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Kagit (seluloz) hamuru iretimi sirasinda atik sularinda bulunan organik
maddelerin degerlendirilmesi olanaklar gozden gegirilmistir. Atik sularindaki
suda ¢izinir ligninsilfonatlar, dispersiyon, emilsiyon ve baglayict ozellikleri ile
¢ok daha fazla alanda kullanim olanagi vermekte, alkali ligninlerden ise dimetil
sulfir, dimetil siilfoksid (DMS, DMSO) gibi onemli bilesikler elde edebilmekte-
dir. Kraft yonteminde kazanilan tall yagi dénemli bir potansivele sahiptir. Silfit
atik sularinda bulunan gekerlerin saflagtirilmasi veya fermentasvonla bagta eta-
nol olmak izere notral ¢ozilcillere veya karhoksilli asidlere doniistiirilmesi
mumkiundiir.

1- GIRIS

Gunlimtizde scluloz ve kagit endiistrisi énemli miktarlarda odun hammaddesi tiiketmekie, il-
kemizin gelismesine paralel olarak gelecekte bu alanda ok daha fazla afaca gereksinim duyulaca-
£1 kuskusuz bulunmaktadir. Kullanicinin titkettigi ortalama 227-318 kg. kagit i¢in, kimyasal yon-
temler uygulayan bugiiniin teknolojisinde bir ton odunun fabrikaya girmesi ve iglenmesinin zorun-
lu oldugu bildirilmektedir (Compere, Griffith, 1980). Gergekte kagit yapiminda odun selulozundan
yararlamldify, s6z konusu olan ogu tiirlerin seluloz oranlarinin % 40-45 arasmda degistigi, uygu-
lanan yontemler dncesi kabuk soyma, yongalama gibi islemler sirasinda kayiplann kaginilmazlif
gozoéniine getirilirse sayilanin dogrulugu ortaya ¢ikmaktadir. O halde kagit selulozu iiretiminde,
odunun seluloz fraksiyonu digindaki diger bilegenleri (polyoslar, lignin, ckstrakt maddeleri) amagl:
olarak cesitli kimyasal maddelerle ¢6ziindiiriilmekte ve auk sular ile uzaklastrilmaktadir. Degerli
bir hammadde olan odundan en yiiksek diizeyde yararlanmayi saglamak, ¢esitli auklarin akarsular
ve denizler basta olmak iizere gevreyi kirletmesini 6nlemek bakimmdan atik sulannim degerlendi-
rilmesi zorunlu hale gelmektedir.
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Seluloz ya da kagit hamuru Uretiminde uygulanan yontemler arasinda siilfit yontemleri ile alkali
karakierli yontemler en dnemlileridir. Bu iki ana grup i¢ine cesitli bazlarda (Ca, Mg, Na, NH,) yii-

riiniilen asid karakterde silfit ile bisilfit (Na, Mg, NH,) yontemleri, nétral siilfit, magnefit, ¢ok ba-

samakli siilfit yontemleri, alkali dzellik gosteren kraft (= siilfat) yontemleri, soda, soda-oksijen
yontemleri girmekiedir (Wegener, 1981).

Lignin ve polyoslarn bir kisminn sclulozla birlikte birakilarak hamur veriminin daha yiiksek
tutulmak istendigi yan kimyasal madde yontemlerden kazanilan auk sulan da bir¢ok durumda
kimyasal iiretimine elverigli bulunmaktadir. Seluloz tirctimi sirasinda o halde odundan sclulozun
disinda kalan bilesenler yani palyoslar, lignin ve ekstrakt maddeler: pratik agidan uzaklagmakta bu
arada az da olsa seluloz kayiplan gorilmektedir. Gerek silfit atik ¢ozeltileri, gerekse siilfat kara
¢ozcltileri bityiik 6l¢iide monomerlerine kadar hidrolize olmus polisakkandlerle, ligninsilfonatlar
veya alkali lignin, ekstrakt maddeler: igermekiedir. Aynca ekstrakt maddelerinin bir blimi pisir-
me kazanlarindan salinan gazlar i¢inde bulunmakta yogunlastinlarak (kondenzatlar) geri kazanil-
maktadir. Bu yazida auk sulaninda bulunan ya da yogunlasunlarak geri kazamlan ¢esitli tiriinlerin
degerlendiriimesi olanaklan incelenmektedir.

2. EKSTRAKT MADDELERI

Asid sulfit yontemine gore 1gne yaprakh tirlerle yapilan pisirmelerde gazlann yogunlagtinl-
masiyla terpentin elde edilmektedir. Bu yolla tretilen terpentinin bilegimi agag tiriine bagh bulun-
makta, ornegin ladin odunu siilfit terpentininin 6zellikle p-simen basta olmak izere, dipenten, bor-
neol, seskiterpenler icerdign bildirilmektedtr. 1. Diinya Savast yillarinda p-simenden trinitrotoluen
elde edilmis, venilerde metil asetofenon, metil stiren gibi 1lging aromatik bilesiklerin sentezinde
baslangic maddesi olarak kullamilmistir. Koniferlerden bu yolla elde edilen bir bagka cksotik bile-
sik de konidendrindir (Pearl, 1982).

