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GIDA FERMANTASYON SEKTORUNDEN KAYNAKLANAN KOKU
EMISYONLARININ BiYOFILTRE SiISTEMi KULLANILARAK
GIDERILMESI

OZET

Koku, gelisen endiistriyel faaliyetler ile birlikte hava kirliliginin artmas1 ve 6zellikle
sanayi bolgesi yakinlarinda yasayan insanlarda hava kalitesi bilincinin olugsmaya
baslamas1 itibariyle ¢evresel sorunlarda kirletici bir parametre olarak kabul
edilmektedir. Koku kirliligi olusturan baslica bilesiklerden sayilan ugucu organik
bilesikler (UOB) atmosferik ozon olusumuna sebebiyet vermeleri, oksidasyon
triinleri ile sera gazlarinin olumsuz etkilerine katki saglamalar1 gibi cevresel
problemler olusturmalarinin  yaninda insan saghigt i¢cin de tehlikeli olan
kimyasallardir.

Bulunduklar1 bolgelerde oldukca sikayet edilen tesisler olan gida fermentasyon
tesislerini temsilen 6rnek bir maya iiretim tesisinin emisyonu incelenmistir. Hacimsel
olarak toplam atikgaz emisyonu 65.000 m®/sa olan tesiste analitik 6l¢iim yontemiyle
emisyon karakterizasyonu yapilarak proses saliniminin pik noktasinda temsil edici
kirletici bilesen olan etanol konsantrasyonunun 800 mg/m?® oldugu goriilmiistiir.

Gaz numunelerinin alinmasinda 20:35 Tenax-TA™, 60:80 Carboxen™ 1000, and
60:80 Carbosieve™ SIII malzemelerini igeren sorbent tiipler kulanilmis, analiz i¢in
TD/GC-MS yontemi kullanilmistir. Ayrica tesiste akredite bir laboratuvar tarafindan
olfaktometrik Olgiim gerceklestirilmis ve koku konsantrasyonu yaklasik olarak
40.000 KB/m?® olarak tespit edilmistir.

Koku kirleticilerinin giderimi konusunda ge¢misten bu yana farkli teknolojilere sahip
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler, fizikokimyasal ve biyolojik prosesler olmak
tizere temelde iki gruba ayrilmaktadir. Fizikokimyasal ydntemler; adsorpsiyon,
absorpsiyon, yogusma, kimyasal yikayicilar, termal oksidasyon, katalitik oksidasyon
ve ozonlama sistemleri olmak tizere farkli teknolojilere sahip prosesleri igermektedir.
Biyolojik yontemler ise kirleticilerin mikrobiyal faaliyetlerle giderilmesi temeline
dayanan biyofiltreler, biyoyikayicilar, biyodamlatmali filtreler, aktif camur diflizyon
sistemleri ve memban biyoreaktor alt gruplarina ayrilmaktadir. Etkin bir kirlilik
giderimi saglayabilmek amaciyla kirletici emisyon karakteristigine dikkat edilmesi
gerekmektedir. Atikgaz debisi, kirletici konsantrasyonu, kirleticilerin  sudaki
coziiniirliikleri ve biyobozunabilirlikleri gibi ozelliklere dikkat edilerek uygun
kontrol yontemi se¢ilmelidir.

Bu prosesin aritma ihtiyacina cevap verecek pilot dlcekli bir biyofiltre sistemi
tasarlanmis ve isletime alinmigtir. Biyofiltre sistemleri ile atikgaz aritimi, atikgaz
igerisindeki koku bilesiklerinin filtre gorevi goren bir dolgu malzemesi icerisinde
mikrobiyal yolla bozunmalarina dayanmaktadir. Biyofiltre performansini incelemek
amaciyla; bos yatak bekletme siiresi, yilizey yilikleme hizi, kiitle transfer hizi, giderim
verimi ve giderim kapasitesi parametreleri izlenmistir.
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Dolgulu kolonda 100 s bekletme siiresi ongoriisiiyle isletime alinan sistem siirekli
olarak c¢alistirilmistir. Baslangictan  itibaren 200-400-800 mg/m® atikgaz
konsantrasyon kosullari i¢in sistemin giderim verimi (sirasiyla %96,81 - %95,19 -
%90,50) ve giderim kapasitesi (sirasiyla 10,70 - 13,91 - 22,46 g/m®sa) belirlenmistir.
Sistemin giderim kapasitesinin sinirlarini tespit edebilmek amaciyla kiitle transfer
testi yapilmuistir. Atikgaz konsantrasyonu 800 mg/m*ten 1600 mg/m®e
cikarildiginda sistemin giderim kapasitesinin de iki katina ¢iktig1 gézlenmistir.
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TREATMENT OF ODOR EMISSIONS FROM FOOD FERMENTATION
PROCESS BY USING BIOFILTER SYSTEM

SUMMARY

Odor is regarded as an environmental pollution parameter by increasing air pollution
with developing industrial activities and acquiring the awareness of public especially
living around the industrial areas about air quality.

The levels of odor pollution arising from industrial plants vary by raw materials used
in process and process types such as petroleum  refineries, petroleum chemicals
industry, coke production, foundry, paper manufacturing, plastics industry, surface
coating and painting treatments, dry cleaning, fertilizer production, vegetable oil
production, pharmaceutical industry, detergent production, tobacco and cigarette
production, sugar production, waste inciniration, waste disposal (landfill, composting
etc.), transportation superstructure activities (asphalt coating etc.), tire production,
wastewater and sludge treatment, farming, meat and bone processing, fishing and
fish processing and food processes (coffee roasting, canned food industry, rendering
processes, processes based on fermentation, baking products etc.).

Besides, the units of facility that are odor emission source may be different from
each other according to activity field of facilities. Chimneys, storage spaces,
wastewater lines, wastewater collection and treatment units and production units
where especially anaerobic reactions occur at the facilities are the main units for
industrial odor pollution.

