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Enzimatik Etki ile Kromlu Derilerdeki Kirisikhiklarin
Giderilmesi ve Islemin Dayanim Ozellikleri Uzerine
Etkilerinin Arastmlmam1

Altan AFSAR? Giirbiiz GULUMSER® M.Mete MUTLU?
Hasan OZGUNAY*

Summary

An Investigation About Elimination of Wrinkles on Chrome-
Tanned Leathers by Enzymatic Action and Its Effect on Physical
Properties

For some chrome-tanned leathers, wrinkles that occurred due to careless
piling together with high pressure and effect of tanning materials are undesired
properties. These areas cause economic lost. It’s difficult to remove these wrinkles by
regular processes, but an enzymatic method seems as a solution for that. By the way,
if it is applied under uncontrolled conditions considerable protein lost and structural
weakness are unavoidable. In this paper, enzymatic effect usage for elimination of
wrinkles and further possible changes on physical properties are researched. It is
concluded that wrinkles are removable by the enzymatic action and the resulting
physical properties are also acceptable but it should be applied under controlled
conditions because of the decreasing trends of physical properties.
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Giris

Tabaklama islemi sonrasinda, derilerin 6zensiz istiflenmesiyle
olugan gelisigiizel kirigikliklar, uzun siire istif basinct altinda
beklediginde ve tabaklayict maddenin fikse edici katkisiyla birlikte,
derilerde agilmasi zor alanlar olusturmaktadir. Bu kat izleri derinin
diizgiin goriiniimiinii bozmakta, kaliteyi diisiirmekte, alan ve bunlarin
sonucu olarak da ekonomik kayba neden olmaktadir. Bu sorun, normal
islenti proseslerinde giderilememektedir. Agki ve tras makinalarinda
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uygulanan ek mekanik etki de yetersiz kalmaktadir. Uygun ¢ozlim,
ikinci bir enzimatik islem olabilmektedir. Geleneksel sama islemi, deri
iiretim proseslerinden kire¢ giderme islemi sonrasinda alkali
proteazlarin kullanimi ile gergeklestirilmektedir(9). Ham deri yapisinda
bulunan globiiler proteinler pargalanmakta ve striiktiir acilimi
saglanmaktadir.

Tabaklama sonrasi katyonik yilike sahip derilerdeki
kinisikliklarin agilmasi amaci ile alkali proteazlar kullanilamaz. Bu
amagla; Aspergillus satoi, Penicillium roqueforti, Aspergillus niger gibi
funguslardan elde edilen ve asit ortamda islerlik gdsteren enzimlerden
yararlanilabilinir (5,13) .

Farkli siiflara ait pankreatik, bakteriyel ve fungal enzimler
degisik pH ve sicakliklarda islerlik gosterirler. Ornegin; pankreatik
proteaz pH 7.5 — 8.5 arasinda aktif iken, fungal proteaz pH 3.5 — 5,
bakteriyel proteaz ise pH 6 dan baglayan pH 10-11’e kadar olan aralikta
aktivite gosterir(4).

Enzimler, diger proteinler gibi peptid baglar1 ile bir arada
tutulan uzun zincirli aminoasitlerden olusurlar. Besinleri enerji ve yeni
hiicrelere doniistiirmelerinin yanisira metabolik prosesleri kontrol
etmek sureti ile yasamsal bir islevi yerine getirirler ve tiim canli
hiicrelerde bulunurlar. Enzimler aktiflenme enerjisini diisiirtirler, ¢ok az
miktarlarda bile kullanildiklarinda ¢ok yavas ilerleyen prosesleri
hizlandirirlar, prosesler sirasinda tiiketilmezler. Bu nedenle enzimler
biyolojik katalizérler olarak bilinir. Besin maddelerinin daha basit
bilesiklere pargalanmasinda rol oynarlar. Ornegin; pepsin, tripsin ve
peptidazlar proteinleri aminoasitlere; lipazlar, yaglar1 gliserol ve yag
asitlerine; amilazlar ise nisastay1 basit sekerlere parcalar(6,8). Asit, baz,
metal ve metal oksitler gibi inorganik katalizorlerle kiyaslandiklarinda
oldukca spesifiktirler. Ayrica, enzimlerin katalitik aktiviteleri dogal
yapilarinin korunmasina baghdir ve c¢ok kiigiik degisimler bile bu
aktivitede 6nemli sapmalarla sonuglanabilir(8).