Cam yongalarindan stil{at pisirmesi sirasinda buharlasan terpenlerin yogunlasinlmasiyla sil-
fat terpenuni clde edilmektedir. Terpentin verimi 3-6 litre/ton siilfat hamuru olup, ézellikle odun
yongalannm depolama siresine bagh olarak degismektedir (Byce 1980). Bugiin odundan ekstrak-
siyonla veya agaclanin kabuklarinda agilan yaralardan elde edilen oleorezinin (sivi regine) yerint
biiyiik Gl¢iide siilfat terpentini almistir. Bu tiir terpentinin agaglardan elde edilen terpentine bilesim
agisindan ¢ok benzedigi, ¢am tirlerinde 6zellikle alfa- ve betapinen gibi bilesiklerce zengin oldugu
goriilmektedir (Fengel, Wegener, 1984). Bugiin terpentinin asil kullanim yeri alfa-pinen eldesi ya
da sentetik ¢arn yag tiretimidir. Sentezleme, {raksiyonlara ayirma, diger eterik yaglarla karigurma
kosullarina gore farkli zelliklerde ¢am yaglan retilmektedir. Bu tiir ¢am yaglan metalurjide (mi-
neral flotasyonu), 1ekstil endiistrisinde, parfiimeride eterik koku maddesi olarak, ¢oziicii ve bakteri
6ldiinici olarak kullanilmaktadir.

Giderck artan bir bagka terpentin kullanim alani da politerpen tiirii reginelerin sentezidir. Bu
sentetik regineler basingla tutan yapistiricilann tretimine elverigli bulunmakta, kagidin ylizey is-
lemlerinde, kuru yiizey temizleme, diizelime islerinde ise yarar goriilmekiedir. Terpentin kullani-
minda herhalde en ilging olan, koku, parfiim benzerleninin dretimiyle ilgili olarak farmakoloji ala-
ninda olacakur. Siilfat terpentininin her bir bilesent gida maddeleri, kozmetikler i¢ine katlan yiik-
sek degerli tiriinlere gevrilebilmektedir. Stlfit ve stilfat evaporatorlerinden kazamlan kondenzatla-
rin aneorobik fermentasyonla metan iiretimine yarayabilecegi de gésterilmekte, entegre olarak
planlanan bir tesisin kapital ve yillik giderleri hesaplanmakiadir (Haggerty et al. 1983).

Siilfat atik sulan (kara ¢ézeltiler) gam ve benzeri igne yaprakli odunlannda bulgnan ve genel
olarak regine denilen bir dizi gogunlugu asid karakterde bilesikler icermektedir. Asid karakterde
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olan bilesikler alkali ortamda sabunlagmis olup sodyum tuzlan halinde bulunmaktadir. Siilfat yon-
teminde kimyasal maddelerin geri kazanilmas: amaciyla kara ¢dzelti 6nce derisik hale getirilmek-
te, daha sonra dinlendirme tanklarinda ¢6ziinmiis ekstrakt maddeleri sodyum tuzlan olarak iistte
toplanmaktadir. Mekanik yolla toplanan bu maddelere asitlendirildikten sonra ham tall yag: ad1 ve-
rilmektedir. Bu sézciik Isveg dilinde ¢am yag1 anlamina gelen "tallolja"dan tiiremis olmakla birlik-
te, bugiin ¢cam yagt ad: bir dizi eterik yaglann tamminda kullanildigindan kanigikhg: 6nlemek igin
burada da tall yag: denmesi uygun bulunmaktadir. Ham tall yaginn bilesiminde regine asidleri
(kolofan), yag asidleri ve nétral bilesikler (sabunlagtirilamayan) bulunmakta, ortalama degerler re-
¢ine ve yag asidleri i¢in % 30-50, sabunlastinlamayan bilesikler i¢in de % 10 olarak bildirilmekte-
dir (Sandermann, 1960). Tall yagiun yag asidi fraksiyonu n-C--18 tiirii ¢ok biiyiik cogunlugu doy-
mamig yag asidlen igermekte, bu fraksiyonun 3/4'tinden fazlasini oleik, linoleik asidler olustur-
maktadir. Trienoik ve doymus yag asidleri (stearik, palmitik) daha az oranlarda bulunmaktadir.
Tall yag: yag asidlerinin gelencksel kullanim yeri sabun yapimi olmustur. Aynca suda ¢éziinme-
yen agir metal sabunlan iretilmekte boya kurutuculari olarak faydalamilmaktadir. Gergekte koru-
yucu ylizey islem endiistrisi tall yaginm en fazla tiiketicilerinden biri olmustur. Kurutuculara ek
olarak recine asidlerini de igine alan ¢esitli asid fraksiyonlan bilyiik miktarlarda flalik anhidnd ve
polialkollerle kombine edilerek ¢ok sayida koruyucu ylizey maddesine alkid regine bazi hazirlan-
masinda kullanilmaktadir. Yine 6nemli miktarlarda tall yag: yag ve regine asidi tuzlan emilsiyon
ve flotasyon maddesi olarak tiiketilmektedir. Yitksek kaliteli tall yag1 yag asidlen polibazik asidle-
re de dontstirilmektedir. Omegin bu tir asidlerin dimerize edilmesiyle C-36-dikarboksilik asid
clde edilmis ve ticari 5nem kazanmugtir. Bugiin bir dizi bagka dimerik asid iiretilmekte, esnck poli-
merlerin modern yapistincilanin, ylizey maddelerinin, miirekkeplerin yapiminda tiiketilmektedir.

