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K ı s a  Ö z e t

Kağıt (selüloz) hamuru üretimi sırasında atık sularında bulunan organik 
maddelerin değerlendirilmesi olanakları gözden geçirilmiştir. Atık sularındaki 
suda çözünür ligninsülfonatlar, dispersiyon, emülsiyon ve bağlayıcı özellikleri ile 
çok daha fazla alanda kullanım olanağı vermekte, alkali ligninlerden ise dimetil 
sülfür, dimetil sülfoksid (DMS, DMSO) gibi önemli bileşikler elde edebilmekte
dir. Kraft yönteminde kazanılan tali yağı önemli bir potansiyele sahiptir. Sülfit 
atık sularında bulunan şekerlerin saflaştırılması veya fermentasyonla başta eta
nol olmak üzere nötral çözücülere veya karboksilli asidlere dönüştürülmesi 
mümkündür.

1-G tR tŞ

Günümüzde selüloz ve kağıt endüstrisi önemli miktarlarda odun hammaddesi tüketmekle, ül
kemizin gelişmesine paralel olarak gelecekle bu alanda çok daha fazla ağaca gereksinim duyulaca
ğı kuşkusuz bulunmaktadır. Kullanıcının tükettiği ortalama 227-318 kg. kağıt için, kimyasal yön
temler uygulayan bugünün teknolojisinde bir ton odunun fabrikaya girmesi ve işlenmesinin zorun
lu olduğu bildirilmektedir (Compere, Griffith, 1980). Gerçekte kağıt yapımında odun selülozundan 
yararlanıldığı, söz konusu olan çoğu türlerin selüloz oranlarının % 40-45 arasında değiştiği, uygu
lanan yöntemler öncesi kabuk soyma, yongalama gibi işlemler sırasında kayıplann kaçınılmazlığı 
gözönüne getirilirse sayıların doğruluğu ortaya çıkmaktadır. O halde kağıt selulozu üretiminde, 
odunun selüloz fraksiyonu dışındaki diğer bileşenleri (polyoslar, lignin, ekslrakt maddeleri) amaçlı 
olarak çeşitli kimyasal maddelerle çözündürülmekte ve atık suları ile uzaklaştırılmaktadır. Değerli 
bir hammadde olan odundan en yüksek düzeyde yararlanmayı sağlamak, çeşitli atıkların akarsular 
ve denizler başta olmak üzere çevreyi kirletmesini önlemek bakımından atık sularının değerlendi
rilmesi zorunlu hale gelmektedir.
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Selüloz ya da kağıt hamuru üretiminde uygulanan yöntemler arasında sülfit yöntemleri ile alkali 
karakterli yöntemler en önemlileridir. Bu iki ana grup içine çeşitli bazlarda (Ca, Mg, Na, NH3) yü

rütülen asid karakterde sülfit ile bisülfit (Na, Mg, NH3) yöntemleri, nötral sülfit, magnefit, çok ba

samaklı sülfit yöntemleri, alkali özellik gösteren kraft (= sülfat) yöntemleri, soda, soda-oksijen 
yöntemleri girmektedir (Wegener, 1981).

Lignin ve polyoslarm bir kısmının selülozla birlikle bırakılarak hamur veriminin daha yüksek 
tutulmak islendiği yarı kimyasal madde yöntemlerden kazanılan atık sulan da birçok durumda 
kimyasal üretimine elverişli bulunmaktadır. Selüloz üretimi sırasında o halde odundan selülozun 
dışında kalan bileşenler yani polyoslar, lignin ve ekstrakt maddeleri pratik açıdan uzaklaşmakta bu 
arada az da olsa selüloz kayıpları görülmektedir. Gerek sülfit alık çözeltileri, gerekse sülfat kara 
çözeltileri büyük ölçüde monomerlerine kadar hidrolize olmuş polisakkaridlerlc, ligninsülfonatlar 
veya alkali lignin, ekstrakt maddeleri içermektedir. A ynca ekstrakt maddelerinin bir bölümü pişir
me kazanlarından salman gazlar içinde bulunmakta yoğunlaştırılarak (kondenzatlar) geri kazanıl
makladır. Bu yazıda atık sularında bulunan ya da yoğunlaştırılarak geri kazanılan çeşitli ürünlerin 
değerlendirilmesi olanakları İncelenmekledir.

2. EKSTRAKT MADDELERİ

Asid sülfit yöntemine göre iğne yapraklı türlerle yapılan pişirmelerde gazların yoğunlaştınl- 
masıyla tcrpcnlin elde edilmekledir. Bu yolla üretilen tcrpcnlinin bileşimi ağaç türüne bağlı bulun
makta, örneğin ladin odunu sülfit terpenlininin özellikle p-simen başta olmak üzere, dipenlen, bor- 
ncol, seskilerpenler içerdiği bildirilmekledir. 1. Dünya Savaşı yıllarında p-simenden trinitrotoluen 
elde edilmiş, yenilerde metil aselofenon, metil stiren gibi ilginç aromatik bileşiklerin sentezinde 
başlangıç maddesi olarak kullanılmıştır. Koniferlerdcn bu yolla elde edilen bir başka eksotik bile
şik de konidendrindir (Pearl, 1982).

