KIMYA ENDUSTRISINE BAHAR GELIYOR

YESIL KIMYA

GOl

“Yesil" kimya alaninda strdirdlen
en yogun calismalardan bir kismi ¢6z-
ctilerlerle ilgili olanlar. Kimya cevreleri
bugiinlerde, hep baslarini agritan, do-
gaya zararl ¢oOziictilerin yerine, alter-
natif ¢oziimler gelistirmekle mesgul.
Bircok arastirma grubu bir¢ok farkli
yontem (zerinde calisiyor. Simdilik
bunlarin en bilinenleri, iki alistimadik
malzemenin kullanildigi calismalar.
Bunlardan birincisi, stiperkritik karbon
dioksit (CO,), digeri de oda sicakligin-
da eriyik halde bulunan tuzlar. Cézu-
clilerin yanisira "yesil" plastikler de ol-
dukca gozde. Ozellikle plastik endistri-
si yesil plastik tretmenin gesitli kolay
ve ucuz yollarini ariyor.

Cevre dostu olmak iyi giizel de, yal-
nizca gevresel yarar saglayan bir seye
girisimcilerin para yatirmayacagi da ke-
sin. Cevresel yararlarinin yaninda en-
dstri, stperkritik CO,, iyonik sivilar
ya da yesil plastiklerin pratik ve ekono-
mik yararlarin1 da gérmek istiyor.
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Son yillarda kimya endiistrisinin bir "imaj" sorunu oldugu kesin.

Her ne kadar kirliligi azaltmada ileri adimlar atilmig, halkla
iliskiler departmanlari siki calismalara girismisse de in-

S sanlarin aklina oncelikle titen bacalar, kirletilmis
nehirler ve yangin ya da patlama tehlikesi geliyor.

Ne yazik ki kimya fabrikalari toksik (zehirli) ve ya-

nici organik coziictleri agirlikh olarak kullanmayi

-  Surdurdukleri sirece bu imajdan kurtulacaklari
yok. Ayrica, diinya niifusunun artmasi ve yasam
standartlarinin yikselmesi (en azindan diinya-
nin bir boliimiinde) kimyasal tiretim yontemle-
rinin stirdirtilebilir olmasina engel. Artan tale-

bi karsilamak lizere liretimin de artmasiyla her gecen

gtin atik diizeyi yiikseliyor. Bu durumu farkeden kimyacilar da yeni bir
yaklasimin gerektigini diistintiyorlar. Bu nedenle kollari sivayip, cevreye dost "yesil" kimya anlayi-
sinl yasamimiza katmaya calisiyorlar. Cevreye olabildigince az zarar veren ve bu nedenle de tiretim-
de daha az diizenleme gerektiren yesil kimya, kirliligi en aza indirmeyi hedefleyen kimi ilkeleri be-
nimsiyor. Gercekte bu ilkelerin hicbiri yeni degil; yeni olan, bunlarin ilk defa bir araya getirilmesi.

Cozlictiler Yesilleniyor

Yesil kimyacilar, tepkimelerde kulla-
nilan ve kimi zaman bas belasi olan ¢6-
zlciiler konusunda yogun calismalar
stirduriyorlar. Kimyasal tepkimeler ce-
sitli ortamlarda gerceklestirilebilir. Sivi-
lar i¢cinde gerceklestirilen kimyasal tep-
kimeler, tepkimedeki molekiiller daha
rahat karisabildikleri i¢in kontrolii kolay
ve daha hizlidirlar. Ancak, c¢ézictilerin
bircogu kat1 halde bulunur ve énceden
¢Ozinmds olmalari gerekir. 19. ylizyilda
hekzan ve bircok alkolii iceren organik
cozlctilerin kullanilmaya baslanmasiyla,
binlerce yeni kimyasal islem ve siirec
icin kapilar aralandi. Ancak, bir¢ok orga-
nik ¢6ziici toksik, yanici ya da ucudur.
Ayrica organik c¢ozlictilerin geri dontsi-
miind saglamak oldukca zordur.

