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GIDA FERMANTASYON PROSESINDEN VE ORGANIK KiMYA
SEKTORUNDEN KAYNAKLANAN KOKU EMiSYONLARININ
KARAKTERIZASYONU

OZET

Koku parametresi giiniimiizde artan refah seviyesi ile beraber onemli bir kirlilik
parametresi olarak 6n plana cikmaktadir ve kokuya sebep olan ugucu organik
bilesiklerin meydana getirdigi problemlerin en asgari seviyelere indirilmesi
gerekmektedir. Ozellikle endiistriyel faaliyetler sonucu proseslerde olusan kokulu
atik gazlar atmosfere kontrolsliz olarak salinmakta ve tesislerin bulunduklar
bolgelerde koku emisyonu kaynakli problemler ortaya ¢ikmaktadir.

Tez calismasi kapsaminda koku emisyonlarinin yogun olarak ortaya ¢iktigi gida
sektoriindeki fermantasyon prosesi ve organik kimya sektorii ele anilarak bu
sektorlerden kaynaklanan koku emisyonlarmin karakterizasyonu saglanmistir.
UOB’lerin en etkin bir bicimde 6rneklenmesi i¢in aktif 6rnekleme islemi, pompa
sistemi yardimiyla havanin sorbent tiiplerden gegirilmesi esasmna gore
gerceklestirilmistir. Ornekleme sirasinda gida fermantasyon prosesinden ¢ikan ve
diistik buhar basincinda, yiiksek uguculuktaki UOB’lerin adsorplanmasina daha fazla
olanak saglayan 20:35 Tenax-TA™, 60:80 Carboxen™ 1000 ve 60:80 Carbosieve™
SIII sorbentlerini igeren sorbent tiipler kullanilmustir.

Orneklenen UOB’lerin GC/MS sistemine en uygun bigimde aktarilabilmesi ve 6l¢iim
sonuglarinin temsil edici olabilmesi igin GC/MS sistemi, TD (1s1l ayristirici) ile
desteklenmistir. Boylece sorbent tiip lizerinde 6rneklenen UOB’ler yiiksek sicaklikta
desorbe edilerek GC/MS sistemine aktarilmistir.

Incelenen gida fermantasyon prosesi sonucunda etanol, asetaldehit, aseton ve 1-
propanol gibi UOB’leri igeren atik gaz akimlar1 atmosfere salinmakta ve koku
probleminin olugmasina sebebiyet vermektedir. Bu kapsamda fermantasyon
prosesinden kaynaklanan ve kokuya sebep olan toplam emisyonun > %99’dan
fazlasina sebep olan ugucu alkollii bilesikler analiz edilmistir.

Prosesten kaynakli literatiir bazli teorik emisyon hesaplamalar1 yapilmis olup analitik
analiz sonuglar1 ile mukayese edilmistir. Secilen gida fermantasyon prosesinde farkli
zamanlarda 5 Ornekleme islemi gergeklestirilmistir. 1000, 100, 50, 20 ml’lik
hacimlerde gergeklestirilen ilk 3 6rneklemenin sonucunda, en uygun ve temsil edici
sonuclar 50 ve 20 ml’lik numunelerin analizleri sonucunda elde edilmistir. Bu
sonuglar dogrultusunda 130 mg/m*>liik bir emisyonun atmosfere salindigi tespit
edilmistir.

Fermantasyon prosesinin 17 saatlik emisyon Kkarakterizasyonu ortaya koymak
amaciyla gerceklestirilen 4. ve 5. 6rneklemelerde, segilen bir fermantdrden ¢alismaya
basladig1 saat itibariyle her saat basinda atik gaz orneklemeleri gerceklestirilmistir.
Prosesinin 17 saatlik atik gaz karakterizasyonunu ortaya koymak adma 20 mL’lik
hacimlerde 6rnekleme yapilmistir. Analizler sonucunda 6rneklenen etanol miktarinin
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kalibrasyon i¢in tanimlanan araligin iistiinde oldugu ve bunun hata paymin artmasina
sebebiyet verecegi tespit belirlenmistir. Tekrarlanacak 17 saatlik emisyon drnekleme
islemi i¢in 10 mL’lik 6rnek hacimlerinin 6l¢iim yapilabilecek kalibrasyon araliginda
sonuclar verebilecegi ongoriilmiistiir. Gergeklestirilen 17 saatlik 6rneklemenin tim
analiz sonuglar1 kalibrasyon aralig1 dahilinde sonuglar vermistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda alkol grubu UOB’ler icin  fermantasyon prosesinin baslangic
saatlerinde 1000 mg/m*-1200 mg/m® mertebeleri arasmmda degisen emisyon
konsantrasyonlar1 oldugu Ol¢iilmiistiir. Fermantasyon prosesinin 10. saatinden sonra
emisyonlarda ciddi derecede bir diisiis gozlemlenmektedir. Prosesin 13. saatinden
sonra c¢evrimin bittigi ve 17. saate kadar emisyon degerlerinin ¢ok diisiik
mertebelerde seyrettigi goriilmektedir. Analitik 6l¢iime ek olarak kokuya sebep olan
emisyonlarmin subjektif algisinin tespiti i¢in olfaktometrik koku 6l¢iim hizmeti de
almarak elde edilen sonugclar literatiir verileri ile karsilastirilarak irdelenmistir.

Fermantasyon prosesi atik gaz karakteristigi incelendigi zaman ise alkol grubu
emisyonlarinin %70-%75 gibi oranmi etanol emisyonu, %25-%30 gibi oranmnin
asetaldehit emisyonu ve < %35 kadarimi ise aseton ve propanol gibi diger UOB’ler
icermektedir.

Organik kimya sektdriinii temsilen secilen tesisin iiretim prosesini tanimak amaciyla
yetkililer ile goriisiiliip saha ziyaretleri yapilmistir. Elde edilen bilgiler dogrultusunda
tesisten kaynakli emisyonu baslica TMA ucgucu organik bilesiginin olusturdugu
belirlenmistir. Bunun yaninda dimetilamin, trietilamin, dimetil siilfoksit gibi
UOB’lerin de koku emisyonuna eser miktarlarda katki sagladiklar1 belirlenmistir.

Organik kimya sektoriinden kaynaklanan dimetilamin ve trimetilamin gibi metilamin
bilesiklerinin sorbent malzeme lizerine tutunumlar1 incelenmistir. Bu incelemelerin
sonucunda Carbopack™, Carbosieve™, Carboxen™ gibi sorbent malzemelerin
biiyiik spesifik alana sahip olmalarina ragmen metilamin bilesiklerini adsorbe etmede
yetersiz oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, sorbent se¢iminde dikkat edilen bir
parametre olan dane boyutudur. Carbopack™, Carbosieve™, Carboxen™ gibi
sorbent malzemelerin dane boyutu c¢ok kiigiik oldugundan dolayi, sorbent tiip
boyunca basing kayb1 ¢ok yiiksek seviyelere ulagsmakta ve metilamin bilesiklerinin
adsorpsiyonu gerceklesememektedir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde Tenax™ TA dolgu malzemesinin amin
grubu bilesikleri analiz etmekte en etkin dolgu malzemesi oldugu diistiniilmektedir.
Tenax dolgu malzemesiyle doldurulmus sorbent tiiplerin metilamin bilesiklerinin
Olciilmesinde termal desorpsiyon sistemiyle birlikte siklikla kullanildig1 ve giivenilir
sonuglar verdigi belirlenmistir.

Tez kapsamindaki ¢aligma amaclarindan biri de yerli {iretim teknolojilerin
olusturulmasi ve boylece dis iilkelere olan bagimliligin ortadan kaldirilarak yerli mali
iiretiminin saglanmasma imkan taninmasidir. Bu amacla dogrultusunda kendi yerli
sorbent tliplimiizii iretmek adma sorbent dolgu malzemesi disinda kalan kalip, filtre
malzemesi ve cam yiini gibi destek malzemeleri temin edilmistir. Bdoylece
TD/GC/MS analizlerinde kullanilan sorbent tiiplerin dolgu malzemesi digindaki
kisimlarinin yerli tiretimi saglanmustir.

Analizler Oncesinde tiiplerin 6l¢iim dogrulugunu kiyaslamak {izere orijinal tiipe
Tenax-TA™ (20:35 mesh) ve kendi tiretimimiz olan Tenax-TA™ (60:80 mesh) tiipe,
onceden konsantrasyonu bilinen standartlar enjekte edilmis ve bu enjeksiyonlar her
iki tiip i¢in de kendileri i¢in hazirlanan kalibrasyonlar dogrultusunda okunmustur. iki
tiip lizerinde maddelerin tutunumlar1 da karsilastirilmis ve esit yliklemelerde DMA
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icin esit tutunum goézlemlenirken, TMA tutunumunun orijinal tiipte %5-10
oranlarinda daha fazla oldugu belirlenmistir. Olusan bu farkin ayn1 maddenin farkli
dane ¢aplarinin kullanilmasindan kaynakli oldugu diistintilmiistiir.

Gergeklestirilen 6n hazirlik islemleri ve hazirlanan kalibrasyonlar sonrasinda, segilen
organik kimya tesisinde farkli zamanlarda 3 ornekleme islemi gergeklestirilmistir.
20, 50, 100, 250 ml hacimlerinde atik gaz Orneklemeleri yapilmis olup, analizler
sonucunda 50 ml’lik 6rneklemenin en uygun sonuglar verdigi belirlenmistir. Tesiste
100 m°®/saat kapasiteli hatta 6rnekleme yapilmis olup, 44 mg/m*lik TMA
emisyonunun olustugu tespit edilmistir. Dolayisiyla bu hattan giinde 1056 g TMA
emisyonu aciga c¢ikmaktadir. Analitik Ol¢ciime paralel olarak alinan hizmet
dogrultusunda olfaktometrik koku oOl¢imii de gergeklestirilmistir. Yapilan
olfaktometrik analizlerde 19863 KB/m?® gibi yiiksek bir kokulu gaz emisyonunun
oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu degerler sonuglarm literatiir degerleri ile oldukca uyumlu
oldugunu gostermektedir.

XXi



XXii



CHARACTERIZATION OF THE ODOR EMISSIONS RESULTING FROM
FOOD FERMENTATION PROCESS AND ORGANIC CHEMISTRY
INDUSTRY

SUMMARY

Odor as a parameter has recently become an important contamination parameter with
the increasing wellbeing level and it is necessary to minimize the problems caused by
volatile organic compound which is the primary reason of this unpleasant odor.
Waste gases with odor generated in the processes particularly as a result of industrial
activities are being emitted to atmosphere in an uncontrolled manner, therefore
causing odor emission related issues in the immediate area.

Fermentation processes in the food industry and the organic chemistry industry, two
of the processes which involve aforementioned odor emissions, were addressed in
this study thus made it possible to characterize the odor emissions caused by these
industries.

An active sampling was conducted based on the principle of air flow in sorbent tubes
using a pump system in order to efficiently sample UOBs. Sorbent tubes containing
20:35 Tenax-TA™, 60:80 Carboxen™ 1000, and 60:80 Carbosieve™ SIII sorbents
were used during the sampling which facilitated the adsorption of UOBs generated
during the food fermentation process which are highly volatile under low vapor
pressure.

The GS/MS system was supported with TD in order to convey UOBs into the
GC/MS system in the best way possible and to have representative measurement
results from them. Thus, the UOBs sampled on the sorbent tube were desorbed under
high temperatures and conveyed into the GC/MS system.

The food fermentation process in question results in the emission of gases containing
UOBs such as ethanol, acetaldehyde, and 1-propanol to atmosphere therefore causing
the odor problem. In this context, volatile compounds of alcohol which account for
more than 99% of the emissions causing this odor in the fermentation process were
analyzed.

Theoretical emission calculations were made based on the literature in order to
identify the process-borne emissions and results were compared with the analytical
analysis results. A total of 5 samplings were conducted for the selected fermentation
process. It was found that the most convenient and representative results were
obtained from the analyses conducted on the samples collected in 50 ml and 20 ml,
as a result of the first 3 sampling procedures which involved volumes of 1000, 100,
50, and 20 ml. In the light of these results, it was found that an emission of 130
mg/m® was released to atmosphere.

Emission characterization of the fermentation process for the 17" hours was obtained
from the 4™ and 5™ sampling procedures. Sampling was conducted for the volume of
20 mL from a fermantor at the beginning of each hour in order to present the waste
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gas characterization of the process for the 17" hour. As a result of the analyses, it
was found that the amount of ethanol sampled for calibration was above the
identified range and that it would predict the increased margin of error. It was
estimated that a sample volume of 10 mL would give results in the calibration range
allowing for measurements of the emission sampling of the 17" hour. As predicted,
all the analyses results obtained from 17™ hour sampling were within the calibration
range. According to the results obtained, the measurements showed that the first
hours of the fermentation process were accountable for emission concentrations
varying between 1000 mg/m*-1200 mg/m?® for the UOBs in the alcohol group.
Emissions declined dramatically after the 10 hour of fermentation. It was observed
that the cycle was completed as of the 13™ hour of the process and the emission rate
was negligible until the 17" hour. An olfactometry testing service was employed in
order to identify the subjective perception of the emissions resulting in unpleasant
odor and the results were compared with the literature data and discussed.

Waste gas characteristic of the fermentation process found to involve 70-75%
ethanol emissions, 25-30% acetaldehyde emissions and < 5% other UOBs such as
acetone and propanol.

The manufacturing plant was selected in order to represent the organic chemistry
industry and field visits were paid and authorized personnel were interviewed in
order to understand the manufacturing processes. Thee information gathered showed
that the main emissions of this plant involved TMA, a volatile organic compound.
Nevertheless, it was found that UOBs such as dimethylamine, trimethylamine, and
dimethylsulfoxide contributes to the emissions in a negligible amount.

Adsorption of organic chemistry industry borne methylamine compounds such as
dimethylamine and trimethylamine on the sorbent material was investigated. As a
result of this investigation it was found that sorbent materials such as Carbopack™,
Carbosieve™, and Carboxen™ were insufficient in the adsorption of methylamine
compounds even though they have a greater specific area. The reason behind this
finding is the grain size which is of great importance when selecting the sorbent.
Pressure loss along the sorbent tube reaches to a very high level and it fails to adsorb
methylamine compounds as the grain size of sorbent material such as Carbopack™,
Carbosieve™, and Carboxen™ is relatively smaller.

Tenax™ TA filling material stands out with its efficiency in analyzing compounds of
the amine group when the literature is reviewed. Sorbent tubes filled with Tenax™
were reported for their reliable results in the measurements of methylamine
compounds when used in combination with thermal desorption system.

Another purpose of this study was to create local manufacturing technologies in
order to reduce dependence of foreign technologies, allowing for domestic
production. Accordingly, supporting materials other than the sorbent filling material
such as cast, filter material and glass wool were provided in order to produce a
locally engineered sorbent tube. Thus, the sorbent tubes used in the TD/GC/MS
analyses were manufactured locally except the filling material.

Tenax-TA™ (20:35 mesh) and locally manufactured Tenax-TA™ (60:80 mesh)
were injected with a standard concentration and readings were made for both tubes in
line with their specific calibrations in order to compare the accuracy of the
measurements conducted using these tubes prior to the analyses. Adsorption of the
material on each tube was compared and the adsorption of TMA was found to be 5-
10% higher in the original tube while DMA showed the same amount of adsorption
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for the same amount of loadings. This differentiation was accounted for the changing
grain size of the same material.

Following the preliminary procedures and the calibrations, 3 samplings were
performed in different time intervals in the selected organic chemistry manufacturing
plant. Waste gas sampling was performed for 20, 50, 100, and 250 ml and analyses
showed that the 50 ml sample gave the best results. The sampling was performed on
a line with 100 m*/h capacity and a TMA emission of 44 mg/m® was detected. Thus,
it adds up to a daily TMA emission of 1056g. An olfactometry testing was also
performed in line with the service employed in parallel with the analytical
measurement. The olfactometry analysis revealed the existence of a high level of
odorous gas emission up to 19863 KB/m°.
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1. GIRIS

Ozellikle endiistriyel faaliyetler sonucu proseslerde olusan kokulu atik gazlar
atmosfere kontrolstiz olarak salinmakta ve tesislerin bulunduklar1 bolgelerde koku
emisyonu kaynakli problemler ortaya ¢ikmaktadir. Gida, organik kimya, deri, tekstil,
ve ¢imento endiistrileri kokuya sebep olan endiistrilerin basinda gelmektedir. Hem
insan sagligini hem de ¢evreyi ciddi derecede etkileyen kokuya sebep olan bu
emisyonlarm kontrolsiiz olarak ¢evre havasina salinmasmin kontroliine yonelik
olarak 19.07.2013 tarihli ve 28712 sayili Resmi Gazete’de “Koku Olusturan
Emisyonlarin Kontrolii Hakkinda Yonetmelik (KOEKHY)” yaymmlanmistir. Bu
yonetmelik sayesinde koku emisyonlarina neden olan endiistriyel tesislerin
cevrelerinde koku rahatsizligi olusturup olusturmadiginin olfaktometrik ve analitik
yontemlerle belirlenmesi ve yasal limitlerin asilmas1 halinde uygun kontrol sistemleri

ile aritilmasi zorunlulugu getirilmistir.

Ugucu organik bilesikler (UOB), koku olusumuna ciddi 6l¢lide katki saglamaktadir.
Uretim adimlarinda &zellikle anaerobik isletme sartlarinn hakim oldugu noktalardan,
atiksu kanalina desarj hatlarindan ve atiksu aritma tesislerinden atmosfere salinan
baslica kokulu bilesikler organik ve inorganik kiikiirt bilesikleri (hidrojen siilfiir
(H2S), metil merkaptan (CH3SH), dimetil siilfiir (CH3),S, organik ve inorganik azotlu
bilesikler (amonyak (NH3) ve amin grubu bilesikleri) ve ugucu organik bilesiklerdir
(aromatik, alifatik ve klorlu hidrokarbonlar, doymus asitler, alkoller, aldehitler,

terpenler ve ketonlar) (Mufioz ve dig, 2010).

Koku emisyonlarinin analitik yontemlerle belirlenebilmesi i¢in UOB’lerin ortam
havasindan 6rneklenmesi ve analiz edilmesi gerekmektedir. Ornekleme yontemleri;
aktif Ornekleme ve pasif Ornekleme olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Aktif
ornekleme, ortam havasmin bir pompa sistemi yardimiyla plastik torba (Tedlar),
kanister veya sorbent tiipler igerisinden gegirilerek UOB’lerin bu sistemler igerisinde
tutulmasi prensibine dayanmaktadir. Pasif 6rneklemede ise bir pompa kullanilmaz,
kirleticilerin taginim mekanizmalarindan olan difiizyon olaya hakimdir. UOB’lerin

analitik Ol¢limiinde ise GC (Gaz Kromatografisi), MS (Kiitle Spektrometresi)

1



kullanilabilir. GC ve MS sisteminden O6nce TD (Termal Desorber) gibi 1sil
ayrigtiricilar kullanilabilir. Bu sayede sorbent ortam iizerinde 6rneklenen bilesikler

yiiksek sicaklikta desorbe edilerek GC ve MS sistemine aktarilmis olur.

Koku emisyonlarinin subjektif algisini belirlemek amaciyla ise olfaktometrik analiz
yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde kokulu atik gaz numunelerin g¢esitli
seyreltme (diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona dogru) oranlarinda
panelistlere koklatilip, panelistlerin kokuyu algiladiklarint noktanin tespiti ile
panelistlerin %50’sinin kokuyu hissettigi konsantrasyon ve buna bagli olarak
kirleticilerin koku esik seviyesinin tayinini kapsamaktadir. Olgiim yapilan cihaz ile
aktif 6rneklemesi yapilan numunelerde herhangi bir seyreltme 6n islemi yapilmadan

64000 KB/m® mertebesine kadar 6l¢iim imkani saglanabilmektedir.

Emisyon miktarlar1 belirlendikten sonra yasal limitleri asan koku emisyonlar1 i¢in
uygun aritim metodolojileri segilerek koku giderimi saglanmalidir. UOB’lerin ve
dolayisiyla da olusturduklar1 kokunun kontrolii i¢in fizikokimyasal ve biyolojik
olmak tizere 2 temel koku kontrol yontemi vardir. Fizikokimyasal koku kontrol
yontemleri; adsorpsiyon, absorpsiyon, yogusturma, kimyasal yikayicilar, 1sil
oksidasyon ve Katalitik oksidasyondur. Cevre dostu olmalar1 dolayisiyla daha ¢ok
tercih edilen biyolojik koku kontrol yontemlerine ise biyoyikayicilar, biyofiltreler,

biyodamlatmali filtreler ve membran biyoreaktorler 6rnek olarak verilebilir.

1.1 Tezin Kapsam ve Amaci

Tez kapsaminda, koku emisyonlarinin yogun olarak ortaya ¢iktig1 gida sektoriindeki
fermantasyon prosesi ve organik kimya endiistrisi ele alinarak bu sektorlerden
meydana gelen koku emisyonlarmin Kkarakterizasyonu saglanacaktir. Koku
emisyonlar1 hem analitik hem de olfaktometrik yontemlerle ortaya konacak olup,

literatiir verileri ile karsilastirilarak sonuglar arasindaki iligski incelenecektir.



2. KOKUNUN TANIMI VE ONEMi, KOKUYA SEBEP OLAN UOB’LERIN
OZELLIKLERIi VE OLCUM YONTEMLERI

2.1 Kokunun Tanim ve Onemi

Koku parametresi, 6zellikle son yillarda tilkemizde artan farkindalik dolayisiyla ¢cok
karsilagilan bir kavram haline gelmistir. Havada dagilmis halde bir¢ok koku verici
molekiil bulunmaktadir. Koku, havay1 i¢imize ¢ektigimizde bu molekiillerin bize
verdigi histir. Ayrica insandaki bes duyudan biri olan koku alma, en hassas yapiya

sahip olan duyudur.

Koku hissinin insanda algilanabilmesi ic¢in, koku olusturan molekiillerin burundaki
epital yap1 lizerinde bulunan mikro 6lcekli tiiylerde bulunan mikrovililer ile temas
etmesi gerekmektedir. Bu temas sonucunda koku hiicreleri uyarilir. Uyarilar sinir
sistemi ile beyne iletilir ve beynin koku alma kismi uyarilarak koku alma olayi
gerceklesmis olur. Kokuyu tanimlarken c¢esitli parametreler karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunlar; koku birimi, koku konsantrasyonu, koku yogunlugu, koku karakteri ve koku
hedonik tonudur (Akmirza, 2012).

Koku birimi (KB), kokulu maddenin 1 m® nétral seyreltme havasi i¢inde bulunan ve

insanda koku hissi olusturan en az kokulu madde miktaridir (Uyar, 2007).

Koku konsantrasyonu, tilkemizde 2013 yilinda yiiriirlige girmis olan “Kokuya Sebep
Olan Emisyonlarmm Kontrolii Yonetmeligi”’nde tanimlanmaktadir. Bu yonetmelige
gore koku konsantrasyonu; birim m® hacimdeki koku birimi (KB) cinsinden ifade
edilmektedir. Koku konsantrasyonunun birimi genel anlamiyla KB/m* diir. Bu birim,
bize standart kosullardaki 1m® gaz icinde kag adet KB bulundugunu gostermektedir

(KOEKHY, 2013).

Koku yogunlugu, kokunun belirginliginin bir ifadesidir. Ornegin; bayici, hafif
hissedilen ya da kuvvetli seklinde tanimlanarak yogunlugu hakkinda bilgi verilebilir.
Diger bir ifade sekli ise subjektif bir biiyiiklik belirlemesidir. Ornegin, evde
hissedilen koku ofiste hissedilen kokudan ii¢ kat kuvvetlidir gibidir. Koku

konsantrasyonu ve yogunlugu birbirleriyle arasinda bir iligki vardir, fakat bu iligki
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lineer degildir. Hissedilen yogunluk, koku konsantrasyonunun artmasiyla artmaktadir

(Akmirza, 2012).

Kokulu maddelerin sahip oldugu esik seviyesi konsantrasyonu, tanimli bir insan
sayisinin %50’sinin koku izlenimi aldig1 konsantrasyondur. Bu seviyedeki koku,

tanim olarak 1 KB/m* diir (Uyar, 2007).

Koku hedonik tonu ise, kokunun bir insanda olusturmus oldugu etki ile iliskili bir
parametredir. Insanlar algiladiklar1 kokunun kendilerinde olusturdugu memnuniyet
hissinin sonucuna bagl olarak kokudan rahatsizlik olabildikleri gibi hosnutluk
duyabilmektedirler (Akmirza, 2012).

2.2 Kokuya Sebep Olan UOB’ler

Endiistriyel faaliyetler sonucu oraya ¢ikan koku emisyonlari, prosesin farkli
adimlarindan atmosfere salinan c¢ok sayida ugucu kimyasalin meydana getirdigi
olduk¢a kompleks karisimlardir. Uretim adimlarinda &zellikle anaerobik isletme
sartlarmin hakim oldugu noktalardan, atiksu kanalina desarj hatlarindan ve atiksu
aritma tesislerinden atmosfere salinan baslica kokulu bilesikler organik ve inorganik
kiikiirt bilesikleri (hidrojen siilfir (H,S), metil merkaptan (CH3SH), dimetil siilfiir
(CH3),S, organik ve inorganik azotlu bilesikler (amonyak (NH3) ve amin grubu
bilesikleri) ve wugucu organik bilesiklerdir (aromatik, alifatik ve klorlu
hidrokarbonlar, doymus asitler, alkoller, aldehitler, terpenler ve ketonlar) (Mufioz ve
dig, 2010). Amerika Cevre Koruma Ajansi (U.S. EPA) tarafindan hazirlanan Temiz
Hava Yasas1 kapsaminda oncelikli olarak aritilmasi ve kontrol altinda tutulmasi
gereken kirleticiler olarak belirlenmis tehlikeli hava kirleticilerinin (HAPs) biiyiik
cogunlugunu toksik etkileri bulunan ugucu organik bilesikler (UOB) olusturmaktadir.
UOB’ler insan saghigi iizerinde akut ve kronik etki olusturmanin yam sira
fotokimyasal sis olusumunda onciil bilesik olarak rol oynamaktadirlar (Ribes ve dig,
2007). Dolayisiyla koku rahatsizligi olusturan bilesikler arasinda UOB’ler baslica
dikkat edilmesi gereken kirleticiler olarak kabul edilmektedir (Cheng ve dig, 2008).
UOB’ler; gida sektoriinden petrol rafinerilerine, sentetik organik kimyasal liretim
tesislerinden, dogalgazin islendigi tesislere, biyojenik kaynaklardan ve otomobil
egzozlarina kadar bircok ¢esitli endistriyel faaliyetler sonucu atmosfere

salinmaktadir.



Cevre sahasinda koku problemine sebebiyet UOB’ ler uguculuk 6zelliklerine gore
ortam havasinda gaz formunda serbest olarak ya da askida partikiiler maddelerin
yiizeylerine bagl halde bulunmaktadirlar. Ugucu organik bilesiklerin tanimlanmasi
ve smiflandirilmasinda ilk olarak kaynama noktalarmma dikkat edilir, ancak bazi
bilesiklerin atmosferik basing altindayken kaynama noktalarnin ¢ok altindaki
sicakliklarda bozunmalar1 dolayisiyla kaynama noktalarini tespit etmek oldukca
zordur. Boyle durumlarda bilesiklerin buhar basinglar1 bir diger siiflandirma kriteri
olarak ele almmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii’niin yaptigt UOB smiflandirmast,

analiz yontemleri de dikkate alinarak Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Ugucu organik bilesiklerin siniflandirilmasi (BS EN ISO, 2007).

Kaynama noktasi Buhar
arahg (°C) basinci Ornekleme yontemleri
Alt limit | Ust limit (kPa)
Cok ugucu éktilf( i(arbon, sogutulmus
organik bilegikler <0 50-100 >15 ornekieme ortami,
molekiiler elek, kanister
(CUOB) R
yontemi
Ugucu organik 2 Tenax, grafitlenmis karbon
bilesikler (UOB) 50-100 | 240-260 >10 ya da aktif karbon
Yar1 ugucu
organik 240-260 | 380-400 | 107%-10° | ®PUFya da” XAD-2
bilesikler(YUOB)
Partikiiler
organik bilesikler | >380 - - Filtreleme
(POB)

? Poliiiretan kopiik, ° Stiren divinilbenzen polimer

UOB &l¢iimleri; Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA), AB ve Avrupa Is Saglig1 ve
Giivenligi Ajans1 (OSHA), Ulusal Is Saghgi ve Giivenligi Enstitiisii (NIOSH),
Uluslararas1 Standartlar Tegkilat1 (ISO), Amerikan Test ve Materyaller Toplulugu
(ASTM), Ingiliz Standartlar1 (BS) gibi yetkili kurumlarin gelistirip onayladig: 6lgiim
yontemleri ve dl¢lim standartlarina dayanilarak gerceklestirilmeli ve sonuglar anlamli
degerlerle rapor edilmelidir (Hess-Kosa, 2001). UOB olgiimleri igin gelistirilen
analitik 6l¢iim yontemlerinde yaygin olarak gaz kromatografisi kullanilmakta ve bu
yontemle UOB’ler konsantrasyon parametresi cinsinden anlamli sonuglarla ifade
edilebilmektedir. Koku 6l¢iimiinde kullanilan diger yontemler ise olfaktometri ve

elektronik sensorlerdir.




Ideal bir dl¢iim gerceklestirebilmek icin oncelikle ideal bir drnekleme yapilmalidir.
Cevre havasinda UOB analizi yapmadan Once izlenecek Ornekleme yOntemini
belirlerken ¢evre havasindaki UOB’lerin konsantrasyon araliklari, 6rnekleme
tekniklerinin analitik kapasiteleri ve dlglim sistemiyle uygunlugu, emisyonun stirekli
ya da kesikli olmasi, gerekli 6rnekleme siiresi ve 6rnekleme noktasmin konumu gibi

etkenler g6z oniinde bulundurulmalidir.

2.2.1 UOB’lerin kaynaklar:

UOB’ler olustugu andan itibaren buharlasarak hava ortamina, yagmur veya atiksular
ile karisarak su ortamina, su igerisinde ¢6ziinerek ya da toprak iginde bozunarak da
toprak ortamina karismaktadir. UOB’ler karistiklar1 hava, su ve toprak gibi ¢evresel
unsurlarin yapilarinda da ciddi 6l¢lide zarara neden olurlar. UOB’lerin cevresel
zararlarmin yani sira pahali olan UOB’lerin geri kazanimlarinin saglanmas: da

ekonomik ac¢idan kalkinmay1 saglayacaktir.

UOB’lerin giiniimiizde bu kadar siklikla karsimiza ¢ikmasinin ana nedenlerinden biri
de petrokimya ve iliskili endiistrilerdeki gelismelerin bir sonucudur. UOB’lerin en
yaygin kaynaklar1; petrol ve tiirevlerinin tasinmasi, depolanmasi ve aktarilmasi, kuru
temizleme sivilari, kati atik diizenli depolama sahalari, ¢oziiciilerin ve benzinin
buharlasmasi, petrol rafinasyonu, atiksu aritma tesislerinden yayilan emisyonlar ve
buharlasma, kimyasal madde tiretimi esnasinda olusan buharlasma kayiplari, fosil
yakitlarla ¢calisan motorlarin egzozlari, evlerde kullanilan kimyasallar, Sigara dumani

ve cam ormanlari, hayvan ve bitkilerden kaynaklanan emisyonlardir (Ozden, 2013).

2.2.2 UOB’lerin viicuda girme yollar

Toksik maddeler viicuda solunum sistemi yolu ile ya da deri yoluyla alinabilecegi
gibi yedigimiz besinlerle beraber de girebilmektedir. Deri yoluyla almman maddeler
direk kana ve yag dokularina ulasirken, solunum yolu ile viicuda alinan maddeler
akciger ve alveollere gecer. Sindirim sistemi ile viicuda giren maddeler ise
karacigere ulagmaktadir. Metabolize olan kirleticiler yag ve kan dokularinda

birikebilecegi gibi iire yoluyla digar1 da atilabilir (Demirel, 2010).



2.2.3 UOPB’lerin insan saghg iizerine etkileri

Kontrolsiiz bir bi¢cimde kimyasal, petrokimyasal ve biyokimyasal faaliyetlerin
sonucunda ¢evreye salman ve c¢evrenin kirlenmesine sebep olan faktorler arasinda

UOB’lerin pay1 ¢ok yliksektir (Kalender ve Akosman, 2012).

UOB’lere maruz kalmak, insanlarda bazi problemlere neden olabilmektedir.
UOB’lerin bir¢ogu gii¢lii uyusturuculardir ve merkezi sinir sistemi depresyonuna yol
acarlar. UOB’lere maruz kalmmasi sonucunda meydana gelen rahatsizliklar;
yorulma, bas agrisi, bas donmesi, uyusukluk, zafiyet, mafsal agrilari, gogis
daralmasi, kararsizlik, gormede bulaniklik, cilt tahrisi, gézlerin ve solunum yollarinin
tahrisi ve kalp atislarinda diizensizliktir. Bu semptonlarn tiiri UOB’lere maruz
kalma dozu ile iligkilidir. Daha yiiksek dozlarda UOB’lerin ¢ogunun Karaciger ve
bobreklere de zarar verdigi goriilmiistiir (Atasoy, 2001).