Çam yongalarından sülfat pişirmesi sırasında buharlaşan terpenlcrin yoğunlaşlırılmasıyla sül
fat lerpentini elde edilmektedir. Terpcntin verimi 3-6 litre/ton sülfat hamuru olup, özellikle odun 
yongalarının depolama süresine bağlı olarak değişmektedir (Byce 1980). Bugün odundan ekstrak- 
siyonla veya ağaçların kabuklarında açılan yaralardan elde edilen oleorezinin (sıvı reçine) yerini 
büyük ölçüde sülfat terpenlini almıştır. Bu tür tcrpcnlinin ağaçlardan elde edilen lerpcnline bileşim 
açısından çok benzediği, çam türlerinde özellikle alfa- ve betapinen gibi bileşiklerce zengin olduğu 
görülmektedir (Fengel, Wegener, 1984). Bugün terpentinin asıl kullanım yeri alfa-pinen eldesi ya 
da sentetik çam yağı üretimidir. Senlezleme, fraksiyonlara ayırma, diğer eterik yağlarla karıştırma 
koşullanna göre farklı özelliklerde çam yağlan üretilmektedir. Bu tür çam yağlan metalürjide (mi
neral flotasyonu), tekstil endüstrisinde, parfümeride eterik koku maddesi olarak, çözücü ve bakteri 
öldürücü olarak kullanılmaktadır.

Giderek artan bir başka terpentin kullanım alanı da politerpen türü reçinelerin sentezidir. Bu 
sentetik reçineler basınçla tutan yapıştırıcılann üretimine elverişli bulunmakta, kağıdın yüzey iş
lemlerinde, kum yüzey temizlöme, düzeltme işlerinde işe yarar görülmekledir. Terpentin kullanı
mında herhalde en ilginç olanı, koku, parfüm benzerlerinin üretimiyle ilgili olarak farmakoloji ala
nında olacaktır. Sülfat terpenlininin her bir bileşeni gıda maddeleri, kozmetikler içine katılan yük
sek değerli ürünlere çevrilebilmektedir. Sülfit ve sülfat evaporatörlerinden kazanılan kondenzatla- 
n n  aneorobik fermentasyonla metan üretimine yarayabileceği de gösterilmekte, entegre olarak 
planlanan bir tesisin kapital ve yıllık giderleri hesaplanmaktadır (Haggerty et al. 1983).

Sülfat atık suları (kara çözeltiler) çam ve benzeri iğne yapraklı odunlarında bulunan ve genel 
olarak reçine denilen bir dizi çoğunluğu asid karakterde bileşikler içermektedir. Asid karakterde
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olan bileşikler alkali ortamda sabunlaşmış olup sodyum tuzlan halinde bulunmaktadır. Sülfat yön
teminde kimyasal maddelerin geri kazanılması amacıyla kara çözelti önce derişik hale getirilmek
te, daha sonra dinlendirme tanklarında çözünmüş ekstrakt maddeleri sodyum tuzlan olarak üstle 
toplanmaktadır. M ekanik yolla toplanan bu maddelere asitlendirildikten sonra ham tali yağı adı ve
rilmektedir. Bu sözcük İsveç dilinde çam yağı anlamına gelen "tallolja'’dan türemiş olmakla birlik
le, bugün çam yağı adı bir dizi eterik yağlann tanımında kullanıldığından karışıklığı önlemek için 
burada da tali yağı denmesi uygun bulunmaktadır. Ham tali yağının bileşiminde reçine asidleri 
(kolofan), yağ asidleri ve nötral bileşikler (sabunlaştırılamayan) bulunmakta, ortalama değerler re
çine ve yağ asidleri için % 30-50, sabunlaştırılamayan bileşikler için de % 10 olarak bildirilmekte
dir (Saııdermann, 1960). Tali yağının yağ asidi fraksiyonu n-C—18 türü çok büyük çoğunluğu doy
mamış yağ asidleri içermekte, bu fraksiyonun 3/4'ünden fazlasını oleik, linoleik asidler oluştur
maktadır. Trienoik ve doymuş yağ asidleri (stearik, palmitik) daha az oranlarda bulunmaktadır. 
Tali yağı yağ asidlerinin geleneksel kullanım yeri sabun yapımı olmuştur. A ynca suda çözünme
yen ağır metal sabunları üretilmekte boya kurutucuları olarak faydalanılmaktadır. Gerçekte koru
yucu yüzey işlem endüstrisi tali yağının en fazla tüketicilerinden biri olmuştur. Kurutuculara ek 
olarak reçine asidlerini de içine alan çeşitli asid fraksiyonlan büyük miktarlarda ftalik anhidrid ve 
polialkollerle kombine edilerek çok sayıda koruyucu yüzey maddesine alkid reçine bazı hazırlan
masında kullanılmaktadır. Yine önemli miktarlarda tali yağı yağ ve reçine asidi tuzları emülsiyon 
ve Ootasyon maddesi olarak tüketilmektedir. Yüksek kaliteli tali yağı yağ asidleri polibazik asidle- 
re de dönüştürülmektedir, örneğin  bu tür asidlcrin dimerize edilmesiyle C-36-dikarboksilik asid 
elde edibniş ve ticari önem kazanmıştır. Bugün bir dizi başka dimerik asid üretilmekte, esnek poli- 
merlerin modem yapıştırıcıların, yüzey maddelerinin, mürekkeplerin yapımında tüketilmektedir.