Normal kosullarda, sikistirilan bir
gaz siv1 hale gecer, ancak kendi kritik
sicakligr olan 31,1°C’de gaz halindeki
CO, siviya dontismiiyor. Bu kritik si-

caklik ve basin¢ degerinin Ustiindeki
stiperkritik kosullar CO,’nin hem gaz
hem de siv1 6zelliklerini bir arada gos-
termesini sagliyor. Goreli olarak daha
yogun hale gelen CO,, bu sayede sivi
halde oldugu zamandaki gibi ytiksek
sikistirilabilirlikte kaliyor ve diger gaz-
larla kolayca karisabiliyor. Bu da onu
tepkimeye "hevesli" bir ¢oziici yapr-
yor. Basing azaltilinca da CO, yeniden
kullanilabilir gaz haline dondstiyor.

Stiperkritik COy’ye en yaygin ola-
rak, kafeinsiz kahve yapiminda kafe-
inin kahve taneciklerinden ayristiriima-
st isleminde rastliyoruz. Ne var ki kim-
yacilar, CO,’yi tepkime ¢oziiciisi ola-
rak gelistirmenin tahmin ettiklerinden
daha gli¢ oldugunu kabul ediyorlar.
Bu dogrultudaki calismalarin 1980’ler-
de baslatildig1 distinlirse, kimyacila-
ra hak vermemek elde degil.

Gercekte kimi kilit reaktifler, su-
perkritik CO,'de ¢6ztinmiiyor. Ancak
bu durum, kurutemizlemeciler icin bir-



takim carelerin gelistirilmesine yaradi.
Bes yil 6nce yapilan calismalarda, kimi
fluorokarbonlara  baglandiklarinda
CO2’de coziinebilen kullanish kimya-
sallar gelistirildi. Deterjan gibi is géren
bu katki bilesikleri, boya maddelerini,
katalizérleri ve hatta COz icindeki suyu
bile ayirabiliyor.

1999’da Hangers Cleaners adli bir
kurutemizleme firmasi, bu teknolojiyi
CO, bazli temizleme islemlerinde kul-
landi. Genelde giyisiler, perkloroetilen
adl bir organik bilesik kullanilarak ku-
rutemizleme isleminden gegiriliyor. An-
cak bu kimyasal, cevreye, sinir sistemi-
ne, karacigere ve bébreklere zarar ve-
ren maddeler smnifindan. Fluorokarbon
katki bilesikleri kullanildiginda, yag ve
kirler, sivi CO, kullanildigindaki gibi
basariyla ¢6zinddrilebiliyor. Ne yazik
ki bu fluorinli katki bilesikleri, CO,’yi
ekonomik olarak bircok endistriyel is-
lemde kullanilir kilmak i¢in ¢ok pahal.
Ancak gecen yilin baslarinda, bir grup
arastirmaci, ucuz ve genis kullanim ala-
ni olan katki bilesikleri gelistirdiklerini
acikladilar. Arastirmacilar, polieter ve
polikarbonat polimerlerini bir araya ge-
tirerek, cozlilemeyen reaktifleri CO,
icinden gecirebilecek uzun kopolimer
zinciri olusturdular. Molekiiliin esnek
iskeleti ve CO, ile polikarbonattaki re-
aktif grup arasindaki giiclii cekim, ko-
polimeri ve ona bagl diger kimyasallar1
daha kolay ¢éztniir hale getirebiliyor.

Bu yeni katki bilesikleri fluorokar-
bon deterjanlarindan daha etkili ve ne-
redeyse yiz kat daha ucuz. Daha sim-
diden bircok firma bu teknolojinin li-
sansini almak icin siraya girdi bile.

