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DEGERLENDIRILMESI
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Kisa Ozet

Kagit (seltiloz) hamuru dretimi sirasinda atik sularinda bulunan organik
maddelerin degerlendirilmesi olanaklari gézden gecirilmistir. Atik sularindaki
suda c¢ozunir ligninstlfonatlar, dispersiyon, emilsiyon ve baglayici ézellikleri ile
cok daha fazla alanda kullanim olanagi vermekte, alkali ligninlerden ise dimetil
sulfar, dimetil sulfoksid (DMS, DMSO) gibi énemli bilesikler elde edebilmekte-
dir. Kraft yonteminde kazanilan tali yagi énemli bir potansiyele sahiptir. Sulfit
atik sularinda bulunan sekerlerin saflastirilmasi veya fermentasyonla basta eta-
nol olmak uzere notral coziculere veya karboksilli asidlere donusturulmesi
miamkdnduir.

1-GtRtS

Ginimuzde seliloz ve kagit endiistrisi 6nemli miktarlarda odun hammaddesi tiketmekle, dl-
kemizin gelismesine paralel olarak gelecekle bu alanda ¢ok daha fazla agaca gereksinim duyulaca-
g1 kuskusuz bulunmaktadir. Kullanicinin tukettigi ortalama 227-318 kg. kagit i¢in, kimyasal yon-
temler uygulayan bugiiniin teknolojisinde bir ton odunun fabrikaya girmesi ve islenmesinin zorun-
lu oldug@u bildirilmektedir (Compere, Griffith, 1980). Gercekte kagit yapiminda odun selilozundan
yararlanildigi, s6z konusu olan gogu turlerin seliiloz oranlarinin % 40-45 arasinda degistigi, uygu-
lanan yontemler 6ncesi kabuk soyma, yongalama gibi islemler sirasinda kayiplann kaginiimazhgi
g6zonine getirilirse sayilarin dogrulugu ortaya ¢ikmaktadir. O halde kagit selulozu lretiminde,
odunun sellloz fraksiyonu disindaki diger bilesenleri (polyoslar, lignin, ekslrakt maddeleri) amach
olarak cesitli kimyasal maddelerle ¢éziindiriilmekte ve atik sulari ile uzaklastiriimaktadir. Degerli
bir hammadde olan odundan en yliksek diizeyde yararlanmayi saglamak, ¢esitli atiklarin akarsular
ve denizler basta olmak izere cevreyi kirletmesini 6nlemek bakimindan atik sularinin degerlendi-
rilmesi zorunlu hale gelmektedir.

1) 1.U. Ommen Fakiltesi, Oman Urtinleri Kimyasi ve Teknolgjisi Anabilim Dali Ogretim Uyesi
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Selliloz ya da kagit hamuru Gretiminde uygulanan yéntemler arasinda sulfit yontemleri ile alkali
karakterli yontemler en énemlileridir. Bu iki ana grup igine ¢esitli bazlarda (Ca, Mg, Na, NH3) yi-

rutulen asid karakterde sulfit ile bistlfit (Na, Mg, NH3) ydntemleri, nétral sulfit, magnefit, cok ba-

samakl silfit yontemleri, alkali 6zellik gdsteren kraft (= sllfat) yontemleri, soda, soda-oksijen
yontemleri girmektedir (Wegener, 1981).

Lignin ve polyoslarm bir kisminin seliilozla birlikle birakilarak hamur veriminin daha yiksek
tutulmak islendigi yari kimyasal madde yontemlerden kazanilan atik sulan da bircok durumda
kimyasal tretimine elverisli bulunmaktadir. Seluloz Gretimi sirasinda o halde odundan selllozun
disinda kalan bilesenler yani polyoslar, lignin ve ekstrakt maddeleri pratik a¢idan uzaklasmakta bu
arada az da olsa seliloz kayiplari gorulmektedir. Gerek sulfit alik ¢ozeltileri, gerekse silfat kara
cozeltileri bluylk 6l¢ide monomerlerine kadar hidrolize olmus polisakkaridlerlc, ligninsulfonatlar
veya alkali lignin, ekstrakt maddeleri icermektedir. Aynca ekstrakt maddelerinin bir b6limu pisir-
me kazanlarindan salman gazlar igcinde bulunmakta yogunlastirilarak (kondenzatlar) geri kazanil-
makladir. Bu yazida atik sularinda bulunan ya da yogunlastirilarak geri kazanilan gesitli driinlerin
degerlendirilmesi olanaklari incelenmekledir.

