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SLEMPE ARITIM TESISI A TI(?I KONDENSATIN OZUTLEME
YONTEMI ILE DEGERLENDIRILMESI

Ugur SELENGIL !, Hakan DEMIRAL 2 M. Ercengiz YILDIRIM 3

OZET: Eskisehir Alkol Fabrikast atigi olan slempeden yan iiriin olarak derisik
slempe ve K,SO, giibresinin elde edildigi slempe aritim tesisinin tek atigi
kondensatin organik madde igerigi alict ortama verilemeyecek kadar yiiksektir. Bu
calismada kondensat icinde bulundugu belirlenen organik bilesenlerden asetik
asidin, ¢oziicti olarak n-hekzan, dietil eter, karbon tetra kloriir ve etil asetat
kullanilarak sii oziitleme yontemi ile ayrilmasi amaglanmistir. Denenen ¢éziiciiler
icinde etil asetatin asetik asidi daha iyi Ooziitledigi goriilmiistiir. Etil asetat
kullanilarak yapilan tek kademe oziitlemesinde %34,8 ; dort kademeli oziitlemede
ise %51,7 'lik oziitleme verimi elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Slempe, Kondensat, Asetik asit, Sivi oziitleme.

EVALUATION OF THE CONDENSATE WASTED FROM
VINASSE TREATMENT PLANT BY EXTRACTION METHOD

ABSTRACT: Eskisehir Alcohol Factory is treating vinasse to obtain K,SOy, as a
fertilizer and concentrated vinasse as a by-product. The only waste leaving the
treatment facilities is the condensate, whose organic matter content is still high to
discharge into receiving water. In this study, acetic acid which is found in
condensate, was aimed to be seperated by liquid-liquid extraction. n-Hexane,
diethyl ether, carbon tetrachloride, and ethyl acetate were used as solvents. Ethyl
acetate was extracted the acetic acid better than the other tested solvents. The yields
of single stage and four stage extraction by using ethyl acetate were obtained as
34.8% and 51.7% ,respectively.
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LGIRIS

Giliniimiizde asetik asit kullanilan en 6nemli endiistriyel organik asitlerden biridir.
Uretim yapan bazi siiregler asetik asit iceren sulu atiklar veya yan iiriinler
tiretmektedir. Asetik asidin ¢oziicii veya hammadde olarak kullanildigi pek ¢ok
siirecte bliylik miktarlarda atik madde olarak asetik asit-su karigimlari ortaya
¢ikmaktadir. Asetik asidin bu atiklardan geri kazanilmasi ekonomik agidan
onemlidir [1].

Tarim {ilkelerinde asetik asit genellikle melasin fermantasyonuyla ele gecen alkoliin
oksidasyonu sonucunda seyreltik sulu c¢ozeltileri halinde elde edilmektedir. Bu
¢ozeltilerden asetik asidin kazanilmasi genellikle 6ziitleme ile yapilmaktadir [1].
Tirkiye’de seker iiretimi seker pancarindan yapilmaktadir. Seker fabrikalarinda
sakkarozun kristal halinde elde edilmesi igin yapilan islemlerin sonunda geriye kalan
koyu kahve renkli, yaklasik %50 seker igeren ve yiiksek viskoziteli suruba melas adi
verilir. Melas; sekerler, anorganik maddeler, azotlu ve azotsuz organik maddeler,
vitaminler ve su i¢eren bir karisimdir. Normal olarak 100 kisim pancardan 4 kisim
melas elde edilir [2].

Melas bir atik olmayip seker fabrikalarinin degerli bir yan iiriiniidiir. Cok degerli ve
besleyici bir iiriin olan melas, ¢esitli sekillerde degerlendirilebilir; ancak bunlarin en
onemlilerinden biri alkol {iretimidir. Tiirkiye’de fermantasyon yolu ile alkol
tiretiminde sadece melas kullanilmaktadir. Melasta bulunan seker, mayalar
tarafindan alkole doniistiiriiliir ve olusan alkol damitma ile ayrilir. Damitma kolonu
altindan alinan sivi atik ise slempe adini alir. Slempe yaklasik %90 su ve %6-7
organik madde igerir [3,4].