2.2.4 UOPB’lerin ekosistem ve diger canhilar iizerine etkileri

Atmosfere salinan UOB’lerin insan sagligin1 olumsuz etkilemelerinin yani sira diger
canlilarin yasami ve atmosferin dogal bilesimini de olumsuz olarak etkilerler.
UOB’lerin hayvanlar lizerinde olusturdugu etkiler insanlarda olusan etkiler ile
benzerdir. Bu bilesikler en ¢ok sucul ekosistemleri etkilemektedir. UOB’ler yiizey
sularinda c¢okerek birikebilir ve bodylece sucul ortamda yasayan canlilarin
iiremelerinin azalmasina, erken bebek dogumlarina veya gelisme bozukluklarina da
sebep olabilirler. UOB’lerin bitkiler iizerindeki etkilerine bakilacak olursa, basta
ozon olmak iizere fotokimyasal oksidantlarin olusumundaki rollerine bagl olarak

daha ¢ok dolayh etkiler seklinde ortaya ¢ikmaktadir (Ozden, 2013).

2.3 UOB’lerin Ornekleme Y éntemleri

Ornekleme, bilinen hacimdeki hava igerisinde bulunan kirletici bilesen ya da
bilesenlerin uygun bir ortamda tutulmasidir. Orneklenen hava hacmi igindeki kirletici
bilesen miktarin1 ifade etmenin iki sekli vardir. Bunlar; kiitlesel derisim (mg/m?,
pg/m®) veya hacimsel derisimdir (ppm, ppb). Ornekleme isleminin dogru ve

giivenilir olmasi agisindan asagida belirtilen noktalar dnem tagimaktadir. Bunlar;

e Orneklemenin gergeklestirilecegi ortam (i¢ ortam, dis ortam, is yeri ortamu,

kisisel ornekleme),



e Orneklenecek bilesen tiirleri,

e Kullanilacak 6rnekleme ve analiz yontemleri,

e Orneklenecek bilesenler i¢in kaynak teskil edebilecek faktorler,

e Orneklemenin siiresi,

e Ornekleme noktasinim sayis1,

e Orneklemenin hangi kosullar altinda gerceklestirildigi (meteorolojik, fiziksel
v.b.),

e Ornekleme ve analiz yontemlerinin kalite kontrolii ve giivenilirligidir (Ozden,

2013).

Havadaki Kirletici bilesenlerin derisimlerinin belirlenebilmesi igin 6ncelikle dis
ortamdan belirli hacimde drnegin toplanmasi gerekmektedir. Olgiim metodolojilerine
gore smiflandirildiginda 6rnekleyicileri 2 ana grupta degerlendirmek miimkiindiir.
Bu metodolojiler;

« Aktif Ornekleyiciler,

« Pasif Ornekleyiciler’dir (Ayvaz, 2006).

2.3.1 Aktif ornekleme

Aktif 6rnekleme islemi, dis ortam havasimin bir pompa yardimiyla belirli bir debide
ornekleyiciye ¢ekilmesidir. Bu 6zellik aktif 6rneklemeyi pasif 6rneklemeden ayiran

en dnemli 6zelliktir (Ayvaz, 2006).

Aktif 6rnekleme sistemi; 6rnekleme probu veya girisi, pompa, tutma ortami ve akis
kontrol ve/veya akis Olciim ekipmanlarmdan olusmaktadir. Ornekleme sistemini
olusturan bu ekipmanlar, 6rneklenmesi hedeflenen maddelerin herhangi bir fiziksel
ya da kimyasal degisime ugramasmin Oniine gegecek sekilde uygun materyaller
kullanilarak tasarlanmis olmalidir. UOB aktif 6rnekleme calismalarinda kullanilan
toplama ortamlari; sorbent tiipleri, kanister ve Tedlar gibi drnekleme torbalaridir

(Ozden, 2013).

2.3.1.1 Sorbent tiipler iizerine 6rnekleme

Sorbentler iizerinde toplama tekniginde amag¢ hedef UOB’lerin sorbentler tizerinde
tutunmasi saglamaktir. Bu amacla belirli miktarda sorbent cam veya paslanmaz ¢elik

tiiplere doldurulur ve 6rnekleme islemine hazir hale getirilir. Sonrasinda ise belirli



miktarda hava bu tiiplerden gecirilerek ornekleme islemi gerceklestirilir. Boylece

hedef UOB tutulmasi gerceklesir.

Kullanimi1 yaygm olan en popiiler sorbentler, gegirimli polimer bazli sorbentler
(Tenax ve Chromosorb) ve karbon bazl: sorbentlerdir (aktif karbon, grafit karbon,
anasorb). Ornekleme igin sorbent secimi sorbentin hedef UOB’yi adsoblama ve
desorblama kapasitesine baglidir. Sorbent {izerinde tutunan Kkirletici miktar: ise
genelde sorbent uzunlugu ve kiitlesi ile belirlenir (Demirel, 2010).

Kirleticilerin derisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in en 6nemli faktér 6rneklenen hava
hacminin kesin olarak bilinmesidir. Hava hacminin belirlenebilmesi igin ¢ekis
hizinin sabit tutulmasi da dikkat edilmesi gereken bir diger noktadir. Pompa c¢ekis
hizi (mL/dk veya L/dk) ile Ornekleme siiresi carpilarak istenen siire iginde

orneklenen hava hacmi hesaplanir (Yilmaz, 2011).

2.3.1.2 Kanister ile 6rnekleme

Kanister ile gergeklestirilen 6rnekleme ¢alismalarinda, drneklenecek hava i¢i temiz
olan vakumlu silindir metal ekipman icerisinde toplanmaktadir. Ornekleme sirasinda
kullanilan bu ekipmanlarin baslangi¢ maliyetleri plastik 6rnekleme torbalarina gore
daha yiiksektir. Ornekler aktif ya da pasif olarak toplanabilir. Aktif drnekleme pompa
ile basinglandirilarak, pasif 6rnekleme ise atmosfer basincinin altinda 6rnekleme

isleminin yapilmasinm sonucunda gergeklesir (Ozden, 2013).

2.3.1.3 Plastik torbalar ile ornekleme

Aktif orneklemede kullanilan plastik torbalarin avantajlari arasinda hem ucuz
olmalar1 hem de kullanimlarinin kolay olmalar1 sayilabilir. Bunun yami sira genis
hacim araligina (500 mL-100 L) sahiptirler. Bu avantajlarinin yaninda dezavantaji ise
alman Orneklerin 24-48 saatten daha fazla bekleme siirelerinde kararliligini

kaybetmesidir.

Ornekleme torbalartyla ornekleme islemi iki farkli sekilde gergeklestirilebilir.
[lkinde, pompa yoluyla teflon boru baglantistyla Srnekleme torbasma havanin
gonderilmesi saglanir. ikinci yontemde ise, drnekleme torbasi, torbanin igini negatif
basingla doldurmak amaciyla pompayla tamamen bosaltilmis siringa seklindeki bir
tiip icerisine yerlestirilmektedir. Tiip pistonu g¢ekilerek ornek alinirken, pistonun

itilmesiyle hava sistemden uzaklastirilir. Plastik 6rnekleme torbalari, gogunlukla kirli



bolgelerde yapilan Orneklemelerde veya eser miktarda bulunan gaz bilesenlerinin

goreceli olarak daha yiiksek oldugu durumlarda tercih edilmektedir (Ozden, 2013).

Plastik torbalar kullanilarak yapilan ornekleme olduk¢a basit ve ayni zamanda da
hizhdir. Ornekleme sisteminde herhangi bir kirilma noktas: gozlenmez ancak
ornekleme kabi igerisinde bazi reaksiyonlar olusabilir ve bu reaksiyonlarin
sonucunda duvarlarda fiziksel adsorblanma nedeniyle UOB kaybi olusabilir
(Demirel, 2010).

2.3.1.4 Aktif 6rneklemenin avantajlan

e Kisa zamanda ve yiiksek hacimde hava 6rneklenebilir (Bayir, 2013),
e (Coklu sorbent kullanilabilir (Y1ilmaz, 2011),
e Cok daha kisa siireli 5rneklemeler i¢in de uygundur (Ozden, 2013).

2.3.1.5 Aktif 6rneklemenin dezavantajlar

e Pompadan kaynaklanan arizalar olusabilir (pil dmriiniin kisalmasi, basincin
diismesi vb.) (Bayir, 2013),

e Kisa periyotlardaki ani degisimlerden etkilenebilir (Y1ilmaz, 2011),

e Numune alinacak zamanin belirlenmesinde ve bu zamanin temsil niteliginin
belirlenmesinde zorluk ¢ekilebilir (Yilmaz, 2011),

e Ekipmanlarm diizenli bakim/kalibrasyonlarinin yapilmasi gereklidir (Ozden,
2013).

2.3.2 Pasif ornekleme

Pasif ornekleyiciler ile gerceklestirilen Orneklemede atmosferden gaz Ornekleri
herhangi bir aktif hava hareketine gerek duyulmadan toplanir. Pasif orneklemede
molekiiler diflizyon olayr hakimdir. Herhangi bir elektrik giici veya pompa
gereksinimi duyulmadan atmosferdeki kirletici gazlar, molekiiler difiizyon yoluyla
belli bir hizda 6rnekleyicinin kapali ucunda yer alan sorbent iizerinde tutulmaktadir.

(Ozden, 2013).

Pasif 6rnekleme isleminde hava bir pompa yardimiyla ¢ekilmediginden, kantitatif
sonuclarin eldesi birka¢ giinden birka¢ haftaya kadar siirebilir. Bu siire dig ortam
derigimine de baghidir (Ayvaz, 2006). Pasif 6rnekleyicilerin 6rnekleme hizlari 0,1-50
ml/dk araliginda degismektedir (Demirel, 2010). Maaliyet agisindan bakildiginda ise
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aktif ornekleme sistemlerinden daha avantajli oldugu goriilmektedir (Ayvaz, 2006).

Yaygn olarak kullanilan pasif 6rnekleyiciler Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Bife

3M OVM 3500 SKC-Ultra GAEBIE

Perlan Ebmer ORSA S

Sekil 2.1 : Giiniimiizde UOB o6rnekleme calismalarinda kullanilan farkli pasif
ornekleyici tiirleri (Ozden, 2013).

2.3.2.1 Pasif 6rneklemenin avantajlar
e Daha az is giicli ve maliyet gerektirir (Yilmaz, 2011),
e Pompa kullanimi gerektirmez,
e Kurulumu daha kolay ve basittir (Bayir, 2013),
e Yapisi basit ve boyutu kii¢iiktiir, bu yiizden kolay tasiabilir,

e Uzun siireli drneklemeler igin daha uygundur (Ozden, 2013).

2.3.2.2 Pasif 6rneklemenin dezavantajlar

e UOB tutma kapasitesi zamanla dolar,
e Coklu sorbent kullanilamaz (Y1lmaz, 2011),
e Kisa siireli derisim degisimlerine hassasiyeti diisiiktiir (Ozden, 2013),

e Ornekleme islemi ortammnm alinim hiz1 ve etkin akis hizi ile smirlidir (Bayir,

2013).

2.4 UOB’lerin Ol¢iim Y ontemleri

2.4.1 Elektronik sensorler

Elektronik burun olarak adlandirilan “Algilayict Dizisi Teknolojisi (Sensor Array

Technology)”, burun 6rnek almarak gelistirilmis ve insanmn koku alma sistemine
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benzetilmis bir sistem olup koku oOlglimlerinde kullanilan yontemlerden birisidir
(Akmirza, 2012). Bu yontemde kokuyu karakterize etmek i¢in spesifik olmayan
algilayicilardan (sensorlerden) olusmus bir dizi kullanilir. Burada her algilayici koku
olusturan maddelerin bir kismina karsi duyarli, ancak verilen bir koku i¢in cevaplari
farklidir. Bir dizi i¢inde yer alan her bir algilayicinin cevaplar st iiste getirildiginde

kokuya 6zel bir kalip olusturulur ve bu kalip bir hatirlama sisteminde islenir.

Algilayici dizisinin {rettigi cevaplar kalip hatirlama sisteminde analiz edilir. Bu
sistem 1ki kademeli ¢alisir. Baslangicta bir 6grenme devresi gerekir. Bilinen kokular
icin algilayici cevaplar1 bir bilgi bankasinda depolanir. Analiz kademesinde,
bilinmeyen koku icin Uretilen cevaplar bilgi bankasindaki bilgilerle mukayese

edilerek kokunun bilesenleri tahmin edilmeye ¢aligilir (Alp, 2012).

Avantajlart:

. Tekrarlanabilir 6l¢iim yapilabilir,

. Belli kokular igin hassasiyeti yiiksektir,

. Siirekli 6l¢tim yapilabilir.

Dezavantajlart:

. Zamanla sensorler kirlenebilir ve kalibrasyon kabiliyeti azalir,
. Neme kars1 hassasiyetleri azdir,

. Farkli kokular i¢in farkli sensorler gereklidir,

. Koku hos/nahos olarak degerlendirilemez.

2.4.2 Duyusal dl¢iim yontemleri

Duyusal oOl¢iimlerde insan burnu kullanilir. Bu tir O6lglimler insanin koku
konusundaki kabiliyet ve tecriibelerine baglidir. Kokunun karakteristikleri disinda
Olctime katilan insanlarin koku duygularinin birbirinden farkli olmasi, test esnasinda
kokunun sunulmasindaki farkliliklar ve test ortaminin 6zellikleri bu yontemin zayif

yonlerini olusturmakta ve 6zel diizenlemelerle minimize edilmeye calisilmaktadir.
Duyusal 6l¢iim teknikleri de kendi aralarinda iki gruba ayrilirlar:

1. Insan burnu diginda herhangi baska bir ekipman kullanilmadan yapilan siibjektif

Ol¢iimler
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2. Insan burnu ile birlikte bazi seyreltme cihazlarinin birlikte kullanilmasi ile yapilan

objektif 6l¢iimler (Alp ve dig, 2002).

2.4.2.1 Subjektif duyusal koku 6l¢iim yontemleri

Hizly, disiik maaliyetli ve herhangi bir ekipman gerektirmemesi avantajli yanlarini
olustursa da, bu yontem ile elde edilen sonuglarm kullanilmasinda ¢ok dikkatli
olunmasi gerekmektedir. Yogunluk dlgiimlerinde 3-10 arasinda kademelendirilmis

skalalar kullanilmaktadir, en ¢ok kullanilan 5 kademeli boyle bir skalada;
0 koku alinamryor

1 ara sira alinabiliyor

2 hafifce almabiliyor

3 belirgin bir sekilde alinabiliyor

4 kuvvetli

5 ¢ok kuvvetli

kademeleri bulunmaktadir. Buradaki kademeler sadece sira anlamindadir. Degerler
arasindaki fark esit degildir. Mesela 4 kademesindeki koku yogunlugu 2
kademesindekinin iki kat1 degildir. Bu yontem kolayligi yaninda kokunun farkina

varilmasina imkan vermesi bakimindan yararhdir (Alp ve dig, 2002).

2.4.2.2 Objektif duyusal koku dl¢iim yontemleri

Bu yontem insan burnunun, koku numunesinin hava ile seyreltilmesine imkan veren
bir cihazla birlikte kullanimini esas alir ve genellikle olfaktometre olarak adlandirilir.
Bunlar esik olfaktometresi (threshold olfactometer) ve esik iistii olfaktometresi

(suprathreshold olfactometer ) olarak adlandirilirlar.

Esik olfaktometresi kokunun ancak duyulabilecek seviyelere kadar seyreltilmesine
dayali olarak ytiriitiilen bir 6l¢iim teknigidir ve konsantrasyon olarak seyreltme sayis1
degerini kullanir. Esik iistii olfaktometresi ise numune kokunun referans bir koku ile
karsilastirilmasina dayanir ve her ikisinin de ayni yogunluk duygusunu verene kadar
seyreltilmesine ve sonucun referans gaz veya koku konsantrasyonuna esdeger olarak

ifadesini esas alir.
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Seyreltme islemi dinamik veya statik olarak gerceklestirilir. Dinamik seyreltme bazi

hatalar1 ortadan kaldirdig1 i¢in daha ¢ok tercih edilir (Alp ve dig, 2002).

2.4.2.3 Esik olfaktometresi

Koku 6l¢iimiinde giiniimiizde en yaygin uygulanan metot “olfaktometri” metodudur.
Bu metoda koku esigi veya kokularm koku esigi lizerindeki konsantrasyonlarini tayin
etmek i¢in kokunun duyu organi iizerinde olusturacagi etkileri kademeli olarak
meydana getirecek cihazlar kullanilir. Esik  konsantrasyonu iizerindeki
konsantrasyonlardaki bir kokulu gaz 6rnegi, nitr hava ile seyreltilir. Boylece, orijinal
numuneden daha diisiik konsantrasyonlarda gaz numuneleri elde edilmis olur. Bu gaz
numuneleri es zamanli olarak koklama tiipleri veya burun maskeleri yardimi ile
panelistlerin burunlarina verilir. Olfaktometri prensibi sematik olarak Sekil 2.2°de

gosterilmistir (Uyar, 2007).

——————————————————————— 1
[} o
Kokulu gaz i Kokulu Onseyreltme '
o e e N L [P
grnegi ' grnek initesi f
| besleme i"' "1 Seyreltme
| ' havasl
i
TR S _I______J
|
y | ¥
|
Kokulu | Seyreltme
grnegi I havasinin
o - LT
dozlama hazirlanmasi
initesi
» Karnsguric +
L J
Maske
VEYE
koklama
tipi

Sekil 2.2 : Olfaktometri prensibinin sematik olarak gosterimi (CSB, 2013).
—— Ek bir iinite kullanmadan
— — —» Onseyreltme durumunda

» On seyreltme havasmin hazirlanmasi durumunda
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Hizli, diisiikk maliyetli ve olfaktometre cihazi disinda herhangi bir analitik ekipman
gerektirmemesi bu yOntemin atiksu aritma tesislerinde kullanilmasinda tercih
edilmesine neden olmaktadir (Alp, 2012). Olfaktometrik koku Olgimi EN
13725:2003 standardina gore gergeklestirilmektedir.

Temel olarak iki tip seyreltme sistemi vardir: Statik ve dinamik sistemler. Genel

olarak kokulu gaz analizi i¢in dinamik sistemler kullanilir.

Olfaktometre ve burun maskeleri arasindaki kanallar ve burun maskeleri, normal
nefes alma kosullarindaki hava akis hizina gore tasarlanmis olmalidir. Hava akis
hizinin fazla olmasi, panelistlerin koku alma kapasitesini negatif yonde etkileyebilir.
Kokulu  orneklerin  olfaktometrede  verilen seyreltme  oranlarina  gore
degerlendirilmesini uygun panelistlerden olusan bir “Panel” yapmaktadir.

Olfaktometrik koku 6l¢timii Sekil 2.3’de gosterilmistir.

Sekil 2.3 : Olfaktometrik yontemle koku 6lgiimii. a) TO 8 Olfaktometre cihazi ile 4
kisilik panel grupla koku 6l¢iimii, b) 8 kisilik panel ile koku 6l¢iimii i¢in
kullanilan olfaktometre cihazi (Url_1)

(@) (b)

Istatistiksel olarak koku 6l¢iimiinii miimkiin oldugu kadar fazla sayida panelistten
olusan bir panel, miimkiin oldugu kadar sik yapmalidir. Zaman ve maliyet agisindan
bu oldukca pahaliya mal olan bir yaklasimdir. Bu nedenle problemin ¢6ziimii i¢in bir
ortak payda bulunmali ve panelin biiyiikliigii yapilacak ise gore segilmelidir. Temel
Olglimler icin gerekli panelist sayisi, Ornegin, 8—15 kisidir. Kural olarak,
karsilagtirmali 6lgtimler yapildiginda daha kiigiik bir panel (6rnegin 4 kisilik) yeterli
olabilir. Bir tesiste koku emisyonu i¢in Onlemler alindiginda bu 6nlemin koku
uzaklagtrma veriminin tayini i¢in yapilan koku oOlglimleri bir karsilastirmali

Olgtimdiir (Uyar, 2007).
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Koku ol¢timleri bir panel lideri tarafindan idare edilir. Olfaktometrik Ol¢timlerin
yapildig1 ortam miimkiin oldugu kadar kokusuz ve notr olmalidir. Bu kosul daha
once panelistlere bazi sorular sorularak test edilir. Bundan baska panelistler, bazi
kokulu maddelerin saglik agisindan zararli olabilecegi yoniinde uyarilmalidir. Diger
baska kriterlerle beraber MAK degerleri (maksimum is ortami konsantrasyonu), TLV

degerleri (esik limit degerleri — threshold limit values) yol gosterici olarak alinabilir.

Olgiimlerde birbiri ardindan gelen konsantrasyonlar dizininde, iki komsu
konsantrasyondan biri digerinin en az 2 kat1 olacak sekilde ayarlanir (bu logaritmik
olarak 0,3’liik bir farka veya dB olarak 3 dB'lik bir farka tekabiil eder). G6z Oniine
alman Olciim aralifinda en az bes konsantrasyon bulunmalidir. Bu bes
konsantrasyon, esik konsantrasyonu olarak tahmin edilen degerin etrafinda simetrik

olarak dagilmalidir.

Olgiim sonuglarinin sunulmasi, kokulu numunenin azalan veya artan seyreltme
oranlarina gore yapilir veya swra takip edilmeyebilir. Panel yontemi ile koku

299

Olciimlerinde farkli limitler uygulanmaktadir. “Limitler Yntemi”’nde paneliste artan
konsantrasyonlarda koku numuneleri sunulur. Baslangi¢c konsantrasyonu koku esik
konsantrasyonu altinda olmalidir. Panelistlerden arka arkaya iki pozitif cevap
almdiginda test sona erer. Karsilagtirmali dlgiimlerde panelistlere verilen iki uyari
arasindaki en az bekleme siiresi 15 saniye, temel Ol¢iimlerde ise en az 1 dk.

olmalidir.

“Sorgulama Teknigi” nde koku esik degerini tayin etmede panelistler i¢in iki tip
sorgulama teknigi gelistirilmistir: Evet/Hayir teknigi ve Zorunlu-Se¢meli teknigi.
Her iki sorgulama teknigi de benzer sonuclar verir. Bir¢ok panelist kullanilan
olfaktometrenin tasarimina bagli olarak es zamanl olarak sorgulanabilir. Evet/Hayir
Teknigi’nde panelist kendisine sunulan kokulu numuneyi koklar, degerlendirir ve
hemen “Evet koku var” veya “Hayr koku yok” seklinde cevap verir. Zorunlu-
Secmeli Teknigi ise normal olarak n adet koklama portu olan olfaktometreler i¢in
kullanilir. Panelist tiim burun maskelerine verilen hava akimlarini koklar ve hangi
burun maskesine verilen havanin kokulu hava olduguna karar verir. Kokulu gaz
numunelerinin artan koku konsantrasyonuna gore tayin edilmesi gereklidir (Uyar,
2007).
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2.4.2.4 Esikiistii olfaktometresi

Bu yontem konsantrasyon yerine koku yogunlugunu esas alir. Birka¢ seyreltme ile
elde edilen yogunluk dl¢iimlerinden doz/cevap egrisi elde edilir. Bu yontemin esasini
olusturan yogunluk eslemesine yonelik metodlar seyreltme ile esik seviyesinin

bulunmasina iliskin yontemlere gore daha az girisime yol agmaktadir.

Bu yontem kokulu gaz Orneginin referans bir gaz ile (genellikle biitanol
kullanilmaktadir) yogunluklar1 esleninceye kadar seyreltilmesine dayanmaktadir.

Yogunluk referans gaz konsantrasyonu cinsinden ifade edilir (Alp, 2002).

2.4.3 Analitik 6l¢iim yontemleri

Koku problemine sebep olan gazlarin bilesimini kalitatif ve kantitatif olarak
belirlemede en sik kullanilan ve en hassas sonuglar1 veren ydntem gaz
kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) yontemidir. GC-MS yontemiyle gaz
numunesi  icerisindeki  kimyasal bilesiklerin, spesifik  Ozellikleri (gaz
kromatografisinde aymrma kolonunda kalma siiresi ve kiitle spektroskopisinde
bilesiklere ait iyonlarm kiitle/yiik oran1) sayesinde diger bilesiklerden ayrilmalar1 ve
konsantrasyona karsilik gelen elektrik sinyalleri iiretmeleri saglanir. Ancak, bu
yontem koku yogunlugu ve kokunun hedonik tonu ile ilgili bir sonu¢ vermez (Defoer

ve dig, 2002).

2.4.3.1 On zenginlestirme islemi (termal desorpsiyon)

Termal desorpsiyon isleminde kati yiizeylere tutunmus olan kimyasal maddeler
1sidaki degisimlerle sayesinde inert bir gaz araciligi ile tutunduklar1 kat1 ylizeyden
ayrilirlar. Inert gaz ile beraber katidan ayrilan bu kimyasallar 6zel ekipmanlarda
toplanir. Daha sonra kullanilan ayiricilar sayesinde gaz, kimyasallardan ayrilir ve

boylece zararli maddeler istenilen igleme tabii tutulabilir (Cokelek, 2008).

Bu yontemin uygulanmasinda swrasinda dikkat edilmesi gereken dnemli bir nokta
sicakliktr. Islem smrasinda uygulanan sicakhk adsorplanan bilesenlerin geri
kazanimlarin1 maksimum diizeyde tutacak, fakat kimyasal igerigini degistirmeyecek

smirda olmalidir.

Termal desorpsiyon islemini takiben ve gaz kromatografi cihazinda
gerceklestirilecek analiz dncesinde soguk kapan (cold trap) ya da kriyojenik kapan

(cryogenic trap) gibi uygulamalar gergeklestirilmektedir. Bu uygulamalarm amaci
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kromatogramda olusacak piklerin daha yiiksek ¢Oziiniirlikte ve daha diizgiin

sekillerde olabilmesidir (OZDEN, 2013).

Soguk tuzak yonteminde elektrikle ya da sivi azotla sogutulan kiiciik bir sorbent
tuzak bulunur. Bu tuzak iizerinde konsantre edilen UOB’ler daha sonra hizli bir
sekilde sitilir ve analitin %99°u desorbe olur. Bu islem birka¢ saniye siirmektedir.
Kullanilan metodun dogrulugunu desorpsiyon verimi biiyiikk dl¢lide etkiler. Eger
dogru sorbent segilirse termal desorpsiyon yonteminin verimi ¢ok yiiksektir.
Kullanilmasi uygun bulunan sorbent, desorpsiyon i¢in gerekli sicaklikta
adsorblanmis olan bilesiklerin tiimiinii, bozunmadan saliveren ve tercihen diisiik
veya sifir kor degerlere sahip olmalidir (Yilmaz, 2011). Termal desorpsiyon

uygulamasinin adimlar1 Sekil 2.4’de gosterilmistir.

Desorb
Alamn GC
Dedeltirii
Isttilan Soguk GC kolonu
Sorbent Tuzak
Tiip =

Sekil 2.4 : Termal desorplama analizinde 1. adim (Bayir, 2013).

2.4.3.2 GC ile UOB analizi

Havada bulunan UOB’ler genellikle karmasik bir yapiya sahiptir. Bu nedenle bir
bilesigi diger bir bilesikten ayirmay1 saglayan ve ayn1 zamanda da diisiik derisimleri
Olgebilecek analitik yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Gaz kromatografi (GC)
teknigi, bilesenleri bir kolon yardimiyla aywran énemli analitik tekniklerden biridir
(Demirel, 2010).

Kromatografi yonteminde ayrilacak olan komponentler iki faz arasinda dagilir. Bu
yontem fiziksel bir ayirma metodudur. Bu fazlardan bir tanesi genis yiizeyli sabit bir
yatak teskil eder, digeri sabit yatak boyunca siiziilerek gecen bir gaz veya sividir.
Kromatografi teknigi iki faz sisteminden ibarettir ve karisimin komponentleri iki faz
arasinda dagilmistir. Bir faz sabittir ve sabit faz olarak isimlendirilirken diger faz

hareketlidir ve hareketli faz olarak isimlendirilir.
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Sabit faz adsorptif 6zelikleri olan bir solid olabilir. Bu takdirde metot “Adsorpsiyon
Kromatografisi” olarak isimlendirilir. Bunun disinda sabit faz likid de olabilir. Bu
durumda metoda “Partisyon Kromatografisi” denir. Bu halde, genellikle likid sabit

faz genis bir ylizey vermesi i¢in inert bir solid yatak tlizerinde dagilmis haldedir.

Hareketli faz ise bir likid veya bir gaz (veya buhar) olabilir. Esasinda hareketli fazin
gaz (veya buhar) oldugu biitiin kromatografik metodlar “Gaz Kromatografisi” olarak
adlandirilir. Biitiin kromatografik ayrilmalar bir karisim numunenin (hareketli faz)
sabit fazi teskil eden bir kolondan gecerek iletilmesi prensibine dayanir. Gaz
kromatografisinde numunenin ugucu komponentleri inert bir gaz fazi (tasiyic1 gaz)

ve sabit bir faz arasinda dagilmistir (Cokelek, 2008).

Hareketli faz olarak He, Ne, Ar ve N gibi inert gazlar kullanilabilir (Giindiiz 2007).
GC sistemi temel olarak 6 ana kisstmdan meydana gelir. Bunlar,

1) Tastyic1 gaz sistemi, silindir kismi

2) Numune enjekte etme kismi

3) Isitma kismi

4) Ayirma kolonu

5) Detektor

6) Yazici kismi

GC-MS cihazinda genel olarak paslanmaz ¢elik, saf bakir, aliiminyum, teflon, cam
ve eritilmis silikadan yapilmis kolonlar tercih edilmektedir. Kolon sicakhigi da ¢ok
onemli bir faktordiir. Bu nedenle kolon termostath bir etiiv i¢ine yerlestirilir. Kolon
sicakhginin degismesi, lizerinde ¢alisilan numuneye ve istenen ayirma derecesine

baghdir (Glindiiz 2007). GC sisteminin isleyisi Sekil 2.5’te gosterilmistir.
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Sekil 2.5 : GC sistemi (Cokelek, 2008).

Gaz kromatografisinde 3 dedeksiyon metodu yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar;
alev iyonizasyonu dedektorii (FID), elektron yakalama dedektorii (ECD) ve kiitle
spektrometresidir (MS) (Demirel, 2010).

Kromatografi tekniginin giiniimiizde bu kadar tercih edilmesinin nedeni son derece
duyarli ve etkin bir ayirma yontemi olmasidir. En 6nemli avantajlar1 ise analizi
gerceklestirilecek O6rnek karisimindan higbir bilesenin kaybolmaz ve baska bir

maddenin etkisiyle kimyasal reaksiyon olusumu miimkiin olmaz (Ozden, 2013).

2.4.3.3 MS ile UOB analizi

Analizlerde en ¢ok tercih edilen dedektor Kiitle Dedektorii’diir (MS). Bunun nedeni
ise en hassas ve ¢ok yonlii bir dedektér olmasidir. MS’in c¢alisma prensibi;
birbirinden ayrilmis bilesenlerin iyonlagsmis molekiiler pargalanma 6zelliklerine gore
tanimlanmas1 ve bilesiklerin cinsleri tayin edilmesine dayanir. Bu dedektorii diger

dedektorlerden aymran en Onemli Ozellik, bilinmeyen bilesiklerin de tespitinde

kullanilabilmesidir (Bayir, 2013).

Gaz kromatografi kolonundan gaz, bir ara yiizeyden gecirilerek kiitle
spektrometresinin iyonlagsma bdlmesine gider. Tasiyict gaz ve bilesenler pes pese
vakum altindaki bdlgede iyon kaynagi tarafindan iyonlastirilir. Iyonlastirma
isleminde elektron bombardimani, kimyasal iyonlastirma, hizli atom bombardimani

gibi degisik sistemler kullanilmaktadir.

Iyonlastirma bdlmesinde meydana gelen fragmanlar veya molekiiler iyonlar bir kiitle

analizoriine giderler. Kiitle analizoriine giden iyonlar burada m/z (kiitle-ylik orani)
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degerlerine gore swralanirlar. Sistemde, kromatogram alikonma zamanlarini
belirlerken kiitle analizérii de piklerden karisimda ne tiir molekiillerin bulundugunu
saptar. Analizdrden gecen iyonlar daha sonra dedektdre ulasirlar. Iyonizasyon ve
kiitle analizi aynm1 yerde gergeklesir. Ayrilan iyonlarin Olglimii de bir iyon

dedektoriiyle gerceklesir (Ozden, 2013). GC-MS sistemi Sekil 2.6°da gosterilmistir.

Enjektdr
Tagumel gaz
GC Ayrma
Kontrol sistemi MS Dedekiiirii A yimey Jr Telmigi Cmek girisi
T " | 00Oo0m
000000 & Iy = {} [P e N
ood o e ] =
Dedekiir  Kitle analiziri k;ﬁ;‘gl
oo
= — %
Forpa Vakurn sistemd [
FPnimatik kontroller

Sekil 2.6 : GC-MS sistemi isleyisi (Ozden, 2013).
2.5 Endiistrilerde Koku Problemi

Endiistrinin gelismesi ve endiistriyel faaliyetlerin yayginlasmasina bagli olarak
endiistriyel emisyonlarin sebep oldugu c¢evre kirliligi giiniimiizde ciddi boyutlara
ulasmis olup insan ve cevre saghgmi tehdit etmektedir. Onemli Kirlilik
parametrelerinden biri olan koku kirliligi, ¢esitli endiistriyel tesislerden salinan
kokulu maddelerin insanlar iizerinde rahatsizlik olusturacak miktarlarda cevre

havasinda bulunmasi olarak a¢iklanabilir.