2. EKSTRAKT MADDELERI

Asid sulfit yontemine gore igne yapraklh tirlerle yapilan pisirmelerde gazlarin yogunlastinl-
masiyla tcrpenlin elde edilmekledir. Bu yolla dretilen tcrpenlinin bilesimi agac tiiriine bagh bulun-
makta, 6rnegin ladin odunu silfit terpenlininin 6zellikle p-simen basta olmak iizere, dipenlen, bor-
ncol, seskilerpenler icerdigi bildirilmekledir. 1. Dinya Savasi yillarinda p-simenden trinitrotoluen
elde edilmis, yenilerde metil aselofenon, metil stiren gibi ilging aromatik bilesiklerin sentezinde
baslangi¢c maddesi olarak kullanilmistir. Koniferlerden bu yolla elde edilen bir baska eksotik bile-
sik de konidendrindir (Pearl, 1982).

Cam yongalarindan siilfat pisirmesi sirasinda buharlasan terpenlcrin yogunlasliriimasiyla sil-
fat lerpentini elde edilmektedir. Terpcntin verimi 3-6 litre/ton sulfat hamuru olup, 6zellikle odun
yongalarinin depolama siiresine bagh olarak degismektedir (Byce 1980). Bugiin odundan ekstrak-
siyonla veya agaclarin kabuklarinda agilan yaralardan elde edilen oleorezinin (sivi regine) yerini
buytk olcide silfat terpenlini almistir. Bu tir terpenlinin agaclardan elde edilen lerpcnline bilesim
acisindan ¢ok benzedigi, cam tirlerinde 6zellikle alfa- ve betapinen gibi bilesiklerce zengin oldugu
gorilmektedir (Fengel, Wegener, 1984). Bugiin terpentinin asil kullanim yeri alfa-pinen eldesi ya
da sentetik cam yagi tretimidir. Senlezleme, fraksiyonlara ayirma, diger eterik yaglarla karistirma
kosullanna gore farkh dzelliklerde cam yaglan tretilmektedir. Bu tir cam yaglan metalirjide (mi-
neral flotasyonu), tekstil endistrisinde, parfimeride eterik koku maddesi olarak, ¢6ziicii ve bakteri
olduruci olarak kullaniimaktadir.

Giderek artan bir baska terpentin kullanim alani da politerpen tiri recinelerin sentezidir. Bu
sentetik regineler basingla tutan yapistiricilann tretimine elverisli bulunmakta, kagidin ylzey is-
lemlerinde, kum yiizey temizlome, dizeltme islerinde ise yarar gorilmekledir. Terpentin kullani-
minda herhalde en ilging olani, koku, parfim benzerlerinin Gretimiyle ilgili olarak farmakoloji ala-
ninda olacaktir. Sulfat terpenlininin her bir bileseni gida maddeleri, kozmetikler icine katilan yik-
sek degerli driinlere cevrilebilmektedir. Silfit ve siilfat evaporatdrlerinden kazanilan kondenzatla-
nn aneorobik fermentasyonla metan dretimine yarayabileceg§i de gosterilmekte, entegre olarak
planlanan bir tesisin kapital ve yillik giderleri hesaplanmaktadir (Haggerty et al. 1983).

Silfat atik sulari (kara ¢ozeltiler) cam ve benzeri igne yaprakli odunlarinda bulunan ve genel
olarak regine denilen bir dizi ¢ogunlugu asid karakterde bilesikler icermektedir. Asid karakterde
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olan bilesikler alkali ortamda sabunlasmis olup sodyum tuzlan halinde bulunmaktadir. Siilfat yén-
teminde kimyasal maddelerin geri kazanilmasi amaciyla kara ¢dzelti 6nce derisik hale getirilmek-
te, daha sonra dinlendirme tanklarinda ¢éziinmis ekstrakt maddeleri sodyum tuzlan olarak Ustle
toplanmaktadir. Mekanik yolla toplanan bu maddelere asitlendirildikten sonra ham tali yagi adi ve-
rilmektedir. Bu sézciik isveg dilinde gam yagi anlamina gelen "tallolja"dan tiremis olmakla birlik-
le, buglin cam yagdi adi bir dizi eterik yaglann taniminda kullanildigindan karisikhgr 6nlemek igin
burada da tali yagi denmesi uygun bulunmaktadir. Ham tali yaginin bilesiminde recine asidleri
(kolofan), yag asidleri ve notral bilesikler (sabunlastirilamayan) bulunmakta, ortalama degerler re-
¢ine ve yag asidleri icin % 30-50, sabunlastirilamayan bilesikler icin de % 10 olarak bildirilmekte-
dir (Sandermann, 1960). Tali yaginin yag asidi fraksiyonu n-C—18 tiirii cok biyik cogunlugu doy-
mamis yag asidleri icermekte, bu fraksiyonun 3/4'tnden fazlasini oleik, linoleik asidler olustur-
maktadir. Trienoik ve doymus yag asidleri (stearik, palmitik) daha az oranlarda bulunmaktadir.
Tali yagi yag asidlerinin geleneksel kullanim yeri sabun yapimi olmustur. Aynca suda ¢dziinme-
yen agir metal sabunlari Gretilmekte boya kurutuculari olarak faydalaniimaktadir. Gergekte koru-
yucu ylzey islem endistrisi tali yaginin en fazla tiketicilerinden biri olmustur. Kurutuculara ek
olarak recine asidlerini de icine alan gesitli asid fraksiyonlan blyuk miktarlarda ftalik anhidrid ve
polialkollerle kombine edilerek ¢ok sayida koruyucu ylizey maddesine alkid recine bazi hazirlan-
masinda kullaniimaktadir. Yine 6nemli miktarlarda tali yagi yagd ve recine asidi tuzlari emilsiyon
ve Ootasyon maddesi olarak tuketilmektedir. Yiksek kaliteli tali yag! yag asidleri polibazik asidle-
re de dénusturilmektedir, drnedin bu tir asidlcrin dimerize edilmesiyle C-36-dikarboksilik asid
elde edibnis ve ticari dnem kazanmistir. Bugin bir dizi baska dimerik asid uretilmekte, esnek poli-
merlerin modem yapistiricilarin, ylizey maddelerinin, mirekkeplerin yapiminda tiiketilmektedir.