Alkol fabrikalarinin en biiyiik sorunu iiretim teknolojisinin yanisira slempenin
degerlendirilmesidir. Fabrikada iiretilen 1 litre alkole karsilik 12,5 litre slempe aciga
¢ikar. Slempe organik ve anorgonik maddelerin bulundugu c¢ok fazla bilesen igeren
bir karisimdir. Yapilan analizler slempenin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI),
biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI), pH, askida kat1 madde (AKM) degerlerinin
oldukea yiiksek oldugunu ve canlilar igin biiyiik tehlike olusturdugunu géstermistir
[4]. Yapilan bir ¢aligmada slempenin kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) degerinin
70000-80000 mg/L ve biyolojik oksijen ihtiyact (BOIs) degerinin 50000 mg/L
oldugu gorillmiistir [5]. Bu nedenle slempe hicbir iglem gormeden cevreye

verilemez.
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Slempe ¢esitli sekillerde degerlendirilebilir. Bunlardan bazilari koyulastirma ve
kurutma, hayvan yemi ve giibre olarak kullanma, mayalanacak karisim (mayse)
hazirlamada kullanma ve gida mayasi tretimidir. Slempe herhangi bir amagla
kullanilmayacaksa desarj edilmeden Once aritilmasi zorunludur [4]. Slempenin
aritilmast igin gesitli yontemler mevcuttur, bunlardan bazilari; arazide aritim,
aerobik aritim, anaerobik aritim ve kombine biyolojik aritimdir [3,4,6,7,8].

Seyreltik cozeltilerden asetik asidin damitma ile geri kazanilmasi sirasinda daha
diisiik kaynayan ancak gizli 1sis1 yiiksek olan suyun buharlagtirilmasi gerektigi i¢in
yiiksek enerji maliyetine neden olur. Ayrica etkin bir ayirma igin ¢ok biiyiik bir
kolonun kullanilmas: geregi de yapim maliyetini artirir. Bu nedenle seyreltik
¢ozeltilerden asetik asidin geri kazanilmasi i¢in genellikle 6ziitleme kullanilmaktadir
[1]. Bu iki yontemi birlestiren oziitlemeli damitmanin Onerildigi ¢aligmalar da
bulunmaktadir [9,10].

Oziitleme islemi, genel olarak kat1 veya sivi halde bulunan bir bilesenin uygun bir
¢oziicii kullanilarak karigmig oldugu diger kati veya sivi bilesenlerden ayrilmasi
islemidir [11].

Bu calismada kondensat iginde bulunan organik bilesenlerin uygun bir ¢oziici
kullanarak oziitleme yontemi ile ayrilip pazarlanabilecek triinlerin elde edilmesi
amaglanmistir. Bu sayede kondensatin kirlilik yiikiiniin azalacagi ve gevre kirliginin

onlenmesine de katki saglanabilecegi diisiiniilmektedir.

II. SLEMPE ARITIM TESISi VE ATIKLARI

Eskisehir Seker Fabrikasindaki slempe aritim tesisi Fransiz Swenson firmasi
tarafindan kurularak 1993 yilinda isletmeye alinmistir. Aritim tesisi {igii
buharlastirici, ikisi kristallendirici olmak {izere bes kademeden olusmustur.
Buharlastiricilarda derisik hale getirilen glempeye derisik H,SO, eklenerek
kristallestiricilerde kristallendirilir. Tesiste ilk kademede kazan dairesinden gelen
buhar kullanilirken diger kademelerde bir Onceki kademede firetilen buhar
kullammaktadir. Slempe aritim tesisinde giinde 600 m® slempeden 6-8 ton K>SO, ve
60-70 ton derisik slempe elde edilmektedir [3]. Aritim tesisinin basitlestirilmis akim
semast Sekil 1 de verilmistir.