Tali yağı reçine asidleri fraksiyonu büyük ölçüde kağıl yapıntında tutkallama, kağıdın su ab- 
sorpsiyonunu kontrol amacıyla tüketilmektedir. Fakat bugün bu önemli kullanım yerinin yanı sıra 
reçine asidlerinden sentetik yapıştırıcılar, yüzey kaplama maddeleri, sentetik lastik, ester reçineleri, 
boya, vernik, cila yapımı alanlannda çok daha fazla yararlanılmaktadır. Reçine asidleri çoğunlukla 
proses koşullarında dayanıklı hale getirmek amacıyla modifiye edilmekle, burada hidrojcnlendir- 
me, dehidrogenasyon, esterleşme, polimerizasyon, tuz oluşumu, formaldehid, fnaleik anhidrid ile 
reaksiyonlar gibi işlemler söz konusu olmaktadır. Mürekkep reçineleri üretimi için tali yağı reçine 
asidleri dimerize edilmektedir. Tali yağının üçüncü bölümünü oluşturan nötral bileşenler arasında 
steroller özellikle beta-sitosterol bulunmaktadır. Beta-sitosterol değerli steroid türü bileşiklerin 
sentezinde önemli bir potansiyel olarak görülmüş, kortizon üretilmiştir (Pearl, 1982).

3. TEKNİK LtGNlNLER

Yeryüzünde yılda izole edilen teknik ligninlerin 50 milyon tonun üzerinde bir organik madde 
veya 35 milyon tondan fazla karbonhidrat potansiyeline eşit olduğu bildirilmektedir (Wegener, 
Fengel, 1983). Öte yandan Dünyada sülfat proseslerinin diğer kağıt hamuru üretim yöntemlerinin 
çok önünde yer alması, sülfat, kraft veya Alkali ligninini miktar bakımından en önemli lignin yap
maktadır. Kraft lignini çok büyük miktarlarda yakılarak tüketilmekte, bu yolla hem kimyasal mad
delerin geri kazanılması sağlanmakta, hem de tüm sistem için gerekli enerji üretilmektedir. Kraft 
lignininin ısıtma değeri 23.4 MJ/kg'dır.

Sülfit atık sularının kimyasal maddelerin geri kazanılması amacıyla yakılması bu arada enerji 
üretimi çok daha az ölçüde, kalsiyum sülfit uygulamaları dışında yapılmaktadır.

Bu alanda sülfit ligninine alternatif olabilecek yakıtların fiyatı, teknolojik faktörler ile lignin 
ürünlerinin veya ligninden elde edilen kimyasal maddelerin pazarlanması olanakları bu tür teknik
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ligninlerin hangi doğrultuda değerlendirilmesi gerektiğini belirlemektedir. Sülfit yönteminin bütün 
modifikasyonlarında lignin, ya lignin sülfonatlar veya lignin sülfonik asidler halinde elde edilmek
tedir. Krafı ligninin düşük kükürt içermesine karşın (% 2'ye kadar), lignin sülfonatlar yüksek kü
kürt oranlarıyla (% 6-7, süfonat veya SO3 H olarak bağlı) karakterize edilebilir. Lignin aslında 
komplike olan kimyasal yapısı yanı sıra bu tür farklı prosesler sonunda oldukça heterojen yapılar 
halinde çökmesi, izolasyonu ve arıtılmasında zorluklar yaratmaktadır. Bir başka sorun ise büyük 
miktarlarda lignin üretimi söz konusu olduğunda birbirinden uzak yerlerde fazlaca elde edileme
yen bu maddenin toplanmasının getirdiği transport masraflarıdır.