Tall yag1 regine asidleri {raksiyonu biiyiik élgiide kagit yapiminda tutkallama, kagidin su ab-
sorpsiyonunu kontrol amaciyla tiiketilmektedir. Fakat bugiin bu énemli kullamim yerinin yani sira
regine asidlerinden sentetik yapistinicilar, yiizey kaplama maddeleri, sentetik lastik, ester regineleri,
boya, vernik, cila yapimi alanlaninda ok daha fazla yararlamlmakiadir. Regine asidleni ¢ogunlukla
proses kosullarinda dayanikl hale getirmek amaciyla modifiye edilmekte, burada hidrojenlendir-
me, dehidrogenasyon, esterlesme, polimerizasyon, wz olusumu, formaldehid, aleik anhidrid ile
reaksiyonlar gibi islemler s67 konusu olmaktadir. Miirekkep reginelen diretimi i¢in tall yagi regine
asidleri dimerize edilmekiedir. Tall yaginin iigiincii bdliimiint olusturan nétral bilesenler arasinda
steroller 6zellikle beta-sitosterol bulunmakiadir. Beta-sitosterol degerli steroid tiirii bilegiklerin
sentezinde onemli bir potansiyel olarak gériilmiis, kortizon tretilmigtir (Pearl, 1982).

3. TEKNIK LIGNINLER

Yeryiizinde yilda izole edilen teknik ligninlerin 50 milyon tonun iizerinde bir organik madde
veya 35 milyon tondan fazla karbonhidrat potansiyeline esit oldugu bildirilmektedir (Wegener,
Fengel, 1983). Ote yandan Diinyada siilfat proseslerinin diger kagit hamuru tiretim yontemlerinin
cok dnitnde yer almast, siilfat, kraft veya Alkali ligninini miktar bakimindan en énemli lignin yap-
maktadir. Kraft lignini ¢ok biiyiik miktarlarda yakilarak tiiketilmekte, bu yolla hem kimyasal mad-
delerin geri kazanilmasi saglanmakta, hem de tiim sistem igin gerekli enerji tiretilmektedir. Kraft
lignininin 1s1tma degeri 23.4 MJ/kg'dur.

Silfit attk sularimin kimyasal maddelerin geri kazanilmas: amaciyla yakilmasi bu arada enerji
tiretimi ¢ok daha az olgiide, kalsiyum siilfit uygulamalar1 diginda yapilmaktadir.

Bu alanda siilfit ligninine alternatif olabilecck yakitlann fiyal, teknolojik faktorler ile lignin
triinlerinin veya ligninden elde edilen kimyasal maddelerin pazarlanmas: olanaklan bu tiir teknik
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ligninlerin hangi dogrultuda degerlendirilmesi gerektigini belirlemektedir. Siilfit ydnteminin biitiin
modifikasyonlannda lignin, ya lignin siilfonatlar veya lignin stilfonik asidler halinde elde edilmek-
tedir. Kraft ligninin digiik kiikiirt icermesine karsin (% 2'ye kadar), lignin siilfonatlar yiiksek ki-
kiirt oranlanyla (% 6-7, siifonat veya SOsH olarak bagl:) karakierize edilebilir. Lignin ashnda
komplike olan kimyasal yapisi yani sira bu tir farkh prosesler sonunda oldukga heterojen yapilar
halinde ¢okmesi, izolasyonu ve antiumasinda zorluklar yaratmaktadir. Bir bagka sorun ise biyiik
miktarlarda lignin firetimi s6z konusu oldugunda birbirinden uzak yerlerde fazlaca elde edileme-
yen bu maddenin toplanmasinin getirdigi transport masraflandur.