Endiistriyel tesislerin sebep oldugu koku kirliliginin boyutlar: tesislerde kullanilan
maddeler ve uygulanan proseslere gore degiskenlik gosterebilmektedir. Bunun
yaninda tesisin faaliyet tiirline gore tesis icerisinde kokulu madde emisyonlarin
gerceklestigi birimler de birbirinden farkli olabilir. Tesislerdeki bacalar, depolama
sahalar1, atiksu desarj hatlari, atiksu toplama ve aritma birimleri ile Ozellikle
anaerobik reaksiyonlarin gergeklestigi tesislerdeki tiretim birimleri endiistriyel koku
kirliligine yol acan birimlerin basinda gelmektedir. Sekil 2.7°de koku kirliligine
sebebiyet veren endiistriyel tesis ve faaliyetlerin listesi verilmistir (Topal ve Arslan
Topal, 2013).
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Koku kaynag olan tesis ve faaliyetler
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Sekil 2.7 : Koku kirliligi olusturan endiistriyel tesis ve faaliyetler (Topal ve Arslan Topal, 2013).
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2.5.1 Gida fermantasyon prosesinden kaynaklanan koku problemi

Glinlimiizde bircok maya ¢esidi liretilmektedir, bunlara; ekmek mayasi, bira mayast,
kiif mayas1 (ilag sanayi) ornek gosterilebilir. Tez kapsaminda ele alinan ve Izmit

Kosekdy mevkiinde bulunan fabrikada ekmek mayasi iiretimi yapilmaktadir.

Maya, canli bir mikroorganizmadir. Bir maya hiicresi yaklasik olarak 5 mikron
biiyiikliigiindedir. Dolayistyla, kiigiik bir yapiya sahip oldugundan ancak mikroskop
altinda goriilebilmektedir. Ekmek mayasmin Latince ad1 “Saccharomyces cerevisiare
(sakaromisez serevize)’dir. Bitkisel kokenli olup ayni zamanda insanlar i¢in de
yararli bir mikroorganizmadir. Eger suda ¢Ozindiiriiliip hamura katilirsa, uygun
sicaklik derecesi saglandiginda maya CO; gazi ¢ikartir. Bu olay mayanin dogal bir

islevidir ve bu olay fermantasyon olarak adlandirilir.

Alkolik fermantasyon ise, fermantasyon olayr swrasinda mayanm yasamini
stirdiirebilmesi i¢in gerekli olan enerji ihtiyacin1 unda mevcut olan karbonhidratlar
(sekerleri) oksijen yoklugunda tiiketmesi olayidir. Bu islemin sonucu olarak ise etil
alkoliin yan1 sira karbondioksit gazi da aciga ¢ikmaktadir. Ortama salinan CO; gazi
da hamurun i¢inde sikisarak hamurun kabarmasimi saglar. Bazen hamurlarda
aldigimiz eksimsi tadin ve kokunun nedeni bu olayda olusan etil alkoldiir. Fakat

pisirme esnasinda etil alkol ve CO; ortamdan uzaklasir (Sagdig, 2010).

Fermantasyon prosesi sonucunda UOB emisyonlar1 meydana gelmektedir. Olusan
UOB’lere ornek olarak organik asitler, biitanol, asetatlar ve izopropil alkol
verilebilir. Olusan ana iki UOB ise etanol ve asetaldehittir. Toplam UOB
emisyonlarinin %80-90 kadar1 etanol, geriye kalan %10-20 kadar1 ise alkol ve
asetaldehitleri igerir. Sistemden salmman UOB’ler hava kirliligine yol agmaktadir, bu

nedenle mutlaka 6nlem almmalidir.

UOB’lerin olugsma nedenleri arasinda fermantdre yetersiz oksijen verilmesi ya da
asir1 seker ilavesinin yapilmasi sayilabilir. Bunun sonucunda anaerobik fermentasyon
meydana gelir, alkol ve karbondioksitteki asir1 seker ¢oker. Anaerobik mayalanma
olustugunda glikozun 1 moliinden 2 mol etanol ve 2 mol karbondioksit olugmaktadir.
Bu durumun sonucunda maya azalirken etanol artmaktadwr. Bu olaym oOniine
gecebilmek i¢in fermentdre her asamada yeterli oksijen ve melas karisiminin ilave
edilmesi ve etanol olusumunun engellenmesi gerekmektedir (Pak, 2011). Ekmek

mayasi iiretim adimlar1 Sekil 2.8°de gosterilmistir.
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Sekil 2.8 : Ekmek mayasi tiretimi akis diyagrami (Pak, 2011).
2.5.2 Organik kimya sektoriinden kaynaklanan koku problemi

Tez kapsaminda ele alinan ve Yalova Deniz¢ali mevkiinde bulunan organik kimya
tesisi, uluslararas1 pazarda kabul gérmiis inorganik, organik kimyasallar ve tekstil
yardime1 maddeleri ile kagit ve su kimyasallari, ¢imento 6giitme ve beton katkilar

uretmektedir.

Aralarinda sodyum metabisiilfit, amonyum persiilfat, potasyum persiilfat, monoklor
asetik asit, dimetilasetamid, hidrojen peroksit, sodyum perkarbonat gibi ileri
teknoloji gerektiren ve yerli sanayi agisindan biiylik 6nem arz eden kimyasal
maddeleri de kendi teknolojisiyle kendi miihendislik ekibinin kurdugu tesislerde

uretmektedir.

Tesisteki liretim prosesini tanimak amaci ile fabrika yetkilileri ile goriismeler

yapilarak saha ziyaretlerinde bulunulmustur. Tesisteki proseste monometilamin
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ihtiyaca bagli olarak iiretilmektedir ve iretimi giinlilk 4 ton olmaktadir. Bunun
yaninda giinliik diizenli olarak 30 ton dimetilamin ve 10 ton da trimetilamin {iretimi

yapilmaktadir.

Organik kimyasallar agisindan bakacak olursak da amin grubu bilesikleri olan
dimetilamin, dimetilasetamid, dimetilformadid, trimetilamin ve monometilaminin

iiretimi saglanmaktadir.

Metilamin bilesikleri birgok sektorde kullanilan organik kimyasallardir. Kullanim
alanlarma ornek olarak; endiistride ilag, kozmetik, boya, yapistirici, polimer, tarim
kimyasallari, hayvan yemi, tekstil, katki maddesi, elektronik ve yakit gibi gesitli

sektorlerde hammadde olarak kullanimu verilebilir (Fekete ve dig, 2010).

Amonyagin bir tiirevi olan amin bilesiklerinin molekiillerinde bag yapmamis bir
elektron ¢ifti igeren azot atomu bulunmaktadir. Bu yapisi nedeniyle amonyak
molekiiliine benzer. Amonyak molekiillerinden farki ise, azot atomuna bagli hidrojen
atomlarmin alkil veya aril gruplar1 ile yer degistirmis olmalaridir (Poste ve dig,

2014).

Amin bilesiklerinin adlandirilmasi, azot atomlarma baglanmig olan organik gruplara
gore olmaktadir. Ornegin, metil gruplarina amin baglanmasiyla metilamin bilesikleri
olusmaktadir. Eger azot atomuna bir metil grubu baglanirsa monometilamin (MMA),
iki metil grubu baglanirsa dimetilamin (DMA), ii¢ metil grubunun baglanmasi ile
trimetilamin (TMA) bilesikleri olusur. Yani molekiillerin igerdigi metil grubu
sayisina gore olusan amin gruplar1 ¢esitlilik gostermektedir. Metilaminlerin

molekiiler yapilar1 Sekil 2.9°da gosterilmistir.

H\N/CHs CHs CHs

| \
H CHy  HiC~ “CHs

Monometilamin Dimetilamin Trimetilamin

Sekil 2.9 : Metilamin bilesiklerinin molekiiler yapilari.

Metilaminler bilesikleri ortam kosullarinda gaz halde bulunurlar, ¢ilinkii oldukga

diisik kaynama noktasmma sahip bilesiklerdir. Genellikle metilamin iiretim
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tesislerinde ve tesislerin ¢evresinde koku problemi olmaktadir, ¢iinkii bu bilesiklerin
balik kokusuna benzeyen karakteristik bir kokular1 vardir ve ayni zamanda koku esik

seviyeleri de oldukga diisiiktiir.

Monometilaminler, ticari olarak basingli tanklarda susuz saf gaz halde
bulunabilecekleri gibi sivilagtirilmis halde veya metanol, etanol ya da su igerisinde
¢oziinmiis halde de piyasada bulunurlar. Kullanim alanlarmin arasinda ilag¢ sanayi,
fotografcilik, yilizey aktif madde yapimi, solventler, patlayicit maddelerde hammadde

olarak kullanimi bulunmaktadir.

Dimetilaminler ise genellikle piyasada sivilastirilmis gaz halinde ya da su igerisinde
%40-60 oranlarinda ¢oziinmiis halde bulunurlar. Alkol, tarim ve boya endiistrileri de
cesitli kullanim amaglariyla DMA talep eden endiistriler arasindadir. Ayrica, baska
endiistriyel Uriinlerin iiretimi amaciyla dimetilformamid (DMF) ve dimetilasetamid
(DMAC) iiretiminde de baslangic ve ara hammaddesi olarak kullanilir. Kullanim
alanlarma ornek olarak dogal kaucuk lateksin stabilizasyonunda, deri tabaklama
isleminde, petrol kuyularinin agilmasinda, solventlerde, SBR (stiren biitadien
kaugugu) ve aseton formaldehit recinelerinin iiretiminde, parafin ve olefin

nitrobilesikleri i¢in katalizor olarak kullanimi verilebilir.

Trimetilamin bilesigini ise piyasada gaz formunda ya da sulu ¢6zelti halinde temin
etmek mimkiindiir. Diger metil amin bilesiklerine benzer sekilde proseslerde
katalizor gorevinde kullanildigi gibi reginelerde ve dezenfeksiyon islemlerinde

kullanilmaktadir. Metilaminlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2°de gdsterilmistir.

Cizelge 2.2 : Metilamin bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri.

Parametre MMA DMA TMA
CAS numarasi 74-89-5 124-40-3 75-50-3
Kimyasal formiil CH3NH, (CH3),NH (CH3):N
Molekiil kiitlesi (g/mol) 31,06 45,08 59,111
Kaynama noktas1 (°C) -6,3 6,9 2,9
Donma noktas1 (°C) -93 -92 -117,3
Yogunluk (g/ml, 15°C’de) 0,67 0,66 0,635
Suda ¢oziiniirliik (g/1, 20°C’de) Suyla Suyla Tamamen
karisabilir. karisabilir. ¢Oziiniir.
Buhar basinci (kPa, 20°C’de) 264.8 166,7 186,3
Koku esik seviyesi (ppm) 0,019 0,081 0,001
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2.5.3 Deri sektoriinden kaynaklanan koku problemi

Ham deriler genellikle insanlarin beslenmesi amaci ile yetistirilen koyun ve sigir gibi
hayvanlarin kesiminden kaynaklanarak yan {iriin olarak meydana gelmektedir.
Siirlingenlerin, baliklarn ve kuslarm da derilerinden az miktarlarda da olsa ham deri

kaynag1 olusabilmektedir.

Ham deri, kokan ve kurutuldugunda kirgmlasabilen bir yapidadir. Ham deriler,
giindelik hayatta kullandigimiz deri haline gelebilmek i¢in basta “tabaklama” olmak
iizere bir dizi kimyasal ve mekanik islemlerden gecer. Bu islemler sirasinda mutlaka
onlem alinmalidir, aksi taktirde basta koku problemi olmak iizere hava, su, yer tsti
ve yer alt1 suyu kirlenmesi problemi olusur. Cevre kirlenmesine neden olmamak i¢in
alinacak onlemler maliyet gerektirir. Bu maliyetlerin azaltilmasi i¢in deri sanayileri,
toplu aritma tesislerine sahip organize deri sanayi alanlarinda iiretimlerini
gerceklestirmeyi tercih etmektedir. Alinan bu 6nleme ek olarak yeni ve ¢evre dostu

tiretim teknolojileri ve aritma teknolojileri tercih edilebilir.

Gilintimiizde uygulanmakta olan deri isleme prosesi 1slatma, kil giderme ve kireclik,
kireg giderme ve sama, yag giderme, piklaj, tabaklama, retenaj ve boyama/ finisaj

adimlarindan olusmaktadir.

Derilerden yag ve protein kazanmak icin kireclik lesleri enzim muamelesinden once
mutlaka asitlendirilmelidir. Bu leslerden ham yag verimi diisiik olmaktadir. Bunun
nedeni kireglik isleminde yaglar ciddi oranda hidrolize ugramaktadirlar. Ayni
zamanda elde edilen yagin Kkalitesi de diisiik olmaktadir, ¢linkii yine kireglik
isleminin  hidrolitik etkisinden dolay1 yiiksek miktarda serbest yag asidi
icermektedirler. Bu prosesin yan iiriinii olarak gaz halinde hidrojen siilfiir,
merceptanlar olusarak kokuya sebep olmaktadir. Koku problemi bu gazlarin su ile
yikamanmasiyla veya NaOH ve Na-hipoklorit i¢eren bir sistem ile tiiketilmesiyle
giderilebilmektedir. Fakat baz1 yerlerde, enerji liretimi igin bu gazlar boylerlerin hava
girislerinden gegirilirler ve bu sekilde bir temizlik islemi gereksinimi ortadan
kalkmig olur. Bazi durumlarda, kiikiirt gazin1 yakalamak i¢in boylerden dnce bir
demir metaline gereksinim duyulmaktadir. Koku giderimi igin gerekli boyle bir
sistemin ilk kurulus ve isletim maliyeti géz Oniine alinarak, olaym ekonomik olmasi1

i¢in giinde en az 10 tonluk materyalin islenmesi gerekmektedir (CSB, 2012).
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2.5.4 Tekstil sektoriinden kaynaklanan koku problemi

Tekstil sektoriindeki c¢evre kirliligi problemi, dogal liflerin yetistirilmesinde
kullanilan ilaglar ve sentetik liflerin tiretimindeki emisyonlar ile baglamaktadir. Bunu
takiben liflerin islenmesi ve son iiriine ulagsmasi siirecinde binlerce farkli kimyasal

madde kullanilmaktadir.

Yikama islemlerinden kaynaklanan sivi atiklar, lifler ve gres gibi onemli diizeyde
organik ve askida kirlilik yiikii igcermektedir ve bu atiklar genellikle sicak, alkali ve
keskin kokuludur. Olusan birgok atiksu ise boyamada kullanilan kimyasallar1 da
icerir. Tekstil sektdriinden olusan bu sular alict ortama desarj edildiginde ortam
sularindaki ¢oziinmiis oksijen miktarmi azaltabilir ve ayn1 zamanda da su yasamini
tehdit edebilir (Butekom, 2014). Atiksularm icerdigi yiiksek KOI, siilfiir ve siilfit
nedeniyle rahatsiz edici koku olusmaktadir (COB, 2009).

Koku problemin nedenlerini ti¢ ana basliga ayirmak miimkiindiir. Bunlar;

1. Diizensiz veya vahsi ¢op depolama alanlarindan kaynakli koku problemleri,
2. Aritilmamus atiksularin olusturdugu koku problemleri,

3. Hava kirliligine bagli olusan koku problemleri’dir. (Butekom, 2014).

Tekstil sektoriinde koku, tekstil iirtinlerinin kasar, boyama ve bask1 islemlerinden
olusabilecegi gibi atiksu aritma tesisinden kaynakli olarak ortaya g¢ikabilmektedir.
Klor ve kiikiirt gibi kimyasallarm kullanimi kokunun artmasmna sebep olmaktadir

(Halkbank, 2010).

Klor ve kiikiirt gibi gazlarin olusturdugu koku probleminin ¢éziimii, ¢ikan havanin
ozon toplayicilardan ya da filtrelerden gecirilmesi ile giderilebilir. Koku olusumunun
goriildigli iiretim prosesleri ile atiksu aritma tesisleri etrafi kapali alanlarda

isletilmeli, ayrica koku azaltic1 sistemler tercih edilmelidir (COB, 2009).

Koku emisyonlarmin kaynagi, tekstil fabrikalarindan kaynaklandig1 kadar,
fabrikalardan disar1 yapilan nakliyat faaliyetlerinden de kaynaklanir. Isitma
faaliyetleri icin gaz ve komiiriin birlikte kullanimi; CO, CO2, NOy, Oz, toz ve PM
(partikiil madde) emisyonlarmim yiiksek miktarda olugsmasina neden olmaktadir.
Diger hava kirletici unsurlar ise, yag ve asit buhari, koku ve boyler gazlaridir.

Bunlara ek olarak, apre ve terbiye islemleri, kurutma prosesleri ve ¢oziiciilerin
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kullanim1 da ugucu organik bilesik (UOB) emisyonlarinin olusmasina katk1

saglamaktadir (Halkbank, 2010).

2.5.5 Cimento sektoriinden kaynaklanan koku problemi

Cimento endiistrisine bakildiginda, etkin Kirletici parametrenin partikiil oldugu ve
bunun yani sira yakit kullanimi nedeniyle de kiikiirt, azot ve karbonlu oksitlerin

kirlilige katki sagladigi goriilmektedir (Ekinci, 2004).

Cimento tanecikleri, solunum sistemi i¢in biiyiik bir tehlikedir ¢iinkii boyutlar1 ¢ok
kiigtiktiir. 1 milyon ton/y1l kapasiteli bir ¢cimento fabrikasinda baca gazlarinin 1 saatte
tasidig1 toz miktarmin yaklasik 15 ton olmasi bu fabrikalarin olusturacag: tehlikenin
bir gostergesidir. Bu sebeple ¢imento fabrikalarinin baca gazlarinin tutulmasinda
kesinlikle yiiksek verimli filtrelere yer verilmesi sarttir. Bu konuda en iyi ¢alisan

sistemler elektro filtrelerdir (Sonsuz ve dig, 2011).

2.6 Tiirkiye’de Koku Kirliligi ile Ilgili Yasal Diizenlemeler

Tirkiye’de 1986 yilinda Resmi Gazete’de yayimlanarak ylriirliige giren “Hava
Kalitesinin Korunmasit Yonetmeligi” ve o tarihten bu yana getirilen yasal
diizenlemeler ile hava kirliliginin kontrol altina alinmasi i¢in ¢alisilmaktadir. Bu
yonetmelik ile insan ve ¢evre sagligina zarar veren kirleticilerin sanayi tesislerinden
gerceklesen salinimlarina sinirlamalar getirilmekte ve c¢evre havasinin kalitesinin
korunmasi i¢in alici ortam kirletici siir degerleri belirlenmektedir. Bu yonetmelik
icerisinde koku kirliligi hakkinda 6zel bir sinirlama getirilmediginden kokulu madde
emisyonu olan endiistriyel tesislerin sebep olduklar1 rahatsizlig1 ortadan kaldirmak
icin bu yonetmelik kapsaminda bir yaptirim s6z konusu olmamaktadir. Ayni sekilde;
3/7/2009 tarihli ve 27277 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan “Sanayi Kaynakli
Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi” ile koku olusmasma sebep olan spesifik
tesislerden salman spesifik bilesiklere smir degerler getirilmis ancak olusturduklari

koku rahatsizligini ortaya koyacak bir diizenleme yapilmamastir.

Endiistriyel faaliyetlerin yaygilasmasi ve endiistri bolgelerinin go¢ almasi sebebiyle
dolayisiyla bu bolgelerdeki niifus ve toplumun refah seviyesi hizla artmaktadir.
Bunun sonucunda endiistrilerden kaynaklanan kokulu madde emisyonlarindan
duyulan rahatsizlik ve bu konuda yetkili kurumlara yapilan sikayetler de artmaktadir.

Yapilan sikayetlere, gecerli yonetmeliklerin ilgili standartlar1 ve koku Ol¢iim
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metotlarin1 igermemesi sebebiyle cevap verilemediginden koku kirliliginin kontrol
alta alinmasi amaciyla yeni bir diizenlemeye ihtiya¢ duyulmustur. Bu gerekceyle
hazirlanan Koku Olusturan Emisyonlarm Kontrolii Hakkinda Yo6netmelik,
19.07.2013 tarih ve 28712 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige girmistir.
Bu Yonetmelik, koku sikayetine neden olan faaliyetlerden ileri gelen koku

sorunlarinin belirlenmesi ve ¢ozliimii ile ilgili islemleri ve yaptirimlar: kapsar.

Bu yonetmelik geregince koku probleminin olustugu bolgelerde olfaktometrik
Olciimler yapilarak koku probleminin ¢6zliimii saglanmaktadir. Dig ortam havasinda
yapilan koku Olciimleri ile bulunan koku seviyesi esas almarak belirlenen koku
emisyonlarmin, bu yonetmelikte belirtilen smir degerlerin lizerinde ¢evreye verilmesi
durumunda veya koku emisyonlarinin dnlenmesine iliskin tedbirlerin alinmamasi
durumunda 1ilgili tesise Cevre ve Sehircilik Bakanlig1 tarafindan idari yaptirimlar
uygulanir (KOEKHY, 2013). Yonetmelik kapsaminda belirtilen koku smir degerleri;
dis ortamdaki koku smir degerleri ve emisyon sinir degerleri olmak iizere iki farkl

kategoride smirlama getirmektedir.

Di1s ortamdaki koku sinir degerleri, koku emisyonunun belirlenmesinde referans
olarak kullanilan dis ortam havasi i¢in bir sinirlama getirmektedir. Kokunun yogun
hissedildigi aylar1 kapsayacak sekilde en az ii¢ ay siireli olarak yapilan alan ¢aligmasi
sonunda bulunan toplam Kokulu Saat Yiizdesi, yerlesim alanlarida %15°1 ve sanayi
bolgelerinde %20’yi agmiyorsa, dis ortamdaki koku siirinin saglandigi kabul edilir.
Kokunun hedonik tonu da degerlendirmeye katildiginda, hedonik tonu olumlu veya

1yi olan kokular i¢in, tespit edilen sinir degerler iki ile ¢arpilarak kullanilir.

Emisyon smir degerleri, endiistriyel bir tesisten kaynaklanan kokulu madde
emisyonlarmi kontrol altinda tutmak i¢in belirlenmistir. Bir tesisin tam kapasite ile
calistig1 kosullarda, koku emisyonuna neden olan kaynaktan degisik zamanlarda, giin
ve saatlerde alinan ve tesisin koku emisyonunu temsil eden en az {i¢ kokulu gaz
Orneginin olfaktometrik olarak Olgiilmiis koku konsantrasyonlarinin geometrik

ortalamasi;

a) 1000 KB/m?® veya daha az ise, tesiste kaynakta koku giderimi konusunda herhangi

bir iglem yapilmaz.
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b) 1000-10.000 KB/m® araliginda ise, cevrede koku sikdyetinin olup olmadigi
gozetilerek dig ortam havasinda koku Olciimlerinin yaptirilmasina yetkili merci

tarafindan karar verilir.

c) 10.000 KB/m® den biiyiik ise, bu durumda yetkili merci tesiste, kaynakta koku

onleme tekniklerinin ve yontemlerinin kullanilmasina karar verir.

Kiimesler, ahirlar ve kesimhaneler, hayvan yaglarinin eritildigi tesisler, et ve balik
iiriinlerinin tiitstilendigi tesisler ve giibre (tezek) kurutma tesisleri gibi faaliyetlerin
koku probleminin Onlenmesinde Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii

Y onetmeligi Ek-5te yer alan hiikiimler gecerlidir.

2.7 Fizikokimyasal Koku Kontrol Yontemleri

Atiksu aritma tesisleri, camur bertaraf tesisleri ve endiistriyel proseslerden
kaynaklanan kokulu hava akimlarinin aritilmasinda giiniimiizde kullanilan teknikler

iki genel kategori i¢inde toplanmaktadir. Bunlar;

e Fizikokimyasal Yontemler: Yogusma, adsorpsiyon (aktif karbon),
absorplama (su ile siyirma), kimyasal siyiricilar, termal oksidasyon, katalitik

oksidasyon, ozonlama,

e Biyolojik Yontemler: Biyofiltreler, biyoyikayicilar, membran biyoreaktorler,

biyodamlatmali filtreler, aktif gamur’dur.

Herhangi bir teknolojiye karar vermeden 6nce bir takim kriterleri goz oniine almak

gerekir. Bunlar;

e Aritma yapilacak bolgede isletme ve bakim kapasitesi,
e Aritma amaclari,

e Aritilacak kokulu hava akimi debisi,

o Kirletici yiikleri,

e Kokulu havanm 6zellikleri ve koku siddetidir.

Kokulu gazlarin arttilmasinda endiistride eskiden beri fizikokimyasal metotlar
kullanilmaktadir. Biyolojik olarak koku aritimi ise son 20 yilda biiylik 6l¢iide
uygulama alani bulmustur (Burgess ve dig, 2001).

31



2.7.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyonun temel prenbisi, gaz molekiillerinin kat1 yiizeylere tutunmasi ve
boylelikle stvidan ayrilmasidir. Adsorpsiyon heterojen bir tepkimedir. Aktif karbon
adsorpsiyonu diisiik debi ve konsantrasyonlardaki UOB’lerin giderimi i¢in kullanilan
en ¢ok tercih edilen adsorpsiyon tiiriidiir. Kokulu bilesigin polaritesi, adsorpsiyon
hizinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Suda
¢cOziiniirligi disik yani apolar olan bilesikler, adsorpsiyon islemi ic¢in daha
uygundur. Bunun yaninda, hidrokarbonlu bilesikleri i¢eren kokulu gaz akimlarmin
adsorplanmas1 daha etkili bir sekilde olmaktadir. Bu nedenden dolayi, atiksu aritma
tesislerinde olusan koku kaynaklarmin basinda gelen H,S, hidrokarbonlardan sonra

adsorpsiyon mekanizmasinda tutulmaktadir.

Aktif karbon adsorplayicilarin kullanilmasindan 6nce, kokulu gaz bilesigi analiz
edilmeli ve aritim1 yapilacak kokulu bilesiklere yonelik olarak uygun aritim
mekanizmalar1 se¢ilmelidir. Aktif karbonun olumsuz bir yani, aktif karbon yataginin
adsorpsiyon kapasitesinin smirli olmasidir. Bu nedenle belirli periyodlarda aktif
karbon yatagi mutlaka rejenere edilmeli ve yenilenmelidir. Aktif karbon
adsorplayicilar genellikle 1slak yikayici sistemlerini takiben ikincil bir koku giderim
mekanizmasi olarak kullanimi tercih edilmektedir (Metcalf&Eddy, 2003).

2.7.2 Absorpsiyon

Absorpsiyon olayi, gaz bir kirleticinin siv1 bir faza transfer edilmesi ve sivi fazda
gideriminin gerceklesmesi olaylarini kapsar. Kokulu gazlarin bazilar1 suda iyi bir
sekilde ¢oziiniirken, bazilari ise diisiik ¢6zlintirlige sahiptir. Absorplama sistemleri,
dolgulu kolon veya duslama kolonlar1 seklinde secilebilir. Absorplama kolonlarmin
tasariminda dikkat edilmesi gereken birkac faktorden bazilar1 gaz debisi temas siiresi,
stvi/gaz orani ve yikama sivisi 6zellikleridir. Absorplama verimi, yikama sivisina
cesitli alkali veya asidik karaktere sahip kimyasallar eklenerek arttirilabilir. Bunun
yaninda yikama sivisina 0zon, sodyum hipoklorit vb. gibi kimyasal oksitleyiciler
katilarak uygun ORP degerlerinde kokuya sebep olan bilesiklerin oksidasyonu da
saglanabilir (ALP, 2012).

Gaz absorpsiyonu diger UOB giderim yontemleriyle karsilastirildiginda daha
maliyetlidir. Sekil 2.10°da gaz absorpsiyonununda kullanilan bir paket kule 6rneke
olarak gosterilmistir (Y1lmaz, 2006).

32



surns daticia

malzernesi

Atile gaz
iGEr
Ahsorbent

51wl chgan

Abgorbent T |

Palcet ——

Watals orta
dested

‘:\_\- S damhic

Tatalk alk
destef

Sekil 2.10 : Gaz absorpsiyonunda kullanilan bir paket kule 6rnegi (Y1lmaz, 2006).

2.7.3 Yogusturma

Yogusturma teknigi, atik gazdaki ¢Oziicii buharlar1 ya da diger kokulu gazlarin

sicakliklari1 yogusma (¢ig) noktalarinin altina indirerek ayirmayi saglayan bir

tekniktir. Suya doymus gazdan yogusturularak ayrilan su, kokulu gazlar i¢inde bir

sogutucu gorevi gormekte ve bu sayede de kokulu gazm aritimi saglanmaktadir.

UOB’lerin yogusturulmasi Sekil 2.11°de gosterilmistir. Kokulu gazlar i¢in giderim

sinir1 100.000 KB/m®’tiir (Uyar, 2007).

Sogutucy UOE buhan

v

Temuz gaz

T

Sogutucu

Yogusmug UOEB

Sekil 2.11 : UOB’lerin yogusturulmasi (Y1lmaz, 2006).

2.7.4 Kimyasal yikayicilar

Kimyasal yikayicilarda kokuya sebep olan bilesikler;

hava, su veya eger

kullaniliyorsa kimyasal maddeler ile temas ederler. Bu sayede kokuya sebep olan
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bilesiklerin okside olmas1 saglanir. Kimyasal yikayicilarda oksitleme sivilar1 olarak
hipoklorit, potasyum permanganat ve hidrojen peroksit ¢ozeltileri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal yikayicilarin tasarim kriterleri Cizelge 3.1°de
verilmektedir (Metcalf&Eddy, 2003). Ayrica kimyasal yikayict akim semasi da Sekil
2.12°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 : Kimyasal yikayici tasarim kriterleri (Metcalf&Eddy, 2003).

Madde Birim Deger
Dolgu derinligi Metre 1.8-3
Atik gaz bekletme siiresi Saniye 1.3-2.0
Yikayict sivi akis hizi Kg H20 / kg hava akim 1.5-2.5
Her m®/s hava akimu icin L/s 2-3
Kostik kullanimi Kg NaOH/ kg siilfit 2-3
pH 11-12.5
Sicaklik °C 15-40

LTS
Seenney o
el

e

—

Atikgaz :", T By f:_j/\[_z/}

SantrifGj Fan

Cozelti

T Pompa I
Sekil 2.12 : Kimyasal yikayici akim semas1 (Metcalf&Eddy, 2003).
yasal yikay

2.7.5 Is1l oksidasyon

Is1l oksidasyonda, atik gaz icerisinde mevcut olarak bulunan kokulu gazlar hava veya
oksijen ile karigtirilarak bir firinda yanma islemi gergeklestirilerek okside edilir.
Yanma islemi yiiksek bir sicaklik derecesinde gercekleserek, son {irlin olarak
karbondioksit ve su olusur. Boylece tam yanma saglanir (Uyar, 2007). Isil

oksidasyonun isleyisi Sekil 2.13’te detayli olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.13 : Isil (Termal) oksidasyon (Uyar, 2007).

2.7.6 Katalitik oksidasyon

Katalitik oksitleyicilerin ¢alisma prensibi, 1s1l oksidasyona cok benzemektedir.
Aralarindaki en belirgin fark ise alev bolgesinden gecen gazin bir katalizor
yatagindan da ge¢mesidir. Katalizoriin gorevi, tepkimenin hizin1 arttirmak ve daha
diisiik sicakliklarda islemin gerceklesmesini saglamaktir. Bu sayede daha kiiciik
oksitleyiciler kullanilir (Uyar, 2007). Katalitik oksidasyonun prensibi Sekil 2.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.14 : Katalitik oksidasyon (Uyar, 2007).
2.8 Biyolojik Koku Kontrol Yontemleri
2.8.1 Biyoyikayicilar

2.8.1.1 Biyoyikayicilarin ¢calisma prensibi

Genel olarak biyoyikama islemi, UOB’leri igeren ve kokulu olan atik gazlarin
icerisinden gegirilerek absorplandigi sivi faz igeren bir absorpsiyon kolonu ve bunu
takiben UOB’leri absoplayarak atiksu haline gelen sivi fazin ayri bir biyoreaktor
sistemi igerisindeki biyolojik aritimi kapsar. Bir biyoyikayici sisteminin isleyisi

Sekil 2.15°de gosterilmektedir (Shareefdeen, 2005).

Antilmis Gaz
Fy

Gaz/Sivi /}\

Degisim
Kolonu

Atk Gaz —M

Bivoreaktor

Sekil 2.15 : Biyoyikayici sistemi (Burgess ve dig, 2001).
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Absorpsiyon kolonu dolgu materyali de igerebilmektedir. Absorpsiyon kolonuna
inert dolgu materyali eklenmesi UOB’ler ve sivi faz arasinda transfer alani artisi
saglamaktadir (Mudliar ve dig, 2010).