Odor measurement is actualised by defining of odor sense with specific dimensions
which are classified as objective and subjective. To determinate odor limits and
control to odor pollution, the required objective parameter is odor concentration.

Bread, cheese, yogurt, sour cream, vinegar, juice, beer, wine etc. products are
produced through biochemical reactions called fermentation by bacteria and fungal
species and these products are referred to as fermented foods. Fermentation steps in
the fermented food production process cause to odor problems by emiting many
volatile organic compounds and the other gases to environmental air. Especially in
beer, wine, bread and yeast production processes, anaerobic activity of
Saccharomyces cerevisiae named ferment species on polysaccharide molecules
resultant intense alcohol emission may cause odor nuisance. In addition to ethanol
and acetaldehyde, other alcohols such as 2,3-biitadiol, butanol, and isopropy! alcohol,
organic acids and acetate compounds also are subject to odor emissions, but these
compounds are observed at very low concentrations when compared with ethanol
and acetaldehyde compounds.

Emissions of a yeast manufacturing plant were analyzed to represent food
fermentation process because of getting complaints about the facility from nearby
settlement. When the waste gas emission (total waste gas emissions by volume per
an hour is 65.000 m3/h) was characterized by anaytical measurement method, ethanol

XiX



concentration being representative pollutant for process was found roughly 800
mg/m?3 at time of the peak of process emissions. The fermentation process wastegas
emission contains by 70-75% ethanol, 25-30% and <5% acetone and other volatile
organic materials, such as propanol.

The main odor substances emitted into the atmosphere are organic and inorganic
sulfur compounds (hydrogen sulfide (H.S), methyl mercaptan (CH3SH), dimethyl
sulphide (CHs).S and dimethyl disulfide (CHs).S>2), organic and inorganic nitrogen
compounds (ammonia (NHz) and amine groups of compounds) and the volatiles
organic compounds (aromatic, aliphatic and chlorinated hydrocarbons, saturated
acids, alcohols, aldehydes, terpenes and ketones).

Volatile organic compounds (VOCs) are the main compounds that bring about the
odor pollution and VOCs creates several environmental problems like causing the
formation of atmospheric ozone, contributing to the adverse effects of greenhaouse
gases by their oxidation products. In addition, these chemicals are accepted as
hazardous air pollutans (HAPs) for human health.

In Turkey, specific compounds released from specific facilities which causes air
pollution are limited with “Regulation on Control of Industrial Air Pollution” enacted
by 03.07.2009 dated and 27277 numbered Official Gazette, but this regulation
doesn’t involve any commands about the odor nuisance that air releasing compounds
create. Because the relevant regulation can not answer to odor complaints, new
regulations were needed for measurement and controlling of odor pollution.
Therefore, "Regulation on Control of Emissions that Contribute to Odor
(KOEKHY)" dated July 19, 2013 is enacted. This regulation contains procedures and
sanctions related to determination and solution of odor problems from the activities
leading to odor complaints.

After the determination of the odor pollution, the topic of odor pollution controlling
comes to the fore. Different methods with different technologies have been
developed from past to present to remove odor pollutants. These methods are
basically divided into two groups, physicochemical and biological processes.
Physico-chemical methods include adsorption, absorption, condensation, chemical
scrubbing, thermal oxidation, catalytic oxidation and ozonation systems with
different technologies. Biological methods are based on removal of contaminants by
microbial activities and these methods are divided into biofilters, bioscrubbers,
biotrickling filters, activated sludge diffusion systems and memrane bioreactor sub-
groups. In order to provide an effective removal must be considered pollutant
emission characteristics. The suitable controlling method should be selected
according to several features such as wastegas flow rate, pollutant concentration,
water solubility and biodegradability of contaminants.

Biological odor controlling methods are more environmentally friendly and
sustainable methods when compared with physicochemical methods used from past
to present. These biological methods has been widely used in the industry and has
been a topic for relevant researches. Besides, industrial-scale applications of
biological treatment processes are increasing due to stable and durable performances
of them under ambient temperature and pressure conditions and they can be
established with relevant costs.

Wastegas treatment with biofilter system is based on the microbial degradation of the
odor compounds in a packing material serves to filter. In order to perform an
effective treatment in the biofilter system, optimal conditions should be provided.
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Therefore, loading rate, empty bed residence time, packing material, type of
microorganisms, oxygen and nutrient contents, moisture, temperature, pH and
pressure drop parameters are very important for designing of biofilter system. In
order to examine the performance of pilot scale biofilter; empty bed residence time,
surface loading rate, mass transfer rate, removal efficiency and removal capacity
parameters were monitored.

Based on EPA Compendium Method TO-17 “Determination of Volatile Organic
Compounds in Ambient Air Using Active Sampling Onto Sorbent Tubes”, 20:35
Tenax-TA™, 60:80 Carboxen™ 1000, and 60:80 Carbosieve™ SIII containing
multisorbent tubes and TD/GC-MS method were used for gas sampling and
analysing. Also, dynamic olfactometry analysis were conducted in facility by an
accredited laboratory based on TS-EN 13725:2004 “Air quality.

Determination of odour concentration by dynamic olfactometry” standard and odor
concentration was detected approximately 40,000 OU/m3. A pilot scale biofilter
system was designed and set into operation to fulfill the treatment need of food
fermentation process. The biofilter system was operated continuously with 100 s.
residence time in packed column.