Cesitli prosesler sonucu elde edilen teknik ligninlerin makromolekiiler yapisimi koruyarak ve-
ya bu yapiy1 ayristinp kii¢iik molekiillii bilegikler elde ettikten sonra yararlanma olanaklar bulun-
maktadrr. Birinci yol bityiik 6l¢iide ligninin dispersiyon saglayici, baglayici ve yizey aktif zellik-
leri ile ilgili bulunmaktadir. Uygun aritma, fraksiyonlara ayirma, bazen de kimyasal agidan modifi-
ye etme yollari ile lignin triinlerinin spesiyel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri istenen kullanim yer-
lerine uydurulabilmekiedir. Omnegin siilfit auk sularindan farkl konsantrasyonlarda lignin ¢ozelti-
leri tiretilmekte veya lignin tamamen kuru, kati forma getirilmektedir. Saf lignin stilfonatlann elde-
sinde ¢ozeliilerde bulunan polisakkarid pargalanma triinleri, sekerler, asidler, diger auk maddeler,
fermentasyon, ¢okelime, filtre etme yoluyla uzaklagtinlmakta bu arada alcak molekilld lignin ayn-
sim tirtinleri de kismen izole edilebilmekiedir. Ligninin kimyasal modifikasyonu genig bir iglemler
paletini kapsamaktadir. Omegin kraft ligninin silfonlandinlmas: (sodyum siilfit iglemi) ile yalniz-
ca alkalilerde ¢oziinen bu madde suda ¢éziinir bir hale gelmekte, lignin siilfonatlarda katyonlann
degistirilmesi, oksidasyon, demetillendirme, desiilfonlandirma ile lignin preparatlarinin zelliklen-
ne dnemli dlgiide etki edilebilmektedir. Yiiksek derecede antilmag ve fraksiyoniara aynlmig iirin-
ferin fonksiyonel gruplann tirii ve sayisi, molekil agirhgs, siilfonlanma derecesi vb. gibi agilardan
oldukga iyi bir sekilde karakierize edilebildigi gorilmektedir (Hoyt, Goheen, 1971, Fengel, Wege-
ner, 1984). Ligninin bu tir kullamm yerleri ile 1lgilt bilinen érmekler Tablo 1'de gésterilmistir. Kul-
lanim yerlerinin bu kadar ¢ok gériilmesine karsin pazar potansiyelinin sinirli oldugunu belirtmek
gerekir. Ozellikle A.B.D.'de lignin silfonatlardan petrol kuyularinii agilmasinda kullanilan matkap
ucunu sogutucu, baca ¢eperini stabilize edici ¢amur katkilan olarak biyiik 6lgiide yararlamilmakta-
dir. Ayrica beton endiistrisinde dispersiyon 6zelligi yapimlarina kanlmaktadir. Baui Avrupada lig-
nine siilfonatlarin % 60 gibi biiyiik bolimi baglayici madde halinde yem sanayiinde, % 30'u petrol
kuyulan delgi camuru, beton, ¢imento ve pestizitlerin hazirlanmasinda dispersiyon maddesi olarak
tiketilmektedir. Sentetik kauguk (lastik) endiistrisinde 1s (carbon black) yerine kraft lignini kulla-
nilmasi gelecek igin iyi bir pazar olarak ele alnmaktadir. (Glasser, 1981). Ure formaldehid, fenol
formaldehid tutkallan yerine veya en azindan katki scklinde kismen temizlenms, fraksiyonlara ay-
rilmug, kismen demetillendirilmis ligninlerin basanyla kullanilabiiecegi konusunda aragurmalar
¢ok limit verici gériinmektedir (Roffael, Fors Fuhrmann, 1976, 1979, Ozen, 1981). Ozellikle alkali
lignin kismen daha yiiksek fenolik gruplar igermesi nedeniyle formaldehid ve bagka aldchidlerle
reaksiyona girerek recineler olusturmaktadir. Bu alandaki yogun arastirma sonuglarinin ticari uy-
gulamalara da yansidig1, A. B. D. ve Kanada firmalarimin (Westvaco ve Damtar) éncilliik ettigi bil-
dirilmektedir (Pearl, 1982). Uygun kosullarda yonga levhalann yalmzca lignin siilfonatlarla basar
ile tutkallanabildigi goriilmektedir (Nimz, Hitze, 1980). Laboratuar kosullannda hazirianms etiket
yongal levhalarin tutkallanmasinda geker eklenmis amonyak bazli siilfit ¢dzeltilerinin fenol for-
maldehid tutkallanina esdeger hatta daha tistiin sonuglar verdigi bildirilmekiedir (Ozen, 1981).