Proses kolaylikla kontrol edilebilmektedir, ¢iinkii pH, sicaklik, niitrient dengesi ve
metabolik iriinlerin uzaklastirilmasi reaktor sivisi igerisinde yiiriitilmektedir. Bu
yontem gaz bilesenlerin iyi bir sekilde ¢ozliinmesine bagh oldugundan kirleticilerin
gaz/sivi degisim kolonunda sivi faz iginde absorplanmasini saglamalidir (Burgess ve

dig, 2001).

Atiksuyun biyolojik olarak aritiminin yapildig1 reaktor tanki, mikroorganizmalarin
bliyliylip canliligini1 siirdiirebilmesi i¢in gerekli olan besi maddelerinin igermelidir.
Bir¢ok biyoyikayici sisteminde bu amacla atiksu aritma tesislerinden alinan aktif
camur kullanilarak bu tanka asilama yapilir (Mudliar ve dig, 2010). Yiiksek
biyoparcalanabilirlik hizina ulasmak i¢in uygun isletim kosullar1 (pH, sicaklik, Oa,
besi maddesi, kontakt siiresi) gibi parametreler belirlenerek biyoyikayici sistem

isletilmelidir (Shareefdeen, 2005).

Biyoyikayicilarda ¢amur uzaklastirma ihtiyaciin minimize edilmesi ve gaz aritma
veriminin  yiikseltilebilmesi i¢in  biyokiitle artigs hizinin kontrol edilmesi
gerekmektedir. Biyokiitle artisin1 ortamda ortalama mikroorganizma kalma siiresini
arttirarak (enerji tiiketiminde artis) ya da niitrient kisitlamasi ile biyokiitlenin

biiylimesini kontrol ederek saglamak miimkiindiir.

Giliniimiizde yeni biyoyikayict uygulamalar1 gelistirilmektedir, bu uygulamalarda ¢ok
yikksek atik gaz akimlari icin (2x10° m%/saat’e kadar) biyolojik desiilfiirizasyon
(kiikiirtsiizlestirme) uygulanabilir olarak gdziikmektedir. Biyoyikayicilar ayni

zamanda anaerobik atik gaz aritimi i¢in birka¢ Ornek teknolojiden biri olarak

sayilabilir (Shareefdeen, 2005).

Atik gaz giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan sistemlerin ¢esitli parametreler

acisindan karsilastirilmasi Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.3 : Atik gaz aritimi i¢in temel teknolojilerin karsilagtirilmasi (Shareefdeen,

2005).
Ozellikleri Biyofiltreler Biyodamlatmah Biyoyikayicilar
Filtre
Reaktor tasarimi | Tek reaktor Tek reaktor Cift reaktor
Sermaye ve Diisiik Yiiksek Yiiksek
isletim maaliyeti
Tasiyici Organik veya sentetik | Sentetik Tastyic1 yoktur
Alan Yiiksek alan Sikigtirilmg Kiigiik hacimli
gereksinimi ekipman ekipman
Hareketli faz Gaz Sivi Sivi
Proses kontrolii Sinirl proses kontrolii | Smirli proses Iyi proses
kontrolii kontrolii
Gaz debisi 100-150 m*/m”.saat - 3000-4000
m®/m? saat
Isletim Kolay isletime alma Isletime alma Isletime alma
zorlugu zorlugu
Isletim kararlilig1 | Hava akimmin Suyun kanallanmast | Yiiksek igletim
kanallanmasi yaygindir kararlilig1
yaygindir
Basing diisiisti Orta-yiiksek araligi Orta-yiiksek araligi | Diisiik
Hedef UOB <1 g/m’ <0,5 g/m’ <5 g/m’
konsantrasyonu
Bilesiklerin <1 <0,1 <0,01
boyutsuz Henry
Katsayisi
Niitrient Niitrient eklenmez Niitrientler kontrol Niitrientler
edilebilir ve kontrol
eklenebilir edilebilir ve
eklenebilir
Biyokiitle Sabit biyokiitle Sabit biyokiitle Askida
biyokiitle
Tikanma Tikanma problemi Tikanma problemi Tikanma
vardir vardir problemi yoktur
Asir1 camur Probleme yol agmaz Asir1 gamurun Asir1 gamurun
uzaklastirilmasi uzaklastirilmasi
gerekmektedir gerekmektedir

2.8.1.2 Biyoyikayici sisteminin avantajlan

Biyoyikayici sistemi, atik gaz giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan sistemler ile

karsilastirildiginda cesitli avantajlara sahiptir. Bunlar;

1) Nitrient ve pH agisindan diger sistemlere kiyasla iyi proses kontrolii
gerceklestirmesi,
2) Diisiik ekipman hacmine sahip olmasi,

3) Daha diisiik alana gereksinim duymasi (Mudliar ve dig, 2010),
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4)

5)

6)
7)

8)

pH konroliiniin 6nemli oldugu H,S, SO, alkoller, aldehitler ve yag asitleri
gibi suda ¢oziinebilen bilesiklerin gideriminde etkili olmas,

Dolgulu olan biyoyikayicilar i¢in dolgu materyalinin tikanma probleminin
olmamasi,

Daha giivenli olmasi, tahmin edilebilir ve istikrarl isleyis saglamasi,

Diistik konsantrasyonlarda yapilan yiiklemelerde toksik yan iiriin iretimi
gbzlemlenmemesi,

Biyokiitlenin adaptasyon kapasitesinin kirleticilerin etkili bir bi¢imde

pargalanmasini saglamasidir (Shareefdeen, 2005).

2.8.1.3 Biyoyikayici sisteminin dezavantajlar

Biyoyikayici sisteminin avantajlariin yaninda bir takim dezavantajlar1 da vardir.

Bunlar;

1)

2)

3)

4)

Gaz fazindaki kirleticilerin diisiik bekletme siiresi boyunca absorpsiyon
kolonunda c¢o6ziinmeleri i¢in gerekliliklerin saglanmas1 zorunlulugunun
olmasi, aksi taktirde suda coziiniirliigli az olan kirleticilerin aritiminda
problemler olusmasi,

Biyoreaktor icerisindeki ¢camur olusumunu kontrol altinda tutmak igin asir1
biyokiitle olusumunun kontrol edilmesi gerekliligi (Shareefdeen, 2005),
Ozellikle boyutsuz Henry sabiti 0,01’in altinda ve konsantrasyonu 5 g/m3
altinda olan kirleticiler i¢cin maliyet agisindan verimli olmasi,

Gaz-sivi kiitle transferi igin diisiik spesifik yiizey alami saglamasidir

(Genellikle < 300 m™) (Mudliar ve dig, 2010).

2.8.1.4 Biyoyikayicilarda proses kontrolii

2.8.1.5 Niitrientler

Genellikle atik gazlarda, suda, ve diger materyallerde iz elementler mevcuttur. Fosfor

siklikla kisitlayici faktordiir ve N (Azot), P (Fosfor) kaynaklari besin maddesi olarak

eklenmektedir. Atiksu aritma tesisi ¢ikis suyu bu besinler bakimindan muhtesem bir

kaynaktir.

Besin

ve titrant ilavesi ortamm iyonik giliciinii arttirir. Ortamun elektriksel

iletkenligini 6lgmek ortamm iyonik giicii hakkinda iyi bir isaret verir. Maksimum
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5mScm™ (VDI/DIN, 1996) ya da 10 g/L ¢dziinmiis organik tavsiye edilmektedir
(Van Groenestijn, 2001).

2.8.1.6 Oksijen

Biyoyikayici sistemlerde biyolojik aktivitenin etkili bir bigimde siirdiiriilebilmesi igin
oksijen seviyesinin 1-2 mg/L’nin altinda olmamasinin saglanmasi gerektigi

belirlenmistir.

Biyoreaktorde atik gaz aritiminda bir diger O6nemli faktor ise su kabarcigi
biiyiikliigiidiir. Tyi difiizorler hem koku hem de hidrojen siilfiir acisindan iyi giderim
verimi (>%99,5) saglamaktadir. Buna karsin adi difiizorler daha diisik (>%95)
hidrojen siilfiir ve koku (>%92) giderimi saglarlar (Bowker, 2000).

2.8.1.7 pH ve sicakhik

pH ve sicaklik 6zellikle biyoreaktorler i¢in dnemli parametrelerdir. pH, hidrojen
stilfiir giderimi i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir. Yiiksek giderim verimini saglamak
ve inhibasyon etkilerinden ka¢inmak i¢in pH sabit tutulmalidir. NaOH (Sodyum
hidroksit) siirekli pH ayarlamasi i¢in kullanilan temel kimyasaldir. Biyolojik
aktivitenin siirdiiriildiigii ve aymi zamanda etkili hidrojen siilfiir adsorpsiyonu
gergeklestirildigi pH araligr genellikle pH 8,5-9,0’dur. Diger taraftan, suda
¢oziinebilen UOB’ler (etanol, metanol, aseton) i¢in biyoreaktor tinitelerinde pH 6-7

araligindadir.

Biyoyikayic1 reaktorleri etanol emisyonlarmi kontrol etmek amaci ile 22-35°C
araliginda  isletilirler.  Thiocacillus  denitrifikasyon  bakterileri  tarafindan
gerceklestirilen hidrojen siilfiir oksidasyonu 16°C’nin altinda 6nemli oranda

diismektedir. Optimum sicaklik 25-35°C araligidir (Shareefdeen, 2005).

2.8.1.8 Camur birikimi ve uzaklastirilmasi

Biyoyikayici sistemlerde olusan camur genel olarak atiksu aritma tesislerinde olusan
ve agwr metallerin birikebilecegi camurdan daha az toksiktir. Biyoyikayici
sistemlerinin biyoreaktorlerinde olusan ¢amur floklar1 atiksu aritma tesisleri ile
karsilastirildiginda daha kiigliktiir. Sonug¢ olarak, olusan camurun c¢oktiirme ve
flotasyonla giderimi zordur. izin verilen yerlerde olusan camurlar olusan atiksu ile

beraber desarj edilebilir.
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Biyoyikayici sisteminde biyokiitle azaltimmi saglamak icin fosfat ve potasyum
iyonlarmm miktarmin azaltilmalidir. Suyun bekletme siiresi 20-40 giindiir. Tavsiye
edilen, saatte tank hacminin % 0,2’si kadar atiksuyun digar1 atilmasidir. Sisteme taze

su eklenmesi, atiksu disar1 atimlarinin ve buhar kayiplarinin dengelenmesini saglar.

Biyokiitle floklarinin bozulumunu 6nlemek i¢cin mutlaka korozyona dayanikli pompa

kullanilmalidir (Shareefdeen, 2005).

2.8.1.9 Biyoyikayic1 tasarimindaki cesitlilikler

Glintimiizde kullanilmakta olan biyoyikayicilarin tasarimi tek bir cesit kirletici
bilesik giderimine odaklanmaktadir. Daha etkili bir koku kontrolii ve daha esnek
isletim sartlarma sahip olmak i¢in klasik biyoyikayicilar iizerinde cesitli tasarimlar

ve gelistirmeler farkl grup arastirmacilar tarafindan yapilmaktadir.

2.8.1.10 Sorptive-slurry biyoyikayici sistemi

Bir Sorptive-Slurry biyoyikayici sistemi, biyokiitle bulamag sivisina toz aktif karbon
eklenmis olan askida biiyliyen bir biyoyikayicidan olusmaktadir. UOB’ler
absorpsiyon tinitesi igerisinde dagilirlar ve aktif karbon ylizeyine tutunurlar. Kolon
icinde meydana gelen adsorpsiyon ve absorplayicida meydana gelen biyoparcalanma,
sivi igerisindeki kirletici konsantrasyonunun azalmasmi saglar ve bu da gaz
transferini  hizlandirir.  Biyoreaktdr iinitesindeki biyoparcalanma da kirletici

konsantrasyonu diisiik seviyelere indirmeye devam eder (Shareefdeen, 2005).

Toz aktif karbon ayn1 zamanda biyofilm biiylimesi i¢in ylizey alani saglamaktadir.
Biyoyikayici performansini arttirmak amaciyla biyokiitle bulamag¢ sivisina % 2-5
oraninda toz aktif karbon eklenmesi tavsiye edilmektedir (Hammervold ve dig,
2000).

2.8.1.11 Anoksik biyoyikayicilar

Aerobik biyoreaktorler inorganik kirleticileri doniistiirmek ve organik kirleticileri
indirgemek amaci ile klasik biyoyikayict sistemlerinde kullanilmaktadir. Diger bir
taraftan, biyoyikayici ve yukari akisli camur yatakli biyoreaktdrlerin kombinasyonu
olan sistemler anaerobik kosullar altinda perkloroetilen biyopargalanmasi igin

kullanilmaktadir.
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Anaerobik biyoyikayicilar ayn1 zamanda NOx ve SOx iceren atik gazlarin aritilmast

icin de kullanilmaktadir (Shareefdeen, 2005).

2.8.1.12 iki siv1 fazh biyoyikayicilar

Iki siv1 fazli biyoyikayici sistemler tek fazli biyoyikayici sistemlerin sadece su
icerisinde ¢oziinmiis halde bulunan kirleticilerin gideriminde etkili olmasindan ileri
gelmesinden &tiirii Deziel ve dig, (1999) su fazin igerisine organik bir ¢oziicii
ekleyerek ¢esitli hidrofilik (suyu seven) ve hidrofobik (suyu sevmeyen) kirleticilerin
giderimini kolaylastrmak ve hidrofobik (suyu sevmeyen) bilesiklerin de
biyoparcalanabilirligini arttirmak amaciyla klasik biyoyikayici sistemlerin bir

modifikasyonu olmustur.

Bu faydalara ek olarak ¢oziicii eklenmesi, kimyasallarin toksisitesinin azalmasimni
saglar. Siv1 faza %10-30 oraninda su ile karismayan ve yiiksek kaynama noktasina
sahip ¢Oziicii eklenmesi hidrofobik (suyu sevmeyen) bilesiklerin gaz fazdan
absorpsiyon {initesine absorpsiyonunu kolaylastirmaktadir. iki fazli biyoyikayici
sistemi alkan, benzen, naftalin, stiren, fenol giderimi igin de test edilmistir (Yeom ve

dig, 2001).

2.8.1.13 Hava tasiyic1 biyoyikayicilar

Hava tasiyict biyoyikayicilar, BTEX (benzen, toluen, etilbenzen, ksilen)
bilesiklerinin giderimi i¢in etkili bir aritim metodudur (Littlejohns ve dig, 2010).
Gelistirilen matematiksel model hava akimlarindan >%99 oraninda benzen ve toluen

(konsantrasyonu <1000 ppmv olan) giderimini saglamistir (Mudliar ve dig, 2010).

2.8.1.14 iki asamal biyoyikayicilar

Joyce ve Sorensen, (1999) yaptiklar1 ¢alismalarda iki asamali biyoyikayicinin
tasarimmi Onermislerdir. Birinci asamada ototrofik organizmalar (Thiobacillus)
hidrojen siilfiir oksidasyonu i¢in kullanilabilir. Bunun yaninda sabit yataklh
biyofiltreler (heterotrof organizmalar) ikinci asamada UOB giderimi i¢in
kullanilabilir. Bununla beraber bu tip biyoyikayicilarin sulama devirlerine, dolgu
materyaline, besin igerigine ve reaktor biyokinetiklerine Ozen gosterilerek

optimizasyon i¢in gerekli ¢alismalarm yapilmasina ihtiyag¢ vardir.
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2.8.2 Biyofiltreler

2.8.2.1 Biyofiltrelerin calisma prensibi

Biyofiltre sistemleri isleyislerini kendi kendilerine devam ettirebilen ve disaridan bir
miidahaleye gerek duymayan sistemlerdir (Shareefdeen, 2005). Biyofiltre sisteminde
giderimi amaglanan hedef kokulu kirleticilerin filtre dolgu malzemeleri iizerinde
bulunan mikroorganizmalar tarafindan tutulmasi amaclanmaktadir. Filtre dolgu
malzemesi lizerinde bulunan mikroorganizmalar, ugucu organik karbon baglarini
bozar ve inorganik gazlara okside eder. Boylece kokulu bilesiklerin CO, ve suya
dontigiir ve koku probleminin ortadan kalkar. Biyofiltre sisteminin UOB’lerin
giderimini diizgiin bir sekilde saglamasi i¢in UOB’lerin filtre dolgu malzemesi ile en

verimli sekilde temas1 gerekmektedir (Akmirza, 2012).

Biyofiltre dolgu malzemesi olarak kompost, talas ve saman gibi pahali olmayan
malzemeler kullanilarak sistemin maddi agidan daha uygun bir yapiya kavusmasi
saglanmaktadir. Biyofiltre sistemleri amonyak, H»S, merkaptan, disiilfitler, etilen
kloriir, metanol gibi ¢ok sayida kokulu bilesigin aritiminda etkin olarak
kullanilabilmektedir (Shareefdeen, 2005). Biyofiltrenin ¢alisma prensibi Sekil
2.16°da gosterilmistir.

Temiz gaz cikis!

Atik gaz
giﬂ‘gi O
— ;k:v-uv‘uwwnmw.qmw-m\-m Jemcal (;ak"
B 0 S50 TN S, AR w\saew'm,cmmv»d?é tabakasi
( Sizinti suyu

Sekil 2.16 : Biyofiltre isleyisi (Akmirza, 2012).

Bazi kirleticilerin biyofiltre ile aritilma verimleri Cizelge 2.4’de gdsterilmistir.
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Cizelge 2.4 : Cesitli gaz akimlarmi aritmadaki biyofiltre verimliligi (Avrupa

Komisyonu, 2006).

Biyofiltre Verimi

Madde Gruplari (%)
Aldehitler, alkanlar 75
Alkoller 90
Adsorbe olabilen organik halojenler, aromatik 40
hidrokarbonlar (benzen)
Aromatik hidrokarbonlar (toluen, ksilen) 80
Metal olmayan ugucu organik bilesikler 83
Poliklorlu dibenzo-p-dioksinler ve dibenzofurans 40
Koku 90-99

2.8.2.2 Biyofiltre sisteminin avantajlar

Atik gaz aritim sistemleriyle karsilastirildiginda biyofiltreler birgok avantaja sahiptir.

Bunlar;

2.8.2.3

Ikincil bir atik gaz akimi olusturmamast,

Diisiik basing kayiplarina sahip olmasi,

Diisiik isletme maliyetine sahip olmasi (Mudliar ve dig, 2010),

Biyofiltreler koku bilesiklerinin konsantrasyonlarinin ~ diisilk olmasi
durumunda (6rn. metan i¢in 1000-1500 ppm’den diisiik konsantrasyonlarda)
diger biyoreaktorlere gére daha verimli ve ekonomik bir aritma saglamasi,
Kurulum ve isletme masraflarmin diisiik olmasi, ¢ok sik bakim ihtiyaci

olmamasi ve uzun omiirlii olmasidir (Schnelle, 2001; Epstein, 2011).

Biyofiltre sisteminin dezavantajlar

Biyofiltrelerin, isletimi sirasinda sorun olusturan birtakim dezavantajlar1 da

bulunmaktadir. Bunlar su sekildedir;

Kimyasal sistemlere kiyasla hacimsel olarak daha biiylik bir {inite
gerektirmesi,

Sicakliktan ve basing degisiminden etkilenebildikleri gibi ortamdaki amonyak
seviyesine de hassasiyet gostermeleri, (100 ppm < amonyak seviyesi olmasi
gibi) (Epstein, 2011),

Dolgu malzemesinin yipranabilirligi ve bozulabilirligi,

pH ve nem gibi isletme parametrelerinin kontroliiniin zorlugu,
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e Yiiksek konsantrasyondaki kirlilik yiiklerinde aritma veriminin azalmasidir

(Mudliar ve dig, 2010).

2.8.2.4 Kirleticilerin transferi ve dagilim

Biyofiltrasyon prosesindeki ilk adim kirleticilerin havadan su faza transferidir. Bu
adim genelde hiz sinirlayici adim degildir ve bu ylizden gaz ile sivi fazin dengede
oldugu kabul edilir. Denge ortaminda hava ile su arasindaki dagilim genelde Henry

Kanunu ile ifade edilir.

Henry Kanunu;

Cgi= Hi Cji seklinde ifade edilir. Burada; (2.1)
Cqi = Gaz fazindaki kirleticinin konsantrasyonu

Hi=Henry Sabiti

Cii=S1v1 fazdaki kirletici konsantrasyonu’dur.

Genel olarak bilesiklerin Henry sabiti arttikga, biyofiltrelerin giderim verimi
azalmaktadir (Mudliar ve dig, 2010).

2.8.2.5 Biyofilm tabakasi

Biyofilm, biyofiltre sisteminin ¢ok 6nemli bir parcgasidir. Biyofilm, biyofiltre dolgu
materyali ilizerinde biiyliyen organizma kiitlesidir ve katabolik aktiviteyi
gerceklestirerek kirleticilerin  zararsiz riinlere doniismesini saglar. Biyofiltre

kalnhig1 birkag faktorden etkilenmektedir. Bunlar;

e Biyofiltreden gegen kirlenmis hava debisi,

e Kullanilan dolgu materyali,

e Kaullanilan aritim sisteminin tasarimudir.
Genel olarak biyofilm kalinligi 1mm ya da daha diisiik olarak gézlemlenmektedir.
Biyofilm kalinligi arttikca mikrobiyolojik aktivite de artmaktadir (Shareefdeen,
2005; Mudliar ve dig, 2010).

2.8.2.6 Biyofiltre dolgu malzemesi ve dolgu derinligi

Biyofiltrelerde ¢ok ¢esitli yapilara sahip organik ve inorganik malzemeler biyofiltre
dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin; toprak, torf, aga¢ kabuklar, talas,

kompost ve funda bitkisi gibi organik malzemelere ek olarak, perlit, volkanik kayalar
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ve plastik gibi inert malzemeler de kullanilmaktadir. Genellikle, bu liste igerisindeki
bazi malzemelerin birlikte kullanildig1 dolgu maddeleri tercih edilir (Easter, 2005;
Epstein 2011). Ornegin, Barona A. (2004) en yiiksek hidrojen siilfiir giderimini
domuz giibresi ve talas kullanarak elde etmistir ve 5gm saat™ giris debisi i¢in

giderim verimi %97 olarak bulunmustur (Frederickson ve dig, 2013).

Biyofiltreler, organik kirletici bozunumu i¢in filtre yatagi iizerinde bulunan biyofilm
tabakasin1 destekler. Filtre dolgu malzemesi se¢imi bir operatoriin karsilagtigi en
onemli kararlardan birisidir c¢linkii maliyet, performans ve kullanim Omrii

bakimindan filtreler dolgu malzemesi cesitlidir.

Dolgu malzemesinin se¢iminde dikkat edilmesi gereken bazi Onemli hususlar
bulunmaktadir. Malzemelerin partikiil biiyiikliigii, porozitesi, gaz geg¢irgenligi, dolgu
derinligi, kullanim omrii ve maliyeti dikkat edilmesi gereken baslica 6zellikleridir
(Frederickson ve dig, 2013).

En sik kullanilan biyofiltre dolgu malzemelerinin 6zellikleri ayrica Cizelge 2.5°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.5 Yaygin kullanilan biyofiltre dolgu malzemelerinin 6zellikleri

(Frederickson ve dig, 2013).

Dolgu Malzemeleri | Kompost | Turba Toprak Aktif Sentetik
Karbon
Dogal Yiiksek Orta-disikk | Yiksek Yok Yok
mikroorganizmalar
Yiizey alam Orta Yiiksek Diisiik-orta | Yiiksek Yiiksek
Hava gecirgenligi Orta Yiiksek Diistik Orta-yiiksek | Cok yiiksek
Asimile besin Yiiksek Orta-yiiksek | Yiiksek Yok Yok
igerigi
Kirlilik emme Orta Orta Orta Diisiik- Hig ile yiiksek
kapasitesi yiiksek® degerler
arasmdab,COk
yiiksek
Omiir 2-4yil 2-4yil > 30 yil > 5yl > 15 yil
Maaliyet Diistik Diistik Cok diisik | Orta- Cok yiiksek
yiiksek®
Genel Kolay, Orta, Kolay, Besine Ik 6rnek yada
uygulanabilirlik maaliyetli | su kontrol | disiik ihtiyag damlatmali
problemleri | aktiviteli duyar, belki | filtre
biyofiltreler | pahali
olabilir®

a:Aktif karbon, b: Aktif karbonla kaplanmig sentetikler
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2.8.2.7 Biyofiltre performans kriter parametreleri
Biyofiltrelerin performans kriterleri;

e Bos yatak bekletme siiresi,

e Yiizey yiikleme hizi,

e Kiitle transfer hizi,

e Giderim verimi,

e Eliminasyon kapasitesidir.

Bu parametrelerin hesaplanis sekli ve olmasi istenen tipik deger araliklari

Cizelge 2.6’da gosterilmistir.

Cizelge 2.6 : Biyofiltre performans kriter parametreleri (Li, 2004).

Parametre Hesaplanma Sekli Birimi Istenen Tipik
Deger Arahgi

Bos Yatak Bekletme V/IQ Saniye 15-60
Siiresi
Yiizey Yiikleme Hizi Q/A m°/m°/sa 50-200
Kiitle Transfer Hiz1 QCilvV g/m’/sa 10-160
Giderim Verimi (Ci-Ce)/Cix100 % 95-99
Eliminasyon Q(Ci-Ce)/V g/m°/sa 10-160
Kapasitesi
Not: V=Biyofiltre Yatak Hacmi, Q=Gaz Debisi, A=Kesit Alani, Ci= Giris
Konsantrasyonu, C.=Cikis Konsantrasyonu

2.8.3 Membran biyoreaktorler

Membran biyoreaktorler atik gaz aritimi i¢in kullanilan klasik biyoreaktdrlere bir
alternatif olarak tasarlanmistir. Membran biyoreaktorler kirleticilerin = segici

gecirgenligine imkan saglamaktadir (Mudliar ve dig, 2010).

Membran biyoreaktorlerin calisma prensibi, gaz faz igerisindeki kirleticilerin
membran biyoreaktdrden gegerek biyofilm tabakasi tarafindan tiiketilmesi esasina
dayanir. Biyolojik aktivitenin gerceklestigi biyofilm tabakasinin niitrient ihtiyaci sivi
faz tarafindan karsilanir. Sivi faz igerisindeki niitrientlerin kontrolityle de biyofilm

tabakasindaki mikrobiyolojik aktivite kontrol edilebilir (Shareefdeen, 2005).

Membranlar  biyoreaktorler, secici bir sekilde aymrmanm ve tasmimin
gerceklestirildigi engeller olarak tanimlanabilir. Ayrma islemi membranin hem

kimyasal, hem de fiziksel yapisiyla belirlenmekte ve basing farki, derigim (kimyasal
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potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farkinin biri veya

kombinasyonlariyla olusturulan itici kuvvetle ger¢ceklesmektedir (Singh, 1998).

Membran biyoreaktoriin ¢alisma prensibi Sekil 2.17°de gosterilmistir.
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Sekil 2.17 : Membran biyoreaktoriin calisma prensibi (Mudliar ve dig, 2010).

2.8.3.1 Membran cesitleri

Membranlar ¢ok farkli kimyasal dogaya sahip olabilmelerine ragmen
mikrogdzenekli, homojen, iyon degistirici ve asimetrik olmak iizere dort gruba
ayrilabilir. Baglica membran tipleri Sekil 2.18’de sematik olarak gosterilmistir
(Baker, 2004).

Simeirile Membranlar
Elektrik ikl
Yogun Merabran Wleribrasn
;’{W 'iwﬁmﬁlcf
ST
e M*::;rf#
Asimetrik Membranlar Destelli Sra
S M
A simetsl Inge-film Kompozii gl
Ilenchran: Asimetrik Wembran - ﬁﬂgr

Sekil 2.18 : Baslica membran ¢esitlerin sematik gosterimi (Baker, 2004).
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Membran cesitlerinden en sik karsilagilanlar1 ise mikrogézenekli membranlar ve

yogun membranlardir.

2.8.3.2 Mikrogozenekli membranlar

Mikrogozenekli bir membran yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere
benzerler. Bununla beraber, 0.01-10 um ¢ap araligindaki kiigiik gozenek boyutlarina
sahip olmalar1 yoniiyle filtrelerden ayrilirlar (Salt ve Dinger, 2006). Bu &zellik
organizmalarin porlardan ge¢mesini engeller. Eger por biiyiikligi dagilimi yeterli
Olciide kontrol edilmezse ya da porlar ¢ok biiyiik olursa, organizmalar ve organikler
bu porlardan girebilir ve kiitle transferi azalir. Ayrica tikanma problemi olusur

(Mudliar ve dig, 2010).

Mikropordz membranlar teflon, polipropilen, politetrafloroetilen gibi malzemelerden
yapilmaktadir (Shareefdeen, 2005). Elde edilis yontemlerine bagli olarak farkli
mikrogdzenekli yapilar mevcuttur. Bunlar arasmmda en ilgi c¢ekici olanlar
sinterlenmis membranlar, gerdirilmis membranlar, kapiler gozenekli membranlar ve

faz doniisiim membranlaridir (Salt ve Dinger, 2006).

2.8.3.3 Yogun membranlar

Homojen membranlar yogun membranlar olarak da tanimlanmaktadir. Bu tip
membranlar boyunca taginim sadece diflizyon degil ayn1 zamanda kimyasal tiirlerin
membran igindeki ¢Oziiniirlikkleriyle de ilgilidir (Salt ve Dinger, 2006). Yogun
membranlarda por bulunmamaktadir ve kirletici mutlaka ¢oziinmeli ve membran
boyunca diflize olmalidr (Mudliar ve dig, 2010). Gegirgenligi belirleyen
parametreler membranin kimyasal dogasi, membranin tipi ve kalinligma baglidir
(Salt ve Dinger, 2006). Yogun membranlar, permeantlarin basing, derisim veya
elektriksel potansiyel farki gibi itici kuvvet altinda diflizyonla tasindig1 yogun bir
filmden olusur. Karistmi olusturan bilesenlerin ayrilmast membran igindeki
difiizivite ve ¢oziintiirliikkleriyle belirlenen goreceli gecis hizlariyla iligkilidir. Bir ¢cok

gaz ayirma, pervaporasyon ve ters osmoz membrani yogun membrandir.

2.8.3.4 Membran biyoreaktorlerin avantaj ve dezavantajlar

Membran biyoreaktorlerin oda sicakliginda isletime olanak tanimalari, modiiler bir

yapiya sahip olmalari, hibrid sistemler seklinde diger aymrma prosesleriyle birlikte
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kullanilabilmeleri, ekonomik olmalari, ekipman kapasitelerinin  kolaylikla

degistirilebilmesi gibi 6nemli avantajlar getirmektedir.

Giliniimiiz membranlar1 30 y1l 6nceki membranlardan 5-10 kat yiiksek aki ve daha iyi
secicilik degerleri vermektedir ve bu degerler her gegen yil daha da gelismektedir.
Daha yiiksek aki ve secicilik degerleri verecek yeni ve daha iyi membranlarin
gelistirilmesi, ayrica buna paralel olarak modiil tasariminda ilerlemelerin saglanmasi

miimkiin oldugundan membran prosesleri ilerlemeye agik bir konu durumundadir.

Bunun yani sira, membran sistemlerinin bir takim dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Membran sistemlerinin uygulanmasina 6zgii kisitlamalar, tesislerin ilk yatirim
maliyetleriyle ve degisken maliyetleriyle (elektrik tiiketimi ve membranlarin igletme

stiresi gibi) iligkilidir (Salt ve Dinger, 2006; Mudliar ve dig, 2010).

2.8.4 Biyodamlatmalh filtreler

Atik gazlarin arttim1 i¢in gelecek vadeden aritim yOntemlerinden birisi de
biyodamlatmali filtrelerdir. Prosesin ¢alismasi atik gaz akiminin bir filtre yatagindan
gecmesi ve bu yatak lizerinde sabit olarak bulunan mikroorganizmalar tarafindan bu
atik gazdaki kirleticilerin zararsiz son {iriinlere doniistiiriilmesi prensibine

dayanmaktadir.

Filtre yatagi stirekli olarak sivi niitrient soliisyonu ile 1slatilmaktadir. Bu sayede hem
mikroorganizmalar  i¢in  gerekli  niitrientler  saglanmaktadr hem  de
mikroorganizmalar i¢in en iyi sartlarin olusmasi i¢in filtre yatag siirekli olarak nemli
kalmaktadir. Biyodamlatmal filtrelerin ¢alisma prensibi Sekil 2.19°da gdsterilmistir
(Ramirez ve dig, 2007).

Hava Toplama
Sistemi

Dis Yluizey Kaplamasi
Atik su Dagitim Sistemi

Biyoyikayiciya

: Plastik Dolgu
lletim

Materyali

Hava Akimi
Déngiisii Kirli Hava
Dagitim Sistemi

Kirlenmis —  ikincil Durultucuya

Hava Giden Biyodamlatmali
Filtre Atik Suyu

Sekil 2.19 : Biyodamlatmali filtre sistemi (Burgess ve dig, 2001).
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2.8.4.1 iki siv1 fazh biyodamlatmabh filtreler

Iki fazli biyodamlatmali filtre sistemi, hidrofobik ucucu organik maddelerin gaz
fazdan siv1 faza transferini saglamak amaciyla prosese ikinci bir organik sivi fazin
eklenmesi prensibine dayanir. Sistem diisiik bos yatak bekletme siirelerinde (1-10s)
isletilir ve yiiksek HoS giderimi saglanir. Ayrica pH, sicaklik, niitrient ve metabolik
ara iirtin birikiminin mitkemmel bir sekilde kontrolii saglanir (Gabriel ve Deshusses,
2003; Muiioz ve dig, 2007).