Giliniimiizde tip, farmakoloji ve gida sanayinde biiyiik 6l¢iide
kullanim alan1 bulan enzimler, aslinda deri sanayinde dericilik sanatinin
basladig1 giinden bu yana kullanilagelmistir. Ancak, enzimlerden hazir
ticari preparat olarak yararlanilmaya 1909 yilinda Otto Réhm’iin
pankreas enzimini izole etmesi ve bu preparati sama maddesi olarak
kullanima sunmasi ile baslanmistir(12). Sonraki donemlerde bitkisel,
hayvansal, bakteri ve fungus Kkiiltiirlerinden izole edilebilen ¢esitli tiir
ve nitelikteki enzimlerden deri sanayinde; yumusatma, kireclik, kil ve
yag giderme, pikle ve kromlu deri stiiriiktiiriiniin agilmasi, etleme ve
kromlu deri atiklarinin saflagtirilmasi ve atiksularin temizlenmesine
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kadar ¢ok sayida proseste kullanim alani bulmus, kullanimlar1 giderek
yayginlagsmustir(5,7,12).

Son donemlerde, gerek yetersiz sama etkisine maruz kalmis ve
gerekse hatali uygulama sonucu beklemeyle kirisiklar meydana gelmis
pikle ve kromlu (wet-blue) derilerin bu olumsuzluklarinin
giderilmesinde, 0Ozellikle asidik sama enzimlerinin  kullanimi
yayginlasmaktadir. Ancak, bu islem sirasinda deri materyalinden bir
miktar protein kayb1 sozkonusu oldugundan, derinin dayanim
degerlerinde kimi olumsuz degisiklikler beklenmektedir(1,3,11).

Isletmelerde kullanilan enzim miktar1 ve siireler farkli ve
denetimsiz olabilmektedir. Oysa, bir deri isletmesinde istenen nitelikte
birdrnek {riiniin eldesi; kullanilan malzeme, alet ekipman, islenti
yontemi ve insan faktOriiniin yani sira, biiyiik oOlgiide uygulanan
islemlerin yerinde ve zamaninda denetimine baglidir(2). Ote yandan,
mamil derilerin kullanim amaglarma uygun olarak belirli fiziksel
Ozellikleri tagimalar1 istenmektedir. Bilingli uygulanmayan bir
enzimatik islem ile bu istemler risk altina atilmaktadir. Bu ¢alismada,
denetimli kosullar altinda yapilan asidik sama islemi ile hem
kirigikliklarin optimal olarak agilmasi, hem de islem sonrasi deri
dayanim 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerin ortaya konmasi ve
bulgularin sanayiye aktarilmasi projenin amacini olusturmustur.

Materyal ve Yontem

Materyal

Arastirmada materyal olarak, krom kirigigr kusuruna sahip,
Afrika kokenli kromlu kec¢i derileri kullanilmistir. Deriler, arastirma
materyalinin bir 6rnekliligini gelistirmek ve sayisini arttirmak amaci ile
sirt ¢izgisinden iki esit pargaya ayrilmistir.