Homojen karakterde alkali ve organosolv lignin preparatlarinin hazirlanmasiyla bunlarm po-
liizosiyanatlar, politretaniar gibi degerli sentetikler i¢in ¢ikis maddeleri olabilecegi anlagilmaktadur
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Tablo: 1 - Teknik ligninlerin kullamm yerleri 4
(Wegener, 1982)

Bu igleve uygun

Ligninin iglevi kullanim yerleri

Dispersiyon maddesi Baski boyalari
Insektizit
Herbizit
Pestizit

Seramik hamuru

Katk: ve emiilzer Delgi ¢amuru (petrol kuyulan)
(erniilsiyon maddesi) Beton
Asfalt
Temizlik maddeleri
Cimento yapimit
Sept maddeleri (deri tabaklama)
Kauguk

Yem maddelert tabletleme
Stabilize yol yiizeyleri
Baski boyalar

Dokiim kahplan

Briket yapim

Baglayici madde

Sentetik regine Ure regineleri

bilesenleri Fenol reginelert
Epoksid re¢inoleri
Politretanlar

Cesitli Protein ¢oktiirme

Toprak islah
lyon degistirici
Gazlann antilmasi

(Schweers, 1979, Glasser et al, 1981, Rials, Glasser 1984). Milled Wood Lignin (MWL) yan: sira
kraft lignini, organosolv ligninlerin plastiklerin yapiminda ag olusturma agisindan iyi kaliteli iirtin-
ler verdigi bildirilmektedir (Rials, Glasser, 1986). Siilfat ve organosolv ligninlerin hidroksipropil,
hidroksietil tiirevleri emiilzer veya ¢oziicii olarak denendiginde, izosiyanat-hidroksietil tirevleri
kombinasyonunun iire formaldehid tutkalindan daha iyi oldugu, ¢6ziicii bazinda ise yapigtirma per-
formansinin lignin tiirevinin molekiil agirlig: ile ilgili bulundugu gorilmistir (Newmann, Glasser,
1985).

Lignin siilfonatlann veya siilfat ligninlerinin aynistintarak algak molekiillii tiriinlere doniigtii-
riilmesi ve bu tiir maddelerden bazi énemli kimyasal maddelerin sentezinde yararlanilmas1 mim-
kiindiir. Béyle ayrigtirma yollan arasinda alkalilerle parg¢alama, hidrogenoliz, piroliz gibi yéntem-
ler sayilabilir. Daha 6nceki bir yazida bu konu ile ayrinul: bir literatiir degerlendirmesi yapilmis
bulunmaktadir (Ugar, 1989). Lignin siilfonatlardan elde edilen iriinler arasinda en énemlisi vani-
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lindir. A.B.D.'de siilfit ¢ozeltilerinden vanilin tiretimi biitiin bagka seluloz fabrikasyonu aruklann-
dan elde edilen iiriinlerin {izerinde gerceklesmektedir. Vanilin sevilen bir aroma maddesi olarak
besin maddeleri sanayiinde giderek artan bir pazar alan1 bulmakla kalmayip, bagka kimyasal mad-
deler sentezinde, farmakolojide degerli bir hammadde durumuna gelmektedir. Ornegin Parkinson-
hastalifs (kismen yaghlarda el ve ayaklann titremesi)nin tedavisinde kullanilan L-Dopa denilen
ilacin sentezinde vanilin tercih edilen bir baslangi¢c maddesidir. Vanilin komiir katranindan veya
petro kimya bazinda da iretilebilen bir madde olmasina kargin, ekonomik agidan lignin siilfonat-
lardan elde edilmesi tercih edilebilecek az sayida bilesikten biridir. Vanilinden kolayca elde edile-
bilecek bir bagka bilesik vanilin asididir. Vanilin asidi esterleri upta toksik olmayan fungizitler, va-
nilin asid amidleri ise kan basincini kontrol edici preparatlar olarak kullanim alam bulmaktadir.
Vanilin ve tiirevlerinden hareket ederck poliester lifleri ve filmleri iiretmek miimkiindiir (Erd, Ha-
nulla, 1974). Yaprakli agaglardan elde edilen lignin siilfonatlar vanilin yam sira siringaldehid icer-
mekte (5-metoksivanilin) bu bilesik de vanilinin tim 6zelliklerini géstermekte, ayni reaksiyonlan
vermekiedir. Siringaldehid terapatik 6zellikli birgok bilegigin yapiminda aranan iiriin olmaktadir.
Onceler siilfit atik sularindan asetik asid elde edilmig ise de, sentetik asetik asit ile ckonomik agi-
dan boy &l¢iisemedigi icin birakilmistir. Zamanm degismesi ile nétral silfit avk sularindan Hart-
sville, South Carolina da, asetik asid, ¢ozeltiler asidlendirildikten sonra, metil-etil ketonla ekstrakie
edilmekte, bu maddenin destilasyonla uzaklastinlmasi yoluyla tiretilmektedir (Pearl, 1982).