Iki s1v1 fazli biyodamlatmali filtreler sisteme eklenen organik solventin cinsine gore
karakterize edilirler. Sisteme eklenen solventler; biyopargalanabilir olmayan organik
solventler, biyo-uyumlu (canli dokuya zararli olmayan) organik solventler, ugucu

olmayan organik solventler seklindedir (Mufoz ve dig, 2007).

Biyodamlatmali filtreye organik bir faz eklenmesi, UOB’lerin gaz fazdan siv1 faza
transferinde yeni ve daha etkili bir yontemdir. Ornegin; Mufioz R, Arriaga S ve dig,
(2006) klasik biyodamlatmali filtre sistemine silikon yagi ekleyerek hekzanin kiitle
transferinde 5 kat artis gozlemlemistir. Bu artis alpha-pinene giderimi igin
2,2,4,4,6,8,8-heptamethylnonane kullanildiginda ise 15 kat olarak gézlemlenmistir
(Mufioz ve dig, 2008).

Iki s1v1 fazli biyodamlatmali filtre sistemi Sekil 2.20°de gdsterilmistir.

Gaz Faz

Urganik
Faz

Mikroorganizmalar

Sekil 2.20 : (A) Klasik biyodamlatmali filtre sistemi, (B) Iki siv1 fazh
biyodamlatmali filtre sistemi.
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2.8.4.2 Biyodamlatmalh filtrelerin avantajlarn

Biyodamlatmali filtrelerin tercih edilme nedenleri;

Disiik insaat ve igletim maliyetine sahip olmasi (Burgess ve dig, 2001),
500 ppm seviyesine kadar H,S aritabilme kapasitesi,

Diisiik basing kayiplara sahip olmasi seklinde siralanabilmektedir (Mudliar,
Giri et al. 2010).

2.8.4.3 Biyodamlatmal filtrelerin dezavantajlar

Biyodamlatmali filtrelerin olumlu yonlerine karsm birtakim olumsuz ydnleri de

vardir. Bunlar;

Ikincil atik gaz akimi olusturmast,

Sistemin kurulum ve isletimin karmasik olmasi (Mudliar ve dig, 2010),

Asirt biyokiitlenin biyofiltre yataginda birikerek spesifik yiizey alanini ve
yatak hacmini kiigiilterek basing kayiplarina neden olmasi,

Gaz akimmin sivi igerisinde ¢Ozlinmesi hiz sinirlayict adim olmasi  ve

¢oziinmenin saglanabilmesi igin fazla bekletme siiresi gerektirebilmesidir

(Burgess ve dig, 2001).

2.8.4.4 Biyodamlatmalh filtre tasarimi

Tipik biyodamlatmali filtre tasarim parametreleri Cizelge 2.7’de 6zetlenmistir. Bu

degerler ortalama degerler olup bazi biyodamlatmali filtreler bu parametrelerin

disinda da tasarlanip isletilebilir.

Cizelge 2.7 : Biyodamlatmali filtre tasarim kriterleri (Shareefdeen, 2005).

Parametre Deger

Yatak yiiksekligi 1-4m

Dolgu materyali ¢cap1 5 mm-100 mm

Bos yatak bekletme siiresi Genellikle 10-30 s araliginda

Basing kaybi 1-5 cm su siitunu

Hava sicakligi 10-30 °C

Sivi devir hizi Cok  degiskendir, 0,01-10  m/saat
araligindadir. Ortalama olarak 0,1 m/saat

Devir edilen sivini pH’1 Ugucu organik bilesik kontrolii i¢in 7,
H,S kontrolii igin 1-2

52




3. MATERYAL VE METOT

3.1 Aktif Ornekleme

Aktif 6rnekleme islemi, yapilan literatlir caligmalar1 dogrultusunda pompa sistemi
yardimiyla havanin sorbent tiiplerden gegirilmesi esasina gore gerceklestirilmistir.
(EPA TO-17 Determination of Volatile Organic Compounds in Ambient Air Using
Active Sampling Onto Sorbent Tubes) Alman o6rnekler TD/GC/MS sisteminde

analitik olarak analiz edilmistir.

Analizler esnasinda AirCheck 3000 marka pompa kullanilmistir. Debimetre ile
istenilen 6rnekleme debisi ayarlanarak sorbent tiipler iizerine aktif 6rnekleme islemi

gerceklestirilmistir. Ornekleme seti Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

Sekil 3.1 : AirCheck 3000 pompa ve tenax tiip ile aktif numune 6rnekleme seti.

Bu yontemin diger yontemlere gore daha kolay uygulanabilirli§i ve yontem i¢in
mevcut altyapmnm ITU Cevre Laboratuvar’larinda bulunmasi nedeniyle sorbent
tiipler lizerine Ornekleme isleminin gerceklestirilmesi en uygun yontem olarak

Ongoriilmiistiir.
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3.2 Kullamlan Analitik Ol¢iim Yéntemi

Tez caligmasi kapsaminda secilen sektorlerden kokuya sebep olan emisyonlarin
karakterizasyonunu saglamak amaci dogrultusunda Sorbent tiipler iizerine drnekleme
islemi gerceklestirilen kokulu gaz numuneleri, ITU Cevre Miihendisligi

Laboratuvar’larinda bulunan TD/GC/MS sistemi ile analitik olarak analiz edilmistir.

UOB’lerin GC/MS sistemine en uygun bicimde aktarilabilmesi ve 0&lglim
sonuglarmin temsil edici olabilmesi i¢in GC/MS sistemi, TD (1s1l ayristirici) ile
desteklenerek sorbent tiip lizerinde 6rneklenen bilesikler yiiksek sicaklikta desorbe

edilerek GC/MS sistemine aktarimigtir.

Bu amacgla CDS Analytical marka, 9300 model Thermal Desorber iinitesi mevcut
GC/MS (Agilent 7890A, 5975C-Tripleaxes) sistemine entegre edilerek analitik
Olctim sistemi TD/GC/MS olarak revize edilmistir. TD/GC/MS sistemi Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

Sekil 3.2 : Analitik 6l¢iim i¢in kullanilan TD/GC/MS sistemi.

Orneklemede kullanilan sorbent malzemenin segiminde goz éniinde bulundurulmasi
gereken bir takim 6nemli faktorler vardir. Bunlar; sorbentin giicii ve boyutu, ¢caligma

sartlar1, hidrofobik ya da hidrofilik olmas1 ve tutmada etkili oldugu UOB araligidir.
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Bir sorbentin giicli o sorbentin spesifik yilizey alaniyla ilgilidir. Sorbentin spesifik
yiizey alani arttik¢a adsorpsiyon ylizeyi de artmaktadir. Dolayisiyla birim sorbent
kiitlesi ile tutulan UOB miktar1 da artacaktir. Boylece daha gii¢lii bir sorbent
kullanarak daha fazla hacimlerin Orneklenmesi saglanabilmektedir. Literatiir
verilerine bakildiginda genel olarak, spesifik yiizey alam 50 m®g™dan kiigiik olan
malzemeler zayif, 100-500 m*.g™ arasindakiler orta ve 1000 m?.g™ ve iizerindekiler

giiclii sorbent olarak smiflandirilirlar.

Sorbent malzeme se¢iminde dikkat edilecek bir baska parametre de dane boyutudur.
Sorbent boyutu ¢ok kiigiik olmamalidir, aksi taktirde tiip boyunca gergeklesen basing
kaybi ¢ok fazla olur. Bu sebeple yaygin olarak 20:80 mesh boyutlu sorbentlerin

kullanimi1 6nerilmektedir.

Literatiirdeki veriler incelenerek farkli sorbentlerin baz1 6zellikleri arastirilmis ve

elde edilen bulgular asagida sunulmustur.

[k asamada, tez kapsaminda ele alman sektdrlerden kaynaklanan UOB’lerin daha
verimli tutulabilmesi i¢in Carbopack™, Carbosieve™, Carboxen™ ve Tenax™ gibi
sorbent malzemeler incelenerek hedef UOB’ler i¢in en verimli olabilecek

sorbentlerin tespiti saglanmistir.

3.3 Kullanilan Sorbent Malzeme Tiirleri

3.3.1 Carbopack

[Ik incelenen sorbent dolgu malzemelesi Carbopack™ dir. Carbopack dolgu
malzemesi pordz yapili olup siyah renkli bir karbon polimeridir. Tiim gesitleri yap1
itibariyle hidrofobiktir. 500°C’ye kadar olan sicaklik kosullar1 karsisinda
dayaniklidir. Ticari olarak Carbopack™ B, Carbopack™ C, Carbopack™ X,
Carbopack™ Y ve Carbopack™ Z alt gruplariyla mevcuttur. Carbopack™ ¢esitlerini
piyasada 40:60, 60:80 ve 120:400 mesh boyutlarinda toz halinde bulmak

mumkindir.

Tez calismast kapsaminda incelenen ve Sekil 3.3’te gosterilen Carbopack™ B’nin
spesifik ylzey alani yaklasik 100 mz.g'1 olup, Cs-Cj, arasi hidrokarbonlar1 iyi
derecede tutabilmektedir. Yapilan caligmalar, Carbopack™ B smifinin C4-Cis

arasinda, kaynama noktas1 75 °C’den biiyiik aldehitler, ketonlar ve alkolleri de
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kapsayan ¢ok genis bir UOB araliginda basarili oldugunu ortaya koymustur (Demir,
2011).

Sekil 3.3 : Carbopack sorbenti.

3.3.2Tenax TA

Gozenekli organik bir polimer olan Tenax TA, yaklasik 35 m’.g™ spesifik yiizey
alanina sahiptir. Cg-Cys araligindaki UOB’lerin absorpsiyonu igin ideal dolgu
malzemesidir. Tenax TA sorbentinin dayanikliklik gdsterebildigi maksimum sicaklik
350°C’dir. Tenax TA’nin yam, kullanilan Tenax ¢esitleri arasmda Tenax GC ve
Tenax GR sorbentleri de mevcuttur. Bu sorbent gesitleri de 350°C’ye kadar
dayanabilmektedir. Tenax GC, Cs-Cyy araligindaki UOB’lerin absorpsiyonu igin
ideal iken, Tenax GR C7-C3p araligindaki UOB absorpsiyonunda daha verimlidir
(Ozden, 2013).

Tenax dolgu malzemesi igeren sorbent tiiplerin, Ozellikle amin grubu UOB
Olciilmesinde termal desorpsiyon sistemiyle birlikte siklikla kullanildig1 ve glivenilir
sonuglar verdigi belirlenmistir (Szulejko ve Kim, 2014). Kullanilan Tenax dolgu

malzemesi Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Sekil 3.4 : Tenax sorbenti.

3.3.3 Carbosieve ve carboxen

Karbon molekiiler elek tipi sorbentlerden (Carbon molecular Sieve, CMS) olan

Carbosieve™ ve Carboxen™, hidrofilik yapiya sahiptir. Carbosieve™ SIII yaklasik
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975 m”.g™* spesifik yiizey alanina sahipken, Carboxen™ 1000’in spesifik yiizey alan1
1200 mz.g'1 seviyelerindedir. Bu sorbent cesitleri C,-Cs arasi ¢ok ugucu olan
organiklerin absorpsiyonunda verimlidirler (Demir, 2011). Karbon molekiiler elek
tipi sorbentler polivinilkloriir v.b. organik polimerlerin pirolizi sonucu olusurlar

(Ozden, 2013). Carbosieve sorbenti Sekil 3.5°te, Carboxen sorbenti Sekil 3.6’da

gosterilmektedir.

Sekil 3.6 : Carboxen sorbenti.

Yaygm olarak kullanilan sorbent malzemelerin spesifik ylizey alanlari,
dayanabilecekleri maksimum sicaklik derecesi, analit ornekleri ve bu analitlerin
ucuculuk arahigi, hidrofobik ya da hidrofilik olmalar1 gibi 6zellikleri, Onerilen

sartlandirma ve desorpsiyon kosullar1 Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.2 : Yaygin olarak kullanilan sorbent malzemeler ve 6zellikleri (USEPA, 1999).

Onerilen Onerilen
Sorbentlerin Spesifik Hidrofobik Sartlandirma Desorpsiyon
Sorbent Analitlerin Dayanabilecegi Yiizey yada Kosullar1 Kosullar1
Ucuculuk Arahg Maksimum Alam Hidrofilik (Sicakhk ve (Sicakhik ve Onek Analitler
Sicakhk (m*.g™ Olmasi Tasiyic1 Gaz Tasiyic1 Gaz
Debisi) Debisi)
Carbotrap C® 350°C 350°C Alifatikler ve alkil benzenler igin
Carbopack C® (n-C)-(n-Cao) >400 °C 12 Hidrofobik ve ve uygundur.
Anasorb®GCB2 100 ml/dk 30 ml/dk
Tenax® TA k.n. 100 °C -400°C 330°C 330°C Benzen disinda kalan aromatikler,
. 0 . : apolar bilesikler (k.n>100°C) ve az
(n-Co)-(n-Cze) 30°C 3 Hidrofobik ve 30 r\;el 1k ugucu polar bilesikler (k.n>150°C)
100 ml/dk i¢in uygundur.
Tenax GR k.n. 100 °C -450°C 330°C 330°C Alkil benzenler, PAH’lar ve
(n-C1)-(n-Cao) 350 °C 35 Hidrofobik ve ve pebler ve aynea Tenax TA igin
30 ml/dk sayilan bilesikler i¢in uygundur.
100 ml/dk
Carbotrap® Keton, alkol, aldehitler (k.n>75°C)
Yy o ve ucuculuk araligindaki tiim apolar
Carbopack B® ((n-Co)-Ce) 350°C 350°C bilesikleri igeren genig UOB araligi
Anasorb® GCB1 (n-C1a) >400 °C 100 Hidrofobik ve ve icin uygundur.
30 ml/dk
100 ml/dk
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Cizelge 3.2 (devamm) : Yaygin olarak kullanilan sorbent malzemeler ve 6zellikleri (USEPA, 1999).

Chromosorb® k.n. 50°C -200°C Hidrofobik 250°C 250°C Oksijenli bilesikleri de igeren
102 ve ve bir¢ok UOB ve ayrica metilen
250 °C 350 30 ml/dk kloriirden daha az ugucu olan
100 ml/dk haloformlar i¢in de uygundur.
Chromosorb 106 250°C o Hidrokarbonlar da dahil birgok
250°C Ksiienli bilesik ici
k.n. 50°C -200°C 250°C 750 Hidrofobik ve ve VOB ve ugucu oksijenti bilesilc icin
uygundur.
100 mi/dk 30 ml/dk
Porapak Q k.n. 50°C -200°C 250°C o Oksijenli bilesikleri igeren birgok
. . 250°C UOB i¢in uygundur.
(n-Cs)-(n-Cyp) 250°C 550 Hidrofobik ve ve
100 ml/dk 30 mi/dic
Spherocarb -30°C -150°C 400°C 0 VCM, etilenoksit, CS gibi bilesikler
c c >400°C 1200 Hidrofilik 400°C icin olduk¢a uygundur. Ayrica
(Ca)-(n-Ce) drotifi ve 30 Vel 1k MeOH, EtOH ve aseton gibi ugucu
100 ml/dk m polarlar i¢in uygundur.
Carbosieve SIII® 350°C o Hidrokarbonlar gibi ugucu
Carb 1000® 60°C -80°C 00°C 800 Hidrofilik 350°C bilesikler, haloformlar ve freon igin
arboxen ) ) 4 1droftli ve 30 Vel 1k kullanim1 uygundur.
Anasorb®CMS 100 ml/dk m
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3.4Gida  Fermantasyon Prosesi Kaynakh  Koku  Emisyonlarinin

Karakterizasyonu

3.4.1 Ornekleme islemi icin hazirlanan sorbent tiipler

TD/GC/MS sistemi ile analitik 6l¢iim yapabilmek i¢in kokulu gaz numuneleri, diisiik
buhar basincinda, yiiksek uguculuktaki molekiillerin drneklenmesine imkan taniyan
multisorbent iceren sorbent tipler kullanilmigtir. Bu sorbent tiipler; gida
fermantasyon prosesinden ¢ikan UOB’lerin adsorplanmasma daha fazla olanak
saglayan 20:35 Tenax-TA™, 60:80 Carboxen™ 1000 ve 60:80 Carbosieve™ SIII
sorbentlerini icermektedir. Multisorbent tiip Sekil 3.7°de gdsterilmistir.

Sekil 3.7 : 20:35 Tenax-TA™, 60:80 Carboxen™ 1000, 60:80 Carbosieve™ igeren
sorbent tiip.

3.4.2 Sorbent tiiplerin 6nsartlandirma islemleri

Ornekleme iglemleri sirasinda herhangi bir girisimin olmasinmn oniine gecilmesi
amaciyla, 0rnekleme isleminde kullanilan sorbent tiipler 1s1l ayristiricida (Thermal
Desorber) 325°C sicaklikta ve 30 dakika boyunca desorpsiyon islemine tabii
tutulmustur. Bunu takiben GC/MS sisteminde igeriginde girisim yapabilecek
kimyasallarin olup olmadig1 analiz edilerek Ornekleme islemine hazir hale
getirilmistir.

Analizlerde, 6rneklenen UOB’lerin yliksek sicaklikta desorbe edilmesi ve GC/MS
sistemine uygun bir sekilde aktarilabilmesi icin CDS Analytical marka, 9300 model
Thermal Desorber cihazi kullanilmistir. Thermal Desorber cihazi Sekil 3.8’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.8 : Isil ayristirict sistem (termal desorber cihazi).

3.4.3 Analizde kullanilan GC kolonu

Gida fermantasyon prosesi analizlerinde GC kolonu olarak apolar 6zellikli bir kolon
olan Agilent, HP5-MS (30mx0,25mmx0,25mm) (sabit faz igerigi %5 fenil, %95

dimetil polisiloksan) tercih edilmistir.

3.4.4 Kalibrasyonlarin olusturulmasi i¢in kullanilan standartlar

Gida fermantasyon prosesinden kaynakli UOB’lerin analizi i¢in Absolute
firmasindan 82446 katalog numarasi ile temin edilen standart 6 adet UOB igermekte
olup hacmi 1 ml’dir. Standard1 olusturan UOB’ler 10 mg/ml konsantrasyonunda suda

¢Oziinmiis halde olmakla beraber su sekildedir;

% Etanol,
¢+ Asetaldehit,
s Aseton,
% n-propanol,
% izopropanol,

«» Metanol.
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3.4.5 Analitik 6l¢iim numune 6rnekleme islemleri

3.4.5.1 Proses kaynagindan 1. 6rnekleme islemi

Gida fermantasyon prosesinden alinan ilk oOrnekleme islemleri, Sekil 3.10’da
gosterildigi gibi fermantasyon prosesinin bacasindan (kaynagindan) 100 ml/dk ile 10
dakika siiresince literatiirde yapilan Onceki ¢alismalar baz alinarak Sekil 3.9’da
gosterilen sorbent tiip (EPA TO-17 Determination of Volatile Organic Compounds in
Ambient Air Using Active Sampling Onto Sorbent Tubes) tizerinde gergeklestirilmis
olup, analitik olarak TD/GC/MS sisteminde analiz edilmistir.

Sekil 3.10 : Fermantasyon bacasi iizerindeki numune alma portu.
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Yapilan oOrnekleme sonucunda 1000 ml’lik atik gaz Orneklemesi yapilmistir.
TD/IGC/MS sisteminde gergeklestirilen analizlerin sonucu, koku emisyona sebep
olan UOB’lerin ¢ok yiiksek konsantraslarda oldugunu gostermistir. Analiz
islemlerinin daha saglikli ve dogru sonu¢ vermesi amaciyla daha kisa siireli ve diisiik
ornekleme hacmi ile Orneklemenin gergeklestirilmesinin  uygun olacagi

belirlenmistir.

3.4.5.2 Proses kaynagindan 2. érnekleme islemi

Elde edilen veriler ve literatiirde yapilan Onceki calismalar dogrultusunda gida
fermantasyon prosesi bacasindan 30 ml/dk 6rnekleme debisi ile 100, 50 ve 20 m1’lik

hacimlerde 6rnekleme yapilmstir.

3.4.5.3 Proses kaynagindan 3. 6rnekleme islemi

Yapilan Olclimiin hassasiyetini arttrmak ve daha iyi sonuclar elde edebilmek
amaciyla, proses kaynagindan daha dnceki 6rnekleme ¢aligmalarindaki metodoloji ile

50 ml hacminde 3 farkli atik gaz numunesi 6rneklemesi yapilmastir.

3.4.5.4 Proses kaynagindan 4. 6rnekleme islemi

Gida fermantasyon prosesinin 17 saatlik atik gaz karakterizasyonunu ortaya koymak
adna, Sekil 3.11°de gosterilen fermantdriin caligmaya basladigi saatten itibaren her

saat basinda 20 mL’lik hacimlerde 6rnekleme yapilmistir.

Sekil 3.11 : 17 saatlik karakterizasyon igin 6rnekleme yapilan fermantasyon
prosesi bacast.
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3.4.5.5 Proses kaynagindan 5. é6rnekleme islemi

Elde edilen analiz sonuglar1 dogrultusunda, gida fermantasyon prosesinin 17 saatlik
karakterizasyonu ortaya koymak i¢in, proses kaynagindan her saat basinda alman 20
ml’lik atik gaz orneklerinde 6zellikle etanol konsantrasyonu belirlenen kalibrasyon
araliginm tizerindedir. Bu sebeple yeniden gerceklestirilecek 17 saatlik atik gaz
karakterizasyon islemi i¢cin 10 mL’lik 6rnek hacimlerinin olgiim yapilabilecek
kalibrasyon araliginda sonuglar verebilecegi 6ngoriilmiistiir. Segilen bir fermantoriin
calismaya basladigi saatten itibaren her saat basinda 10 mL’lik o6rneklemeler

yapilmistir.

3.4.6 Olfaktometrik 6l¢iim numune 6rnekleme islemleri

Kokuya sebep olan emisyonlarmin subjektif algismin tespiti i¢in dinamik
olfaktometrik 6l¢iim metodu ARTEK Cevre Analiz Laboratuvar’larindan alinan
hizmet alimi ile gercgeklestirilmistir. TS-EN 13725:2004 standardi dogrultusunda
analitik Olciimlerin yapildig1 noktalarda es zamanli olarak Ornekleme islemleri
gerceklestirilmistir. Numune alimlar1 emisyon kaynagindan atmosfere yayilan atik
gaz akiminin Sekil 3.12°de gosterildigi gibi bir vakum pompa yardimiyla Tedlar
torbalara 6rneklenmesiyle gerceklestirilmistir. Olfaktometrik 6l¢iim, sorbent tiip ile
UOB o6rneklemesiyle es zamanli yapilmis olup analizler ARTEK Cevre Analiz

Laboratuvar’larinda 24 saatlik zaman dilimi i¢erisinde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.12 : Olfaktometrik 6l¢lim numune 6rnekleme islemleri.
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3.4.7 Olfaktometrik analiz kosullar

Aktif ornekleme islemi gergeklestirilen numuneler Sekil 3.14’te gorildigii gibi
ornekleme islemini takiben 24 saat igerisinde TS-EN 13725:2004 Hava Kalitesi —
Dinamik Olfaktometre ile Koku Derisimin Tayin metodu ile ECOMA TOS8 marka
olfaktometre ile ARTEK Cevre Analiz Laboratuvar’larinda analiz edilmistir. Bu
analizler Sekil 3.13’te gosterildigi gibi kokulu atik gaz numunelerin gesitli seyreltme
(diistik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona dogru) oranlarinda panelistlere
koklatilip, panelistlerin kokuyu algiladiklarini noktanin tespiti ile panelistlerin
%350’sinin kokuyu hissettigi konsantrasyon ve buna bagli olarak kirleticilerin koku
esik seviyesinin tayinini kapsamaktadir. Ol¢iim yapilan cihaz ile aktif drneklemesi
yapilan numunelerde herhangi bir seyreltme 6n islemi yapilmadan 64000 KB/m?

mertebesine kadar 6l¢lim imkani saglanabilmektedir.

Sekil 3.14 : Olfaktometre ve tedlar torba ile 6rneklenen numune.
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3.4.8 Ornekleme oncesinde ve sonrasinda tiim tiiplerin muhafaza edilmesi

Sartlandirma islemi gergeklestirilen sorbent tiipler, 6rnekleme islemleri dncesi ve
sonrasinda +4 °C sicaklikta giines 1s1¢indan uzak muhafaza edilerek, tasinmasi ve

depolanmasi saglanmistir.

3.4.9 UOB’lerin TD/GC/MS sistemindeki analiz kosullar1 ve kalibrasyon

calismalar

TD/GC/MS sisteminde analiz edilmek istenen UOB’lerin analizleri mevcut sistemde
daha 6nce yapilmamis olmasi sebebiyle Absolute katalogu kullanilarak ¢alismada
Olciilmesi planlanan UOB’lerin standartlar1 temin edilerek, ¢alismanin yapilmak

istendigi metodoloji ile uygun kalibrasyon egrileri hazirlanmigtir.

Analizler esnasinda 1sil desorpsiyon isleminin gerceklestirildigi 1sil ayristirict 40
ml/dk Helyum (%99,9 saflikta) beslemesi ile c¢alistirilmigs olup sorbent tiip
icerisindeki nemin giderilmesi icin ayristirict 35°C’de 1 dk ¢alistirilmistir. Nem
icerigi giderilen sorbent tiip 15 dakika boyunca 325 °C’de desorpsiyon islemine
maruz birakilmistir ve bu siire sonunda desorbe olan kokulu gaz bilesiklerini daha
konsantre hale getirilmek amaciyla fokuslama tiiptine aktarilarak GC/MS sisteminde
analiz edilmeye hazir hale getirilmistir. Isil ayristirma ile desorpsiyon isleminin
basar1 ile gerceklestirilip gergeklestirilmediginin tespiti i¢in sistemde analizi
yapilmak istenen numune ayni sistem sartlar1 ile tekrar 1sil ayristiricida ayristirilip
GC/MS sisteminde analiz edilerek 1s1l ayristirma isleminin basaris1 belirlenmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda bu oranin > %99 mertebelerinde oldugu belirlenmistir.

Calismamiz sirasinda bir takim zorluklar yasanmistir. Ozellikle yiiksek uguculuk ve
diisiik buharlagsma basincina sahip olan alkol grubu bilesiklerinin mevcut analitik
yontemler kullanilarak TD/GC/MS sisteminde analiz edilmesinde, laboratuvar
kosullarinda sicaklik diizeyinin analizin gergeklestirilmek istenen kosullara
indirilmesinin saglanamamasi  ve orneklenen  numunelerdeki ~ UOB
konsantrasyonlarmin ¢ok yogun olmasi mevcut dlglim yontemlerinin ve analizin

yapildig1 laboratuvar kosullarmin revize edilmesini zorunlu kilmistir.

Bu kapsamda analizler TD/GC/MS sisteminde HP-5MS kolon kullanilarak 4 farkli
metodoloji kullanilarak yapilmis ve degerlendirmeler sonucunda temsil edici en

uygun yontem ile dl¢iimler gerceklestirilmistir.
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Isil ayristiricida belirtilen analiz kosullar: ile 1s1l desorpsiyona maruz birakilan atik
gaz numuneleri koku olusumuna sebebiyet veren oncelikli UOB’ler olan etanol ve
asetaldehitin kantitatif analizini gerceklestirmek amaciyla TD/GC/MS sisteminde
analiz edilmistir. Bu analizin ilk basamag1 olarak degisik kosullar altinda en temsil

edici kalibrasyon egrisinin hazirlanmasina yonelik ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

Kalibrasyon egrisi; konsantrasyonu belli, standart bir karisim ¢ozeltisinden
hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin konsantrasyon degerlerine karsilik
gelen analiz yanitlar1 dikkate almmarak olusturulmaktadir. Bilesiklerin GC/MS
analizine verdikleri yanit, ayrrma kolonunu terk etme zamanlarinda olusturduklar:
piklerin alanlaridir. Kalibrasyon egrisi olusturulurken oncelikle her bilesik i¢in
spesifik bir 6zellik olan kolonda kalma siiresi ve yine her bir bilesigin MS
dedektoriinde olusan pargalanma iyonlarmin kiitle/yliik (m/z) oranlar1 tanimlanir.
Boylece bilesiklerin birbirinden daha hassas bir sekilde ayrilmasi ve tanimlanmasi
saglanir. Sonrasinda standart ¢ozeltilerin bilinen konsantrasyonlar1 ve sorbent tiiplere
enjekte edilen hacimleri ile hesaplanan, tiiplere enjekte edilmis bilesik kiitleleri ve bu

kiitlelerin verdikleri analiz yanitlar1 kaydedilerek kalibrasyon egrisi ¢izilir.

Analiz edilmek istenen bilesiklerin buharlasma sicakliklar1 ve par¢alanma iyonlarmin
m/z oranlar1 birbirine olduk¢a yakin oldugundan bilesiklere ait piklerin birbirlerinden
ayrilmasinda bir takim giicliikler gdzlenmis, bu giicliikleri gidermek amaciyla farkl
metotlar denenerek en belirgin ayirma saglanmaya caligilmistir. Her metot i¢in yeni
bir kalibrasyon egrisi olusturularak ideal Olglimii saglayacak kalibrasyon tespit

edilmek istenmistir.

3.4.9.1 Kalibrasyon ¢alismalar (metot 1)

Analizlere baglamadan ilk asamada SEM Laboratuarlarindan uzman bir ekip ile alkol
grubu UOB’lerin 6l¢limi igin egitim almmustir. Bu egitim kapsaminda metot
kosullar1 GC firmi i¢in baglangic sicakligi 40°C ve iki kademeli sicaklik artisi, split
orani 1:20 ve He debisi 0,97 ml/dk olarak belirlenerek farkli kalibrasyon araliklarimin
uygunlugunu incelemek ve Ol¢lim hassasiyetini artrmak amaciyla daha kiigiik

kiitleler ile daha dar bir aralig1 temsil eden bir kalibrasyon hazirlanmistir.

Yapilan c¢aligmalar sonunda kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Elde edilen
egrilerin uygunlugu hakkinda belirlilik katsayis1 degerlerine (R?) bakilarak yapilan

degerlendirme sonucunda, diisiik konsantrasyonlari temsil eden bu kalibrasyon
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egrilerinden yalnizca etanol icin ¢izilen kalibrasyon egrisinin hesaplamada
kullanilabilir oldugu goézlemlenmistir. Sekil 3.15°te her bir bilesik igin tiiplere
tutunmus 1, 2 ve 5 ng’lik kiitleler ve bu kiitlelere karsilik gelen GC analiz yanitlar1
verilerinin kullanildig1 kalibrasyon egrileri ve dogrusal regresyon katsayilari
verilmistir. Elde edilen kalibrasyon egrileri degerleri gida fermantasyon prosesinden
alinan ilk numune ile (1000 ml 6rnekleme) analiz edildiginde degerlerin emisyon
degerlerinin kalibrasyon degerlerinin ¢ok iistiinde oldugu ve orneklerin kantitatif

analizlerinin temsil edici nitelikte olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 3.15 : Metot 1 icin 1, 2, 5 ng i¢in ¢izilmis kalibrasyon egrileri.
3.4.9.2 Kalibrasyon ¢alismalar1 (metot 2)

Bu metotta, laboratuvardaki ortam sicakliginin miimkiin olan kosullar dogrultusunda
en alt seviyede tutulmasi istenmistir. Analizi yapilmak istenen UOB’lerin yiiksek
ucuculuk ve diisiik buhar basincinda olmasindan kaynakli olarak ortam ve GC/MS

sicakliklarmin diistik seviyelerde tutulup analizin temsil edici olmasmin saglanmasi

amaclanmustir.
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Calisma ortamin havalandirmasinda yapilan degisiklikler sonucunda da GC/MS
sisteminde GC firin sicakligi 40°C’nin altina disiiriilememis, dolayisiyla analiz
baslangi¢ firin sicakliginin 40°C olmasma karar verilmistir. Baslangi¢ sicaklik
derecesinde 5 dakika bekleyerek diisiik sicakliklarda buharlasan bilesiklerin aniden
gaz faza gegmeleriyle bilesiklere ait piklerin birbirlerine girisim yapmasi
engellenmeye c¢aligilmistir. 5 dakika sonunda ise GC firinmin sicakligi kademeli
olarak arttirilmig, bdylece UOB’lerin ayirma kolonunu tamamen terk etmeleri
saglanmistir. Sicaklik, ilk kademede dakikada 20°C artisla 80°C’ye, ikinci kademede
dakikada 30°C artigla 250°C’ye yiikseltilmistir. GC kolonunda bilesiklerin
stiriiklenmesine yardimci olan He gazi debisi 0,97 ml/dk olarak ayarlanmis ve
numune 1sil desorpsiyon sonrasinda 1:20 split oramiyla GC/MS’e aktarimi

saglanmistir.

Kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in; 10 mg/ml’lik standart karisim ¢ozeltisi (su i¢inde
¢oziinmiis 10 mg/ml etanol, asetaldehit, aseton, n-propanol, izopropanol, metanol)
kullanilmistir. Bu standart yardimiyla 50, 100, 250, 500, 1000, 2000 ppm’lik
standartlar hazirlanmig ve 10 ul’lik enjektdrler yardimiyla her standarttan sivi formda
alnan 2 pl hacim sorbent tiiplere enjekte edilerek TD/GC/MS sistemiyle analitik
olarak analiz edilmistir. Boylece, tiiplere tutunmus bilesiklerin kiitleleri sirasiyla 100,

200, 500, 1000, 5000, 10000 ng olacak sekilde bir veri seti olusturulmustur.

10000 ng’lik Olglimler sonucunda sadece etanoliin kalibrasyonlarla uyumlu
korelasyon yakaladigi diger bilesiklerde ise yiiksek konsantrasyon neticesinde
piklerin ayristiritlamadigi gézlemlendigi i¢in sadece etanol igin kalibrasyon araligi
100-10000 ng arasinda alinmistir. Diger bilesikler i¢in kalibrasyon araligi 100 — 5000
ng olarak ¢alisma gergeklestirilmistir. Elde edilen kalibrasyon egrileri Sekil 3.16’da

gosterilmistir.
ETHANOL ACETALDEHYDE
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ACETONE PROPANOL
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Sekil 3.16 : Metot 2 i¢in 100-5000 ng araliginda olusturulmus kalibrasyon egrileri
(Etanol 100-10000 ng).

Metot 1 igerisinde de belirtildigi iizere gida fermantasyon bacasinda yapilan ilk
ornekleme ¢alismasinda 1 L’lik atik gaz numunesi alinmistir. Metot 1°de olusturulan
1-5 ng ve Metot 2°’de 100-5000 ng araligindaki kalibrasyona gore Olciilen numune
iceriginin (O0zellikle etanol iceriginin) oldukca yiiksek kiitlelerde oldugu ve
kalibrasyon araliginin ¢ok iistiinde kaldig1 saptanmistir. Daha sonraki 6rnekleme ve
Olciim yOntemlerinde Olglim hassasiyeti saglamak amaciyla Olgiilen numune
kiitlelerinin kalibrasyon aralig1 icerisinde olmasina ¢aligilmis, bu nedenle daha kiigiik

hacimli (100, 50, 20 ml) 6rneklemeler yapilmustir.

Cizelge 3.3’te, Metot 2 kalibrasyonuna gore Olclilmiis 1 L’lik numune kiitleleri

verilmistir.

Cizelge 3.3 : Metot 2 i¢in 1 L'lik numune 6l¢timii.

Tamimlanan UOB 1 L’lik numune (ng) | Belirlilik katsayisi (R?)
Asetaldehit 2159 0,983
Etanol 17340 0,961
Aseton 1275 0,999
1-propanol 1764 0,994

3.4.9.3 Kalibrasyon ¢alismalar (metot 3)

Metot 2’de elde edilen analiz sonuglarinda alkol grubu UOB’lerine ait piklerin
birbirlerine ¢ok yakm siirelerde tepki vermektedir. Metot 2’de elde edilen piklerin
daha belirgin gézlenebilmesi amaciyla split oran1 ve kolondan gecirilen He debisi
degistirilmistir. Yeni split oran1 1:80, He debisi 0,6 ml/dk olarak belirlendikten sonra
Olusturulan yeni metoda gore 100, 250, 500, 1000, 2000 ng’lik kiitleler ve bu
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kiitlelerin GC analizinde verdikleri sonuglar dogrultusunda yeni bir kalibrasyon
egrisi ¢izilmistir.

Asetaldehit bilesigi icin 100-2000 ng araliginda olusturulan kalibrasyon egrisinin
belirlilik katsayisina gore (R?=0,919) kalibrasyonun giivenilirliginin oldukg¢a diisiik
oldugu gozlenmistir. Kalibrasyonun iyilestirilmesi amaciyla araligin 100-1000 ng
olacak sekilde daraltilmasina karar verilmistir. Yeni kalibrasyon araligina gore
¢izilen egrinin R? degeri giivenilirlik arahgma daha yakmn oldugundan numune
analizi i¢in bu kalibrasyon egrisinin uygun oldugu disiiniilmiistiir. Kalibrasyon

egrileri Sekil 3.17°de gosterilmistir.
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Sekil 3.17 : Metot 3 icin asetaldehit i¢in olusturulan kalibrasyon egrilerinin
kiyaslanmasi.

Kantitatif olarak analiz edilecek diger bilesikler i¢in 100, 250, 500, 1000, 2000
ng’lik kiitleler ve bu kiitlelerin GC analizine verdikleri yanitlara gore olusturulan

kalibrasyon egrileri Sekil 3.18’de verilmistir.
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Sekil 3.18 : Metot 3 kosullarinda 100, 250, 500, 1000, 2000 ng’lik kiitleler i¢in
cizilmis kalibrasyon egrileri.

3.4.9.4 Kalibrasyon ¢alismalari (metot 4)

Firin sicakliginin mevsim sicaklig1 nedeniyle 40°C’nin altina diisliriilememesinden
kaynaklandigi diistiniilen girisimleri giderebilmek amaciyla ortam sicakligini
diigiirecek tedbirler alinmistir. Bu kapsamda laboratuvarin sofutma sistemleri

giincellenmis ve bu sayede firm sicaklig1 35°C’ye kadar diisiirtilmiistiir.

Metot 4’de sicaklik; baslangic sicakligi olan 35°C’de 5 dk bekledikten sonraki ilk
kademede 20°C/dk’lik sicaklik artis hiziyla 80°C’ye, ikinci adimda 30°C/dk’lik
sicaklik artis hiziyla 250°C’ye c¢ikarilmaktadir. He debisi 0,97 ml/dk’ya
yiikseltilmistir ¢linkii bir dnceki metotta kullanilan 0,6 ml/dk’lik He debisinin analiz
stiresince ayirma kolonu i¢inde biriken kirlilikleri gideremedigi diistiniilmiistiir. Split

oraninda bir degisiklik yapilmamus, 1:80’lik split oraniyla ¢aligilmustir.

Metot 4 icin yeni olusturulan kalibrasyon egrisi i¢in 100, 250, 500, 1000, 2000, 5000
ng’lik kalibrasyon noktalar1 kullanilmistir. Metot 3’te maksimum 2000 ng’a kadar
¢ikan bir kalibrasyon araligi olusturulmasma ragmen 2000 ng’in istiinde Sl¢iilen
kiitle degerleri olmas1 sebebiyle yeni olusturulan kalibrasyonda, aralik daha genis
tutularak 5000 ng’lik kiitle ve bu kiitlenin cihazda verdigi yanit kalibrasyona dahil
edilmistir. 100-5000 ng araliginda olusturulan kalibrasyon egrileri Sekil 3.19°da

verilmistir.
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Sekil 3.19 : Metot 4 kosullarinda 100, 250, 500, 1000, 2000, 5000 ng’lik kiitleler i¢in
cizilmig kalibrasyon egrileri.
Etanol, aseton ve 1-propanol i¢in 100-5000 ng araligindaki kalibrasyon egrilerinin R?
degerleri (0,99) 6l¢iim i¢in kabul edilebilir degerler olup asetaldehit bilesigi icin bu
aralikta ¢izilen kalibrasyon egrisinin R? degerinin oldukca diisiik oldugu
gozlenmistir. Asetaldehit kalibrasyonunu da 6l¢iim icin kabul edilebilir seviyeye
getirebilmek i¢in 6 noktayla hazirlanmis kalibrasyon egrisinden 2000 ve 5000 ng’lik
noktalar ¢ikarilmistir. Boylece, R? degeri 0,96’ya yiikseltilerek kalibrasyonun kabul
edilebilirligi artirilmistir. Sekil 3.20°de asetaldehit i¢in 6 nokta (100, 250, 500, 1000,
2000 ve 5000 ng) ve 4 noktaya (100, 250, 500, 1000) gore ¢izilmis kalibrasyon

egrileri kiyaslanmistir.
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Sekil 3.20 : Metot 4'te asetaldehit i¢in olusturulmus farkl kalibrasyon egrileri.
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3.50rganik Kimya Sektoriinden Kaynaklanan Koku Emisyonlarinin

Karakterizasyonu

3.5.1 Ornekleme islemi i¢in hazirlan sorbent tiipler

Organik kimya sektoriinden kaynaklanan dimetilamin ve trimetilamin gibi metilamin
bilesiklerinin sorbent malzeme {izerine tutunumlar1 incelenmistir. Bu incelemelerin
sonucunda Carbopack™, Carbosieve™, Carboxen™ gibi sorbent malzemelerin
biiyiik spesifik alana sahip olmalarina ragmen metilamin bilesiklerini adsorbe etmede
yetersiz oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, sorbent se¢iminde dikkat edilen bir
parametre olan dane boyutudur. Carbopack™, Carbosieve™, Carboxen™ gibi
sorbent malzemelerin dane boyutu c¢ok kiigiik oldugundan dolayi, sorbent tiip
boyunca basing kayb1 ¢ok yiiksek seviyelere ulagsmakta ve metilamin bilesiklerinin

adsorpsiyonu gerceklesememektedir.

Yapilan literatiir arastirmasi dogrultusunda Tenax dolgu malzemesiyle doldurulmus
sorbent tiiplerin metilamin bilesiklerinin dl¢iilmesinde termal desorpsiyon sistemiyle
birlikte siklikla kullanildig1 ve giivenilir sonuglar verdigi belirlenmistir. (Szulejko ve
Kim, 2014). Bu yontemin diger 6n islemlere gore daha kolay uygulanabilirligi ve
yontem igin mevcut altyapinm ITU Cevre Laboratuvar’larmmda bulunmasi sorbent
tiipler iizerine Ornekleme isleminin gergeklestirilmesi en uygun yontem olarak

Ongorilmiistiir.

3.5.1.1 Yerli iiretim sorbent tiip

Tez kapsamindaki calisma amacglarindan biri de yerli iiretim teknolojilerin
olusturulmasi ve boylece disa bagimliligin ortadan kaldirilarak yerli mali {iretiminin
saglanmasma olanak taninmasidir. Bu amacgla dogrultusunda kendi yerli sorbent
tiplimiizii tretmek adina sorbent dolgu malzemesi disinda kalan kalip, filtre
malzemesi ve cam yiini gibi destek malzemesinin temin edilmistir. Bdylece
TD/GC/MS analizlerinde kullanilan sorbent tiiplerin sorbent dolgu malzemesi

disindaki kisminimn yerli tiretimi saglanmigtir.

Ozellikle organik kimya sektdriinden kaynaklanan amin grubu bilesiklerinin
analizlerinde kullanilan hizli akigh sorbent tiipler dis tilkelerden ithal edildiklerinde
ciddi 6lgtide maliyet gerektirmektedir. Kullanilan sorbent tiip basina 270 dolarlik gibi

bir maliyet s6z konusudur.
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Maliyet probleminin 6niine gegebilmek adina Sekil 3.22°de gosterildigi gibi sorbent
tiplerin cam iskeletinin birebir tiiretimi ve dolgu malzemesinin tiip icinde
tutunumunu saglamak amaciyla uygun filtre ve Sekil 3.21°de gosterilen cam yiinii
malzeme, tilkemizdeki teknolojik olanaklar kullanilarak saglanmistir. Fakat degisik
dolgu malzemelerinin {ilkemizde iiretimi s6z konusu olmayip bu dolgu malzemesi
disaridan ithal edilmesi gerekmektedir. Buna ragmen bu proses sonucunda maliyetler

on kat azalmistir.

Sekil 3.22 : Kalip olarak tasarlanmais 1s1l ayristirict uyumlu cam malzeme.

Organik kimya sektorii analizleri 6ncesinde tiiplerin 6l¢iim dogrulugunu kiyaslamak
iizere orijinal tiipe Tenax-TA™ (20:35 mesh) ve kendi liretimimiz olan Tenax-TA™
(60:80 mesh) tiipe, 6nceden konsantrasyonu bilinen standartlar enjekte edilmis ve bu
enjeksiyonlar her iki tlip icin de kendileri i¢in hazirlanan kalibrasyonlar

dogrultusunda okunmustur. Sonuglar Cizelge 3.4’de sunulmustur.

Iki tiip iizerinde maddelerin tutunumlar1 da karsilastirilmis ve esit yiiklemelerde

DMA igin esit tutunum gozlemlenirken, TMA tutunumunun orijinal tiipte %5-10
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oranlarinda daha fazla oldugu belirlenmistir. Olusan bu farkin ayn1 maddenin farkl

dane ¢aplarinin kullanilmasindan kaynakli oldugu diistiniilmiistiir.

Cizelge 3.4 : Orijinal tiip ile yerli iiretim tiip kiyaslamasi.

Numune Alma Tiipii | Enjeksiyon (ng) | Olgiilen TMA (ng) | Olgiilen DMA (ng)
Orijinal Tiip 3000 3158 3078

Yerli Uretim Tiip 3000 2894 3047

3.5.2 Sorbent tiiplerin 6nsartlandirma islemleri

Organik kimya sektorii icin yapilan tiiplerin 6n sartlandirilmasi isleminde sicaklik
gida fermantasyon prosesi ¢alismasina gore daha diisiik tutulmustur. Bunun nedeni
Tenax malzeminin 1siya karsi olan hassasiyetir. Yapilan literatiir calismalari
dogrultusunda, Tenax malzemenin 300 °C’den yiiksek sicakliklarda bozulmaya
maruz kalabilecegi goriilmiis olup yapilan denemeler sonucunda optimum

desorpsiyon sicakligi 250 °C olarak belirlenmistir.

Bunun yaninda kendi dretimini gergeklestirdigimiz Tenax-TA™ tiiplerin
sartlandirilmasi, tliplerde herhangi bir organik kalintinin kalmamasi i¢in maksimum
seviyede tutulmustur. Her bir tiip icin 2 saatlik sartlandirma islemi
gergeklestirilmistir. Sartlandirma isleminin sonunda hala bir kalint1 kalip kalmadigi
GC/MS sisteminde analiz edilmistir. EPA TO 17 analiz metoduna gore ilk defa

kullanilacak tiiplerin sartlandirilmasi ¢cok dnemlidir.

3.5.3 Analizde kullanilan GC kolonu

Amin grubu UOB’lerin GC ile tanimlanabilmesi amaciyla en uygun ayirma kolonu
arastirilmistir.  Standart metilamin ¢6zeltileri, farkli polarlik 6zelliklerine sahip
Agilent HP-5MS (sabit faz igerigi %5 fenil, %95 dimetil polisiloksan), Agilent DB-
35 (sabit faz icerigi %35 fenil, %65 dimetil polisiloksan) ve Agilent DB-1 (sabit faz
icerigi %100 dimetil polisiloksan) GC’ye dogrudan enjeksiyon yapilarak hangi
kolonun amin grubu analizlerinde daha verimli oldugu belirlenmeye calisilmistir.
Farkli kolonlarla yiiriitillen analizler sonucunda metilamin bilesiklerini en iyi
tanimlayan pik goriintiileri Agilent DB-1 (30mx0,32mmx1mMm) kolonu ile yapilan
analizlerde elde edilmis olup amin grubu analizlerinde DB-1 kolonu kullanilmasina

karar verilmistir.

76



3.5.4 Kalibrasyonlarin olusturulmasi icin kullanilan standartlar

Organik kimya sektoriinden kaynaklanan UOB’lerin analizi i¢in ilk denemeler
Absolute firmasindan 82454 katalog numarasi ile temin edilen ve 12 UOB igeren 1
ml’lik standart kullanilarak yapilmistir. Standardi olusturan UOB’ler suda ¢ozlinmiis

olup konsantrasyonlari su sekildedir;

% Trietilamin (2500 mg/ml),

% Dietilamin (2500 mg/ml),

% Dimetilamin (1000 mg/ml),

% Dimetil siilfoksit (1000 mg/ml),
% Etanol (1000 mg/ml),

% Etilen glikol (2500 mg/ml),

* Formamid (5000 mg/ml),

% Asetonitril (1000 mg/ml),

% Metanol (1000 mg/ml),

% Metilamin (2500 mg/ml),

% 2-Metoksietanol (1000 mg/ml),
¢ n-propanol (1000 mg/ml).

Yapilan denemeler ve GC’de alinan yanitlar sonucunda bazi piklerin birbirlerine
girisim yaptig1 ve belirgin bir bicimde ayrismadigi gozlemlenmistir. Bu nedenle
hedef UOB’lerin kalibrasyonlarmin hazirlanmas1 ve analizi i¢in Sekil 3.23°te
gosterilen tekil standartlar kullanilmasina karar verilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
Absolute firmasindan katalog numaras1 71423 olan Dimetilamin (1000 mg/ml, suda
¢Ozlinmiig), katalog numarast 71424 olan Trimetilamin (1000 mg/ml, suda
¢oziinmils) ve katalog numaras1 71542 olan Etilamin (1000 mg/ml, metanolde

¢cOziinmiis) standartlar1 temin edilip, kalibrasyonlarin hazirlanmasinda kullanilmaistir.

Sekil 3.23 : Amin grubu standartlar1.
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3.5.5 Analitik 6l¢iim numune érnekleme islemleri

3.5.5.1 Proses kaynagindan 1. 6rnekleme islemi

Tez kapsaminda koku emisyonu karakterize edilmek istenen model sektorlerden

digeri organik kimya sektoriidiir.

Organik kimya sektoriinii temsilen secilen fabrikada gerceklestirilen ilk drnekleme
islemleri, fabrikada uygulanan ve literatiirde “Leonard Prosesi” olarak adlandirilan
prosesinin, dehidratér kolonundan ayrilan kismin bir siyiriciddan  gegirilip

insinerasyon hattia iletildigi hat iizerinden gerceklestirilmistir.

Bu noktanin se¢ilmesinin sebebi Ol¢lim Oncesinde yapilan fabrika ziyaretleri ve
yetkililerle gériisme sonucundaki degerlendirmelerden tek atik gaz desarjinin bu hat
ile yapilmasidir. Bu hat mevcut durumda dogrudan insinerasyon tesisine
gonderilerek atik gaz zararsiz hale getirilmeye c¢alisilmaktadir. Tesiste bu emisyon
kaynaginin disinda sadece boru hatt1 baglantilar1 ve enstriimentasyon birimlerinden

gerceklesen kayip kagaklar seklinde bir emisyon sz konusudur.

Kayip ve kagaklarin minimum seviyede tultulmasmi saglamak amaciyla periyodik
olarak SO, testi yapilmakta ve proses kontrol edilirken kayip kacak noktalarindaki
sorunlar ¢oziilmektedir. Tesiste atik gazlarin atmosfere tek acgik oldugu yer 202
kolonundan gelen amin grubu atik gazlarin zararsiz hale getirildigi insinerasyon

sisteminin bacasidir.

Tez galigmasinda, amin prosesi kokulu atik gaz emisyonlarmin aritilmasinda mevcut
insinerator  disinda  diger alternatif kontrol yOntemlerinin uygunlugunun
arastirilabilmesi amaglandig1 i¢in Sekil 3.24’de ve Sekil 3.25’te gosterildigi gibi
insineratdr Oncesi atik gaz hattindan 6rnek alinarak koku emisyonlarmin belirlenmesi

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.25 : Insinerasyon giris numune alma noktasi 2.
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Dehidrator kolonundan ¢ikan ve bir siyiricidan gecirilip insineratére gelen hattan
alinan 6rnekleme islemleri 100 ml/dk ile 10 dakika, 100 ml/dk ile 5 dakika boyunca
Sekil 3.26°da ve Sekil 3.27°de gosterildigi gibi gerceklestirilmistir. Boylece 1000 ve

500 ml atik gaz numune 6rneklemesi gergeklesmistir.

Sorbent malzeme sec¢imi caligmasi igin yapilan literatiir ¢alismalar1 baz alinarak
sorbent tiip Tenax-TA™ dolgu malzemeli olarak segilmis olup, alinan Ornekler

analitik olarak TD/GC/MS sisteminde analiz edilmistir.

TD/GC/MS sisteminde gergeklestirilen analizlerin sonucunda koku emisyonu
olusturan UOB’lerin ¢ok yiiksek konsantrasyonda oldugu ve 6rnekleme hacminin
analiz iglemlerinin daha saglikli ve dogruluga yaklastirilmasi amaciyla daha kisa
sireli ve disik Ornekleme hacmi ile gerceklestirilmesinin uygun olacagi

belirlenmistir.

Sekil 3.26 : Yalova metilamin iiretim tesisinde insinerator girisinde sorbent tiip ile
aktif UOB 6rneklemesi.
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Sekil 3.27 : Yalova metilamin {iretim tesisinde insinerator girisinde sorbent tiip ile
aktif UOB 6rneklemesi 2.

3.5.5.2 Proses kaynagindan 2. 6rnekleme islemi

Analitik 6l¢iim sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda 6rnekleme hacminin
daha kiigiik hacimlerde yapilmasinin gerekliligine karar verilmistir. Ikinci drnekleme
calismasinda 250, 50, 20 ve 10 ml’lik hacimlerde Ornekleme islemi

gergeklestirilmistir.

3.5.5.3 Proses kaynagindan 3. 6rnekleme islemi

Dehidrator kolonundan ¢ikan ve bir siymricidan gecirilip insineratore gelen hattan
yapilan 3. 6rnekleme islemleri; 100 ml/dk ile 1 dakika, 50 ml/dk ile 1 dakika ve 20
ml/dk ile 1 dakika boyunca gerceklestirilmistir. Boylece 100, 50 ve 20 ml atik gaz

orneklemesi gerceklesmistir.

3.5.6 Olfaktometrik 6l¢iim numune érnekleme islemleri

Kokuya sebep olan emisyonlarinin subjektif algismimn tespiti i¢in organik kimya
tesisinde saha ¢aligmalarinda gergeklestirilen dinamik olfaktometrik 6l¢iim metodu,
ARTEK Cevre Arastirma Laboratuvar’larindan alinan hizmet alimi ile yapilmastir.
TS-EN 13725:2004 standardi uyarmca analitik Sl¢limlerin yapildigi noktalarda es

zamanli olarak ornekleme islemleri gergeklestirilmistir. Numune alimlar1 emisyon
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kaynagindan atmosfere yayilan atik gaz akiminin bir vakum pompa yardimi ile
Tedlar torbalara 6rneklenmesi sorbent tiip ile aktif UOB orneklemesiyle Sekil
3.28’de gosterildigi gibi es zamanli gergeklestirilmis olup analizler ARTEK Cevre

Laboratuvar’larinda 24 saatlik zaman dilimi igerisinde yapilmustir.

Sekil 3.28 : Olfaktometrik 6l¢iim numune drnekleme islemleri.

3.5.7 Olfaktometrik analiz kosullar

Tesisten aktif ornekleme islemi gerceklestirilerek alinan numuneler 6rnekleme
islemini takiben 24 saat igerisinde TS-EN 13725:2004 Hava Kalitesi—-Dinamik
Olfaktometre ile Koku Derisimin Tayin metodu ile ECOMA TOS8 marka
olfaktometre ile ARTEK Cevre Analiz Laboratuvar’larinda analiz edilmistir. Bu
analizler kokulu atik gaz numunelerin ¢esitli seyreltme (diisiik konsantrasyondan
yiikksek konsantrasyona dogru) oranlarinda panelistlere koklatilip, panelistlerin
kokuyu algiladiklarini noktanin tespiti ile panelistlerin %50’sinin kokuyu hissettigi
konsantrasyon ve buna bagli olarak kirleticilerin koku esik seviyesinin tayinini
kapsamaktadir. Olgiim yapilan cihaz ile aktif orneklemesi yapilan numunelerde
herhangi bir seyreltme 6n islemi yapilmadan 64000 KB/m® mertebesine kadar 6l¢iim

imkan1 saglanabilmektedir.
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3.5.8 Ornekleme éncesinde ve sonrasinda tiim tiiplerin muhafaza edilmesi

Sartlandirma islemi gergeklestirilen sorbent tiipler, drnekleme islemleri oncesi ve
sonrasinda +4 °C sicaklikta giines 1s1¢indan uzak muhafaza edilerek, tasinmasi ve

depolanmasi saglanmistir.

3.5.9 UOB’lerin TD/GC/MS sistemindeki analiz kosullarn ve kalibrasyon

calismalar

Organik kimya sektoriinden kaynakli koku emisyonlarinin belirlenmesi amaci ile
ornek segilen tesisten uygun numune alma noktasindan Tenax-TA™ sorbent tiipler
iizerine ornekleme islemi gerceklestirilmistir. Kokulu gaz numuneleri iITU Cevre
Miihendisligi Laboratuvar’larinda bulunan GC/MS sistemi ile analitik yontemle
analiz edilmistir. Yapilan analizler bundan 6nceki model sektor calismasi olan gida

fermantasyon prosesine benzer prosediir ile gergeklestirilmistir.

Tez galigmasit kapsaminda kokulu gaz orneklerinin GC/MS sistemine en uygun
bicimde aktarilabilmesi ve Ol¢iim sonuglarmin temsil edici olabilmesi i¢in GC/MS
sistemi, 1s1l ayristirict ile desteklenerek sorbent tiip iizerinde Orneklenen bilesikler
yiiksek sicaklikta desorbe edilip GC/MS sistemine aktarilmistir. Bu kapsamda CDS
Analytical marka, 9300 model Thermal Desorber tinitesi mevcut GC/MS (Agilent
7890A, 5975C-Tripleaxes) sistemine entegre edilerek analitik Olglim sistemi
TD/GC/MS olarak revize edilmistir.

Bu sektorden kaynaklanan hedef UOB’lerin analizi i¢in Absolute katalogu
kullanilarak gaz bilesiklerinin standartlar1 temin edilerek, caligmanin yapilmak

istendigi metodoloji ile uygun kalibrasyon egrileri hazirlanmastir.

Analizler esnasinda 1sil desorpsiyon isleminde gida fermantasyon prosesine gore
birka¢ noktada degisiklik yapilmistir. Organik kimya sektdriinden alinan numuneler
is1l ayristirict 40 ml/dk Helyum (%99,9 saflikta) beslemesi ile ¢alistirilmis olup
sorbent tiip igerisindeki nemin giderilmesi igin ayristirict 35°C’de 0.5 dk
calistirilmistir. Nem igerigi minimize edilen sorbent tiipler 15 dakika boyunca 250

°C’de desorpsiyon islemine maruz birakilmistir.

Desorplama siiresi sonunda desorbe olan kokulu gaz bilesikleri daha konsantre hale
getirilmek amaciyla fokuslama tiipiine aktarilarak GC/MS sisteminde analiz

edilmeye hazir hale getirilmistir.
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Tenax malzeme 1stya karsi hassastir. Sicakligin 6nceki model sektor calismalarina
gore daha diisiik tutulmasinin sebebi Tenax sorbent malzemenin sicakliga olan
hassasligidir. Yapilan literatiir calismalar1 dogrultusunda Tenax malzemenin 300
°C’den yiiksek sicakliklarda bozulmaya maruz kalabilecegi belirlenmis ve bu yiizden

optimum desorpsiyon sicakligi 250 °C olarak belirlenmistir.

Isil  ayristrma ile  desorpsiyon isleminin  basar1 ile  gerceklestirilip
gerceklestirilmediginin tespiti i¢in sistemde analizi yapilmak istenen numune ayni
sistem sartlar1 ile tekrar 1sil ayristiricida ayristirilip GC/MS  sisteminde analiz
edilerek 1s1l ayristirma isleminin basaris1 belirlenmistir. Yapilan c¢aligmalar

sonucunda bu oranin > %99 mertebelerinde oldugu belirlenmistir.

Ozellikle amin grubu bilesikler ¢ok reaktif yapidadir. Ayrica yiiksek uguculuk ve
disik buharlagsma basincma sahip olan metilamin grubu bilesiklerinin mevcut
yontemler kullanilarak TD/GC/MS sisteminde analiz edilmesinde bazi zorluklar

ortaya ¢ikmustir.

Laboratuvar kosullarinda sicaklik diizeyinin analizin gerceklestirilmek istenen
kosullara indirilmesinin zaman zaman saglanamamasi, gida fermantasyon prosesinde
kullanilan HP-5MS kolonun bu analizler i¢in uygun olmamasi ve Orneklenen
numunelerdeki kokulu gaz konsantrasyonlarinin tespitinin mevcut sorbent tiipler ile
saglanamamasi1 ve bunlari yerine hizli akis tiiplerle islemlerin gerceklestirilmesi
gerekliligi 6l¢ciim yontemlerinin ve analizin yapildigi laboratuvar kosullarinin revize

edilmesini zorunlu kilmistir.

Isil ayristiricida belirlenen analiz kosullar1 ile 1si1l desorpsiyona maruz birakilan
UOB’leri igeren atik gaz numuneleri, koku olusumuna yol acan oncelikli bilesikler
olduklar literatiir taramalar1 ve tesisten elde edilen bilgiler dogrultusunda belirlenen

dimetilamin ve trimetilaminin analiz islemi GC/MS sisteminde gergeklestirilmistir.

Bu analizin ilk adimi analiz edilmek istenen UOB’ler i¢in sistemde uygun
kalibrasyonlarin  olusturulmasinin  saglanmasidir. Bu ama¢ dogrultusunda
dimetilamin ve trimetilamin i¢in hem orijinal sorbent tiip hem de kendi tiretimimiz

olan yerli sorbent tiip i¢in kalibrasyon egrileri olusturulmustur.

Dimetilamin ve trimetilamin bilesiklerinin orijinal malzeme ve yerli malzeme i¢in

ayrt ayr1 hazirlanmig dort adet kalibrasyon incelemesi yapilmistir. Bu
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kalibrasyonlarin  olusturulmasinda uygulanan metot ise yapilan denemeler

cergevesinde optimize edilmis ve analiz kosullari,

GC/MS Parametreleri : Baglangic sicaklik 40 °C ve bekleme siiresi 4 dakika; 10
°C/dk hiz ile artig ile 250 °C’ye cikartilmis ve en son kademede 4 dakika
bekletilmistir. Ayrica sistemde split orani 1/50°de en uygun analiz kosullari

saglanmistir.

3.5.9.1 TMA Kkalibrasyonu orijinal tiip

Tez kapsaminda 6rnek alinan organik kimya sektoriine ait tesiste koku emisyonu
olusturabilecek en baskin ve 6nemli UOB trimetilamin olarak kabul edilmistir. Bu
bilesigi analiz edebilecek olan hizli akishh Tenax TA malzemeli bu tiip i¢in ithal
tiiplerle kalibrasyonlar gerceklestirilmistir. Bu metot dogrultusunda 400 ng-4000
ng’lik TMA araliginda kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.

En uygun belirlilik katsayisimi ve dogrulugunu belirlemek igin hem lineer regresyon
ile hem de kuadratik regresyon ile beraber iki farkli kalibrasyon egrisi hazirlanmistir.
TMA i¢in belirlilik katsayis1 lineer regresyon ile 0,975 olarak elde edilirken,
kuadratik regresyon ile 0,984 olarak clde edilmistir. Kalibrasyon egrileri Sekil
3.29°da ve Sekil 3.30’da gosterilmistir.

ThAA
Hesponse

] 0

1.00e+008-

Im CQuadratic kerm
lm Linear term
Im Constant term
IW Coef of Det (r~2)

1] 2.00e+003 A.00e+003
Concentration

Sekil 3.29 : TMA orijinal tiip lineer regresyon ile.
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’m Linear term
’m Conskant term
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1] 2.00e+003 A.00e+003F
Concentration

Sekil 3.30 : TMA orijinal tlip kuadratik regresyon ile.

3.5.9.2 TMA Kkalibrasyonu yerli tiip

Ornek tesiste koku emisyonu olusturabilecek en énemli UOB olan trimetilamin i¢in
kendi tirettigimiz Tenax TA (60:80 mesh) malzemeli sorbent tiip icin kalibrasyonlar
gergeklestirilmistir. Kalibrasyon egrisi bu metot dogrultusunda 2000 ng-6000 ng’lik
TMA araliginda ¢izilmistir. En uygun belirlilik katsayismi (R?) ve dogrulugunu
belirlemek igin lineer regresyon ve kuadratik regresyon ile beraber iki farkl
kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. TMA i¢in belirlilik katsayisi lineer regresyon ile
0,915 olarak elde edilirken, kuadratik regresyon ile 0,966 olarak bulunmustur. .

Kalibrasyon egrileri Sekil 3.31°de ve Sekil 3.32’de gdsterilmistir.