Yontem

Derilerin islenmesi

Deriler, isaretlendikten sonra tartimlari yapilmistir. Bir 6n
yikama sonrasi enzim etkisine maruz birakilmayacak kor Ornekler
ayrilmis, digerlerine 38 °C de asidik sama islemi kontrollii olarak
uygulanmistir. 10 dakikalik araliklarla enzim etkisi ve kirigikliklarin
acilma orani kontrol edilerek 45 dakikalik uygulama sonunda yeterli
goriinen igleme son verilmistir. Daha sonra her iki grup deriler
birlestirilerek giysilik amagh iiretilmek {izere: krom retenaj,
ndtralizasyon, boyama ve yaglama, fiksasyon islemleri ile yas islenti
basamaklar1 tamamlanmistir(Cizelge 1).
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Cizelge 1. Derilerin yas iglenti recetesi

islem Uriin °C | Miktar | Siire | Diisiin-
(%) (dk) | celer

Yikama Su 35 | 200

Formik Asit 0,2

Yag Alkol Poliglikoeter esasli 0,2 30

noniyonik yikama maddesi
Yikama Su 35 | 200 15
Asidik Sama | Su 38 | 200

Asidik sama enzimi 1 45 10 dk.

Aralikla
kontrol

Krom Su 38 | 100
Retenaj

Tankrom 2 90

Sodyum formiat 0.5 30

Sodyum bikarbonat 0,2 30
Notralizasyon | Su 35 | 100

Sodyum formiyat 1,5 30

Sodyum bikarbonat 1,5 30

Akrilik regine 2 30 pH 5.5
Yikama Su 40 | 200 15
Boyama Su 35 | 100

Amonyak 0,5 10

Boya 4 30

Su 50 | 50
Yaglama Siilfite hayvansal yag 5

Kombine yaglama maddesi 2

Yag asidi derivati 5

Lesitin 1 60
Fiksasyon Formik asit 1 20

Formik asit 0,5 20

Formik asit 0,5 20 pH 3.8
Yikama Su 30 | 200 10

Yas islemler sonrasi sehpalanan deriler, istif halinde sabaha
kadar bekletilmis, ardindan asilarak kurutulmustur. Kuruyan deriler

tav, acki ve gergi islemleri tamamlandiktan sonra fiziksel testlere

hazirlanmistir.

Fiziksel Testler

Arastirma materyalinin yapisinda ikinci bir enzimatik islerlik

sonucu meydana gelen degisikliklerin fiziksel dayanim parametrelerini

ne Olgiide etkilediginin saptanmasi amaci ile Tiirk Standartlar
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Enstitiisi Mamul Deri Standartlarindan: TS-4113, TS-4114, TS-4115,
TS-4117, TS-4118, TS-4119, TS-4131, TS-4138 kullanilmistir(14).

Bulgular ve Tartisma

Cizelge 2. Deri 6rneklerinden elde edilen fiziksel test sonuglari

Kopma | % Yirtilma | Dikis Catlama | Catlama
mukav. |[Uzama |mukav. |Yirtilma |Kuv uzamasi
Enzimsizl | A 328 64 37 114 24 13,24
B 312 52 39 104 28 12,51
Enzimsiz2 | A 213 60 51 117 26 14,67
B 265 70 46 151 40 15,38
Enzimsiz3 | A 229 60 33 91 30 13,95
B 328 66 35 117 30 15,44
Enzimsiz4 | A 222 78 35 100 34 14,37
B 229 70 34 78 20 12,67
Ortalama 265 65 38 109 29 14,02
Enzimlil | A 218 50 41 98 30 14,73
B 170 60 39 103 32 14,6
Enzimli2 |A 201 72 52 105 14 12,6
B 172 62 47 112 30 13,98
Enzimli3 |A 254 58 39 100 36 12,57
B 264 62 40 96 28 14,39
Enzimli4 |A 220 60 32 97 34 14,17
B 222 72 36 96 28 14,62
Enzimli5 |A 266 62 36 102 24 13,52
B 307 58 34 111 22 13,05
Enzimli6 | A 220 64 38 102 26 15,3
B 254 82 36 98 28 15,88
Enzimli7 |A 252 68 33 100 26 13,13
B 209 66 36 89 18 12,03
Enzimli8 | A 222 60 26 101 18 12,48
B 205 54 28 86 28 13,36
Ortalama 228 63 34 92 26 13,77