Kraft kara ¢ozeltilerinde bulunan alkali ligninin fazlaca kitkrtle yitksek sicaklikta reaksiyona
sokulmasi ile dimetil siilfur (DMS) kazamimaktadir. Proses kosullanm degistirerek dimetil siilfiir
yam sira asil {iriin olarak metil merkaptan da elde edilebilmektedir. Dimeut! siilfiiriin biiytik ¢ogun-
Iugu metillendirme maddes: olarak, tarimda kullanilan metillenmis fenolik yapilarin sentezine git-
mekte, kalan1 okside edilerck dimetil siilfoksid (DMSO)e ¢evrilmektedir. DMS ve 6zellikle
DMSO hem endiistri hem laboratuvar bazinda ¢ok iyi ¢dziicii maddelerdir. DMSQO aynca terapatik
6zellikler géstermekte sentetiklerin Giretiminde herbisitler, insektizitler, ilaglar i¢in ¢oziicii (tagiyic
maddc) olarak kullamlmaktadir (Hearon et al, 1962). Kraft selulozu tiretiminde kara ¢ozeltiler di-
metil stilfur Gretim tesislerinden gegirilerek dogrudan yine geri kazanma initelerine génderilmekte
ve 1sitma degerinde hissedilir bir disme olmamaktadir. Alkalilerle isitarak ligninden fenolik bile-
sikler, yagimsi, katranimst iirtinler, DMS yam sira bir dizi karboksilik asidler de iirctilebilmektedir
(Enkwist et al 1962). Biitiin bu algak molekiillii bilesikler yalmz oldukga diisiik verimlerie elde
edilmekte, lignine gore 6regin vanilin verimi % 5-10, DMS verimi % 3 dolayinda bulunmakiadir.
Ligninden kiigiik molekiillii bilesikler iiretiminin bir bagka énemli sayilabilecek dezavantaj: ise,po-
limer yapida olan ¢ikis maddesinin teknik agidan hayli gii¢ ve fazlaca encrji tiiketen proseslerin
uygulanmasiru gerektirmesi, bunun yam sira ek antma ve izolasyon basamaklan ile bu proseslerin
ekonomik agidan olumsuz etkilenmeleridir.

4. KARBONHIDRATLAR

Siilfat kara ¢ozeltilerinin bityiik gogunlukla yakilmasi ve kimyasal maddelerin geri kazanil-
mas1 amaciyla degerlendirilmesi, karbonnhidrat potansiyeli agisindan siilfit auk sulannin ele almn-
masim gerektirmistir. Bu atik sulari lignin siilfonatlann yan sira pratik aqidan odun polyoslarinin
proses sirasinda hidrolize olmasi sonucu heksoz, pentoz tiirii sekerlerle bir miktar oligomerler, uro-
nik asidler icermekiedir. Asid siilfit yonteminde polyoslardan elde edilen serbest sekerlerin (mono-
merler) miktan 1 ton silfit selulozu i¢in 180 kg civannda bulunmaktadir (Wiley et al, 1955). Auk
sularun degerlendirilmesinde burada en fazla uygulanan ysntem fermentasyondur. Bu yolla elde
edilebilecek dnemli bilegikler arasinda etanol basta olmak iizere, izopropanol, butanol, glikol, gli-
serin gibi alkoller, asetik, propionik, kaprilik asidler, aseton, sitrik, siiksinik ve laktik asidler bu-
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lunmaktadir. Koniferlerden elde edilen siilfit auk sulanmn fermentasyonu yoluyla etanol iiretimi
biitiin Diinyada siilfit fabrikalarinda bilinen bir yéntemdir. Onceleri petrol kékenli etilenden etanol
eldesi ¢ok daha ucuz iken, 1970'h yillarda baglayan petrol krizi ile birlikte bugiin siilfit atik sular
etanolu petrol etanolu ile yangir hale gelmistir. Etanolun akaryakita katilarak benzin ve motorin ta-
sarrufu saglamasi son yillarda etanol fermentasyonuna gésterilen ilginin artmasina neden olmakta-
dir. Etanolun tanm iriinleri bazinda eldesi miimkiin olmakla birlikte 6zellikle silfit atk sularimn
bu alanda degerlendirilimesi modern teknolojinin uygulanmasiyla daha ekonomik goriilmektedir
(Compere, Griffith, 1980). Etanol benzine % 10-25 oranlarinda katlabilmekte (Gasohol) veya di-
zele kansunlarak motorda bir degisiklige gerek kalmaksizm kullamilabilmektedir (Seiffert, Held,
1981). Kimya endiistrisinde ctanol dnemli bir ¢8ziicii olmakla kalmay:p, butadiene gevrilerek veya
ctilene dehidrogenc edilerck, bir dizi 6nemli sentetiklerin (polietilen, polistiren, polivinilkloriir vb.)
iiretimine hammadde kaynag1 olusturmaktadir. Etanolun oksidasyonu veya fermentasyonu bir bag-
ka énemli bilesik, asctik asid vermektedir. Anulmg asetik asidin % 5-10'luk ¢ozeltileri sofralarda,
aynca kimya endistrisinde asetik anhidrit bagta olmak tizere birgok maddenin sentezinde baglangic
trtinii olarak kullanim yeri bulunmaktadir.