Tali yagi regine asidleri fraksiyonu biyik dlgiide kagil yapintinda tutkallama, kagidin su ab-
sorpsiyonunu kontrol amaciyla tiketilmektedir. Fakat bugiin bu 6nemli kullanim yerinin yani sira
recine asidlerinden sentetik yapistiricilar, yizey kaplama maddeleri, sentetik lastik, ester regineleri,
boya, vernik, cila yapimi alanlannda ¢ok daha fazla yararlaniimaktadir. Regine asidleri cogunlukla
proses kosullarinda dayanikli hale getirmek amaciyla modifiye edilmekle, burada hidrojcnlendir-
me, dehidrogenasyon, esterlesme, polimerizasyon, tuz olusumu, formaldehid, fnaleik anhidrid ile
reaksiyonlar gibi islemler sé6z konusu olmaktadir. Mirekkep recineleri dretimi icin tali yagi recine
asidleri dimerize edilmektedir. Tali yaginin dgincl boluminid olusturan notral bilesenler arasinda
steroller 6zellikle beta-sitosterol bulunmaktadir. Beta-sitosterol degerli steroid tiri bilesiklerin
sentezinde 6nemli bir potansiyel olarak goérulmus, kortizon Gretilmistir (Pearl, 1982).

3. TEKNIK LtGNINLER

Yerytzinde yilda izole edilen teknik ligninlerin 50 milyon tonun tizerinde bir organik madde
veya 35 milyon tondan fazla karbonhidrat potansiyeline esit oldugu bildirilmektedir (Wegener,
Fengel, 1983). Ote yandan Diinyada siilfat proseslerinin diger kagit hamuru Gretim yontemlerinin
¢ok dnunde yer almasi, sulfat, kraft veya Alkali ligninini miktar bakimindan en énemli lignin yap-
maktadir. Kraft lignini ¢cok biyik miktarlarda yakilarak tuketilmekte, bu yolla hem kimyasal mad-
delerin geri kazanilmasi saglanmakta, hem de tim sistem icin gerekli enerji Uretilmektedir. Kraft
lignininin 1sitma degeri 23.4 MJ/kg'dir.

Salfit atik sularinin kimyasal maddelerin geri kazanilmasi amaciyla yakilmasi bu arada enerji
Uretimi ¢ok daha az dlgude, kalsiyum silfit uygulamalari disinda yapilmaktadir.

Bu alanda silfit ligninine alternatif olabilecek yakitlarin fiyati, teknolojik faktorler ile lignin
Urunlerinin veya ligninden elde edilen kimyasal maddelerin pazarlanmasi olanaklari bu tir teknik
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ligninlerin hangi dogrultuda degerlendirilmesi gerektigini belirlemektedir. Sulfit yonteminin batin
modifikasyonlarinda lignin, ya lignin sulfonatlar veya lignin stlfonik asidler halinde elde edilmek-
tedir. Krafi ligninin dusuk kikurt icermesine karsin (% 2'ye kadar), lignin sulfonatlar yiksek ki-
kirt oranlariyla (% 6-7, sifonat veya SOsH olarak bagl) karakterize edilebilir. Lignin aslinda
komplike olan kimyasal yapisi yani sira bu tir farkli prosesler sonunda oldukga heterojen yapilar
halinde ¢okmesi, izolasyonu ve aritilmasinda zorluklar yaratmaktadir. Bir baska sorun ise buyuk
miktarlarda lignin dretimi s6z konusu oldugunda birbirinden uzak yerlerde fazlaca elde edileme-
yen bu maddenin toplanmasinin getirdigi transport masraflaridir.