Slempe aritim tesisinde K,SO, giibresi, buharlagtirma yoluyla kuru maddesi

yiikseltilen slempenin i¢indeki K" iyonlarinin, kristallendiriciye H,SO, eklenmesi ile
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K,SO, seklinde ¢oktiiriiliip ayiricidan gegirilerek ¢ozeltiden ayrilmasi ile elde edilir.
Diger minerallerin koyulastirilarak derisik hale getirilen slempede kalmasi istenir.
Slempe i¢indeki potasyum ayrilmadan derisik slempe, hayvan yemi olarak
kullanilamaz. Aritim tesisinden ¢ikan tek atik ise buharlagmadan kaynaklanan
kondensattir. Kondensatin organik madde icerigi slempe kadar olmasa da alict

ortama verilemeyecek kadar yiiksektir [3].

Kirli kondensat
—  » 25-30m’/st
Buhar (3 bar) 60 - 65°C
5,8 - 6 ton/st

> Derisik slempe
" 3-35m’/st

Seyreltik $1€1’1’1p€ ARITIM TESISI 55 OC , 65 Bx

> d=1,2 ton/m’
25 - 28 m’/st 80 - 85°C
11-12Bx
d =1,09 ton/m’ L » K,S0,

300-350 kg/st
H,SO,4
150 kg/st

Sekil 1. Eskisehir Seker Fabrikasi slempe aritim tesisinin

basitlestirilmis akim semasi.

Eskisehir Alkol Fabrikasi slempe aritim tesisinde aslinda iki c¢esit kondensat
olugmaktadir. Bunlardan birisi tesisin I. kademesinde isitma igin kullanilan
subuharinin yogusmasi sonucu olusan temiz kondensat ve digeri slempenin
deristirilmesi sirasinda buharlagsan su ve ugucu bilesenlerin yogusmasi sonucu
olusan ve diger kademelerde isitma buhari olarak kullanilan kirli kondensattir.
Deneysel ¢aligmalarda kirli kondensat kullanilmistir. Bundan sonra kirli kondensat

icin kisaca kondensat ifadesi kullanilacaktir.
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IIl. DENEYSEL CALISMALAR
Eskisehir Alkol Fabrikasi (EAF) atig1 olan slempeden yan iiriin olarak K,SO, ve

derisik slempenin elde edildigi slempe aritim tesisinin atig1 olan kondensatin i¢inde
bulunan ve pazarlanabilecegi diisliniilen organik bilesenlerin (6zellikle asetik asit)

stvi Oziitleme yontemi ile ayrilabilmesi i¢in ¢aligsmalar yapilmistir.

111.1. Kondensat Numunesinin Analizi

Oziitleme deneylerine gegmeden 6nce gaz kromatografisi yontemi ile kondensat
numunesi icindeki bilesenler ve miktarlarinin belirlenmesine c¢alisildi. Gaz
kromatografi analizleri icin ATI UNICAM 610 serisi gaz kromatografi cihazi ve
ATI UNICAM 4815 integratdr kullanildi. Analizler 15 metre uzunlukta sabit fazi
polietilen glikol olan DBWAX kapiler kolon ve alev iyonlagsma dedektorii ile
gergeklestirildi. Tastyict gaz olarak azot kullanildi. On denemeler sonunda

belirlenen gaz kromatografisi ¢aligsma kosullart Cizelge 1 *de verilmistir.

Cizelge 1. Gaz kromatografisi ¢alisma kosullar1

Tastyic1 gaz Azot
Tasiyic1 gaz hizi (mL/dk) 1,0
Dedektér sicakligi (°C) 250
Enjektor sicakligi (°C) 200

50 °C ’de 1 dk izotermal
8 °C/dk hizla 150 °C ’ye 1sitma

Stcaklik programi 150°C *de 1 dk izotermal
Yazma hizi (cm/dk) 1
Enjeksiyon hacmi (uL) 0,3