Katma Deger

Onemli endstriyel tepkimelerden
biri olan hidrojenleme (organik bir mo-
lektile hidrojen eklenmesi) de stiperkri-
tik CO, kullanilarak gelistirilenlerden.
Nottingham Universitesinden Martyn

Poliakoff ve ekibince gelistirilen tekno-
lojiyle hidrojenin 6neminin, organik
trtinler yapiminda bitkilerden elde edi-
len biyolojik molekdillerin kullaniminin
giderek yayginlastigi kimya endistri-
sinde artacagi tahmin ediliyor. Biyolo-
jik besinlerden plastik tiretmede, oksi-
jen icerigini énce hidrojen ekleyerek
azaltmak gerekiyor. Poliakoff'a gére,
stiperkritik akiskanlar bu tepkimelerin
(irtinlerini iyilestiriyor ve istenen triin-
lerin kolayca elde edilmesini sagliyor.
Buna ek olarak, akiskanlarin ¢ézticu-
lik 6zelliklerini, sicakligi ve basinci ar-
tirarak degistirmek degisik trtinler el-
de etme olanagi da taniyor.

Solda CO, sivi
halde. Sagdaysa
CO, siiperkritik
faza gectiginde
olusan degisiklikler
gordiliiyor. Kritik
sicaklik ve basincin

listinde CO, hem
sivi hem de gaz
ozelliklerini bir
arada gosterir.
Yesil kimya bu
ozellikten
yararlaniyor.

Kimya devlerinden DuPont firmasi
da Teflon plastik yapiminda kullanilan
fluoropolimer tretiminde stperkritik
CO,'yi test edebilmek icin 40 milyon
dolar yatirim yapip, Kuzey Carolina’da
bir gelistirme merkezi kurdu. Teflon,
Montreal Protokolii’nde kullaniminin
yavas yavas kaldirilmasi karari alinan
ve ikamesi sorun yaratan klorofluoro-
karbon kullanilarak tretildiginden, Du-
Pont alternatif ¢6ziimler ariyor. Eger
bu yéntem DuPont’un tretimi igin uy-
gun gorulirse firma bu teknolojiyle
235 milyon dolarlik bir ek yatirim daha
yapacak.

fyonik Sivilar

Bitlin bu marifetlerine karsin, si-
perkritik CO, ne yazik ki tiim kimyasal
islemler icin uygun degil. Bircok rd-
ntin ticari degeri béyle bir teknoloji de-
gisimini karsilayamayacak derecede
ddstiik. Ayrica kimi reaktifler ve katali-
zérler COy’de ¢ozlinmdyor.

Yesil kimyacilarin bu durumlar icin
basvurduklar1 cansimidiyse, disik si-
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caklikta eriyik halde bulunan tuzlar
olarak bilinen iyonik sivilar. Tuzlar ge-
nellikle yuksek sicakliklarda eriyen
kristal halindeki katilardir. Tuzu olus-
turan iyonlar arasinda etkilesimli bir
¢cekim bulunur. Ters ytkli iyonlar, ki-
¢k ve ayni boyda oldugundan arala-
rindaki cekim giict, bunlari birbirlerin-
den ayirabilmek icin ¢ok fazla enerji
gerektiren gicli bir yapt olusturur.
Ama bu denge fazladan pozitif iyon
kullanilarak bozulursa, biitiin yap1 za-
yiflar ve molekdl icindeki cekim giici-
niin azalmasiyla, tuz oda sicakliginda
sivi hale gelir.

En cok bilinen iyonik sivilar organik
tuz olarak kullaniiyor ve bunlardan
¢ok sayida iyon saglanabiliyor. Bunlar
aliminyum (II) klortir gibi inorganik
tuzlarla bir araya getiriliyor. Bu iki ka-
tt kanistinldiginda da iyonik sivi elde
ediliyor. Iyonlarin degisik kombinas-
yonlar1 kullanilarak ve goéreli kon-
santrasyonlar1 ayarlanarak, plastik, bir-
cok metal ve hatta kimi kayalar1 bile
¢ozebilecek cozeltiler hazirlamak olast.