Gercek igne yaprakli gerekse yaprakhlann silfit atk sulannda bulunan heksoz ve pentozlar
baska fermentasyonlara da elverigli durumdadir. Bunlara Trolupopsis (Candida) utilisis ile 6zellik-
le pentoz ¢ozeltilerinde gergelestirilen mayalandirmalar ve yem maya tiretimi de kaulmaktadir.
A B.D.de birkag siilfit fabrikasinda bu yolla y:lda 9000 tona yakin torula mayas: tretilmektedir
(Mc Govern, 1980). Bu maya tadi hos % 50'ye varan oranlarda biitiin énemli amino asidlerden
olusan protein ile B-vitamin komplekslerini, mineral maddeleri i¢eren hem insanlar hem de hay-
vanlar icin gida gereksinimini kargilayabilecek bir maddedir. Ote yandan odun kokenli proteinin-
besleme degerinin yitksek, et ve stt proteim ile bu acidan kiyaslanabilir oldugu goriilmektedir
(Hajny, 1981). Gelecekie Yerytiziinde ¢ekilebilecek hayvansal protein sikintisina ¢oziim amaciyla
bu tir yenilenebilir kaynaklardan elde edilecek maya ve tek hiicre proteinlerinin titketilecegi dusi-
niilebilir. Finlandiyada siil{it auik sularinin Paccilomyces varioti ile siirekli fermentasyonu sonucu
yilda 10000 ton civannda maya tiretilmektedir. Pekilo yontemi olarak bilinen bu fermentasyonla
clde edilen maya % 60'a varan oranlarda protein icermekte ve hayvan yemi olarak kullamlmakta-
dir. Paccilomyces tiirii organizma hem heksoz hem de pentozlan tiiketebilmekle birlikte, heksozla-
rin prosesi 6zellikle asetik asidin tiketilmesiyle siilfit auk sularmin biyolojik oksijen gereksinimini
onemli 6l¢iide diisererek, atik sulannin ¢evre kirliligi problemine olumlu katk: saglamaktadir.

Oncelen auk sularinda bulunan heksozlar etanole fermente edilebilirken, Szellikle 19801 yil-
lardan sonra pentoz ¢ézeltilerinin de Pachysolen ve Candida maya tiirleri ile ayni amacla fermen-
lasyonu konusunda galigmalar yogunlagmisur. Béylece yaprakhi agaclann pentozlarca zengin siilfit
atk sulan etanol dretimi igin elverigli ¢6zeltiler haline gelmektedir. Candida tiirli mayatann ksilo-
zu metabolizmalannda acrobik sekilde degerlendirdikleri, sekerin etanole gevrilmesi olaymin ane-
orobik olmasi nedeniyle bu mayalanin Pachysolen suslani kadar elverighi olmadig: bildirilirken
(Lee, Mc Cartey, 1983), ¢ok daha yeni bir ¢alismada Candida shehatace suslarn ile siirh oksijen at-
mosferinde daha hizli fermentasyon gergeklestirilebilecegi bildirilmektedir (Alexander et al.,
1987).

Siilfit auk sularinda bulunan sekerlerin saf olarak elde edilmesi konusunda da ¢ahgmalar bu-
lunmaktadir. Omegin konifer siilfit ¢6zeltilerinden elde edilen mannoz-bisiilfit'in ticari mannoz
tiretiminde kullanilabilecegi goriilmektedir (Casebier et al, 1972). Mannoz-bisiilfit sodyum bikar-
bonatla dekompoze edilerck mannoz kazanilmakiadir. Yenilerde ksilozdan, besleme degeri olma-
yan, seker hastalari i¢in tatlandinicr olabilecek ksilit tiretimi giincel ve atrakiif bulunmaya baglan-

SELULOZ ENDUSTRISI ATIKLARI 71

s, bu durum ksiloz iiretimi konusunda ¢aligmalann artmasina yol agmistir. Stlfit ¢ozeltilerinden
(yaprakl: agaglar) kristal ksiloz elde etme yollan ile ilgili patentler bulunmaktadir (Pasbo, Uesson,
1970, Gasche et al, 1972). Bu yontemler, ¢ozeltilerden buharlagirma ve kurutma sonrasi az mik-
tarda bagka alkil alkollerle birlikte ksiloz eldesini kapsayan iyi verimli basit uygulanir nitelikli
yontemlerdir. Kristal ksilozun katalitik hidrogenasyon ile ksilite ¢evrilmesi Finlandiya'da ticari
yontemler arasinda bulunmaktadir. Bugiin furfural tanim artiklarindan (musir saplan, gseker kamig
saplan, yulaf gibi) ucuz bir sekilde iiretilmekle birlikte, siilfit atik sulaninda bulunan pentozlar da
bu alanda iyi bir potansiyel olarak goriilmektedir. Karakteristik 6zellikleri nedeniyle furfural en-
distride ¢éziicii, dezenfektan veya konserve maddesi, petrol yaglarinin rafinasyonunda, fenolik re-
gine tiretiminde reaktan ¢6zilict olarak kullanilmaktadir. Furfuralin hidrogenasyonu furfuril alkol
vermekte bu bilesik asid kosullarda furan reginelerine polimerize olmaktadir. Furan regineleri de-
gisik viskoziteler gosteren sivilar olup plastiklerin imalinde tiketilmektedir. Furan ve tetrahidrofu-
ran gibi ara bilesikler lizerinden naylon 6.6 sentez edilmektedir. Tetrahidrofuran degerli bir ¢oziici
olup &zellikle polivinil klortir (PVC) ¢ozeltileri hazirlanmasinda ve ¢esithi furan bilesiklen i¢in pri-
mer iiriin olarak ise yaramaktadir. Tetrahidrofurfiril alkol ve dihidropiran da poliester ve poliamid-
ler gibi 6nemli sentetiklerin imalinde ¢ikig maddelenidir.