Çeşitli prosesler sonucu elde edilen teknik ligninlerin makromoleküler yapısını koruyarak ve
ya bu yapıyı ayrıştırıp küçük moleküllü bileşikler elde ettikten sonra yararlanma olanakları bulun
maktadır. Birinci yol büyük ölçüde ligninin dispersiyon sağlayıcı, bağlayıcı ve yüzey aktif özellik
leri ile ilgili bulunmaktadır. Uygun arıtma, fraksiyonlara ayırma, bazen de kimyasal açıdan modifi- 
yc etme yolları ile lignin ürünlerinin spesiyel fiziksel ve kimyasal özellikleri istenen kullanım yer
lerine uydurulabilmektedir. Örneğin sülfit atık sularından farklı konsantrasyonlarda lignin çözelti
leri üretilmekte veya lignin tamamen kuru, katı forma getirilmektedir. Saf lignin sülfonallann elde- 
sindc çözeltilerde bulunan polisakkarid parçalanma ürünleri, şekerler, asidler, diğer atık maddeler, 
fermentasyon,-çökeltme, filtre etme yoluyla uzaklaşlmlmakla bu arada alçak moleküllü lignin ayrı
şım ürünleri de kısmen izole edilebilmektedir. Ligninin kimyasal modifikasyonu geniş bir işlemler 
paletini kapsamaktadır. Örneğin kraft ligninin sülfonlandınlrııası (sodyum sülfit işlemi) ile yalnız
ca alkalilerde çözünen bu madde suda çözünür bir hale gelmekte, lignin sülfonatlarda katyonların 
değiştirilmesi, oksidasyon, demctillendirme, desülfonlandırma ile lignin preparailarmın özellikleri
ne önemli ölçüde etki edilebilmektedir. Yüksek derecede arıtılm ış‘ve fraksiyonlara ayrılmış ürün
lerin fonksiyonel grupların türü ve sayısı, molekül ağırlığı, sülfonlanma derecesi vb. gibi açılardan 
oldukça iyi bir şekilde karakterize edilebildiği görülmektedir (Hoyt, Gohecn, 1971, Fengel, Wcge- 
ner, 1984). Ligninin bu tür kullanım yerleri ile ilgili bilinen örnekler Tablo l'de gösterilmiştir. Kul
lanım yerlerinin bu kadar çok görülmesine karşın pazar potansiyelinin sınırlı olduğunu belirtmek 
gerekir, özellikle A.B.D.'de lignin sülfonatlardan petrol kuyularının açılmasında kullanılan matkap 
ucunu soğutucu, baca çeperini stabilize edici çamur katkıları olarak büyük ölçüde yararlanılmakta
dır. Ayrıca beton endüstrisinde dispersiyon özelliği yapımlarına katılmakladır. Batı Avrupada lig- 
nine sülfonatlarm % 60 gibi büyük bölümü bağlayıcı madde halinde yem sanayiinde, % 30'u petrol 
kuyuları delgi çamuru, beton, çimento ve pestizitlerin hazırlanmasında dispersiyon maddesi olarak 
tüketilmektedir. Sentetik kauçuk (lastik) endüstrisinde is (carbon black) yerine krafı lignini kulla
nılması gelecek için iyi bir pazar olarak ele alınmaktadır. (Glasser, 1981). Üre formaldehid, fenol 
formaldehid tutkallan yerine veya en azından katkı şeklinde kısmen temizlenmiş, fraksiyonlara ay
rılmış, kısmen demetillendirilmiş ligninlerin başanyla kullanılabileceği konusunda araştırmalar 
çok ümit verici görünmektedir (Roffael, Fors Fuhrmann, 1976, 1979, özen, 1981). özellikle alkali 
lignin kısmen daha yüksek fenolik gruplar içermesi nedeniyle formaldehid ve başka aldchidlerle 
reaksiyona girerek reçineler oluşturmaktadır. Bu alandaki yoğun araştırma sonuçlarının ticari uy
gulamalara da yansıdığı, A. B. D. ve Kanada firmalarının (Westvaco ve Damlar) öncülük elliği bil
dirilmektedir (Pearl, 1982). Uygun koşullarda yonga levhaların yalnızca lignin sülfonatlarla başarı 
ile tutkallanabildiği görülmektedir (Nimz, Hitze, 1980). Laboratuar koşullarında hazırlanmış etiket 
yongalı levhaların tutkallanmasında şeker eklenmiş amonyak bazlı sülfit çözeltilerinin fenol for
maldehid tutkallarına eşdeğer hatta daha üstün sonuçlar verdiği bildirilmektedir (özen, 1981).