Cesitli prosesler sonucu elde edilen teknik ligninlerin makromolekiiler yapisini koruyarak ve-
ya bu yapiy1 ayristirip kicik molekullu bilesikler elde ettikten sonra yararlanma olanaklari bulun-
maktadir. Birinci yol biyuk él¢ude ligninin dispersiyon saglayici, baglayici ve yiizey aktif 6zellik-
leri ile ilgili bulunmaktadir. Uygun aritma, fraksiyonlara ayirma, bazen de kimyasal acidan modifi-
yc etme yollari ile lignin Grlinlerinin spesiyel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri istenen kullanim yer-
lerine uydurulabilmektedir. Ornegin siilfit atik sularindan farkli konsantrasyonlarda lignin ¢ozelti-
leri Uretilmekte veya lignin tamamen kuru, kati forma getirilmektedir. Saf lignin silfonallann elde-
sindc c¢ozeltilerde bulunan polisakkarid parcalanma triinleri, sekerler, asidler, diger attk maddeler,
fermentasyon,-¢okeltme, filtre etme yoluyla uzaklaslmImakla bu arada alcak molekilld lignin ayri-
sim Urunleri de kismen izole edilebilmektedir. Ligninin kimyasal modifikasyonu genis bir islemler
paletini kapsamaktadir. Ornegin kraft ligninin siilfonlandinlriiasi (sodyum silfit islemi) ile yalniz-
ca alkalilerde ¢dzlnen bu madde suda ¢6zunir bir hale gelmekte, lignin sulfonatlarda katyonlarin
degistirilmesi, oksidasyon, demctillendirme, destlfonlandirma ile lignin preparailarmin dzellikleri-
ne dnemli dlclde etki edilebilmektedir. Yiksek derecede aritilmis‘ve fraksiyonlara ayrilmis driin-
lerin fonksiyonel gruplarin tiiri ve sayisi, molekil agirligi, silfonlanma derecesi vb. gibi agilardan
oldukga iyi bir sekilde karakterize edilebildigi gérilmektedir (Hoyt, Gohecn, 1971, Fengel, Wcge-
ner, 1984). Ligninin bu tir kullanim yerleri ile ilgili bilinen érnekler Tablo I'de gdsterilmistir. Kul-
lanim yerlerinin bu kadar cok goériilmesine karsin pazar potansiyelinin sinirli oldugunu belirtmek
gerekir, 6zellikle A.B.D.'de lignin stlfonatlardan petrol kuyularinin agiimasinda kullanilan matkap
ucunu sogutucu, baca ceperini stabilize edici camur katkilari olarak biyuk 6lciide yararlaniimakta-
dir. Ayrica beton endistrisinde dispersiyon 6zelligi yapimlarina katilmakladir. Bati Avrupada lig-
nine silfonatlarm % 60 gibi buytk bolumi baglayici madde halinde yem sanayiinde, % 30'u petrol
kuyulari delgi camuru, beton, ¢imento ve pestizitlerin hazirlanmasinda dispersiyon maddesi olarak
tuketilmektedir. Sentetik kaucuk (lastik) endustrisinde is (carbon black) yerine krafi lignini kulla-
nilmasi gelecek igin iyi bir pazar olarak ele alinmaktadir. (Glasser, 1981). Ure formaldehid, fenol
formaldehid tutkallan yerine veya en azindan katki seklinde kismen temizlenmis, fraksiyonlara ay-
rilmis, kismen demetillendirilmis ligninlerin basanyla kullanilabilecedi konusunda arastirmalar
¢ok Umit verici gérinmektedir (Roffael, Fors Fuhrmann, 1976, 1979, 6zen, 1981). 6zellikle alkali
lignin kismen daha ylksek fenolik gruplar icermesi nedeniyle formaldehid ve baska aldchidlerle
reaksiyona girerek regineler olusturmaktadir. Bu alandaki yogun arastirma sonuglarinin ticari uy-
gulamalara da yansidigi, A. B. D. ve Kanada firmalarinin (Westvaco ve Damlar) dncilik elligi bil-
dirilmektedir (Pearl, 1982). Uygun kosullarda yonga levhalarin yalnizca lignin siilfonatlarla basari
ile tutkallanabildigi gérilmektedir (Nimz, Hitze, 1980). Laboratuar kosullarinda hazirlanmis etiket
yongali levhalarin tutkallanmasinda seker eklenmis amonyak bazlh sulfit ¢zeltilerinin fenol for-
maldehid tutkallarina esdeger hatta daha Gstiin sonuglar verdigi bildirilmektedir (6zen, 1981).