ThA
Response

2.00e+008-

lm Quadratic berm
0 a lm Lingar term
Im Constant term
IW Coef of Det (F2)
T T T T T

o Z.00e+003 A4.00e+003 G.00e+D03
Concentration

1.00e+008

Sekil 3.31 : TMA yerli tiip lineer regresyon ile.
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Sekil 3.32 : TMA vyerli tiip kuadratik regresyon ile.
3.5.9.3 DMA kalibrasyonu orijinal tiip

Tesiste koku emisyonu olusturabilecek bir diger énemli UOB dimetilamin olarak
kabul edilmistir. Bu bilesigi analiz edebilecek olan hizli akisli Tenax TA malzemeli
bu tiip i¢in ithal tiiplerle kalibrasyonlar gerceklestirilmistir. Bu metot dogrultusunda
1000 ng-4000 ng’lik DMA araliginda kalibrasyon egrisi elde edilmistir. En uygun
belirlilik katsayisin1 ve dogrulugunu belirlemek i¢in lineer regresyon ile kuadratik
regresyon ile beraber iki farkli kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. DMA i¢in belirlilik
katsayisi lineer regresyon ile 0,995 olarak elde edilirken, kuadratik regresyon ile
0,988 olarak bulunmustur. Kalibrasyon egrileri Sekil 3.33’te ve Sekil 3.34°de

gosterilmistir.

DrAA
RHesponse

. O

L.00e+007

Im Cuadratic term
lm Linear term

O Im Constant kerm
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Sekil 3.33 : DMA orijinal tiip lineer regresyon ile.
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Sekil 3.34 : DMA orjinal tiip kuadratik regresyon ile.
3.5.9.4 DMA kalibrasyonu yerli tiip

Ornekleme islemini gerceklestirdigimiz tesiste koku emisyonuna sebep olabilecek
ikinci diger 6nemli UOB ise dimetilamindir. Dimetilamin analizi i¢in kendi
rettigimiz Tenax TA (60:80 mesh) malzemeli tiip ile de kalibrasyonlar ¢izilmistir.
Bu metot dogrultusunda 2000 ng-6000 ng’lik DMA araliginda kalibrasyon egrisi
elde edilmistir. En uygun belirlilik katsayisini ve dogrulugunu belirlemek i¢in lineer
regresyon ile kuadratik regresyon ile beraber iki farkli kalibrasyon egrisi
hazirlanmistir. TMA i¢in belirlilik katsayis1 lineer regresyon ile 0,998 olarak elde
edilirken, kuadratik regresyon ile 0,978 olarak bulunmustur. Kalibrasyon egrileri
Sekil 3.35’te ve Sekil 3.36’da gdsterilmistir.

DkdA
HRHesponse

J O

1.00e+008]

Im Quadratic term
lm Linear term
Im Constant berm
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T T y y T
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Concentration

L.00e+007F

Sekil 3.35 : DMA yerli tiip lineer regresyon ile.
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Sekil 3.36 : DMA yerli tiip kuadratik regresyon ile.
3.5.9.5 Trietilamin kalibrasyonu

Ornekleme islemini gerceklestirdigimiz tesiste koku emisyonuna sebep olabilecek bir
diger UOB ise yine amin grubu bilesiklerinden olan trietilamindir. Yapilan
calismalarda bu bilesigin de proseste ortaya ¢ikan emisyonlar igerisinde olabilecegi
diistiniilmiis ve bu UOB igin de kalibrasyon egrisi grafigi ¢izilmistir. Kalibrasyon
aralig1 1250 ng-10000 ng arasinda olmakla beraber yine her iki regresyon metodu ile
okumalar yapilmis olup yiiksek belirlilik katsayisina sahip kalibrasyonlar elde
edilmistir. Trietilamin igin belirlilik katsayisi lineer regresyon ile 0,996 olarak elde
edilirken, kuadratik regresyon ile 0,995 olarak bulunmustur. Kalibrasyon egrileri
Sekil 3.37°de ve Sekil 3.38°de gosterilmistir.

TRIETHYLAMINE
Hesponse

Z2.00e+008
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Sekil 3.37 : Trietilamin lineer regresyon ile.
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TRIETHYLAMINE
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Sekil 3.38 : Trietilamin kuadratik regresyon ile.
3.5.9.6 Dimetil siilfoksit kalibrasyonu

Tesisten kaynakli koku emisyonuna katki sagladigi 6ngoriilen dimetil siilfoksit icin
de kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Dimetil siilfoksit i¢in kalibrasyon araligr 500 ng-
4000 ng arasinda olup her iki regresyon metodu ile de yiiksek belirlilik katsayisina
sahip kalibrasyonlar elde edilmistir. Dimetil siilfoksit i¢cin belirlilik katsayisi lineer
regresyon ile 0,999 olarak elde edilirken, kuadratik regresyon ile 0,997 olarak

bulunmustur.

DIMETHYL SULFOXIDE
FHesponse

1.00e+008

lm Quadratic term
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Sekil 3.39 : Dimetil siilfoksit lineer regresyon ile.
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DIMETHYL SULFOXIDE
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Sekil 3.40 : Dimetil siilfoksit kuadratik regresyon ile.
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4. ANALITIK VE OLFAKTOMETRIK OLCUM SONUCLARI

4.1 Gida Fermantasyon Prosesi Analiz Sonuc¢lan

Secilen gida fermantasyon prosesi kaynagindan yapilan analitik ve olfaktometrik
Olgtimler, tesis proses bilgileri ile birlestirilerek kokuya sebep olan emisyonlarin

nicel ve nitel 6zellikleri tespit edilmistir.

4.1.1 Teorik emisyon hesaplar

Gida fermantasyon prosesinden kaynaklanan emisyonlarin verileri ile literatiir
verileri karsilastirilarak aralarindaki bag irdelenmistir. Gida fermantasyon prosesi
hakkinda verileri toplamak amaciyla saha ziyaretleri yapilarak fabrika yetkilileri ile
goriisilmistiir. Elde edilen proses bilgileri dogrultusunda fermantasyon prosesinde
haftalik 1330 ton yas maya tretimi yapilmaktadir. Toplam 15 farkli fermant6r
bulunmaktadir ve bunlarda 10 tanesi aktif olarak kullanilmaktadir. Her bir
fermantdrde maya iiretiminin 6500 m®/saat atik gaz debisi ile 17 saatlik fermantasyon
stiresi ¢evrimi ile gerceklestigi belirlenmistir. Proses icerisinde elde edilen yas
mayanin kat1 madde oraninin %27 oldugu dolayisi ile kuru maya kiitlesinin yas maya
kiitlesinin %27’s1 oldugu ve bu miktarin kokuya sebep olan emisyonlarin hesabinda

kullanilmas1 esas alinmustir.

e Haftalik yas maya tiretimi : 1330 ton

e Haftalik kuru maya tiretimi : 1330 tonx0,27 = 359,1 ton

e Aktif olarak kullanilan fermantor sayis1 : 10 adet

e Bir fermantasyon ¢evrimi : 17 saat (¢evrim bittiginde 7 saat devreye alma
stiresi)

e Bir fermantorde haftalik cevrim sayis1 : 144 saat/(17saat+7saat) = 7 ¢cevrim

e Bir fermantérde olusan atik gaz miktar: : 6500 m®/saat

e Bir fermantorde bir ¢gevrimde olusan atik gaz miktari :
6500 m°/saatx17 = 110.500 m*/saat

e Bir fermantor ¢evriminde olusan kuru maya miktart :
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359.1 ton/(10x7) = 5,13 ton

e Olusan kuru maya basina emisyon faktorii (AP 42 Bolim 9.13.4) = 2.25 kg/
ton kuru maya

e Bir ¢evrimde olusan emisyon miktari : 2.25 kg/ton kuru mayax5,13 ton kuru
maya = 11.55 kg

e Atik gaz emisyon konsantrasyonu : 11.55 kg/110500 m*=1,04x10™* kg/m®
= 104 mg/m’

e Pik zamanda beklenen emisyon miktari : 104 mg/m®x1,5 = 156 mg/m°

Yukarida yapilan literatiire dayali teorik hesaplamalar sonucunda, fermant6r bacalari
yoluyla fermantasyon prosesinden kaynakli olarak 104 mg/m®’lik bir emisyonun

atmosfere salindig1 hesaplanmistir.

Yapilan saha ziyaretleri ve fabrika yetkilileri ile goriismeler sonucunda fermantasyon
cevriminin 5 ila 9. saatleri arasinda emisyon saliniminda prosesin baslangic ve bitis
saatlerine gore biyolojik aktivitenin artisina paralel olarak 1,3-1,5 kat artis oldugunun
dikkate alinmasi gerektigi vurgulanmaktadir. Yine literatiir calismalari ile elde edilen
bilgiler dogrultusunda bu emisyonlarin > %99 kismini etanol, asetaldehit, propanol,

aseton gibi alkol grubu birlesiklerin olusturdugu belirlenmistir.

Bu bilgiler ve yapilan hesaplamalar dogrultusunda tesiste pik saatlerde ~150 mg/m?

atik gaz mertebelerinde koku emisyonun teorik olarak olustugu belirlenmistir.
4.1.2 Analitik analiz sonuclari

4.1.2.1 Proses kaynagindan gerceklesen 1. 6rneklemenin 6l¢iim sonuclari

Gida fermantasyon prosesi kaynagmdan 100 ml/dk debi ile 10 dakika boyunca
ornekleme yapilarak 1 L’lik atik gaz numunesi alinmistir. Alinan atik gaz numunesi
Metot 1’e gore analiz edilmistir. Analiz sonucunda Metot 1’°de olusturulan ve 1-5 ng
araligdaki kalibrasyona gore Ol¢iilen UOB igeriginin (6zellikle etanol iceriginin)
oldukca yiiksek kiitlelerde oldugu ve dolayisiyla da kalibrasyon araliginin ¢ok
tstiinde kaldig1 goriilmiistiir. Bu nedenle numune hacminin daha uygun bir numune
hacminde 6rnekleme yapilmasina ve kalibrasyon araligmin da degistirilmesine karar

verilmistir.

94



4.1.2.2 Proses kaynagindan gerceklesen 2. 6rneklemenin 6l¢iim sonuclari

Metot 2 dogrultusunda yapilan caligmalarda gida fermantasyon prosesi bacasindan
100 ml, 50 ml ve 20 ml hacimli atik gaz numuneleri alinmistir. Alinan numuneler
Metot 2 kalibrasyon egrisine gore kantitatif olarak analiz eldilmistir. Analiz sonuglar1
Cizelge 4.1°de verilmistir. Bunun yaninda kalibrasyonun giivenilirliginden emin
olmak i¢in etanol standardindan saf 4000 ng etanol sorbent tiip iizerine enjekte
edilerek gecerli kalibrasyonla 6l¢iimii yapilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonucu bilinen
kiitle degeri olan 4000 ng ile karsilastirilmistir. Yapilan analizlerde belirlilik
katsayisinda en yiiksek degerlere ulagilmasi Glgiimiin hassasiyeti agisindan biiyiik

Onem tasimaktadir.

Numune hacmi 100 ml’ye ¢ikartildig1 zaman 6rneklenen etanol miktar: kalibrasyon
icin tanimlanan araligm tstiinde kalmistir. Bunun hata paymin artmasina sebep
olabilecegi tespit edilerek; numune oOrnekleme igleminin 50 ml’lik hacimlerde

yapilmasmin uygun olacagi goriisiine varilmistir.

Cizelge 4.1 : Metot 2 kalibrasyonuna gore numunelerin 6l¢iim sonuglari.

Tammlanan 100 50 50 20 Etanol Belirlilik
UOB ml’lik ml’lik ml’lik ml’lik (4000 ng) katsayisi
numune | numune | NUMUNe | NUuMunNe (R?
(ng) (ng) (ng) (ng)
Asetaldehit 3065 1746 1535 777 - 0,983
Etanol 8464 4721 4221 1629 3820 0,961
Aseton 722 378 361 166 - 0,999
1-propanol 67 137 36 13 - 0,994

4.1.2.3 Proses kaynagindan gerceklesen 3. 6rneklemenin 6l¢iim sonuclari

Numune 6rnekleme hacmi belirlenen numunelerin analiz hassasiyetini arttirmak
tizere uygulanan Metot 3 dogrultusunda gida fermantasyon prosesi bacasindan alinan
50 mI’lik 3 farkli numune Metot 3 ile analiz edilmis ve numuneler icerisindeki UOB
miktarlar1 bu metot i¢in olusturulan 100-2000 ng araligindaki kalibrasyon ile

hesaplanmastir.

Analiz sonuglarida 5000 ng’lik enjeksiyonlarin belirlilik katsayisini ciddi derecede
diislirdiigii ve Olciimlerde hata paymni arttirdigi tespit edilerek analiz disinda

birakilmustir.
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Hesaplama sonuglari ve kalibrasyon egrilerinin R® degerleri Cizelge 4.2°de ve
Cizelge 4.3’te verilmistir. Asetaldehit bilesigi i¢in olusturulmus iki farkli kalibrasyon
egrisi ile hesaplanan asetaldehit kiitleleri veri seti ile birlikte ayr1 ayr1 tablolarda

gosterilmistir.

Cizelge 4.2 : 100-2000 ng araligindaki kalibrasyona gore yapilan kiitle hesaplarinin

sonuglari.
Tanimlanan 50 mI’lik 50 mPl’lik 50 ml’lik Belirlilik
UOB numune 1 numune 2 numune 3 katsayisi
(ng) (ng) (ng) (R%)
Asetaldehit 2414 1240 1641 0,919
Etanol 6310 5193 3247 0,998
Aseton 329 265 175 0,999
1-propanol 16 41 72 0,993
Cizelge 4.3 Asetaldehit bilesiginin 2000 ng’lik kalibrasyon degeri ihmal
edildiginde elde edilen 6lgiim sonuglari.
Tanimlanan UOB 50 mP’lik 50 ml’lik 50 mPI’lik | Belirlilik
numune 1 numune 2 numune 3 | katsayisi
(ng) (ng) (ng) (R%)
Asetaldehit 1746 897 1197 0,962
Etanol 6310 5193 3247 0,998
Aseton 329 265 175 0,999
1-propanol 16 41 72 0,993

Numunelerde 6l¢iilen etanol miktarmin kalibrasyon sinirlarinin lizerinde olmasi daha
diisiik hacimle 6rnekleme isleminin yapilmasini zorunlu kilmig, ancak kalibrasyonda
elde edilen belirlilik katsayilarinin Metot 2’den daha diisiik seviyelerde olmasi
uygulanan bu metodolojinin Metot 2’ye gore dezavantajli oldugu ve tercih

edilmesinin dogru olmayacagi sonucuna sebebiyet vermistir.

Metot 4 dogrultusunda degistirilen laboratuvar kosullarinda elde edilen sonuglar
Cizelge 4.4°te ve Cizelge 4.5’te belirtilmistir. Bu kalibrasyonda elde edilen belirlilik
katsayilarmin diisiikliigii ve referans etanol standardindan hazirlanan 4000 ng’lik
etonoliin sistemde analiz edilmesi ile ortaya ¢ikan degerler analiz metodunun
hassasiyeti konusunda soru isaretleri olusturmakta ve analizlerin temsil ediciligi

azalmaktadir.
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Cizelge 4.4 : Metot 4 kalibrasyon analiz sonuglar1 (100-5000 ng kalibrasyon aralig1).

Tammlanan 50 mPl’lik 50 ml’lik Etanol Belirlilik
uoOB numune 1 numune 2 (4000 ng) katsayisi
(ng) (ng) (R?)
Asetaldehit 4387 23 - 0,923
Etanol 5365 5768 4670 0,992
Aseton 43 318 - 0,991
1-propanol 84 84 - 0,998
Cizelge 4.5 Asetaldehit bilesiginin 2000 ng’lik kalibrasyon degeri ihmal
edildiginde elde edilen 6lgiim sonuglari.
Tanimlanan 50 mP’lik 50 ml’lik Etanol Belirlilik
UOB numune 1 numune 2 (4000 ng) katsayisi
(ng) (ng) (R%)
Asetaldehit 1750 9 - 0,964
Etanol 5365 5768 4670 0,992
Aseton 43 318 - 0,991
1-propanol 84 84 - 0,998

Elde edilen veriler ve yapilan analizler sonucunda gida fermantasyon bacasindan

yapilan atik gaz numulerinin en uygun ve temsil edici sekilde Metot 2’deki kosullar

cercevesinde saglandigi belirlenmistir. Bu dogrultuda Metot 2 analiz sonuglar1

irdelenerek kokuya sebep olan toplam emisyonun > %99°dan fazlasina sebep olan

alkollii bilesikler analiz edilmistir.

Saha calismalar1 ve analitik 6l¢timler ile m® atikgaz basina olusan emisyonlar Cizelge

4.6°da hesaplanmigtir. Kalibrasyon skalasi disinda kalan 100 ml’lik numune

hesaplamalara dahil edilmemis olup aritmetik ortalama 50 ve 20 ml’lik 6rneklerin

analiz sonugclari ile gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.6 : Gida fermantasyon prosesi atik gaz karakterizasyonu.

Tamimlanan | 50 mP’lik | 50 mP’lik | 20 mP’lik | Aritmetik Belirlilik

UuOB numune numune numune Ortalama katsayisi

(ng) (ng) (ng) (ng)/50 ml (R%)

Asetaldehit | 1746 1535 777 1742 0,983
Etanol 4721 4221 1629 4338 0,961
Aseton 378 361 166 385 0,999
1-propanol 137 36 13 69 0,994
Toplam 6982 6153 6463 6534

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, ~6500 ng/50 ml = 130000 ng/L =

130

mg/m*’liik bir emisyonun atmosfere salindig1 tespit edilmistir. Numune 6rneklemede

olusabilecek problemler

Ve

sorbent

tiiplerin ~ drneklemeyi
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gerceklestirememesi gibi diizeltme faktorleri dikkate alindiginda elde edilen
kantitatif 6l¢lim verileri literatiirden elde edilen degerlerle Ortiismektedir. Ancak
literatiir verileri ile sadece emisyon yiikii belirlenebilmekte iken yapilan bu ¢aligma
ile maya fermantasyon prosesinde emisyon kaynagi olan bilesikler kantitatif olarak

ortaya konmustur.

4.1.2.4 Proses kaynagindan gerceklesen 4. 6rneklemenin 6l¢iim sonuclar:

Elde edilen analiz sonucglar1 degerlendirildi§inde gida fermantasyon prosesi
bacasindan alman numune hacmi arttirildiginda orneklenen etanol miktarinin
kalibrasyon igin tanimlanan araligm {zerinde oldugu ve bunun hata paymin
artmasma sebep oldugu gorilmiistir. Bu nedenle, 17 saatlik atik gaz
karakterizasyonu isleminin 20 ml’lik hacimlerde yapilmasinin uygun olacagina karar

verilmistir.

Bu bilgiler dogrultusunda proses atik gaz karakterizasyonunu ortaya koymak
amaciyla secilen bir fermantoriin ¢alismaya basladigi saatten itibaren her saat
baginda 20 mL’lik atik gaz 6rneklemeleri yapilmstir. Cizelge 4.7°de verilen analiz
sonuglari, 20 mL’lik Orneklemelerde etanol konsantrasyonunun kalibrasyon
araliginin iizerinde oldugunu gostermistir. Bu nedenle numune analiz islemlerinin 10
mL’lik 6rnekleme hacminde yapilmasinin daha uygun sonuglar ortaya koyacagi

Ongoriisiine varilmistir.

Cizelge 4.7: Metot 2 kalibrasyonuna gore saatlik atik gaz 6l¢lim sonuglar1 (20 mL

ornekleme).
Numune Bilgileri Etanol | Aseton | Propanol | Asetaldehit
Fermentasyon Debi Numune (ng) (ng) (ng) (ng)
Saati (ml/dk) Hacmi
(ml)

1 40 20 15.579 654 138 3.377

2 40 20 14.548 713 162 3.604

3 40 20 14.317 21 295 5.114

5 40 20 11.561 730 381 3.486

7 40 20 9.048 595 189 2.741

8 40 20 10.838 707 325 3.461

10 40 20 7.637 529 193 2414

11 40 20 6.213 454 80 2.062

13 40 20 3.504 326 65 1.350

15 40 20 679 61 12 115

17 40 20 40 15 4 20
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Bu cercevede Metot 2 analiz sonuglar1 irdelenerek kokuya sebep olan toplam

emisyonun > %99’dan fazlasina sebep olan alkollii bilesiklerin analiz edilmistir.

4.1.2.5 Proses kaynagindan gercgeklesen 5. 6rneklemenin 6l¢iim sonuclar:

Gida fermantasyon prosesinin 17 saatlik atik gaz emisyonu karakterizasyonu
gerceklestirmek amactyla her saat basinda alinan 20 ml’lik 6rneklemelerdeki etanol
miktarmin kalibrasyon araligi lizerinde sonuglar vermesi dolayisiyla Olgliimlerin

tekrarlanmasina karar verilmistir.

Tekrarlanan ornekleme islemi proses kaynagindan 10 ml’lik atik gaz Ornekleri
almarak gerceklestirilmigtir. 10 ml’lik 6rneklemelerin sonucunda gergeklestirilen

analizde elde edilen tiim 6l¢iim sonuglari kalibrasyon araligi dahilindedir.

Analiz sonuglar1 Cizelge 4.8’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.8 : Fermantasyon prosesi atik gaz emisyonlari.

wuetge]  fonot |  caltei

Ferme ntasyan

o [0l mgm’ | o (ngft0ml| mg’ | pm |ng/l0ml| mgm’ | oM | ng/lOml | mgm’ | pm
1 TR0 | Tede | 4185 | &S00 @0 3 BLl 161 ] RO | BLO [ 187
1 |[Taep| me2 | w6 36 | By | mp | me | 8 | mE | oml|oEn
] THOO | W0 | BT | ST 4 51 pall ] 1l &84 no0 | BT [ 1l
5 |agmen| &89 | WS 85 | B9 | mo | e | 75 | mmo| sy | md
] EXGD | GHS | M5 | I 35 183 I 13 T4 B0 | Bg7 | 1123
7 || ol | ma | oep | &4 | me || w7 | W | mmo| my | m
] gl | 612 | 356 | W0 B3 171 Bl 167 I 1930 | 93 | 1wl
g |sems0| 619 | W4 | w0 | 33| W9 | mp | B Ry | M3 | %8
] 390 | ME | W0 | M0 i a3 IE]] 113 4] %0 | 1085 fE
0 |as0| w88 [ .67 [0 [ 23 | 86 | W0 | 3% | u4 | we0 | wp | 29
B 1880 | 188 | M &1 59 43 50 03 01 L] 48 HE
5 0| 07 | 04 [ mo | B [ 08 | op | o0 | o0 | o | 48 | 18
i) ] 00 ] 00 00 ao 00 00 ao 1]} an ao

Bunun yaninda fermantasyon prosesi toplam emisyon miktar1 Cizelge 4.9°da,
emisyon konsantrasyonu Sekil 4.1°de, toplam emisyon-zaman iligkisi Sekil 4.2°de,
etanol emisyonu-zaman iliskisi Sekil 4.3’te, aseton emisyonu-zaman iliskisi Sekil
4.4’te, propanol emisyonu-zaman iligkisi Sekil 4.5’te ve asetaldehit emisyonu-zaman

iliskisi Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.9 : Fermantasyon prosesi toplam emisyon miktar1 (saatlik).

Fermantasyon | Ethanol Aseton Propanol | Asetaldehit gr?]?slacr,?,
Saati (mg/m?) (mg/m?°) (mg/m’) (mg/m’) m/r);3

704,2 2751 [ 10533
633,9 2152|9104
720,1 2237  [1012,9

9 6629

.1 mg/m3

400
200 _
0

13456 7 8 91011131517

Zaman (saat)

1400
1200
Z 1000
£
=]
E == FEtanol mg/m3
S =00
e == A cetonmg/m3
..E 600 \\_‘ == Propanaol mg/m3
E 400 === pcetaldehit mg/m3
==p==Toplam Emisyon mg/m3
200 -
o -
1 3 4 5 6 7 B 9 10 11 13 15 17
Zaman (saat)
Sekil 4.1 : Fermantasyon prosesi emisyon konsantrasyonu.
Fermentasyon [ Toplam Emisyon 1400
Saati mg/m3
1175,7 1200
o
£ 1000
oo
£
c 800
\
g 600 == Toplam Emisyon
s
2
S

Sekil 4.2 : Fermantasyon prosesi toplam emisyon-zaman iligkisi.
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Fermentasyon
Saati

Etanol

763,6

0

1 3 45 6 7 8 9 10 11 13 15 17
Zaman (saat)

== Etanol

Sekil 4.3 : Fermantasyon prosesi etanol emisyonu-zaman iliskisi.

Fermentasyon
Saati

Aseton

70

60

50

40

30

Konsantrasyon mg/m3

20

10

1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 13 15 17
Zaman (saat)

== Aseton

Sekil 4.4 : Fermantasyon prosesi aseton emisyonu-zaman iligkisi.

Fermentasyon
) y Propanol
Saati
1 16,1

25

= = N
o (€] o

Konsantrasyon mg/m3

v

A

oo

i == Propanol

1 3 45 6 7 8 9 101113 1517
Zaman (saat)

Sekil 4.5 : Fermantasyon prosesi propanol emisyonu-zaman iligkisi.

101




Fermentasyon
. ¥ Asetaldehit 350
Saati \
1 331 300 -
3 2751 o P\
£ 250
4 289,7 'é°
5 215,2 c 200
o
6 196,7 z
< 150 )
7 223,7 £ M =— Asetaldehit
8 197,3 g 100
9 172,3 x
10 109,5 50
11 144,6 0
13 42,9 13 456 7 8 9 1011131517
15 438 Zaman (saat)
17 0

Sekil 4.6 : Fermantasyon prosesi asetaldehit emisyonu-zaman iliskisi.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda alkol grubu UOB’ler i¢in fermantasyon
prosesinin baslangi¢ saatlerinde 1000 mg/m3—1200 mg/m3 mertebeleri arasinda
degisen emisyon konsantrasyonlar1 oldugu 6l¢iilmiistiir. Fermantasyon prosesinin 10.
saatinden sonra emisyonlarda ciddi derecede bir diistis gdzlemlenmektedir. Prosesin
13. saatinden sonra g¢evrimin bittigi ve 17. saate kadar emisyon degerlerinin ¢ok

diisiik mertebelerde seyrettigi goriilmektedir.

Fermantasyon prosesi atik gaz karakteristigi incelendigi zaman ise alkol grubu
emisyonlarmin %70-%75 gibi oranmi etanol emisyonu, %25-%30 gibi oranmin
asetaldehit emisyonu ve < %S5 kadarini ise aseton ve propanol gibi diger UOB’ler
olusturmaktadir. Ayrica proseste eser miktarda biitanol emisyonu tespit edilmis olup
degerler kantitatif degerlerin altinda oldugu i¢in dikkate alinmamustir. Analizler
sonucunda elde edilen degerler literatiir degerleri ile karsilastirildigi zaman 6l¢iim

sonuglarinin literatiirdeki degerlerin lizerinde oldugu tespit edilmistir.

Literatiir verileri ile sadece emisyon yiikii belirlenebilmekte iken yapilan bu ¢caligma
ile maya fermantasyon prosesinde emisyon kaynagi olan bilesikler kantitatif olarak
ortaya konmus olup saatlik Olglimler ile atik gaz karakterizasyonu temsil edici

sekilde belirlenmistir.

102



4.1.3 Olfaktometrik analiz sonuclari

4.1.3.1 Olfaktometrik analiz sonuc¢lar 1

Belirlenen atik gaz emisyonlar1 ile koku esik seviye konsantrasyonlarinin
belirlenmesine yonelik olarak subjektif algmin tespiti icin ARTEK Cevre Analiz
Laboratuvar’larinda TS-EN 13725:2004 Hava Kalitesi — Dinamik Olfaktometre ile
Koku Derisimin Tayin metodu ile gerceklestirilen sonuglar cergevesinde tesiste
olusan koku emisyonu Cizelge 4.10°da verilmistir. Detayli raporlandirmaya ait

bilgiler EK’ 1 de sunulmaktadir.

Cizelge 4.10 : Koku konsantrasyon degerleri.

Koku
Koku Koku Koku
Konsantrasyonu
Sira Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu :
No Olgim Noktasi 1.0lgtim 2.0l¢tim 3.0lgtim ci;r‘t)an:::ak
(KB/m®) (KB/m®) (KBIm®) (KB/m?)
1 Fer 15 Bacasi (1.Durum) 9742 14596 8192 10522

Elde edilen veriler ile literatiirde daha 6nce karakterize edilmis koku esik seviyeleri
eslestirilerek TD/GC/MS sisteminde kantitatif olarak elde edilen konsantrasyonlar
hacimsel birim ifadesi olan ppm cinsinde, atik gaz sicaklig1 (36°C) ve atmosferik
basing (~latm) kosullar1 da dahil edilerek hesaplanmis ve literatiir bazli koku esik

seviyeleri tespiti yapilarak Cizelge 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4.11 : Gida fermantasyon prosesi i¢in analitik 6l¢iim ve olfaktometri iligkisi.

Analitik Olciim Koku
Koku Esik Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
UOB Seviyesi (ppm) (ppm) (KB/m®)
Asetaldehit 0,018-0,18 20,2 112-1122
Etanol 0,013-0,13 48 369-3690
Bu bilgiler dogrultusunda kokunun subjektif algisinin  Slglim  sonuglarinda

farkliliklara sebebiyet verdigi, olfaktometrik olarak yapilan dlgiimlerin madde bazl
olmayip sadece atik gaz icerisinde koku hissiyatmin yapildig1 nokta olarak tespit
edilmesinin atik gaz igerisinde kokuya sebep olan emisyonlarin sinerjik etkisinin
yada inhibe edici etkisinin ayirt edilemeyecegi sonucuna varilmasini saglamistir.
Proseste ortaya ¢ikan emisyon ile koku konsantrasyonu arasinda bir bag oldugu kesin
olmakta beraber bu baglantinin dogrusal olup olmadigina dair analizlerin uzun vade

icerisinde tekrarlanmasinin gerekliligi ortaya konmustur.
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4.1.3.2 Olfaktometrik analiz sonug¢lar: 2

Belirlenen atik gaz emisyonlar1 ile koku esik seviye konsantrasyonlarmnin
belirlenmesine yonelik olarak subjektif algmin tespiti icin ARTEK Cevre Analiz
Laboratuvar’larinda TS-EN 13725:2004 Hava Kalitesi-Dinamik Olfaktometre ile
Koku Derisimin Tayin metodu ile dlglimler analitik 6rnekleme ile paralel olarak
gerceklestirilmistir. Olfaktometrik Ol¢iimler en kotii sartlar1 temsil etmesi adina en
cok koku saatlerinden Ornekler alinarak

emisyonunun beklendigi proses

gergeklestirilmistir.

Bu ¢er¢evede koku emisyon potansiyeli yiiksek olan 3. ve 5. saatler 6rnekleme igin
secilmis olup sunuglar Cizelge 4.12’de verilmistir. Detayli raporlandirmaya ait

bilgiler EK 2’ de sunulmaktadir.

Cizelge 4.12 : Koku konsantrasyon degerleri.

Koku Koku Koku Kons:(r;lr(:s o
Sira Olciim Noktas Konsaptrasyonu Konsaptrasyonu Konsantrasyonu G etr¥k
No ¢ 1. Olciim 2lgiim 3Olgim e
(KBIm’) (KBIm’) (KBIm) KB
Ekim Maya 1 Fermentdr
1 Bacast 1100 36781 21870 27554 28090
g | Elmbiaeifemeny| g 41285 41285 W15
Bacas| 13:00

Elde edilen veriler ile literatiirde daha 6nce karakterize edilmis koku esik seviyeleri
eslestirilerek TD/GC/MS sisteminde kantitatif olarak elde edilen konsantrasyonlar
hacimsel birim ifadesi olan ppm cinsinde, atik gaz sicakligi (36°C) ve atmosferik
basing (~latm) kosullar1 da dahil edilerek hesaplanmis ve literatiir bazli koku esik

seviyeleri tespiti yapilmis olup Cizelge 4.13’te ve Cizelge 4.14’te sunulmustur.

Cizelge 4.13 : Koku konsantrasyonu karsilastirilmas1 3.saat (Literatiir/Analitik

Olciim).
Koku Esik Analitik Ol¢iim Koku
Seviyesi Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
Madde (ppm) (ppm) (KB/m®)
Asetaldehit 0,018-0,18 158 878-8778
Etanol 0,013-0,13 386 2969-29692
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Cizelge 4.14 : Koku konsantrasyonu karsilastirilmasi 5.saat (Literatiir/Analitik

Ol¢tim).
Koku Esik Analitik Ol¢iim Koku
Seviyesi Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
Madde (ppm) (ppm) (KB/m®)
Asetaldehit 0,018-0,18 123 683-6833
Etanol 0,013-0,13 348 2677-26770

Bu bilgiler dogrultusunda tahmin edildigi gibi kokunun bilesiminde yer alan
maddelerin tekil ve birlikte olusturacaklar1 subjektif alginmn analitik yontemle
yapilan Ol¢iim sonuglarindan farkliliklara sebebiyet verdigi anlasilmaktadir.
Olfaktometrik olarak yapilan Ol¢iimlerin madde bazli olmayip sadece atik gaz
icerisinde koku bilesenlerinin kiimiilatif etkisinin insan burnunda olusturdugu hissi
esas almasi1 bu farkliligm kaynagini olusturmaktadir. Bu farkliliklara ragmen elde
edilen analitik 6l¢ciim sonuglarinin literatiir verileri ¢cercevesinde degerlendirmesi ile
elde edilen degerlerin iist limitleri 3. saatte yapilan olfaktometrik 6l¢iim sonug¢larma
yaklastig1 Ozellikle etanol bilesigi baz alinarak belirlenmistir. Bu saatte analitik
Sleiim sonuclarma gore etanol koku konsantrasyonu 2969-29692 KB/m?® arasinda
olmasi beklenirken olfaktometrik &lciim ile bu deger 28090 KB/m® olarak
belirlenmistir. Bu degerler analitik 6l¢timler ile subjektif 6lctimler arasinda yakin bir
baglant1 oldugunu ortaya koymaktadir. Ancak 5. saatte elde edilen sonuglarda bu
degerler arasinda farklilasma goézlemlenmektedir. Bu fark o6zellikle olfaktometrik
Olciimiin subjektif algiya bagli olmasi nedeniyle kisiye bagl olarak degisebilme
Ozelligine ve de kokunun bilesiginde bulunan diger maddelerin etkisinden

kaynaklandig1 soylenebilmektedir.