Kondensatta bulunabilecek bilesenler, melas ve slempenin bilesimleri gbz Oniine
almarak belirlendi. Melastan alkol {iretimi sirasinda damitma kolonu altindan alinan
atik, slempe olduguna gore melas i¢inde bulunan bazi organik bilesenlerin [2,12]
ve damitma sirasinda olusan etil alkol ile flizel alkollerinin [13,14] bir kisminin
slempeye gegebilecegi diisiiniilmiistiir. Kirli kondensat, slempenin aritim tesisinde

buharlastirilarak derisik hale getirilmesi sirasinda olusan ugucu bilesiklerin
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yogusturulmasi ile elde edildiginden, slempede bulunabilecek ugucu bilesiklerin kirli
kondensatin biinyesine ge¢mis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu bilesiklerden metil
alkol, etil alkol, propil alkol, amil alkol, propiyonik asit, asetik asit, etil asetat ve
formik asit tek tek kondensata cklendi ve elde edilen kromatogramlar orijinal
kondensatin kromatogrami ile karsilagtirilarak pik yiiksekliklerindeki artistan
bilesenler tesbit edildi.

Kondensat numunesinin gaz kromatogrami Sekil 2 ’de verilmistir. Gaz
kromatografisi ile kondensat numunesi i¢inde diger belirlenemeyen bilesenlere (3, 5
ve 6 nolu pikler) gore daha biiyiik kiitle yiizdelerinde (susuz temelde) asetik asit (4
nolu pik), etil alkol (2 nolu pik) ve metil alkol (1 nolu pik) bulundugu belirlendi.
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kondensat numunesindeki asetik asit derisimi gaz
kromatografisi ile 3184 mg/L, titrasyon ile 2998 mg/L olarak bulunmustur.
Titrasyonla toplam asit niceligi saptandigina gore bu yontemle bulunan ve asetik asit
olarak yorumlanan niceligin gaz kromatografisi ile saptanan asetik asit niceligine
esit ya da daha biiyiik olmasi beklenirdi. Ancak tersi bir durum gézlenmektedir. Gaz
kromatografisi titrasyona gore cok daha duyarli bir yontem oldugundan bundan

sonraki degerlendirmeler bu veriler {izerinde yapilmistir.

Pik Bilesen Pik alam (%)
Metil alkol 9.00
Etil alkol 19,00
Belirlenemedi 1,65
Asetik asit 68,00
Belirlenemedi 1,03
Belirlenemedi 1,32

DU W=

Sekil 2. Kondensat numunesinin gaz kromatogrami.
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IIL.2. Oziitleme Deneyleri

Asetik asidin sudaki seyreltik ¢ozeltisinin damitilmasi, suyun biiyiik miktarda
buharlagmasini gerektirdiginden pahali bir islemdir. Bu nedenle asetik asit genellikle
uygun bir ¢dziicii kullamlarak dziitlenebilir. Oziitleme icin etil asetat kullanildiginda
asetik asidin ¢cogu ester fazina gecer. Dengede sulu faz ve ester fazinin yogunluklari
farkli oldugundan karigtirma sonunda fazlar birbirinden rahat¢a ayrilir. Olusan
Oziitin damutilmasi, asetik asidin seyreltik sulu ¢dzeltisinin damitilmasindan daha
kolay ve ekonomiktir [15].

Asetik aside uygulanan oziitleme iki sekilde olabilmektedir. Birincisi etil asetat gibi
asetik asitten daha diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerle yapilan 6ziitleme,
ikincisi ise amil asetat gibi asetik asitten daha yiiksek kaynama noktasina sahip
¢oziiciilerle yapilan 6ziitlemedir [16,17].

Bu calismada oziitleme islemiyle kondensat icinde oldukga seyreltik bir halde
bulunan asetik asidin 6ziitlenmesi amaglanmistir. Asetik asidi 6ziitleyebilmek i¢in su
ile karismayan ya da ¢ok az karisabilen ve asetik asitten daha diisiikk kaynama
noktasina sahip dort farkli ¢oziicii (n-hekzan, dietil eter, karbon tetra kloriir ve etil
asetat) kullamilmugtir. Oziitleme deneyleri 250 mL’lik ayirma hunilerinde
gerceklestirildi. Oziitleme yontemi olarak tek kademe 6ziitlemesi ve ¢ok kademeli
oziitleme kullanildi ve her iki yontemle bulunan sonuglar karsilastirildi.