Homojen karakterde alkali ve organosolv lignin preparat.1arinin hazirlanmasiyla bunlarin po-
lilizosiyanatlar, politretanlar gibi degerli sentetikler icin ¢ikis maddeleri olabilecedi anlasiimaktadir
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Tablo: 1 - Teknik ligninlerin kullanim yerleri
(Wegener, 1982)

Bu isleve uygun

Ligninin islevi kullanim yerleri

Dispersiyon maddesi Baski boyalan
insektizit
Herbizit
Pestizit

Seramik hamuru

Katki ve cmilzer Delgi camuru (petrol kuyularr)
(emilsiyon maddesi) Beton
Asfalt

Temizlik maddeleri

Cimento yapimi

Sepi maddeleri (deri tabaklama)
. Kauguk

Baglayici madde Yem maddeleri tablcileme
Stabilize yol yizeyleri
Baski boyalan
Dokim kaliplan

Briket yapimi
Sentetik regine Ure regineleri
bilesenleri Fenol recineleri

Epoksid regineleri
Poliuretanlar

Cesitli Protein ¢oktirme
Toprak islahi
iyon degistirici
Gazlann antilmasi

(Schweers, 1979, Glasser et al, 1981, Rials, Glasser 1984). Milled Wood Lignin (MWL) yani sira
kraft lignini, organosolv ligninlerin plastiklerin yapiminda ag§ olusturma agisindan iyi kaliteli Griin-
ler verdigi bildirilmektedir (Rials, Glasser, 1986). Siilfat ve organosolv ligninlerin hidroksipropil,
hidroksietil turevleri emilzer veya ¢6ziici olarak denendiginde, izosiyanat-hidroksietil tiirevleri
kombinasyonunun tre formaldehid tutkalindan daha iyi oldugu, ¢éziici bazinda ise yapistirma per-
formansinin lignin turevinin molekdl agirhgi ile ilgili bulundugu gérilmustir (Newmaxin, Glasser,
1985).

Lignin silfonatlann veya siilfat ligninlerinin ayristirilarak algak molekiilld tiriinlere déniistii-
rilmesi ve bu tur maddelerden bazi 6nemli kimyasal maddelerin sentezinde yararlaniimasi mim-
kundir. Boyle ayristirma yollan arasinda alkalilerle parcalama, hidrogenoliz, piroliz gibi yontem-
ler sayilabilir. Daha 6nceki bir yazida bu konu ile ayrintili bir literatiir degerlendirmesi yapilmis
bulunmaktadir (Ugar, 1989). Lignin sulfonatlardan elde edilen drinler arasinda en énemlisi vani-
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lindir. A.B.D.'de silfit ¢dzeltilerinden vanilin Uretimi bltin baska seliiloz fabrikasyonu artiklarin-
dan elde edilen Uriinlerin Gzerinde gerceklesmektedir. Vanilin sevilen bir aroma maddesi olarak
besin maddeleri sanayiinde giderek artan bir pazar alani bulmakla kalmayip, baska kimyasal mad-
deler sentezinde, farmakolojide degerli bir hammadde durumuna gelmektedir, 6rnegin Parkinson-
hastahgi (kismen yaslilarda el ve ayaklarin titremesi)'mn tedavisinde kullanilan L-Dopa denilen
ilacin sentezinde vanilin tercih edilen bir baslangi¢ maddesidir. Vanilin kémir katranindan veya
petro kimya bazinda da uretilebilen bir madde olmasina karsin, ekonomik acgidan lignin sulfonat-
lardan elde edilmesi tercih edilebilecek az sayida bilesiklen biridir. Vanilinden kolayca elde edile-
bilecek bir baska bilesik vanilin asididir. Vanilin asidi esterleri tipta toksik olmayan fungizitler, va-
nilin asid amidleri ise kan basincmi kontrol edici preparatlar olarak kullanim alani bulmaktadir.
Vanilin ve turevlerinden hareket ederek poliestcr lifleri ve filmleri tretmek mimkindir (Erii, Ha-
nulla, 1974). Yaprakli agaclardan elde edilen lignin sulfonatlar vanilin yani sira siringaldehid icer-
mekle (5-mcloksivanilin) bu bilesik de vanilinin tim 6zelliklerini géstermekte, ayni reaksiyonlari
vermekledir. Siringaldehid terapatik 6zellikli bircok bilesigin yapiminda aranan uriin olmaktadir.
Onceleri silfit atik sularindan asetik asid elde edilmis ise de, sentetik asetik asit ile ekonomik agi-
dan boy dlcisemedigi icin birakilmistir. Zamanin degismesi ile ndlral sulfit atik sularindan Harl-
sville, South Carolina da, asetik asid, ¢ozeltiler asidlendirildikten sonra, metil-etil ketonla ekstrakte
edilmekte, bu maddenin dcstilasyonla uzaklastiriimasi yoluyla tretilmektedir (Pcarl, 1982).