The treatment efficiencies for 200-400-800 mg/m® waste gas inlet concentration
conditions were respectively %96.81 - %95.19 - %90.50. The elimination capacities
for the same conditions were respectively 10.70 - 13.91 - 22.46 g/m*h. To determine
the limits of biofilter system’s elimination capacity, the mass transfer test was
conducted by increasing waste gas inlet concentration from 800 mg/m® to 1600
mg/m? and doubling the elimination capacity was observed.
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1. GIRIS

Koku; koku alma duyusuyla hissedilen, havada genellikle ¢ok kiigiik
konsantrasyonlarda bulunan kimyasal maddeler olarak tanimlanmaktadir. Koku
parametresi; gerek koku hissinin insanlarda olusturdugu rahatsizlik, gerekse kokulu
bilesiklerin yol agtig1 ¢cevresel problemler nedeniyle giiniimiizde 6nemli hava kirletici
parametreleri arasinda yer almaktadir. Ozellikle endiistriyel tesislerin faaliyetleri
sonucunda atmosfere salinan ve kokulu bilesikleri iceren ugucu organik madde
emisyonlar1 tesislerin yakinlarindaki g¢evre havasinda bir¢cok rahatsizliga neden
olmakta ve bu rahatsizliklar kokuya sebep olan emisyonlarin kontroliiniin saglanmasi

gerekliligini zorunlu hale getirmektedir.

Koku kirliligine sebep olan emisyonlar insanlar {izerinde olusturdugu rahatsiz edici
ozelliklerinin yan1 sira saglik iizerinde de zararlh etkileri olan bilesikleri igermektedir
ve bu bilesiklerin Onemli bir kismu atmosferde ozon sentezini tetiklemekte,
oksidasyon firiinleri ile sera gazlarinin olumsuz etkilerine katkida bulunmaktadir.
Tim bu yaygin problemler kokuya sebep olan emisyonlarin kontrol edilmesi ve
gerekli goriilen noktalarda aritiminin saglanmasi gerekliligini ortaya koymaktadir.
Ozellikle iilkemizde koku emisyonlarinin yogun olarak yasandigi endiistriyel
prosesler sonucu atmosfere salinan kokulu bilesiklerin aritimi konusunda
eksikliklerin oldugu belirlenmistir. Endiistrilerde olusan kokulu bilesiklerin insanlar
tizerindeki etkilerini agiklayabilmek amaciyla yapilan ¢aligsmalarda, koku rahatsizlig
ile bu endistrilerdeki koku emisyonlarini olusturan ugucu organik bilesiklerin
konsantrasyonlar1 arasindaki iliski ortaya konulmaya c¢alisilmaktadir. Yapilan
calismalardaki bu karakterizasyon, problemin tanimlanmasi adina tek basina yeterli
olamamaktadir. Koku esik seviyesi diisiik olan bir kisim bilesikler, havadaki
konsantrasyonlart emisyon limitlerinin altinda olmalarina ragmen insanlarda koku
rahatsizlig1 olusturabilmektedirler. Dolayisiyla kokulu bilesiklerin kontroliinde
yetkili kisi ve kuruluslar emisyon karakterizasyonunun yaninda g¢evre havasinda
bulunan kokulu bilesiklerin kantitatif analizine de ihtiyag duymaktadirlar (Capelli ve
dig., 2013).



Ulkemizde koku emisyonlarinin kontroliine yonelik olarak 19.07.2013 tarihli ve
28712 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan “Koku Olusturan Emisyonlarin Kontrolii
Hakkinda Yonetmelik (KOEKHY)” ile koku emisyonlarina neden olan endiistriyel
tesislerin ¢evrelerinde koku rahatsizligi olusturup olusturmadiginin olfaktometrik ve
analitik yontemlerle belirlenmesi ve yasal limitlerin asilmast halinde uygun kontrol

sistemleri ile aritilmas1 mecburiyeti getirilmistir.

Koku kirliliginin kontrolii i¢in ge¢misten bu yana uygulanan fizikokimyasal
yontemlerin yaninda gelistirilen biyolojik yontemler yirminci yilizyilin son yarisindan
itibaren 6nem kazanmaya baglamistir. Siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu sistemler olarak
one ¢ikan biyolojik koku kontrol yontemleri havada bulunan kirletici bilesikleri
mikrobiyal faaliyetlerle gidermeye yonelik proseslerdir. Biyofiltre, biyoyikayici,
biyodamlatmali filtre vb. biyolojik koku kontrol sistemlerinin tasarimi ve isletilmesi,

giderimi yapilacak kirleticilerin karakteristik 6zelliklerine son derece baglidir.

11 Calismanin Anlam ve Onemi

Artan niifus ve plansiz kentlesme ile birlikte yerlesim bolgelerinin sanayi bolgeleri,
atik toplama alanlar1 ve atiksu aritma tesislerine yakinlagsmalar1 sebebiyle bu tesislere
ait koku emisyonlar1 daha belirgin hale gelmistir. Endiistriyel faaliyeterin ¢esitliligi
ve Ozellikle kat1 atik depolama alanlarinda depolanan karisik atiklar dolayisiyla bu
tesislerin sebep oldugu koku kirliligi bir ¢ok bileseni icermektedir. Koku olusturan
bilesiklerin ¢evre havasina aymi anda salinmalari, bilesiklerin tekil olarak
olusturduklar1 rahatsizligin yaninda diger bilesiklerle biitiinlesik bir etki
olusturmalarmma sebep olmaktadir. Kokulu bilesikler olarak nitelendirilen,
birbirlerinden farkli yapilardaki bilesikler; organik ve inorganik kiikiirt bilesikleri,
organik ve inorganik azotlu bilesikler ve ugucu organik bilesikler olmak iizere ii¢
simifa ayrilmaktadir. Bilesikler, kimyasal yap1 farkliliklarinin yaninda ¢oziintirliik,
yogunluk, ucguculuk gibi fiziksel 6zellikler bakimindan da birbirlerinden farklilik
gostermektedirler. Koku probleminin etkin olarak kontrol edilebilmesinde probleme
sebep olan bilesiklerin incelenmesi ve endiistriyel emisyonlar igin spesifik

yontemlerin belirlenmesi son derece 6nemlidir.