Kopma Dayanim ve Kopma Amindaki Uzama

Kopma dayanimi; artan bir kuvvet etkisi altinda kalan deri
birim alanmin, kopma aninda bu kuvvete kars1 gosterdigi direncin
daN/cm’ olarak degeridir. Bu anlamda; enzim etkisi uygulanmayan kor
grubun kopma dayanimi deger ortalamasi 265 daN/cm® olarak ve bu
anda gosterdigi uzama degeri %65 olarak bulunmustur. Kirisikliklarin
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giderilmesi i¢in enzim uygulamasi yapilan derilerde ise ortalama
kopma ve yiizdesel uzama degerleri sirast ile 228 daN/cm” ve %63 diir.

Her iki grubun kopma degeri sonucu, ayni1 6zellik yonii ile
UNIDO (United Nations Industrial Development Organization)
tarafindan Onerilen giysilik deri smir degeri olan minimum 100
daN/cm’ ile karsilastirildiginda bu amag icin uygun oldugu, dayanim
degerinde diigme olmasina karsin gereken siirin iizerinde bulundugu
anlasilmistir(15).

Dikis Yirtilma Dayanimi

Mamiil derilerin kullanim sartlarinda dikis yerlerindeki
yirtilmaya karst dayanim ozelliklerini  belirlemeye yonelik Dikis
Yirtilma Dayanimi testi kullanilir. Giysilik ve ayakkabilik gibi,
kullaniminda dikis yerine yiik binebilen deri {iriinlerinin birlesme
yerlerinden ayrilip ayrilmayacagi uygulanan bu test sonucu
belirlenir(2). Enzim uygulanmayan orneklerin dikis yirtilma dayanimi
degerleri ortalamasit 109 daN/cm bulunurken, enzim uygulamasi
yapilmis orneklerin ise 92 daN/cm’lik ortalama bir dayanim degerine
sahip oldugu tespit edilmistir. Degerler karsilastirildiginda yine kopma
dayaniminda oldugu gibi, enzim uygulamasi yapilmis 6rneklerin dikis
yirtilma degerlerinde bir azalma saptanmistir. Ancak sonuglar kabul
edilebilir sinirlar i¢erisindedir(15).

Yirtilma Dayanim

Yirtilma dayanimi; derilerin iizerlerinde standart sablonla
acilmis kesik ya da deligi yirtmaya yonelik uygulanan kuvvete karsi
gosterdigi direncin daN/cm cinsinden degeridir. Arastirma kapsaminda
yapilan test sonucunda; enzim uygulamasiz oOrneklerde yirtilma
dayanimi ortalamasi 38 daN/cm, enzim uygulanan Orneklerde ise s6z
konusu degerin 34 daN/cm oldugu bulunmustur. Yine, enzim
uygulanan Orneklerin dayanim degerleri ortalamalarinin, enzim
uygulanmayan oOrnek degerlerine gore diisik oldugu dikkat
¢cekmektedir. UNIDO’da kromla tabaklanmis giysilik deriler igin
onerilen minimum 15 daN/cm’lik sinir degeri ise her iki 6rnek grubu da
karsilamaktadir(15).

