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OZET

Tekstil 6n terbiye islemlerinde enzim kullaniminin konvansiyonel hasil s6kme,
hidrofillestirme, agartma ve boyama proseslerine gore avantajlari; daha az kimyasal
kullanimi, daha ¢evreci olmasi, su ve enerji tasarrufu saglamasidir.

Bu calismada; nisasta hasilli pamuklu kumaslarin hasil sokme, hidrofillestirme,
agarma ve boyama islemlerinin enzim kullanimi ile tek banyoda yapilmistir. Bu
yonteme “tek banyo yontemi” denilmistir.

Calismanin ilk asamasinda, konvansiyonel hasil sokme proseslerinde kullanilan
amilaz esasli enzimler yerine amiloglikozidaz/pullulenaz karisimi enzim (Dextrozyme
DX, Novozymes) ile nisastanin tamamen glikoza parcalanmasi i¢in ¢alisma sartlarinin
optimizasyonu yapilmistir. Caligmanin ikinci asamada, hasil sokme banyosundaki
glikozdan glikoz oksidaz enzimi ile hidrojen peroksit eldesi ve bu hidrojen peroksit ile
maksimum beyazlik derecesinin elde edildigi agartma islem kosullar1 saptanmistir.
Calismanin ticlincii asamasinda ise, agartma islemi sonunda katalaz enzimi ile hidrojen
peroksitin giderimi ve ayni banyoda reaktif boyalarla boyama islemi yapilmistir. Bu
islemin ardindan tek banyo yoOnteminin konvansiyonel yonteme gore avantajlari ve
dezavantajlar1 tartisilmistir. Ayrica farkli metotlarla immobilize edilen glikoamilaz ve
Glkoz oksidaz enzimlerinin etkinligi de arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hasil s6kme, Dextrozyme DX, Glikoz oksidaz, Agartma,
Immobilizasyon, Tek banyo yontemi.
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ABSTRACT

The advantages of biotechnology are: less auxiliary demand; lower
environmental impact; and energy and water savings compared to the conventional
desizing, scouring, bleaching and dyeing sequence.

The objective of this study was to develop a new process for desizing, scouring,
bleaching and dyeing starch-sized cotton fabrics in one bath with enzymatic processes.
This process is called “one bath method.”

In the first step of this study, process optimization was done for desizing which
was performed with an amyloglucosidase/pullanase enzyme (Dextrozyme DX,
manufactured by Novozymes) instead of a conventional amylase enzyme in order to
hydrolyze starch into single glucose units. In the second step of this study, glucose
oxidase enzyme was used to yield hydrogen peroxide from the glucose generated during
desizing and bleaching was performed by this enzymatically-generated hydrogen
peroxide to ensure maximum whiteness. In the third step of this study, decomposition of
hydrogen peroxide after bleaching was done with catalase enzyme and fabric was dyed
in the same bath with reactive dyes. The advantages and disadvantages of one bath
method compared with conventional process was discussed. And also, amyloglicosidase
and glucose oxidase enzymes immobilizations were done by different methods and its
effect on effectiveness were examined.

Key Words: Desizing, Dextrozyme DX, Glucose oxidase, Bleaching, immobilization,
One bath method.
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1. GIRIS

Diinya genelinde ¢evre bilincinin yerlesmesi ile dogay1 koruma anlayisi 6nem
kazanirken, uluslararasi kalite standartlarinda ve yasal diizenlemelerde de ¢evreyle ilgili
kriterlerin yer almaya baslamasi; tiim sektorleri rekabet gii¢lerini arttirabilmek i¢in bu
yonde stratejiler gelistirmeye yoneltmistir. Tekstil endiistrisinde gelismis {ilkelerin,
ozellikle tilkemiz gibi gelismekte olan iilkelere ¢evreye duyarlt isletmecilik anlayist ile
ekolojik cevreninin korunmasi felsefesini Ekotex standartlar1 gibi yasal diizenlemeler
cercevesinde kabul ettirmeye baslamasi, tekstil {ireticilerinin kaynaklarimin etkin
kullanimini, ¢evre dostu ftriinler kullanimint ve proses maliyetlerinin azaltilmasini

gerekli kilmaktadir.

Glinlimiizde 6nemli bir pazar payina sahip olan pamuk lifi, diinya lif tiiketiminin
yaklasik %40’ 11 karsilamaktadir. Lif {izerinde bulunan seliilozik olmayan hasil, yag,
mum, pektin gibi yabancit maddelerin 6n terbiye islemleri ile giderilmesi daha sonraki
boya, bask1 ve bitim islemlerinin diizgiin bir sekilde yapilmasi agisindan énemlidir. On
terbiye islemleri yakma, hasil s6kme, hidrofillestirme, agartma ve merserizasyon
islemlerinden olugmaktadir. Bu islemlerin belirli bir sirayla veya hepsinin yapilmasi
zorunlulugu yoktur. Uygulanacak diger terbiye islemlerinin cinsi, mamiiliin kalitesi,
isletmenin makine parki ve olanaklarina gére bazi iglemler yapilmayabilir veya daha
iliml kosullarda uygulanabilir. Tekstil endiistrisinde 6zellikle ¢ektirme yontemine gore
calismalarda proseslerin birlestirilmesinin bir¢ok avantaji vardir. Her bir proses i¢in
banyoya yardimci kimyasal ilavesi ve yeni banyoya gereksinim duyulmasi; maliyetleri,
atik su miktarim1 ve atik sudaki kimyasal miktarini1 artirmaktadir. Son yillarda
proseslerin birlestirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar tekstil endiistrisinde uygulama olanagi

bulmustur.

Tekstil terbiye islemlerinde kullanilan kimyasallarin az veya ¢ok mutlaka
ekolojik bir etkisinin olmasi, ¢evre dostu temiz iiretim yontemleri gercevesinde tekstil
terbiye islemlerinde enzimlerin kullanilmasinin onemini artirmaktadir. Kullanilan
enzimlerin timiiniin biyolojik olarak pargalanabilmesi enzim kullaniminin “cevre
dostu” oldugunun bir gostergesidir. Enzimatik islemlerin 1liman sartlarda yapilmasinin

daha diisiik enerji gereksinimi saglamasi, reaksiyon kontrollerinin daha kolay olmasi,



belirli bir substrata etki etmeleri, zararli kimyasallarin yerine kullanilabilmeleri, islem

stiresinde tiikenmemeleri gibi bir ¢ok avantaji oldugu unutulmamalidir.

Pamuklu mamiillere uygulanan hasil s6kme, bio-parlatma, hidrofillestirme,
hidrojen peroksit giderimi gibi proseslerde enzimlerin kullanimi yayginlasmaktadir.
Ozellikle deterjan ve gida endiistrisinde kullanilan enzim sistemlerinin gelistirilmesi; bu

enzimlerin tekstil endiistrisinde kullanimina olanak saglamaktadir.

Seliilozik mamiillerin enzimatik yontemlerle agartilmasi ile ilgili literatiirde
sinirl1 sayida ¢alisma mevcut olup bu caligmalarin tamami son 15 yil igerisinde
yapilmustir. Yapilan ¢aligmalarda, pamuklu kumaslarda konvansiyonel yontemle yapilan
agartmalara yakin beyazlik degerlerine ulasildigt rapor edilmistir. Ancak bu
calismalarin tamami laboratuar ortaminda yapilmistir. Tekstil endiistrisinde enzimatik
agartma ile ilgili uygulama olanag bulmus bir calismaya rastlanmamistir. Agartmada
kullanilan enzimlerin pahali olmasi endiistriyel uygulamalarin olmamasindaki en biiyiik
etkendir. 1960’11 yillarda, hasil sokme isleminde kullanilan amilaz enzimleri ilk
kullanilmaya baslandiginda, enzimatik hasil sékme prosesi konvansiyonel hasil s6kme
proseslerine gore fazla maliyetli olmasit ve bu enzimi iireten firma sayisinin sinirh
olmast enzim fiyatinin yiiksek olmasinin en biiyiik nedenleri olarak goriilmiistiir.
Gilinlimiizde ise; enzimatik hasil sokme prosesleri konvansiyonel yonteme gore daha
ekonomiktir ve daha iyi sonuglar elde edilmektedir. Ciinkii modifiye hasil sékme
enzimleri gelistirilmis, hasil sokme enzimi tireten firma sayisi ve ¢evre bilinci artmistir.
Son yillarda molekiiler biyoloji ve gen teknolojisi alanlarinda kaydedilen biiyiik
geligsmeler, biyoteknolojideki hizli degisim ve ilerleyisin itici giicli olmustur. Gelecekte,
biyoteknolojideki  gelismelerin  agartma  islemlerinde  kullanilan  enzimlerin
etkinliklerinin artirllmasina ve ekonomik olarak {iretilmesine katki saglayacagi

distiniilmektedir.

Bu calismada %100 nisasta hasili ile hasillanmis pamuklu kumasin enzimatik
hasil sokme, hidrofillestirme, enzimatik agartma ve boyama islemleri ayn1 banyoda
yapilarak islemlerin optimizasyonuna calisilmistir. Boyama prosesinden 6nce banyoya
eklenen ve banyoda olusan kimyasallarin boyama islemi esnasinda etkin bir sekilde
islevlerini yerine getirebilecegi diisiiniildiiglinden ayni1 banyoda boyamaya devam

edilmesi uygun bulunmustur.



Calismanin birinci asamasinda nisasta hasilinin tamaminin glikoz iinitelerine
parg¢alanmasi hedeflenmistir. Tekstil sanayinde kullanilan hasil sékme enzimleri ve gida
sektoriinde nisastadan glikoz elde etme amaci ile kullanilan enzimlerle g¢alismalar
yapilarak maksimum glikozun {iretildigi islem sartlarinin tespiti i¢in c¢aligsmalar

yapilmuigtir.

Calismanin ikinci agsamasinda GOx enzimi ile glikozun glikonik asit ve hidrojen
peroksite doniismesi ve elde edilen hidrojen peroksit ile en iyi beyazlik derecesinin
eldesi i¢in agartma kosullarinin tespitine calisilmistir. Farkli pH’larda yapilan agartma
islemleri sonucu elde edilen beyazlik ve hidrofilite dereceleri karsilastirilmistir.
Agartma etkinliginin artirilmasi i¢in asidik ve notr ortamlarda yapilan g¢aligsmalarda

hidrojen peroksit aktivatorii kullanilmistir.

Calismanin ii¢lincii asamasini agartma sonrast banyodaki hidrojen peroksitin
katalaz enzimi ile par¢alanmast ve ayni banyoda boyamaya devam edilmesi
olusturmaktadir. Tek banyo yonteminde islem sartlar1 optimize edildikten sonra
konvansiyonel yonteme gore boyama islemleri yapilarak boyarmadde konsantrasyonu,
renk ve kullanilan yardimci kimyasallar gibi parametrelerin renk bilgilerine etkileri
incelenmigstir. Tek banyo yontemi ve konvansiyonel yontemle boyama sonucu
tekrarlanabilirlikler degerlendirilmistir. Tek banyo yonteminde hasil sékme islemi
esnasinda ilave edilen yiizey aktif maddenin egalize 6zelligi, GOx ile islem sonucu
olusan glikonik asit ve agartma islemi Oncesi banyoya ilave edilen iyon tutucunun
boyama banyosunda islevlerini yerine getirip getirmediginin tespitine calisilmistir.
Hagil sokme, hidrofillestirme, agartma ve boyama islemlerinin ayn1 banyoda
yapilmasinin konvansiyonel yonteme goére yapilan islemlere gore; daha az enerji
kullanimi, su tiiketiminin azaltilmasi, daha az kimyasal kullanilmasi, daha cevreci

olmasi gibi bir¢ok avantaji bulunmaktadir.

Ayrica hasil sokme ve glikoz okisdaz enzimleri farkli metotlarla immobilize
edilerek tekrarli kullanimlarda enzim aktivitelerindeki degisim ve elde edilen sonuglar

degerlendirilmistir.



Boya teknolojisindeki gelismelere paralel olarak reaktif boyarmaddelerin
stabiliteleri artmaktadir. Bunun sonucu olarak; tek banyo yonteminde banyodaki
safsizliklarin boyama verimine etkisinin azalmasi ve tekrarlanabilirliklerin daha iyi
olmast beklenmektedir. Tek banyo yonteminin tekstil endiistrisine 6nemli katkilar

saglayacag diigiiniilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pamuk

Diinya lif tiikketiminin yaklasik %4011 karsilayan pamuk giiniimiizde kullanimi
en yaygin dogal liftir (http:/www.icac.org). Pamuk lifi, seliilozik ve seliilozik olmayan
materyallerden olugmaktadir (Cizelge 2.1). Lifin en dis kisminda selilloz olmayan
maddelerin bulundugu kiitikiila tabakas1 mevcuttur. Bu tabakanin hemen altinda sargi
seklindeki primer ceper, ardindan sekonder ¢eper yer almaktadir. Bu iki tabaka yogun
olarak seliillozdan olusmaktadir. Bu tabakalardaki seliilloz fibrillerinin eksene gore
yerlesim yoOniiniin farklilik gostermesi, her tabakanin kristalinite durumunu
etkilemektedir. Bu tabakalar yapisal ve kimyasal olarak birbirinden farklilik
gostermektedir (Li 1998).

Cizelge 2.1. Olgun ve olgun olmayan pamugun bilesimi (Anis, 1998)

Olgun Pamuk Olgunlasmamis Pamuk
Seliiloz % 90-95 Azalir
Pektin % 0,7-1,2 -
Seker % 0,3 ;
Yaglar ve Vakslar % 0,4-1 Artar
Protein % 1,1-1,9 Artar
Kiil % 0,7-1,6 -
Diger Organik Maddeler | % 0,5-1 Artar
Renkli Maddeler Eser Miktarda Artar

2.1.1. Pamuk Lifinin Morfolojik Yapisi

Pamuk lifi i¢i protoplazma sivisi ile dolu ince duvarl bir bitki hiicresidir. Lifin
enine kesiti incelenirse en distan en i¢e dogru kiitkikiila, primer ¢eper, sekonder ¢eper

ve liimen katmanlarindan olusmaktadir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Pamuk lifinin morfolojik yapist (Shore 1995)
Kiitikiila ve Mumlu Tabaka

En dista bulunan ve lifi koruyan ¢ok ince bir ¢eperdir. Kiitikiilay1 olusturan
bilesenler; protein, pektin, mum ve kiitin gibi seliilozik olmayan maddelerdir. Bu tabaka
amorf yapidadir ve kiitikiillanin agirligi, lifin toplam agirhiginin yaklasik %2,5°1
kadardir. Kiitikiilanin dist mum tabakasi ile sarilmis olup; pektik maddeler mum

tabakanin altinda yer almaktadir (Li 1998).

Primer Ceper

Kalinligt 1 mikronun altinda olan primer c¢eper, esas hiicre ceperidir. Lifin
agirlikca %5 ini olusturan primer ¢eperin esas kimyasal yapisi seliilozdan olusmaktadir.
Ayrica dnemli oranda pektin igermektedir. Primer ¢eper ile onun iizerindeki kiitikiila ve
mumlu tabaka birlikte incelendiginde %353’ selilloz ve hemiseliiloz, %5°1 pektik
maddeler, %7’si mum, %38&’1 kiitin, %3 kadar1 da kiilden olusmaktadir. Elektron
mikroskobu ile incelendiginde seliilozik fibriller, primer ¢eperin dig kisminda lif
eksenine paralel, i¢ kisminda ise eksenin etrafinda eksene dik siralanarak bir tiir
silindirik ag formu olustururlar ve bdylece lifin dis etkenlerden korunmasina yardimet
olurlar (Sekil 2.2.) Primer ¢eperdeki selillozun yaklasik %30’u kristalin yapidadir (Li
1998, Yazicioglu 1999).
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Sekil 2.2. Seliillozun primer ¢eperinin yapisi (http://users.aber.ac.uk/lum)

Sekonder Ceper

Sekonder ¢eper selillozdan olusmustur. Bu ceperde seliiloz lameller halinde
bulunmaktadir. Sekonder ¢eper fibrilleri, primer ¢eperdekilerden farkli olarak lif ekseni
boyunca belirli agilarda ilerler, eksene gore helezonlar olusturarak diizenlenirler. Bir
pamuk lifinde sekonder ¢eper, lif uzunlugu boyunca ayni kalinlikta degildir. Ciinkii
selilozun lif i¢inde depolanmasi lifin her tarafinda esit olmamaktadir (Tarakcioglu

1979, Yazicioglu 1999).

Liimen

Olgun liflerde biiziilmiis halde bulunan liimen tabakasinda graniiler yapidaki
protein artiklari, mineral tuzlar1 ve renkli maddelerin belli bir kismi1 burada toplanmistir.

Lif olgunlastik¢ca sekonder ¢eperin kalinlagmasi ile liimen daralmaktadir.

2.2. Enzimler

Enzim olarak adlandirilan bazi proteinlerin biyolojik aktiviteye sahip olmalar1 ve
kimyasal olaylar1 katalize etmeleri gesitli endiistriyel alanlarda uygulama olanaklari

bulmalarin1 saglamigtir. Giiniimiizde ekmek, bira ve peynir iiretimi gibi ekonomik



sahalarda, temizlik alanlar1 gibi giinliilk yasamda ve bir saglik alani olan tipta teshis ve

tedavide biiyiik rol oynamaktadir (Goziikara 2001).

Enzimler dogada yasayan tiim canli organizmalarin temelini olusturan
proteinlerdir. Bunlar; uzun peptid baglariyla birbirine bagli amino asitler seklinde olup,
yasayan hiicrelerde bulunmaktadir. Diger kimyasal bilesikler gibi enzimler de canli
degildir (Duran, 1999). Cogu enzim sadece zincir sekli agisindan degil, ayrica molekiil
biiyiikliikleri agisindan da birbirinden farklilik gostermektedir. Molekiil agirligi genelde
20.000-90.000 g/mol araliginda yer alir ki; bu da yaklagik 200-900 amino asit yap1
tagina denk gelmektedir (Anonim 2002).

Enzimler katalizor olarak, kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmada ve bir molekiilii
diger bir molekiile doniistiirmede kullanilir. Bu islevi, az bir miktar enzim kendisi
degisiklige ugramadan yerine getirmektedir. Her reaksiyon i¢in 6zel bir enzim vardir.
Yalitilan enzimlerin tiimii protein yapisindadir yada protein kisim bulundurmaktadir

(Rowe 1994).
2.2.1. Enzimlerin Tarihgesi

Enzimler uzun yillardan beri kullamilmakta olsa da gercek 0Ozelliklerinin
anlasilmasi yakin ge¢miste olmustur. Enzimatik islemler, 6zellikle de fermantasyon, on
dokuzuncu yiizyilin en gozde ilgi alan1 olmustur ve bu déonemde ¢ok degerli buluslar
yapilmistir. Iki Diinya Savasi arasinda enzim teknolojisi alaninda yavas da olsa ilerleme
kaydedilmistir. Bitki ve hayvan hammaddelerinden enzim ayristirilmasi yontemleri
gelistirilmistir. Aynm1 zamanda ayristirilan enzimlerin saflastirilmas: alaninda da

gelismeler olmustur (Akkaya 1999).

Mikrobiyal enzimlerin elde edilmesi i¢in kat1 ya da sivi ortamlarda yapilan yiizey
kiiltiirleri kullanilmistir. Yiizey kiiltiirleri kullanilmasinin hem zahmetli hem de zaman
alict bir islem olmasi nedeniyle, enzim iiretiminde farkli tekniklerin gelistirilmesine
ihtiya¢ duyulmustur. Willstatter ve arkadaglari, 1920-1928 yillar1 arasinda yaptiklar
arastirmalar sonucunda enzimleri saf bir bicimde elde etmeyi basarmislardir. 1926’da
Amerikalt biyokimyaci James B. Summer, iireaz denen bir enzimi, dort yil sonra da,
yine Amerikali bir biyokimyaci olan John H. Northrop, pepsin ve tripsin enzimlerini

kristal formda elde etme basarisin1 gostermislerdir (Akkaya 1999).



Enzimlerin endiistriyel amacla kullanilmalar1 1965°ten sonra iyice yayginlagsmistir.
Sivi kiiltiir (Submerged) yonteminin gelistirilmesi enzim {retimine biyiik katki
saglamistir. 1950’lerde bu yontem kullanilarak Novo’nun laboratuarlarinda tekstil
endiistrisinde kullanilmak iizere bakteriyel amilaz {iretilmeye baslanmistir. Son yillarda

birgok alanda enzimlerden yararlanilmaktadir (Akkaya 1999, Koo ve ark. 1994).

Glinlimiizde enzimlerin kullanildigi endiistriyel alanlar olduk¢a cesitlenmis ve
mikroorganizmalar kullanilarak iiretilen saf enzim miktar1 yilda 500 ton gibi degerlere

ulagmustir.

2.2.2. Enzimlerin isimlendirilmesi ve Siniflandirilmasi

Enzimler onceleri genellikle “az” eki ile biten (katalaz gibi) isimlerle ve bazi
proteolitik enzimlerde “in” eki ile biten (tripsin gibi) isimlerle isimlendirilmistir.
Katalitik etkiyle reaksiyona giren maddeye substrat denilmektedir. Substratlarin sonuna
—az (-ase) eki getirilerek isimlendirme yapilmaktadir. Enzime katalize ettigi kimyasal
reaksiyona bakilarak isim verilmektedir. Ancak burada enzimin kimyasal yapisi ve

substratin kimyasal yapist dikkate alinmaktadir. Substratin esas alinmasi1 daha uygun ve

pratiktir Cizelge2.2).

Cizelge2.2:Enzimlerin isimlendirilmelerine drnekler

Substrata gore Reaksiyona gore
Substrat Enzim Reaksiyon Enzim
Protein Proteinaz Oksidasyon Oksidaz
Seliiloz Seliilaz Rediiksiyon Rediiktaz
Lipit Lipaz Dekarboksilasyon | Dekarboksilaz
Ure Ureaz Hidrolizasyon Hidrolaz
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Enzimlerin bu sekilde adlandirilmalari son zamanlarda onemini kaybetmistir.
Uluslar aras1 Biyokimya Birligi (International Union of Biochemistry) tarafindan yeni
kesfedilen ve sayilar1 glinden giine artan enzimler i¢in yeni bir adlandirma ve
siniflandirilma olusturulmustur. Siniflandirma yapilirken bazi prensip ve kurallara sadik

kalinmistir. Bu prensipler asagida siralanmistir (Goziikara 2001).

Sistematik isim miimkiin oldugu kadar kurallara uyularak ve enzimin gergek
katalitik faliyetlerini yansitacak sekilde verilmelidir. Simiflandirmada enzimlere 4

numara verilmektedir.
1- Ilk numara enzimin alt: stniftan hangisine ait oldugunu belirlemektedir.
2- Ikinci numara etki ettigi kimyasal yap1y1 ve fonksiyonel grubu belirlemektedir.
3- Ugiincii numara akseptérii belirlemektedir.

4- Dordiincli numara belli bir sinifta enzimin aldigt sira numarasidir. Enzimlerin

siiflandirilmasi Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3. Enzimlerin siiflandirilmasi (Goziikara 2001)

1. Oksidoreduktazlar Redoks reaksivonlarim katalizler.

EC 1.1
EC1.2

EC1.3
EC14
EC 1.5
EC 1.6
EC 1.7
EC 1.8
EC1.9
EC1.10
EC 1.11
EC1.12
EC1.13
EC1.14
EC1.15
EC1.16
EC1.17

CH-OH grubuna etki ederler
C-O grubunu etkileyenler

C-CH grubunu etkileyenler

CH-NH; grubuna etki ederler

CH-NH grubuna etki ederler

NADH+ veya NADPH+ etki ederler

Diger azotlu bilesiklere etki ederler

Kiikiirt grubuna etki ederler

Heme grubuna etki ederler

Difenol ve tiirevlerine etki ederler

Akseptor olarak hidrojen peroksite etki ederler
Doner olarak hidrojen peroksite etki ederler
Molekiiler oksijen inkorporasyonunu saglar
Mokekiiler oksijenin yapiya girmesini saglar
Stiperoksit radikali gibi bir akseptore etkilidir.
Metal iyonlarini oksitler

CH, grubunu oksitler

2. Transferazlar

Fonksiyonel gruplarin transferinde gorev alir.

EC2.1 Bir C grubu transfer ederler

EC2.2 Alde keton gruplarini transfer ederler
EC23 Acil gruplarini transfer edenler
EC24 Glikozil gruplarini transfer edenler
EC2.5 Metil gruplarindan bagka alkil ve aril gruplarini
EC2.6 N- iceren gruplar transfer edenler
EC 2.7 Fosfat gruplarini transfer edenler
EC2.38 S- iceren gruplarn transfer edenler

3. Hidrolazlar Hidroliz reaksiyonlarim katalizler.
EC3.1 Esterleri hidrolizleyenler

EC3.2 Glikozid baglarini hidrolizleyenler
EC33 Eter bagini hidrolizleyenler

EC34 Peptid baglarini hidrolizleyenler
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Cizelge 2.3. (devamm) Enzimlerin siniflandirilmasi (Goziikara 2001)

EC3.5 Diger C-N baglarini hidrolizleyenler
EC3.6 Asit anhidritlerini hidrolizleyenler

EC 3.7 Karbon-Karbon bagina etkilidirler
EC3.8 Klor ile meydana gelmis tuzlardaki baga etkilidirler
EC3.9 Fosfor-Kiikiirt bagina etkilidirler
EC3.10 Kiikiirt-Azot bagina etkilidirler

EC3.11 Karbon-Fosfor bagina etkilidirler

4. Liyazlar Cift baga katilma ve ¢ift bag olusturlar.
EC4.1 C-C bagna etki ederler

EC4.2 C-O Liyazlar etki ederler

EC4.3 C-N Liyazlar etki ederler

EC4.4 C-S bagina etki ederler

EC4.5 C-Cl Liyazlar etki ederler

5. izomerazlar Izomerlesme reaksiyonlarimi katalizlerler.
EC5.1 Resamazlar

EC5.2 Cis, trans izomerazlar

EC53 Intramolekiiler oksirediiktazlar

EC54 Intramolekiiler transferazlar

EC5.5 Inraolekiiler Liyazlar

EC5.6 Diger izomerazlar

6. Ligazlar Sentez reaksiyonlarimi katalizlerler.
EC6.1 C-O bagini olusturanlar

EC6.2 C-S bagini olusturanlar

EC6.3 C-N bagin olusturanlar

EC 6.4 C-C bagini olugturanlar

EC 6.5 Fosfat ester bagi olusturanlar

2.2.3. Enzimlerin Yapisi ve Gorevleri

Tiim enzim proteinleri genler tarafindan sifrelenir. Dolayisiyla amino asit
dizilimi kendine 0zgiidiir. Baz1 enzimler (pepsin ve lireaz gibi) yalnmiz proteinden

olusmustur. Enzimlerin biiyiik bir cogunlugu iki farkli kissmdan meydana gelmistir.
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a) Protein kismi (enzimin Apoenzim kismi): Bu kisim enzimin hangi maddeye etki

edecegini saptamaktadir.

b) Koenzim kismi: Organik ya da inorganik, ¢ok defa fosfattan meydana gelmis, protein
kismina gore ¢ok daha kii¢iik molekiillii bir kismidir. Enzimde islev goren ve esas is
yapan kisimdir. Koenzim kismi genellikle protein kismindan ayrilabilir ve analizlerinde
bir¢ok vitamini biinyesinde bulundurdugu (thiamin, niacin, riboflavin vs.) goriilmiistir.
Genel olarak biitiin vitaminler hiicrede enzimlerin koenzim kismi olarak etkilidirler.
Bazen enzimin is gorebilmesi i¢in bir metal iyonuna gereksinim vardir. Yani koenzim
kismi metal iyonu (Ca™", K" Mg', Zn"") ise buna ‘Kofaktér’ denir. Bazi durumlarda
koenzim kism1 apoenzim kismina kuvvetlice (kovalent) baglanmistir; bu siki baglanan
kisma ‘Prostetik Grup’; prostetik grupla apoenzim kisminin her ikisine birden de

‘Holoenzim’ denir (http:/www.genetikbilimi.com/genbilim/enzimler.htm).

&

Enerji Koordinatlara

Tepkime Kordinatlar:

Sekil 2.3. Tepkimenin enerji engelini gosteren diagram, S: Substrat, E+S: Enzim-
substrat kompleksi, E+U: Enzim-iiriin kompleksi, U: Uriin, E*g .: Enzimatik olmayan
reaksiyonun aktiflenmis kompleksini, E*z,: Enzim katalizli tepkimenin aktiflenmis
kompleksini, AE*g_.: Enzimatik olmayan reaksiyonun aktiflesme enerjisini, AEg::
Enzimatik tepkimenin aktiflesme enerjisini, AEt: Tepkimenin serbest enerji degisimi
(Anonim 2003).

Enzimler, substratlardan (tepkimeye giren maddeler) bir ya da daha fazlasina

gecici olarak baglanarak kataliz etkisi gostermektedir. Enzimler tepkimenin denge
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sabitini veya tepkimenin serbest enerji degisimini (AEr) degistirmeksizin aktivasyon
enerjisini (AEg;) disiirerek tepkimenin olagandan daha hizli gerceklesmesine yardimei

olurlar (Sekil 2.3).

2.2.4. Enzim Substrat Tliskisi

Enzimler genellikle biiyiik molekiillerdir. Buna karsilik substratlar olduke¢a kiiciik
molekiillerdir. O halde enzim-substrat kompleksini saglayan bdlge enzimin dar bir
bolgesini igermektedir. Enzimin aktif merkezinde en az bir amino asit 6zel bir rol

oynamaktadir.

Uzaysal uygunluk enzim substrat iligkisi i¢in 6n kosullardan sadece bir tanesidir.
Bir digeri ise enzim ve substratin kimyasal olarak da uygun olmasi ve birbirleriyle ¢cok
sayida ve onemli zayif baglar kurabilmeleridir. Enzim ve substrat molekiilleri kimi
zaman kovalent baglarla bir arada tutuluyorsa da daha ¢ok protein konformasyonunu
kararli kilan iyonik, hidrojen ve Van der Wals baglarina rastlanir. Bu baglar normal
sicakliklarda 1sisal hareketler nedeni ile olusan rasgele c¢arpismalar sonucu hizli bir
sekilde olugmaktadirlar ve kirilgan bir yapiya sahiptirler. Belirli bir enzim molekiiliine
hangi substratin baglanabilecegi, enzimin aktif merkezini olusturan amino asitlerin
ozellikle -R (amino asitlere bagli yan zincirler) grubundaki gruplarina ve bu gruplarin
birbirlerine gére uzaysal konumlarina baghdir. Bir enzimin aktif merkezinin substrat
molekiiliinlin reaktif kisminin uyabilecegi kavisli bir oluk seklinde oldugunu ve bu
amino asitlerdeki -R gruplarinin ¢ogunlugunun elektrik yiiklii oldugunu varsayalim.
Substrat molekiiliiniin reaktif kismmnin da uygun elektrik yiiklii yada polar olmasi
gerektigi agiktir; elektriksel olarak ndtr veya polar olmayan bir substrat molekiiliiniin,
sans eseri olarak uyum saglasa bile, enzim aktif merkezi ile tepkimeye girmesi miimkiin
degildir. Tersine, aktif merkezi biiyiik hidrofobik -R gruplar1 iceren bir enzimle sadece

hidrofobik bir substrat etkilesebilir ( Keeton 2003).

Enzim ve substratin birbirine uyumu anahtar - kilit ya da bir bulmacanin parcalari
seklinde hayal edilebilir (Sekil 2.4). Substrat molekiiliiniin reaktif kismi ile enzimin
aktif bolgesi olarak bilinen bdlgesinin gecici bir bag kurabilecek kadar uygun olmasi
gerekmektedir. Bu sekilde enzim-substrat formu denilen geg¢is formunu

olusturmaktadirlar.
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Al kosnm
—_— Amino asitler

Esini (8} Substrat (3) -
Enrim-substrat
H.O komplels (EZ)
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Peptid sk R
Enzim-iiriin
kompleles (BT
Uriin (1)

Sekil 2.4. Anahtar kilit modeli (1: Enzim-substrat kompleksinin olugmasi, 2: Enzim-
irtin  kompleksinin olugmasi, 3: Enzim-iiriin kompleksinin ayrilmast (http:/www.
biosci.ohiou.edu/faculty/schutte/103schutte))

Diger bir gorlise gore de enzim substrat olmadigi zaman serbest olarak
bulunmaktadir. Ancak substrat ile bulusacak olursa enzim 6zel yapisinm1 almakta ve
substrat aktif bolgeye baglanmaktadir. Bu ikinci hipoteze indiikklenmis uyum (induced-
fit) hipotezi ad1 verilmektedir. Uyum modelinde aktif merkez substrat yapisina gore
sekillenebilmekte ve bu sirada aktif kisma yakin bazi gruplar enzim molekiiliine
gomiilmiis duruma gelerek substratin enzime baglanmasin1 kolaylastirabilmektedir.

(Goziikara 2001, Keeton ve ark. 2003).

Her enzim ancak belirli bir reaksiyonu segerek katalize etmektedir. Katalizorlerin
pek ¢ogunun cok cesitli kimyasal reaksiyonlarda gorev yapmalarina karsin enzimler
genellikle tek bir reaksiyonu katalize etmektedirler. Bir enzim yiizlerce farkl
atomlardan olusan bir kimyasal bilesigi etkilerken, bu molekiiliin belirli bir kimyasal
bolgesini segerek buradan bir veya iki atomu veya fonksiyonel grubu, molekiiliin ana
yapisini bozmadan koparir veya ilave eder. Baska bir bilesik substrat yapisina ¢ok
benzese de ayni enzim bu iki maddeyi birbirinden ayirt edebilmektedir (Goziikara

2001).
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2.2.5. Enzim aktivitesi

Enzim aktivitesi, belirli bir substrata kars1 enzimatik giicii belirlemekte olup birim
zamanda enzim molekiili basina iiriine doniistiiriilen substrat molekiilerinin bir
Olclistidiir. Enzimin satis fiyatinin belirlenmesinde ve kullanim maliyetinde enzim

aktivitesi biiylik 6neme sahip olan enzim aktivitesinin farkli gdsterimleri vardir.

Turnover sayisi: 1 mol aktif enzim tarafindan 1 dakikada iiriine doniistiiriilen substratin
mol sayis1 olarak tanimlanmaktadir. Bu say1 pH, sicaklik, gibi deneysel parametrelerin

fonksiyonudur. Bu sayinin yiiksek olmasi aktivitenin fazla oldugunu gdstermektedir.

Unite: Bir mikromol substrat1 bir dakikada ve optimal kosullarda iiriine geviren enzim
miktar1 bir iinite olarak kabul edilmektedir. Enzim {niteleri UI seklinde

gosterilmektedir.

Spesifik Aktivite: Bir miligram proteinde bulunan enzim iinite sayis1 spesifik aktivite
olarak kabul edilmektedir. Spesifik aktivite iinite/mg protein olarak kabul edilmektedir.
Ornegin; 5 mg proteinde 750 iinite dlgmiissek, bu enzimin spesifik aktivitesi 150 Ul/
mg bulunur. Enzim birimleri genellikle o enzimin optimum sicakligi ve pH degerine
gore hesaplanmaktadir. Bir enzim 6rneginin etken derisimini saptamak i¢in enzim

tarafindan katalize edilen tepkime hizinin &lgiilmesi gerekmektedir (Ismal 2003).

2.2.5.1 Enzimlerin Aktivitesinin Olciimii

Enzim aktivite tayininde ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Aktivite tayinlerinde
genellikle ya kaybolan substrat miktar1 yada meydana gelen iirlin miktar tayin edilerek
enzimlerin aktiviteleri Sl¢lilmektedir. Cogunlukla hiicredeki enzim proteinini tayin
etmek ¢ok zordur. Bunun yerine kaybolan substrat veya olusan iiriinii 6lcerek enzim
hakkinda bir fikir sahibi olunabilinmektedir. Enzim aktivite tayininde yontem secerken
metodun pratik olusuna ve kisa slirede yapilisina, ayrica hassas olusuna da o6zen
gostermek gerekmektedir. Enzim aktivite tayininde kullanilan yontemlerden bazilari

asagida verilmistir (http://www.aof.anadolu.edu.tr/kitap/loltp/2282/unite03.pdf ).
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Spektrofotometrik Yontem

Reaksiyona giren maddelerden biri veya reaksiyon lriinlerinden biri UV ya da
gorliniir bolgede karakteristik bir absorbsiyon veriyorsa bu reaksiyonun hizi fotometrik
olarak izlenebilmektedir. Bu basit, ucuz ve giivenilir bir islem oldugu icin enzim

aktivitesi 6l¢timlerinde tercih edilen bir yontemdir.

Monometrik Yontem

Bir komponenti gaz olan enzimlerin aktivitesini 6l¢gmek i¢in kullanilan yontemdir.
Ornegin; oksidazlarla oksijen alinimi ve dekarboksilazlarla karbon dioksit salmimi bu

yontemle Ol¢tilmektedir.
Thunberg Yontemi

Cok sayida dehidrogenaz enziminin aktivitesi bu yontem kullanilarak
Ol¢iilmektedir. Metilen mavisi elektron akseptoriidiir. Bu bilesigin okside durumu
renkli, rediikte durumu ise renksizdir. Enzim aktivite tayin ortamina belirli miktarda
metilen mavisi ilave edilmektedir. Go6z ile renk kaybolmasindaki gecen zaman
saptanmaktadir. Deney havanin oksijeninden korunmak i¢in Thunberg tiipii" denilen

0zel bir tlipte yapilmaktadir. Yontem din1 bu tiipten almistir.