Kraft kara ¢ozeltilerinde bulunan alkali ligninin fazlaca kiikirtle yiksek sicaklikla reaksiyona
sokulmasi ile dimelil sulfir (DMS) kazanilmakladir. Proses kosullanni degistirerek dinietil stulfir
yani sira asil driin olarak metil merkaptan da elde edilebilmektedir. Dimctil stlfiriin biyik gogun-
lugu metillendirmc maddesi olarak, tarimda kullanilan metillcnmis fenolik yapilarin sentezine git-
mekte, kalani okside edilerek dimelil stulfoksid (DMSO)'c cevrilmekledir. DMS ve &zellikle
DMSO hem endislri hem laboratuvar bazinda gok iyi ¢oziicii maddelerdir. DMSO ayrica terapatik
Ozellikler gostermekte sentetiklerin Uretiminde herbisitler, insektizitler, ilaglar igin ¢dzucl (tasiyici
madde) olarak kullaniimakladir (Hearon et al, 1962). Kraft selulozu iretiminde kara ¢ozeltiler di-
mctil sulfir Gretim tesislerinden gegirilerek dogrudan yine geri kazanma tnitelerine génderilmekte
ve Isitma degerinde hissedilir bir disme olmamaktadir. Alkalilerle isitarak ligninden fenolik bile-
sikler, yagimsi, kalranimsi Grlinler, DMS yani sira bir dizi karboksilik asidler de tretilebilmektedir
(Enkvvist et al 1962). Butin bu algcak molekulli bilesikler yalniz oldukg¢a distk verimlerle elde
edilmekte, lignine gore 6rnegin vanilin verimi % 5-10, DMS verimi % 3 dolayinda bulunmaktadir.
Ligninden kuguk molekulld bilesikler tretiminin bir baska dnemli sayilabilecek dezavantaji ise.po-
limer yapida olan ¢ikis maddesinin teknik acidan hayli gl¢ ve fazlaca enerji tiketen proseslerin
uygulanmasini gerektirmesi, bunun yaru sira ek antma ve izolasyon basamaklari ile bu proseslerin
ekonomik agidan olumsuz etkilenmeleridir.

4. KARBONHIDRATLAR

Silfat kara ¢ozeltilerinin buyik ¢cogunlukla yakilmasi ve kimyasal maddelerin geri kazanil-
masi amaciyla degerlendirilmesi, karbonnhidral potansiyeli agisindan sulfit atik sularinin ele alin-
masini gerektirmistir. Bu atik sulari lignin stlfonatlann yani sira pratik acidan odun polyoslarmin
proses sirasinda hidrolize olmasi sonucu heksoz, pentoz tiirii sekerlerle bir miktar oligomerler, uro-
nik asidler icermekledir. Asid'silfit yonteminde polyoslardan elde edilen serbest sekerlerin (mono-
merler) miktari 1 ton sulfit selulozu icin 180 kg civarinda bulunmaktadir (Wiley et al, 1955). Atik
sularim degerlendirilmesinde burada en fazla uygulanan yontem fermentasyondur. Bu yolla elde
edilebilecek 6nemli bilesikler arasinda etanol basta olmak lzere, izopropanol, butanol, glikol, gli-
serin gibi alkoller, asetik, propionik, kaprilik asidler, aseton, sitrik, stksinik ve laktik asidler bu-
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Ilinmaktadir. Koniferlerden elde edilen silfit atik sulannin fermentasyonu yoluyla etanol tretimi
bitlin Diinyada silfit fabrikalarinda bilinen bir yéntemdir, dnceleri petrol kokenli etilenden etanol
eldesi cok daha ucuz iken, 1970'li yillarda baslayan petrol krizi ile birlikte bugtin stlfit atik sular
etanolu petrol etanolu ile yansir hale gelmistir. Etanolun akaryakita katilarak benzin ve motorin ta-
sarrufu saglamasi son yillarda etanol fermentasyonuna gdsterilen ilginin artmasina neden olmakta-
dir. Etanolun tanm drlnleri bazinda eldesi mimkiin olmakla birlikte 6zellikle silfit atik sularinin
bu alanda degerlendirilmesi modem teknolojinin uygulanmasiyla daha ekonomik gériilmektedir
(Compere, Griffith, 1980). Etanol benzine % 10-25 oranlarinda katilabilmekle (Gasoliol) veya di-
zele karistirilarak motorda bir degisiklige gerek kalmaksizin kullanilabilmektedir (Seiffert, Held,
1981). Kimya endistrisinde etanol énemli bir ¢d6ziicti olmakla kalmayip, butadiene gevrilerek veya
etilene dehidrogene edilerek, bir dizi dnemli senteliklerin (polietilen, polistiren, polivinilklorir vb.)
tretimine hammadde kaynagi olusturmaktadir. Etanolun oksidasyonu veya fermentasyonu bir bas-
ka 6nemli bilesik, asetik asid vermektedir. Aritilmis asetik asidin % 5-10'luk ¢ozeltileri sofralarda,
aynca kimya enduistrisinde asetik anhidrit basta olmak tzere birgcok maddenin sentezinde baslangic
urtnd olarak kullanim yeri bulunmaktadir.