Koku problemi doguran endiistriyel faaliyetler arasinda oncelikli bir yeri olan gida
fermantasyon tesislerinde, fermantasyon prosesi sonucunda alkol agirlikli bir koku

emisyonu olugmaktadir. Calisma kapsaminda gida fermantasyon sektoriinii temsil
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etmek {izere bir maya iiretim prosesi incelenmis ve bu proses sonucunda olusan koku
kirliliginin giderimi igin emisyon karakterine uygun olarak biyofiltre sistemi
tasarlanmasi diisliniilmiistiir. Ger¢ek aritma ihtiyaclarina yakin cevaplar almak iizere

pilot 6l¢ekli bir biyofiltre sistemi tasarlanmustir.

Koku problemi doguran emisyonlarin aritilmasinda, ozellikle diisiik kirletici
konsantrasyonuna sahip yiiksek debili emisyonlarin aritilmasinda, biyolojik
yontemlerin olduk¢a etkin yontemler olduklari bilinmektedir. Biyoloik aritma
prosesleri fizikokimyasal aritma prosesleri ile kiyaslandiklarinda uygun maliyetle
kurulup isletilebilmeleri, ortam sicakligi ve basinct altinda gosterdikleri kararli
performanslari gerekgeleriyle son yillarda olduke¢a dikkat ¢eken aritma yontemleridir.
Cevre dostu ve siirdiiriilebilir prosesler olmalar1 biyolojik sistemlerin 6nemini
artirmakta, koku emisyonlarinin giderimi hakkinda yiiriitiilen akademik ¢aligmalarda

ve endiistriyel alanda 6ncelik kazandirmaktadir.

1.2 Calismamin Kapsam

Calisma kapsaminda gida fermantasyon sektoriinden kaynaklanan koku problemine
gercek boyutlara yakin cevaplar sunabilecek pilot olgekli bir biyofiltre sitemi
tasarlanmistir. Oncelikle, incelenen tesisin emisyon karakterizasyonuna gore etkin
bir aritma gergeklestirmek {izere biyofiltre sistemine ait tasarim kriterleri
belirlenmistir. Belirlenen kriterlere gore sistem boyutlandirilmis ve hizmet alimi ile
kurulumu gergeklestirilmistir. Biyofiltre sistemi ile atikgaz igerisindeki etil alkol
agirlikli koku kirleticilerinin giderimi ve biyofiltre kolonu igerisinde yer alan

mikrobiyal ortamin etkinligi incelenmistir.

Koku giderim verimini incelemek iizere, biyofiltre kolonunda bulunan gaz girisi ve
gaz c¢ikist noktalari ile kolon boyunca yerlestirilmis olan ara numune alma
noktalarindan sorbent tiipler vasitasiyla gaz numuneleri alinarak TD/GC-MS sistemi

ile 6l¢iim yapilmistir.






2. KOKU KiRLILIGININ TANIMLANMASI

2.1 Kokunun Tanim

Koku, kokulu bilesiklerden ¢evre havasina yayilan molekiillerin koku alma
duyusuyla hissedildigi bir etkidir. Uguculugu yiiksek bilesikler, ¢evre havasinda
kendilerine 6zgii koku esik seviyelerinin iizerinde bir konsantrasyonla
bulunduklarinda koku duyusuyla hissedilmektedir. Koku alma duyusu son derece

hassas ve karmagsik bir igleyise sahiptir.

2.1.1 Koku hissinin olusmasi

Koku hissinin olusumu, insan burnu igerisindeki epitel dokuda yer alan ve sayilari
107-10® arasinda degisen olfaktori hiicrelerinin uyarilmasi ile baslamaktadir
(Gostelow ve dig., 2001). Burundan ¢ekilen hava, dncelikle burun killar1 ve mukoza
salgis1 yardimiyla tozdan ve mikroptan arindirilmakta ve nemlendirilmektedir. Bu
asamadan sonra ¢ekilen hava, hiziyla orantili olarak bir tiirbiilans kazanmakta ve
daha sonra bolgesel koku (olfaktori) alanina ulagsmaktadir. ‘Sar1 bolge’ olarak da
bilinen bolgesel koku alani, burun boslugunun iist kisminda bulunan 5 cm?’lik bir
yiizey alanini olusturmaktadir. Bu bdlgede, epitel yapr ylizeyinde bulunan ve
olfaktori hiicrelerine sahip olan mikro 6lgekli tiiyler yer almaktadir. Mikro 6lgekli
tilylerde bulunan mikrovililer ile kokulu bilesiklerin birbirlerine temas etmesi sonucu
olfaktori hiicrelerinin uyarilmasi gergeklesir. Burundan c¢ekilen hava, olfaktori
hiicrelerinin burnun i¢ kisimlarinda olmasi nedeniyle dogrudan olfaktori alani ile

temas etmemektedir.

Kokulu madde molekiilleri kendilerine uygun koku reseptdrlerine yerlesmekte ve bu
reseptOrleri uyarmaktadir. Gergeklesen her uyari sinyali olfaktometrik sinir sistemine
iletilmekte ve bir sinir lifi halinde beyne ulagmaktadir. Bir eylemin
gerceklesebilecegini belirten bu sinyaller esik seviyeye ulastigi zaman beynin koku
alma kismi uyarilmis olur ve koku alma olayr gerceklesir (Akmirza, 2012).

Insanlarda bulunan koku alma sistemi Sekil 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2.1 : insanlarda koku alma sistemi (Patel, 2014).

Kokunun algilanmasi siirecinde koku konsantrasyonun artmasi daha ¢ok olfaktori
hiicresinin uyarilmasina ve algilama siirecinin kisalmasina sebebiyet vermektedir.
Kokulu bilesiklerin mukoz yapryr asarak koku hiicrelerine ulagabilmesi esnasinda
suda ¢oOziinlir yapida olmasi kokunun koku hiicreleri tarafindan daha iyi bigimde
algilanmasina olanak saglamaktadir. Ayrica, kokulu madde molekiillerinin olfaktori
hiicrelerinin lipit igeren zarlarindan gecebilmeleri i¢in de belli 6l¢iide yagda

¢Oziinebilir yapida olmalar1 gerekmektedir.