Homojen karakterde alkali ve organosolv lignin preparat.1 arının hazırlanmasıyla bunların po- 
liizosiyanatlar, poliüretanlar gibi değerli sentetikler için çıkış maddeleri olabileceği anlaşılmaktadır



74 GÜNEŞ UÇAR 

T a b lo : 1 -  T e k n ik  l ig n in le rin  ku lla n ım  ye rle r i
(W e g e n e r, 1982)

Ligninin işlevi
Bu işleve uygun 
kullanım yerleri

Dispersiyon maddesi Baskı boyalan 
İnsektizit 
Herbizit 
Pestizit
Seramik hamuru

Katkı ve cmülzer Delgi çamuru (petrol kuyuları)
(emülsiyon maddesi) Beton

Asfalt
Temizlik maddeleri
Çimento yapımı
Sepi maddeleri (deri tabaklama)

• Kauçuk

Bağlayıcı madde Yem maddeleri tablcileme 
Stabilize yol yüzeyleri 
Baskı boyalan 
Döküm kalıplan 
Briket yapımı

Sentetik reçine Üre reçineleri
bileşenleri Fenol reçineleri 

Epoksid reçineleri 
Poliüretanlar

Çeşitli Protein çöktürme 
Toprak İslahı 
İyon değiştirici 
Gazlann antılması

(Schweers, 1979, Glasser et al, 1981, Rials, Glasser 1984). Milled W ood Lignin (MWL) yanı sıra 
kraft lignini, organosolv ligninlerin plastiklerin yapımında ağ oluşturma açısından iyi kaliteli ürün
ler verdiği bildirilmektedir (Rials, Glasser, 1986). Sülfat ve organosolv ligninlerin hidroksipropil, 
hidroksietil türevleri emülzer veya çözücü olarak denendiğinde, izosiyanat-hidroksietil türevleri 
kombinasyonunun üre formaldehid tutkalından daha iyi olduğu, çözücü bazında ise yapıştırma per
formansının lignin türevinin molekül ağırlığı ile ilgili bulunduğu görülmüştür (Newmaxın, Glasser, 
1985).

Lignin sülfonatlann veya sülfat ligninlerİnin ayrıştırılarak alçak moleküllü ürünlere dönüştü
rülmesi ve bu tür maddelerden bazı önemli kimyasal maddelerin sentezinde yararlanılması müm
kündür. Böyle ayrıştırma yollan arasında alkalilerle parçalama, hidrogenoliz, piroliz gibi yöntem
ler sayılabilir. Daha önceki bir yazıda bu konu ile ayrıntılı bir literatür değerlendirmesi yapılmış 
bulunmaktadır (Uçar, 1989). Lignin sülfonatlardan elde edilen ürünler arasında en önemlisi vani-
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lindir. A.B.D.'de sülfit çözeltilerinden vanilin üretimi bütün başka selüloz fabrikasyonu artıkların
dan elde edilen ürünlerin üzerinde gerçekleşmektedir. Vanilin sevilen bir aroma maddesi olarak 
besin maddeleri sanayiinde giderek artan bir pazar alanı bulmakla kalmayıp, başka kimyasal mad
deler sentezinde, farmakolojide değerli bir hammadde durumuna gelmektedir, örneğin Parkinson- 
hastalığı (kısmen yaşlılarda el ve ayakların titremesi)'mn tedavisinde kullanılan L-Dopa denilen 
ilacın sentezinde vanilin tercih edilen bir başlangıç maddesidir. Vanilin kömür katranından veya 
petro kimya bazında da üretilebilen bir madde olmasına karşın, ekonomik açıdan lignin sülfonat- 
lardan elde edilmesi tercih edilebilecek az sayıda bileşiklen biridir. Vanilinden kolayca elde edile
bilecek bir başka bileşik vanilin asididir. Vanilin asidi esterleri tıpta toksik olmayan fungizitler, va
nilin asid amidleri ise kan basıncmı kontrol edici preparatlar olarak kullanım alanı bulmaktadır. 
Vanilin ve türevlerinden hareket ederek poliestcr lifleri ve filmleri üretmek mümkündür (Erii, Ha- 
nulla, 1974). Yapraklı ağaçlardan elde edilen lignin sülfonatlar vanilin yanı sıra siringaldehid içer
mekle (5-mcloksivanilin) bu bileşik de vanilinin tüm özelliklerini göstermekte, aynı reaksiyonları 
vermekledir. Siringaldehid terapatik özellikli birçok bileşiğin yapımında aranan ürün olmaktadır. 
Önceleri sülfit atık sularından asetik asid elde edilmiş ise de, sentetik asetik asit ile ekonomik açı
dan boy ölçüşemediği için bırakılmıştır. Zamanın değişmesi ile nölral sülfit atık sularından Harl- 
sville, South Carolina da, asetik asid, çözeltiler asidlendirildikten sonra, metil-etil ketonla ekstrakte 
edilmekte, bu maddenin dcstilasyonla uzaklaştırılması yoluyla üretilmektedir (Pcarl, 1982).