Elektrot Yontemi

Cam elektrotlarla olusan asidik {irlinlerin Olcililmesi esasina dayanmaktadir.
Substratin {irline donligmesi esnasinda meydana gelen pH degisimi tespit edilerek enzim

aktivitesi tespit edilmektedir.

Polimerik Yontem

Pek cok enzimin substrati optikge aktiftir. Eger {iriinde optik aktivite degismesi
goriilecek olursa bu yontem kullanilmaktadir. Substratin aktif ve iiriiniin optikce aktif
oldugu durumlarda yine bu yontem uygulanmaktadir. Eger substrat ve iiriiniin ikisi de

optikge inaktif ise, 0 zaman bu yontemin kullanilmasi uygun degildir.
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Kromatografik Yontem

Kromatografi tekniginde yararlanilan temel prensip, bir karisgimdaki cesitli
maddelerin hareketli bir faz yardimi ile sabit bir faz {izerinden gegirilmeleri ve bu gecis
sirasinda farkli hizlarla hareket etmeleri esasina dayanmaktadir. Enzimatik aktivitelerde,
iriiniin meydana getirdigi degisim tespit edilerek enzim aktivitesi hakkinda bilgi

edinilebilinmektedir.

Kimyasal Tayin Yontemi

Kimyasal tayin yonteminde enzim ile sustrat etkilesimi saglandiktan sonra belirli
zaman araliklarinda karigimdan Ornekler alinip, substrat ve iriiniin kimyasal tayin
yontemi ile miktarlar1 belirlenmektedir (Telefoncu 1986, Copelant 2000, Goéziikara
2000).

2.2.6. Enzimlerin Aktivitesini Etkileyen Faktorler

Enzimler kimyasal yapilarimin degigmesi veya bozunmasi (6rnegin oksidasyon
maddelerinin etkisiyle) sonucu aktivitelerini kaybederler. Enzimin {i¢ boyutlu

yapisindaki kii¢iik bir degisim enzim aktivitesi lizerine biiylik etki gosterir.

Enzimler tarafindan katalizlenen reaksiyonlarin hizim1 etkileyen faktorleri

asagidaki sekilde siralayabiliriz.
@ Ortam pH™1
Sicaklik (direk buhar beslemest)
Enzim konsantrasyonu
Substrat konsantrasyonu
Zaman
Reaksiyon tirtinii
Cesitli iyonlarin konsantrasyonlari ve 6zellikleri
Isik ve diger fiziksel faktorlerin etkisi
Proteaz enzimleri

Agir metaller

© © © © 6 6 6 ¢ ¢ ¢

Enzim inhibitorleri
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Bu faktorlerin enzim reaksiyonlar: iizerine olan etkilerini belirlemek i¢in, farkli
kosullar altinda enzim reaksiyon hizini1 saptamak gerekmektedir. Enzim aktivitesinin
Olclimii, kaybolan substrat miktar1 yada ortamda birim zamanda olusan tiriin miktarinin
Olclilmesi ile yapilmaktadir. Her iki halde de enzim aktivitesi (V) hiz olarak

tanimlanmaktadir.

2.2.6.1.PH’1n EtKisi

Enzimin en fazla aktivite gosterdigi pH degerine optimum pH denir ve her
enzimin aktif oldugu belirli pH araliklar1 vardir. Optimum pH’1n her iki yaninda enzim
reaksiyon hizi yavaglamaktadir (Sekil 2.5). Cok ekstrem uglarda ise enzim inaktivite
olabilir veya konformasyon degisikligine ugrayabilir. Enzimin aktif kismminda veya
protein kisminda bulunan etkin bir grupta degisiklik olmasi enzim proteininin
denaturasyonuna ve bunun sonucu olarakta enzimin aktivitesini yitirmesine neden
olabilmektedir. Bunlarin tiimii enzimde etkinlik kaybina yol agmaktadir. Ortamin
enzimin caligmasi i¢in uygun sartlara getirilmesi durumunda enzim etkinliginde, bu
degisikliklerin siddetine bagli olarak geri donebilir (reversible) veya geri donmeyebilir
(irreversible) degismeler meydana gelebilmektedir (Murray ve ark. 1996).

3

Enzim Alginaz
Aktivitesi
T3 a5 6 7T 8 9 16 T 12
Asidik pH Bazik

Sekil 2.5. Baz1 enzimlerin farkl pH’lardaki aktiviteleri
(http://www.emc.maricopa.edu/faculty/farabee/biobk)

Optimum pH’mn her iki yaninda da enzim reaksiyon hiz1 yavaslamaktadir. Bu
sebeple enzim calismalarinda pH’1 optimumda sabit tutmak i¢in tampon c¢dzeltiler
kullanilmaktadir. Optimum pH ¢esitli kosullara baglidir. Bu kosullari, kullanilan
tamponun cinsi, 6zel substratin yapisi ve enzimin elde edildigi kaynak olarak siralamak

miimkiindiir (Goziikara 2001).
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2.2.6.2. Sicakhgin Etkisi

Sicaklik artarken enzimle kataliz edilen bir tepkimenin hiz1 da artmakla birlikte,
bu artis sadece ¢ok dar sicaklik sinirlari iginde goriilmektedir (Sekil 2.6). Tepkime hiz1
baslangigta sicaklik artisiyla optimum sicakliga kadar artmaktadir. Bu artisin nedeni
tepkimeye giren molekiillerin kinetik enerjilerinin sicaklik artist ile artmasidir.
Enzimdeki bu kinetik enerji artis1 en sonunda enzimin ikincil-iigiinciil yapisini siirdiiren
zayif hidrojen baglarmi yikacak enerji engelini astiginda enzimler denatiire olmaya
baslamaktadir. Bunun sonucu olarak da enzim aktivitesi azalmaya baslamaktadir

(Altunata ve ark. 1998).

A

Optimum sicaklik

Tepkime h1z1

v

Sicaklik

Sekil 2.6. Enzim katalizli bir tepkime iizerine sicakligin etkisi

Optimum sicaklik, Sekil 2.6’da gorildiigii gibi smnir sicakliktir. Enzimin bu
sicaklikta bulunmasi siireye bagli olarak denatiire olma olasiligini artirmaktadir.
Sicakliga kars1 duyarlilik enzimden enzime degismektedir. Enzimlerin biiyiik cogunlugu
50-60°C’de aktivitesini yitirmektedir. Bununla beraber 80-90°C sicaklia kadar
aktivitelerini saklayan enzimlere de rastlanmaktadir. 100°C’de aktivite gosteren
volkanik havuzlarda bulunan enzimler de vardir. Enzimlerin biiyiikk bir kisminin
optimum sicakliginin 36-37°C arasinda degistigi gézlenmistir (Keeton 2003, Altunata
ve ark. 1998).

2.2.6.3. Enzim Konsantrasyonun Etkisi

Enzimatik reaksiyon hizi, enzim substratinin doygun oldugu kosullarda enzim
konsantrasyonuna bagli olarak lineer bir sekilde artmaktadir. Bunun nedeni, her enzim
molekiiliiniin digerinden bagimsiz olarak vazife gormesidir. Ortamda ne kadar c¢ok
enzim molekiilii varsa reaksiyonda o kadar hizli yiirliyecektir. Substratin bol oldugu

kosullarda reaksiyon hizi lineer bir sekilde artmaktadir (Sekil 2.7).
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Tepkime hizt

Enzim Miktart

Sekil 2.7. Doygun substrat konsantrasyonunda tepkime hiz1 lizerine enzim miktarinin
etkisi

Bir enzim molekiilii sonsuz miktarda substrat1 degisiklige ugratabilme 6zelligine
sahiptir. Clinkii enzim molekiilleri reaksiyon sonunda hicbir degisiklige ugramadan
cikmaktadir. Ancak enzimler ¢esitli hiicre ici ve ¢evresel kosullara bagl olarak aktivite

kaybina ugramaktadirlar (Copeland 2002).

2.2.6.4. Substrat Konsantrasyonun Etkisi

Sabit enzim konsantrasyonunda tepkime hizi substrat konsantrasyonuna bagl
olarak artmaktadir. Baslangicta bu iliski dogrusal (lineer) olarak devam ederken daha
sonra hiperbolik bir sekil almaktadir (Sekil 2.8). Bu durum reaksiyon kinetiklerinin iki
fazli oldugunu gostermektedir. Baslangic fazinda reaksiyon lineer bir sekilde
ilerlemekte ve reaksiyon hizi substrat konsantrasyonunun artisina paralel olarak
artmaktadir. Enzim reaksiyonu bu durumda birinci dereceden (first order) bir kinetik
gostermektedir. Ikinci fazda ise bir platoya erismekte ve reaksiyon hizi degismeden
devam etmektedir. Enzim reaksiyonu bu durumda sifirinct dereceden (zero-order) bir
kinetik gostermektedir. Tepkime hiz substrat konsantrasyonunun artmas: ile bir
maksimuma yaklagmistir. Bunun sebebi gayet agiktir. Enzim ve substarati ES (enzim-
substrat) kompleksi yapmissa enzimin c¢alisti§i kabul edilmektedir. Enzim serbest
kaldig1 zaman, enzimin tekrar bir diger substrat molekiilii ile birlesmesi i¢in bir zaman
gecmesi gerekir. Bu zaman esnasinda enzim molekiilii serbesttir, yani ¢aligmiyor
demektir. Substrat konsantrasyonu arttik¢a serbest enzim daha sik ¢arpigsmalar yapacak
ve substaratla daha kolay birlesecektir. Bdylece enzimin bos kaldigi, calismadigr siire
gittikge kisalacaktir. Reaksiyonun hizi da substrat konsantrasyonunun artmasi ile artis
gosterecektir. Bir miiddet sonra substrat konsantrasyonu dyle bir diizeye gelecektir ki bu

noktadan sonra enzim artik hi¢ bos kalmayacak ve devamli ¢alisacaktir. Bu noktadan
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sonra substrat konsantrasyonunun daha fazla arttirilmasi ile enzim reaksiyon hizini
arttirmak miimkiin degildir. Clinkii boyle bir durumda enzim substratina kars1 doygun
hale gelmistir. Bu durumda enzim maksimum hiz ile ¢alisiyor demektir. Sifirinci
dereceden kinetik davranis gosterdigi noktada enzim reaksiyon hizi bir limite veya diger

bir deyimle maksimum hiza erigmektedir. Maksimum hiz genellikle Vmax veya Vm ile

ifade edilmektedir.
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Sekil 2.8. Sabit enzim derisiminde tepkime hizi {izerine substrat miktarinin etkisi
(Keeton 2003)

Enzim molekiillerinin yaris1 enzim-substrat kompleksi halinde iken yani yarist
calisirken gozlenen reaksiyon hizi, biitiin enzim molekiilleri ¢alisirken go6zlenen
reaksiyon hizinin yarisidir. Baska bir deyimle enzim maksimal hiz ile ¢alisirken enzim
molekiillerinin yarisina bagli substrat konsantrasyonuna MICHAELIS-MENTEN
sabitesi adi verilmektedir. Bu sabite Sekil 2.8’de goriildigi gibi Km ile
gosterilmektedir. Bu deger; enzimin substratina olan ilgisini gostermektedir. Eger
enzimin substratina olan ilgisi fazla ise Km degeri kiigiiktiir. Cilinkii diisiik substrat
konsantrasyonlarinda bile enzim ile substrat ES kompleksi yapiyor demektir. Sayet
enzimin substratina olan ilgisi zayif ise Km degeri daha biiylik bir degerdir (Keton

2003).

2.2.6.5. Siirenin EtKisi

Bir enzim reaksiyonunun hizi belirli bir zamanda iiretilen iiriiniin miktar1 ile
belirlenmektedir. Genellikle enzim aktivite tayinlerinde tayin siiresi 5 dakika olarak
belirlenmistir. Bu siire icersinde de baslangi¢ reaksiyon hiz1 esas alinmaktadir. Ornegin

bir saat sonra bir dakikada iiretilen iiriiniin 60 katinin tiretildigini tahmin edebiliriz. Bu
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tiir bir tahmini, bir saat boyunca {irliniin lineer bir sekilde olustugunu bilirsek ileri
stirebiliriz. Enzim substrat karisimindan belirli zaman araliklar ile 6rnekler alip iiriin
miktar1 tayin edilerek, iirlinlin bir saat siiresince lineer bir sekilde artip artmadigi
anlagilabilir. Eger egimi azalan bir egri elde edilmisse, iirliniin olugsmasinda bir
azalmanin oldugu sdylenebilir. Hizin azalmasma cesitli faktdrler neden olabilir.
Ortamda enzim tarafindan kullanilan substrat miktarinin azalmis olmasi, {iriiniin
ortamda fazla birikmesi nedeni ile reaksiyon dengesinin sola kaymasi, liriiniin ortamda
birikmesinin enzimi denatiire etmesi, iriinlin ortam pH’m1 degistirerek optimum
calisma kosullarint bozmasi gibi nedenler tepkime hizinin zamanla azalmasina neden

olmus olabilir (Goziikara 2001).
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Sekil 2.9. Enzimatik reaksiyonlarda olusan iirtin miktarinin egrisi (Copelant 2000).

Sekil 2.9°da goriildiigli gibi zamanla olusan iirlin miktar1 baglangigta lineer bir
sekilde artmaktadir. Baglangictaki reaksiyon hizi egrinin egiminden belirlenebilir.
Sustrat miktarinin %10’u iirline doniistiigiinde olusan iirlin miktarindaki artis zamana

gore azalmistir.
2.2.6.6. Enzim inhibitorleri

Enzimler yasayan mikroorganizmalardaki sayisiz kimyasal tepkimeleri kontrol
ettiklerinden, bunlarin kendi aktivitelerini kontrol eden c¢ok ¢esitli mekanizmalarinin
olmasi sasirtict degildir. Bu mekanizmalar sicaklik, pH, enzim-substrat konsantrasyonu
gibi fiziksel parametrelerin disinda regiilasyonlarina yardimer olduklar1 enzimlerin aktif

merkezlerini maskeleyen, bloke eden yada degistiren kimyasal ajanlara da baghdir.
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Bir kisim inhibitér substratin enzime baglandigi bolgeye baglanmaktadir. Bu
maddelerin substrattan farki tepkime sirasinda kimyasal degisime ugramamasidir. Bu
tip inhibitorlere konpetetif inhibitér, meydana gelen inhibisyona konpetetif inhibisyon

ad1 verilmektedir.

Eger inhibitor aktif merkezin diginda bir noktadan enzime baglanarak inhibisyona
neden oluyorsa bu tip inhibitére non-kompetetif inhibitdr, meydana gelen inhibisyona
da nonkompetetif inhibisyon denmektedir. Nonkompetetif inhibitorler genellikle
enzimin {i¢ boyutlu yapisinda degisiklige neden olarak inhibisyona sebep olmaktadirlar.
Baz1 inhibitorler de enzimin etkin (prostetik) grubu {izerine etki ederek enzimi inaktif

hale getirebilir ve tepkime hizinda diisiislere neden olurlar (Keeton 2003).

Tekstil proseslerinde enzimatik igslem sonrasi diger bir prosese gec¢islerde enzimin
deaktivite edilmesi gerekmektedir. Ornegin seliilaz enzimi ile islem sonrasi enzim
sonraki proseslerde seliilozu parcalamaya devam ederse mamiilde mukavemet kayb1
meydana gelebilmektedir. Tekstil Islemlerinde enzimlerin deaktivasyonu kimyasal ve
fiziksel yontemlerle gergeklesmektedir. Kimyasal yontemlerde pH’1in yiikseltilmesi veya
sicakligin artirilmast ile enzimdeki protein yapr ve aktif merkezinin bozunmasi

saglanmaktadir (Stohr 1995).

2.2.7. Enzimlerin immobilizasyonu

Enzim molekiillerinin katalitik aktifliginin korunarak tekrar ve siirekli kullaniminin
saglanmasi amaci1 ile destek gorevi goren tastyict matrikse fiziksel veya kimyasal olarak
baglanmasma enzim immobilizasyonu denilmektedir. Immobilize enzimin aktivitesi;
immobilizasyonda kullanilan kimyasallarin o6zellikleri, tasiyict matriks ile enzimin
etkilesimi, kullanilan ¢apraz baglayici maddelerle enzimlerin etkilesimi gibi faktorlere
baglidir. Enzim immobilizasyonu i¢in kullanilan ¢esitli yontemler vardir. Bu yontemler:

- Tastyictya baglama,

- Capraz baglayic1 maddelerle immobilizasyon,

- Tutuklama yontemleri ile immobilizasyon ve

- Kopolimerizasyon yontemleridir.
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2.2.7.1. Tasiyiciya Baglama Yontemleri

Bu yontemlerde protein yapiya sahip enzim molekiiliiniin yapisindan
yararlanilmaktadir. Molekiil yilizeyindeki fonksiyonel gruplar, iyonik gruplar ve

hidrofobik bdlgeler bu baglanmada rol almaktadir.

Kovalent Baglanma

Bu yontem enzimlerin immobilizasyonunda ¢ok genis olarak kullanilmaktadir.
Kovalent baglanma ile enzimler segilen uygun bir tasiyicitya kuvvetli bir sekilde
baglanirlar, fakat immobilizasyon islemi sirasinda denaturalizasyon tehlikesi de
bulunmaktadir. En genel sekliyle bu immobilizasyon enzim zincirindeki amino asitlerin

tasidig1 fonksiyonel gruplar iizerinden gergeklesmektedir.

Adsorpsiyon ile Immobilizasyon

Enzimlerin adsorpsiyon ile immobilizasyonu mevcut en iliman yontemdir.
Yiizey aktif suda ¢Oziinmeyen bir absorbanin enzim c¢ozeltisi ile karistirilmasit ve
enzimin asirisinin  yikamayla uzaklastirilmas1 esasina dayanmaktadir. Enzimlerin

tastyiciya baglanmasi Van der Waals baglar ile olmaktadir.

Iyonik Baglanma

Iyon degistirme yetenegine sahip suda ¢dziinmeyen tastyicilara enzimin iyonik
baglanmas1 esasina dayanmaktadir. Adsorpsiyonun da ayni zamanda gergeklestirilmesi
s0z konusu olabilmektedir. Biyokatalizatoriin bir iyon degistirici regine ile karistirilmasi
ile saglanmaktadir. Fakat pH, iyon giicii ve substrat konsantrasyonunda meydana gelen
degisimden sonra genelde immobilizasyon sona erebilmektedir (Telefoncu 1997;

Wiseman 1983).

Biyospesifik Baglanma

Spesifik karbonhidrat artiklari igeren enzimlere Lektinler ve antikorlarin

biyospesifik baglanmasi ile gerceklestirilmektedir.
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2.2.7.2. Capraz Baglayic1 Maddeler ile immobilizasyon

Bazi mikrobiyal hiicrelerin agregrasyon olusturmalar1 dogal olarak
gerceklesirken, bazi hiicre enzimlerin agregrasyonu c¢apraz baglayici maddelerle
saglanmaktadir. Bu islem genelde glutaraldehit gibi proteinlerdeki lysine ve amino
gruplar ile reaksiyon veren multifonksiyonel maddelerle karistirilarak saglanmaktadir.
Genelde bunlar bir albumin gibi biiylik bir proteinle kopolimerize edilmektedirler.

Dimetil adipimat gibi bir¢ok farkli ¢capraz baglayict madde bulunsa da sadece
glutaraldehit endiistriyel uygulamalarda genis kullanim bulmaktadir. Glutaraldehitin
tercih edilmesinin sebebi daha 1liman kosullar altinda reaksiyon verebilmesidir.
Glutaraldehit kullanilarak yapilan capraz baglama isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in

enzimin yapisinda lysine amino gruplarit bulunmalidir. Aksi takdirde reaksiyonlar

gerceklesememektedir (Sekil 2.10).

LH=0 Oligoglutaraldehit
) =0 CH=0 gH=0
LHy =2 —CH=C-CH3y~CHy-CH=C-CHy~CHy ~CH=C-CHy=C
(H+
|l|-|;|j
Glutaraldehit + Enzim
II',H =(] I‘-' =i -Enzim :_;H =)
—CH=C-CHy=CHy=CH= G:CHy=CHy=CH=C-CH,~CHj
I‘IJH
Enzim

Sekil 2.10. Gluteraldehit yardimiyla enzimin ¢apraz baglanmasi
(http://www.food.rdg.ac.uk/online/fs560/topic2/t2a/t2a.htm)

2.2.7.3. Tutuklama Yontemleri ile Immobilizasyon

Bu yontem polimerik matriks yapisinda veya yar1 gegirgen membranlarda
enzimin hapsedilmesi esasina dayanmaktadir. Enzim sulu monomer veya polimer

cozeltisinde c¢oziilmektedir. Polimer olusumu veya capraz baglanma isiyla, gama
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radyasyonu veya UV ismlan ile baslatilir ve enzim olusan hidrofilik polimer igine

hapsedilmektedir.

Polimer Matriks Icine Hapsetme

Hapsetme isleminde, enzimler veya hiicreler direk olarak tasiyici madde iizerine
baglanmazlar, basitce polimer matriksin i¢ine hapsedilmektedirler (Sekil 2.11). Bundan
dolay1 immobilizasyon esnasinda enzim aktivitesinde diisiis goriilmemektedir.

Hapsetme islemi enzimlerin monomer ¢o6zeltisi i¢inde karistirilmasi ve sonra
sicaklik degisimi veya kimyasal bir reaksiyonla polimerizasyonunun baslatilmas: ile
gerceklestirilmektedir. Bu islemlerde genelde matriks yapilar olarak poliakrilamit,
kollojen seluloz asetat ve kalsiyum alginatlar kullanilmaktadir. Hapsetme islemi enzim
immobilizasyonundan daha ¢ok hiicre immobilizasyonlar1 ic¢in kullanilmaktadir

(Telefoncu 1997, Wiseman 1983).

Enzim + Alginat

K
o
o
@)
0O o <¢—CaCly
o © o g :
O o<« Hapsedilmis enzim
o 4 © T igeren kalsiyum
© alginat tanecikleri

Sekil 2.11. Kalsiyum alginat i¢ersine enzimin hapsedilmesi
(http://www.food.rdg.ac.uk/online/fs560/topic2/t2a/t2a.htm)

Yart Gegirgen Membranlar I¢ine Kapsiilleme (Mikrokapsiilleme)

Kapsiilleme isleminde hiicreler veya enzimler yar1 gegirgen membranlarla
sarilmaktadirlar. Bu membranlar substrat ve iiriin molekiilleri gegisine izin verirlerken
enzimlerin disar1 ¢ikisina izin vermemektedirler. Membranlar naylondan, silastik regine

veya seliiloz nitrattan olusturulabilmektedirler.
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2.2.7.4. Kopolimerizasyon

Y ontem, bir kopolimerizasyon reaksiyonuna enzimlerin monomerlerden biri gibi
davranarak girmesi ile enzimin polimer matrikse baglanmasi esasina dayanmaktadir.
Immobilizasyon, biyokatalizatoriin aktive ve stabilitesini etkilemektedir. Bunun yaninda
genel kabul gdérmiis bir yontem ve tasiyict madde mevcut degildir. Dolayisiyla
immobilizasyon yonteminin se¢imi olduk¢a dnemlidir.

Immmobilize enzim sistemlerinin sematik gdsterimi Sekil 2.12°de gdsterilmistir.
Enzimin matriks ile etkilesimi 6nemlidir. Enzimin aktif merkezi matriks ile veya capraz

baglayicilarla baglanma esnasinda korunmalidir.

£ Enzlm Molsklid

Kall veya plrdzi0
* Yestok maddes!
- Gizanakl polimank
“mairiks
Yarl gegirgan
mambran

Sekil 2.12. immobilize Enzim Sistemleri

a) Kovalent olarak baglanmadan ¢oziinmeyen bir tasiyiciya absorblanmis enzim b)
Cozilinmeyen bir tasiyiciya kovalent olarak baglanmis enzim c) Capraz bagli bir polimer
icersine hapsedilmis enzim d) Yar1 gecirgen bir membran icersinde sinirlandirilmig
enzim (http://www.1sbu.ac.uk./biology/enztech/immethod.html)
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2.2.7.5. immobilizasyon Yontemi Seciminde Onemli Hususlar

Bir immobilizasyon isleminde amag¢ birim tasiyici madde basina miimkiin

oldugunca  fazla  aktif enzim  yiiklemektir.  Immobilizasyon  isleminin
degerlendirilmesinde genellikle hacim, enzim aktivitesi, kullanilan serbest enzim
icindeki protein igerigi, agirlik, partikiil boyut dagilimi, gozeneklilik ve kullanilan
tasiyicit maddelerin kimyasal ve fiziksel dogasi, immobilize enzimin aktivitesi ve hacmi,
immobilizasyon sonrasi kalan serbest enzim aktivitesi ve protein konsantrasyonu

parametreleri incelenmektedir. Farkli immobilizasyon tekniklerinin karsilagtirilmasi

Cizelge 2.4’ de gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Farkli Immobilizasyon tekniklerinin karsilastiriimasi
(http://www.1sbu.ac.uk/biology/enztech/immethod.html)

Ozellikleri Adsorbsiyon Kovalent Hapsedilme | Membran icinde
baglanma Tutuklanma
Hazirlik Basit Zor Zor Basit
Maliyet Diisiik Yiiksek Orta Yiiksek
Baglanma . ) .
) Degisken Kuvvetli Zayif Kuvvetli
Kuvveti
Enzim kacagi Var Yok Var Yok
Uyunabilirlik Genis Segici Genis Cok genis
Problem Disiik Disiik Yitksek Yiiksek
Yasanmasi
Matriks Etkileri Var Var Var Yok
Difuizyonel Yok Yok Var Var
Engeller
Mikrobiyal Yok Yok Var Var
koruma

Secilen immobilizasyon yontemi basit, tekrar edilebilir, ucuz, giivenli, iliman

kosullarda ¢aligmaya uygun olmalidir. Bunun yaninda;

@ Reaksiyonun kimyasal dogasi ve kinetik ozellikleri,

@ Reaktif maddelerin ve biyokatalizatorlerin kimyasal ve fiziksel stabilitesi,

@ Immobilizasyon igin gerekli iiriiniin {iretimi ve saflig1 gibi diger faktorler de

yontem se¢iminde gdz oniinde bulundurulmalidir.
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2.2.7.6. Tasiyic1 Materyallerin Sec¢imi

Cok ¢esitli dogal veya sentetik, organik veya inorganik materyaller
immobilizasyon tasiyict maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu materyaller boyut, sekil,
yogunluk, saflik bakimindan birbirlerinden ayrilmaktadirlar. Ayrica bulunus sekilleri
(tip, lif, kiire, tabaka) de enzim aktivitesi ilizerinde etkili oldugundan onemli bir
faktordiir.

Maalesef literatiirde bahsedilen ¢ogu tasiyict madde ve immobilizasyon yontemi
endiistriyel kullanimlar i¢in uygun olmayabilmektedir. Bunun en Onemli sebebi
kullanilan kimyasallarin maliyetleri veya zararli dogal yapisi, tasiyict maddelerin kot
mekanik ozellikleri veya metotlarin uygulamasinin zor olmasi veya yliksek laboratuar

kalite ve bilgisi gerektirmesi olabilmektedir (Telefoncu 1997, Wiseman 1983).

2.2.7.7. immobilize Enzimlerin Serbest Enzimlere Gore Avantajlari

Immobilize enzimlerin serbest enzimlere gore birgok avantaji vardir. Bunlari

Ozetlersek:

@ Reaksiyon sonunda ortamdan kolayca uzaklastirilabilirler (siizme, santrifiijleme,

v.b.) ve iirlinlerin enzim tarafindan kirletilmesi gibi bir problem yaratmazlar.
Cevre kosullaria (pH, sicaklik vs.) karst daha dayaniklidirlar.

Bir¢ok kez uzun siire kullanilabilirler.

Stiirekli islemlere uygulanabilir.

Dogal enzime gore daha kararlidir.

Uriin olusumu kontrol altinda tutulabilir.

Birbirini izleyen ¢ok adimli reaksiyonlar i¢in uygundurlar.

Baz1 durumda serbest enzimden daha yiiksek bir aktivite gosterebilir.

© © © 6 6 ¢ ¢ ¢

Enzimin kendi kendini pargalama olasilig1 diisiiktiir.
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2.2.7.8. immobilize Enzimlerin Stabilitesi

Enzimlerin stabilitesi enzimin karakteristik dogasma ve kullanildig1 kosullara
baghdir. Enzimi stabilize ve inaktive eden faktorler sistematik olarak anlasilmis
degildir.  Enzimler  stabilite = bakimindan  g¢esitlilik  gostermektedirler  ve
immobilizasyonda islemsel stabiliteyi etkilemektedirler. Deneysel olarak proteazlar
immobilize formda kullanildiklarinda oto sindirime daha ¢ok direng gosterirler ve
tastyict maddeye kovalent bagla baglanma, yapinin aktif durumda tutulmasi igin

enzimleri stabilize etmektedir (Telefoncu 1997, Wiseman 1983).
2.3. Tekstil Terbiye Islemlerinde Enzim Kullanim

Tekstil sektoriinde, yogun ve fazla miktarda kullanilmakta olan kimyasal maddeler

yerine ¢evre dostu enzimlerin kullanim yerleri asagidaki gibi siniflandirilabilir:
2.3.1. Hasil Sokme isleminde Enzim Kullanim

Pamuk ipliklerinin hagillanmasinda en yaygin kullanilan hasil maddesi nigastadir.
Nisastanin yaygin kullaniminin nedenleri; dogal kaynakli, ucuz ve kolay temin edilebilir
bir hagil maddesi olmasidir (Lange 1997). Tekstilde kullanilan hasil maddelerinin

yaklasik %75’ini nigasta ve tiirevleri olusturmaktadir (Opvis ve ark. 1999).

1.4 glukosidik 1.6 glukosidik bag

Bu baf w-amidazlar ke
kopaniamaz

n = 5.000 - 50.000

Sekil 2.13. Nisastanin yapisi1 (CHT katalog)
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Nisasta hasili amiloz ve amilopektinden olusmaktadir. Amilopektin, dallanmig
yap1 gosterir. Amilozdan her 8-9 glikoz {initesinden sonra a-1-6 glikozidik bagla ayrilir.
Her dalda yaklagik 15-18 adet glikoz bulunur ve nisastanin %70-80’1 amilopektin
olusturur. Nisasta hasilinin %20-30 kadarini ise a-1-4 glikozidik baglar ile baglanmis

lineer yapidaki amiloz kismi olusturmaktadir.

Nigastanin hasil maddesi olarak kullanilmasinin en 6nemli dezavantaji terbiye
dairesinde soOkiilmesinin zor olmasidir. Nisastanin amiloz kismi suda ¢dziilebilirken,
amilopektin kismi suda ¢oziinmez. Suda ¢oziinen diger hasil maddelerinden farkl
olarak nigastanin once 6zel reaksiyonlarla suda ¢oziinebilir hale getirilmesi ve sonra

yikayarak uzaklagtirilmasi1 gerekmektedir.

Nisasta makromolekiillerinin parcalanmasi c¢esitli yontemlerle yapilabilir.
Burada zorluk, nisasta makromolekiillerini pargalarken, yine glikoz yapitaglarindan
meydana gelen bir polisakkarit olan selilloz makromolekiillerine zarar vermemektir.
Seliiloz ve nisastanin 6zelliklerinin karsilagtirmas1 Cizelge 2.5°de gosterilmistir (Anis

1998).

Cizelge 2.5. Seliiloz ve pamugun baz1 6zellikleri. (Anis, 1998)

Seliiloz Nisasta
Molekiil agirlhig 500.000-1.000.000 | 100.000-1.000.000
Suda ¢oziiniirliik Yok Cok diisiik
Enzimlerle reaksiyonu | Yok Sekere dontisiir
Mineral asitler Bozunur Bozunur

Oksidanlar Yavas bozunma Hizli bozunma

Organik asitler Genellikle etkisiz Genellikle etkisiz

Alkaliler Kurutulmadikga Kurutulmadikga etkisi
etkisi yok yok

Su

Mukavemet kazanir

Disperse olur
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2.3.1.2.Nisasta Hasilimin Sokiilmesinde Kullanilan Enzimler

Nisasta hagilinin sokiilmesi i¢in amilaz enzimlerinin kullanimi en eski enzim
uygulamalarindandir. Amilaz enzimleri nisastayr dekstrine ve glikoz {initelerinden
olusmus daha kiiciik polimerlere doniistiirerek parcalamaktadir (Lange ve Ark. 1999,
Gupta ve ark. 2003). Bu kismen parcalanmis oligosakkaritlerin tekrar kullanimlari
miimkiin olmadig1 gibi bunlar atik yiikiinde de Onemli artiglara neden olmaktadir

(http:/www.mst.dk).

Nisastay1 parcalayan enzimler dort grupta incelenirler: (i) endoamilazlar; (ii)
ekzoamilazlar; (iii) dallanmay1 kirici enzimler ve (iv) transferazlar. Endoamilazlar
amiloz ya da amilopektin zincirlerinin iglerindeki a-1-4 glikozidik baglar kirarlar.
Bunlara iyi bilinen bir 6rnek a-amilazdir. Burada olusan son iiriinler oligo sakkaritlerdir.
Ekzoamilazlar B-amilazlarin yaptig1 gibi a-1-4 glikozidik baglar1 ya da amiloglikozidaz
yada glikoamilazlarin yaptigi gibi hem a-1-4 glikozidik baglarint hem de a-1-6
glikozidik baglar1 kirmaktadir. Amiloglikozidaz yada glikoamilazlarin iiriinleri sadece
glikoz iiniteleri iken B-amilazlarin {iriinleri maltoz yada dekstrindir. Ugiincii grup olan
dallanma kirict enzimler a-1-6 glikozidik baglar1 kiran izoamilaz ve pullulenaz gibi
enzimlerdir. Transferazlar ise dondr molekiiliin bir o-1-4 glikozidik bagini kirarak
donoriin bir kismint bir glikozidik alictya yeni bir glizidik bagla baglayan enzimlerdir

(Maarel ve ark. 2002)

Glinlimiizde mevcut ticari hasil sokme enzimleri genelde o-amilaz esashdir.
Bununla birlikte hasil s6kme banyosunun agartmada kullanildigi enzimatik agartma
uygulamalarinda banyoda glikoz bulunmasi énem arz ettiginden arastirmalarda hasil
sokmeye yonelik olarak amiloglikozidaz enzimlerinin kullanimina da rastlanilmaktadir.
Amiloglikozidaz enzimlerinin a-1-4 glikozidik, a-1-6 glikozidik ve a-1-3 glikozidik
baglarin1 hidroliz etme hiz1 sirasiyla 300:6:1 oranindadir. Bu nedenle a-1-6 glikozidik
baglarina etki eden pullanaz enzimlerinin amiloglikozidaz enzimi ile birlikte kullanimi
nisastanin daha etkin ve tamamina yakin bir kisminin glikoza hidrolizini saglamakta ve
amiloglikozidaz ile birlikte sinerji gostermektedir (Roy ve ark. 2004, Lange 1997, Kirk
ve ark. 2002, http:// Isbu.ac.uk/water/chaplin.html).
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2.3.2. Hidrofillestirmede Enzim Kullanim

Son yillarda, seliillozik mamiillerin hidrofillestirme isleminde enzim kullanimi
tekstil endiistrisinde uygulama olanagi bulmustur. Basta pektinaz olmak tizere seliilaz,
lipaz, proteaz gibi enzimler enzimatik hidrofillestirmede yaygin olarak kullanilmaktadir

(Lenting 2002, Hartzell ve ark. 2000, Stohr 1995, Etters 1999).

Enzimatik proses dogrudan seliilozik olmayan safsizliklar1 hedef alir. Ornegin
pektinazlar pektinik maddelerin dekompozisyonu icin, proteazlar proteinler icin ve
lipazlar yaglar i¢in kullanilmaktadir. Dogal pigmentler seliilozik olmayan safsizliklarla
birlesiktirler ve biyohidrofillestimede uzaklastirilabilirler. Enzimatik proses, daha az
enerji yogun ve daha ¢evre dostu olmasinin yaninda klasik hidrofillestirme proseslerine

gore life daha az zarar vermektedir (Burcler-Diller ve ark. 2001, Li ve ark. 1997).

Pamuklu mamiillerin 6n terbiyesinin klasik yontemlerle yapilmasi, kullanilan
kimyasal ve yardimci maddelerin yiiksek sicaklikta on terbiye islemlerinde
olumsuzluklara neden olmaktadir. Bu olumsuzlara; liflerin mukavemetinde azalma,
oksiseliiloz olusumu, tutumda meydana gelen olumsuzluklar, liflerin ortalama
polimerizasyon derecesinin diigmesi 6rnek olarak verilebilir. Hidrofillestirme isleminde
enzim kullanim1 ile daha 1liman sartlarda c¢alisildigindan bu olumsuzluklar

onlenebilmektedir (Lenting ve ark. 2004, Chong ve ark. 1999).

Proteaz enzimleri proteinlerin hidrolitik yikiminda ve yapisinin bozunmasinda
katalist etki gostermektedir. Protein miktar1 fazla olan ipek ve yiin gibi liflerin
hidrofillestirme islemlerinde proteaz enzimleri ile tatmin edici sonuglar elde edilmistir.
Ayrica, proteaz enzimleri ile ¢ok genis bir pH araliginda ¢alisilabildigi belirlenmistir.
Ancak pamuk lifinde protein miktarinin az olmasi, elde edilen hidrofilite derecelerinin
diisiik olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle pamuklu mamiillerin hidrofillestirme
islemlerinde proteaz enzimlerinin kullanim1 yaygin degildir (Hesieh 1999, Yoon 1996,

Chikkodi 1995, Lin ve ark. 2001).