Beyne gelen tiim olfaktori sinyalleri olfaktometri haznesine iletildikten sonra burada
beynin iki farkli kismina (limbik ve korteks) ayrilmaktadir. Bunlardan ilki olan
limbik sistem kokunun algilanmasini ve karakterize edilmesini saglamaktadir. Bu
merkezden gelen uyarilarla calisan korteks merkezinde ise ¢agrisimlar ve gegmis

deneyimler ile bilgiler iglenerek koku hissedilmektedir.

2.1.2 Koku dl¢iim parametreleri

Koku o6l¢iimii, koku hissinin objektif ve subjektif olarak siiflandirilan belirli
boyutlarla tanimlanmasi ile miimkiin olmaktadir. Koku limitlerinin belirlenmesi ve
koku kontroliiniin saglanabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan objektif koku o6l¢iim
parametresi koku konsantrasyonudur. Ancak kokunun algilanmasi ya da kokunun
karakterize edilmesi ile ilgili kisisel tanimlamalar da yapilabilmektedir. Kokunun
subjektif olarak tanimlanmasinda kullanilan parametreler ise; koku yogunlugu, koku

hedonik tonu ve koku karakteridir (Gostelow ve dig., 2001).



Koku konsantrasyonu, tayini yapilmak istenen hava numunesinin temiz hava ile
koku esik seviyesine kadar seyreltilmesi ile elde edilmektedir. Koku esik seviyesi, bir
kokunun farkedilebilmesi igin gerekli olan en diisiik konsantrasyon olarak tarif
edilebilir. Esik seviyeye indirilmis andaki gaz miktarinin, kokulu gazi seyreltmek
icin kullanilan hava miktarma orani kokunun konsantrasyonunun sayisal ifadesini
gostermektedir. Ulkemizde 2012 yili itibariyle yiiriirliige giren “Kokuya Sebep Olan
Emisyonlarin Kontrolii Yénetmeligi”ne gore ise koku konsantrasyonu; birim m?®

hacimdeki koku birimi (KB) cinsinden ifade edilmekte ve genel olarak KB/m? olarak

gosterilmektedir.

Koku birimi; bir kokulu madde standart kosullardaki 1 m® nétr hava icine
buharlastirilarak karistirildiginda panelistin algilama esigindeki fizyolojik tepkisinin,
ayn1 kosullarda bir birimlik Avrupa referans koku kiitlesi yine 1 m® nétr hava icine
buharlastirilarak karistirildiginda panelistin verdigi tepkiye esit olmasi halindeki
koku miktaridir. Avrupa referans koku kiitlesi, bir Avrupa koku birimi i¢in referans
olarak alan sertifikalandirilmis maddenin tanimlanmis bir kiitlesinin (Bir Avrupa
referans koku kiitlesi i¢in referans olarak alinan madde 123 mikrogram n-biitanol
(CAS-Nr.71-36-3)) konsantrasyonudur. Bu madde standart kosullardaki 1 m® nétral
hava i¢ine buharlastirildiginda meydana gelen konsantrasyon 0,040 mikromol/mol
olur (KOEKHY, 2013).

Koku yogunlugu, kokunun hafif ya da kuvvetli gibi subjektif ifadelerle
tanimlanmasidir ve genellikle iki farkli koku kiyaslanirken kullanilmaktadir. Spesifik
bir kokunun tanimlanmasinda ise referans bir koku yogunlugu kullanilarak tespit
yapilmaktadir. Konsantrasyon, referans ve test kokusu ayni yogunluk duygusunu
verene kadar ayarlanir. Koku konsantrasyonu ve yogunlugu birbirleriyle iligkili
parametrelerdir. Hissedilen yogunluk, koku konsantrasyonunun artisiyla artmaktadir.
Ancak, bu iliski lineer degildir. Yogunluk ile konsantrasyon iliskisi Weber-Fechner
ve Steven kanunlari ile agiklanmaktadir (Wang ve dig., 2012).

Weber-Fechner Kanunu: I =alogC +b
Steven’s Kanunu: I =k C"

Burada I yogunluk, C koku veren maddenin konsantrasyonu a, b, k ve n ise
sabitlerdir. Subjektif kategori skalas1 i¢in Weber-Fechner kanunu, referans skala

kullanildiginda ise Steven’s kanunu daha uygun sonuglar vermektedir.



Koku hedonik tonu, kokunun bireyde yaratmis oldugu etki ile ilgili bir
parametredir. Birey, algiladigi kokunun kendisinde yarattigi memnuniyet hissine
bagl olarak kokudan rahatsizlik duyabilmektedir. Kokular hedonik tona gore hos ve
nahos kokular olarak siniflandirilmaktadir. Parfiim gibi bireye hos gelen kokular,
yogun konsantrasyonlarda dahi kokunun rahatsiz edici diizeyde olmamasini
saglarken, nahos kokular diisiik konsantrasyonlarda bile bireylerde rahatsiz edici etki
yaratir. Koku hedonik tonu; kokuya maruz kalma zamani, konumu, bireyin ge¢mis
yasanmisliklari, kokunun yogunlugu gibi bir¢ok etkene gore sekillenmektedir. Koku
hedonik tonunu belirlemek tizere ¢esitli dlgekler kullanilmaktadir. Bu oOlgeklerde
genellikle hosa gitmeyen kokular i¢in negatif degerler, hosa giden kokular igin de
pozitif degerler iceren 6lcekler kullanilir (Akmirza, 2012).

Koku Kkarakteri, hissedilen kokunun neye benzedigiyle ilgili olarak
tanimlanmasidir. Karakteri belirlenmeye calisilan kokular; tatli, mayhos, odunsu,
cliriik yumurta, balik vb. kokulara benzerlikleri ile ifade edilirler. Kokunun karakteri
koku yogunluguna bagl olarak degisebilmekte, dolayisiyla koku karakter analizi
giiclesmektedir (Patel, 2014).