Deneysel galismalarda ilk 6nce n-hekzan, dietil eter, karbon tetra kloriir ve etil asetat
¢oziiciileri ile 6n deneyler yapildi. Bu deneylerde 150 mL kondensat numunesi ile
iki kademeli Oziitleme yapildi ve her kademede 25 mL ¢oziicii kullanildi. Her
kademedeki toplam asit miktar1 asetik asit cinsinden titrasyonla belirlendi. Bulunan
sonuglar Cizelge 2’de gosterilmistir. Suda bir miktar ¢6ziiniirliigii olmasina karsin
suyun ¢ozmiis oldugu kaynama noktasi daha diisiik olan etil asetat damitma ile

rahatlikla geri kazanilabilir.
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Cizelge 2. Kondensatla yapilan 6n deney sonuglari

n-Hekzan Karbonntetra Dietil Etil asetat
kloriir eter
Sudaki ¢oztiniirligi - - TR,
[18] Cozlinmez Coziinmez Pek az Coziinebilir
Oziit 1 *deki asetik asit
cinsinden toplam asit 120 300 1400 2750
derisimi (mg/L)
Oziit 2 *deki asetik asit
cinsinden toplam asit 120 300 1340 2746
derisimi (mg/L)

On calismalar sonucunda asetik asidi en iyi 6ziitleyen ¢oziiciiniin etil asetat oldugu
belirlendi ve bundan sonraki deneyler etil asetat ile gergeklestirildi. Saf etil asetatin
gaz kromatografisi alindi ve etil asetatin 325 mg/L asetik asit i¢cerdigi belirlendi.
Deneysel ¢aligmalarda gaz kromatografisi ile asetik asit miktari, titrasyon ile toplam
asit miktar1 belirlenebildiginden kondensattan &ziitlenen asetik asidin yiizdesi gaz
kromatografisi sonuglarina gore hesaplanmistir. Hesaplama yapilirken etil asetatin
icerdigi asetik asit miktar1 da dikkate alinmistir.

Tek kademe 6ziitlemesinde bir ayirma hunisine 150 mL kondensat numunesi ve 100
mL etil asetat konuldu, siddetli bir sekilde calkalanarak sivilarin miimkiin oldukga
iyi bir sekilde temasi saglandi. Calkalama isleminden sonra 6ziit ve rafinat fazlarinin
tam olarak ayrilmasi beklendi. Oziit ve rafinat fazlarmin gaz kromatografisi
analizleri yapildi. Tek kademe 6ziitleme deneyinin 6ziit faz kromatogrami Sekil 3°te

verilmistir.

Sekil 3. Etil asetat ile tek kademe 6ziitlemesi deneyi 6ziit fazinin gaz kromatograma.
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Ayrica her iki fazdan 5 mL’lik numuneler alinarak 2-3 damla fenolftalein indikatorii
ilave edildi ve 0,1 N NaOH (Merck) ¢ozeltisi ile titrasyon islemi yapildi. Titrasyon
sonunda her bir fazdaki toplam asit miktar1 asetik asit cinsinden belirlendi. Etil
asetat ile yapilan tek kademeli 6ziitleme deneyleri sonunda titrasyon ile belirlenen
asetik asit miktarlar1 Cizelge 3 ’te verilmistir. Etil asetat ile tek kademeli 6ziitleme
deneyi sonunda gaz kromatografi sonuglaria gore kondensatta bulunan asetik asidin

%34,8’1 dziitlenmistir.

Cizelge 3. Etil asetat ile tek kademeli 6ziitleme deneyi sonuglari

Oziit faz Rafinat faz
Faz hacmi (mL) 86 163
Titrasyonla belirlenen asetik asit cinsinden
toplam asit derisimi (mg/L) 2106 2014
Gaz kromatografisi ile belirlenen asetik asit
derisimi (mg/L) 1964 1845

Cok kademeli 6ziitlemede ise 6ziitleme islemi dort kademede gergeklestirildi. 150
mL kondensat numunesine tek kademeli 6ziitleme ile kiyaslayabilmek igin toplam
100 mL olacak sekilde her kademede 25 mL etil asetat ilave edildi. Her kademede
bir dnceki kademeden gelen rafinat besleme olarak kullanildi. Her kademede olusan
oziitler ise ayrildi. Deney sonunda oziitler birlestirilerek tek bir toplam 6ziit ve son
rafinat elde edildi. Toplam o6ziit ve son rafinat fazlarmin gaz kromatografisi
analizleri yapildi. Dort kademeli o6ziitleme deneyinin toplam oziit faz gaz
kromatogramu Sekil 4 ’te verilmistir.