Trigliseritler, mumlar ve yag esasli maddeler lipaz enziminin etkisi ile gliserin,
yag asitleri, mono ve digliseritlere donlismektedir. Gliserinin tamamen suda ¢oziindiig,
yag asitlerinin de hidrofillestirme prosesinde uzaklastigi goriilmiistir. Mono ve
digliseridler ise ylizey aktif maddeler veya emiilsiye edici maddeler gibi etki

gostermektedir. Bu nedenle lipaz enzimi hasil sokmeyi destekledigi gibi
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hidrofillestirmeyi de desteklemektedir. Hagil sokmede amilaz enzimi ile birlikte lipaz
kullanilmasinin hagil s6kme prosesi siiresini kisalttigr ve boylece enerji ve zamandan

kazang saglandig1 da goriilmiistiir (Lange 1997, Lenting 2004).

Seliilaz enzimleri; seliilozik liflerin yiizeyindeki tiiyciiklerin, boncuklarin, lif
uclarimin uzaklagtirilarak yilizey diizglinligli saglanmasi, 6zellikle havli mamiillerde
kolay alev alma efektinin ortadan kaldirilmasi, ylizey goriiniimii modifikasyonu ve
parlakliginin artirilmasi, yumusak ve dokiimlii tutum saglanmasi, denim kumaslara
ponza tas1 kullanmaksizin eskitilmis goriinlim verilmesi, modaya uygun goriiniim
ozellikleri kazandirilmasi gibi kumas performansi amaci ile tekstil endiistrisinde
kullanilmaktadir (Rousselle 1998,2002, Li ve ark. 2001, Heikinhemo 2000, Yoon 1996,
Cortez ve ark. 2000, Sarkar ve ark. 2001).

2.3.3. Enzimatik Agartma

Pamuk terbiyesinde ¢evresel etkiyi azaltict etkin ve maliyeti diisiik yeni
anlayislara ihtiya¢ vardir. Enzimatik agartma ile ilgili literatiirde az sayida calisma
bulunmaktadir. Pamuklu mamiillerin enzimatik agartmasinda lakkaz, peroksidaz,
ksilenaz ve glikoz oksidaz enzimleri ile ¢aligmalar yapilmistir. Ayrica bu enzimlerin

kombine edildigi enzim sistemleri kullanilarak yapilmis ¢alismalar da mevcuttur.

2.3.3.1. Lakkazlar

Lakkazlar (EC 1.10.3.2, p- difenol:dioksijen oksirediiktaz) fenollerin, aromatik ve
alifatik aminlerin monooksidatif reaksiyonlarin1 katalizleyen enzimlerdir. Lakkazlarin
cesitli substratlara spesifik etki gostermeleri bioteknolojik uygulamalarda genis
kullanim alam1  bulmasimi saglamistir. Kagit endiistrisinde, tekstilde agartma
proseslerinde, atik sudan toksik maddelerin uzaklastirilmasi, steroid ve antibiyotiklerin
taginmasi gibi bir ¢cok alanda lakkazlardan faydalanilmaktadir. Lakkazlar; fenol, alinin
gibi basit yapilarin yani sira ¢cok halkali aromatik hidrokarbonlardan cesitli maddelerin
elde edilmesini saglamislardir. Biyokimyadaki gelismeler ve yapilarinin kesfedilmesi
bioteknolojik dneme sahip bu enzimlerin gelismesini hizlandirmistir. Lakkazlar gesitli
bitkiler, mantarlar ve bazi bakterilerden elde edilmektedir. Giinlimiizde mantarlardan

elde edilen lakkazlar en fazla kullanim alani bulmaktadir. Biyoteknolojik gelismelerle
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bakterilerden elde edilen lakkazlarin genetik sifrelerinin ¢oziilmesi igin yapilan
calismalar biiyiik 6neme sahiptir. Lakkazlarin ekaryotlar disinda Azospirillum lipofenum
bakterilerinde aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Ancak bakteriyel lakkazlarin genetik
kodlart tam olarak aciklanamamistir. Bazi mikrobiyal proteinlerin yapilarinin
mantarlardan elde edilen lakkazlara benzedigi tespit edilmistir. Lakkazlar genel olarak
enzimin katalitik mekanizmasinda 6nemli rol oynayan 4 bakir atomuna sahiptir. Bu
bakir atomlarin baglandiklar1 bdlgeler enzimin spesifikligini ve spektroskobik
Ozelliklerini etkiler ve ti¢ farkli tipte olmasmi saglamaktadir. Mycobacterium
tuberculosum, Escherichia coli, Caulobacter crescentus gibi bakterilerden {iretilen
lakkazlarin endiistride kullanimi yayginlagmaktadir (Alexandre 2000, Cavaco 2003,
Riva 2006).
- H,0 X Lakkazl:ﬂkﬁ:lX)SUhStrat(redj
O Lakka?[redj SUhStrat[nks)
Substrat

o L
H, Lakkaz(uksj MEd'amr[red) (oks)
(k) Substrat
0, Lakka?(redj : MEdiatm{nksj (red)

Sekil 2.14. Lakkaz enzimi substrat enzimi etkilesiminin sematik goriiniimi
(a) mediator yok, (b) mediatorlii (Riva, 2006)

Substratin biiyiik olmas1 yada substratin redoks potansiyelinin yiiksek olmas1 gibi
nedenlerle lakkazlar substratlar1 oksitleyemez. Bunun i¢in mediatdr denilen ara
bilesikler kullanilarak oksitleme bu bilesikler {izerinden yapilmaktadir (Sekil 2.14).
Lakkaz-mediator sistemleri odun hamurunun agartilmasinda basarili olarak
uygulanmaktadir. Pamuk liflerinin yapisindaki renkli maddelerle odunun yapisindaki
renkli maddeler farkli olmasina ragmen pamugun agartilmasinda da kullanilmasi
diistintilebilir. Bu agartma sisteminde kullanilan mediatorlerin verimlerinin az olmasi ve
toksik etkilerinin olmasi kullanimlarinda sakincalara neden olmaktadir. Mediatorler
yeterli spesifiklige sahip olmayan lakkazlarin elektron transferinde destekleyici etki
gostermektedir. Reaksiyon esnasinda tiiketildiklerinden tam olarak katalizér o6zelligi

gostermezler (Duran 2002, Riva 2006)
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Lakkazlarin kromofor gruplarina etki etmesi boyama sonrasi yikamalarda renk
giderimi i¢in kullanilmalarina olanak saglamaktadir. Tekstilde kullanilan reaktif
boyarmaddeler, boyama verimlerinin diisiik olmas1 ve ¢abuk hidroliz olmalar1 yiiziinden
tekstil atik sularinda ¢ok miktarda bulunmaktadir. Tekstil atik sularinda renk giderimi
icin farkli filtrasyon teknikleri, bakteriler ve mikroorganizmalar ile bozundurma gibi
yontemler kullanilmaktadir. Bir diger yontem ise boyarmaddelerin enzimatik yolla renk
gideriminin saglanmasidir. Lakkaz, fenoloksidaz, peroksidaz gibi oksirediiktaz
enzimleri kullanilmas1 durumunda boyarmaddenin kromofor grubu bozundurularak renk
giderimi saglanmasi ile ilgili literatiirde birgok ¢alisma vardir. Lakkaz enzimlerinin
benzer yapidaki farkli renkteki boyarmaddelere etkisi farklilik gostermistir. Bunda en
bliyiik etkenin lakkaz enziminin substrati olan boyarmaddenin kromofor grubu oldugu

belirtilmistir (Peralta-Zamora ve ark. 2003, Soares 20006).

Pamuklu mamiillerin lakkaz enzimi ile agartma isleminin yapildigi ¢aligmalar
vardir. Ancak; elde edilen beyazlik dereceleri yetersiz oldugundan iyi beyazlik derecesi
eldesi i¢in lakkaz enzimi ile islem sonrasi oksidatif agartma yapilmasinin gerektigi
belirtilmistir. Oksidatif agartma oncesi lakkazlarla islem yapilan pamuklu kumaglarla
sadece oksidatif agartma yapilan kumaslarin beyazlik dereceleri karsilastirildiginda,
oksidatif agartma oncesi lakkazlarla islem yapilan kumaslarda sadece oksidatif agartma
yapilan kumaglardan Berger beyazlik indeksine gore 5-7 derece daha iyi beyazlik

derecelerine ulasilmistir (Pereira ve ark. 2005, Tzanov ve ark. 2003)

Hasil sokme ve hidrofillestirme islemi yapilmis pamuklu kumaslara lakkaz enzimi
ile agartma islemi yapildiktan sonra ultrasonik ses dalgalarinin agartma derecesini
artirdigr tespit edilmistir. Yapilan c¢aligmada ultrasonik enerji ile lakkaz enziminin
substrat1 olan pamuktaki aromatik yapilarla daha iyi etkilesim i¢ine girdigi goriilmiistiir

(Basto 2007).

2.3.3.2. Peroksidazlar

Peroksidazlar elektron akseptoriiniin peroksit oldugu reaksiyonlar1 katalistleyen

enzimlerdir. Peroksidazlarin katalistledigi reaksiyonlar dort gruba ayrilabilir.
H,O,+ 2SH — > 2HOH + 2S- S= Substrat (1)

SH + H,0, + H(+) + X(-) ——— SX +H,0 X=Cl,Br, I )
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2H202 2H20 + 02 (3)

R

SH+H,0, —  SOH +H,0 4)

Oksidatif dehidrogenasyon reaksiyonlarimi lahana bitkisinden elde edilen
horseradish peroksidaz (HRP) enzimi saglamaktadir (1). Marine mantarlarindan elde
edilen kloroperoksidazlar (CPO) hidrojen peroksit mevcudiyetinde substrataki karbon
atomuna Cl, Br, I halojenlerini eklerler (2). Bazi peroksidazlar hidrojen peroksitin
dekomposizyonuna neden olabilmektedir (3). Peroksidazlar hidrojen peroksit gibi
oksidatiflerin bulunmasi durumunda oksijen transferini gerceklestirmektedir. Ozellikle
diisiik sicakliklarda ve 1liman sartlarda organik bilesiklerin oksidasyonunun saglanmasi

biiylik avantajlar getirmistir (4) (Colonna ve ark. 1999).

Peroksidaz enzimler hidrojen peroksit de dahil olmak iizere farkli oksidatif
ajanlart  kataliz  edebilirler. Odun  pulplarinin  agartilmasinda  basariyla
kullanilmaktadirlar. Peroksidazlarin lignin bio-bozunmasindaki rolleri de bilinmektedir.
Manganez peroksidaz odun pulpu agartmasinda horseradish peroksidazlar ise yine odun
pulpu rengi ve atik su rengi giderilmesinde basariyla denenmislerdir. Bununla birlikte
tekstil agartmasinda peroksidaz aplikasyonu hakkinda c¢ok az calisma vardir. Bu
enzimlerle tatmin edici beyazlik dereceleri elde edilememistir. Beyazlik derecelerinin
diisiik olmasnin, peroksidaz enzimlerinin stabilitelerinin  yetersiz olmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.(Burcler 2001).

2.3.3.3. Ksilenazlar

Ksilenaz enzimi odunsu bitkilerin hiicre duvarindaki hemiseliiloziklerin temel
bileseni olan ksilan {initelerine etki etmektedir. Gilinlimiizde c¢evreyi endiistriyel
atiklardan korumak i¢in kagit ve kagit hamuru endiistrisinde mikrobiyal enzim
sistemlerinin uygulanmasi 6nem kazanmistir. Kagit endistrisinde odun hamurunun
agartilmasinda ksilenazlarin kullanilmasi ile ilgili endiistriyel uygulamalar vardir.
Tekstilde seliilozik mamiillerin ksilenaz enzimi ile agartilmasi ile ilgili ¢aligmalar
yapilmis ancak yeterli beyazlik derecelerine ulagilamadigi icin kullanim alani
bulamamistir. Keten liflerinde ksilen miktar1 yiiksek oldugundan bu liflerin ksilenaz
enzimi ile agartilmasinda daha iyi sonuglar alindigi goriilmiistiir. (Day ve ark. 2004,

Vikari ve ark., 1986, Suurnakki ve ark. 1997).
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2.3.3.4. Glikoz Oksidazlar

Glikoz oksidaz enzimleri de, peroksidazlar gibi oksidorediiktaz sinifindadirlar.
Glikoz oksidaz enzimi glikoz ve oksijenden hidrojen peroksit ve glukonik asit iiretir. Bu

enzimlerin kullanimi seker ytiklii daha 6nceki banyolarin geri kazanimini saglayabilir.

Glikozun, sulu ¢ozeltide oksijen varliginda glikoz oksidaz tarafindan hidrojen
peroksite doniistiiriilmesi miimkiindiir (Sekil 2.15). H,O, olusturan benzer enzim
sistemleri daha Once deterjan formiillerinde de kullanilmistir. Enzim reaksiyonunda
olusan glikonik asit, metal iyonlarini tutucu etki yaparak peroksit stabilizatorlerinin

ilavesini gereksiz hale getirmektedir.

CH,OH

CH,OH CH,OH
H
0 Glikoz oksidaz 0 O/
OH OH HOH
+ 02 E— . OH 0 + HQOQ —_— OH —0
OH
OH
OH OH
OH OH OH
Glikoz Glikoronolakton Glikonik asit

Sekil 2.15. Glikoz mevcudiyee glikoz oksidazin rekasiyon semast (Buschle-Diller ve
ark. 1999)

Su varliginda §-D-glukonolakton D-glukonik asit olusturur ki bu da agartma
prosesi boyunca iyon tutucu olarak islev yapar. GOx ile peroksit iiretilmesinde enzimin
deaktive olmamasi i¢in hafif asidik sartlar ve diisiik sicakliklar gerekmektedir. Bununla

birlikte bu sartlarda peroksidin beyazlatici etkisi yetersizdir.

Cizelge 2.6’da amiloglukozidaz enzimi ile 55°C’de, 1:20 flotte oraninda, 0,05
Molar sodyum asetat tampon ¢ozeltisinde hasil sokme islemi yapilmis ve hasil s6kme
sonucu banyoda ortalama 3995 mg/l kadar glikoz olusmustur. Olusan glikozdan
4 U/ml GOx enzimi ile 35°C’de, 45 dakikada sonunda 600 mg/l hidrojen peroksit
iretilmistir. Biyohidrofillestirme ve hasil sokme islemlerinin ayni1 banyoda pektinaz,
seliilaz ve amiloglikozidaz enzimleri ile 55 °C’de, pH 5’de, 3 saat siire ile yapilmasi
durumunda ise; 4031 mg/1 glikoz elde edilmistir. Bu glikozdan GOx enzimi ile {iretilen
hidrojen peroksit miktar1 130 mg/l seviyesinde kalmigtir. Hidrojen peroksit miktarinin
diisiik olmasinin nedeninin hidrofillestirme i¢in kullanilan enzimlerin GOx enziminin

aktivitesi diislirmesinden kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Pektinaz enziminin
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deaktivazyonundan sonra 685 mg/l hidrojen peroksit elde edilmistir (Buschle-Diller ve

ark. 2001).

Cizelge 2.6. 3 saat hasil sokme ve 2 saat kombine hasil sokme hidrofillestirme sonunda
olusan glikoz, {iretilen peroksit, emicilik ve agirlik kayb1 degerleri. (Amiloglikosidaz 20
U/g (owf), pektinaz PN 2g/1, seliilaz 2 g/l, C.O.: 20:1, GOD dozaj1 4 U/ml, peroksit
tiretimi i¢in siire 45 dakika sicaklik 45 °C. (Buschle-Diller ve ark. 2001)).

Islem Sartlar Glikoz, Peroksit, | Absorbans, Agirhk

mg/l mg/l Saniye kaybi, %

pH 4,5, 50-55 °C
Hasil s6kme 3995 600 >180 9,92
Hasil s6kme + hidrofillestirme 4031 685 50 12,65

pH 4,75-5,0, 52-55°C

Hasil sokme 4070 610 >180 9,58

Hasil sokme+ hidrofillestirme 4106 669 57 12,06
PH 5,0, 50°C

Hasil sokme 3965 608 >180 9,81

Hasil sokme+ hidrofillestirme 4000 718 16 12,47

Banyodaki glikozdan GOx enzimi ile tretilen hidrojen peroksit miktarinin 35°C
ve pH 5,1’de (sodyum asetat tamponlu ¢ozeltide) en yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Uretilen hidrojen peroksit ile yaygin olarak kullanilan magnezyum sulfat, {ire gibi
aktivatorlerle pH 7°de yapilan agartmalarda ham pamuklu kumasin beyazlik indeksi
WTI’ya gore 27 den 50 yiikselmistir. Ayn1 pH’da, 10 g/l Prestogen SP aktivatorii ile
beyazlik indeksi WIl'ya gore 66-70’e ¢ikmistir. Konvansiyonel yonteme gore yapilan
agartma islemleri sonucu elde edilen beyazlik derecesi WIl'ya gore 72-74 arasinda

oldugundan elde edilen sonuglar tatmin edicidir (Buschle-Diller ve ark. 2001).

Banyoya glikoz ilavesi ve GOx enzimi ile elde edilen hidrojen peroksit ile agartma
yapilan ¢aligmada; hasil s6kme iglemi yapilan kumaslara yeni banyoda pektinaz enzimi
ile hidrofillestirme islemi yapilmistir. Yikama isleminden sonra yeni banyoda 20 g/l
glikoz ve 3.78 U/ml GOx enzimi ile 35°C’de pH 5,1 de 0,1 M asidik tampon ¢ozeltide 5

L/dakika hava ¢ozelti ile temas ettirilerek hidrojen peroksit liretimi yapilmistir. Agartma
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islemi ayni banyoda pH 10-11’de 90°C’de, 60 dakika siire ile yapilmistir. 408 mg/l
hidrojen peroksit iiretilerek alkali ortamda yapilan agartma sonucu elde edilen beyazlik
dereceleri WIl'ya gore 66-67 olmustur. Alkali ortamda yapilan agartma esnasinda
banyoda glikoz bulunmasinin yiiksek pH’larda hidrojen peroksit tiiketimini arttirdig1 ve
banyonun renginin kahverengilestigi goriilmiistiir. Cozeltiden hava gecirilmemesi
durumunda olusan hidrojen peroksit miktarinda azalma goriilmiistiir (Tzanov ve ark.

2001).

Hasil s6kme islemi yapilmis pamuklu kumaslarla yapilan bir baska ¢alismada,
banyoya disardan glikoz ilave ederek GOx enzimi ile hidrojen peroksit elde etmis ve
sodyum hidroksit ile pH 11 civarindan agartma islemi uygulanmistir. Banyoya 0,1
Molar glikoz ilave edildiginde olusan hidrojen peroksit ile elde edilen agartma
derecelerinin konvansiyonel yonteme goére elde edilen beyazlik derecelerine yakin
oldugu belirtilmistir (Shin ve ark. 2004).

Cizelge 2.7. Cam ve aliiminyum desteklerle immobilize edilen Gox enziminin
etkinliklerinin karsilagtirmasi (Tzanko ve ark. 2002).

mmohilizasyondan sonra smpun fizerinde yiizen konsantrasyon (mgiml) Proten Gen Eazarm (%)
Cam Alirminpm Cam Alimigrom
Eonsantrasyon 1 0.0% 0.073 72 i
Eonsantrasyon 2 i, 1) 0,120 75 b
Eonsantrasyon 3 0,133 0,189 23 1.2
Eonsantrasyon 4 .40 0320 824 77

Glikoz oksidazin ticari olarak mevcut ve ucuz desteklerle kovalent olarak
immobilize edildigi bir ¢aligmada yiiksek oranda protein geri kazanimi saglanmistir.
Diistik enzim konsantrasyonlariyla oldukca 1yi beyazlik dereceleri elde edilmistir. Daha
gozenekli yapisiyla cam destek daha fazla protein baglamis ve dolayisiyla meydana
gelen hidrojen peroksit miktar1 artmistir. Ancak; cam destegin operasyonel stabilitesi
tekrarli kullanimlar i¢in aliiminyum kadar iyi ¢ikmamistir. Aliiminyum destek en az ii¢
kere basarili sekilde tekrar kullanilabilmistir (Cizelge 2.7, Sekil 2.16) (Tzanko ve ark.
2002).
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Sekil 2.16. 3 gram aliiminyum destek (destek basina protein: 1.06 mg/g) ile immobilize
edilmis glikoz oksidazin tekrarli kullanimlarinda zamana bagli hidrojen peroksit
tiretimi. (Cozelti: 50 ml 0,1 M asetat tamponunda 20 g/1 glikoz, pH 5, 35°C, aerasyon 5
L/dakika) (Tzanko ve ark. 2002)

Agartma islemlerinde kullanilan enzimlerin pahali olmasi nedeni ile bu

enzimlerin immobilize edilerek kullanilmasi 6nemlidir.

2.3.3.5. Agartmada Kombine Enzim Sistemlerinin Kullanilmasi

Glikoz oksidaz enzimleri ile peroksidazlar ve ayrica lakkazlar kombine
kullanilarak calismalar yapilmistir. Peroksidazlarin tek basina yeterli beyazlatma etkisi
olmadig: tespit edilmistir. Sekil 2.17°de enzimlerin kombine kullanilmasi sonucu elde
edilen sonuglar karsilagtirmali olarak goriilmektedir. GOx enzimi ile perokidaz
enziminin birlikte kullanilmasi durumunda beyazlik derecesinde onemli artiglar elde

edilmigtir. (http://www.eng.auburn.edu/ department/te/ntc/2004/C2E02.pdf).
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Sekil 2.17. Glukoz oksidaz enzimleri ile peroksidazlar ve ayrica lakkazlarin kombine

kullanilarak yapilan denemelerin sonuglar1 (http://www.eng.auburn.edu/department/te
/ntc/2004/C02AE02.pdf).

Seliilozik mamiillerin peroksidaz, lakkaz, ksilenaz ve GOx enzimleri ve bu
enzimlerin karisimlar ile agartma islemlerinin yapilmasi ile ilgili bir¢cok patent vardir.
Tekstilde enzimlerin kullanilmasinin yayginlagsmasinda farkli enddistrilerin etkileri
olmustur. Bunun en 6nemli drnekleri; bulasik deterjanlarinda proteaz, lipaz, amilaz gibi
ezimlerin kullanilmasi; ¢amasir deterjanlarinda katalaz, glikoz oksidaz, peroksidazlarin
kullanilmasi; kagit endiistrisinde ksilenaz, lakkaz gibi enzimlerin kullanilmasi ve gida
endiistrisinde glukoz oksidaz enziminin kullanilmasidir. Diinyada iiretilen enzimler en
fazla deterjan endiistrisinde kullanilmaktadir (Day ve ark. 2004, Bachelor 20004,
Convents ve ark. 2002, Wang ve ark. 2002, Antheunisse ve ark. 2002, Nonozymes
2000,2003, 2006).

Novozymes firmasinin 2006 yilinda yayinladig patentte karbohidrat oksidaz (E.C
1.1.3), lipaz (yag asiti okside eden E.C 1.13.11.1-1.13.11.49 smifi arasindaki 49 enzim)
ve farkli enzim karigimlar ile agartma islemleri yapilmistir. Karisim enzimlerle ¢esitli
formda (6rme, dokuma, dokusuz yiizey v.b) ve hammaddesi farkli mamiillerin (pamuk,
viskon, lyosel, ylin v.b) agartilmasi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu enzimlerle pH 5,5-9
arasinda 1-5 saat arasinda islem yapilarak hidrojen peroksit iretilmis ve iretilen
hidrojen peroksitle alkali ortamda 10-120 dakika 75-100°C arasinda agartma islemi
yapilmistir. Kullanilan enzimlerin etki ettigi substratlar ¢ok ¢esitlidir. Karbonhidrat
oksidazlar; glikoz, ksilenoz, sellebioz, maltoz, galaktoz, friikktoz, maltoz gibi bir¢ok
monosakkarit, disakkarit ve polisakkaritlere etki etmektedir. Yag asidi okside eden

enzimler ise palmoik asit, oloikasit, lineoik asit, arahidonik asit ve bu asitlerin tuzlarini



44

ve esterlerini okside etmektedir. Ayrica tekstilde kullanilan seliilaz, amilaz, lakkaz,
pektinaz, proteaz gibi enzimler ile bu enzimlerin karisimlari da kullanilmistir. Bu
patent, tekstil sektoriinde kullanilan enzimlerin bliylik bir kisminin kombine olarak
kullanilmas1 agisindan 6nemlidir. Bu ¢alisma ile ilgili sonuglarin degerlendirilmesi

asagida yapilmistir.

Cizelge 2.8. Karbonhidrat oksidaz ve NaOH miktarinin agartmaya etkisi (Salmon 2006)

Karbonhid CIE
Numune rat Glikoz | NaOH | Agartma | beyazhk
oksidaz (g (g/1) | sonu pH | derecesi
(U/ml)
1 0,1 5 0 6,73 2747
2 0,1 5 2 8 26,73
3 0,1 5 4 11,69 34,79
4 0,1 5 8 12,37 42,62
5 0,5 5 0 6,34 26,38
6 0,5 5 2 8,12 29,95
7 0,5 5 4 11,8 42,27
8 0,5 5 8 124 48,35
9 1,5 5 0 5,14 20,06
10 1,5 5 2 8,45 26,85
11 1,5 5 4 11,9 42,27
12 1,5 5 8 12,45 53,38

Glikoz miktar1 sabit tutulup enzim miktar1 artirilmasi durumunda beyazlik
dereceleri de artmustir. Uretilen hidrojen peroksit ile alkali ortamda yapilan
agartmalarda pH’in artmasi beyazlik derecesine olumlu etki saglamistir. 7 ve 11 nolu
numuneler incelendiginde kullanilan karbonhidrat oksidaz miktarinin 0,5 U/ml’den 1,5
U/ml’ye ¢ikarildiginda beyazlik derecelerinde 6nemli bir degisim olmadigi gortilmiistiir

(Cizelge 2.8).
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Cizelge 2.9. Ayn1 molariteye sahip farkli substratlarla enzimatik agartma dereceleri

(Salmon 2006)
Numune | Karbonhid-| Seker |NaOH (g/l) | Agartma Banyo CIE
rat oksidaz | (2 mM) sonu pH cozeltisi beyazhk
(U/ml) rengi derecesi
1 Ksiloz 8 12,1 Sari 52,56
2 0 Ksiloz 8 12,1 Sari+ 43,72
3 3 B-glikoz 8 12,1 Sar1 55,48
4 0 B-glikoz 8 12,2 |San+ 44,17
5 3 a-glikoz 8 12,1 Sari 58.64
6 0 a-glikoz 8 12,1 Sari+ 48,03
7 3 Sellobioz 8 12,1 Sari 50,34
8 0 Sellobioz 8 12 Kahverengi 35,52
9 3 Maltoz 8 12 Kahverengi 47,84
10 0 Maltoz 8 12,1 Sar 29,23
11 3 Maltoriboz 8 11,8 Kahverengi+ | 50,33
12 0 Maltoriboz 8 12,1 Sar 35,61
13 3 B-laktoz 8 12,2 Sar 53,64
14 0 B-laktoz 8 12,0 |[Kahverengi 37.38
15 3 Dekstrin 8 12,2 Sari 50,38
16 0 Dekstrin 8 12,2 Sari 50,89

Esit molariteye sahip ksiloz, B-glikoz, a-glikoz, sellobioz, maltoz, maltoriboz, B-

laktoz ve dekstrin kullanilmasi durumunda elde edilen beyazlik derecelerinde

farkliliklar goriilmiistiir. Substrat olarak dekstrin kullanilmas1 durumunda karbonhidrat

oksidaz enziminin banyoya ilave edilmesinin beyazlik derecesini degistirmedigi tespit

edilmistir. Karbonhidrat oksidaz enzimi i¢in dekstrinin uygun substrat olmadig1 ve esit

molariteye sahip substrat (karbonhidrat) kullaniminda karbonhidrat oksidaz enziminin

etkinliginin a-glikoz > B-glikoz > ksiloz = B-laktoz > sellobioz = maltoriboz > maltoz

seklinde oldugu belirtilmistir (Cizelge 2.9).
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Cizelge 2.10. NaOH ve silikat miktarinin agartmaya etkisi (Salmon 2006)

Karbonhid CIE
Numune rat Glikoz | Silikat | NaOH | Agartma | beyazhk
oksidaz (g (g (g/) | sonu pH | derecesi
(U/ml)
1 3 6 0 0 4.3 19.32
2 3 6 3 0 5.8 34,67
3 3 6 0 1 6,9 27,24
4 3 6 3 1 7,7 42,57
5 3 6 0 2 8.8 36,69
6 3 6 3 2 9 39,17
7 3 6 0 3 11,2 46,09
8 3 6 3 3 11,1 51,62
9 3 6 0 6 12 59,14
10 3 6 3 6 12 65,7
11 3 6 0 8 12,2 65,65
12 3 6 3 8 12,2 70,31
13 3 6 0 10 124 60,63
14 3 6 3 10 12,4 68,41

Cizelge 2.10°da, karbonhidrat oksidaz enziminin 3 U/ml ve substrat olarak 6 g/l
glikoz kullanilmasi durumunda agartma banyosuna sodyum silikat ilavesinin farkli
pH’larda beyazlik derecesine etkisi goriilmektedir. Enzimatik hidrojen peroksit liretimi
sonrast alkali ortamda yapilan agartmada ¢o6zeltiye hidrojen peroksit stabilizatorii
(silikat) eklendiginde agartma derecesinde artma, NaOH miktar1 8 g/I’nin {izerine
cikarildiginda ise; agartma derecesinde bir miktar azalma goriilmiistiir. Banyoya silikat

eklenmesi agartma pH’inda degisime neden olmamaistir (Solmon 2006).

Enzimatik yontemlerle pamugun agartiimasinda hidrojen peroksit {iretimi igin
farkli enzim sistemlerinin kullanilmasi, olusan hidrojen peroksit miktarim
artirabilmektedir. Seliilaz enzimlerinin sinerjik etkisine benzer bir etki seliillozik

mamiillerin enzimatik yolla agartilmasinda da saglanabilmektedir.
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2.4. Tekstil Proseslerinin Cevresel Etkilerinin incelenmesi

Giderek Onemi artan c¢evre yasalart uzun zamandan beri iiretim maliyetlerinin
yiiksek oldugu gelismis iilkelerde, tekstil endiistrisinde Ozellikle on terbiye prosesleri
i¢in bir tehdit olusturmaktadir. iginde bulundugumuz sartlar terbiye sektdriine biiyiik
gorev ve sorumluluk yiiklemektedir. Bu durum; yapilan her regetenin, uygulan her
prosesin, secilen her boya ve kimyevi maddenin cevreye olan etkilerini aragtirmayi
zorunlu kilmaktadir. Diinyadaki toplam su rezervinin %97.4'linli okyanuslar ve denizler,
% 2.6'sin1 ise tatl su kaynaklari teskil etmektedir. Ustelik tatli su rezervlerinin sadece
%0.6’s1 kullanilabilir tath sudur. Zira geri kalan %99,4°1, buzullar ve ¢ok derindeki
yeraltt sularidir. Kullanilabilir tath suyun %88’1 tarimda, %5°1 evsel olarak ve %7'si
endiistride tiiketilmektedir (Anonim, 2007).

Cevre problemlerinin ¢oziimiinde en etkili {i¢ strateji Onleme, azaltma ve
temizlemedir. Ozellikle dnleme ve azaltma konusundaki basari son faaliyet olan
temizleme islemini ¢ok basitlestirecektir. Terbiye proseslerinde su ve kimyasal
tilketiminin fazla olmasi proseslerin optimizasyonunu zorunlu kilmaktadir. Proseslerin
birlestirilmesi daha az su ve kimyasal madde kullanimin1 saglayabilir.

Tekstil proseslerinde kullanilan su miktar1 1 ton mamiil i¢in 100-200 m’ civarinda
iken ortalama 100 kg KOI kadar bir kirlenme meydana gelmektedir (Lopez ve ark.
1999).

Dokuma isletmelerinde kullanilan hasil maddeleri, hasil sokme islemi ile
uzaklastirildiginda atik sularda %30-70 gibi yiiksek oranda KOI tiiketimine neden
olmaktadir. Cizelge 2.11°de goriildiigii gibi nisasta hasilinin KOI degeri diger hasil
maddelerine yakindir. Pamuk ipliklerinin nisasta ile hasillanmasinda, ipliklere
aldirilacak hasil miktar1 genellikle diger yar1 veya yapay hasil maddelerinin
kullanilmasindakine nazaran daha yiiksektir. Nisasta, enzimler ve bakteriler tarafindan
aerob olarak (oksijen tiiketerek) par¢alanmaktadir. Bu nedenle atik suyun kanala veya
denize dokiilmeden dnce biyolojik olarak parcalanmasi istenmektedir. Ik bakista bu
husus nisastanin aleyhine olarak goziikmekte ise de, nisasta biyolojik olarak kolay
parcalanabildiginden bu sekilde parcalanmayan sentetik hasil maddelerine gore

avantajlidir (Anonim 2001, Anis 1998).



Cizelge 2.11. Yaygin olarak kullanilan bazi hasil maddelerinin KOI ve BOI5 degerleri
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(Anonim 2001)
KOI degerleri BOI5 degerleri
Hasil Maddesi
(mgO,/gram) (mgO,/gram)
Nisasta 900 — 1000 500 - 600
Karboksimetil seliiloz 800 — 1000 50-90
PVA 1700 30— 80
Poliaktilatlar 900 — 1650 <50
Galaktomanlar 1000 — 1150 400
PES Dispersiyonlari 1450 — 1700 <50
Protein igerikli hasillar 1200 700 — 800
a0 —
s0 | 1-Hagil =dkme banyosu
2% zey aktif maddeler
S3-Spin finizh wadlan
a0 — 4- Boya yrd. kimyasallar
5- Indirgen maddeler
5- Organik asitler
1 - Bovalar
=20 - Bitirm kimyasallarn

20

1 b 3 el 5 =] 7 | =

Sekil 2.18. Dokuma kumas isletmeleri atik sular1 kirleticilerin KOI degerleri (Anonim
2004)

Hasil maddelerinin yaninda en biiyiik ¢evre yiikii olusturan kirleticiler ylizey aktif
maddelerdir (Sekil 2.18). Herhangi bir ylizey aktif maddenin molekiilii bir hidrofobik ug
(bir yada daha fazla karbon zinciri) ve bir hidrofilik u¢ tasimaktadir. Cizelge 2.12°de
non-iyonik ylizey aktif maddelere Ornekler verilmistir. Yiizey aktif maddenin etkin
olabilmesi i¢in hidrokarbon kisminda 12 yada daha fazla karbon tagimalidir (Adamur

1995, Fessenler 2001).



Cizelge 2.12. Baz ticari non-iyonik ylizey aktif maddlerin 6zellikleri (Gieldowska ve
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ark. 2004)
Kimyzisz.l.l Mvolekviil Kritik misel Yogunluk
Ad1 Formiilii agirhgi | konsantrasyonu
(@mol) | (mg/am® | @ em’)

Tergitol TMN3 Ci13H3504 318 - -
Tergitol TMN6 Ca4H5007 450 580 1,009
Tergitol TMN10 C3,He6O11 626 940 1,044
Synperonic NP5 Cy5Hy4504 444 - 1,028
Synperonic NP10 Cs35HggOny 664 75 1,059
Synperonic NP30 C75H14305 1544 287 -
Brij 56 C36H7401 682 1,4 -
Triton X-35 C12H3604 352 3 -
Triton X-45 C,4H4,06 426 43 1,040
Triton X-100 C34He,O14 646 150 1,066
Triton X-114 C30Hs5409 558 90 1,054

Yiizey aktif maddelerin; birbiri i¢inde ¢dziinmeyen veya ¢ok gii¢c ¢oziinen iki
stvidan birinin digeri icinde dagilmasini saglama (emulsiye etme), kati/sivi dan olusan
dispers sistemlerin koagiile olmadan kolloid halde kalmasini saglama (kolloid koruma),
tekstil yiizeyi iizerindeki kir ve yabanci maddeleri uzaklastirma (temizleme), boyalarin
¢oziinmesini kolaylastirma, tekstil malzemelerini sararak boyalarin life hizli niifuzunu
onleme ve boylece diizgiin boyamalar elde etme (egalize ve geciktirme), tekstil
malzemesine yumusaklik ve kayganlik verme gibi ¢ok cesitli fizikokimyasal etkileri
vardir. Yiizey aktif maddelerde 6zellikle uzun hidrofob yapmin KOI degerinin gok
yiiksek BOI degerlerinin ise diisiik olmasi bu maddelerin toksik etkisi oldugunun

gostergesidir. (Anonim 2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Materyal ve Cihazlar
3.1.1 Kumas

Calismalarda %100 nisasta hasilli, 175 g/m’ gramaja sahip (yapisal
parametreler: siklik: 14 ¢6zgii/cm, 13 atki/cm, iplik no: Ne 10 atki ve ¢ozgii) olan

bezayagi Orgii yapisinda kumag kullanilmistir.