2.2  Atmosferde Koku Kirliligi Olusumuna Sebep Olan Etkenler

Endiistrinin gelismesi ve endiistriyel faaliyetlerin yayginlagsmasina bagli olarak
endiistriyel emisyonlarin sebep oldugu cevre kirliligi gilinlimiizde ciddi boyutlara
ulagmig olup insan ve g¢evre saghigmi tehdit etmektedir. Yakin zamana kadar su,
toprak ve hava kirliligi seklinde genel bir siniflandirmayla ele alinan endiistriyel
kirlilikler, giiniimiizde olusturduklar1 rahatsizliklar dikkate alinarak daha o6zel
kriterler lizerinden tanimlanmaktadir. Bu kirliliklerden biri olan koku kirliligi, ¢esitli
endiistriyel tesislerden salinan kokulu maddelerin insanlar iizerinde rahatsizlik
olusturacak miktarlarda ¢evre havasinda bulunmasi olarak agiklanabilir. Niifus artigi
ve plansiz ketlesme neticesinde biiyiiyen atik yonetim sorunlariyla birlikte, yerlesim
bolgelerinin endiistri sahalari, atiksu aritma tesisleri ve atik depolama sahalarina

yakinlagmalar1 koku rahatsizligin1 daha belirgin hale getirmektedir.

Endiistriyel tesislerin sebep oldugu koku kirliliginin boyutlar1 tesislerde kullanilan
maddeler ve uygulanan proseslere gore degiskenlik gosterebilmektedir. Bunun
yaninda tesisin faaliyet tiirline gore tesis igerisinde kokulu madde emisyonlarinin

gerceklestigi birimler de birbirinden farkli olabilir. Tesislerdeki bacalar, depolama
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sahalari, atiksu desarj hatlari, atiksu toplama ve aritma birimleri ile ozellikle
anaerobik reaksiyonlarin gerceklestigi tesislerdeki iiretim birimleri endiistriyel koku
kirliligine yol agan birimlerin basinda gelmektedir. Koku emisyonuna sahip
endiistriyel tesislerin tam bir listesini olusturmak kolay degildir. Ancak koku
emisyonuna sahip oldugu iyi bilinen bazi tesisler, prosesler ve aktiviteler hakkinda

asagidaki listeda bazi1 6rnekler verilmistir.

e Petrol rafinerileri

e Petrokimya endiistrisi

e Kok kdmiirii tiretimi

e Dokiimciiliik

o Kagit ve kagit hamuru iiretimi

e Plastik isleme

e Yiizey kaplama ve boyama islemleri

e Kuru temizleme

e Giibre iiretimi

o Bitkisel yag tiretimi

e flag iiretimi

e Deterjan liretimi

e Tiitlin ve sigara iiretimi

e Seker tiretimi

e Atiklarin yakilmasi

e Atiklarin bertarafi (landfil, kompost, rdf)

e Ulasim iistyapi faaliyetleri (asfalt kaplama)

e Lastik iiretimi (vulkanizasyon)

e Atiksu ve camur aritimi1

e Biiyiikbas ve kiiciikbas hayvan yetistiriciligi

e Kiimes hayvanlar yetistiriciligi

e Etiiriinleri ve kemik isleme

e Balik isleme atiklar1 bertarafi

e Balikcilik endiistrisi (balik, konserve, balik yagi iiretimi)

e Gida isleme (kahve kavurma, sogan kavirma, konserve tliretimi, isli Uriinler,
kesimhaneler, rendering islemleri, fermentasyona dayali iiriinler, ekmek,

pasta,biskiivi gibi pisirme triinleri vb)



Bu kaynaklarin disinda depolama tesisleri (petrol {irlinleri, solventler), kurutma ve
pisirme tesisleri, basin¢ kirma ve emniyet vanalari, gaz desarjlar1 gibi proses

ekipmanlar1 da koku emisyonlar1 bakimindan dikkate alinmalidir.

2.2.1 Gida fermantasyon endiistrisi

Gida sanayii koku probleminin gozlendigi baslica sektorlerdendir. Proseslerde
kullanilan hammaddenin genellikle biyolojik kokenli olmasi ve biyolojik
parcalanmanin  gergeklestigi  yerlerde yasanan isletme problemleri  koku
emisyonlarinin yasanmasina sebebiyet vermektedir. Siit iirtinlerinin iiretildigi tesisler,
kahve-kakao islenen tesisler, meyve suyu ve mesrubat tesisleri, yag liretim tesisleri,
seker fabrikalari, un fabrikalar1 ve gida fermantasyon tesisleri koku problemi
olusturan gida sanayii kollarina 6rnek olarak verilebilir (Topal ve Arslan Topal,
2013). Calisma kapsaminda, emisyon karakteristigine gore kontrol sistemi tasarlanan
gida fermantasyon sektOriine ait maya Uretim prosesi asagida detayli olarak

aciklanmugtir.

Ekmek, peynir, yogurt, krema, sirke, meyve suyu, bira, sarap vb. lriinler, cesitli
bakteri ve mantar tiirlerinin gerceklestirdigi fermantasyon denen biyokimyasal
reaksiyonlar sayesinde iiretilmekte ve fermente gidalar olarak anilmaktadir. Fermente
gidalarin iiretim proseslerindeki fermantasyon adimlarinda koku problemine yol agan
birgok ucucu organik madde ve diger gazlarin g¢evre havasina verilmesi s6z
konusudur. Ozellikle bira, sarap ve ekmek iiretim proseslerinde ve maya iiretim
proseslerinde kullanilan, spesifik 6zelliklere sahip, Saccharomyces cerevisiae isimli
maya tiirlinlin nisasta molekiilleri tizerindeki anaerobik etkinligi sonucunda gozlenen

yogun alkol emisyonu koku rahatsizligina sebep olabilmektedir.