Siilfit ¢ozeltilerinden fermentasyonla laktik asid iretimi 6nemle tizerinde durulan bir bagka
konudur. Ger¢i bu yolla kazamlan siit asidi farmakolejik amaglarla tiketilmek istendiginde antma
islemleri gercklirmektedir fakat 6te yandan aknilik asid iiretimine elvenigli bulunmaktadir. % 10'un
alunda sulu laktik asid ¢ézcliileri 1sitilarak (120-280 °C) ve katalizator olarak metal silfat ve fos-
fatlarin kullanilmasiyla akrilik aside donistirilebilmektedir (Holmen, 1958). Akrilik asid ve ti-
revleri poliakrilik asid, poliakril nitril (orlon, dralon), polimetilmetakrilat (pleksiglas) gibi 6nemli
sentetiklere ¢ikig maddeleridir.

1. Diinya Savas: yillarinda aseton, butanol, izopropanol gibi nétral ¢oziictiler fermentasyon
teknigi ite, Ingiltere, Kanada, Almanya, Amerika gibi tilkelerde iiretilmistir.

Zamanla bu tiriinlerin petrokimya bazinda ¢ok daha ucuza sentez edilmeleri yéntemlerin ter-
kedilmesine neden olmugsa da bugiin petroliin pahahlagmast ve azalmasi konuyu tekrar glindeme
getirmektedir. Klasik nowal ¢oziicii fermentasyonu olarak bilinen yontem, etanol iretiminden biraz
daha komplikedir. Ciinkii burada butanol, aseton ve etanol gibi ii¢ ¢6ziiciiniin birbirinden ayrilmas:
gerekmektedir. Prosesde butanol ana tiriin olarak elde edilmekte, bu bilegik etanole gore daha yiik-
sekyakit degeri gostermektedir (Compere, Griffith, 1979). Aseton, butanol, gliserin gibi organik
¢oziiciiler yam sira sitrik asid ve basgka karboksilli asidlerin de fermentasyonla elde edilebildigi go-
riilmektedir. Sitrik asid hemen asimile cdilebilir, tadi iyi ve diisiik toksite gdstermesiyle besin ve
farmokoloji endistrilerinde genis ¢apta kullamimaktadir. Bu tiir bilesiklerin tiretimi ile ilgili biyo-
teknolojik yontemler daha ayrinul bigimde bagka arastirmalara konu olmustur (Wilke, Yang,
1975, Saeman, 1977, Hajny, 1981).

5.SONUC

Siilfit ve silfat prosesleri basta olmak iizere, gesitli kagit hamuru iiretim yoéntemlerinden elde
edilen atik sulan gerek enerji, gerekse cesitli kimyasal maddeler tiretimi konusunda iyi bir potansi-
yele sahiptir. Ote yandan auk sularimin bu yonde degerlendirilmesi gevreye verecekleri zarar, kir-
liligi yok etmese de azaltmak bakinundan bir zorunluluk olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu tiir auk su-
lar1 ok ucuza saglanabilecek bir hammadde kaynag: olarak goriilmeli, seluloz fabrikalarmna ekle-
necek entegre tesislerde islenmelidir.
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Siilfit atik sularindan elde edilebilecek lignin stilfonatlar, baglayici, emiilsiyon, dispersiyon
etkileri ile cok yonlil kullamim alanlarma seslenir durumdadir. Lignin siilfonat bazinda iiretilen va-
nilin ise aromatik madde olarak gerek besin maddeleri sanayiinde gerekse farmokolojide 6nemli
bir bilesiktir. Siilfat kara ¢dzeltileri bir yandan ekstrakt madde kaynag1 (Tall yag, siilfat terpenti-
ni), 6te yandan alkali lignin, dimetil siilftir,dimetil stilfoksid gibi maddelerin tiretimine elveriglidir.
Karbonhidrat potansiyeli agisindan ézellikle siilfit atik sulan gesitli fermentasyonlarla bagta etanol
olmak iizere birdizi nétral ¢éziiciiniin, ya da dogrudan kristal mannoz, ksiloz gibi sekerlerin treti-
mine olanak vermektedir.
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