3.1.2. Kullamilan Kimyasallar ve Yardimc1 Maddeler

o Antisil Conz: Organik fosfat tuzlari igeren iyon tutucu ve hidrojen peroksit
stabilizatorii (BAYER)

o Asetik Asit: (Ticari %50’1ik)

e Asetik Asit: Katolog No: 27225, (RIEDEL DE HAEN)

e Al,05;. ACROS ORGANICS

o Amonyum siilfat: Katolog No: 11225 (RIEDEL DE HAEN)

e APTS: Katolog No: A0750, (UCT CHEMICALS)

e BSA: Katolog No: A7906. (SIGMA)

e BTCA: (BAYER)

e CNBr activated Sepharose-4B: Katolog No: C9142, (SIGMA)

e Coomassie Brilliant Blue CBB-G250: Katolog No: 115444 (MERCK)

e D-(+) Glikoz: Katolog No: G-7021, (SIGMA)

e Dipotasyum hidrojenfosfat: Katolog No: 04248, (RIEDEL DE HAEN)

Etanol: Katolog No: 32221, (RIEDEL DE HAEN)

Glutaraldehit: Katolog No: 104239, (MERCK)

Gliserol: Katolog No: 15523, (RIEDEL DE HAEN)

Glisin: Katolog No: G-8790, (SIGMA)

GPTS: Katolog No: G6720, (UCT CHEMICALS)

H,S0,. Katolog No: 30743, (RIEDEL DE HAEN)

e HCI : Katolog No: 100314, (MERCK)

e KMnO,: Katolog No: 5080, (MERCK)
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Metanol: Katolog No: 24229, (RIEDEL DE HAEN)

NaOH: Katolog No: 106462, (MERCK)

NaOH: 38 Be® ticari (YILMAZ KIMYA)

Potasyum dihidrojenfosfat: Katolog No: 4243, (RIEDEL DE HAEN)
Sephadex G50: (AMERSHAM)

St azot: (KARBOGAZ)

Silika (60-200 mesh, 100 A°): Katolog No: 03220, (ICN)

Sodyum Asetat: (MERCK)

Sodyum asetattrinitrat: Katolog No: 32318, (RIEDEL DE HAEN)
Sodyumbikarbonat: (LABORLAR KIMYA)

Sodyumkloriir: (RIEDEL DE HAEN)

Tris: Katolog No: 93349, (FLUKA)

Tris-HCI: Katolog No: A3452, (APPLICHEM)

Prestogen SP: Hafif asidik ve nétr ortamlar i¢in hidrojen peroksit

aktivatorii (BASF)

Rucogen WBL: Yiizeyaktif maddeler ve solventler karigimi noniyonik

1slatict(RUDOLF DURANER)

SeraSperseC-SN: Iyon tutucu ve kolloit olusumunu oOnleyen madde

(DYESTAR)
SeraQuestM-PP: Egalizator, iyon tutucu (Dyestar)
Sodyum Asetat: (MERCK)

Sandoclean PC: Non-iyonik yiizey aktif madde (ALFA KIMYA)

Kullanilan Enzimler:

o Aquazym 240L: a-amilaz esasl hasil sokme enzimi (NOVOZYMES)

o Aquazym ultra 1200 L: o-amilaz esasli sicak hasil sokme enzimi

(NOVOZYMES)

e BEISOL LVZ: a-amilaz esaslh orta sicaklik degerlerinde ¢alismaya uygun
hasil sokme enzimi (CHT)
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e BEISOL HTS: Yiiksek sicaklik degerlerinde ¢alismaya uygun hasil sokme
enzimi (CHT)

e Detrozyme DX: Amiloglikozidaz/pullulenaz karisimi enzim

(NOVOZYMES)

e Gemsize HT: Orta sicaklik degerlerinde calismaya uygun a-amilaz esash

hasil sokme enzimi (GEMSAN)

e Gemsize 4A: Yiksek sicaklik degerlerinde calismaya uygun o-amilaz

esasli hagil sokme enzimi (GEMSAN)

e Gluzyme Mono 10.000 BG: Aspergillus niger’den genetik olarak modifiye
edilmis glikoz oksidaz enzimi (NOVOZYMES)

e PRENZME 1200L: o-amilaz esasl1 hasil sékme enzimi (A.B KIMYA)

® Rucolase CME: Amilaz, yiizey aktif maddeler ve glikol eter karisimi, non-
iyonik madde (RUDOLF DURANER)

® Rucolase HCH 250: o-amilaz esasli hasil sokme enzimi (RUDOLF
DURANER)

o Saf amiliglikozidaz enzimi: Amiloglikozidaz esasl enzim (INOTEX AG)

e Saf GOx enzimi: Aspergillus niger’den genetik olarak modifiye edilmis
(BIOZYMES)

e Terminox Ultra 10L: Katalaz enzimi (NOVOZYMES)

e Multifect GO 5000L: Ticari GOx enzimi (GENENCOR)

Kullanilan Boyarmaddeler:

e P Yellow HEXL: Monoklortriazin grubu reaktif boya (DYESTAR)
e P. Crimson HEXL: Monoklortriazin grubu reaktif boya (DYESTAR)

e P. Dark Blue HEXL: Monoklortriazin grubu reaktif boya(DYESTAR)
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3.1.3. Kullanilan Cihaz ve Makineler

e Distile su: Millipore, MilliQ Academic, Fransa

o Elektroforez Ekipmani.: Biorad Inc., ABD

e Hassas terazi: Scaltec SBA41, Almanya

e Hassas terazi: Schimadzu, Libror EB-3200 HU, Japonya

e Hibridizasyon Firmni: Model 1012, Biolab, Tiirkiye

o [nkiibator: Memmert, Modell 300, Almanya

e Inkiibator: Niive SN500 Inkibator, Tiirkiye

e Jet boyama makinesi: Brazzoli Italya

e Kumas Kalinlik Olgiimii: James H.HcalHalifax, Ingiltere

e Manyetik Karigtirici: Microstirrer, VELP Scientifica, italya
e Mikropipet: Labobette, Almanya, Eppendorf

e Microtiter Plates: (96-well): TPP

e Microtiterplate okuyucu: Model 680, BioRad

o Mukavemet Olciimii: Instron 430, Ingiltere

e Numune Boyama makinesi: Dytech, Tirkiye

e pH-metre: Hana HI 8314, Portekiz

e Serbest kurutucu: Santa shirink SANTEX, Isvicre

o Spektrofotometre: MS 2020 Reflektans Spektrofotometre, ABD
e Spektrofotometre: Schimadzu, UV-1208, Japonya

e Speed Vacuum: Savant, Refrigerated Vapor Trap RVT 400, ABD
e Speed Vacuum: Savant, Speed Vac® Plus Sc100A, ABD

e Su banyosu: Nuve BM3002 Su banyosu, Tiirkiye
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3.2. Yontem

Nisasta hasilli pamuklu kumaslarin, enzimatik hasil sokme, hasil s6ékme sonucu
olusan glikozdan glikoz oksidaz enzimi ile elde edilen hidrojen peroksit ile agartma ve
boyama islemlerinin ayni1 banyoda yapilmasi amaciyla ii¢ asamali bir c¢aligma
gerceklestirilmistir. Her bir asama i¢in ¢aligma sartlarinin optimizasyonu yapilmis ve bir

sonraki agamaya gecilmistir.

Calismanin birinci agamasinda, hasil sokme isleminde kullanilacak enzimin
secimi ve hasil sokme iglemi sonucu banyoda olusan glikoz miktarinin tespiti i¢in en
uygun metot belirlenmistir. Farkli yapida saf ve ticari hasil sokme enzimleri ile en fazla

glikozun elde edildigi ¢alisma sartlarinin optimizasyonu yapilmastir.

Calismanin ikinci asamasinda, hasil sokme banyosunda elde edilen glikozdan en
fazla hidrojen peroksitin tretildigi glikoz oksidaz enziminin se¢imi ve elde edilen
hidrojen peroksit ile en iyi beyazlik derecelerinin elde edildigi agartma kosullarinin
tespiti i¢in ¢alismalar yapilmistir. Sicaklik, pH, enzim miktari, siire gibi parametrelerin
olusan hidrojen peroksit miktarina etkisinin inceledigi bu asamada, banyoda olusan
hidrojen peroksit ile farkli pH’larda, aktivatorlii ve aktivatorsiiz agartma islemleri

yapilarak en iyi hidrofilite ve beyazlik derecelerinin elde edilmesi i¢in ¢aligilmistir.

Calismanin tiglincii agsamasinda ise, agartma islemi sonucu katalaz enzimi ile
hidrojen peroksit giderimi ve ayni banyoda monoklortriazin grubu reaktif boyalarla
boyama islemleri yapilmistir. Bu ii¢ asamada gergeklestirilen proseslerin tamami ‘Tek
banyo yontemi’ olarak adlandirilmistir. Tek banyo yonteminde boyama dncesi banyoya
yardimcr kimyasal ilave edilmesinin boyama sonuglarma etkisini gérmek amaci ile
caligmalar yapilmistir. Konvensiyonel yonteme gore hasil s6kme, hidrofillestirme,
agartma ve boyama islemleri yapilarak elde edilen AE, K/S, L*, a*, b*, h° agis1 gibi
renk bilgileri ile tek banyo yontemine gore elde edilen renk bilgileri istatistiki olarak
degerlendirilmistir. Tek banyo ydntemine ve konvansiyonel yonteme gore boyarmadde
konsantrasyonu, renk ve yardimci kimyasallarin renk bilgilerine etkileri
karsilastirilmistir. Tek banyo ve konvansiyonel yonteme gore boyama sonucunda elde
edilen renk bilgilerinin ortalamalar1 referans alinarak AE*CIELab degerleri

hesaplanmistir. Bu sekilde, her iki yontem i¢in tekrarlanabilirlikler degerlendirilmistir.
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Tek banyo ydéntemi ve konvansiyonel yonteme gore islem sonucu banyolarm KOI ve

BOI degerleri dl¢iilerek yorumlanmustir.

Ayrica amiloglikozidaz ve glikoz oksidaz enzimleri farkli yoOntemlerle
immobilize edilerek baglanma verimleri karsilastirilmistir. Immobilize enzimlerin
tekrarli kullanimlarinda aktivite kayiplar1 karsilagtirilarak en uygun immobilizasyon

yonteminin belirlenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir.

Tek banyo yontemi ve konvansiyonel yonteme gore boyama islemleri laboratuar
sartlarinda gergeklestirilmistir. Calismalarda saf su kullanilmis ve ¢o6zelti oram1 1:10

olarak secilmistir. Deneylerin hepsi {i¢ tekrarli yapilip ortalamalar1 alinmigtir.

3.2.1. islem Sartlarinin Optimizasyonu

Calismada kullanilan enzimlerin tekstilde daha 6nce kullanilmasi ile ilgili
literatiirde calisma olmamasi, bu enzimler i¢in optimum islem sartlarinin tespitini
gerekli kilmistir. Hagil s6kme sonrasi banyodaki glikozdan GOx enzimi ile hidrojen
peroksit iiretimi ve iretilen hidrojen peroksit ile en iyl beyazlik derecelerinin elde
edildigi agartma sartlarinin belirlenmesi amaci ile optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.
Optimizasyon caligmalar1 esnasinda ¢aligmada kullanilacak en uygun enzim ve yardimcei
kimyasallarin se¢imi de yapilmistir. Agartma isleminin optimizasyonu yapildiktan sonra
ayni banyoda katalaz enzimi ile hidrojen peroksit uzaklastirilmis ve monoklortriazin
grubu reaktif boyarmaddelerle boyama islemlerine devam edilmistir. Hasil sokme,
agartma ve boya islemleri ayni banyoda yapildigindan bu prosesin tamami ‘tek banyo
yontemi’ olarak adlandirilmistir. Konvansiyonel yonteme gore hasil sokme, agartma ve
boyama islemleri ayr1 ayr1 yapilarak elde edilen sonuglar tek banyo yontemine gore elde
edilen sonuglarla karsilastirilmistir.

Cizelge 3.1. Boyama banyosu soda ve tuz miktarlari

B.m. konsantrasyonu Na,CO; | NaCl

(%0) @) | @
0,03 10 10
0,125 10 15

0,25 15 20
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Boyama islemlerinde kullanilan boyarmadde konsantrasyonuna gore tuz ve soda
miktarlar Cizelge 3.1°de verilmistir. Konvansiyonel yonteme ve tek banyo yontemine
gore islem akisi, yapilan optimizasyon g¢alismalarina ve boyarmadde {ireticisi firmalar

tarafindan Onerilen proses sartlarina gore yapilmistir.

3.2.1.1. Konvansiyonel Yontem

Konvansiyonel hasil sokme ve agartma islemleri BIESSECI A.S (Bursa)
firmasinda, Jet boyama makinasinda (Brazzoli 2005 model), 1:10 flotte oraninda

yapilmistir (Sekil 3.1).

110 -
100 -

[y

f————— Hasl solime =

T
# Boyama——»

Agartina =

|

550 -

-

10 - T L LI LI LI LI L LI LI LI LI L T

0 0 40 &0 80 100 120 140 1600 IS0 200 220 240 2600 2850 300 320 340 360
Sire (dakika)

Sekil 3.1. Konvansiyonel hasil sokme islem akist

1: 2 ml/l Sandoclean PC, %1 Aquazym 240 L,pH 6,5, 65°C., Hasil sokme
2: 1,5 ml/l Antisil CONZ, 1 ml/l Sandoclean PC,

%3 H,0, (%50) pH 11-11,5,98°C., Agartma
3: % 0,5 Terminox Ultra 10L, pH 5,5-6,5, 50°C., H,0, giderimi
4: Regete A veya Regete B Boyama
5: %X soda ilavesi (Cizelge 3.1°de verilmistir) Fikse islemi

Agartma islemi sonras1 pH asetik asit ile 5,5-6,5 olacak sekilde ayarlanmus,
ardindan banyoya katalaz enzimi (Terminox Ultra 10L) ilave edilmistir. islem sonrasi
kumas tizerinde hidrojen peroksit kalip kalmadig1 peroksit cubugu ile kontrol edilmistir.
Konvasiyonel agartma sonrasi1 kumasin beyazlik derecesi Stensby beyazlik indeksine
gore 80 olarak Ol¢ililmiistiir. Hidrojen peroksitin tamami uzaklastirildiktan sonra yikanan

kumas, 120°C’de serbest kurutucuda (Santa Shrink, Santex) kurutulmustur.
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Konvansiyonel Yonteme gore Boyama Islemleri

Konvansiyonel yonteme gore islem gormiis kumastan 10 gram agirliginda
numuneler kesilmistir. Kesilen bu kumaslar, flotte oran1 1:10 olacak sekilde numune

boyama makinasinda (Dytech, Tiirkiye) boyanmistir (Sekil 3.2).
Recete A

2 ml/l Antisil Conz

1 ml/l Sandoclean PC

%X boya

X g/l Tuz (Miktarlar Cizelge 3.1°de verilmistir)

Recete B

2 ml/l SeraSperseC-SN (iyon tutucu ve kolloit olusumunu 6nleyen madde)
1 ml/l SeraQuestM-PP (egalizator, iyon tutucu)

%X boya

X g/l Tuz (Miktarlar Cizelge 3.1°de verilmistir)

Regete A’da kullanilan yardimci kimyasallar (Antisil CONZ ve Sandoclean PC)
tek banyo yonteminde kullanilan yardimer kimyasallarla aynidir. Regete B’de kullanilan
yardimei kimyasallar (SeraSperseC-SN ve SeraQuestM-PP ) ise tek banyo yonteminde
boyama Oncesi banyoya ilave edilen yardimci kimyasallarla aynmidir. Tek banyo
yonteminde, boyama oncesi banyoya yardimer kimyasal ilavesinin boyama sonuglaria
etkisinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi i¢in konvansiyonel yonteme gore

boyamada iki farkli regete (Regete A, Recete B) uygulanmistir.
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3.2.1.2. Tek Banyo Yontemi
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Sekil 3.2. Tek banyo yontemi islem akisi

1: 2 ml/l sandoclean PC, 0,75% Dextrozyme DX,pH 4,1, 62°C., Hasil s6kme
2: 2 ml/l1 Multifect GO 5000L, 3 ml/l sodyum asetat, H,0,; tiretimi
3: 1,5 ml/l Antisil CONZ, pH 11-11,5, 98°C., Agartma

4: 0,5% Terminox Ultra 10L, pH 5,5-6,5, 50°C., H,0, giderimi
5: Regete C, Regete D Boyama

6: %X soda (Cizelge 3.1° de verilmistir)., Fikse islemi

Tek banyo yontemine gore islem akisi Sekil 3.2°de verilmistir. Hasil sokme,
hidrojen peroksit {iretimi, agartma ve boyama islemleri ayn1 banyoda 10 g kumas ile,
1:10 flotte oraninda numune boyama makinasinda (Dytech, Tiirkiye) yapilmistir (Sekil

3.2). Boyama islemi iki farkli regeteye (Regete C, Recete D) gore uygulanmustir.
Recete C (Miktarlar Cizelge 3.1°de verilmistir)

%X boya
X g/l Tuz (NaCl)
Recete D (Miktarlar Cizelge 3.1°de verilmistir)

2ml/l SeraSperseC-SN (iyon tutucu ve kolloit olusumunu 6nleyen madde)
1 ml/l SeraQuestM-PP (egalizatdr, iyon tutucu)
%X boya

X g/l Tuz (NaCl)
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Tek Banyo Yontemine Gore Boyama Sonucglarinin Degerlendirilmesi

Tek banyo yontemi ile boyama islemi sonucu tekrarlanabilirliklerin
konvansiyonel yonteme gore boyanmis kumaslarla elde edilen tekrarlanabilirliklerle
karsilagtirilmast i¢in ¢aligmalar yapilmigtir. Buna gore Dyestar firmasinin irettigi
rekatif boyarmaddelerin monoklortriazin grubuna ait sar1 (Procion Yellow HEXL),
kirmiz1 (Procion Crimson HEXL) ve Mavi (Procion Dark Blue HEXL) boyalar ile
konvansiyonel ve tek banyo yontemine gore boyama islemleri gerceklestirilmistir. Her
iki yonteme gore renk bilgilerinin degerlendirilmesinde ii¢ faktoriin etkisinin tespitine
calisilmigtir. Bu faktorler islem (Tek banyo yontemi ve konvansiyonel yontem), renk
(%0,03, %0,125 ve %0,25 boyarmadde konsantrasyonu), yardimci kimyasallar (boyama

Oncesi banyoya ilave edilmesi ve edilmemesi) olarak belirlenmistir.

Tek banyo yontemine gore boyama Oncesi banyoya iyon tutucu ve
boyarmaddenin ¢dzlinmesini kolaylastirmak ve diizgiin boyama saglamak i¢in ylizey
aktif madde eklenmesinin boyama sonuglarina etkisi incelenmistir. Buna gore Tek
banyo yontemine gére boyama islemi Regete C ve Recete D’ye gore yapilmistir. Regete
C, hasil sokme isleminden 6nce eklenen ylizey aktif madde ve agartma islemi oncesi
banyoya ilave edilen iyon tutucunun islevlerini boyama esnasinda yerine getirip
getirmedigini tespit etmek i¢in uygulanmistir. Regete D ise, tek banyo yonteminde
boyama oOncesi banyoya iyon tutucu ve egalize 6zelligi olan yiizey aktif madde

ilavesinin boyama sonuclarina istatistiksel etkisini degerlendirmek i¢in uygulanmastir.

3.2.2. Yapilan Olciimler

Yapilan deneyler sonunda glikoz miktar: tespiti, hidrojen peroksit miktari tespiti,
immobilize enzimlerin baglanma verimi tespiti, mukavemet, renk 6l¢iimii, KOI ve BOI
tespiti, yitkama hasligi, hasil sokme derecesi tespiti, hidrofilite ve protein miktar: tespiti

i¢in testler yapilmistir.

3.2.2. 1. Glikoz Miktar1 Tespiti

Glikoz oksidaz (GOx) ile yapilacak enzimatik agartmada banyodaki glikozdan
hidrojen peroksit elde edileceginden bu prosesteki ana parametrelerden biri banyodaki

glikozun miktaridir. Bu calismalarda hagil s6kme banyosundaki glikoz miktarin
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6l¢mede daha ekonomik ve daha ¢ok sayida ol¢iim imkéni saglayan Thermo Trace
firmasinin glikoz oksidaz kitinin kullanilmasina karar verilmistir. Kullanilan bu kitin
ekonomik olmasi ve glikoz miktarini1 ¢ok genis aralikta ¢ok az bir hatayla tespit etme

imkan1 saglamasi gibi avantajlar1 vardir.

Thermo Trace firmasinin glikoz oksidaz kit ¢ozeltisi glikoz oksidaz yaninda bir
kisim yardimci maddeler de igermektedir. Banyodaki glikoz miktarinin tespitinde

kullanilan bu kit ¢6zeltisinin kompozisyonunda;

Glikoz Oksidaz >15 000 U/,

Peroksidaz > 100 U/,

4-aminoantiprin 0,5 mmol/l,

4-hidroksibenzoik asit 10 mmol/I,

Fosfat 119 mmol/l ve reaktif olmayan katki

maddeleri ve stabilizator bulunmaktadir.

Metodun esast ise asagida verilen iki reaksiyon mekanizmasi ile agiklanabilir:

Glikoz oksidaz
1- Glikoz + O, + Hb O —————> Glikonik asit + H,O,

Peroksidaz

2- H,O, + HBA + 4-AAP -—————> Quinoneimine boyas1 + H,O
HBA = 4-Hidrobenzonoik asit, 4AAP = 4-aminoantiprin

Reaksiyonun birinci agsamasinda kit ¢ozeltisinde bulunan glikoz oksidaz enzimi,
glikozu glikonik asit ve hidrojen perokside dontistiirmektedir. Daha sonra glikoz
oksidaz tarafindan sentezlenen hidrojen peroksit, peroksidaz enzimi yardimiyla 4-
aminoantiprinin rengini kirmiziya doniistiirmektedir. 460-560 nm dalga boylar1 arasinda
spektrofotometrik yontemle meydana gelen ¢ozeltinin absorbans degeri Ol¢iilmektedir.
Olusan rengin yogunluguna gore ¢ozeltideki glikoz miktart belirlenmektedir. Glikoz
miktarinin artmasiyla olusan peroksit miktar1 artmakta ve olusan peroksit miktarinin

artmasiyla da daha koyu renk elde edilmektedir.
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Bu metot ile glikoz dl¢limiinde ¢alisma parametreleri asagida verilmistir.

Sicaklik: 37°C

Birincil dalga boyu: 500 nm (460-560nm)

Ikincil dalga boyu: 600-660nm

Cozelti : Kit oram 1:150

Inkiibasyon siiresi: 5 dakika

Olgiim aralig:: 9-35 mmol/l (0-6300 mg/1)
Hesaplama:

Icindeki glikoz miktar1 bilinen standart ¢ozelti ile kit karistirilmaktadir. Meydana
gelen rengin 460-560 nm dalga boyunda maksimum absorbans degeri bulunmaktadir.
Icindeki glikoz miktar1 bilinmeyen ¢ozelti kit ile muamele edilmekte ve olusan rengin
ayni dalga boyundaki maksimum absorbans degeri dl¢giilmektedir. Daha sonra, glikoz
konsantrasyonu bilinmeyen ¢6zeltinin i¢indeki glikoz konsantrasyonu asagidaki esitlikle
belirlenmektedir.

‘L‘lck

Cp=— % G

]

Gk = Cozeltideki glikoz miktar: (mg)

G, = Standart ¢ozeltideki glikoz miktar1 (mg)
A = Cozeltinin absorbans degeri

A, = Standart ¢zeltinin absorbans degeri

Igindeki glikoz miktar1 bilinen Fluitest Glu standart ¢dzeltisi ilgili firmadan
temin edilmistir. Glikoz miktar1 1000 mg/1 olan standart ¢6zelti kullanilarak maksimum
absorbansin hangi dalga boyunda oldugu ve firmanin tavsiye ettigi absorbans

degerinden elde edilen sonuca gore glikoz miktarinin dogru olup olmadigi incelenmistir.

Farkli konsantrasyonlarda glikoz ¢ozeltisi kullanilmasi1 durumunda absorbans

degeri hesaplandiginda maksimum absorbansin 500 nm dalga boyunda olustugu
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goriilmiistiir. Daha sonraki caligmalar i¢in bu dalga boyundaki absorbans degerlerinin

kullanilmas1 kararlastirilmistir.

Glikoz miktarindaki artig ile absorbans degeri arasindaki degisimin dogrusal
olmadig1 goriilmiistiir. Glikoz miktarinda iki kat artis olmasi durumunda absorbans

degerindeki artisin ¢ok daha az oldugu saptanmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Farkli glikoz miktarlarina karsilik 500 nm’de elde edilen absorbans
degerleri.

Glikoz (mg) Absorbans Glikoz (mg) | Absorbans
0,00125 0,019315 0,03 0,136856
0,0025 0,016554 0,035 0,140561
0,005 0,057199 0,04 0,156269
0,01 0,072578 0,045 0,177701
0,02 0,092642 0,05 0,216525
0,025 0,133595
0,060 -
y = 0,0245x+ 0,036
0,050 R2 = 0,9683 /
o
g 0,040
N 0,030 -
=
o 0020
0,010 -
0,000 T T T T T T T T T
0,0166 0,0572 0,0726 0,0926 0,1336 0,1369 0,1406 0,1563 0,1777 0,2165
Absorbans

Sekil 3.3. Farkli glikoz miktarlarina karsilik 500 nm’de elde edilen absorbans egrisi

Bu verilerden de glikoz miktarina karsilik absorbans egrisi ve denklemi elde
edilmistir (Sekil 3.3). Egrinin R” (regrasyon katsayisi) degerinin 0,9683 ¢ikmasi hata
payinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni glikoz miktarindaki degisime
gore kullanilan kit miktarinin degigsmesidir. Bu nedenle standart glikoz ¢ozeltisinden

(1000 mg/1I’1ik) alinan glikoz ¢ozeltisi 40ul’ye saf su ile tamamlanarak ayn1 miktarda kit
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ile islem yapilmasi sonucu elde edilen glikoz miktari-absorbans degerleri Cizelge 3.3 de

verilmistir.

Cizelge 3.3. Glikoz miktarina gore absorbans degisimi

Glikoz miktar1 Absorbans degerleri
10ul glikoz + 30 ul saf'su 0,075256
15ul glikoz + 25 ulsafsu 0,098705
20ul glikoz + 20 pl safsu 0,110586
25ul glikoz + 15 plsafsu 0,122859
30ul glikoz + 10 pl safsu 0,14315
35ul glikoz + 5 pl safsu 0,159643
40ul glikoz 0,172243
45ul glikoz 0,19321
50ul glikoz 0,200066
0,06

Glikoz (mg)
o

001 /

0 T T T T T T T T
0,0753 0,0987 0,1106 0,1229 0,1432 0,1596 0,1722 0,1932 0,2001

Absorbans

Sekil 3.4. Glikoz miktar1 absorbans degisim grafigi

Elde edilen degerler icin dogru denklemi y = 3,24x + 0.0453565 olarak
bulunmustur (Sekil 3.4). Absorbans degeri (x) ile glikoz miktar1 (y) arasindaki bu
denklemde regrasyon katsayisi arzu edildigi sekilde R*=1 olmustur. Ancak sonuglarin
daha kesin olmasi i¢in hesaplamalarda denklem yerine enterpolasyon teknigi

kullanilmistir.
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3.2.2.2. Immobilize Enzimlerin Baglanma Verimi Tespiti

Tanecikler iizerine baglanan protein miktar1 Bradford protein tespit yontemi ile
karakterize edilmistir. BSA (Bovine serum albumin) standard olarak kullanilmistir.
BSA(Bovine serum albumin) standart olarak kullanilarak 595 nm’deki emilimleri
BioRad microtiter plate reader ile Olgiilmiistiir. Farkli konsantrasyonlarda BSA’ya
karsilik gelen Absorbans degerleri Olgiilerek grafik elde edilmistir. (Sekil 3.5).
Immobilizasyon islemlerinde ¢dzeltinin absorbansi olgiilerek karsilik gelen protein

konsantrasyonu enterpolasyon yontemine gore yapilmistir.

0,6 -
y = 1,1677x-0,0776

0.5 » R? = 0,9684
0.4

0,3 // —e—Seri 1
0,2 Dogrusal (Seri 1)

Absorbans

0 v T T T
0/0,05 01 02 04 05

Protein kons. (mg/l)

Sekil 3.5. Bradford yontemine gore protein tespiti egrisi

Immobilizasyon islemlerinin enzim baglanma verimlerinin tespiti igin
baslangigtaki ve santrifiijleme sonras1 enzim konsantrasyonu Bradford yontemine gore

Ol¢iilmiis ve baglanma verimleri asagidaki esitlige gore hesaplanarak belirlenmistir.
Baglanma verimi (%) = (E;—E,) *100/ E;

E,: Immobilizasyon islemi i¢in kullanilan enzim konsantrasyonu,

E,: Santrifiijleme sonrasi ¢ozeltideki enzim konsantrasyonu.
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3.2.2.3. Mukavemet Testleri

Mukavemet testlerine hazirlik olarak kumas kalinliklari, ASTM D-1777 (1975)
test yontemi kullamlarak olciilmiistiir. Test alan1 1 cm?® ve hassasiyeti 0,01 mm olup

cihazin en diisiik basing degeri 10 g/cm**dir.

Dokuma kumaslarin mukavemet olgiimleri, ASTM D1682-64 test yontemine
gore ¢oOzgii yonli dogrultusunda yapilarak bulunmustur. 60x350 mm boyutlarinda
kesilen 3 adet kontrol ve deney numunelerinin genislikleri tel ¢ekme suretiyle 50
mm’ye indirilmistir. Mukavemet test cihazi, sabit uzama prensibine gore ¢aligmakta
olup ¢eneler aras1 mesafesi 200 mm’ye ayarlanarak numune, biri sabit digeri hareketli
olan iki ¢ene arasina sikistirilmis; ardindan yiik hiicresi 5 kN, ¢ene hizi 100 mm/dakika
ve kopma zaman1 30+5 saniye olacak sekilde kopuncaya kadar ¢ekilmistir. Elde edilen
sonuglar, mukavemet birimi MPa ve uzama birimi % uzama olacak sekilde 3 6lgiimiin

ortalamasidir.

3.2.2.4. Renk ol¢iimii

Renk ol¢limiinde Macbeth ColorEye MS2020 reflektans spektrofotometresi
kullanilmis ve D65/10 aydinlaticisinda ASTM D1642 standartlarina gore oOl¢iim

yapilmistir. Kumasin reflektans degerlerinin alindig1 dalga boylart;
Procion Yellow HEXL i¢in 420 nm
Procion Crimson HEXL i¢in 540 nm
Procion Dark Blue HEXL i¢in 620 nm

Bu dalga boylar1 rengin 380-720 nm arasinda 20 nm’lik araliklarla verdigi maksimum
degere bakilarak secilmistir. Kumasin ii¢ farkli bolgesinden ii¢ 6l¢glim sonucu alinarak

bu degerlerin ortalamalar1 esas alinmustir.
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3.2.2.5. KOI ve BOI Olciimii

Kimyasal oksijen ihtiyaci tespiti Metot, 5220 C: APHA (American Public Health
Association, 1995)’ya gére yapilmistir. Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 &l¢iimii ise; 5 giin
BOI test Metot, 5220 C: APHAya gére yapilmustir.

3.2.2.6. Yikama Hashg: Testi

Yikama hashigr testleri BS 1006 CO06 yikama haslifi standardina gore
yapilmistir.

3.2.2.7. Hasil Sokme Testi

/K1 ¢ozeltisi kumas tlizerine damlatildiktan sonra iyotun nigasta ile verdigi mavi
renk Tegewa skalasindaki mavi renklerle subjektif olarak karsilastirilarak hasil s6kme
derecesi belirlenmistir. Skalada 1 en kétii, 9 ise en 1yi hasil sokme derecesine karsilik

gelmektedir.

3.2.2.8 Hidrojen Peroksit Tayini

AATCC 102 standartina gore titrasyon yontemi ile yapilmaistir.

3.2.2.9. Hidrofilite Testi

DIN 53924 standartina gore su slitunu yontemi ile yapilmistir.

3.2.2.10. Protein Tespiti

Bradford protein tespit yontemine (Bradford 1976) gore 595 nm’de dlglimler
yapilmistir.

3.2.3. Enzim Immobilizasyonu

Saf amiloglikozidaz enzimi ve saf GOx enzimi ile enzim immobilizasyonu
yapilmistir. Her iki enzim i¢inde farkli yontemlerle yapilan immobilizasyon sonucu

baglanma verimleri tespit edilmistir.
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3.2.3.1. Glikoamilaz Enzimi immobilizasyonu

Glikoamilaz enzimi farkli metotlarla immobilize edilerek baglanma veriminin
tespitine ¢alisilmistir. Immobilizasyon ¢alismalar igin saf glikoamilaz (INOTEX, Cek
Cumhuriyeti) enzimi kullamlmistir. Immobilize enzimle yapilan c¢alismalar, Kisim

3.2.1.2.°de belirtilen, tek banyo yontemi hagil sokme islemine gore yapilmigtir.

CNBy ile immobilizasyon

Bu yontemde enzim CNBr ile aktive edilmis Sepharose-4B’ye baglanmustir.
Caplar1 40-160 um arasinda degisen agaroz taneciklerinin birbirine baglanmasi ile bir
tir matriks olusturmaktadir. Agaroz taneciklerinin 1 gramimin 3,5 ml’lik bir hacme
sistigi ve olusan bu jel matriksin 1 ml’sinin 30-40 mg kimotripsinojeni baglayabilecegi

bilinmektedir.

Magnetik pargaciklarla(magnetit,Fe;0,) immobilizasyon

Bu yontemde enzimler magnetik parcaciklara baglanmistir. Demir (III) klortir
(FeCl;), Demir siilfat (FeSO4) ve amonyum hidroksitin (NH4OH) reaksiyonu sonucu
olusan magnetit pargaciklar bir miknatis yardimiyla toplanarak firinda kurutulmustur.
Sentezlenen magnetitin bir kismi1 APTS (aminopropioxytriethoxysilane) kullanilarak
silanize edilmistir. 10 dakikalik inkiibasyondan sonra saf su ile yikama islemi
yapilmustir. Sentezlenen imagnetitler glutaraldehit ile 10 dakika inkiibe edilerek

amiloglikozidaz enzimi (AG) eklenmistir.

3.2.3.2. GOx Enzimi immobilizasyonu

Immobilizasyon ¢alismalar1 saf GOx (Biozymes) enzimi ile farkli ydntemlere

gore yapilarak sonuglar degerlendirilmistir.

Gox enziminin Alumina pargaciklara baglanmasi

10 gram alumina (ALO;) parcaciklar, 100 ml %10’luk APTS
(3-aminopropyltriethoxysilane) ve %50°lik etanol karisimi iginde 100 d/d, 25°C’de, 10

dakika boyunca inkiibe edilmistir. Pargaciklar APTS ve etanolden tamamen
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arindirilmak icin 4 kez saf su ile yikanip, 60°C firinda kurutulmustur. 2 gr islem gérmiis
alumina pargaciklar farkli konsantrasyonlarda glutaraldehit ile100 d/d, 25°C’de 12 saat
siire inkiibe edilmistir. Bu islemden sonra pargaciklar santrifiijlenerek sivi kismi
uzaklastirilmistir. 0,25 gr GOx enzimi 50 ml saf suda ¢6zlilmiis ve alumina pargaciklar
lizerine eklenip 300-400 d/d, 25°C’de 30 dakika inkiibe edilmistir. Inkiibasyon
isleminden sonra sollisyon santrifiijlenerek sivi kisim ayrilmigtir. Sivi kisim
baglanmayan enzim miktarinin belirlenmesi i¢in falkon tiiplerde muhafaza edilmek

tizere ayrilmistir. Son olarak, GOx enzimi bagl parcaciklar, 4 kez saf su ile yikanmistir.

GOx enziminin Silika parcaciklara baglanmast

GOx enzimi silika pargaciklara baglanmadan oOnce silikalar  3-
glysidoksipropiltrimethoksi ile silanize edilmistir. 1 gram silika pargaciklar %77
metanol, %3 asetik asit, %15 saf su ve %5 3-glysidoksipropiltrimethoksi karigiminda,
250 d/d, 25°C’de 12 saat inkiibe edilmistir. Daha sonra karisim santrifiijlenerek sivi
kisim ayrilmistir. Geriye kalan kisim 60°C’de firinda kurutulmustur. 0,2 gram silanize
olmus silikalar, degisik GOx konsantrasyonlarinda toplam hacim 5 ml olacak sekilde
400 d/d, 25°C’de, 30 dakika inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonunda karisim
santrifiijlenip, sivi kisim baglanmayan enzim konsantrasyon tayini i¢in ayrilmistir.

Silikalar ise 4 kez distile su ile yikanmustir.

Glikoz Oksidaz enziminin CNBr aktive edilmis Sepharose-4B parc¢aciklarina
baglanmasi

CNBr (siyanojen bromiir) aktive edilmis resin, 1M HCI icinde 30°C’de
bekletilip, sismesi saglanmistir. Enzim ile birlikte NaHCO3;/NaCl soliisyonu icinde
4°C’de kanistirilarak 12 saat inkiibe edilmistir. Resin lizerinde kalan enzim ile

baglanmayan gruplarin kapatilmasi i¢in karisim pH 8’de,IM etanolamin ile 2 saat

inkiibe edilmistir.

Capraz bagh glikoz oksidaz ¢okeltileri (CLEA)

0,IM pH 7,3’de, potasyum fosfat i¢cinde 1M, 2M ve 3,3M konsantrasyonda

amonyum siilfat ¢ozeltileri hazirlanmistir. 1 ml hacminde, 2,5, 5, ve 10 mg/ml
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konsantrasyonundaki GOx enzim soliisyonlar1 potasyum fosfat ile hazirlanmistir.
Hazirlanan karigimlar 1M, 2M ve 3,3M amonyum sulfat iizerine damla damla
eklenmistir. 5 ml, %2,5 glutaraldehit ve 1% fosforik asit (hacim/hacim) karistirilip,
cozeltinin pH’1 7,3 e ayarlanmistir. Glutaraldehit daha 6nceden hazirlanan enzim
karisimina sollisyondaki son konsantrasyonu %1 olacak sekilde eklenmistir.