Maya iiretim prosesi i¢in gerekli hammaddeler, saf maya kiiltiirii ve seker liretim
prosesinden yan {irlin olarak elde edilen melastir. Melasin ortalama olarak agirlikca
% 50’sini proseste fermente edilebilen sakkaroz, fruktoz ve glukoz sekerleri
olusturmaktadir. Sekil 2.2’de mikroskobik goriiniisii verilen Saccharomyces
cerevisiae maya tiirii ise zengin B vitamini ve protein igerigi dolayisiyla oldukga
verimli bir fermantasyon mikroorganizmasidir. Maya iiretimi i¢in hammaddelere
ilave olarak; azot, fosfat, potasyum, magnezyum, kalsiyum ve eser miktarlarda
demir, ¢inko, bakir, mangan ve molibden iyonlar1 gibi farkli besin maddelerine ve

minerallere ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 2.2 : Saccharomyces Cerevisiae maya tiiriiniin mikroskobik goriiniisii ve
ekmek mayasi.

Melas icerigindeki sekerin gerekli besin maddeleri, mineraller ve oksijen varliginda
parcalanmasiyla ag¢iga c¢ikan enerji sayesinde maya hiicrelerinin ¢ogalmasin
saglayan fermantasyon prosesi, maya iiretiminin en 6nemli adimidir. Fermantasyon
verimini arttirmak tizere seri adimli bir fermantasyon prosesi tasarlanmistir. Proses
oncesinde laboratuvar ortaminda hammaddelerin ve gerekli diger besin maddelerinin
ast balonlarina asilanmasi ile as1 liretimi gerceklestirilir. As1 {iretimi sonrasinda
devam edilen fermantasyon prosesinin ilk adimi pirkiiltiir fermantasyonudur. Bu
asamada; fermantasyonun sadece maya hiicreleri tarafindan gercgeklestirilmesini
saglamak amaciyla maya hiicreleri kesikli bir 1sitma iglemiyle sterilize edilir ve maya
disindaki mikroorganizmalar ortamdan uzaklastirillir. Maya iiretim prosesinin

sematik gosterimi Sekil 2.3’te verilmistir.

I
Atik Su
- @- [ . = —
. = =Y -
Ejik Agar Ag Balonu Elim Maya
o == b sitil
43 Uretimi Fi Pur]m;lhn Ana Ma Seperatir
i Ay Fe 'mw Ekim Maya ¥ikamave Ayirma Ekim Maya S0tl
Frmaniasyonn Fermantasyonu Depolama Tank
Ddner
Filtre
Atik Su
! Pres Filtre
Ekim Maya —* E— -
siitd Ticari Maya
—— s0ta
Seperatér TRV Y ¥ Ekstruder
Ticari Maya Yikama ve Ayirma Ticari Maya su F‘aket leme
Fermanta syonu Depolama Tank
| Yas May, Paketleme
- /\

Kuru Maya Instant Maya

Sekil 2.3 : Maya {iretim prosesi.
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Fermantasyon prosesinin ikinci adimi olan ana maya fermantasyonu tesis
Ozelliklerine gore asamali olarak  gergeklestirilebilmektedir. Ana maya
fermantasyonu ortalama 30°C sicaklikta ve kesikli olarak isletilmektedir.
Cogalmanin saglanmasi1 i¢in gerekli melas ve diger besin maddeleri besleme
hatlariyla fermentore beslenmektedir. Fermantasyonun tigiincii adimi olan ekim maya
fermantasyonu da, ana maya fermantasyonu gibi ortalama 30°C sicaklikta ve kesikli
olarak isletilmektedir. Her iki adim icin ¢ok 6nemli olan bir diger isletme kosulu
havalandirmadir. Anaerobik fermantasyon olusumunu engellemek iizere fermentdrler
icerisindeki oksijen oranina dikkat edilmelidir. Ekim maya fermantasyonu sonunda
yiiksek miktarda su iceren maya siitii olugsmaktadir. Maya siitii igerisindeki fazla su
gravimetrik yontemle ayrilarak atiksu aritma tesisine gonderilir. Fazla su igerigi
giderilmis maya ise fermantasyonun en yliksek verimle maya iiretimi gerceklestirilen
nihai adimi olan ticari maya fermantasyonu islemine tabi tutulur. Bu adimda
fermentore gelen ara tirline 30-36°C sicaklik ve 1,5-2 pH araliginda pastorizasyon
uygulanmaktadir. Fermantasyon sonrasinda olusan ticari mayanin katt madde
icerigini artirmak amaciyla kurutma islemi uygulanir ve lriinlerin paketlenmesiyle

proses tamamlanir (Akmirza, 2012).

Maya fretimi prosesinin en onemli adimi olan fermantasyon sirasinda yan {iriin
olarak ¢ikan wugucu organik maddeler bu prosesten kaynaklanan baglica
emisyonlardir. Fermentor icerisinde seker (melas) fazlasi ya da oksijen eksikligi gibi
istenmeyen durumlar sonucunda meydana gelen anaerobik fermantasyon ile ortaya
¢ikan yan driinler igerisindeki en Onemli bilesikler etanol ve asetaldehitlerdir.
Anaerobik fermentasyon sirasinda 1 mol glikozdan 2 mol etanol ve 2 mol
karbondioksit olusmaktadir, dolayisiyla anaerobik kosullar altinda etanol olusumu
sebebiyle maya {retim veriminin azaldigi sdylenebilir. Bu gerekceyle, maya
tretiminde etanol olusumunun Oniline ge¢mek lizere ortamda yeterli oksijen
miktarinin saglanmasi gerekmektedir. Fermantasyon sirasinda etanol ve asetaldehit
disinda biitanol, izopropil alkol, 2,3-biitadiol gibi alkoller, organik asitler ve asetat
bilesiklerinin de emisyonu séz konusudur, ancak bu iki bilesige kiyasla ¢ok diisiik

konsantrasyonlarda gozlenirler (EPA AP-42, 1994).