Her iki fazdan 5 mL’lik numuneler alinarak 2-3 damla fenolftalein indikatorii ilave
edildi ve 0,1 N NaOH c¢ozeltisi ile titrasyon islemi yapildi. Boylece her bir fazdaki
toplam asit miktar1 asetik asit cinsinden belirlendi. Etil asetat ile yapilan dort
kademeli 6ziitleme deneyleri sonunda titrasyon ile belirlenen asetik asit miktarlari
Cizelge 4’te verilmistir.

Etil asetat ile dort kademeli 6ziitleme deneyi sonunda gaz kromatografi sonuglarina

gore kondensatta bulunan asetik asidin %51,7’si 6ziitlenmistir.
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Pik  Bilesen
2 1 Etil asetat
2 Asetik asit

Sekil 4. Etil asetat ile dort kademeli 6ziitleme deneyi toplam 6ziit fazinin gaz

kromatogrami.

Cizelge 4. Etil asetat ile dort kademeli 6ziitleme deneyi sonuglari

Oziit Toplam Rafinat Son
1 2 3 4 | Ozit 1 2 3 | Rafinat
Faz hacmi
(mL) 104,5 137

Titrasyonla

belirlenen

asetik asit

cinsinden

toplam asit | 2746 | 2746 | 2594 | 2416 | 2690 | 2594 | 2517 | 2441 | 2289
derisimi
(mg/L)

Gaz
kromatografisi
ile belirlenen
asetik asit
derisimi
(mg/L)

- - - - 2397 - - - 1966

SONUCLAR VE ONERILER

Kondensatta bulunan asetik asidin Oziitlenebilmesi i¢in yapilan on Oziitleme
deneyleri sonucunda kullanilan ¢éziiciiler i¢inde etil asetatin digerlerine gore asetik
asidi daha iyi oziitleyebildigi goriildii. Bu nedenle deneysel caligmalarda etil asetat
kullanild1. Kondensatta bulunan asetik asidin, etil asetat kullanilarak tek kademeli

oziitlemede %34,8°1 ; dort kademeli 6ziitlemede ise %51,7’si ziitlendi.




181

Asetik asit liretiminde etil asetatla 6ziitleme kullanilmasina ragmen, alkol fabrikasi
slempe aritim tesisi atigi kondensattan asetik asit geri kazaniminda Oziitleme
veriminin %51,7 olmas1 kondensattan 6ziitleme ile asetik asit kazaniminin ekonomik
olmayabilecegini gostermektedir. Bunun nedeni asetik asit derigiminin ¢ok diisiik
olmasidir.

Titrasyon ve gaz kromatografisi ile belirlenen asit miktarlar1 arasinda tutarsizlik
gbzlenmesi dogaldir; clinkii titrasyonda toplam asit niceligi asetik asit cinsinden
belirlenmektedir, oysa gaz kromatografisinde yalnizca asetik asit igerigi saptanir.
Bunun sonucunda gaz kromatografisi ile belirlenen asit derisimleri daha diisiiktiir.
Ayrica, etil asetatin titrasyon sirasinda sodyum hidroksit c¢ozeltisi etkisiyle
hidrolizlenmesiyle bir miktar asetik asit olusmasi; deneyler sonunda elde edilen &ziit
ve rafinat fazlarmin titrasyonla belirlenen asetik asit miktariin artmasina neden
olmaktadir. Bu da titrasyon ve gaz kromatografisi sonug¢larinin uyusmamasinin
nedenlerinden biri olarak gosterilebilir.

Asetik asitten daha yiiksek kaynama noktasina sahip olan amil asetat gibi

¢oziiciilerle de 6ziitleme galigmalart yapilabilir.
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