Daha sonra karisimlar oda sicakliginda 2,5 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon
sonunda 0.IM sodyum borhidrit eklenip, amin gruplarinin, ikincil amin gruplarina
cevrilmesi saglanmistir. 10 ml fosfat tampon ¢ozeltisi eklenen karigimlar santrifiijlenip,
cokeltileri fosfat tampon ¢ozelti ile yikanmistir. Olusan ¢okeltiler 1 ml fosfat tampon

¢Ozeltisinde muhafaza edilmistir.

3.2.3. Sonugclarin Istatiksel Degerlendirilme Yontemi

Boyama sonuglarinin degerlendirilmesinde COSTAT programi kullanilmistir.
Bu programda, verilere ait varyans analizi sonucunda bulunan F-istatistik (Fs) degerleri,
I. Tip hata 0=0,05 i¢in bulunan Fg s, tablo degeri ile karsilastirilmakta ve buna gore
faktoriin 6nem durumu belirlenmektedir. Fs > Fo s, oldugu durumda, hangi faktor
seviyeleri arasindaki farkliligin a=0,05 6nem seviyesinde anlamli oldugunun tespiti i¢in
SNK (Student-Newman-Keuls) testi yapilmaktadir. Kumaslara ait renk bilgileri verileri
ile ilgili olarak gerceklestirilen varyans analizlerine ve SNK testlerine ait ayrintili
sonuclar EK’ler kisminda verilmistir. Bu sonuglarda; varyans analiz sonucu Fg < Fg g5 n¢
oldugu durumlar, P degerinin yanina yazilan ‘ns’ ile ifade edilmis olup, bu durum
incelenen ozellik iizerinde faktoriin etkisi olmadigimi belirtmektedir. Varyans analizi
sonucunun Fy > Fogs,¢ oldugu durumlar farkin biiyiikiigiine gore, P degeri iizerine
konan tek, cift ve li¢ yildiz seklinde belirtilmistir. Bu faktoriin incelenen 6zellik {izerine

etkisi istatistiki onem seviyesinin gostergesidir.

Olgiim sonuglarina ait verilerin degerlendirilmesinde ii¢ faktorlii tamamen
tesadiifi dagilimli varyans analizinin matematiksel modeli ve kullanilan hipotezler su
sekildedir:

Yijkm =put+A+ Bj +ABij + Cy + ACy + BCjk +ABCijk +£m(ijk)

Yikm Birinci faktoriin(A) 1’inci, ikinci faktoriin(B) j’inci ve tigiincii faktoriin (C) k’mnc1

seviyelerindeki m’inci gdzlem



70

v Her ti¢ faktoriin biitiin seviyeleri i¢in ortak etki (her zaman sabit)
A Birinci faktoriin i’inci seviyesindeki etkisi i=1.2,...... a
B; Ikinci faktdriin j’inci seviyesindeki etkisi j=12,...... b
Cy Ucgiincii faktdriin k’mc1 seviyesindeki etkisi k=12,....n
AB;j; A ve B faktorlerinin ij’deki kesisimlerinin etkisi

ACi A ve C faktorlerinin ik’daki kesisimlerinin etkisi
BCix B ve C faktorlerinin jk’daki kesisimlerinin etkisi
ABC;jc A, B ve C faktorlerinin ijk’daki kesisimlerinin etkisi

£nix A, B ve C faktorlerinin ijk’daki kesisimlerindeki m’inci gozlemde bulunan

tesadiifi hata m=12,....z
Hipotezler ise;

H,1 : Ai=0 biitiin 1’ler i¢in

H,, : B{=0 biitiin j’ler i¢in

H,s3 : C=0 biitiin k’lar i¢in

Hos : AB;i=0 biitiin ij’ler i¢in

Hys : ACy=0 biitiin ik’lar i¢in

Hoe : BCj=0 biitiin jk’lar igin

H,7 : ABC;;=0 biitiin ijk’lar i¢in
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Has1l Sokme Enzimi Secimi

Calismanin birinci asamasini, glikoz 6l¢glim yonteminin belirlenmesi, hagil
sokme islemi sonucu en fazla glikozun firetildigi enzimin secilmesi ve segilen bu
enzimle hasil s6kme isleminin optimizasyonu i¢in yapilan deneyler olusturmustur.
Glikoz oOlgiim yontemi Kisim 3.2.2.1°de verilmistir. Calismanin ikinci asamasini hasil
sokme sonucu banyoda olusan glikozdan GOx enzimi ile hidrojen peroksit iiretilmesi

olusturdugundan, nigastanin glikoza parcalanmas1 dnemlidir.

4.1.1. Tekstil Sektoriinde Kullanilan Hasil Sokme Enzimleri

En fazla glikoz agiga ¢ikaran hagsil sokme enziminin tespit edilmesi amaciyla
yapilan calismalarda, kullanimi yaygmn 9 farkli ticari hasil sokme enzimi temin
edilmistir. Kullanilan enzimlerin etkin olduklar1 pH araligi, 6nerilen miktarlari, tavsiye

edilen uygulama sicakliklar1 ve muamele siireleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Hasil sokme enzimleri ve 6zellikleri

Firma ismi Enzimin ad1 pH Miktar Sicakhik Sire
°O) (Dakika)
Novozymes | Aquazym 240L 6-7 | %0,25-1,3 g/l 70 30
Novozymes | Aquazym ultra 120L 6-7 | %0,06-0,3 g/l 70-110 30
R- Duraner | Rucolase CML 200 6-7 |0,5-2 g/l 90-98 30
R- Duraner | Rucolase HCH 250 6-7 |0,2-0,4 g/l 90 -98 30
A,B Kimya | PRENZME 1200L 6,5 | %0,02-0,05 80 -90 30
Gemsan Gemsize HT 7-7,5 | %0,05-0,2 90-95 10-20
Gemsan Gemsize 4A 6,5-7 | %0,05-0,2 50-70 20-30
CHT BEISOL LVZ 5,4-8 | 1-2 g/l 30-60 30
CHT BEISOL HTS 5,4-8 | 0,5-2 g/l 60-100 30




Cizelge 4.2. Farkli hasil sokme enzimleriyle islem sonucu hasil s6kme cozeltisinde

6l¢iilen glikoz degerleri

72

Firma ismi | Enzimin pH Miktar Sicakhik Glikoz Miktarlar1
Adi (mg/l)
30 dak. 200
Aquazym 6,5 1,3 g/1 70°C 60 dak 210
b 2 a .
Novozymes 240L g
90 dak. 205
30 dak. 210
Aquazym
Novozymes 6,5 0,3 g/l 90°C | 60 dak. 205
ultra 1200 L
90 dak. 210
30 dak. 180
Rudolf Rucolase 4
6,5 2 g/l 90°C 60 dak. 200
Duraner CML 200
90 dak. 190
30 dak. 213
Rudolf Rucolase 4
6,5 0,4 g/l 98°C 60 dak. 200
Duraner HCH 250
90 dak. 208
30 dak. 180
Prenzme
A,B Kimya 6,5 0,05 g/1 85°C 60 dak. 200
1200L
90 dak. 190
30 dak. 180
Gemsan Gemsize HT 7 %0,2 90°C 60 dak. 190
90 dak. 185
30 dak. 190
Gemsan Gemsize 4A 6,5 90,2 60°C 60 dak. 185
90 dak. 200
30 dak. 205
CHT Beisol LVZ 6,5 2 g/l 50°C | 60 dak. 220
90 dak. 208
30 dak. 209
CHT Beisol HTS 6,5 0,2 g/l 90°C 60 dak. 206

90 dak.

215
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Kullanilan ticari hagil s6kme enzimlerinin tamami o-amilaz esaslidir. Enzim
tiretici firmalarin 6nerdigi ¢alisma pH’lar incelendiginde ¢alisma pH’imnin 6,5 olmasi
uygun goriildiigiinden hasil sokme islemleri bu pH’da yapilmistir. Firmalarin tavsiye
ettigi en etkin calisma sartlar1 dikkate alinarak tavsiye edilen enzim miktarinin iist sinir1
kullanilmistir.  Islem siireleri  30-60-90 dakika olacak sekilde ii¢ seviyede
gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi farkli enzimler kullanmilarak agiga cikan glikoz
miktarlar1 180-220 mg/1 arasinda Sl¢iilmiistiir. Islem siiresinin artmasi durumunda agi13a
¢ikan glikoz miktarinda dnemli bir degisim meydana gelmedigi goriilmiistiir. Daha dnce
yapilan calismalarda hasil sokme islemi sonucu GOx enzimi ile agartma ic¢in yeterli
hidrojen peroksit iiretilebilmesi icin 4000-5000 mg/l seviyesinde glikoz miktarina
ithtiya¢ oldugu belirtilmistir (Buschle-Diller ve ark. 2001). Hasil s6kme islemi yapilmis
kumaslarin sicak ve soguk yikama yapilarak kurutulduktan sonra; potasyum iyodiir
cozeltisi ile hasil sokme derecesi belirlenmistir. Ticari enzimlerle yapilan hagil sokme
islemi sonucu elde edilen hasil sokme dereceleri, Tegawa skalasina gore 7-8 olarak
Olclilmiistiir. Elde edilen hasil s6kme dereceleri, hasil sokme islemi agisindan kabul

edilebilir degerlerdir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan hasil s6kme enzimlerinin biiyiik ¢cogunlugu o-
amilaz esasli oldugundan yeterli glikoz degerlerine ulagilamamistir. Bu nedenle gida
endistrisinde kullanilan, nisastay1r glikoz iinitelerine kadar parcalayan, genetik olarak
modifiye edilmis Aspergillus’tan elde edilen amiloglikozidaz (EC 3.2.1.3) ile genetik
olarak Bacillus’ tan elde edilmis pullulenaz (EC 3.2.1.41) karisimi olan Dextrozyme

DX ile ¢alismalara devam edilmistir.

4.1.2. Amiloglikozidaz Esash Enzimler

Dextrozyme DX (Novozymes) enzimi gida endiistrisinde kullanilan bir enzim
olup hasil sokme prosesi i¢in ilk kez deneneceginden calisma kosullar1 belli degildir.
Enzim i¢in en uygun pH araliinin pH 4,1-4,3 ve c¢alisma sicakligiin 62°C oldugu
tiretici firma tarafindan belirtilmistir. Dextrozyme DX enzimi ile hasil sokme isleminde

calisma sicakligl 62°C segilerek, en fazla glikozun iiretildigi ¢alisma pH’1, islem siiresi
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ve enzim miktar1 gibi parametrelerin belirlenmesi i¢in optimizasyon caligmalari

yapilmuigtir.

4.1.2.1. Dextrozyme DX Enzimi icin Optimum pH’1n Belirlenmesi

Enzimin en fazla aktivite gosterdigi optimum c¢aligma pH’inin tespiti amaci ile
caligmalar yapilmistir. Asetik asit, yiizey aktif madde ve enzim eklenerek isleme
baslanmasi1 durumunda, hasil sokme islemi sonucunda banyo pH’inda 6nemli artislar
gorilmistiir (Cizelge 4.3). Bunun nedeninin ham pamuklu kumasin asit tiikketimi oldugu
daha onceki yapilan ¢alismalarda da rapor edilmistir (Adanur 1995). Bu nedenle enzim
ilavesi yapilmadan Once yiizey aktif madde ve asetik asit banyoya ilave edilerek 10

dakika kumas ile islem sonunda tekrar pH ol¢iimii yapilmistir.

Cizelge 4.3. Ham pamuklu kumasin asit tiikketimi ve kullanilan asit miktarina gére pH
degisimi

Asetik asit
1 1,25 1,5 | 1,75 | 2,0 | 225| 2,5 | 2,75 3,0 | 325]| 3,5 |3,75| 4,0

(ml/l)
ilka* 350 | 3,45 (3,38 | 3,28 | 3,21 | 3,18 | 3,16 | 3,16 | 3,15 | 3,14 | 3,12 | 3,10 | 3,08

Giris pH** 4,551 4,45 | 4,40 | 4,25 | 4,19 | 4,17 | 4,14 | 4,10 | 4,03 | 4,0 | 3,96 | 3,98 | 3,94

Cikis pH*** | 4,70 | 4,60 | 4,47 | 4,40 | 4,30 | 4,23 | 4,2 | 4,17 | 4,10 | 4,09 | 4,04 | 4,0 | 3,94

*- kumas ¢6zeltiye atilmadan 6nceki pH
**_ ham kumas ile 45°C de 10 dakika ¢evrim sonundaki pH- hasil s6kme giris pH’1
*%*_ hagil sokme iglemi sonrasi pH

Cizelge 4.3’de ham kumasin asit tiikketimi goriilmektedir. Hagil sokme islemi
esnasinda pH degisimlerinin enzim aktivitesini etkilememesi icin biitiin ¢alismalarda
kumas ilavesi ile ¢ozelti ¢gevriminden sonra pH ayarlamasi yapilmistir. Ayrica Cizelge
4.3°de goriildiigii gibi enzim i¢in uygun olan pH 4,1-4,3 araliginin saglanmasi icin 1,5-
2,75 ml/l asetik asit miktarlarinin yeterli olacagi sdylenebilir.

Bu tespitler 15181nda belirlenen pH araliginda hasil sokme islemi gerceklestirilerek

hasil sokme c¢ozeltisinde agiga ¢ikan glikoz miktarlarinin tespiti de yapilmistir. Elde

edilen sonuglar Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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pH'a bagl olarak glikoz olusumu

- 4500
- 4000
>
- 3500 £
S
- 3000 =
G)
- 2500
- 2000

1,00 125 150 1,75 200 225 250 275
Asetik asit (ml/l)

7 Giris pH o C Kis pH —e— Glikoz miktan(mg/1)

Sekil 4.1. Dextrozyme DX enzimi ile glikoz olusumunun pH’a bagli degisimi. (Proses
sartlart: %1 enzim, 62°C, 30 dakika)

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi en fazla glikozun agiga ¢iktigi pH, 4,1 civarindadir.
Bu veriler 15181nda daha sonraki caligsmalarda 2,25 ml/l asetik asit kullanilarak pH 4,1

civarinda hasil sokme islemi yapilmistir.

4.1.2.2. Dextrozyme DX Enzimi icin Enzim Miktariin Tespiti

Dextrozyme DX enzimi ile %0,25-1,5 araliginda 6 farkli konsantrasyonda hasil
sokme islemi gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.2 ve Cizelge 4.4 de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Dextrozyme DX enziminin konsantrasyonuna gore olusan glikoz miktar
(Proses sartlart: pH 4,1(asetik asitle), 62°C, 30 dakika)

Enzim (%) 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5

Glikoz (mg/l) 3450 3990 4070 3990 4010 4030
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Sekil 4.2. Dextrozyme DX enziminin konsantrasyonuna gore olusan glikoz miktari.
(Proses sartlart: pH 4,1, 62°C, 30 dakika)

Optimum enzim miktarinin tespiti i¢in yapilan ¢alismalar sonucunda minimum

%0,5’1ik bir enzim konsantrasyonuna ¢ikilmasi gerektigi goriilmiistiir. Bununla birlikte,

enzim konsantrasyonunun % 0,75’e ¢ikartilmasi, olusan glikoz miktarin1 bir miktar

daha artirdigindan deneylerde bu seviyenin kullanilmasinin uygun olduguna karar

verilmistir.

4.1.2.3. Dextrozyme DX Enzimi i¢in islem Siiresinin Tespiti

Dextrozyme DX enzimi ile hasil sokmede optimum siirenin tespiti igin 15

dakikalik kademelerle 6 farkli siirede islem yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.5 ve Sekil

4.3’de goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Dextrozyme DX enzimi ile hasil sokmede silireye gore olusan glikoz

miktar1 (Proses sartlari: pH 4,1, 62°C, %0,75 enzim)

Siire (dakika)

15

30

45

60

75

90

Glikoz (mg/l)

3580

3853

3949

3961

3902

3580
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Sekil 4.3. Dextrozyme DX enzimi ile hasil sokmede siireye gore olusan glikoz miktar
(Proses sartlari: pH 4,1 (asetik asit ile), 62°C, %0,75 enzim)

Hagil sokme isleminin siiresinin 45 dakika ve tiisti olmasi durumunda olusan
glikoz miktarinda Onemli bir degisim meydana gelmemistir. Bundan sonraki
calismalarda 45 dakikalik hasil s6kme siiresi alinmasinin uygun olacagina karar
verilmistir. Calismalarda kullanilacak optimum sicaklik degeri, firmanin 6nerdigi 62°C

alinmistir.

Yapilan optimizasyon caligmalari sonucunda maksimum glikoz iretimi i¢in:

Enzim tipi :Dextrozyme DX (amiloglikozidaz/pullulenaz karigimi)
Enzim miktari % 0,75

Sicaklik :62°C

pH 4,1

Stire :45 dakika olarak tespit edilmistir.

4.2. Glikoz Oksidaz Enzimi ile Peroksit Uretimi

Calismanin ikinci asamasini olusturan hasil sokme banyosundaki glikozdan GOx
enzimi ile hidrojen peroksit iiretilmesi amaciyla, Gluzyme Mono 10.000 BG
(Novozymes) isimli ticari GOx enzimi, saf GOx (Biozymes) enzimi ve Multifect GO
5000L (Genencor) isimli ticari GOx enzimleri ile hidrojen peroksit iiretimi icin

optimum sartlarin belirlenmesi i¢in calismalar yapilmistir. Optimum sicaklik, siire,
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enzim konsantrasonu ve pH tespit edilerek iiretilen hidrojen peroksit ile agartma sartlari
her {i¢ enzim i¢inde ayr1 ayr tespit edilmistir. Hidrojen peroksit miktart AATCC 102

standardina gore belirlenmistir.

4.2.1. Gluzyme Mono 10.000 BG Enzimi ile Hidrojen Peroksit Uretimi icin
Optimum Islem Sartlarinin Tespiti

Gluzyme Mono 10.000 BG GOx enzimi, aspergillus orzzae
mikroorganizmasindan genetik olarak modifiye edilerek Novozymes firmasi tarafindan
iiretilmis ticari bir enzimdir. Enzimin {initesinin 10.000 Unite/gram gibi cok yiiksek
degerlerde olmasi, kullanilacak enzim miktariin distik seviyelerde kalmasini
saglamistir. Firmanin tavsiye ettigi kullanim sartlar1 100 kg hamur i¢in 0,25-5 gr
arasindadir. Bu da yaklasik olarak 1 kg hamur igin 25-500 Unite arasinda enzim
miktarina denk gelmektedir. Kullanilacak GOx enzimi miktarinin belirlenmesinde
enzim aktivitesi, siire, banyoda olusan glikoz miktar1 (substrat) gibi parametreler
dikkate alinmistir. Firma tarafindan enzimin aktif oldugu pH araligi i¢in 3,5-7 gibi ¢ok
genis bir aralik ve islem sicakligi i¢in 50-60°C tavsiye edilmektedir. Tavsiye edilen bu
sartlar sulu ortam i¢in olmadigindan, sulu ortamda en fazla hidrojen peroksitin tiretildigi
enzim konsantrasyonu, ¢alisma pH’1, islem siiresi ve islem sicakligi gibi islem sartlar

tespit edilmistir.

4.2.1.1. Caliyma pH’1mnin Tespiti

Gluzyme Mono 10.000 BG ile yapilan 6n ¢alismalar sonucunda, islem sonunda
banyo pH’inda onemli disiisler meydana geldigi tespit edilmistir. Glikozdan GOx
enzimi ile hidrojen peroksit {iretimi esnasinda aci8a c¢ikan glikonik asitin pH’in
diisiistine neden oldugu daha once yapilan ¢alismalarda da rapor edilmistir (Buschle-
Diller ve ark. 2001). Bu nedenle pH’daki diisiisleri 6nlemek i¢in saf glikoz ile sentetik
bir ¢ozelti hazirlanmis ve sodyum asetat ile tamponlanarak pH degisimleri incelenmistir
(Cizelge 4.6). Olusan glikonik asitin pH degisimine neden olmamast ig¢in gerekli

sodyum asetat miktarinin tespiti amaglanmustir.
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Cizelge 4.6. Sodyum asetat ilavesine bagl olarak pH degisimleri (Proses sartlari: 5 g/l
saf glikoz, %0,4 Gluzyme Mono 10.000 BG, 55°C, 45 dakika)

Sodyum asetat (g/l) | Giris pH Cikis pH
0 6,40 2,8
0,3 6,40 2,8
0,6 6,35 2,9
0,9 6,35 2,95
1,2 6,40 3,4
1,5 6,20 3,5
2,0 6,25 3,65
2,3 6,30 3,65
2,6 6,30 3,7

Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi Gluzyme Mono 10.000 BG enziminin etkisi ile
glikozun glikonik asite donligmesi sonucu ortamin pH’inda diigme meydana gelmistir.
2 g/l ve iizerinde sodyum asetat kullanilmasi durumunda ¢ikis pH’inda 6nemli bir
degisim goriilmediginden, bundan sonraki calismalarda tampon maddesi olarak 2 g/l
sodyum asetat kullanilmas1 uygun gorilmiistiir.

Cizelge 4.7 Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi ile ¢galismada pH’1n hidrojen peroksit

miktarina etkisi (Proses sartlart: %0,4 Gluzyme Mono 10.000 BG, 2 ml/l sodyum asetat
55°C, 45 dakika)

Islem pH1 | 4,1 4.4 4,6 4,65 4,9 5,2 5,4
H,0; (mg/l) | 170 161 136 119 119 110 102

Gluzyme Mono 10.000 BG ile islem oncesi banyo pH’1 4,1 civarindadir. GOx
enzimi ile hidrojen peroksit iiretimi farkli pH’larda yapilmistir. Cozeltiye seyreltik
sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenerek pH ayarlari yapilmistir. pH’1in 4,1’in tizerinde
olmast durumunda olusan hidrojen peroksit miktarinda azalma meydana geldigi
gozlenmistir (Cizelge 4.7). Sonraki ¢aligmalarda hasil sokme sonrast 4,1 olan banyo
pH’min GOx enzimi ile hidrojen peroksit iiretimi isleminde degistirilmemesi uygun

gOrilmiistiir.
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4.2.1.2. Enzim Miktarinin Tespiti

Farkli miktarlarda Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi kullanilarak iiretilen
hidrojen peroksit miktarlar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. Enzim miktarinin %0,4’e kadar
artirtlmas1 durumunda iiretilen hidrojen peroksit miktarinda artis saglanmistir. Enzim
miktarinin %0,4’den fazla olmasi durumunda firetilen hidrojen peroksit miktarinda
azalma meydana gelmistir (Cizelge 4.8). Bu azalmanin nedeninin ticari Gluzyme Mono

10.000 BG enziminin i¢eriginde bulunan safsizliklar kaynaklandig: diistiniilmiistiir.

Cizelge 4.8. Gluzyme Mono 10.000 miktarinin degisiminin olusan hidrojen peroksit
miktarina etkisi (Proses sartlari: 55°C, 45 dakika, 2 g/l sodyum asetat)

Enzim miktari Giris pH Cikis pH Peroksit mik.
(%) (mg/1)
0,1 4,1 4,2 145
0,2 4,1 4,1 153
0,4 4,1 4,05 161
0,6 4,1 4,0 153
0,8 4,1 4,05 156
1,0 4,1 4,0 149
2,0 4,1 4,05 139
3,0 4,1 4,05 137

Sonraki ¢aligmalarda kullanilacak Gluzyme Mono 10.000 BG enzim miktarinin

%0,4 olmasi uygun gorilmiistir.

4.2.1.3. Islem Siiresinin Tespiti

Islem siiresinin olusan hidrojen peroksit miktarmna etkisi incelendiginde; 30-45-
60 dakika arasinda elde edilen sonuclarda dnemli bir degisim goriilmemistir. Peroksit

tiretimi i¢in 45 dakikalik siirenin uygun oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.9).
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Cizelge 4.9. Gluzyme Mono 10.000 ile hasil sokme banyosunda iiretilen peroksit
miktarlarina siirenin etkisi (Proses sartlari: %0,4 Gluzyme Mono 10.000, 55°C, pH 4,0-
4,1, 2 ml/l sodyum asetat)

Siire (dakika) | Giris pH | Cikis pH | Peroksit mik.
(mg/1)
15 4,1 4,15 148
30 4,1 4,11 159
45 4,1 4,15 161
60 4,1 4,11 163
75 4,1 4,05 153
90 4,1 4,08 142

Kisim 4.1.2.3’de Dextrozyme DX enzimi ile hasil sokme islemi optimizasyonu
yapilirken islem siiresinin artmasinin, belirli bir siireden sonra olusan glikoz miktarinda
degisime neden olmadig1 goriilmiistiir. GOx enzimi ile ¢alismada ise; islem siiresinin
artmasi, olusan hidrojen peroksit miktarinda azalmaya neden olmustur. Bu durumun;
olusan hidrojen peroksitin stabilitesinin zamanla azalmasindan kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.

4.2.1.4. Calisma Sicakhiginin Tespiti

Gluzyme Mono 10.000 enzimi ile optimum ¢alisma sicakliginin tespiti i¢in 30-
65 °C arasinda 6 farkli seviyede calisilmistir.
Cizelge 4.10. Gluzyme Mono 10.000 ile hasil sokme banyosunda iiretilen peroksit

miktarlarina ¢alisma sicakliginin etkisi (Proses sartlari: %0,4 Gluzyme Mono 10.000,
55°C, pH 4,1, 2 g/l sodyum asetat, 45 dakika)

Sicaklik (°C) | Giris pH | Cikis pH | Peroksit mik. (mg/l)

30 4,1 4,15 140
40 4,1 4,11 144
50 4,1 4,15 165
55 4,1 4,11 170
60 4,1 4,05 140

65 4,1 4,08 108
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Sicakligin artmasiyla enzimin aktivitesini kaybettigi ve iiretilen hidrojen peroksit
miktarinda diisiis meydana geldigi saptanmistir. Islem igin en uygun sicakligin 55°C
oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.10). Bu sicaklik degerinin altinda ve {listiinde olusan
hidrojen peroksit miktar1 daha azdir. Ozellikle sicaklifin artmasi, enzimlerin denatiire

olmasina ve islevlerini tamamen yitirmelerine neden olmaktadir.

4.2.1.5. Hidrojen Peroksit Miktarin1 Artirmaya Yonelik Yapilan Calismalar

Hidrojen peroksit miktarinin artirilmast i¢in banyoya GOx enzimi ile islem
oncesi glikoz eklenmistir. Substrat miktarinin artirilmasi ile iirlin miktarinda artig

saglanacagindan, daha fazla hidrojen peroksit olusumunu beklenmektedir.

Cizelge 4.11. Banyodaki ilave glikoz miktarinin hidrojen peroksit olusumuna etkisi
(Proses Sartlari: %0,4 Gluzyme Mono 10.000 enzimi, 55°C, 45 dakika 2 g/l sodyum
asetat)

Glikoz miktar1 (%) | Giris pH | Cikis pH | Peroksit mik. (mg/l)
0 4,1 4,16 170
5 4,05 4,03 195
7 4,1 4,01 210
9 4,15 4,00 240
11 4,1 4,04 278
13 4,05 4,0 275
15 4,1 4,05 284

Cizelge 4.11°de goriildiigii iizere ¢ozeltiye disaridan glikoz ilavesi ile liretilen
hidrojen peroksitte az da olsa bir artis saglanmistir. Ancak yine de elde edilen hidrojen

peroksit miktarlar1 iyi bir agartma islemi i¢in yeterli gériilmemistir.

Gluzyme Mono 10.000 enzimi yapilan ¢aligmalar sonucu optimum islem sartlart;

Enzim miktar: % 0,4 Gluzyme Mono 10.000 GOx enzimi
pH: 4.1
Sicaklik: 55°C

Siire: 45 dakika olarak belirlenmistir.
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4.2.1.6. Gluzyme Mono 10.000 BG Enzimi ile Uretilen Hidrojen Peroksit I¢in
Optimum Agartma Sartlarinin Tespiti

Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi ile farkli pH’larda agartma islemleri
yapilarak kumaglarin beyazlik dereceleri karsilagtirilmistir. Asidik ve nétr ortamda

yapilan agartmalarda aktivator kullanilmistir.

Calisma pH’inda Yapilan Agartmalar

Ticari Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi ile yapilan c¢alismada; daha once
belirlenen sartlara gore hasil sokme islemi ve GOx ile peroksit iiretimi yapildiktan sonra
aynt pH’da agartma islemine devam edilmistir. Agartma Oncesi banyo pH’1 4,1
civarinda oldugundan hidrojen peroksiti aktive etmek amaciyla ¢ozeltiye bir aktivator
ilave edilmis, 80°C’de, 60 dakika siire ile agartma yapilmistir. Farkli enzim miktarlar

ile ¢ozeltiye glikoz ilave edilerek de denemeler yapilmistir.

Cizelge 4.12. Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi kullanilmasi durumunda agartma
derecesi (Proses sartlari: % 10 aktivator (Prestogen SP), 80°C, 60 dak., pH 4,1)

Enzim | ilave glikoz | Peroksit | Beyazhk derecesi
(%) (%) (mg/1) (Stensby)
- 136 59,69
5 170 60,85
10 - 137 60,15
10 5 178 62,12

Elde edilen beyazlik dereceleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Ham kumasin
beyazlik indeksi 52,26 iken glikoz ilave edilme durumunda bile elde edilen beyazlik
degeri 62 Stensby’nin {lizerine ¢ikamamistir. GOx miktarinin artirilmasi durumunda da

elde edilen beyazlik derecelerinde 6nemli bir artis goriilmemistir.
Hafif Asidik ve Notr Calisma pH’inda Yapilan Agartmalar

GOx enzimi optimize edilen iglem sartlarinda peroksit iiretimi tamamlandiktan
sonra ¢ozeltiye alkali ilave edilerek hafif asidik ve notr ortamlarda 80°C’de, 60 dakika
siire ile agartma islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen beyazlik dereceleri 56,20-61,40



84

Stensby arasinda olup, sonuglar Cizelge 4.13’de verilmistir. En iyi agartma pH 4,8’de
yapilan islem sonucu elde edilmistir. Hafif asidik ve ndtr ortamlarda yapilan agartma
sonucu kumas beyazlik derecelerinde 6nemli bir degisim goriilmemistir.

Cizelge 4.13 Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi ile {iretilen peroksit ile yapilan

agartmalarda, beyazlik derecesine pH’in etkisi (Proses sartlari: pH 4,1-7,8, %10
aktivator (Prestogen SP), 80°C, 60 dak.)

Hasil sokme Agartma pH”1 Beyazhk
sonu pH (Stensby)

4.1 4.8 61.40

4,1 5 57,23

4,1 5,1 56,12

4,1 6,40 57,49

4,1 7,35 57,20

4,1 7,8 56,20

Bazik Ortamda Yapilan Agartmalar

Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi ile belirlenen optimum sartlara gére hidrojen
peroksit tretilerek asagidaki regeteye gére 60 dakika 98°C’de farkli pH’larda agartma

islemi yapilmistir. Agartma islemi recetesi;
X mg/1 Hidrojen peroksit,
2 ml/l peroksit stabilizatorii ve iyon tutucu (Antisil CONZ),

2-6 ml/l NaOH ile farkli pH’larda, 98°C’de, 60 dakikadir.

Cizelge 4.14. Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi ile peroksit iiretimi ve bazik ortamda
agartma sonucu beyazlik dereceleri (Agartma prosesi sartlari: x mg/l peroksit, 2 ml/l
peroksit stabilizatorii, 2 ml/l kompleks yapici, 60 dakika, 98°C)

Agartma pH”1 8,02 8,5 9.1 10,2 11,1 12,3

Beyazlik derecesi (Stensby) 59,32 | 60,23 | 60,16 | 61,46 | 63,18 | 63,96
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Bazik ortamda yapilan agartma denemeleri sonucunda Cizelge 4.14°de
goriildiigli gibi kumasin beyazlik derecesi 59,32-63,96 arasinda degismektedir. pH’1n
artmasi ile beyazlik derecesinde artis olmustur. Ancak elde edilen beyazlik dereceleri

yeterli goriilmemistir.

4.2.1.7. Gluzyme Mono 10.000 BG Enzimi fle Yapilan Calismalarin
Degerlendirilmesi

Her enzimin etkin oldugu optimum sartlar enzim ireticileri tarafindan
onerilmektedir. GOx enziminin ticari olarak gida sektdriinde kullanilmasi ve firma
tarafindan Onerilen optimum sartlarin sulu ortama gore belirlenmemesi (6zellikle ekmek
hamurunun beyazlatilmasinda kullanilmaktadir) enzimin optimum caligma sartlarinin
belirlenmesinde sorunlara neden olmaktadir. Yapilan c¢aligmalar sonucunda istenilen
peroksit diizeylerine (¢Ozeltiye disaridan glikoz takviyesi yapildigi durumlarda bile)
ulasilamamigtir. Kald1 ki ¢ozeltiye disaridan glikoz ilave edilmesi zaten ¢alismadan
beklenilen kazanimlarla ortiismemektedir. Istenilen peroksit konsantrasyonlarina
ulagilamadig1 i¢in gerek peroksit iiretim pH’inda yapilan aktivatorlii, gerekse notr ve
alkali agartmalarda istenilen beyazlik degerlerini elde etmek miimkiin olmamistir. GOx
enziminin  aktivitesinin  diisiik olmasi, olusan hidrojen peroksit miktarimni
azaltabilmektedir. Ancak GOx ile islem sonucu banyoda glikoz kalmadigi tespit
edilmistir. Ayrica enzim miktarindaki artis, olusan hidrojen peroksit miktarini
azaltmaktadir. Enzimin i¢indeki safsizliklarin  hidrojen peroksiti parcaladig:
diistiniilmektedir. Olusan hidrojen peroksit miktarinin azalmasina gosterilebilecek diger

bir neden ise islem siiresinin artmasidir.

4.2.2. Saf GOx Enzimi ile Hidrojen Peroksit Uretimi icin Optimum islem
Sartlarinin Tespiti

Saf GOx enzimi ile ¢alisma pH’1, enzim miktari, islem siiresi ve islem
sicakliginin olusan hidrojen peroksit miktarina etkisi incelenmistir. Banyoya disardan
glikoz ilave edilmesi durumunda meydana gelen hidrojen peroksit miktar
degerlendirilmistir. Optimum sartlar belirlendikten sonra asidik, notr ve bazik ortamda

yapilan agartmalar sonucu elde edilen beyazlik dereceleri karsilastirilmistir.
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4.2.2.1. Saf GOx ile Calismada Optimum pH Tespiti

Saf GOx enzimi ile ¢aligmada, optimum pH’m belirlenmesi amaciyla hasil
sokme sonucunda banyoya farkli seviyelerde soda ilave edilerek farkli pH’larda

meydana gelen hidrojen peroksit miktarlarinin tespitine ¢alisiimistir.

Cizelge 4.15. GOx enzimi ile ¢alismada pH’in iiretilen hidrojen peroksit miktarina
etkisi (Proses sartlart: :9%0,01 saf GOx, 2 g/l sodyum asetat, 55°C’de, 45 dak.)

Soda GOx islem GOx islem Peroksit mik.
(/) oncesi pH sonu pH (mg/l)
- 4.0 3.85 780
1 4,4 3,95 745
1,5 4,6 4,1 720
2 4,8 4,3 730
2,5 4,95 4,55 680
3 5,1 4,6 550
3,5 5,5 4,95 550
4 6,0 53 510

Hagsil sokme sonrasi soda ilavesi ile banyo pH’inin artirilmast durumunda saf
GOx enzimi ile iretilen hidrojen peroksit miktarinda azalma meydana gelmistir. En
fazla hidrojen peroksit soda ilavesinin yapilmadigi durumda {iretilebilmistir (Cizelge
4.15). Bu nedenle; sonraki c¢alismalarda hasil sokme sonu banyo pH’inin

degistirilmemesi uygun gorilmiistiir.

4.2.2.2. Saf GOx ile Calismada Enzim Miktarimin Belirlenmesi

Biozymes firmasindan temin edilen saf GOx enzimi tnitesi 1 000 000 U/gr’dur.
Yiiksek safliktaki bu enzimin iinitesi, daha 6nce kullanilan Gluzyme Mono 10.000 BG
ticari GOx enzimine gore 100 kat fazladir. Bu nedenle saf GOx enziminden daha az
kullanilarak hasil sokme banyosundaki glikozdan hidrojen peroksit iiretilebilecegi

beklenmektedir.
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Cizelge 4.16. Saf GOx ile enzim miktar1 degisiminin olusan hidrojen peroksit miktarina
etkisi (Proses sartlar1: 2g/l sodyum asetat, 55°C’de, 45 dak.)

Enzim miktari1 (%) | Giris pH | Cikis pH | Peroksit mik. (mg/1)
0,004 4.1 3.95 510
0,008 4,1 3,9 620
0,01 4,1 3,9 772
0,012 4,1 3,85 780
0,016 4,1 3,80 775
0,02 4,1 3,80 785

Farkli konsantrasyonlarda kullanilan enzim ile elde edilen peroksit miktarlar
Cizelge 4.16’da  gosterilmistir. Yapilan degerlendirme sonucunda 9%0,01°lik
konsantrasyonun yukarisinda ¢ok biiylik degisimler olmadig1 goriilmiistiir. Optimum

enzim miktar1 %0,01 olarak kabul edilmistir.

4.2.2.3. Saf GOx ile Calismada Optimum Siire Tespiti

Bir enzim reaksiyonunun hizi, belirli bir zamanda iiretilen {irliniin miktari ile
belirlenmektedir. Ortamdaki substratin tamami {iriine doniistiiglinde enzim islevini
yapmayacaktir. Optimum ¢aligma siiresinin belirlenmesi zaman ve maliyet agisindan
onemlidir. GOx enzimi ile meydana gelen hidrojen peroksitin zamanla bozulma riski
bulunmaktadir.