Kraft kara çözeltilerinde bulunan alkali ligninin fazlaca kükürtle yüksek sıcaklıkla reaksiyona 
sokulması ile dimelil sülfür (DMS) kazanılmakladır. Proses koşullannı değiştirerek dinıetil sülfür 
yanı sıra asıl ürün olarak metil merkaptan da elde edilebilmektedir. Dimctil sülfürün büyük çoğun
luğu metillendirmc maddesi olarak, tarımda kullanılan metillcnmiş fenolik yapıların sentezine git
mekte, kalanı okside edilerek dimelil sülfoksid (DMSO)'c çevrilm ekledir. DMS ve özellikle 
DMSÖ hem endüslri hem laboratuvar bazında çok iyi çözücü maddelerdir. DMSO ayrıca terapatik 
özellikler göstermekte sentetiklerin üretiminde herbisitler, insektizitler, ilaçlar için çözücü (taşıyıcı 
madde) olarak kullanılmakladır (Hearon et al, 1962). Kraft selulozu üretiminde kara çözeltiler di- 
mctil sülfür üretim tesislerinden geçirilerek doğrudan yine geri kazanma ünitelerine gönderilmekte 
ve ısıtma değerinde hissedilir bir düşme olmamaktadır. Alkalilerle ısıtarak ligninden fenolik bile
şikler, yağımsı, kalranımsı ürünler, DMS yanı sıra bir dizi karboksilik asidler de üretilebilmektedir 
(Enkvvist et al 1962). Bütün bu alçak moleküllü bileşikler yalnız oldukça düşük verimlerle elde 
edilmekte, lignine göre örneğin vanilin verimi % 5-10, DMS verimi % 3 dolayında bulunmaktadır. 
Ligninden küçük moleküllü bileşikler üretiminin bir başka önemli sayılabilecek dezavantajı ise.po- 
limcr yapıda olan çıkış maddesinin teknik açıdan hayli güç ve fazlaca enerji tüketen proseslerin 
uygulanmasını gerektirmesi, bunun yaru sıra ek antm a ve izolasyon basamakları ile bu proseslerin 
ekonomik açıdan olumsuz etkilenmeleridir.

4. KARBONHİDRATLAR

Sülfat kara çözeltilerinin büyük çoğunlukla yakılması ve kimyasal maddelerin geri kazanıl
ması amacıyla değerlendirilmesi, karbonnhidral potansiyeli açısından sülfit atık sularının ele alın
masını gerektirmiştir. Bu atık suları lignin sülfonatlann yanı sıra pratik açıdan odun polyoslarmın 
proses sırasında hidrolize olması sonucu heksoz, pentoz türü şekerlerle bir miktar oligomerler, uro- 
nik asidler içermekledir. Asid'sülfit yönteminde polyoslardan elde edilen serbest şekerlerin (mono- 
merler) miktarı 1 ton sülfit selulozu için 180 kg civarında bulunmaktadır (Wiley et al, 1955). Atık 
sularım değerlendirilmesinde burada en fazla uygulanan yöntem fermentasyondur. Bu yolla elde 
edilebilecek önemli bileşikler arasında etanol başta olmak üzere, izopropanol, butanol, glikol, gli
serin gibi alkoller, asetik, propionik, kaprilik asidler, aseton, sitrik, süksinik ve laktik asidler bu-
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Ilınmaktadır. Koniferlerden elde edilen sülfit atık sulannın fermentasyonu yoluyla etanol üretimi 
bütün Dünyada sülfit fabrikalarında bilinen bir yöntemdir, önceleri petrol kökenli etilenden etanol 
eldesi çok daha ucuz iken, 1970'li yıllarda başlayan petrol krizi ile birlikte bugün sülfit atık suları 
etanolu petrol etanolu ile yansır hale gelmiştir. Etanolun akaryakıta katılarak benzin ve motorin ta
sarrufu sağlaması son yıllarda etanol fermentasyonuna gösterilen ilginin artmasına neden olmakta
dır. Etanolun tanm  ürünleri bazında eldesi mümkün olmakla birlikte özellikle sülfit atık sularının 
bu alanda değerlendirilmesi modem teknolojinin uygulanmasıyla daha ekonomik görülmektedir 
(Compere, Griffith, 1980). Etanol benzine % 10-25 oranlarında katılabilmekle (Gasolıol) veya di
zele karıştırılarak motorda bir değişikliğe gerek kalmaksızın kullanılabilmektedir (Seiffert, Held, 
1981). Kimya endüstrisinde etanol önemli bir çözücü olmakla kalmayıp, butadiene çevrilerek veya 
etilene dehidrogene edilerek, bir dizi önemli senteliklerin (polietilen, polistiren, polivinilklorür vb.) 
üretimine hammadde kaynağı oluşturmaktadır. Etanolun oksidasyonu veya fermentasyonu bir baş
ka önemli bileşik, asetik asid vermektedir. Arıtılmış asetik asidin % 5-10'luk çözeltileri sofralarda, 
aynca kimya endüstrisinde asetik anhidrit başta olmak üzere birçok maddenin sentezinde başlangıç 
ürünü olarak kullanım yeri bulunmaktadır.