Bu bebek teknolojinin de ilk endist-
riyel uygulamasi gerceklestirildi. Kim-
yacilar, tepkimelerde kullanilan katali-
zorleri de ¢ozlindiirmek istiyorlar. Bun-
lar1 ¢ozeltiden geri almak hem ¢ok zor,
hem de pahali bir islem. Bu yeni tekno-
lojiyi kullanan bilimadamlari, bu soru-
nun Gstesinden gelebilmek icin kloro-
aliminat iyonik sivisin1 kullaniyorlar.
Geleneksel yontemde baslangic mater-
yali olan biiten kullanilarak, yilda orta-
lama 200.000 ton okten tretiliyordu.
Ancak, pahali nikel katalizérlerin kati
halde kullanilmalar1 ve tepkime sonun-
da kaybolmalar1 gerekiyordu. Bunu ba-
sarmaksa zahmetliydi. Yeni islemde ka-
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talizér, iyonik sivida ¢ozlinebiliyor ve
sonucta okten kloroaliiminat sivisiyla
karismadigindan da c¢oézeltiden alinip
yeniden kullanilabilir hale gelebiliyor.

Kimyacilar birkac¢ yildir btyik bir
sevkle iyonik sivilarla ilgili calismalari-
ni strddrdyorlar. Daha simdiden bir-
cok arastirma grubu kimi 6nemli orga-
nik sentez tepkimelerini iyonik sivilarla
yeniden gerceklestirdiler. Ornegin, kar-
bon atomlarini birbirine baglayan Heck
tepkimesinde kataliz6r olan palladyum,
tepkimeden sonra kaybolur. Ancak,
tepkime iyonik sivilar kullanilarak ger-
ceklestirildiginde palladyum yeniden
elde edilebiliyor. Genellikle benzenden,
kullanmilabilir madde elde etmede kulla-
nilan Friedel-Crafts tepkimesi ve bazi
plastiklerin geri kazaniminda basvuru-
lan polietilenin katalitik ayirma islemi
de basaryla gerceklestirilen tepkime-
lerden.

Normalde ayirma, kimilerinde atik
sorunu yasanan bircok {rlntn elde
edilmesini saglyor. Iyonik sivi islemi

cok secicidir ve izobtitan gibi molekdil
agirhigr distk ve kullanim alani genis
drtinlerin tretiminde 6nemli rol oyna-
yabilir.

Niikleer enddstri de bu gelismelerle
yakindan ilgileniyor. Harcanan yakit,
iyonik swvida ¢ézilebiliyor, bilesenleri
ayristiriliyor ve bazilar1 yeniden kazani-
labiliyor. Bir baska arastirma grubuysa
antibiyotik tretiminde c¢6ziicti olarak
kullanilan toluenin yerini de iyonik si-
vilarin alabilecegini gosterdi bize.

Muhendisler, 6ntiimtzdeki giinlerde
iyonik swvilar1 ya da stiperkritik CO,’yi
degisik uygulamalar icin de kullanaca-
ga benziyor. Ayrica bu yesil ¢oziiciile-
rin yollarinin kesistigi calismalar da ya-
pilyor. Ornegin, ABD’nin Indiana eya-
letindeki Notre Dame Universitesi’'nde
ylrttilen bir calismada stiperkritik
COg2, iyonik sivilardan tepkime triinle-
rinin ¢ikarilmasinda kullaniliyor. Bu sa-
yede, her zaman Grlintn agiga ¢ikmasi-
n1 saglayan uygun iyonik sivinin kulla-
nilmasi zorunlulugundan kurtulunabi-
liyor.

Ancak yesil ¢ézictler alaninda cali-
san hickimse hentiz bu isten asir1 kar
edecek kadar teknoloji satisi gercekles-
tirebilmis degil.