Cizelge 4.17. Saf GOx enzimi ile ¢aligmada siirenin {iretilen hidrojen peroksit miktarina
etkisi (Proses sartlari: %0,01sat GOx enzimi, 2g/l sodyum asetat, 55°C)

Siire (dak.) | Giris pH | Cikis pH | Peroksit mik. (mg/l)

15 4,1 3.9 660
30 4,1 3,95 775
45 4,1 3,9 770
60 4,1 3,9 780
75 4,1 3,96 770

90 4,1 3,85 765
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Islem siiresinin olusan hidrojen peroksit miktarina etkisi incelendiginde; 30-75
dakika arasinda elde edilen hidrojen peroksit miktar1 degisiminde 6nemli bir fark
gorilmemistir (Cizelge 4.17). Hidrojen peroksit tiretimi i¢in 45 dakikalik siirenin yeterli

olduguna karar verilmistir.
4.2.2.4. Saf GOx ile Caliymada Optimum Sicaklik Tespiti

Saf GOx enzimi ile farkl sicakliklarda 45 dakika siire ile yapilan ¢aligmalarda
olusan hidrojen peroksit miktarinda 6nemli degisimler goriilmiistiir. GOx ile islem
sicaklig1 arttikca meydana gelen hidrojen peroksit miktarinda da artma saptanmustir.
Ancak; 55°C’nin iizerindeki sicakliklarda calisilmasi durumunda firetilen peroksit
miktarinda diisiis meydana gelmistir. Bu diisiisiin nedeninin sicaklikla enzim
aktivitesinin azalmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Optimum c¢alisma

sicakliginin 55°C olmasi uygun gorilmiistiir.

Cizelge 4.18.. Saf GOx enzimi ile calismada sicakligin iiretilen hidrojen peroksit
miktarina etkisi (Proses sartlari: %0,01saf GOx enzimi, 2 g/l sodyum asetat, 45 dak.)

Sicakhik 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C | 60°C | 65°C | 70°C

540 620 690 784 765 720 | 430 280

Peroksit miktari
532 585 685 767 779 745 450 325

(mg/1)
508 | 614 | 680 | 750 | 802 | 735 | 410 | 310

508 632 630 760 786 721 220 280

Saf GOx enzimi ile yapilan ¢alismalar sonucu optimum islem sartlart;

Enzim miktar1: %0,01 GOx enzimi
pH: 4,1
Sicaklik: 55°C

Siire: 45 dakika olarak tespit edilmistir.
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4.2.2.5. Saf GOx ile Cahismada Cozeltiye Glikoz ilave Edilmesi

Banyoya disardan glikoz eklenerek saf GOx enzimi ile hidrojen peroksit
iretiminde artig goriilmiistiir. Elde edilen peroksit miktarlar1 1310 mg/lI’ye kadar

ulagsmistir (Cizelge 4.19).

Cizelge 4.19. Glikoz ilave edilmesi ve saf GOx enzimi kullanilmasi durumunda iiretilen
hidrojen peroksit miktar1 (Proses sartlari: %0,1saf GOx enzimi,2 g/l sodyum asetat, 45
dak., 55°C)

Enzim Glikoz GOx ile islem | Peroksit mik.
(%) (%) sonu pH (mg/l)
0,01 - 4,25 731
0,01 2 4,35 909
0,01 4 4,20 1106
0,01 6 4,30 1310

Kisim 4.2.1.5.°de Gluzyme Mono 10.000 GOx enzimi ile yapilan ¢aligmada
glikoz miktarinin artirilmasinin olusan hidrojen peroksit miktarinda énemli bir artisa
neden olmadigr goriilmiisti. Saf GOx enzimi ile ¢aligmada ise; glikoz miktarinin
artmasi, hidrojen peroksit miktarinda artisa neden olmustur (Cizelge 4.19). Cozeltiye
glikoz ilave etmek caligmanin amaci ile Ortlismediginden daha sonraki caligmalarda

glikoz ilave edilmeksizin islemlere devam edilmistir.

4.2.2.6. Saf GOx Enzimi ile Uretilen Hidrojen Peroksit icin Optimum Agartma
Sartlarinin Tespiti

Saf GOx enzimi ile daha Once tespit edilen en fazla hidrojen peroksitin elde
edildigi sartlara (%0,01 saf GOx enzimi, pH 4,1, 55°C, 45 dakika) gore islem yapilarak

kumaslara, farkli pH’larda agartma islemleri uygulanmistir.
Calisma pH’inda Yapilan Agartmalar

Saf GOx enzimi daha Once optimizasyonu yapilan sartlarda hidrojen peroksit
iretimi yapildiktan sonra banyo pH’1 degistirilmeksizin cozeltiye aktivator ilave
edilmis, 80°C’de, 60 dakika siire ile agartma yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.20’de verilmistir. Glikoz miktarindaki artis, olusan hidrojen peroksit miktarini
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artirmigtir.  Ancak artan hidrojen peroksit konsantrasyonu elde edilen beyazlik
derecelerinde Onemli bir artis meydana getirmemistir. Beyazlik derecesi hidrojen
peroksit miktarinin 1310 mg/l olmas1 durumunda bile Stensby beyazlik indeksine gore
63,11 olmustur.

Cizelge 4.20. Glikoz ilave edilmesi ve saf GOx enzimi kullanilmas1 durumunda iiretilen

hidrojen peroksit miktarina bagl olarak elde edilen beyazlik degerleri (Proses sartlari:
% 10 aktivator (Prestogen SP), 80°C, 60 dak.)

Glikoz GOx ile islem Peroksit mik. Beyazhk
(%) sonu pH (mg/l) (Stensby)

- 4,15 731 59,69

2 4,35 909 60,85

4 4,2 1106 62,16

6 4,3 1310 63,11

Hafif Asidik ve Notr Calisma pH’inda Yapilan Agartmalar

Hasil sokme islemi ve peroksit iiretimi tamamlandiktan sonra notr ortamda
80°C’de agartma islemi 60 dakika siireyle yapilmistir. Agartma isleminde %10 aktivator
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde notr ortamda aktivatorlii agartma ile
beyazlik derecelerinin asidik ortamda yapilan agartmaya gore artis gosterdigi

saptanmistir (Cizelge 4.21).

Cizelge 4.21. Notr ortamda aktivatorlii yapilan ¢alismalar (Proses sartlari: Agartma:
notr pH, %10 aktivator, 80°C, 60 dak.)

Agartma Beyazhk Hidrofilite
pH" (Stensby) | gy Siitunu, 300 5)
(mm)
7,13 64.97 37
6,85 64,85 33
6,95 63,86 35
6,90 64,65 36
6,80 64,66 34
6,75 64,611 33
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Notr ortamda yapilan agartma islemlerinde su sutunu yontemine gore Olciilen
hidrofilite degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir. Elde edilen hidrofilite degerleri yeterli
degildir. En iyi hidrofilite degerleri banyo pH’mnin en yiiksek oldugu calismada elde

edilmistir.

Bazik Ortamda Yapilan Agartmalar

Optimize edilen hasil sokme ve saf GOx ile yapilan calismalardan sonra pH
sodyum hidroksit ilavesiyle 9-12 arasinda ayarlanmis ve klasik peroksit agartma
prosediirii uygulanmustir (98 C, 60 dakika, 1,5 ml/l peroksit stablizatorii). Yapilan islem
sonucu alkali miktarindaki artisa paralel olarak beyazlik derecesinde degisimler
gorilmiistlir. En 1yi beyazlik derecelerine, alkali ortamda yapilan agartma c¢alismalari
sonucu ulasilmistir. Agartma sonrasi elde edilen hidrofilite degerleri asagida verilmistir

(Cizelge 4.22).

Cizelge 4.22. Saf GOx enzimi ile islem sonrasi alkali pH’larda yapilan agartmalar
(Proses sartlar1: bazik pH, 98°C, 60 dakika, 1,5ml/l peroksit stablizatorii)

Hidrojen Kostik Agartma Stenbsy Hidrofilite

peoksit (ml/1) sonu pH beyazhk (Su Sutunu, 300 s)
(mg/l) (mm)

720 5 9.3 66,12 62

680 5 8,8 62,15 60

730 5 10,85 64,16 62

730 6 10,70 72,11 63

650 6 10,65 70,12 64

720 6 10,52 70,62 63

630 7 11,80 73,50 64

725 7 12,10 74,11 64

730 8 11,50 72,52 63

770 8 12,50 71,25 65

660 8 12,30 70,11 63
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Elde edilen sonuglar, uygun enzim se¢imi ve proses sartlari belirlenmesiyle hasil
sokme banyosunda agartma icin yeterli hidrojen peroksitin iretilebilecegini
gostermistir. Agartma isleminin asidik veya notr ortamda yapilmasi elde edilen
hidrofilite degerlerinin diisiik ¢ikmasina neden olmustur. Hafif asidik veya notr ortamda
yapilan agartmalarda su siitunu testine gore 33-37 mm’lik yiikselme olurken bazik
ortamda yapilan agartmada, 60-65 mm’lik ylikselme olmustur. Kisim 3.2.2.1°de
belirtilen sartlarda konvansiyonel yonteme gore agartma islemi yapilan kumaslarin
hidrofilite degerleri su siitunu testine gore 63-66 mm olmustur. Cizelge 4.22°de
goriildiigii gibi agartma isleminin pH 11-12 arasinda yapilmasi durumunda elde edilen

beyazlik dereceleri 73-74 Stensby seviyelerine ulagsmistir.

4.2.2.7. Saf GOx Enzimi ile Yapilan Cahsmalarin Degerlendirilmesi

Saf GOx enzimi ile yapilan calismalarda 600-800 mg/l hidrojen peroksit
iiretilmigtir. Uretilen hidrojen peroksitle bazik ortamda yapilan agartma islemleri
sonucu beyazlik dereceleri kosullara bagl olarak 70-74 Stensby arasinda degismektedir.
Saf glikoz oksidaz enzimi ile ¢alisma kosullarinin optimizasyonu i¢in yapilan ¢alismalar
sonucu kumas iizerinde bitlerin (ham pamuk lifinden gelen bitkisel atiklar) tamamen
okside oldugu goriilmiistiir. Konvansiyonel agartma islemlerinde elde edilen beyazlik
dereceleri 78-85 Stensby arasinda degismektedir. Hidrojen peroksit agartmasindaki asil
ama¢ pamuk lifindeki renkli pigmentleri okside ederek renksizlestirmektir. Agartma
derecesinin artirilmasi, mukavemet kaybina neden oldugu gibi kumasin tutumunu da
olumsuz etkilemektedir (Adanur 1995). Agartmada kullanilan hidrojen peroksit
miktarinin artirtlmasi ytliksek beyazliklarin yani sira mukavemet kaybi, polimerizasyon
derecesinde distisler, tutumun sertlesmesi gibi olumsuzluklart da beraberinde
getirmektedir. Elde edilen beyazlik dereceleri konvansiyonel yontemle elde edilen
beyazlik derecelerinden diisiik olsa da, 6zellikle agik ve orta renk boyanacak kumaslar
icin yeterli seviyede oldugu sdylenebilir. Saf GOx enzimi ile yapilan ¢aligmalarda
tekrarlanabilirlikler, Gluzyme Mono 10.000 BG enzimi ile yapilan ¢aligmalara gore
daha iyi ¢ikmistir. Kullanilan enzimin saf olmasi bazi sorunlara neden olmustur. Bu
enzimin saklama kosullarmin -15°C ve altinda olmasi, isletme sartlarinda kullanimini

zorlagtirmaktadir. Hafif asidik ve nétr ortamda aktivator kullanilarak yapilan agartma
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islemi sonucunda kumas iizerinde bitlere rastlanmistir. Alkali ortamda yapilan

agartmalarda ise kumayg tizerinde bit gozlemlenmemistir.

4.2.3. Multifect GO 5000L Enzimi ile Yapilan Calismalar

GENENCOR INTERNATIONAL firmas1 tarafindan yiiksek oranda
saflastirilmis Multifect GO 5000L ticari GOx enzimi ile ¢aligmalar yapilmistir. Enzimin
tinitesi 4000 Titremetrik tinite/ml olarak belirtilmistir (Bir titremetrik {inite 3 mg
glikozu pH 5,1 ve 35°C’de glikonik asite dontistiirmektedir). Calisma sartlar1 pH 3,5-7
ve 35-60°C arasinda Onerilmistir. En iyi verimin ise pH 5,1 ve 50°C’de alindigi
belirtilmistir. Enzimin bir y1l siire ile +4°C de saklandiginda aktivite kaybinin %6, 25°C
de saklandiginda ise aktivite kaybinin %9 oldugu iiretici firma tarafindan belirtilmistir.
Bu enzimlerle yapilacak islemlerde optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesine

calisilmistir.

4.2.3.1. Multifect GO S000L ile Caliymada Optimum pH Tesbiti

Kisim 4.2.2.1°de belirtildigi tizere saf GOx enzimi ile yapilan ¢alismada pH 4,1
civarinda en yiiksek hidrojen peroksit miktarina ulasilmis ve banyoya 2 g/l sodyum
asetat ilave edilmesi ile ise hidrojen peroksiti liretimi esnasinda pH degisimi meydana
gelmemisti. Multifect GO 5000L GOx enzimi ile yapilan ¢alismada ise optimum pH’in
belirlenmesi amaciyla hasil skme sonucunda banyoya 2 ml/l sodyum asetat ve seyreltik
sodyum hidroksit (NaOH) eklenerek farkli pH’larda aciga ¢ikan hidrojen peroksit
miktarlar1 incelenmis, pH 5,1 civarinda en fazla hidrojen peroksit olustugu goriilmiistiir

(Cizelge 4.23).
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Cizelge 4.23. Multifect GO 5000L ile enzim miktar1 degisiminin olusan hidrojen
peroksit miktarina etkisi (Proses sartlari:2 ml/l Oxy GO HPL5000, 2 g/l sodyum asetat,
50°C’de, 45 dak.)

GOx islem oncesi | GOx islem sonu Peroksit mik.
pH pH (mg/1)
4.1 3.8 670
4,3 3,9 680
4,5 4,0 695
4,56 4,15 720
4,7 4,35 745
4,82 4,45 754
5,1 4,76 745
5,4 5,1 765
6,0 5,6 710
6,6 6,2 610

7 6,3 525

Multifect GO 5000L enzimi ile ¢alismada islem sonunda banyo pH’inda
degisimler meydana geldigi goriilmiistiir. Cizelge 4.23°de goriildigl gibi 2 g/l sodyum
asetat kullanimi ile pH’1 5,1 yapmakta sorunlarla karsilagilmistir. Bu nedenle

kullanilacak sodyum asetat miktarinin tespiti i¢in ¢aligmalar yapilmistir.

Cizelge 4.24. Sodyum asetat miktariin GOx islemi sonucu pH’a etkisi(Proses sartlari:
2 ml/I Multifect GO 5000L, 50°C’de, 45 dak.)

Sodyum asetat GOx islemi giris GOx islemi cikis
) pH pH
- 5.1 4,2
1 5,15 4,8
2 5,1 4,85
3 5,12 5,1
4 5,07 5,01
5 5,16 5,1
6 5,12 5,08
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Hasil sokme sonunda banyoya farkli miktarlarda sodyum asetat ilave edilerek
seyreltik NaOH c¢ozeltisi ile pH’in 5-5,2 arasinda olmasi saglanmistir. Multifect GO
5000L GOx enzimi ile islem yapildiktan sonra 3 g/l sodyum asetat kullanilmasi
durumunda islem esnasinda pH degisiminin en az oldugu tespit edilmistir (Cizelge
4.24). Sonraki ¢alismalarda 3 g/l sodyum asetat ve seyreltik NaOH ¢ozeltisi ile pH 5,1°e

ayarlanarak islemlere devam edilmesi uygun goriilmiistiir.

4.2.3.2. Multifect GO S000L ile Calismada Enzim Miktarinin Belirlenmesi

Cizelge 4.25. Multifect GO 5000L ile enzim miktar1 degisiminin olugsan hidrojen
peroksit miktarina etkisi (Proses sartlari: 3g/l sodyum asetat, 50°C’de, pH 5,1, 45 dak.)

Enzim | 5 1 1,5 2 2.5 3 3.5 4 | 45 5
(ml/)
Peroksit

442 | 449 | 762 | 765 | 762 | 730 | 742 | 732 | 720 | 726
(mg/1)

Multifect GO 5000L GOx enziminin sivi  formda olmasi kullanimi
kolaylastirmaktadir. Yapilan ¢alismalar sonucu, Multifect GO 5000L enzim miktarinin
2ml/l olmast durumunda en fazla hidrojen peroksit miktarina ulasilmistir. A¢iga ¢ikan
hidrojen peroksit miktari, saf GOx enzimi ile elde edilen miktara yakindir. Enzim
miktarindaki artis, olusan hidrojen peroksit miktarinda azalmaya neden olmustur.
2 ml/I’nin altindaki enzim konsantrasyonlarinda olusan ise hidrojen peroksit miktarinin

yetersiz oldugu gozlemlenmistir (Cizelge 4.25).

4.2.3.3. Multifect GO S000L ile Calismada Optimum Siire Tespiti

Islem siiresinin olusan hidrojen peroksit miktarina etkisi incelendiginde; Cizelge
4.26’da goriildiigii gibi 30 dakika ve iizeri islemlerde elde edilen hidrojen peroksit
miktar1 degisiminde 6nemli bir fark goriilmemistir. Peroksit liretimi i¢in 30 dakikalik

stirenin uygun olduguna karar verilmistir.
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Cizelge 4.26. Multifect GO 5000L enzimi ile siirenin olusan hidrojen peroksit miktarina
etkisi (Proses sartlari:2ml/l Multifect GO 5000L, pH 5,1, 3 g/l sodyum asetat, 50°C)

Siire (dak.) Peroksit mik. (mg/l)
15 720
30 772
45 770
60 765

4.2.3.4. Multifect GO S5000L ile Calismada Optimum Sicakhigin Tespiti

Multifect GO 5000L enzimi ile sicaklik tespiti yapilirken sicaklik araliginin 35-
60°C arasinda olmasi gerektigi, en iyi performansa ise 50°C’de ulasildig1 enzimi iireten

firma tarafindan belirtilmistir.

Cizelge 4.27. Multifect GO 5000L enzimi ile ¢alismada sicakliginin iiretilen hidrojen
peroksit miktarina etkisi (Proses sartlari: 3g/l sodyum asetat, 2ml/l Multifect GO 5000L,
pH 5,1, 30 dak.)

Sicakhik 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C

720 718 765 740 735

Peroksit 714 732 780 755 760
miktarlari

(mg/1) 729 738 772 775 755

732 716 758 753 748

Cizelge 4.27°de goriildiigii gibi 50°C de iiretilen hidrojen peroksit miktarlar
daha fazladir. Bundan sonraki ¢alismalarda GOx islemi sicakliginin 50°C olmas1 uygun

gorilmiistiir.

Multifect GO 5000L enzimi ile yapilan ¢alismalar sonucu optimum islem sartlari;

Enzim miktari: 2ml/1 Multifect GO 5000L enzimi
pH: 5,1
Sicaklik: 50°C

Stire: 30 dakika olarak tespit edilmistir.
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4.2.3.5. Multifect GO 5000L ile Elde Edilen Hidrojen Peroksit ile Agartma Islemi

Agartma islemi Oncesi agiga ¢ikan hidrojen peroksit miktar1 daha Once
kullandigimiz saf GOx enzimi ile elde edilen peroksit miktarina yakindir. Bu nedenle
pH 11-12 araliginda bazik ortamda agartma yapilmasi uygun goriilmiistiir. Ayrica
agartma iglemi saf GOx enzimi ile 98°C’de 60 dakika siireyle yapilmaktaydi. Multifect
GO 5000L GOx enzimi ile hidrojen peroksit liretimi sonrasi alkali ortamda yapilan
agartmada, 40 dakikadan sonra banyoda hidrojen peroksit kalmadigi tespit edilmistir.
Bu nedenle hem zamandan hem de enerjiden kazanmak amaci ile agartma isleminin
98°C’de 45 dakikada yapilmas1 uygun goriilmiistiir. Hafif asidik ve ndtr ortamda yeterli
beyazlik derecelerine ulasilamadigindan Multifect GO 5000L enzimi ile ¢alismalarda

sadece alkali ortamda agartma islemi yapilmistir.

Cizelge 4.28. Multifect GO 5000L enzimi ile islem sonrasi alkali pH’larda yapilan
agartmalar (Proses sartlari: bazik pH, 980C, 45 dakika, 1,5ml/l peroksit stabilizatorii)

e . . Hidrofilite
pegi(i;f J(f;g/l) ?(;g:st;nli l?z;::lsli; (Su siitunu, 300 s)
(mm)
775 11,81 70.92 64
750 11,63 71,15 62
775 11,71 71,33 64
762 11,65 71,65 63
764 11,89 71,23 65
745 11,73 71,9 65
772 11,88 72,01 64
776 11,66 70,86 65
770 11,85 71,62 65
748 12,01 71,54 63
772 11,87 71,67 64
780 11,80 70,32 65

Cizelge 4.28’de gorildigli gibi agartma isleminin tekrarlanabilirligi oldukca
iyidir. Elde edilen beyazlik seviyesi konvansiyonel agartmada elde edilen 78-85 Stensby
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beyazlik derecesinden az olsa da kumas iizerinde bit denilen safsizliklarin tamamen
giderildigi gozlenmistir. Hidrofilite testi sonuglar1 saf GOx enzimi ile yapilan
caligmalarda elde edilen degerlere yakin ¢ikmistir. pH 11,5-12 araliinda yapilan
agartma islemi sonucunda elde edilen beyazlik dereceleri 70-72 stenbsy arasinda
cikmistir.
4.2.3.6. Multifect GO 5000L Enzimi Ile Yapilan Cahsma Sonuglarinn
Degerlendirilmesi

Multifect GO 5000L GOx enzimi ile islem sartlari optimizasyonu sonuglari saf
GOx enzimi ile yapilan optimizasyon sonuglarina benzerlik gostermektedir. Multifect
GO 5000L GOx enzimi ile pH 5,1 civarinda en fazla hidrojen peroksit tiretilmistir. Bu
farkliligin nedeni, saf enzimin stabilitesinin ticari Multifect GO 5000L GOx enziminin
stabilitesinden daha diisiik olmasi olarak agiklanabilir. Ayrica Multifect GO 5000L GOx
enzimi ile yapilan ¢alismalarin tekrarlanabilirliklerinin diger GOx enzimleri ile yapilan
caligmalardan daha i1yi oldugu goriilmistiir. Enzim stabilitesinin yiiksek olmasinin
enzimin c¢aligma esnasinda banyodaki kimyasallardan daha az etkilenmesini saglamis

olabilecegi diisliniilmektedir.

Multifect GO 5000L GOx enzimi ile yapilan ¢alismalar sonucu optimum islem
sartlart; 2ml/l Multifect GO 5000L, pH 5,1°de, 30 dakika islem siiresi, caligma sicakligi
50°C olarak belirlenmis ve pH 11,5-12 araliginda agartma isleminin yapilmasi uygun

gOriilmiistiir.

4.2.4. GOx Enziminin Secimi

Hasil sokme isleminden sonra hidrojen peroksit iiretiminin Multifect GO 5000L
GOx enzimi ile tespit edilen kosullarda yapilmasi uygun goriilmiistiir. Multifect GO
5000L GOx enzimi ile devam edilmesinin nedenlerini, enzim stabilitesinin diger GOx
enzimlerinden iyi olmasi, saf GOx ile agartma islemi sonucu elde edilen beyazlik
derecelerine yakin olmasi, tekrarlanabilirliklerinin diger GOx enzimlerinden daha iyi
olmasi, sivi halde olmasinin kullanimint kolaylastirmast ve 1liman sartlarda

depolandigindan aktivite kaybinin ¢ok az olmasi olarak siralayabiliriz.
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4.3. Boyama Islemleri

On terbiye islemlerinde pamuktaki safsizliklar ve kullanilan kimyasallarin
boyama oOncesi uzaklastirilmasi, boyamanin etkinligi agisindan Onemlidir (Anonim
2004). Bu safsizliklar kumas iizerine ¢Okerek boyamada diizgiinsiizliige ve
boyarmaddeyi hidroliz ederek boyama veriminin diismesine neden olurlar (Shore 1995).
Son yillarda tekstil yardimci kimyasallar iireten firma sayisinin artmasi rekabeti de
artirmigtir. Tekstil terbiyecileri, yardimc1 kimyasal {iretici firmalardan istenilen etkiyi
her kosulda gosteren (asidik, bazik ortamda g¢aligmaya uygun), ekonomik, dayanikli
yardimcr kimyasallar gelistirmesini beklemektedir. Giiniimiizde {iretilen yardimci
kimyasallar bir¢cok isleve sahip oldugundan farkli proseslerde ve farkli kosullarda

kullanilma olanagi bulmaktadir.

Cektirme yontemine gore caligmada On terbiye islemlerinde kullanilan yiizey
aktif madde; dispergator, iyon tutucu gibi yardimci kimyasallar islemler sonunda banyo
ile birlikte atilmaktadir. Bu yardimc1 maddelerin islevlerini bagka proseslerde de yerine
getirebilme 0Ozelliklerinin oldugunu tekstil yardimci kimyasallar1 treten firmalar
belirtmektedir. Son yillarda o6zellikle pamuklu 6rme mamiillerine ayni banyoda
enzimatik hidrofillestirme ve boyama yapilmas: ile uygulamalar artmaktadir.
Literatiirde ise ayn1 banyoda %100 nisasta hasilli kumasa enzimatik hasil sokme,
hidrofillestirme, enzimatik agartma ve boyamanin yapildigt bir c¢alismaya

rastlanmamuistir.

Hasil sokme isleminden sonra boyamaya ayni banyoda devam edilmesi
durumunda en biiylik problem, boya banyosundaki hasil maddesinin boyamaya olumsuz
etki etmesidir. Prosesimizde glikozu glikonik asite doniistiirdiigiimiiz i¢in boya
banyosunda glikozun yaratacagi problemler elimine edilmistir. Boyama adimindan 6nce
katalaz enzimi ile pH 5,5-6,5 arasinda islem yapilmistir. Bu islemin en biiyiik faydasi
agartma iglemi sonrasit banyoda kalan hidrojen peroksitin giderilmesi ve boyaya giris
pH’1mnin ayarlanmasini kolaylastirmasidir. Boyadaki sodyum asetatin tampon gorevi
yaparak boyama esnasinda pH dalgalanmalarin1 6nlemesi beklenmektedir. Hasil sokme
banyosunda kullanilan ¢ok fonksiyonlu yiizey aktif maddenin egalize 6zelligi bulunmasi
da diger bir avantajdir. Calismanin son asamasini ayni banyoda boyama islemlerine

devam edilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar olusturmaktadir.
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Konvansiyonel yonteme ve tek banyo yontemine gore boyanmis kumaslarin L*,
a*b* K/S, h® acis;, %R (Reflektans) gibi renk parametrelerinin ortalama, standart
sapma, %CV degerleri ¢izelgeler halinde verilmistir. Buna gore Kisim 3.2.4°de
aciklandigr gibi {i¢ faktorlii sinirlamasiz varyans analizi ile %5 anlamlilik seviyesinde
ANOVA ve SNK test sonuglar1 Ekler kisminda verilmistir. Ug farkli boyarmadde igin
elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi yapilmigtir. Tek banyo ve konvansiyonel
yonteme gore boyama sonucunda elde edilen renk bilgilerinin ortalamalar1 referans
almarak AE*CIELab degerleri hesaplanmistir. Bu sekilde her iki yontem icinde

tekrarlanabilirlikler karsilagtirilmistir.
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4.3.1. Procion Yellow HEXL ile Boyama Sonuclar

Cizelge 4.29. Procion Yellow HEXL Ile boyanmis kumaslarin renk bilgileri ortalama,
standart sapma ve %CV degerleri(1: Konvansiyonel yontem, 2: Tek banyo yontemi,
Ort.: Ortalama, SS: Standart sapma)

islem | Recete |Boya(%)|Yrd.Madde| %R| K/S| L’ a’ b* (o h
Ort 47.88] 028 8837| 5.93| 21,77] 22.57| 74.76
1 Recete A 0,03 SS 0,57 0,01 0,08 0,13 0,45 047 0,13
%CV 1,19 3,39 0,09 2,15 2,07 2,06 0,17
Ort. 4753 | 029] 88.22| 6.05| 21.90| 22.72| 74.56
1| Regete B | 0,03 sS 045| 001] 020 0.15| 025 028 020
%CV 095 2.69| 022| 244| 1L12| 121 026
Ort. 2020| 0.86] 82.79| 14.19| 35.40| 38,14 | 68.16
1 | Regete A | 0,125 sS 025 001]| 017| 029] 049 056| 0.5
%CV 0,85 1,56 0,20 2,05 1,38 1,47 0,22
Ort. 2890 0,87 82,38 | 14,15| 35,15| 37,89 | 68,08
1 Recgete B 0,125 SS 0,58 0,03 0,36 0,41 0,82 090 0,21
%CV 2,02 3,68 0,43 2,871 2,33 2,39 0,31
Ort. 20,69 1,52 78,95| 19,79 | 42,90 | 47,25| 65,24
1 Regete A 0,25 SS 0,44| 0,05 0,70 0,52 0,57 0,39 0,80
%CV 2.13| 323 088| 262| 132] 082| 123
Ort. 2038| 1.56| 78.92| 1924 | 4336 | 47.43| 66,08
1 | RegeteB | 025 sS 035| 0.04] 038] 0.60| 026 046| 057
%CV 1.72| 2.58| 049] 3.14] 060| 097| 0.86
Ort. 4578 | 032] 87.26| 5.76| 22.05| 22.79| 7537
2 | RegeteC | 0,03 sS 0.46| 001 013| 03] 027]| 027] 031
%CV 1,01 2,73 0,15 2,34 1,22 1,20 0,42
Ort. 45,95 0,32 | 87,34 5,81 22,01 | 22,76 | 75,20
2 Recgete D 0,03 SS 0,28 0,01 0,07 0,17 0,20 0,23 0,30
%CV 0,62 1,67 0,08 296 0,89 1,02 0,40
Ort. 29,72 0,83 | 82,48 | 13,16| 34,13 | 36,58 | 68,92
2 Regete C 0,125 SS 0,43 0,02 0,10 0,34| 0,53 0,61 0,25
%CV 1,43 2,66 0,13 2,60 1,57 1,68 0,37
Ort. 29,36 0,85| 82,46 | 13,58 | 34,61 | 37,18| 68,59
2 Recete D 0,125 SS 0,98 0,05 0,37 0,56 0,87 1,01 0,31
%CV 3,34 6,19 0,44 4,09 2,51 2,72 0,45
Ort. 21,81 1,40 | 79,29 | 18,34 | 41,44 | 45,32| 66,12
2 Recete C 0,25 SS 0,41 0,04 0,33 0,05 0,27 0,27 0,09
%CV 1,90 2,93 0,41 0,30 0,65 0,59 0,13
Ort. 21,25 1,46 | 78,98 | 18,53 | 41,92 | 45,84 | 66,16
2 | RegeteD | 025 sS 027 003 048] 058 097| 092| 0.8
%CV 1,21 2,01 0,61 2,99 2,31 2,01 0,27




102

Procion Yellow HEXL ile konvansiyonel ve tek banyo yontemine gore 3 farkl
boyarmadde konsantrasyonu ve boyama sonucu kumas renk bilgileri ortalama deger,
standart sapma ve %CV degerleri Cizelge 4.29°da verilmistir. Reflektans degerleri
incelendiginde; tek banyo yontemi - %0,125 boyarmadde konsantrasyonu-recete D ile
calismanin %CV degeri 3,34, diger biitiin ¢alismalardaki reflektans degerinin %CV
degerleri, 3° iin altinda c¢ikmistir. Yapilan varyans analizi sonuglarina gore K/S
degerlerine a = 0,05 6nem seviyesinde yardimci kimyasalin etkisi olmadigi, islemin
etkisinin ¢ok ¢ok az oldugu, boyarmadde konsantrasyonun ise anlamli etkisi oldugu
goriilmiistiir (EK-1.1). K/S degerlerinin boyarmadde konsantrasyonu ile degistigi daha

onceki ¢aligmalarda da rapor edilmistir (Tzanov ve ark. 2001).