Gerek iğne yapraklı gerekse yapraklıların sülfit atık sularında bulunan heksoz vc penlozlar 
başka fermentasyonlara da elverişli durumdadır. Bunlara Trolupopsis (Candida) utilisis ile özellik
le pentoz çözeltilerinde gerçclcşıirilen mayalandırmalar ve yem maya üretimi de katılmaktadır. 
A.B.D.'dc birkaç sülfit fabrikasında bu yolla yılda 9000 tona yakın torula mayası üretilmektedir 
(Me Gövem, 1980). Bu maya tadı hoş % 50'yc varan oranlarda bütün önemli amino asidlcrden 
oluşan protein ile B-vitamin komplekslerini, mineral maddeleri içeren hem insanlar hem de hay
vanlar için gıda gereksinimini karşılayabilecek bir maddedir, ö le  yandan odun kökenli proteinin- 
besleme değerinin yüksek, el ve süt proteini ile bu açıdan kıyaslanabilir olduğu görülmektedir 
(Hajny, 1981). Gelecekte Yeryüzünde çekilebilecek hayvansal protein sıkıntısına çözüm amacıyla 
bu tür yenilenebilir kaynaklardan elde edilecek maya ve tek hücre proteinlerinin tüketileccği düşü
nülebilir. Finlandiyada sülfit atık sularının Paecilomyccs varioti ile sürekli fermentasyonu sonucu 
yılda 10000 ton civarında maya üretilmekledir. Pekilo yöntemi olarak bilinen bu fcrmentasyonla 
elde edilen maya % 60'a varan oranlarda protein içermekte ve hayvan yemi olarak kullanılmakta
dır. Paecilomyccs türü organizma hem heksoz hem de pentozları lüketebilınckle birlikte, heksozla- 
rm prosesi özellikle asetik asidin tüketilmesiyle sülfit atık sularının biyolojik oksijen gereksinimini 
önemli ölçüde düşererek, atık sularının çevre kirliliği problemine olumlu katkı sağlamakladır.

Önceleri atık sularında bulunan heksozlar etanole fermente edilebilirken, özellikle 1980'li yıl
lardan sonra pentoz çözeltilerinin de Pachysolen ve Candida maya türleri ile aym amaçla fermen
tasyonu konusunda çalışmalar yoğunlaşmıştır. Böylece yapraklı ağaçlann pentozlarca zengin sülfit 
atık suları etanol üretimi için elverişli çözeltiler haline gelmektedir. Candida türü mayaların ksilo- 
zu metabolizmalarında aerobik şekilde değerlendirdikleri, şekerin etanole çevrilmesi olayının ane- 
orobik olması nedeniyle bu mayaların Pachysolen suşları kadar elverişli olmadığı bildirilirken 
(Lee, Mc Cartey, 1983), çok daha yeni bir çalışmada Candida shehatae suşları ile sınırlı oksijen at
mosferinde daha hızlı fermentasyon gerçekleştirilebileceği bildirilm ektedir (Alexander et al., 
1987).

Sülfit atık sularında bulunan şekerlerin saf olarak elde edilmesi konusunda da çalışmalar bu
lunmaktadır. Örneğin konifer sülfit çözeltilerinden elde edilen mannoz-bisülfit’in ticari mannoz 
üretiminde kullanılabileceği görülmekledir (Casebier et al, 1972). M annoz-bisülfit sodyum bikar
bonatla dekompoze edilerek mannoz kazanılmaktadır. Yenilerde ksilozdan, besleme değeri olma
yan, şeker hastaları için tatlandırıcı olabilecek ksilit üretimi güncel ve atraktif bulunmaya başlan
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mış, bu durum ksiloz üretimi konusunda çalışmaların artmasına yol açmıştır. Sülfit çözeltilerinden 
(yapraklı ağaçlar) kristal ksiloz elde etme yollan ile ilgili patentler bulunmaktadır (Pasbo, Uesson, 
1970, Gasche et al, 1972). Bu yöntemler, çözeltilerden buharlaştırma ve kurutma sonrası az mik
tarda başka alkil alkollerle birlikte ksiloz eldesini kapsayan iyi verimli basit uygulanır nitelikli 
yöntemlerdir. Kristal ksilozun katalitik hidrogenasyon ile ksilite çevrilmesi Finlandiya'da ticari 
yöntemler arasında bulunmaktadır. Bugün furfural tarım artıklarından (mısır saplan, şeker kamışı 
sapları, yulaf gibi) ucuz bir şekilde üretilmekle birlikte, sülfit atık sularmda bulunan pentozlar da 
bu alanda iyi bir potansiyel olarak görülmekledir. Karakteristik özellikleri nedeniyle furfural en
düstride çözücü, dezenfektan veya konserve maddesi, petrol yağlarının rafinasyonunda, fenolik re
çine üretiminde reaktan çözücü olarak kullanılmaktadır. Furfuralın hidrogenasyonu furfuril alkol 
vermekte bu bileşik asid koşullarda furan reçinelerine polimerize olmaktadır. Furan reçineleri de
ğişik viskoziteler gösteren sıvılar olup plastiklerin imalinde tüketilmektedir. Furan ve tetrahidrofu- 
ran gibi ara bileşikler üzerinden naylon 6 . 6  sentez edilmektedir. Tetrahidrofuran değerli bir çözücü 
olup özellikle polivinil klorür (PVC) çözeltileri hazırlanmasında ve çeşitli furan bileşikleri için pri- 
mer ürün olarak işe yaramaktadır. Tetrahidrofurfiril alkol ve dihidropiran da poliesler ve poliamid- 
ler gibi önemli sentetiklerin imalinde çıkış maddeleridir.