"Yesil" Plastikler

Diinya petrol rezervinin 80, dogal-
gaz rezervinin 70 ve kémdr rezervinin
de birkag ytzyillik 6mri kaldig: s6yle-
niyor. Bu nedenle bilim cevrelerinde
kirmizi alarm verildi; bircok bilimada-
mi1 bunlara alternatif yeni enerji kay-
naklar gelistirmeye calisirken, kimileri
de fosil yakit denilen ve kémdr, dogal-
gaz, petrol gibi dogal enerji kaynaklari-
n1 kapsayan bu enerji hammaddeleri-
nin kullanimini en aza indirgemeye ca-
listyorlar. Bu amagla, biyokimya m-
hendisleri bitkilerde plastik yetistirme-
nin yollarini aramaya basladilar. Bitki-
sel bazli plastikler, yenilenebilir ve bi-
yolojik olarak dogada parcalarina ayri-
labilir olduklari icin "yesil" sayiliyorlar.
Bitkilerden yararlanilarak tretilen ttim
plastikler bu 6zellikleri tasiyor. Ancak,
bunlarin bir kism sera etkisi gazlari di-
ye bilinen ve uluslararasi miicadeleyle
atmosfere salinimlari azaltilmaya calisi-
lan karbon dioksit ve metan gazlarinin
aciga cikmasina yol agiyor. Ayrica plas-
tigi bitkiden ayristirmak igin yine fosil
yakitlara gereksinim duyuluyor.



Alisik oldugumuz geleneksel plas-
tiklerin yerine alternatif yontemlerle
tretilen plastikleri koyma cabasindaki
biyoteknoloji ve tarim endistrisi, bugi-
ne degin ¢ yaklasim benimsedi. Bun-
lardan ilki, bitkisel sekeri plastige cevir-
mek, ikincisi mikroorganizmalar icinde
plastik tretmek ve tg¢linclisti de misir
ya da bagka ekinlerin icinde plastik ye-
tistirmek.

Birkac yil 6nce tarimsal trtnler de-
vi Cargill ve en biiyik kimya sirketle-
rinden biri olan Dow Chemical, misir
ve diger ekinlerdeki sekeri polilaktid
(PLA) adli bir plastige doéntstlirmek
icin kollar1 sivadilar. Bunun icin uygu-
ladiklar1 yontemde 6nce mikroorganiz-
malar sekeri laktik aside déndstirtyor,
daha sonra plastik zincirindeki laktik
asit molekdillerini kimyasal baglarla bir
araya getirerek PET diye bildigimiz po-
lietilen tereftaleyti olusturuyor.

Bu calismanin ardindan diger sirket-
ler de bos durmayip baska yollar dene-
diler. Bunlardan biri de polihidroksil-
kanoeyt (PHA) elde edilmesine yonelik.
PHA da PLA gibi bitki sekerinden elde
ediliyor ve biyolojik olarak parcalanabi-
liyor. Bu kimyasal islemdeyse bir bakte-
ri yardimiyla bitkideki seker, plastige
dondstirdliyor.

Bu yoéntemlere alternatif arayan
arastirmacilarsa, PHA dretimi konu-
sunda bir bagka yola kanalize olmus
durumda: plastikleri bitkilerde yetistir-
mek. Bitki seker sentezi yapabilsin diye
genetik olarak degisiklige ugratiliyor
ve Urettigi sekeri fermente ederek plas-
tige ceviriyor. Her ne kadar bitkilerden
plastik elde etmek basli basina cok et-
kileyici de olsa, gercekte cok zor bir is.
Yapraklardaki kloroplast, plastik elde
etmek icin uygun bir ortam. Ancak, bu
yesil organeldeki yogun plastik kon-
santrasyonu fotosentezi engelliyor ve
Urtin verimini azaltiyor. Bunun yanisi-
ra, bitkiden plastigi ayristirmak da pek
kolay degil. Teoride kabul edilen bir-
cok kolaylik, uygulamada baska sorun-
lar dogurabiliyor. Ancak, arastirmacilar
icin bu teknik engeller asilamayacak
boyutlarda degil.

Bitkisel bazli plastiklerden ticari ola-
ni1 simdilik yalnizca Cargill Dow tarafin-
dan tretilen PLA. Bu tiretim, petrol tu-
revleri kullanilarak yapilanlardan % 20-
50 arasinda daha az fosil kaynak ttike-
timini gerektiriyor. Ancak bu oran bile
hala oldukca ytiksek kabul ediliyor ve

Geleneksel plastik tiretimine alternatif arayan
kimyacilar, misirdan plastik tiretmeyi basardilar.

bu enerji gereksinimini azaltmak icin
calismalar strddrliyor.