Gerek igne yaprakli gerekse yapraklilarin silfit atik sularinda bulunan heksoz vc penlozlar
baska fermentasyonlara da elverisli durumdadir. Bunlara Trolupopsis (Candida) utilisis ile 6zellik-
le pentoz ¢ozeltilerinde gergclcsiirilen mayalandirmalar ve yem maya tretimi de katilmaktadir.
A.B.D.'dc birka¢ sulfit fabrikasinda bu yolla yilda 9000 tona yakin torula mayasi Uretilmektedir
(Me Govem, 1980). Bu maya tadi hos % 50'yc varan oranlarda bitin 6nemli amino asidlcrden
olusan protein ile B-vitamin komplekslerini, mineral maddeleri iceren hem insanlar hem de hay-
vanlar igin gida gereksinimini karsilayabilecek bir maddedir, 6le yandan odun kokenli proteinin-
besleme degerinin yuksek, el ve sut proteini ile bu agidan kiyaslanabilir oldugu gorilmektedir
(Hajny, 1981). Gelecekte Yeryuzinde cekilebilecek hayvansal protein sikintisina ¢ézim amaciyla
bu tiir yenilenebilir kaynaklardan elde edilecek maya ve tek hiicre proteinlerinin tiiketileccgi disu-
nilebilir. Finlandiyada sulfit atik sularinin Paecilomyccs varioti ile surekli fermentasyonu sonucu
yilda 10000 ton civarinda maya uretilmekledir. Pekilo yéntemi olarak bilinen bu fcrmentasyonla
elde edilen maya % 60'a varan oranlarda protein icermekte ve hayvan yemi olarak kullaniimakta-
dir. Paecilomyccs tiri organizma hem heksoz hem de pentozlari liketebilinckle birlikte, heksozla-
rm prosesi Ozellikle asetik asidin tiiketilmesiyle silfit atik sularinin biyolojik oksijen gereksinimini
onemli olclide dusererek, atik sularinin gevre Kirliligi problemine olumlu katki saglamakladir.

Onceleri atik sularinda bulunan heksozlar etanole fermente edilebilirken, dzellikle 1980'li yil-
lardan sonra pentoz ¢6zeltilerinin de Pachysolen ve Candida maya turleri ile aym amagla fermen-
tasyonu konusunda calismalar yogunlagmistir. Boylece yaprakl aga¢lann pentozlarca zengin sulfit
atik sulari etanol Uretimi igin elverisli ¢ozeltiler haline gelmektedir. Candida tiri mayalarin ksilo-
zu metabolizmalarinda aerobik sekilde degerlendirdikleri, sekerin etanole ¢evrilmesi olayinin ane-
orobik olmasi nedeniyle bu mayalarin Pachysolen suslari kadar elverisli olmadigi bildirilirken
(Lee, Mc Cartey, 1983), cok daha yeni bir calismada Candida shehatae suslari ile sinirli oksijen at-
mosferinde daha hizli fermentasyon gerceklestirilebilecegi bildirilmektedir (Alexander et al.,
1987).

Sulfit atik sularinda bulunan sekerlerin saf olarak elde edilmesi konusunda da ¢alismalar bu-
lunmaktadir. Ornegin konifer siilfit ¢ozeltilerinden elde edilen mannoz-bisiilfit’in ticari mannoz
tretiminde kullanilabilecegi goriilmekledir (Casebier et al, 1972). Mannoz-bisilfit sodyum bikar-
bonatla dekompoze edilerek mannoz kazanilmaktadir. Yenilerde ksilozdan, besleme degeri olma-
yan, seker hastalari i¢in tatlandirici olabilecek ksilit tretimi guncel ve atraktif bulunmaya baslan-
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mis, bu durum ksiloz tretimi konusunda calismalarin artmasina yol agmistir. Sulfit ¢ozeltilerinden
(yaprakli agaglar) kristal ksiloz elde etme yollan ile ilgili patentler bulunmaktadir (Pasbo, Uesson,
1970, Gasche et al, 1972). Bu yontemler, ¢6zeltilerden buharlastirma ve kurutma sonrasi az mik-
tarda baska alkil alkollerle birlikte ksiloz eldesini kapsayan iyi verimli basit uygulanir nitelikli
yontemlerdir. Kristal ksilozun katalitik hidrogenasyon ile ksilite ¢cevrilmesi Finlandiya'da ticari
yontemler arasinda bulunmaktadir. Bugin furfural tarim artiklarindan (misir saplan, seker kamisi
saplari, yulaf gibi) ucuz bir sekilde tretilmekle birlikte, sulfit atik sularmda bulunan pentozlar da
bu alanda iyi bir potansiyel olarak gorilmekledir. Karakteristik 6zellikleri nedeniyle furfural en-
dustride ¢ozicl, dezenfektan veya konserve maddesi, petrol yaglarinin rafinasyonunda, fenolik re-
cine Uretiminde reaktan ¢oziicli olarak kullaniimaktadir. Furfuralin hidrogenasyonu furfuril alkol
vermekte bu bilesik asid kosullarda furan recinelerine polimerize olmaktadir. Furan regineleri de-
gisik viskoziteler gosteren sivilar olup plastiklerin imalinde tiketilmektedir. Furan ve tetrahidrofu-
ran gibi ara bilesikler tizerinden naylon s.s sentez edilmektedir. Tetrahidrofuran degerli bir ¢dziici
olup o6zellikle polivinil klortir (PVC) ¢6zeltileri hazirlanmasinda ve c¢esitli furan bilesikleri igin pri-
mer Uriin olarak ise yaramaktadir. Tetrahidrofurfiril alkol ve dihidropiran da poliesler ve poliamid-
ler gibi 6nemli sentetiklerin imalinde ¢ikis maddeleridir.