Proseste ortaya ¢ikan emisyonlar ile koku konsantrasyonu arasmdaki iligkinin tipinin
ve bu baglantinin dogrusal veya iistel oldugunun belirlenebilmesi, iiretim prosesi
iizerinde benzer Olclimlerin tekrarlanmasi ile daha net olarak agikliga

kavusturulacaktir.

4.2 Organik Kimya Sektorii Analiz Sonuglarn

Secilen organik kimya sektoriinde yapilan analitik ve olfaktometrik dlgtimler, tesis
proses bilgileri ile birlestirilerek kokuya sebep olan emisyonlarmn nicel ve nitel

ozellikleri tespit edilmistir. Bunun yanmda dlglimler sonucunda elde edilen veriler
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literatiir verileri ile kiyaslanarak proses emisyonlar1 ve literatiir verileri arasindaki

bag irdelenmistir.

Organik kimya sektoriinii temsilen secilen bu iiretim prosesinin en biiyiikk emisyon
kaynagi kayip kagak noktalar1 ve dehidrator kolonundan ¢ikan ve siyiricidan
gecirilen atik gaz hattidir. Saatlik 1000 m® gaz debisine sahip olan bu hattan

insineratdre girisi Oncesinde numune alma iglemleri gerceklestirmistir.
4.2.1 Analitik analiz sonuglar:

4.2.1.1 Proses kaynagindan gerceklesen 1. 6rneklemenin 6l¢iim sonuclar:

Analizler sirasinda hem orijinal hem de kendi iiretimimiz olan yerli sorbent tiipler
iizerinde Ornekleme islemi gergeklestirilmistir. Sonuclar birbiri ile yiiksek miktarda
uyusmaktadir. Bu yiiksek tutarliligin neticesinde daha ¢ok tiiple Ornekleme
yapabilmek ve maaliyeti diisiirmek adina kendi tiretimimiz olan sorbent tiiptimiiz ile

ornekleme islemleri gergeklestirilmistir.

Tesiste insinerator girisinde olusan emisyonlarin tespitine yonelik ilk ¢aligmalar 500
ml ve 1000 ml &rnek hacimleri ile gerceklestirilmistir. Olgiimler 3 fakli tiip {izerinde
gergeklestirilmis olup ortalama sonuglar Cizelge 4.15°te sunulmaktadir. Elde edilen
ilk analiz sonuglarina gore tesisten kaynaklanan en biiyilk koku emisyonunun
trimetilamin ugucu organik bilesiginden kaynakli oldugu ortaya c¢ikmistir. Ancak
analitik 6lgimii gerceklestirilen trimetilaminin yapilan 6rnekleme hacminde ortaya
¢ikan miktarinin kalibrasyon degerlerinin ¢ok iistiinde ¢ikmasi Olglimlerin daha

kii¢iik hacimlerde yapilmasini gerekli kilmistir.

Tesiste beklenen bir diger emisyon olan monometilaminin ¢ok az miktarda ve
siparise gore iiretilmesi sebebiyle analitik &l¢iimde rastlanmamistir. Olgiimii
gerceklestirdigimiz  giin  tesiste  monometilamin  {retiminin  olmadig1 tesis

yetkililerinden alinan bilgiler dogrultusunda teyit edilmistir.

Ayrica tesiste iiretimi olan dimetilamin emisyonuna da analitik Ol¢limlerde
rastlanmamistir.  Beklenen ana UOB’lerin  yaninda analizler sonucunda

dimetilsiloksan, dimetilasetamid gibi UOB’lere de eser miktarlarda rastlanmistir.
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Cizelge 4.15 : 06.02.15 tarihinde gerceklestirilen TMA Olgtimleri.

Numune Yeri Numune Hacmi TMA TMA TMA
' (ml) (ng) (mg/m®) (Ppm)
Incinerator girisi 500 20340 40,68 18,24
Incinerator girisi 1000 30492 30,49 13,67

4.2.1.2 Proses kaynagindan gerceklesen 2. 6rneklemenin 6l¢iim sonuclari

Tesisten alinan ilk numunelerin kalibrasyon limit degerlerinin iizerinde g¢ikmasi

sebebi ile ikinci numune alma islemleri 10, 20, 50 ve 250 ml’lik hacimler igin

gerceklestirilmistir. Cizelge 4.16’da  gosterilmis olan tesiste gerceklestirilen

ornekleme sonrasinda yapilan analizlerin sonuglarina bakildiginda baskin emisyon

kaynagmin yine ilk Ol¢limde oldugu gibi trimetilaminden kaynaklandigi ortaya

¢cikmustir. Yine ilk analizlerde oldugu gibi dimetilsiloksan, dimetilasetamid, aziridin

gibi UOB’ler analizler sonucunda eser miktarda gézlemlenmistir.

Cizelge 4.16 : 12.02.15 tarihindeki 6l¢tim sonuglari.

50 ml numune (50 mi/dk, 1 dk)

.. TMA TMA TMA
Tup No (ng) (ng ort.) (mg/m®) TMA (ppm)
1 2146
2 2196 2203 44,06 19,75
3 2267
10 ml numune (10 mi/dk, 1 dk)
TMA TMA TMA
TipNo (ng) (ng ort) (mg/m?) | TMA PP
4 805
5 543 665,3 66,5 29,83
6 648
20 ml numune (20 mi/dk, 1 dk)
. TMA TMA TMA
Tip No (ng) (ng ort) (mgm?y | TMAGPm
7 370
8 320 402,3 20,1 9,02
9 517
250 ml numune (50 ml/dk, 5 dk)
. TMA TMA TMA
Tiip No (ng) (ng ort.) (mg/m?) TMA (ppm)
10 4268 4268 17,07 7,65
11 267 327,5 1,31 0,58
12 388
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Tesiste 12 atik gaz drneklemesi gerceklestirilmistir. 7 numarali sorbent tiip orijinal
sorbent tiiptiir, diger Orneklemeler kendi iiretimimiz olan sorbent tiip ile

gerceklestirilmistir.

Elde edilen bilgiler dogrultusunda 50 ml’lik numune hacminin en uygun 6rnekleme
hacmi oldugu belirlenmistir. Tesisten alinan Ornekler degerlendirildiginde baskin
emisyon kaynaginin TMA oldugu goriilmiistiir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
tesisten kaynakli TMA emisyonunun 44 mg/m® oldugu goriilmiistir. 1000 m®/saat
kapasiteli bu hattan saatte 44 ¢ TMA emisyonunun bir giinde ise 1056 gr TMA

emisyonunun ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

4.2.1.3 Proses kaynagindan gerceklesen 3. 6rneklemenin dl¢iim sonuglari

Tesiste gerceklestirilen ikinci 6rneklemede 50 ml’lik numune hacminin en uygun
ornekleme hacmi oldugu belirlendikten sonra, tesisten 20, 50 ve 100 ml’lik

hacimlerde bir atik gaz 6rnekleme ¢alismasi daha yapilmasina karar verilmistir.

Tesiste 6 atik gaz 6rneklemesi gerceklestirilmistir. 4 numarali sorbent tiip orijinal
sorbent tiiptiir, diger Orneklemeler kendi iiretimimiz olan sorbent tiip ile
gergeklestirilmistir. Cizelge 4.17°de gosterilen, tesiste gergeklestirilen 6rnekleme
sonrasinda yapilan analizlerin sonuglarma bakildiginda yine baskin emisyon
kaynaginin yine diger Ol¢iimlerde oldugu gibi TMA kaynakli oldugu ortaya
cikmistir. Yine diger analizlerde oldugu gibi dimetilsiloksan, dimetilasetamid,

aziridin gibi UOB’ler analizler sonucunda eser miktarda gézlemlenmistir.

Cizelge 4.17 : 17.02.15 tarihindeki 6l¢iim sonuglari.

50 ml numune (50 mi/dk, 1 dk)

TMA TMA TMA TMA
Tip No 3
(ng) (ng ort.) (mg/m) (ppm)
10 2344,38
24248 48,49 21,73
9 2505,29
20 ml numune (20 mi/dk, 1 dk)
TMA TMA TMA TMA
Tip No 2
(ng) (ng ort.) (mg/m) (ppm)
1 1494,11
1533,7 76,68 34,37
4 1573,47
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Cizelge 4.17 (devamm) : 17.02.15 tarihindeki 6l¢iim sonuglart.

100 ml numune (100 ml/dk, 1 dk)

] TMA TMA TMA TMA
Tip No 3
(ng) (ngort.) (mg/m”) (ppm)
6 3778.19
3790,5 37,9 16,99
8 3802,87

Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde en tutarli sonuglar yine 50 ml’lik 6rneklemenin
analiz sonuglarinda goézlemlenmistir. 3. 6rneklemenin sonunda tesisten alinan
orneklerin analiz sonuclar1 degerlendirildiginde TMA kaynakli 48 mg/m3’h"1k bir
emisyonun olustugu belirlenmistir. Bu emisyon degeri tesiste gerceklestirilen 2.
6rnekleme sonucunda elde edilen 44 mg/m® TMA emisyonu ile oldukga yakindur.
Olgiim sonuglar1 arasindaki ufak farkhiligin ise 6lgiim sirasinda yasanan hatalardan
oldugu diisiiniilmektedir. 1000 m*/saat kapasiteli bu hattan saatte 48 g TMA

emisyonunun bir giinde ise 1152 gr TMA emisyonunun ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

4.2.2 Olfaktometrik analiz sonuclari

Bir diger analiz metodu olan olfaktometrik 6lgiim ise ARTEK Cevre Analiz
Laboratuvar’larindan alinan hizmet ile gergeklestirilmistir. Yapilan analizlerde
19863 KB/m® gibi yiiksek bir kokulu gaz emisyonunun oldugu ortaya ¢ikmustir.
Olfaktometrik analiz sonucglar1 Ek 3’te sunulmustur. Analitik Ol¢iimler ile koku
emisyonlar1 birbirleri ile iliskilendirildigi zaman literatiir bilgileri vasitasi ile analitik

Olciim sonucunda Cizelge 4.8’deki degerler elde edilmistir.

Cizelge 4.18 : Organik kimya endiistrisi i¢in analitik 6l¢iim ve olfaktometri iliskisi.

Analitik Ol¢iim Koku
Koku Esik Seviye | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
Madde (ppm) (ppm) (KB/m®)
Trimetilamin 0,001-0,0005 19,75 8700-17400

Bu degerler sonuglarm literatiir degerleri ile oldukca uyumlu oldugunu
gostermektedir. Ancak olfaktometrik Ol¢limiin insan algisia bagli olmast koku
konsantrasyonunun degiskenligini ortaya koymaktadir. Olfaktometrik olarak yapilan
Olclimlerin madde bazli olmayip sadece atik gaz igerisinde koku bilesenlerinin
kiimiilatif etkisinin insan burnunda olusturdugu hissi esas almasi bu farkliligin

kaynagint olusturmaktadir. Bu farkliliklara ragmen elde edilen analitik Olglim
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sonuglarinin literatiir verileri ¢er¢evesinde degerlendirmesi ile elde edilen degerlerin

uist limitlere olduk¢a yakin sonuglar verdigini gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Tez c¢aligmasi kapsaminda, gida fermantasyon prosesinden ve organik kimya
sektoriinden kaynaklanan koku emisyonlarinin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Secilen gida fermantasyon prosesinde ve organik kimya tesisinde hem analitik hem
de olfaktometrik atik gaz emisyon o6lgiimii yapilarak analiz sonuglar1 birbirleriyle
iligkilendirilmistir.

Gerek analizler dncesinde yapilan literatiir calismalari, gerekse tesis ziyaretleri ve
fabrika yetkilileri ile goriismeler sonucunda fermantasyon prosesinden kaynakli koku
emisyonunu alkol grubu UOB’lerinin olusturdugu goriisiine varilmistir. Yapilan
analitik Ol¢climler ve analizler sonucunda ise alkol grubu emisyonlarmin %70-%75
kadarini etanoliin, %25-%30 gibi oraninin asetaldehitin ve < %S5 kadarmi ise aseton

ve propanol gibi diger UOB’lerin olusturdugu dogrulanmuistir.

Gida fermantasyon prosesinden kaynakli emisyonlarinin  karakterizasyonu
kapsaminda, analitik 6l¢iimlerde GC’de 4 farkli 6l¢iim metodu gelistirilmis olup
alman numuneler en uygun metoda gore analiz edilmistir. Farkli zamanlarda ve farkli
hacimlerde (1000, 100, 50 ve 20 ml) numune alarak, en uygun 6érnekleme hacminin
50 ml olduguna karar verilmistir. Yapilan degerlendirme sonucunda 130 mg/m®lik
bir emisyonun atmosfere salindigi tespit edilmistir. Fakat bu emisyon miktar1 17
saatlik fermantoriin herhangi bir saatine aittir. Bu nedenle 17 saat g¢alisan bir
fermantoriin tam emisyon c¢evrimini karakterize etmek amaciyla, segilen bir
fermantoriin calismaya basladig1 saatten itibaren 17 saat boyunca her saat basinda

Olciimler yapilmasina karar verilmistir.

17 saatlik karakterizasyon igin gerceklestirilen ilk l¢timler sirasinda alinan 20 m1’lik
attk gaz numunelerinin analizi sonucunda Olciilen etanol miktari, olusturulan
kalibrasyon araliginin iizerindedir. Bu nedenle 17 saatlik karakterizasyon igin
gerceklestirilecek olan ikinci 6rneklemenin 10 ml’lik hacimlerde yapilmasi uygun
goriilmiistiir. Ornekleme sonucunda yapilan analizde tiim sonuglar kalibrasyon
araliginda elde edilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda alkol grubu UOB’ler

igin fermantasyon prosesinin baslangi¢ saatlerinde 1000 mg/m*-1200 mg/m®
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mertebeleri arasinda degisen emisyon konsantrasyonlart oldugu Olctilmiistiir.
Fermantasyon prosesinin 10. saatinden sonra emisyonlarda ciddi derecede bir diisiis
gozlemlenmektedir. Prosesin 13. saatinden sonra ¢evrimin bittigi ve 17. saate kadar
emisyon degerlerinin ¢ok diisiik mertebelerde seyrettigi goriilmektedir. Analitik
Olcim sonuglar1 ile literatiire dayali olarak yapilan emisyon hesaplari
karsilastirildiginda, analitik 6lglim sonuglarinin literatiire dayali hesaplamaya gore

yaklagik 7-8 kat fazla oldugu goriilmektedir.

Analizler sonucunda elde edilen analitik O6l¢iim sonuglari, olfaktometrik Olglim
sonuglar1 ile karsilastirildiginda aralarinda bir bag oldugu agiktir. Bazi 6rnekleme
saatlerinde sonuglar arasinda uyusma gozlemlenirken, bazilarinda farkliliklar
olusmaktadir. Analitik 6l¢iim sonuglar1 ile olfaktometrik 6l¢tiim sonuglar1 arasindaki
bu farkliligin kaynagi, olfaktometrik koku oOl¢climii yonteminin esasinin atik gaz
icerisinde koku bilesenlerinin kiimiilatif etkisinin insan burnunda olusturdugu hissi
esas almasina dayanmaktadir. Proseste ortaya c¢ikan emisyonlar ile koku
konsantrasyonu arasmdaki iliskinin tipinin ve bu aradaki baglantinin dogrusal veya
iistel oldugunun belirlenebilmesi i¢in yapilacak olan ileriki ¢alismalar kapsaminda

iiretim prosesi iizerinde olfaktometrik 6lgtimler tekrarlanmalidir.

Organik kimya sektoriinii temsilen segilen iiretim prosesinin en biiyiilk emisyon
kaynag1 kayip kagak noktalar1 ve dehidratéor kolonundan c¢ikan ve siyiricidan
gecirilen atik gaz hattidir. Periyodik kontroller sonucunda kagaklar tespit edilip
kapatildigindan, érnekleme islemleri saatlik 1000 m® gaz debisine sahip olan atik gaz

hattindan insineratore giris Oncesinde gergeklestirilmistir.

Secilen organik kimya tesisindeki saha ziyaretleri ve yetkililer ile toplant1 sonucunda,
tesisten kaynakli koku emisyonunu metilamin grubu UOB’lerin olusturdugu
belirlenmistir. Metilamin grubu 6rneklemesi i¢cin sorbent malzemeler arastirilmistir.
Bu asamada atik gaz oOrneklemesi i¢in kullanilan sorbent tiiplerinin maaliyeti
nedeniyle, amin grubu 6rneklemesinde yerli sorbent tiipii iretimi gergeklestirilmistir.
Boylece maaliyet yaklagik 10 kat azalmis olup, dis iilkelere olan bagimlilik da

ortadan kalkmistir. Bu da ¢calismanin 6nemini arttirmaktadir.

Trimetilamin, dimetilamin, trietilamin ve dimetil siilfoksit i¢in kendi yerli iiretimiz
olan sorbent tiiple ve orijinal sorbent tiip ile kalibrasyonlar hazirlanmis olup

laboratuvardaki enjeksiyon denemeleri sonucunda esit yiiklemelerde yaklasik olarak
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esit sonuclar elde edilmistir. Bu yiiksek tutarhiligin sonucunda daha cok tiiple
ornekleme yapabilmek ve maaliyeti diisiirmek adina kendi tiretimimiz olan sorbent

tiip ile 6rnekleme iglemleri gerceklestirilmistir.

Organik kimya tesisinde ilk Orneklemeler 500 ve 1000 ml’lik hacimlerde
gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda elde edilen sonuglarda tesisten kaynakli
trimetilaminin diger amin grubu UOB’lere gore ¢ok daha baskin oldugu goriilmiistiir.
Ayrica 500 ve 1000 mI’lik hacimlerde elde edilen sonuglar kalibrasyon degerlerinin
cok tistiinde ¢ikmustir. Bu nedenle 6rneklemenin daha kiigiik hacimlerde yapilmasina
karar verilmistir. Tesisteki ikinci Ornekleme islemi 250, 50, 20 ve 10 ml’lik
hacimlerde gerceklestirilmistir. 50 ml’lik hacimlerdeki 6rneklerin analiz sonuclar1
kalibrasyon araliginda olmakla beraber en uygun Ol¢iim sonuclar olarak kabul
edilmistir. Tesisten alinan 6rnekler degerlendirildiginde TMA kaynakh 44 mg/m®’liik
bir emisyonun olustugu belirlenmistir. 1000 m*/saat kapasiteli bu hattan saatte 44 g
TMA emisyonunun bir giinde ise 1056 gr TMA emisyonunun ortaya c¢iktigi

belirlenmistir.

Elde edilen 6l¢iim sonuglarini dogrulamak adina 6rnekleme islemi tesiste farkli bir
giinde bir kez daha tekrarlanmistir. Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde TMA
kaynakl1 48 mg/mg’h'ik bir emisyonun olustugu belirlenmistir. Bu emisyon degeri bir
onceki ornekleme sonucunda elde edilen 44 mg/m3 TMA emisyonu ile oldukg¢a
yakmdir. Ol¢iim sonuglar1 arasindaki ufak farklihgin ise dlgiim sirasinda yasanan

hatalardan oldugu diisiiniilmektedir.

Elde edilen analitik Ol¢ciim sonuglar1 olfaktometrik Ol¢iim  sonuglariyla

karsilastirildiginda sonuglarin ortiistiigii goriilmektedir.

Ulkemizde 6zellikle son yillarda koku parametresi ile ilgili farkindalik artmaktadir.
19.07.2013 tarih ve 28712 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak yiirlirlige giren
“Koku Olusturan Emisyonlarin Kontrolii Hakkinda Yo6netmelik” koku sikayetine
neden olan faaliyetlerden ileri gelen koku sorunlarmin belirlenmesini, ¢oziimii ile
ilgili islemleri ve yaptrimlari kapsar. Bu yonetmelik dogrultusunda koku
probleminin olustugu bolgelerde olfaktometrik dl¢iimler yapilarak koku probleminin
¢cOziimii saglanmaktadir. Bir tesisin tam kapasite ile calistigi kosullarda, koku
emisyonuna neden olan kaynaktan farkli giin ve saatlerde alman ve tesisin koku

emisyonunu temsil eden en az ili¢ kokulu gaz Orneginin olfaktometrik olarak
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5l¢iilmiis koku konsantrasyonlarinin geometrik ortalamasi 10.000 KB/m*’den biiyiik
ise, bu durumda yetkili merci tesiste, kaynakta koku Onleme tekniklerinin ve

yontemlerinin kullanilmasina karar verir.

Gida fermantasyon prosesinden ve organik kimya sektoriinden kaynaklanan yiiksek
koku emisyonlarinin giderimi i¢in biyolojik koku giderim yontemlerinden olan
biyoyikayici, biyofiltre ve biyodamlatmali filtreler kullanilabilir. Bu sistemler
kokuya sebep olan kirleticilerin etkili bir bigimde pargalanmasini saglarlar. Ayrica
denge kosullarina ulasildiktan sonra istikrarli bir isleyis gostermeleri nedeniyle

giivenlidirler.

Bu tez calismasinin devami niteliginde ve ayn1 zamanda 112Y273 nolu TUBITAK
projesi kapsaminda, gida fermantasyon prosesi ve organik kimya sektoriiniinden
kaynakli emisyonlarin biyolojik aritma sistemleri ile gideriminin arastiriimasi igin
laboratuvar 6lgekli biyoyikayict ve biyofiltre sistemleri kurulacaktir. Sistemlere
yapilacak baslangi¢ atik gaz akimi yiiklemesi fermantasyon prosesinden ¢ikan en
biiyiik koku kaynagi olan etanol icerecek olup, isletim boyunca diger kokuya sebep
olan UOB’ler de atik gaz akimma eklenecektir. Isletim boyunca atik gaz akimi
yiiklemeleri farkli konsantrasyonlarda ve farkli bekletme siirelerinde yapilacak olup

boylece optimum isletim kosullar1 ve giderim verimi de belirlenecektir.

Biyolojik sistemlerde sicaklik, pH, ORP gibi parametreler online olarak izlenecek ve
sistem stirekli takip edilecektir. Ayrica sistemler tizerinde tespit edilecek numune
alma noktalarindan alman gaz Ornekleri ile sistemin atik gaz aritma verimi ITU
Cevre Miihendisligi Laboratuvar’larinda bulunan TD/GC/MS ile analitik olarak
olciilecektir. Bunun yaninda konvansiyonel isletim parametreleri olan KOI, BOI,
AKM gibi parametreler kontrol edilerek sistemin en iyi sekilde isletilmesine yonelik

calismalar yapilacaktir.
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Cad. No:277 41310 Késekdy Kartepe KOCAELI adresinde bulunun tesisinde gergeklestirilen 6lgtimlere istinaden hazirlanmistir.
Tesiste 6lgim yapilacak emisyon kaynaklarinin baca gazi hatlarinda uygun 6rnekleme yerlerinde numune alma planina ve
proseduriine uygun olarak 14.11.2014 tarihinde gerekli dlgtimler yapilmistir.

Bu rapor 1 niisha asil olarak hazirlanmis ve miisteriye gondernimigtir. Bu rapor Laboratuvarimiz tarafindan elektronik ortamda
arsivlenmektedir

Tablo 2. Analizde Kullanilan Cihazlar ve Metotlar

Koku Analizi
Cihaz
Metot

ECOMA marka TO8

TS EN 13725:2004 / Hava Kalitesi — Dinamik Olfaktometre ile Koku Derigiminin Tayini Metodu
Tum parametrelerin analizi, AB-0012-T TURKAK Akreditasyon Belgesi kapsaminda gerceklestirilmistir.

Tablo 3 Koku Konsantrasyon Degerleri

Koku
Koku Koku Koku
Sira Olciim Noktast Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Kor:}sea:r:‘r:tsr\i(: o
No ¢ 1.0lcim 2.0lctim 3.0lgm Pl
(KBIm®) (KB/m®) (KBIm®) (KBIm’)
Ekim Maya 1 Fermentor
1 Bacas! 11:00 36781 21870 27554 28090
Ekim Maya 1 Fermentor
2 Bacas! 13:00 36781 41285 41285 39725
Sorumlu imzalar: Ercan iHTIYAR Beytullah ONDER
Raporlama Birim —
Yéneticisi Olglim Sorumlusu
e Q>
L‘%L 12 d—’d/‘ = N /K, ol %
Imzasiz ve kagesiz raporlar gegersizdir. ﬁaporda yer alan sonuglat sadece incelenen numuneye aittir. Analiz yapilan d in al dan lat rifinza S :
teslimine kadar olan prosediirlerin ve bakilmast istenen grup.ve parametrelerin belirlenmesinde teknik ve hukuki sorumluluk numuneyi, érneklemeyi alana aittir. r:;fmr.\ 8y1a
laboratuvarimizin yazili izni olmadan kismen kopyalanip 9o%leulamaz. Bu rapor gevre mevzuatina iligkin resmi islemlerde kullanilamaz. G5 2/2

FORM NO:FR.510.05-01

R, REV. NO: 0
YAYIN TARIHI: 01.09.2014 REVI TAR.: -
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‘j‘ﬁr e
(%v%, TURKAK
"  TURK AKREDITASYON KURUMU

TEK 1UurkisH AcCcREDITATION AGENCY (AL S

@

TURKAIK

&,

Test

tarafindan akredite edilmig TSEN |so/iEc G
ARTEK MUHENDISLIK GEVRE OLCUM oot
VE DANISMANLIK HIZM. TIC. A.S.
CEVRE LABORATUVARI KR 15-012
ANALIZ RAPORU
Mehmet Akif Mah. Elalmg Cad. Tarik Bugra Sok. No:15 Umraniye-iSTANBUL 02.15

Tel: 0216 499 0 249 (Pbx) Faks: 0216 499 28 68

Misteri Adi/Adresi
Customer name/address

istek Numarasi

Order No.

Numunenin Adi ve Tarifi
Name and identity of test item
Aciklamalar

Remarks

Olgiimiin Yapildig Tarih
Date of Measurement
Numunenin Kabul Tarihi

The date of receipt of test item
Analizin Yapildigi Tarih

Date of Analysis
Raporun/Eklerin Sayfa Sayisi
Number of pages of the
Report&Appendix

ITU. Cevre Muhendisligi Bslumu
ITU Ingaat Fakultesi Gevre Muhendisligi Bolumu Ayazada Yerleskesi
Maslak - ISTANBUL

Koku Numunesi (ART.KO.15.02.051)
Analiz Raporu

12.02.2015

13.02.2015

13.02.2015

2 sayfa rapor

recognation of test reports.

Deney vel/veya odlglim sonuglan,
halinde) ve deney metodlarn bu
verilmistir.

which are part of this report.

Tirk Akreditasyon Kurumu(TURKAK) deney
Akreditasyon Birligi(EA) ve Uluslararasi Laboratuvar Akreditasyon Birligi(ILAC) ile kargilikh
taninma antlagmasini imzalamistir.

The Turkish Accreditation Acency(TURKAK) is signatory to the multilateral agreements of the European co-
operation for the Accreditation(EA) and of the International Laboratory Accreditation(ILAC) for the Mutual

The test and/or measurement resuits, the uncertainties (if necessary&applicable) with confidence probability and
test methods are given on the following pages which are part of this report. The test and/or measurement results,
the uncertainties (if applicable) with confidence probability and test methods are given on the following pages

raporlarinin taninmasi konusunda Avrupa

genigletilmis olgiim belirsizlikleri (gerekli ve uygun olmasi
sertifikanin tamamlayici kismi olan takip eden sayfalarda

Emission Measurement and Field Control Supervisor

Miihiir ARTEK MUHENDISLIK Tarih
Seal GEVRE OLGOM VE DANHIZTICA.S Date 2 032‘201 °
Emisyon Olgiim ve Saha Kontrol Yéneticisi LaQora;lﬁvaf Viii

Head of Tes ing

Bura/?%ARLI

examinated. Technical and legal responsibility in defining group and parameters intended of the procedures shall be on the p ’&g

The reports without stanfip and signature are considered to be invalid. The results in the report is belong only to the samp %/\\
2
who takes sample and sdmpling. This report shall not be copied and duplicated partially without taking permission of our faborato\

»\(/\/

~
i

mzasiz ve kasesiz raporlar gegersizdir. Raporda yer alan sonuglar sadece incelenen numuneye aittir.  Analiz yapilan numunede, i}kﬁ? q&nn alimigindan

hboratuvarimiza teslimine kadar olan prosediirlerin ve bakilmasi istenen grup ve parametrelerin belirlenmesinde teknik ve hukuki sorumluluk num
lana aittir. Bu rapor, laboratuvarimizin yazili izni olmadan kismen kopyalanip gogaltilamaz. Bu rapor gevre mevzuatina iliskin resmi islemlerde ]\uIIdnllﬂmdL

migneyi, oreklemeyi
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Olfaktometrik Koku Analiz Raporu 3, ARTEK Cevre Laboratuvar1 (devami)

>
B
ARTEK

TURKAK

TURK AKREDITASYON KURUMU
TURKISH ACCREDITATION AGENCY
tarafindan akredite edilmis

ALS

@

TUR KAK
)
Sk

T Test
TS EN ISO/IEC 17025

% . ¥ o 5
ARTEK MUHENDISLIK CEVRE OLCUM P
VE DANISMANLIK HIZM. TIC. A.S. -
CEVRE LABORATUVARI KR 15-012
ANALIZ RAPORU
Mehmet Akif Mah. Elalmis Cad. Tarik Bugra Sok. No:15 Umraniye-ISTANBUL 0215

Tel: 0216 499 0 249 (Pbx) Faks: 0216 499 28 68

Firma Adi
Rapor No/Tarihi

ITU. Cevre Muhendisligi Bolumu
KR 15-012/13.02.2015

Tablo 1. Numuneye Ait Bilgiler

Ornek Kayit No ART.KO0.15.02.051

Ornegin Durumu Gaz Ornegin Alindigi Yer Akkim- insineratér Bacasi
Ornegi Alan Artek Ornek Alinma Tarihi 12.02.2015

Ornegin Alinma Sekli Bacadan Ornege Uyg. islemler -

Ornegin Getirilisi Laboratuvara Teslim Lab. Kabul Tarihi 13.02.2015

Ornek Sayisi/Ambalaji 3 adet/ Tedlarbags Analiz Tarihi 13.02.2015

Bu rapor, Akkim Kimya San. Ve Tic. A.$. Organik Tesisi’'nin Denizgall K&yi Tagkdprii Mevkii P.K. 39 Giftlikkdy Yalova

adresinde gergeklestirilen dlglimlere istinaden hazirlanmistir. Tesiste 6lgiim yapilacak emisyon kaynaklarinin baca gazi hatlarinda
uygun érnekleme yerlerinde numune alma planina ve prosediiriine uygun olarak 12.02.2015 tarihinde gerekli élgtimler yapilmistir.

Bu rapor 1 niisha asil olarak hazirlanmis ve miisteriye génderilmistir. Bu rapor Laboratuvarimiz tarafindan elektronik
argivlenmektedir

Tablo 2. Analizde Kullanilan Cihazlar ve Metotlar

ortamda

Koku Analizi
Cihaz ECOMA marka TO8
Metot TS EN 13725:2004 / Hava Kalitesi — Dinamik Olfaktometre ile Koku Derigiminin Tayini Metodu

Tum parametrelerin analizi, AB-0012-T TURKAK Akreditasyon Belgesi kapsaminda gerceklestirilmistir.

Tablo 3 Koku Konsantrasyon Degerleri

Koku
Koku Koku Koku
Sira Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Konsantrasyonu
Olgiim Noktasi e it 7l Geometrik
No 1.0lgtim Z.OIgugn 3.0lgiim S
(KB/m”) (KB/m®) (KB/m”) (KBIm®)
1 Insineratér Bacasi 10935 23170 30929 19863

[ ;)

Ercan iHTIYAR
Raporlama Birim
Yoneticisi

Sorumlu imzalar: Beytullah ONDER

Olgiim Sorumlusu

ARTEK MOH

SLCOMYE PANHIZTICAS 3
GEVRE OLGUMVERA S A
\& Q
AT
, e
[mzasiz ve kasesiz raporlar gegersizdir. Raporda yer alan sonuglar sadece incelenen numuneye aittir. Analiz yapilan labor: i Siiif
teslimine kadar olan prosediirlerin ve bakilmasi istenen grup ve parametrelerin belirlenmesinde teknik ve hukuki sorumluluk numuneyi, 6rneklemeyi alana aittir. Bu rap’o&(/ ayla
laboratuvarimizin yazili izni olmadan kismen kopyalanip ¢og Bu rapor gevre iligkin resmi iglemlerde kullamlamaz. E 242

2
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