Sir¢a Dayanim ve Gerilebilirlik

Bir bilye uclu milin zorlamasi ile deri cildinin uzama, ¢atlama
ve patlama ozelliklerini belirlemeye yonelik olarak kullanilan sirca
dayanimi ve gerilebilirlik testi, genellikle ayakkabi yiizliik olarak
kullanilacak deriler i¢in 6zel bir Oneme sahiptir. Ancak yapilan
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calismada kirigikliklarin agilmasi amaciyla uygulanan enzimatik etki
sonucu derilerin fiziksel dayanim 6zelliklerinde meydana gelebilecek
degisimler arastirildigindan, s6z konusu test elde edilen deri
orneklerine de uygulanmis ve enzim uygulanmayan orneklerin cilt
catlama kuvveti ortalamalart 29 kgf, catlama anindaki uzama
ortalamalar1 14.02mm olarak tesbit edilmistir. Buna karsin enzim
uygulanan drneklerin ¢atlama kuvveti ortalama degeri 26 kgf, catlama
anindaki uzama ortalamasi 13.77mm olarak saptanmistir. Bu sonuglar
g6zoniine alindiginda enzim uygulamasi ile sir¢a dayanim degerlerinin
az da olsa geriledigi, gerilebilirlik degerlerinin ise bir birine yakin
oldugu saptanmistir. Lastometre test cihazinda 6l¢iimii yapilan yiizliik
derilerden istenilen fiziksel test sonuglar1 genellikle sir¢a c¢atlamasi
aninda 7.00 mm uzama ve 20 kg’lik kuvvet seklindedir(10).

Sonuc¢

Aragtirma kapsaminda, kirisikhik kusuruna sahip keci
derilerinin bu olumsuzlugu giderilmis ve kullanilan asidik sama
isleminin mamiil derilerin dayanim o6zellikleri {izerine olan etkisi
belirlenmistir. Bu amagla asidik sama islemi denetimli olarak
uygulanmis ve enzim etkisiyle s6z konusu kirisikliklarin belirginliginin
olduk¢a azaldig1 45 dakikalik siire sonunda isleme son verilmistir.
Asidik sama islemi uygulanan ve uygulanmayan deri 6rneklerinden
ayni islenti recetesine gore iiretilen mamiil derilerde cesitli fiziksel
testler yapilmistir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde tiim
orneklerin dayanim o6zelliklerinin UNIDO’nun giysilik deriler i¢in
belirledigi  standart degerleri sagladigi  saptanmustir.  Ancak,
kirigikliklarin agilmasi amaciyla asidik sama iglemi ile ikinci kez enzim
etkisi uygulanan deri Orneklerinin tiim dayanim parametrelerinde,
enzim etkisi uygulanmayan Orneklerin dayanim  degerleri
ortalamalarina gore, azalmalarin belirlenmesi; deri sanayinde islemin
cok denetimli bir sekilde yapilmasi gerektigini, karsit durumda mamul
derilerde dayanim kaybinin ve buna bagh kalite ve standart
diistikliiklerinin s6z konusu olabilecegi sonucunu ortaya koymustur.

Ozet

Bazi kromla tabaklanmis derilerde, Ozensiz istif ve depolama sirasinda
tabaklama maddeleri ve yiiksek basing etkisi ile meydana gelen kirigikliklar arzu
edilmeyen oOzelliklerdendir. Bu bolgeler ekonomik kayba neden olurlar. Bu
kinigikliklarin klasik islemlerle giderilmesi zordur, ancak enzimatik bir yontem buna
care olarak goriilmektedir. Bunun yanisira bu enzimatik etki, kontrolsiiz sartlarda
uygulanirsa bir miktar protein kaybma ve striiktiirel zayifliga yol agar. Bu
arastirmada; enzimatik etkiyle kirigikliklarin giderilmesi ve derilerin fiziksel dayanim
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ozelliklerinde meydana gelmesi muhtemel degisimler arastirilmistir. Sonug olarak
kirigikliklarin - enzimatik etki ile giderilebilecegi ve elde edilen fiziksel test
sonuglarmin kabul edilebilir oldugu, ancak fiziksel test sonuglarindaki azalma
egiliminden dolayr islemin kontrollii sartlar altinda uygulanmas1 gerektigi
saptanmistir.

Anahtar sozciikler: Enzim, Kirigiklik, Keci Derisi
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