Pertokimyasal plastik Uretimine al-
ternatif olan, bitkilerden plastik tiretme
yonteminin bagimli oldugu kaynaksa
komur ya da dogalgaz. Kimi uzmanlar
bunun sirdirdlebilirlige dogru atilmis
bir adim oldugu géristindeler. Clinkd,
musir gibi hammaddelerden retilen
plastik yapiminda fosil yakitlar enerji
saglamak icin kullanilirken, petrokim-
yasal islemlerde fosil kaynagin biytk
bir kismi son Grlin asamasinda yakili-
yor. Fosil yakit kullaniminin artmasiysa
sera etkisi gazlarinin atmosfere daha
cok yayilmasi ve cevresel sorunlarin
blytimesi anlamia geliyor.

Arastirmacilarin gorilisiine gore, bi-
yokiitle enerjisinden yararlanmak ek
enerji gereksinimini dengeleyecek. Bit-
kisel bazli plastik tiretimi y6nteminde
aciga cikanlar, fosil karbon yakilmasiy-
la agiga cikan COy’den daha az zararl.
Bitki saplarindaki karbonun yakilmasi
da atmosferdeki net CO2 oranini artir-
miyor. Clinkd teoride, gelecek baharda
yetisen bitkiler ayn1 miktarda gazi ab-
sorbe edecek.

Bu teorik analizden yola ¢ikan bir
grup arastirmaci, plastigi ayristirdiktan
sonra kalan misir saplari elektrik ve
buhar elde etmek icin yakmay: akil et-
tiler. Bu senaryoda, biyokiitle tiirevli
elektrik, PHA’y1 ayristirmada ¢ok daha
verimli. Ayristirma sonrasinda artan
enerji de elektrik tiretiminde fosil yakit
yerine kullanilabilir. Bu sayede sera et-
kisi gazlarinin yayilimi da azaltilmis
olur.

Ne yazik ki hem cevresel, hem tek-
nik, hem de ekonomik sorunlarin hep-
sine birden care olabilecek tek bir stra-

teji gelistirmek simdilik pek olasi go-
rinmtyor. Geleneksel plastikler, fosil
yakitlara hammadde olarak gereksinim
duyarken, PLA ve PHA duymuyor. Ge-
leneksel plastikler, PLA ve PHA’ya g6-
re daha cok cesit olanagl sunarken bi-
yolojik olarak parcalanabilir degiller.
Biyolojik olarak parcalanabilme, kati
atik sorununa ¢6ziim getirirken, sera
etkisi gazlar1 aciga cikariyor. Fermen-
tasyonla elde edilen bitkisel PLA ve
PHA dretimi, musir icinde PHA {ret-
mekten teknik olarak daha kolay olsa
da tarim alanlarinin diger gereksinim-
ler icin kullanilmasini giiclestiriyor. Ay-
rica, PLA Uretimi, petrokimyasal rakip-
lerinden daha az fosil kaynaga gerek
duysa da, tiretim sirasinda hala sera ga-
71 aciga cikaran enerjiye gereksinim
duyuyor.

Plastik enddstrisi icin atmosferdeki
CO, miktarin1 azaltmak simdilik bir
liks olabilir. Ancak, yalmzca plastik
Uretimi degil, herhangi bir Gretim isle-
minde yenilenebilir hammadde ve ener-
jiden yararlanilabilir. Her seye karsin,
yenilenebilir enerji, stirdirtlebilir eko-
nomideki en 6nemli bilesenlerden biri
ve gercekten "yesil" plastikler tiretme-
de 6ncelikle asilmasi gereken bir engel.

Kimi cevreler yesil kimya anlayisini
pek ciddiye almasalar da yesil kimyaci-
lar yeni molekiiller, yeni yapilar ve tep-
kimeler gelistirerek kimyasal (iretimin
hem ucuzlamasina, hem de 6nemli bo-
yutlarda kirlilik doguran sevimsiz yi-
zliniin degistirilmesine ugrasiyorlar.

Elif Yilmaz
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