L* degeri incelendiginde recetelerin hepsinin kendi igindeki %CV degerleri 1’in
altinda ¢ikmistir (Cizelge 4.29). Yapilan varyans analizi sonuglarina gére L* degerlerine
islem ve yardimci kimyasalin o = 0,05 6nem seviyesinde etkisi olmadigi, boyarmadde
konsantrasyonunun etkisi oldugu goriilmustiir (EK-1.2). SNK testi sonucunda
boyarmadde konsantrasyonu arttikca L* degerinde diizenli bir azalma goriilmiistiir.
Ayni sonuca daha once yapilan calismalarda da ulasildig bilinmektedir (Dimitrovski ve

ark. 2004).

a* degerleri incelendiginde konvansiyonel yontem-regete B-%0,25 boyarmadde
konsantrasyonu ve tek banyo yontemi-recete D-%0,125 boyarmadde konsantrasyonu ile
yapilan islemlerin %CV degerleri sirasiyla 3,14 ve 4,09 ¢ikmistir. Diger ¢alismalar igin
a*, %CV degerlerinin hepsi 3’iin altinda c¢ikmistir (Cizelge 4.29). Yapilan varyans
analizi sonuglarina gore o = 0,05 6nem seviyesinde a* degerlerine yardimer kimyasalin
etkisi olmadigi, islemin etkisinin oldugu; fakat islemin etkisinin boyarmadde
konsantrasyonunun etkisine gore ¢ok az oldugu goriilmiistiir (Ek-1.3). b* i¢in %CV
degerlerinin hepsi 3’lin altinda c¢ikmustir (Cizelge 4.29). Yapilan varyans analizi
sonuglarina gére o = 0,05 Onem seviyesinde b* degerleri islem, boyarmadde
konsantrasyonu ve yardimeci kimyasalin etkisi, a* i¢in elde edilen sonuglara benzer

cikmigtir (Ek-1.4).
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4.3.2. Procion Crimson HEXL Ile Boyama Sonuglar1

Cizelge 4.30. Procion Crimson HEXL ile boyanmis kumaslarin renk bilgileri ortalama,
standart sapma ve %CV degerleri(1: Konvansiyonel yontem, 2: Tek banyo yontemi,
Ort.: Ortalama, SS: Standart sapma)

islem | Regete |Boya(%)|Yrd.Madde| %R| K/S| L’ a b’ C h
Ort. 4339] 037]78.63] 23.15| -6.28] 23.99]344.87
1 Recgete A 0,03 SS 0,49 0,01| 0,07 0,48 0,20 0,51 0,13
%CV 1.14] 291] 009 207 3.1 2.14| 004
Ort. 4325| 0,37(78,53| 23,46| -6,32| 24,29 345,00
1| Regete B | 0,03 sS 031] 001] 0.15] 0.15] 003 o0.14] 004
%CV 0,72 1,75| 0,19 0,66 -041 0,59 0,01
Ort. 2386 | 1,22|67,01| 37,15| -7,48| 37,89| 348,61
1| Regete A | 0,125 sS 0.57] 005] 043 040| 007] 038] o021
%CV 2,37 3,81| 0,65 1,07 -0,89 1,00 0,06
Ort. 2453 1,16|67.51| 3641 -739| 37.15| 34851
1 Regete B 0,125 SS 0,64| 0,05| 040 0,96 0,24 0,98 0,10
%CV 261| 425] 0,60 263 321 265 003
Ort. 17.07| 2.01|61,49| 42.89| -7.26| 43,50 350,39
1 Regete A 0,25 SS 0,24 0,04| 0,25 0,20 0,03 0,20 0,04
%CV 143 201] 041] 047| -048| 047 001
Ort. 16,94 | 2,04|61,39| 42,86| -7,34| 43,49 350,30
1 | Regete B | 025 sS 0.13] 0.02] 0.06] 026 008 025 o012
%CV 0,75 1,05| 0,10 0,60 -1,05 0,57 0,04
Ort. 44,01| 0,36(78,70| 21,67 | -4,19| 22,08| 348,89
2 | RegeteC | 0,03 sS 0.86| 0.02] 0.44] 054 0.19] 057 057
%CV 1,96 5,09| 0,56 2,51 -4,48 2,57 0,16
Ort. 44,08 | 0,35]|78,92| 21,81 -4,51| 22,28 348,79
2 Recgete D 0,03 SS 0,40| 0,01| 0,17 0,30 0,30 0,33 0,71
%CV 090 2,33| 0,21 1,38 -2,66 1,49 0,20
Ort. 2470 | 1,15|67,56| 36,19| -6,92| 36,85| 349,09
2 Regete C 0,125 SS 0,66| 0,05| 0,50 0,37 0,02 0,36 0,15
%CV 2,651 4,37| 0,74 1,02 -0,26 0,98 0,04
Ort. 25,14 1,12|67,83| 35,71 -7,05| 36,40| 348,83
2 Recete D 0,125 SS 0,58 0,04| 042 0,48 0,15 0,44 0,37
%CV 2,33 3,94| 0,62 1,34 -2,13 1,22 0,11
Ort. 18,31 1,83|62,65| 41,85| -7,39| 42,49| 349,98
2 Recete C 0,25 SS 0,53 0.04| 0,78 0,99 0,07 0,46 0,30
%CV 2,01 2,18| 1,24 2,36 -0,90 1,01 0,09
Ort. 17,82 1,90(62,19| 42,16 | -7,22| 42,77| 350,28
2 | ReeteD | 025 sS 0.05| 001 0.11] 0.13] 009] 014] 0,10
%CV 0,25 0,36| 0,17 030 -1,26 0,32 0,03
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Procion Crimson HEXL ile konvansiyonel ve tek banyo yontemine gore 3 farkli
boyarmadde konsantrasyonu seviyesinde yapilan boyama sonucu renk bilgileri,
ortalama deger, standart sapma ve %CV degerleri Cizelge 4.30’da verilmistir.
Reflektans degerleri incelendiginde, farkli boyarmadde konsantrasyonu ve farkl
recetelerle yapilan boyama sonucu tekrarlarinin %CV degerlerinin hepsinin %3’ilin
altinda oldugu goriilmistiir. Reflektans degeri i¢in, konvansiyonel ve tek banyo
yontemine gére boyamada %CV degerleri 6nemli bir farklilik gostermemistir. Yapilan
varyans analizi sonuglarina gore K/S degerlerine a = 0,05 6nem seviyesinde yardimci
kimyasalin etkisinin olmadigi, islemin etkisinin ¢ok az oldugu, boyarmadde
konsantrasyonun ise anlamli etkisi oldugu gorilmistir (EK-2.1). L* degeri
incelendiginde tek banyo yontemi-recete C-%0,25 boyarmadde konsantrasyonu ile
yapilan islemlerin %CV degeri 1,24 iken diger biitiin %CV degerleri 1’in altinda
cikmistir (Cizelge 4.30). L* degerlerine islem ve yardimer kimyasalin o = 0,05 6nem
seviyesinde etkisi olmadigi, islemin anlamli bir etkisi oldugu, fakat bu etkinin
boyarmadde konsantrasyonunun etkisine gore ¢ok az oldugu goriilmiistiir. Faktorlerin
kendi aralarinda ve kesisimlerinin L* degerlerine etkisi olmadig1 goriilmiistiir. SNK
testi sonucunda boyarmadde konsantrasyonu arttik¢a L* degerinde diizenli bir azalma

goriilmiistiir (EK-2.2).

a* degerleri incelendiginde, tekrarlarin %CV degerlerinin hepsinin 3’lin altinda
ciktigr goriilmiistiir. Yapilan varyans analizi sonuglarima gére a = 0,05 Onem
seviyesinde a* degerlerine yardimci kimyasalin etkisi olmadigina islemin etkisinin
oldugu, islem ve boyarmadde konsantrasyonunun anlamli bir etkisi oldugu goriilmiistiir
(EK-2.3) Faktorlerin kendi aralarinda kesisimlerinin ve ii¢ faktoriin kesisimlerinin o =

0,05 6nem seviyesinde a* degerlerine etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

b* degerleri icin konvansiyonel yontem-recete A-%0,03 boyarmadde
konsantrasyonu, konvansiyonel yontem-regete B-%0,125 boyarmadde konsantrasyonu
ve tek banyo yontemi-regete C-%0,03 boyarmadde konsantrasyonu ile islemlerin %CV
degerleri sirasi ile 3,11-3,21 ve 4,48 oldugu goriilmistiir. Diger %CV degerlerinin hepsi
3’ln altinda ¢ikmistir (Cizelge 4.30). Yapilan varyans analizi sonuglarina gore a = 0,05
onem seviyesinde b* degerlerine yardimci kimyasalin etkisi olmadigi, islemin ve

boyarmadde konsantrasyonunun etkisi oldugu goriilmiistiir (EK-2.4).
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4.3.3. Procion Dark Blue HEXL ile Boyama Sonuclari

Cizelge 4.31. Procion Dark Blue HEXL ile boyanmis kumaslarin renk bilgileri
ortalama, standart sapma ve %CV degerleri (1: Konvansiyonel yontem, 2: Tek banyo
yontemi, Ort.: Ortalama, SS: Standart sapma)

islem | Recete |Boya(%)|Yrd.Madde| %R| K/S| L a b C h
Ort. 4520 033] 77,62 -454] -861] 973 242221
1 Recete A 0,03 SS 0,16 | 0,01 0,05 0,06 0,08 0,10 0,10
%CV 0,35 0,94| 0,06 -1,22 -0,95 1,00 0,04
Ort, 4561 032] 77,93 -4.60| -862| 9,77 241,88
| | Regete B | 0,03 sS 021 000 0.11| o001| 008] 008 0.5
%CV 046 1,24 0,15 -0,32 -0,96 0,82 0,06
Ort. 25.88] 1,06| 6451| -537| -13.67| 14.68| 248,56
1 Recete A 0,125 SS 0,06 0,00 0,05 0,07 0,12 0,14 0,09
%CV 0,23 0,39| 0,08 -1,31 -0,88 0,94 0,03
Ort. 25,76 | 1,07 | 64,39 -5,40| -13,56 14,59 | 248,28
1 | Recete B | 0,125 sS 0.09] 0,01] 017 004 o020 o020 o0.15
%CV 036] 0,61 026| -072| -147] 136] 0,06
Ort. 17,71 | 1,91 | 56,74 -5,74| -15,83 16,84 | 250,06
1| Recete A | 025 sS 0.18] 0,03| 022 002 005] 005] o0.10
%CV 0.99| 1.41] 038| -033| -033| 028 0,04
Ort. 17,66 | 1,92| 56,65 -5,72 1 -15,78 16,79 | 250,06
1 Recete B 0,25 SS 0,19 0,03| 0,20 0,04 0,09 0,09 0,11
%CV 1,08 | 1,53 0,34 -0,67 -0,58 0,55 0,04
Ort. 4446 | 0,35 77,09 -5,32 -6,65 8,51 | 231,34
2 Recete C 0,03 SS 0,45 0,01 0,19 0,16 0,18 0,24 0,32
%CV 1,02] 2.67] 024 300 272| 277| 014
Ort. 43911 0,36 | 77,05 -5,43 -6,80 8,71 | 235,13
2 Recete D 0,03 SS 0,60 | 0,01 0,72 0,02 0,21 0,18 5,81
%CV 1,36 | 3,47| 0,94 -0,38 -3,12 2,03 2,47
Ort. 24,64 | 1,15| 63,64 -6,22 | -13,09 14,49 | 244,58
2 Regete C 0,125 SS 0,66 0,05| 0,64 0,06 0,09 0,05 0,35
%CV 2,68 | 4,35 1,00 -0,92 -0,67 0,38 0,14
Ort. 24,021 1,20 | 63,18 -6,27| -13,48 14,87 | 245,03
2 Recete D 0,125 SS 0,251 0,02 0,24 0,05 0,16 0,13 0,40
%CV 1,05 1,72 0,38 -0,76 -1,20 0,90 0,16
Ort. 17,27 1,98 | 56,59 -6,61| -15,51 16,86 | 246,92
2 Regete C 0,25 SS 0,37] 0,06 0,41 0,06 0,15 0,14 0,26
%CV 2,16 3,09 0,73 -0,98 -0,95 0,84 0,10
Ort. 16,37 | 2,14 | 55,51 -6,58 | -15,68 17,01 | 247,22
2 Recgete D 0,25 SS 0,36 0,07| 0,37 0,05 0,17 0,18 0,11

%CV 2,21 2,99 0,67 -0,79| -1,09 1,04 0,05




106

Procion Dark Blue HEXL ile konvansiyonel ve tek banyo yontemine gore farkl
boyarmadde konsantrasyonu ve boyama sonucu renk bilgileri ortalama deger, standart
sapma ve %CV degerleri Cizelge 4.31°de verilmistir. Reflektans degerleri
incelendiginde farkli boyarmadde konsantrasyonu ve farkli recetelerle yapilan boyama
sonucu tekrarlarin %CV degerlerinin hepsinin %3’iin altinda oldugu gorilmistiir.
Konvansiyonel yonteme gore boyama %CV degerleri tek banyo yonteminden daha
diisiik ¢ikmistir. Bunun nedeni tek banyo yonteminde ayni banyoda farkli pH’larda
calisildigindan, boyama o6ncesinde tekrarli denemelerin pH’larinda sicakligin etkisiyle
olusan dalgalanmalar olabilir. Yapilan varyans analizi sonuglara gore K/S degerlerine
a = 0,05 onem seviyesinde yardimci kimyasalin, islemin ve boyarmadde
konsantrasyonun anlamli etkisi oldugu goriilmiistiir. Boyarmadde konsantrasyonunun
K/S degerlerine etkisinin ¢ok fazla oldugu, yardimci kimyasalin ve iglemin anlamli bir
etkisi olsa da bu etkinin ¢ok az oldugu sdylenebilir (EK3.1.). L* ve %CV degerleri 1 ve
I’in altinda ¢ikmistir (Cizelge 4.31). Yapilan varyans analizi sonuglarma goére L*
degerlerine a = 0,05 6nem seviyesinde yardimci kimyasalin, islemin ve boyarmadde
konsantrasyonun anlamli etkisi oldugu goriilmiistiir. Yardimct maddenin L* degerine
etkisinin ¢ok diisiik oldugu sdylenebilir. Ayrica yardimc1 madde ve islemin
kesisimlerinin L* degerlerine a = 0,05 6nem seviyesinde etkisi oldugu, diger kesimlerin
ise anlamli etkisi olmadig1 goriilmiistiir (EK-3.2.).

a* degerleri incelendiginde tek banyo yontemi-recete C-%0,03 boyarmadde
konsantrasyonu ile boyamalarin %CV’ si 3 iken diger %CV’ ler 2’nin altinda ¢ikmistir
(Cizelge 4.34). Yapilan varyans analizi sonuglarina gore a = 0,05 6nem seviyesinde a*
degerlerine yardimci kimyasalin etkisinin olmadigi, islemin etkisinin oldugu, islem ve
boyarmadde konsantrasyonunun anlamli bir etkisinin oldugu goriilmistiir. Faktorlerin
kendi aralarinda kesisimlerinin o = 0,05 Onem seviyesinde a* degerlerine etkisi
olmadig1 goriilmiistiir (EK-3.2).

b* degerleri incelendiginde tek banyo yontemi-regete C-%0,03 boyarmadde
konsantrasyonu ve tek banyo yontemi-regete D-%0,03 ile boyama tekrarlarinin %CV’
leri sirasi ile 2,72 ve 3,12 oldugu gozlenmis, diger %CV degerlerinin hepsi 2’ nin altinda
cikmistir (Cizelge 4.31). Yapilan varyans analizi sonuglarma goére o = 0,05 onem
seviyesinde a* degerlerine yardimci kimyasalin etkisinin olmadigi, islemin etkisinin

oldugu, islem ve boyarmadde konsantrasyonunun anlamli bir etkisi oldugu goriilmiistiir.
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Yardimer kimyasal ve boyarmadde konsantrasyonunun kesisimi ve yardimci kimyasal,
islem ve boyarmadde konsantrasyonunun kesimlerinin b* degerine etkisi olmadigi;.
faktorlerin  kendi aralarindaki diger kesisimlerinin b* degerine etkisi oldugu
gorilmistir (Cizelge 4.31).

C*, rengin kroma degeri, a* ve b* kroma degerlerine bagli bir fonksiyon
oldugundan konvansiyonel ve tek banyo yontemine gore islemlerde degisimi a* ve b*
degerlerine benzerlik gostermistir. H®, renk acisinin Procion Dark Blue HEXL-tek
banyo yontemi-regete D-%0,03 boyarmadde konsantrasyonu ve Procion Yellow HEXL
- konvasiyonel yontem-regete A-%0,125 boyarmadde konsantrasyonu ile boyama
tekrarlarinin %CV degerleri sirasi ile 2,47 ve 1,23 oldugu goriilmiistiir. h®, renk agis1

icin diger tekrarlarin hepsinin %CV degerleri 1’in altinda ¢ikmustir.

4.3.4. Renk Farklhiliklarimin Genel Degerlendirilmesi

Birinci faktor, islemin konvansiyonel ya da tek banyo yontemine gore yapilmasi
durumunda renk bilgilerinden bazilarina yapilan varyans analizi sonuglarina gore o =
0,05 onem seviyesinde anlamli etkisi olmasinin en 6nemli nedenlerinden birinin
boyama oOncesi kumaslarin zemin renklerinin farklihgindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Konvansiyonel yonteme gére boyamada kumaglarin agartma sonrasi
beyazlik indeksi 80 Stensby iken, tek banyo yontemi agartma sonrasi beyazlik indeksi
71-73 Stensby arasindadir. Her ii¢ renk i¢inde konvansiyonel ve tek banyo yontemine
gore boyamada tekrarlanabilirligin gostergesi olan %CV degerleri ¢ok biiylik farklilik
gostermemistir. Caligmanin en Onemli amaglardan birisi tek banyo ydnteminde
tekrarlanabilirliklerin konvansiyonel boyama sonucu elde edilen tekrarlanabilirliklere
yaklastirilmasidir. Konvansiyonel yontem i¢in %CV degerleri ve tek banyo yontemi
icin  %CV degerlerinin birbirine yakin olmasi ¢alismanin uygulanabilirligini
desteklemektedir.

Ikinci faktdr, boyarmadde konsantrasyonunun ii¢ farkli renkte boyama igin de
yapilan varyans analizi sonuglarina gére o = 0,05 6nem seviyesinde renk bilgilerinin
hepsine anlamli etkisi oldugu goriilmiistiir. Boyarmadde konsantrasyonunun artmasi
K/S, L*, a*b* gibi renk bilgilerini etkiledigi daha Once yapilan calismalarda da

goriilmiistiir.  Yapilan varyans analizi SNK sonuglarina gore, boyarmadde
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konsantrasyonundaki artisa lineer olarak renk bilgisi degerlerinin de degisim gosterdigi
tespit edilmistir.

Uciincii faktor, yardime: kimyasal madde kullanilmasinin renk bilgilerine etkisi
incelendiginde, varyans analizi sonucglarina goére Procion Dark Blue HEXL ile
boyamada yardimci kimyasalin L* ve K/S degerlerine o = 0,05 6nem seviyesinde
anlaml etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu etkinin seviyesinin varyans analizi sonug¢larindan
diisiik oldugu soOylenebilir. Procion Yellow HEXL ve Procion Crimson HEXL ile
boyama islemlerinde a = 0,05 6nem seviyesinde yardimci kimyasalin renk bilgileri
izerine anlamli etkisi goriilmemistir. Bu sonuclara gore, tek banyo yonteminde boyama
Oncesi iyon tutucu ve dispergatdr verilmesine gerek yoktur. Hasil s6kme isleminde
banyoya eklenen ylizey aktif madde (dispergator 6zelligi var), agartma isleminde ilave
edilen peroksit stabilizatorii (iyon tutucu Ozelligi var) ve glikozdan GOx enzimi ile
tiretilen glikonik asit (iyon tutucu 6zelligi var), banyoma isleminde tek banyo yontemi
icin yeterli olmaktadir. Boylece hem maliyetler azalacak hem de daha az kimyasal
atildigr igin, BOI ve KOI degerleri yiiksek yardimei kimyasallarm atik sulardaki
miktarlar1 azalacaktir. Tek banyo yontemine goére boyama isleminde boyama oncesi

yardimci kimyasal kullanilmaksizin boyama yapilmasi tavsiye edilebilir.

4.3.4.1. Islemin K/S ve L* Degerlerine Etkisinin incelenmesi

Konvansiyonel yontem ve tek banyo yonteminde, ayni boya
konsantrasyonlarinda islemler sonucu elde edilen L* ve K/S degerlerinin incelenmesi
boyama verimliliginin tespiti agisindan dnemlidir. Tek banyo yontemine gore Recgete C,

konvansiyonel yonteme gore boyamalarda ise Recete A uygulanmustir.
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Sekil 4.4. Konvansiyonel yontem ve tek banyo yontemine gore boyanan kumasin farkli
renklerde ve farkli boyarmadde konsantrasyonunda K/S degerleri (Tek banyo
yonteminde boyama oncesi yardimel madde kullanilmamaistir)

Procion Dark Blue HEXL (mavi) ile boyama sonuglari i¢in, tek banyo
yontemine gore elde edilen K/S degerleri konvansiyonel yonteme gore elde edilen K/S
degerlerinden daha ytiksektir (Sekil 4.4.). Procion Yellow HEXL (sar1) ile boyamalarda;
tek banyo yontemine gore elde edilen K/S degerleri konvansiyonel yonteme gore elde
edilen K/S degerlerinden %0,03 boyarmadde konsantrasyonu ile yapilan boyamada
yiiksek, %0,125 ve %0,25 boyarmadde konsantrasyonu ile yapilan boyamalarda daha
disik c¢ikmistir. Procion Crimson HEXL (kirmizi) ile boyama sonuglari
degerlendirildiginde ise; tek banyo yontemine gore elde edilen K/S degerleri,
konvansiyonel yonteme gore boyama sonucu elde edilen K/S degerlerine goére %0,03
boyarmadde konsantrasyonu ile yapilan boyamalarda birbirine yakin, %0,125 ve %0,25

boyarmadde konsantrasyonu ile yapilan boyamalarda ise daha diisiik ¢itkmustir.
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Sekil 4.5. Konvansiyonel yontem ve tek banyo yontemine gore boyanan kumasin farkli
renklerde ve farkli boyarmadde konsantrasyonunda L* degerleri (Tek banyo
yonteminde boyama oncesi yardimel madde kullanilmamaistir)

Konvansiyonel yontem ve tek banyo yontemine gore boyanama islemi sonucu
L* degerlerinin degisimi Sekil 4.5°de verilmistir. Uc renk ve farkli seviyede
boyarmadde konsantrasyonlar i¢in tek banyo yontemine gore elde edilen L* degerleri
ile konvansiyonel yonteme gore elde edilen L* degerleri arasinda belirgin farklar

yoktur.

4.3.5. Tek Banyo Yonteminde Tekrarlanabilirliklerin Degerlendirilmesi

Tek banyo yontemi ve konvansiyonel yonteme gore boyamalarda renk
bilgilerinin ortalamalar1 referans alinarak AE*CIELab degerleri hesaplanmistir. Boyama
islemlerinde ayni yardimci kimyasallarin her iki yontem i¢in de kullanilmasi i¢in
konvansiyonel yontemi ile boyama islemleri Regete A’ya, tek banyo ydntemine gore
boyama islemlerinde Recete C’ye gore yapilmistir. Yapilan caligmalarda konvansiyonel
yontem i¢in ve tek banyo yontemi i¢in AE*CIELab renk farkliliklarinin hepsinin 1’in
altinda oldugu goriilmiistir (Cizelge 4.32). Bu sonuglara gore, tek banyo yontemine
gore elde edilen boyama sonuclarin tekrarlanabilirliklerinin konvansiyonel yonteme

gore elde edilen tekrarlanabilirliklere yakin oldugu soylenebilir.



Cizelge 4.32. Konvansiyonel yontem ve tek banyo yontemine gore islemlerde
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tekrarlarin ortalamaya gore AE*CIELab renk farki degerleri

Proses Kons( %) Boyarmadde AE* (R1)] AE* (R2) AE* (R3)
Konvansiyonel 0,03 P.Yellow HEXL 0,45 0,38 0,24
Konvansiyonel 0,125 P.Yellow HEXL 0,40 0,30 0,33
Konvansiyonel 0,25 P.Yellow HEXL 0,54 0,32 0,21
Konvansiyonel 0,03 P. Crimson HEXL 0,45 0,48 0,51
Konvansiyonel 0,125 P. Crimson HEXL 0,48 0,53 0,22
Konvansiyonel 0,25 P. Crimson HEXL 0,42 0,34 0,72
Konvansiyonel 0,03 P. D. Blue HEXL 0,34 0,52 0,48
Konvansiyonel 0,125 P. D. Blue HEXL 0,30 0,15 0,18
Konvansiyonel 0,25 P. D. Blue HEXL 0,50 0,38 0,32
Tek Banyo 0,03 P.Yellow HEXL 0,67 0,37 0,35
Tek Banyo 0,125 P,Yellow HEXL 0,56 0,39 0,40
Tek Banyo 0,25 P,Yellow HEXL 0,33 0,36 0,45
Tek Banyo 0,03 P. Crimson HEXL 0,57 0,34 0,27
Tek Banyo 0,125 P. Crimson HEXL 0,72 0,45 0,40
Tek Banyo 0,25 P. Crimson HEXL 0,31 0,26 0,71
Tek Banyo 0,03 P. D. Blue HEXL 0,32 0,49 0,38
Tek Banyo 0,125 P. D. Blue HEXL 0,29 0,35 0,48
Tek Banyo 0,25 P. D. Blue HEXL 0,36 0,44 0,49

Ayn1 banyoda agartma ve boyama islemleri yapilmasi durumunda banyoda
bulunan safsizliklarin boyama verimini diisiirdigi daha 6nce yapilan calismalarda
goriilmiistiir. Hidrojen peroksit ile agartma islemi yapilmis pamuklu 6rme kumaslarin
agartma banyosuna katalaz enzimi ilavesi ile peroksit giderimi yapilarak ayni banyoda
monoklortriazin grubu reaktif boyarmadde ile boyanmasi durumunda, yeni banyoda
boyama islemine gore boyarmadde fiksaj miktarinin azaldigi belirtilmistir (Tzanov

2001).

Tek banyo yonteminde boyama islemi Oncesi banyoda; hasil sokme isleminden
gelen maddeler (hasil sokme enzimi, glikonik asit, asetik asit, 1slatic1), GOx enzimi ile
hidrojen peroksit iiretiminde banyoya eklenen maddeler (sodyum asetat, GOx enzimi),
agartma banyosundan gelen maddeler (iyon tutucu, pamukta bulunan safsizliklar) ve
hidrojen peroksit giderimi i¢in banyoya eklenen katalaz enzimi bulunmaktadir. Biitiin
bu safsizliklara karsin; tek banyo yontemi ile yapilan boyamadaki tekrarlanabilirliklerin
konvansiyonel yonteme gore yapilan boyamadaki tekrarlanabilirliklere yakin olmasi

umit vericidir.
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4.3.5.6. Kumas Mukavemet Degerlerinin Karsilastirilmasi

Cizelge 4.33. Kumas mukavemet degerleri

Atki yonii Cozgii yonii
(MPa) (MPa)
Ham kumas 11,80+ 1,1 14,30+ 1,3
Konvansiyonel hasil sokme sonu 11,39+ 1,3 13,42+1,0
Tek banyo yontemi hasil sokme sonu 12,39 £ 1,1 12,88+1,1
Konvansiyonel boyama sonu 11,60+ 1,4 11,02+ 1,2
Tek banyo yontemi boyama sonu 12,60+ 1,2 13,80+ 1,1

Farkli prosesler sonucu kumas mukavemet degerlerine ait sonuglar Cizelge
4.33°de verilmistir. Konvansiyonel hasil s6kme prosesi Kisim 3.2.1.1°de, tek banyo
yontemine gore hasil sokme islemi Kisim 3.2.1.2°de  gosterilmistir. Konvansiyonel
yonteme gore hasil sokme islemi sonucu atki ve ¢ézgii yoniinde mukavemet degerleri
strast ile 11,39 + 1,3 ve 13,42 £ 1 MPa’dir. Tek banyo yontemine gore hasil sokme
sonucu atki ve ¢ozgii yoniinde mukavemet degerleri siras1 ile 12,39 + 1,1 ve 12,88+ 1,1

MPa’dir.

Tek banyo yontemine gore hasil sokmenin konvansiyonel yonteme gore hasil
sokmeye gore daha diisiik pH’da yapilmasinin kumas mukavemetinde azalmaya neden
olmadig1 goriilmiistiir. Tek banyo yontemine gére boyama sonucu mukavemet degerleri,
konvansiyonel yonteme gore boyama sonucu mukavemet degerlerinden hem atki hem
¢ozgii yoniinde daha fazla ¢ikmistir. Bu durum; agartma prosesinde banyodaki hidrojen
peroksit miktarinin tek banyo yonteminde konvansiyonel yonteme gore daha diisiik
olmasindan kaynaklanabilir. Pamuklu mamiillerin agartma islemlerinde hidrojen
peroksit miktarinin artmasinin pamuk lifinde meydana gelen hasarin artmasma ve
mukavemet kayiplarina neden oldugu daha onceki g¢aligmalarda da rapor edilmistir

Adanur 1995).
4.4. Tek Banyo Prosesinin Cevresel Etkilerinin Incelenmesi

Tek banyo yonteminin cevresel etkilerini degerlendirmek amaci ile boyama
sonrast banyonun KOI ve BOI degerleri 6lgiilmiistiir. Konvansiyonel yonteme gére

hasil sokme, agartma ve boyama islemleri Kisim 3.2.1.1°de gOsterilmistir.
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Konvansiyonel yonteme gore boyama isleminde Recete A, tek banyo yonteminde
boyama isleminde Regete C uygulanmistir. Her iki yontem igin %0,125 Procion Dark
BLue HEXL ile boyama islemi uygulanmistir. Olgiilen KOI ve BOI degerleri son

banyolara ait olup yikama banyolari i¢in 6l¢iim yapilmamaistir.

Cizelge 4.34. Konvansiyonel ve Tek Banyo Yéntemi icin KOI ve BOI Degerleri

Islem Basamag KOIi (mg0,)/1 |BOI (mg0,)/1
Hasil sokme banyosu 18560 + 900 8.700 + 450
Konvasiyonel agartma banyosu 9320 + 550 1.800 £ 110
Konvansiyonel boyama banyosu 8720 + 510 500 + 30
Konvansiyonel yontem toplam 36600 11000
Tek banyo yontemi 21120 8730

Tek banyo yontemi sonucu olgiillen KOI miktari; hasil sékme, agartma ve
boyama islemlerinin ayr1 banyolarda konvansiyonel yonteme goére yapilmasi sonucu
dlgiilen toplam KOI miktarindan %43 daha azdir (Cizelge 4.3). Konvansiyonel hasil
s6kme, agartma ve boyama banyolarina ilave edilen yardimci kimyasallar KOI degerini

artirmigtir.

Tek banyo yontemi sonucu olgiilen BOI miktar1; hasil sokme, agartma ve
boyama islemlerinin ayr1 banyolarda konvansiyonel yonteme gore yapilmasi
durumunda &lgiilen toplam BOI miktarindan %20 daha azdir. Konvansiyonel agartma
banyosu ve konvansiyonel boyama banyosunun BOI degerleri, KOI degerlerine oranla
ok diisiik ¢ikmistir. Konvansiyonel boyama banyosunun BOI degerinin KOI degerine
gore diisik c¢ikmasi, boyarmadde ve yiizey aktif maddenin toksit etkisinden
kaynaklanmaktadir. Boyarmaddelerin ve yiizey aktif maddelerin KOI degerleri yiiksek,
BOI degerleri diisiiktiir.

Tek banyo yoOnteminin gevresel etkileri bakimindan konvansiyonel yonteme
gore bir ¢ok avantaji vardir. Her bir islem i¢in ayr1 ayr1 yardimer kimyasal kullanmak
yerine tek banyo yonteminde aymi isleve sahip kimyasali ikinci kez banyoya ilave
etmeye gerek yoktur. Bunun sonucu olarak hem maliyetlerde hem de atik sulardaki

kimyasal madde miktarinda azalma saglanabilir. Tek banyo yonteminde nisasta hasili en
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kiiclik monomerine kadar parcalandigindan, atik sulardaki biyolojik parcalanmasi daha
kolay olacaktir. Zira konvansiyonel hasil sokme enzimleri nisasta hasilin1 pargalayarak
uzaklastirmak amaci ile kullanilmaktadir. Pargalanan nisastanin kirliligi yiiksek tekstil
atik sularinda biyolojik olarak parcalanmasi daha zordur. Nisasta hasilli pamuklu bir
kumasin konvansiyonel yontemle ¢ektirme metoduna gore hasil sokme islemi yapilmasi
durumunda hagilinin uzaklagtirlmasinin ardindan bir yikama tavsiye edilmektedir
(Anonim 2002). Konvansiyonel agartma isleminde ¢ektirme yontemine gore yapilan
caligmalarda hidrojen peroksitin parcalanmasi ic¢in katalaz enzimi kullanilmamasi
durumunda, boyama iglemlerine kadar boyama dncesinde banyonun 5-8 kez doldurulup
bosaltilmas1 gerekmektedir (Ibrahim ve ark. 2004). Tek banyo yonteminde hasil sdkme,
hidrofillestirme, agartma ve boyama islemlerinin ayn1 banyoda yapilmasi su tiikketimini

azaltmaktadir.

4.5. immobilize Enzimler ile Tlgili Sonuclar

Amiloglikozidaz (Inotex) ve GOx (Biozymes) enzimlerinin farkli yontemlere
gbre immobilizasyonu yapilarak baglanma verimleri ve tekrarli kullanimlarda aktivite
degerlerinin tespitine ve en uygun immobilizasyon yoOnteminin belirlenmesine

caligilmustir.
4.5.1. Iimmobilize Amiloglikozidaz Enzimi ile Ilgili Sonuclar

CNBr ile Immobilizasyon Sonuclari

Amiloglikozidaz enziminin immobilizasyonu Kisim 3.2.3.1°de belirtilen
yonteme gore yapilmistir. Kontrol grubu olarak; ayni miktarda enzim glutaraldehit
kullanilmaksizin immobilize edilmistir. Tanecikler lizerine baglanan protein miktari

Kisim 3.2.2.2°de agiklanan Bradford yontemi ile karakterize edilmistir.
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Cizelge 4.35. AG enziminin glutaraldehit ile islemi sonucu BSA standart egrisine gore
hesaplanmis protein konsantrasyonlari

Islem Absorbans Protein Kons., (g/1)
Immobilize AG 0,101 0,152
Immobilize AG + Glutaraldehit 0,153 0,197
Saf AG (immobilize edilmemis) 2,262 2,003

Immobilize edilmemis saf AG enziminin protein konsantrasyonu 2,003 g/l iken;
CNBr ile immobilize edildiginde bu miktar 0,152 g/I’ye diismiistiir. Enzim CNBr ile
immobilize edildikten sonra glutaraldehit ile islem gordiiglinde protein konsantrasyonu
0,197 g/1 dlgiilmiistiir (Cizelge 4.5). Glutaraldehit ile enzimin baglanma miktarinda artis

saglanmstir.

Magnetik Parcaciklar (Magnetit,Fe;0,) ile Yapilan Immobilizasyon Sonuclart

Amiloglikozidaz enziminin immobilizasyonu Kisim 3.2.3.1°de belirtilen
yonteme gore yapilmistir. Kontrol grubu olarak farkli miktarlarda immobilize
edilmemis enzim kullanilarak c¢alismalar yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.36’da

verilmistir.

Immobilize AG enziminin hasil sékme islemi sonucu banyodan toplanmasi
onemlidir. Enzimin baglanacagi tasiyicinin iglem sonrasi kolaylikla uzaklastiriimasi
gerekir. Bu nedenle tasiyici olarak magnetik pargaciklar kullanilarak islem sonucu

miknatis yardimi ile toplanmistir.

Cizelge 4.36. Immobilize amiloglikozidaz enzim miktarlarinin olusan glikoz miktarina
etkisi

Enzim Miktan Olusan Glikoz Miktar
(mg/l)

%]1 (saf enzim) 3423

%?2 (saf enzim) 3287

%?3 (saf enzim) 3769

%1 (immobilize enzim) 2695

Immobilize enzimin tekrar kullanimi 1108
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Immobilize enzimle iiretilen glikoz miktarinin serbest enzim ile iiretilen glikoz
miktarindan %20 civarinda daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ancak burada asil dnemli
nokta, immobilize enzimin tekrar kullaniminda olusan glikoz miktarinin 2695 mg/I’den
1108 mg/1 seviyesine diismesidir (Cizelge 4.36). Immobilize enzimin kullanimdan sonra
toplanmas1 miknatis vasitastyla yapilmistir. Bu yontem ¢6zeltideki immobilize enzimin
kazaniminda etkili olsa da kumasa tutunan ya da kumas arasinda kalan immobilize
enzimin toplanmasinda problemlere neden olmustur. Tekrarli kullanimda aktivite
kaybinin biiylik olmasinin, bu durumdan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ayrica kumas
tizerinde kalan demir icerikli bu maddeler, hidrojen peroksit agartmasinda katalitik etki

gostererek kumasta kalic1 hasar meydana getirebilir (Adanur 1995).
4.5.2. imobilize Glikoz Oksidaz (GOx) Enzimi ile ilgili Sonuclar

Alumina kiireler lizerine immobilize edilen enzimler i¢in yapilan c¢alismalarda
baglanma veriminin %82 oldugu tespit edilmistir. Ancak APTS ile silanize edilen
Aluminanin glutaraldehit ile reaksiyona sokuldugunda renginin kirmiziya ddénmesi
agartma denemelerinde kumasin kirmiziya boyanmasina neden olmustur. Tekrarh

yikamalarda bile kumastaki kirmizi renk tam olarak giderilememistir.

GOx enziminin silika pargaciklara baglanarak immobilize edilmesi sonucu elde
edilen baglanma veriminin %84 oldugu ve hidrojen peroksit iiretimi esnasinda %70’lik

bir aktivite kayb1 goriilmiistiir.

Sepharose-4B iizerine baglanan GOx enzimlerinin silikaya baglananlardan daha
aktif oldugu goriilmiistiir. Hidrojen peroksit liretimi esnasinda ise %55°lik bir aktivite

kaybr tespit edilmistir.

Capraz bagli GOx ¢okeltileri (%0,3 glutaraldehit konsantrasyonunda baglanmas)
saf enzime gore %82 oraninda  aktivitesini  korumustur.  Glutaraldehit
konsantrasyonunun artmasi, enzim aktivitesinde diisiise neden olmustur. Enzimin islem
sonunda kumasa tutunmasi ve uzaklastirllamamasi uygulamada sorunlara neden
olmustur. Tekrarli kullanimlarda immobilize GOx enziminin banyodan toplanmasinda
sorunlarla karsilasilmistir. Bez torbalar igine immobilize enzim konularak islemler

yapilmis ve islem sonucu torbalar ¢ikarilarak tekrarli kullanim saglanmistir. ikinci
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kullanimda %70’e kadar aktivite kayb1 olmustur. Ayrica bez torbalarin enzim substrat

etkilesimini olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmektedir.
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5.SONUC

Pamuk terbiyesinde cevresel etkiyi azaltict ve maliyeti diisiik yeni stratejilere
ithtiya¢ vardir. Pamuklu mamiillerin 6n terbiyesinde hasil sokme ve hidrofillestirme
islemlerinde enzim kullanimi ile ilgili bir¢ok uygulama mevcut olmasina ragmen
agartma islemlerinde enzim kullanimi ile ilgili smurli sayida c¢alisma mevcuttur.
Enzimatik agartmanin tekstil endiistrisinde uygulanabilirligini saglamak i¢in yeni
caligmalara ihtiya¢ vardir. Bu calismada; nisasta hasilli pamuklu kumaslarin enzimatik
hasil s6kme islemi ile glikoz iiretimi, hasil sokme banyosundan enzimatik yontemle
iretilmis hidrojen peroksit ile agartma islemi, katalaz enzimi ile hidrojen peroksit

giderimi ve boyama islemleri ayni banyoda yapilmaistir.

Calismanin ilk asamasinda hasil sokme banyolarinda iiretilen glikozun
artirilmasi amaglanmistir. Bir mol glikozdan GOx enzimi ile bir mol hidrojen peroksit
aciga ¢iktigindan, hasil sokme banyosundaki glikoz miktari, olusacak hidrojen peroksit
miktarina etki edecektir. Bu nedenle hasil sokme enziminin se¢imi ¢alismanin sonraki
asamalar1 agisindan ¢ok dnemlidir. Hasil sokme banyosunda maksimum glikoz iiretimi
i¢cin piyasada yaygin olarak kullanilan hasil sokme enzimleri ile ¢alismalar yapilmistir.
Tekstil endiistrisinde kullanilan hagil sokme enzimlerinin biiylik cogunlugunun a-amilaz
esasli olmasi nisasta hasilinin en fazla %15’inin glikoza pargalanabilmesini saglamistir.
Gida endiistrisinde nisastadan glikoz surubu eldesinde kullanilan amiloglikozidaz (EC
3.2.1.3) ve pullulenaz (EC 3.2.1.41) esasli Dextrozyme DX enzimi kullanilmaktadir.
Tekstil endiistrisinde kullanilmayan Dextrozyme DX enzimi ile nisasta hasilinin
tamaminin glikoza doniistiiriilmesi i¢in ¢aligma sartlarinin optimizasyonu yapilmistir.
Yapilan optimizasyon c¢alismalar1 neticesinde; hasil s6kme isleminin  %0.75
Dextrozyme DX enzimi ile 62°C’de, 45 dakikada ve pH 4,1°de yapilmasi durumunda

nisastanin tamamina yakin bir kisminin glikoza déniismesi saglanmistir.

Calisgmanin ikinci agamasinda hasil sokme banyosundaki glikozdan GOx enzimi
ile en fazla hidrojen peroksitin elde edildigi kosullarin tespitine calisilmistir. Ug farkli
GOx enzimi temin edilerek, her bir enzim i¢in ¢alisma sartlarinin optimizasyonu
yaptlmistir. Enzim miktari, c¢alisma pH’1, islem siiresi, islem sicakligi gibi

parametrelerin olusan hidrojen peroksit miktarina etkisi incelenmistir. Uretilen hidrojen



119

peroksit ile farkli pH’larda agartma islemleri yapilarak en iyi beyazlik derecelerinin elde

edildigi agartma sartlarinin belirlenmesine ¢aligilmistir.