Sülfit çözeltilerinden fermentasyonla laktik asid üretimi önemle üzerinde durulan bir başka 
konudur. Gerçi bu yolla kazanılan süt asidi farmakolojik amaçlarla tüketilmek istendiğinde arıtma 
işlemleri gerektirmektedir fakat öle yandan akrilik asid üretimine elverişli bulunmaktadır. % lü'un 
altında sulu laktik asid çözeltileri ısıtılarak (120-280 °C) ve katalizator olarak metal sülfat ve fos
fatların kullanılmasıyla akrilik aside dönüştürülebilmektedir (Holmen, 1958). Akrilik asid ve tü
revleri poliakrilik asid, poliakril nitril (orlon, dralon), polimetilmetakrilat (pleksiglas) gibi önemli 
sentetiklere çıkış maddeleridir.

1 . Diinya Savaşı yıllarında aseton, butanol, izopropanol gibi nötral çözücüler fermentasyon 
tekniği ile, İngiltere, Kanada, Almanya, Amerika gibi ülkelerde üretilmiştir.

Zamanla bu ürünlerin petrokimya bazında çok daha ucuza sentez edilmeleri yöntemlerin ter- 
kedilmesine neden olmuşsa da bugün petrolün pahalılaşması ve azalması konuyu tekrar gündeme 
getirmektedir. Klasik nötral çözücü fermentasyonu olarak bilinen yöntem, etanol üretiminden biraz 
daha komplikedir. Çünkü burada butanol, aseton ve etanol gibi üç çözücünün birbirinden ayrılması 
gerekmektedir. Prosesde butanol ana ürün olarak elde edilmekte, bu bileşik etanole göre daha yük- 
sekyakıt değeri göstermektedir (Compere, Griffith, 1979). Aseton, butanol, gliserin gibi organik 
çözücüler yanı sıra sitrik asid ve başka karboksilli asidlerin de fermentasyonla elde edilebildiği gö
rülmektedir. Sitrik asid hemen asimile edilebilir, tadı iyi ve düşük toksile göstermesiyle besin ve 
farmokoloji endüstrilerinde geniş çapta kullanılmaktadır. Bu tür bileşiklerin üretimi ile ilgili biyo- 
teknolojik yöntemler daha ayrıntılı biçimde başka araştırmalara konu olmuştur (Wilke, Yang, 
1975, Saeman, 1977, Hajny, 1981).

5. SONUÇ

Sülfit ve sülfat prosesleri başta olmak üzere, çeşitli kağıt hamuru üretim yöntemlerinden elde 
edilen atık sulan gerek enerji, gerekse çeşitli kimyasal maddeler üretimi konusunda iyi bir potansi
yele sahiptir, ö te  yandan atık sularının bu yönde değerlendirilmesi çevreye verecekleri zararı, kir
liliği yok etmese de azaltmak bakımından bir zorunluluk olarak ortaya çıkmaktadır. Bu tür atık su
lan çok ucuza sağlanabilecek bir hammadde kaynağı olarak görülmeli, selüloz fabrikalarına ekle
necek entegre tesislerde işlenmelidir.
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Sülfit atık sularından elde edilebilecek lignin sülfonatlar, bağlayıcı, emülsiyon, dispersiyon 
etkileri ile çok yönlü kullanım alanlarına seslenir durumdadır. Lignin sülfonat bazında üretilen va
nilin ise aromatik madde olarak gerek besin maddeleri sanayiinde gerekse farmokolojide önemli 
bir bileşiktir. Sülfat kara çözeltileri bir yandan ekstrakt madde kaynağı (Tali yağı, sülfat terpenti- 
ni), öte yandan alkali lignin, dimetil sülfür,dimetil sülfoksid gibi maddelerin üretimine elverişlidir. 
Karbonhidrat potansiyeli açısından özellikle sülfit atık sulan çeşitli fermentasyonlarla başta etanol 
olmak üzere birdizi nötral çözücünün, ya da doğrudan kristal mannoz, ksiloz gibi şekerlerin üreti
mine olanak vermektedir.
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