Sulfit ¢ozeltilerinden fermentasyonla laktik asid Gretimi énemle Uzerinde durulan bir baska
konudur. Gergi bu yolla kazanilan sit asidi farmakolojik amaclarla tiiketilmek istendiginde aritma
islemleri gerektirmektedir fakat 6le yandan akrilik asid Uretimine elverisli bulunmaktadir. % li'un
altinda sulu laktik asid c¢ozeltileri 1sitilarak (120-280 °C) ve katalizator olarak metal siilfat ve fos-
fatlarin kullaniimasiyla akrilik aside dontstirulebilmektedir (Holmen, 1958). Akrilik asid ve ti-
revleri poliakrilik asid, poliakril nitril (orlon, dralon), polimetilmetakrilat (pleksiglas) gibi énemli
sentetiklere ¢ikis maddeleridir.

1. Diinya Savas! yillarinda aseton, butanol, izopropanol gibi notral ¢ozuciler fermentasyon
teknigi ile, ingiltere, Kanada, Almanya, Amerika gibi tilkelerde Gretilmistir.

Zamanla bu Uriinlerin petrokimya bazinda gok daha ucuza sentez edilmeleri yontemlerin ter-
kedilmesine neden olmussa da bugiin petroliin pahalilasmasi ve azalmasi konuyu tekrar giindeme
getirmektedir. Klasik notral ¢oziicu fermentasyonu olarak bilinen yéntem, etanol uretiminden biraz
daha komplikedir. Clinkl burada butanol, aseton ve etanol gibi ¢ ¢6zuctnun birbirinden ayrilmasi
gerekmektedir. Prosesde butanol ana Uriin olarak elde edilmekte, bu bilesik etanole gére daha yik-
sekyakit degeri gostermektedir (Compere, Griffith, 1979). Aseton, butanol, gliserin gibi organik
cozuciler yani sira sitrik asid ve baska karboksilli asidlerin de fermentasyonla elde edilebildigi go-
rilmektedir. Sitrik asid hemen asimile edilebilir, tadi iyi ve disik toksile gdstermesiyle besin ve
farmokoloji endustrilerinde genis ¢apta kullaniimaktadir. Bu tir bilesiklerin Gretimi ile ilgili biyo-
teknolojik yontemler daha ayrintili bicimde baska arastirmalara konu olmustur (Wilke, Yang,
1975, Saeman, 1977, Hajny, 1981).

5. SONUC

Sulfit ve silfat prosesleri basta olmak lzere, cesitli kagit hamuru lretim ydntemlerinden elde
edilen atik sulan gerek enerji, gerekse cesitli kimyasal maddeler tretimi konusunda iyi bir potansi-
yele sahiptir, dte yandan atik sularinin bu yonde degerlendirilmesi cevreye verecekleri zarari, kir-
liligi yok etmese de azaltmak bakimindan bir zorunluluk olarak ortaya ¢cikmaktadir. Bu tir atik su-
lan cok ucuza saglanabilecek bir hammadde kaynagi olarak gériilmeli, seliloz fabrikalarina ekle-
necek entegre tesislerde islenmelidir.
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Sulfit atik sularindan elde edilebilecek lignin stlfonatlar, baglayici, emilsiyon, dispersiyon
etkileri ile cok yonlu kullanim alanlarina seslenir durumdadir. Lignin silfonat bazinda uretilen va-
nilin ise aromatik madde olarak gerek besin maddeleri sanayiinde gerekse farmokolojide dnemli
bir bilesiktir. Sulfat kara ¢ozeltileri bir yandan ekstrakt madde kaynagi (Tali yagi, stlfat terpenti-
ni), 6te yandan alkali lignin, dimetil stlfur,dimetil sulfoksid gibi maddelerin tretimine elveriglidir.
Karbonhidrat potansiyeli acisindan 6zellikle sulfit atik sulan cesitli fermentasyonlarla basta etanol
olmak Uzere birdizi nétral ¢ézliciinin, ya da dogrudan kristal mannoz, ksiloz gibi sekerlerin ireti-
mine olanak vermektedir.
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