Hasil sokme banyosundaki glikozdan hidrojen peroksit tiretmek i¢in kullanilan ilk
enzim Gluzyme Mono 10.000 BG enzimidir. Bu enzimle ¢ozeltiye disaridan glikoz
ilavesi yapilmasi durumunda bile istenilen hidrojen peroksit diizeylerine
ulasilamamistir. Cozeltiye disaridan glikoz ilave edilmesi zaten ¢alismadan beklenilen
kazanimlarla &rtiismemektedir. Istenilen hidrojen peroksit konsantrasyonlarma
ulasilamadigi i¢in gerek asidik ve notr pH’larda aktivatorlii, gerekse alkali pH’larda
yapilan agartmalarda beklenen beyazlik degerlerini elde etmek miimkiin olmamistir.
GOx enziminin aktivitesinin diisiik olmasi, olusan hidrojen peroksit miktarin1 azaltmis
olabilir. Enzim miktar1 artirnldiginda olusan hidrojen peroksit seviyesinde azalma
meydana gelmistir. Bu azalmanin nedeninin enzim bilesimindeki safsizliklarin hidrojen
peroksiti par¢alamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Diger 6nemli bir husus ise

islem siiresi artmasinin hidrojen peroksit miktarini azaltmis olmasidir.

Hasil sokme banyosundaki glikozdan hidrojen peroksit iiretmek icin kullanilan
ikinci enzim saf GOx enzimidir. Yapilan optimizasyon caligmalar1 sonucunda; hasil
sokme banyosundaki glikozdan hidrojen peroksit iiretimi 9%0,01 saf GOx enzimi ile
55°C’de, 45 dakikada ve pH 4,1°de yapilmasi durumunda 600-800 mg/l hidrojen
peroksit seviyelerine ulasiimigtir. Uretilen hidrojen peroksit ile asidik ve ndtr pH’larda
yapilan agartmalarda aktivator kullanilmasi durumunda bile yeterli beyazlik dereceleri
ve hidrofilite degerlerine ulasilamamistir. Bazik ortamda yapilan agartma islemleri
sonucu beyazlik dereceleri, kosullara bagli olarak 70-74 stensby arasindadir.
Konvansiyonel yonteme gore elde edilen beyazlik dereceleri 78-85 stensby arasinda
degismektedir. Elde edilen beyazlik dereceleri konvansiyonel yonteme gore elde edilen
beyazlik derecesinden diisiik olsa da; 6zellikle agik ve orta renk boyanacak kumaslar
i¢in yeterli seviyede oldugu sdylenebilir. Saf GOx enzimi ile iiretilen hidrojen peroksit
ile alkali ortamda yapilan agartmalarda agik ve orta renk boyanacak kumaslar igin
yeterli beyazlik derecelerine ulagilmistir. Alkali ortamda yapilan agartmalar sonucu elde
edilen hidrofilite degerleri konvansiyonel yonteme gore elde edilen hidrofilite
degerlerine yakin ¢ikmustir.  Saf GOx enzimi ile yapilan ¢aligmalarda

tekrarlanabilirlikler iyi ¢ikmamistir. Kullanilan enzimin saf olmasi bir takim sorunlara
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neden olmustur. Bu enzimin saklama kosullarinin -15°C ve altinda olmasi kullanimini

zorlagtirmaktadir.

Hidrojen peroksit iiretimi i¢in kullanilan {i¢linci enzim Multifect GO 5000L
GOx enzimidir. Yapilan optimizasyon c¢alismalari sonucunda; hasil soékme
banyosundaki glikozdan 2ml/l Multifect GO 5000L GOx enzimi ile 50°C’de, 30
dakikada ve pH 5,1°de en fazla hidrojen peroksitin tiretildigi goriilmiistiir. Bu enzimle
yapilan optimizasyon ¢alismalar1 sonuglar1 saf GOx enzimi ile yapilan optimizasyon
caligmalar1 sonuglarina benzerlik gostermistir. Saf GOx enzimi ile yapilan ¢alismalarda
hidrojen peroksit iiretimi 6ncesi banyo pH’inin artirilmasi durumunda olusan hidrojen
peroksit miktarinin azaldig1 gériilmesine ragmen Multifect GO 5000L GOx enzimi ile
pH 5,1°de en fazla hidrojen peroksit iiretilmistir. Ayrica Multifect GO 5000L GOx
enzimi ile yapilan ¢alismalarin tekrarlanabilirliklerinin diger GOx enzimleri ile yapilan
caligmalardan daha iyi oldugu goriilmiistiir. Hafif asidik ve ndtr ortamlarda aktivator
kullanilarak yapilan agartmalarda yeterli hidrofilite ve beyazlik derecelerine
ulasilamadig: i¢in agartma islemi bazik ortamda yapilmistir. Bazik ortamda yapilan
agartma islemleri sonucu 70-72 Stensby beyazlik derecelerine ulasilmis olup; kumasg
tizerinde renkli safsizliklar giderilmistir. Agartma islemi alkali ortamda yapildigindan
agartma sonrasi elde edilen hidrofilite degerleri konvansiyonel hidrofillestirme
islemlerindeki hidrofilite degerlerine yakin ¢ikmustir. Uretici firma Multifect GO 5000L
enziminin bir yil sonunda 4°C’de saklandiginda %6, 25°C’de saklandiginda ise %9
oraninda aktivite kaybina ugradigini belirtmektedir. Aktivite kaybinin az olmasi enzim
stabilitesinin i1yi oldugunun bir gostergesidir. Multifect GO 5000L GOx enzimi ile
tekrarlanabilirliklerin iyi olmasinin en bilyiik nedeni enzim stabilitesinin iyi olmasidir.
Ayrica enzim stabilitesinin 1yl olmasi endiistriyel uygulanabilirligi destekleyecektir. Bu
nedenlerden dolayi; hasil sokme banyosundan hidrojen peroksit {iretiminin Multifect
GO 5000L GOx enzimi ile yapilmas1 ve alkali ortamda agartma isleminin uygulanmasi

uygun goriilmistiir.

Calismanin {glincli asamasini agartma islemi sonrasi banyodaki hidrojen
peroksitin katalaz enzimi ile giderimi ve aym1 banyoda boyama islemleri
olusturmaktadir. Bu islemlerin hepsi ayni banyoda yapildigindan bu yontem, “tek banyo
yontemi” olarak adlandirilmistir. Tek banyo yontemine gore elde edilen boyama

sonuclarinin konvansiyonel yontemle elde edilen boyama sonuglart ile karsilagtirilmasi
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icin ii¢ farkli renkte boyarmadde (P.Crimson HEXL, P.Dark Blue HEXL, P.Yellow
HEXL) c¢alismalar yapilmistir. Konvansiyonel yonteme gore hasil sokme ve agartma
islemleri isletme sartlarinda yapilan kumaslarin boyama islemleri tek banyo yontemine
benzer sekilde yapilmistir. Her iki yonteme gore boyama sonucu ol¢iilen L*, a*,b*, K/S,
h°® agis1, reflektans gibi renk parametrelerinin ortalama, standart sapma ve %CV
degerleri karsilastinlmistir. Islem, boyarmadde konsantrasyonu ve yardimei kimyasal
kullaniminin  renk bilgilerine etkisi ¢ faktorli varyans analizi yapilarak

degerlendirilmistir.

Birinci faktor olan islem, konvansiyonel yontem ve tek banyo yontemi olacak
sekilde iki farkli seviyede degerlendirilmistir. Yapilan varyans analizi sonuglarina gore
a = 0,05 6nem seviyesinde islemin, renk bilgilerinden bazilarina anlaml etkisi oldugu
gOriilmiistiir. Bunun nedeninin boyama Oncesi zemin renklerinin yontemlere gore
farklilik gostermesi oldugu diisiiniilmektedir. Zira, konvansiyonel yonteme gore
boyamada kumaglarin agartma sonrasi beyazlik indeksi 80-81 Stensby iken tek banyo
yontemi agartma sonrasit beyazlik indeksinin 70-72 Stensby arasinda oldugu
goriilmistiir. Her lic renk i¢cinde konvansiyonel yontem ve tek banyo yontemine gore
boyamada tekrarlanabilirligin gostergesi olan %CV degerleri ¢ok biiyiik farklilik
gostermemistir. Boyama sonuglarinin degerlendirilmesinde tekrarlanabilirlik 6nemli bir
parametredir. Tek banyo yontemi ile boyama sonucu tekrarlanabilirliklerle
konvansiyonel yonteme gore boyama sonucu elde edilen tekrarlanabilirlikler benzerlik
gostermistir.  Ayrica konvansiyonel yontem ve tek banyo yontemi igcin %CV

degerlerinin birbirine yakin olmas1 ¢aligmanin uygulanabilirligini desteklemektedir.

Ikinci faktér boyarmadde konsantrasyonudur. Ug farkli renkte boyama igin
yapilan varyans analizi sonuglarina gére o = 0,05 Onem seviyesinde boyarmadde
konsantrasyonunun renk bilgilerinin hepsine anlamli etkisi oldugu goriilmistiir.
Boyarmadde konsantrasyonu artmasinin K/S, L*, a*, b* gibi renk bilgilerini etkiledigi
daha onceki yapilan ¢aligmalarda da belirlenmistir (Dimitrovski ve ark. 2004). Yapilan
varyans analizi SNK sonuglarina gore, boyarmadde konsantrasyonundaki artisa lineer

olarak renk bilgisi degerlerinin degisim gosterdigi goriilmiistiir.

Ugiincii  faktdr olan yardimcir kimyasalin tek banyo yonteminde boyama

isleminden dnce banyoya ilave edilmesinin renk bilgilerine etkisi incelenmistir. Yapilan
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varyans analizi sonuglarina goére Procion Dark Blue HEXL ile boyamada yardimci
kimyasalin L* ve K/S degerlerine o = 0,05 6nem seviyesinde anlamli etkisi oldugu
gorilmistiir. Bu etkinin derecesinin az oldugu yapilan varyans analizi sonuglarindan
sOylenebilir. Procion Yellow HEXL ve Procion Crimson HEXL ile boyamada yardimci
kimyasalin renk bilgilerine a = 0,05 6nem seviyesinde anlamli etkisi goriilmemistir. Bu
sonuglara gore tek banyo yonteminde boyama Oncesi iyon tutucu ve dispergatdr
verilmesine gerek yoktur. Hagil sokme isleminde banyoya eklenen yiizey aktif madde
(dispergator ozelligi var), agartma isleminde ilave edilen peroksit stabilizatorii (iyon
tutucu 6zelligi var) ve glikozdan GOx enzimi ile iiretilen glikonik asitin iyon tutma
0zelligi boyama isleminde tek banyo yonteminde yeterli oldugu diislinilmektedir. Tek
banyo yontemine gore boyama isleminde boyama Oncesi yardimci kimyasal

kullanilmaksizin boyama yapilmasi tavsiye edilebilir.

K/S degerleri boyama veriminin degerlendirilmesi agisindan onemlidir. Farkli
renklerde K/S degerleri iki yontem arasinda degisiklik gdstermistir. Tek banyo yontemi
ile konvansiyonel yonteme gére boyama sonucu elde edilen K/S degerleri farki en fazla
%7’ olmustur. Tek banyo yonteminde, boyama islemi Oncesi banyoda hasil s6kme
isleminden gelen maddeler (hasil s6kme enzimi, glikonik asit, asetik asit, 1slatic1), GOx
enzimi ile hidrojen peroksit iiretiminde banyoya eklenen maddeler (sodyum asetat, GOx
enzimi), agartma banyosundan gelen maddeler (iyon tutucu, sodyum hidroksit, pamukta
bulunan yabanci maddeler) ve hidrojen peroksit giderimi i¢in banyoya eklenen katalaz
enzimi gibi maddelerin banyoda bulunmasi boyarmadde verimliligini azaltici etki
gostermis olabilir. Tek banyo yonteminde boyama verimliliginin konvansiyonel
yonteme gore boyamalara yakin olmasi, yontemin uygulanabilirligi agisindan umut

vericidir.

Tek banyo ve konvansiyonel yonteme gore boyama islemlerinin kendi iglerinde
tekrarlanabilirlikleri ¢ok 6nemlidir. Tek banyo ve konvansiyonel yonteme gore boyama
sonucunda elde edilen renk bilgilerinin ortalamalar1 referans alinarak AE*CIELab
degerleri hesaplanmistir. Bu sekilde her iki yontem i¢inde tekrarlanabilirlikler
karsilagtirilabilmistir. Konvansiyonel yontem igin ve tek banyo yontemi icin AE*
CIELab renk farkliliklarinin hepsinin 1’in altinda oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglara
gore tek banyo yontemine gore elde edilen boyama sonuglarinin tekrarlanabilirliklerinin

konvansiyonel yonteme gore elde edilen tekrarlanabilirliklere yakin oldugu
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goriilmiistiir. Hidrojen peroksit ile agartma islemi yapilmis pamuklu 6rme kumaslarin
agartma banyosuna katalaz enzimi ilavesi ile peroksit giderimi yapilarak ayni banyoda
monoklortriazin grubu reaktif boyarmadde ile boyanmasi sonucu boyama veriminin
azaldig1 ve AE*CIELab renk farkinin 1-2 arasinda degistigi, daha onceki caligmalarda
da rapor edilmistir (Tzanov ve ark. 20001).

Iki yontem igin mukavemet degerleri karsilastirildiginda tek banyo ydntemine
gore islem sonucu mukavemet degerleri, konvansiyonel yonteme gore boyama sonrasi
mukavemet degerlerinden hem atki hem ¢6zgii yoniinde daha fazla ¢ikmistir. Bunun
nedeni, tek banyo yonteminde konvansiyonel yonteme gore yapilan agartma islemine
gore daha az hidrojen peroksit kullanilmasidir. Agartma isleminde banyodaki hidrojen
peroksit miktarinin artmasi sonucu kumas mukavemet degerlerinde azalma meydana

geldigi daha 6nceki yapilan ¢alismalarda da rapor edilmistir.

Tek banyo yontemi sonucu Slgiilen KOI miktarinin; hasil sékme, agartma ve
boyama islemlerinin ayr1 banyolarda yapilmasi durumunda toplam KOI miktarindan
%43 daha az oldugu goriilmiistiir. Konvansiyonel agartma banyosunda iyon tutucu,
yiizey aktif madde ve hasil sokme isleminde uzaklastirilmamis nisasta bulunmaktadir.
Ayrica agartma islemi alkali ortamda yapildigindan pamuktaki yag ve vakslar yag
asitlerinin sodyum tuzuna sabunlagmaktadir. Bu nedenlerden dolayr agartma
banyosunun KOI degeri yiiksek c¢ikmustir. Konvansiyonel boyama banyosuna ilave
edilen boyarmadde ve yardimci kimyasallar, konvansiyonel boyama banyosu KOI

degerini artirmistir.

Tek banyo yoéntemi sonucu 6lgiilen BOI miktarmin hagil sokme, agartma ve
boyama islemlerinin ayri banyolarda yapilmasi durumunda toplam BOI miktarindan
%20 daha az oldugu goriilmiistiir. Konvansiyonel agartma banyosunun ve
konvansiyonel boyama banyosunun BOI degerlerinin KOI degerlerine gore daha diisiik
¢ikmasi; boyama banyosunda bulunan boyarmaddenin KOI degerinin yiiksek, BOI
degerinin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Boyarmaddenin toksik etkisinin BOI

degerinin diisiik ¢itkmasina neden olmustur.

Tek banyo yoOnteminin gevresel etkileri bakimindan konvansiyonel ydnteme
gore birgok avantaji vardir. Her bir islem i¢in ayr1 ayr1 yardimer kimyasal kullanmak

yerine tek banyo yonteminde aymi isleve sahip kimyasali ikinci kez banyoya ilave
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etmeye gerek yoktur. Bunun sonucu olarak maliyetlerde azalma ve atik sulardaki
kimyasal madde miktarinda diisiis saglanmistir. Konvansiyonel hasil sokme enzimleri
nisasta hasilim1 pargalayarak uzaklagtirmak amaci ile kullanilmaktadir. Pargalanan
nisastanin kirliligi yliksek tekstil atik sularinda biyolojik olarak parcalanmasi daha
zordur. Tek banyo yonteminde nisasta hasilinin en kiigiik monomerine kadar
parcalanmas1 biyolojik olarak pargalanmasini kolaylastiracaktir. Konvansiyonel
yontemle cektirme metoduna nisasta hasilli pamuklu bir kumasin gore hasil sokme
islemi yapilmasi durumunda hasilinin uzaklastirilmasinin ardindan bir yikama tavsiye
edilmektedir. Konvansiyonel agartma isleminde ¢ektirme yontemine gore ¢aligmalarda
hidrojen peroksitin parcalanmasi i¢in katalaz enzimi kullanilmamasi durumunda
boyama oOncesinde 5-8 kez doldurup bosaltilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada,
konvansiyonel yonteme gore yapilan islemlerde agartma islemi sonrasi peroksit
giderimi enzimatik yontemle yapilmasina ragmen 6 banyo kullanilmistir. Tek banyo
yonteminde ise; hasil sokme, hidrofillestirme, agartma ve boyama islemleri ayni

banyoda yapilmasi su tiikketimini 6nemli miktarda azaltmistir.

Enzimler ile yapilan islemler her ne kadar ¢evre dostu olsa da enzimlerin
maliyetleri yliksektir. Enzimlerin tekrar kullanimlari ile bu maliyetler disiiriilebilir. Saf
amiloglikozidaz ve glikoz oksidaz enzimleri ile farkli yontemlerle immobilize edilerek
baglanma verimleri ve enzim aktiviteleri degerlendirilmistir. Hasil sokme isleminde
kullanilan amiloglikozidaz enzimi tutuklama yontemine gore immobilize edildiginde
enzim substrat etkilesimini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle enzimin tasiyiciya
baglama yoOntemine gore immobilizasyonu yapilmistir. Enzimin baglanacagi
tastyicilarin  islemden sonra toplanabilmesi Onemlidir. Tasiyict olarak magnetit
kullanilmis ve hasil sokme igslemi sonras1 miknatis yardimi ile magnetitlerin toplanmasi
saglanmistir. Ancak magnetitlerin kumas iizerinde kalmasi ve agartma esnasinda
hidrojen peroksitin bozunmasinda katalitik etki gdstermesine neden olacagi
diisiiniildiglinden bagka yontemler arastirllmistir. Enzimleri bez torbalara koyarak
¢oOzeltiye birakma ve bdylece islem sonrasi torbalar ¢ozeltiden cikarilarak tekrarli
kullanim saglanmasi amaglanmigtir. Bu yontemde de enzim aktivitesinde azalma ve
uygulamalarda zorluklarla karsilagilmistir. Banyoda bulunan safsizliklar immobilize
enzimlerin stabilitesine olumsuz etki gostermistir. Ayrica bez torba kullanimi enzim-

substrat etkilesimini azaltmistir. Saf Gox enziminin alumina kiireler lizerine immobilize
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edilen enzimler i¢in yapilan ¢aligmalarda baglanma veriminin %82 oldugu tespit
edilmistir. Ancak APTS ile silanize edilen aluminanin glutaraldehit ile reaksiyona
sokuldugunda renginin kirmiziya dénmesi agartma denemelerinde kumasin kirmiziya
boyanmasina neden olmustur. Tekrarli yikamalarda bile kumastaki kirmizi renk tam
olarak giderilememistir. Saf glikoz oksidaz enzimi ile yapilan immobilizasyon
islemlerinde elde edilen sonuglar beklentilerin altinda kalmustir.

Bu calisma ile nisasta hasilli pamuklu kumaslarin enzimatik hagsil sokme,
enzimatik hidrojen peroksit lretimi, iiretilen hidrojen peroksit ile alkali sartlarda
agartma, katalaz enzimi ile hidrojen peroksit giderimi ve boyama isleminin ayni
banyoda yapilabilecegi goriilmiistiir. Tek banyo yonteminin konvansiyonel yonteme
gore; daha az kimyasal kullanimi, atik sudaki BOI ve KOI degerlerinin daha diisiik
olmasi, diistik sicakliklarda calisildig: icin daha az enerji sarf edilmesi ve su tiikketiminin
daha az olmasi1 gibi avantajlar1 vardir. Ayrica boyamada tekrarlanabilirlik ve kumasin
hidrofilite degerleri agisindan da konvansiyonel yontemden kotii degildir. Kullanilan
enzimlerin ticari olmasiin, calismanin tekstil endiistrisinde uygulanabilirligini

destekleyecegi diisiiniilmektedir.
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Ek-1.1 Yardimci Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Yellow HEXL ile Boyama
Sonucu Elde Edilen K/S Degerlerine Etkisini Gosteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK Testi

Sonuglari

Varyans Kaynagi SS df MS F P
Faktorler

Yardimei kim., y 0,0045113611 1 0,0045113611  2,2370693811 ,1478 ns
B.m. kons., k 8,402798 2 4,201399 2083,3670 ,0000 ***
Islem, i 0,00970225 1 0,00970225 4,8110993264 ,0382 *
Kesisimleri

yx k 0,0033135556 2 0,0016567778  0,8215540159 4517 ns
yXxi 9,669444E-05 1 9,669444E-05  0,0479483188 ,8285 ns
kxi 0,0290846667 2 0,0145423333  7,2111737076 ,0035 **
yxkxi 4,648889E-04 2 2,324444E-04  0,1152632956 ,8916 ns
Hata 0,0483993333 24 0,0020166389

Toplam 8,49837075 35

Student-Newman-Keuls Testi

Faktor: Yardimci Kimyasal

EMS = 0,002 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,03
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 2 0,89 18 a
2 1 0,87 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS = 0,002 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,03
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 1,48 12 a
2 %0,125 0,85 12 b
3 %0,03 0,30 12 c
Faktor: Islem
EMS = 0,002 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,03
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 0,89 18 a
2 2 0,87 18 b
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Ek-1.2. Yardime1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Yellow HEXL ile Boyama
Sonucu Elde Edilen L* Degerine Etkisini Gosteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK Testi Sonuglari

Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardimer kim., y 1,57293402 1 1,57293402 2,008887076 ,1692 ns
B.m. kons., k 462,3890195 2 231,19450975  295,27218216  ,0000 ***
Islem, i 0,0046466944 1 0,0046466944  0,0059345682  ,9392 ns
Kesisimleri
yxk 1,7914267223 2 0,8957133612 1,1439685096  ,3353 ns
yxi 0,4331833612 1 0,4331833612 0,5532440907 ,4642 ns
kxi 4,6227300556 2 2,3113650278 2,9519809803 ,0714 ns
yxkxi 0,8735357221 2 0,4367678611 0,5578220675 ,5797 ns
Hata 18,791706667 24 0,7829877778
Toplam 490,47918275 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimcr Kimyasal
EMS =0,78 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,60
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 83,46 18 a
2 2 83,05 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS =0,78 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 =0,74
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,03 87,79 12 a
2 %0,125 82,94 12 b
3 %0,25 79,03 12 c
Faktor: Islem
EMS =0,78 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,60
Siralama Faktor sevieleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 83,27 18 a
2 2 83,24 18 a
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Ek-1.3. Yardime1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Yellow HEXL ile Boyama
Sonucu Elde Edilen a* Degerine Etkisini Gosteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK Testi Sonuglari

Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardime1 kim., y 0,0088673611 1 0,0088673611  0,0571925563  ,8130 ns
B.m. kons., k 1041,8293212 2 520,91466058  3359,7866019  ,0000 ***
Islem, i 4,3381946944 1 4,3381946944  27,980415054  ,0000 ***
Kesisimleri
yxk 0,2167407222 2 0,1083703611  0,6989653294  ,5069 ns
yxi 0,3201673611 1 0,3201673611  2,0650100518 ,1636 ns
kxi 1,1825160556 2 0,5912580278  3,8134860666 ,0365 *
yxkxi 0,2423840556 2 0,1211920278  0,781662299 ,4690 ns
Hata 3,7210553333 24 0,1550439722
Toplam 1051,8592468 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimci Kimyasal
EMS =0,15 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,27
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 2 12,89 18 a
2 1 12,86 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS =0,15 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,33
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 18,97 12 a
2 %0,125 13,76 12 b
3 %0,03 5,88 12 c
Faktor: Islem
EMS =0,15 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 =0,27
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 13,22 18 a
2 2 12,53 18 b
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Ek-1.4. Yardime1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Yellow HEXL ile Boyama
Sonucu Elde Edilen b* Degerine Etkisini Gésteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK Testi Sonuglari

Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardimer kim., y 0,3948027778 1 0,3948027778 1,118609222 , 3007 ns
B.m. kons., k 2571,345558 2 1285,672779 3642,7439422 ,0000 ***
Islem, i 4,6987787778 1 4,6987787778  3,313222624 ,0013 **
Kesisimleri
yxk 0,3093815556 2 0,1546907778 0,4382910666 ,6502 ns
yxi 0,0886054444 1 0,0886054444  0,2510490626 ,6209 ns
kxi 4,1919082222 2 2,0959541111  5,9385438239 ,0080 **
yxkxi 0,3337682222 2 0,1668841111 0,4728388862 ,6289 ns
Hata 8,470578 24 0,35294075
Toplam 2589,833381 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimc1 Kimyasal
EMS = 0,35 Df=24 SL =0,05 LSD 0,05 = 0,40
Siralama Faktor sevieleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 2 33,15 18 a
2 1 32,94 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS = 0,35 Df =24 SL =0,05 LSD 0,05 = 0,50
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 42,40 12 a
2 %0,125 34,82 12 b
3 %0,03 21,93 12 C
Faktor: Islem
EMS = 0,35 Df=24 SL =0,05 LSD 0,05 =0,48
Siralama Faktor sevieleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 33,41 18 a
2 2 32,69 18 b
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Ek-2.1. Yardime1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Crimson HEXL ile Boyama
Sonucu Elde Edilen K/S Degelerine Etkisini Gosteren Ug Faktdrlii Varyans Analizi ve SNK Testi

Sonuglari
Varyans Kaynagi SS df MS F P
Faktorler
Yardime1 kim., y 6.4E-05 1 6.4E-05 0.024479388 .8770 ns
B.m. kons., k 14.981587056 2 7.4907935278 2865.1568955 .0000 ***
Islem, i 0.051076 1 0.051076 19.536081598 .0002 ***
Kesisimleri
yxk 00.0146085 2 0.00730425 2.7938057799 .0811 ns
yxi 0.0016537778 1 0.0016537778 0.6325541861 4342 ns
kxi 0.0369995 2 0.01849975 7.0759774756 .0038 **
yxkxi 0.0011820556 2  5.910278E-04 0.2260624734 .7993 ns
Hata 0.0627466667 24  0.0026144444
Toplam 15.149917556 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimci Kimyasal
EMS = 0,002 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,03
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 1.155 18 a
2 2 1.15 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS = 0,002 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,03
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 1.94 12 a
2 %0,125 1.15 12 b
3 %0,03 0.36 12 c
Faktor: Islem
EMS = 0,002 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,03
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 1.191 18 a
2 2 1.11 18 b



138

Ek-2.2. Yardimc1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Crimson HEXL ile
Boyama Sonucu Elde Edilen L* Degerlerine Etkisini Gosteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK

Testi Sonuglar1

Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardime1 kim., y 0.02772225 1 0.02772225 0.1946379827 .6630 ns
B.m. kons., k 1750.5838202 2 875.29191011 6145.426561 .0000 ***
Islem, i 2.7274522501 1 2.7274522501 19.149448667 .0002 ***
Kesisimleri
yxk 0.66365 2 0.331825 2.3297441059 .1189 ns
yxi 0.0169433611 1 0.0169433611 0.1189593779 7332 ns
kxi 0.8908986666 2 0.4454493333 3.1275008176 .0621 ns
yxkxi 0.1933975556 2 0.0966987778 0.6789223465 .5166 ns
Hata 3.4183153332 24 0.1424298056
Toplam 1758.5221996 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimc1 Kimyasal
EMS=0,14 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,26
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi

1 2 69.39 18 a

2 1 69.34 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS=0,14 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 =0,32
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi

1 %0,03 78.69 12 a

2 %0,125 67.47 12 b

3 %0,25 61.92 12 c
Faktor: Islem
EMS=0,14 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 =0,26
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi

1 2 69.64 18 a

1 69.09 18 b
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Ek-2.3. Yardimc1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve islemin Procion Crimson HEXL ile Boyama
Sonucu Elde Edilen a* Degerlerine Etkisini Gosteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK Testi Sonuglart

Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardimci kim., y 0.06225025 1 0.06225025 0.2349917328  .6322 ns
B.m. kons., k 2500.1505509 2 1250.0752754  4718.9747057  .0000 ***
Islem, i 10.64390625 1 10.64390625 40.180239823  .0000 ***
Kesisimleri
yx k 1.2579606667 2 0.6289803333  2.3743708413 1146 ns
yxi 0.0475966944 1 0.0475966944  0.1796752576 .6754 ns
kxi 1.0123606667 2 0.5061803333  1.9108066822 .1698 ns
yxkxi 0.1085875556 2 0.0542937778  0.2049564287 .8161 ns
Hata 6.357696 24 0.264904
Toplam 2519.640909 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimci Kimyasal
EMS = 0,26 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,35
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 33.81 18 a
2 2 33.73 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS = 0,26 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,43
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 42.44 12 a
2 %0,125 36.36 12 b
3 %0,03 22.52 12 c
Faktor: Islem
EMS =0,26 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,35
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 34.32 18 a
2 2 33.23 18 b



140

Ek-2.4. Yardimc1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Cirimson HEXL ile Boyama
Sonucu Elde Edilen b* Degerlerine Etkisini Gosteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK Testi Sonuglari

Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardimei kim.,y ~ 0.0252280278 1 0.0252280278  1.131638592 .2980 ns
B.m. kons., k 29.912144667 2 14.956072333  670.87561444 .0000 ***
Islem, i 5.7496046944 1 5.7496046944  257.90658779 .0000 ***
Kesisimleri
yx k 0.0803228889 2 0.0401614444  1.8014979547 .1867 ns
yxi 0.0153346944 1 0.0153346944  0.6878592406 4151 ns
kxi 6.2852648889 2 3.1426324444  140.96718879 .0000 ***
yxkxi 0.1248722222 2 0.0624361111  2.8006593891 .0807 ns
Hata 0.5350406667 24 0.0222933611
Toplam 42.72781275 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimci Kimyasal
EMS = 0,02 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,10
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 -6.58 18 a
2 2 -6.64 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS = 0,02 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,13
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 -5.3 12 a
2 %0,125 -7.2 12 b
3 %0,03 -7.30 12 b
Faktor: Islem
EMS = 0,02 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 =0,10
Siralama Faktor sevieleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 2 -6.21 18 a
2 1 -7.01 18 b
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Ek-3.1. Yardimc1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Dark Blue HEXL ile
Boyama Sonucu Elde Edilen K/S Degerlerine Etkisini Gosteren Ug Faktérlii Varyans Analizi ve SNK Testi

Sonuglari
Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardimci kim., y 0,0122471111 1 0,0122471111  11,316341983 ,0026 **
B.m. kons., k 16,300158 2 8,150079 7530,6805267 ,0000 ***
Islem, i 0,0784 1 0,0784 72,441672442 ,0000 ***
Kesisimleri
yxk 0,0095335556 2 0,0047667778  4,4045070712 ,0235 *
yxi 0,0105404444 1 0,0105404444  9,739380406 ,0046 **
kxi 0,0229286667 2 0,0114643333  10,593054593 ,0005 ***
yxkxi 0,0070542222 2 0,0035271111  3,2590539257 ,0560 ns
Hata 0,025974 24 0,00108225
Toplam 16,466836 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimc1 Kimyasal
EMS = 0,001 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,02
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 2 1,17 18 a
2 1 1,13 18 b
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS = 0,001 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 =0,03
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 1,98 12 a
2 %0,125 1,12 12 b
3 %0,03 0,34 12 c
Faktor: Islem
EMS = 0,001 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,02
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 2 1,197 18 a

2 1 1,10 18 b
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Ek-3.2. Yardimci1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve I§_lemin Procion Dark Blue HEXL ile
Boyama Sonucu Elde Edilen L* Degerlerine Etkisini Gdsteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK

Testi Sonuglar1

Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler

Yardime1 kim., y 0,54686025 1 0,54686025 4,5023464292 ,0444 *
B.m. kons., k 2729,5582271 2 1364,7791135 11236,341219 ,0000 ***
Islem, i 5,6890200278 1 5,6890200278 46,838180333 ,0000 ***
Kesisimleri

yxk 0,7872481667 2 0,3936240833 3,2407401817 ,0568 ns
yxi 0,7002900277 1 0,7002900277 5,7655466925 ,0244 *
kxi 0,2724317222 2 0,1362158611 1,12147664 ,3423 ns
yxkxi 0,2095043889 2 0,1047521945 0,8624336267 ,4348 ns
Hata 2,915068 24 0,1214611667

Toplam 2740,6786496 35

Student-Newman-Keuls Testi

Faktor: Yardimcr Kimyasal

EMS =0,12 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,24
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 66,03 18 a
2 2 65,78 18 b
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS =0,12 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,30
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,03 77,42 12 a
2 %0,125 63,92 12 b
3 %0,25 56,37 12 c
Faktor: Islem
EMS =0,12 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05 =0,24
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 66,31 18 a
2 2 65,51 18 b
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Ek-3.3. Yardimc1 Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Dark Blue HEXL ile
Boyama Sonucu Elde Edilen a* Degerlerine Etkisini Gosteren Ug Faktérlii Varyans Analizi ve SNK Testi

Sonuglari
Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardimci kim., y 0,009216 1 0,009216 1,8127557738 ,1908 ns
B.m. kons., k 9,0430067222 2 4,5215033611  889,36429301 ,0000 ***
Islem, i 6,315169 1 6,315169 1242,1722079 ,0000 ***
Kesisimleri
yxk 0,0198351667 2 0,0099175833  1,9507548232 ,1641 ns
yxi 0,002601 1 0,002601 0,5116078307 ,4813 ns
kxi 0,0060631667 2 0,0030315833  0,5963021041 ,5588 ns
yxkxi 0,0017711667 2 8,855833E-04 0,1741912218 ,8412 ns
Hata 0,1220153333 24 0,0050839722
Toplam 15,519677556 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimc1 Kimyasal
EMS=0,005 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,05
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 -5,64 18 a
2 2 -5,67 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS=0,005 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,06
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 -4,97 12 a
2 %0,125 -5,82 12 b
3 %0,03 -6,16 12 c
Faktor: Islem
EMS=0,005 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05 = 0,05
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 -5,23 18 a
2 -6,07 18 b
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Ek-3.4. Yardimer Kimyasal, Boyarmadde Konsantrasyonu ve Islemin Procion Dark Blue HEXL ile
Boyama Sonucu Elde Edilen b* Degerlerine Etkisini Gosteren Ug Faktorlii Varyans Analizi ve SNK Testi

Sonuglari
Varyans Kaynag SS df MS F P
Faktorler
Yardime1 kim.,y  0,0790546944 1 0,0790546944  3,931059298 ,0590 ns
B.m. kons., k 412,01854439 2 206,00927219  10243,979445 ,0000 ***
Islem, i 5,9349080278 1 5,9349080278  295,11815269 ,0000 ***
Kesisimleri
yxk 0,0103667222 2 0,0051833611  0,257746868 , 7749 ns
yxi 0,19140625 1 0,19140625 9,5178322306 ,0051 **
kxi 5,2556670556 2 2,6278335278  130,67117008 ,0000 ***
yxkxi 0,0507185 2 0,02535925 1,261009434 ,3015 ns
Hata 0,4826466667 24 0,0201102778
Toplam 424,02331231 35
Student-Newman-Keuls Testi
Faktor: Yardimc1 Kimyasal
EMS = 0,02 Df=24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,1
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 1 -12,22 18 a
2 2 -12,32 18 a
Faktor: Boyarmadde Konsantrasyonu
EMS = 0,02 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,1
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 %0,25 7,67 12 a
2 %0,125 -13,44 12 b
3 %0,03 -15,70 12 c
Faktor: Islem
EMS = 0,02 Df =24 SL = 0,05 LSD 0,05=0,1
Siralama Faktor seviyeleri Ortalamalar n Farklilik derecesi
1 2 -11,86 18 a
2 1 -12,68 18 b



145

0Z GECMIS

1976 yilinda Amasya’da dogdu. Ik &grenimini Amasya’da tamamladi. 1994
yilinda Ankara Atatiirk Anadolu Lisesinden mezun oldu. 1995 yilinda Uludag
Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliimiiniinde basladig: lisans 6grenimi 1999 yilinda
tamamladi. Yiiksek lisans &grenimi Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde
tamamlamigtir. Halen doktora 6grenimini siirdiirmektedir.



146

TESEKKUR

[k Olarak, doktora ¢alismamin her asamasinda bana destek olan degerli hocam
Prof. Dr. Pervin ANIS’e tesekkiir ederim.

Tezimin gerceklestirilmesi sirasinda rahatlikla g¢aligabilmem igin her tiirlii
kolaylig1 gosteren Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim baskan1 Prof. Dr.
Siikriye ULKU, Prof. Dr. Halil Rifat ALPAY, Dog¢.Dr. Hiiseyin Aksel EREN, Aras.
Gor. Serkan TEZEL ve Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliimii Ogretim
Uyeleri ve Arastirma Gorevlilerine tesekkiir ederim.

Tezde kullanilan kumaslarin boyanmasinda yardimini esirgemeyen BIESSCI
A.S. Boyahane Miidiirli Refik PALAZOGLU’na, Thsan Berkok ART’ya, Yrd.Dog¢.Dr.
Hiiseyin Gazi ORTLEK ’e ve BIESSECI ¢alisanlarina tesekkiir ederim.

Calismalarda kullanilan enzimleri temin eden Novozymes firmasi, Genencor
firmas1 ve Cargil A.S’ye tesekkiir ederim.

Calismanimn yapilmasinda maddi destek saglayan TUBITAK kurumuna TAM
2003-08 projesi ile destek oldugu i¢in tesekkiir ederim.