Maya iiretiminde koku problemine yol agan diger emisyon kaynaklari tesisin atiksu
aritma birimi ve kurutuculardir. Anaerobik biyolojik aritma sistemine sahip olmayan

tesislerde atiksu aritma biriminden olduk¢a dnemli miktarlarda ugucu organik bilesik
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(UOB) emisyonu gozlenmektedir. Kuru maya iiretiminde, yas mayanin kurutulmasi
sirasinda olusabilen UOB emisyonlarinin miktar1 hakkinda ise yeterli bilgi mevcut

degildir.
2.2.2 Kati atik depolama sahalari

Koku sikayetlerine sebep olan bir diger kaynak karisik bir sekilde toplanan kati
atiklarin depolandig1 alanlardir. Kati atik depolama sahalarinda olusan atikgaz
iceriginde baskin olarak gozlenen ve konsantrasyonlart %40-60 araliginda degisen
bilesikler metan (CH4) ve karbondioksit bilesikleridir. Atikgaz iginde bulunan diger
organik bilesiklerin toplam konsantrasyonlari ise %1’in altinda olmalarina ragmen
koku problemine sebep olan baslica kirleticileri igermektedir (Rodriguez-Navas,
2013). Kat1 atik depolama sahalarindan alinan ¢evre havasi numunelerinde US EPA
tarafindan tanimlanmis ugucu organik Dbilesiklerin biiyilkk bir ¢ogunlugu
gozlenmektedir. Bu bilesiklerin  konsantrasyonlari oldukca diisiikk olsa da
olusturduklart ¢evresel etkiler ve koku problemi olduk¢a biiyiik boyutlara
varabilmektedir. Ornegin, kloroflorokarbon bilesikleri stratosferde ozon tiiketimine
sebep olmalarinin yaninda sera etkisi de olusturmaktadir. Klorlu hirokarbonlar,
benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen (BTEX grubu bilesikler) gibi bilesikler uzun
siireli maruziyetler sonucunda 6zellikle kati atik depolama sahasi caligsanlari iizerinde
ciddi saglik problemlerine yol agmaktadir. Alkil benzen, limonen, kararl1 esterler ve
organik siilfiir bilesikleri de kat1 atik depolama sahalrinda koku problemi olusturan
bilesiklerin basinda gelmektedir (Zou ve dig., 2003). Ucucu organik bilesiklerin
cevre havasindaki konsantrasyonlari ile olusturduklari koku rahatsizligi seviyesi
arasindaki iliski incelendiginde konsantrasyon arttikca koku rahatsizliginin arttig
gozlenmistir. Ayrica olusan koku rahatsizligt mevsimsel olarak degisiklik
gostermekte, cevre havasinda bulunan kokulu bilesik konsantrasyonlar1 yaz aylarinda

artmaktadir (Dincer ve dig., 2006).

2.2.3 Atiksu aritma tesisleri

Evsel ve endiistriyel atiksularin atiksu aritma tesislerine transfer edildikleri hatlar ve
atiksu aritiminin gerceklestirildigi tesisler koku problemi olusturan kaynaklardandir.
Atiksu aritma tesislerinde gergeklesen koku kirliligi, genellikle ¢oktiirme havuzlari,
camur ¢ilirlitme tanklar1 ve azot giderim birimlerinde, su igerisinde bulunan organik

ve inorganik yapilarin anaerobik bozunmalar1 sirasinda olusmaktadir. Camurun
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bertarafina kadar yiriitiilen prosesler boyunca olusan kokulu bilesikler atmosfere
salinarak koku problemi dogurmaktadir. Atiksu toplama sistemlerinde gézlenen koku
problemleri de ayni biyolojik mekanizmalar ve fiziksel kosullar sebebiyle ortaya

cikmaktadir (Easter ve dig., 2005).

Atiksu aritma tesislerinde meydana gelen kokulu bilesikler genellikle indirgenmis
stlfiir, azot bilesikleri ile organik asitler, aldehitler ve ketonlardir. Kokulu
bilesiklerin biiyiik cogunlugunu siilfiir bilesikleri olusturmaktadir. Koku olusturan en
baskin bilesik HoS (hidrojen siilfiir) olmasinin yaninda koku esik seviyeleri diisiik
oldugu icin diisiik konsantrasyonlarda bile belirgin bir koku rahatsizlig1 olusturan
diger indirgenmis stilfiir bilesikleri metil merkaptan, dimetil siilfiir, etil merkaptan,
karbon disiifiir ve karbonil silfir olarak siralanabilir. Koku olusturan azotlu
bilesikler ise proteinlerin bozunmasiyla ortaya c¢ikan amonyak, amin ve indol
bilesikleridir. Ugucu yag asitleri, aldehitler, alkoller ve ketonlar karbonhidrat
fermantasyonu sonucu olusan yan iirlinler olup atiksu aritma tesislerinde gozlenen

kokulu bilesiklere 6rnek olarak verilebilir (Gostelow ve dig., 2001).

2.3  Koku Kirliligi Olusturan Parametrelerin Tespit Edilmesi

Endiistriyel faaliyetler, atik depolama sahalar1 ve atiksu aritma tesislerinden salinan
kokulu gazlar, bu tesislerin farkli birimlerinden atmosfere salinan ¢ok sayida ugucu
kimyasalin meydana getirdigi kompleks gaz karigimlaridir. Endiistriyel tretim
proseslerinde ozellikle anaerobik isletme sartlarinin hakim oldugu noktalardan,
atiksu kanalina desarj hatlarindan ve atiksu aritma tesislerinin anaerobik faaliyet
gerceklesen birimlerinden atmosfere salinan baslica kokulu bilesikler; organik ve
inorganik kiikiirt bilesikleri (hidrojen siilfiir (H2S), metil merkaptan (CHsSH), dimetil
stilfir (CH3)2S ve dimetil disiilfiir (CH3)2S2), 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) (Mufoz ve dig., 2010).

Amerika Cevre Koruma Ajansi (U.S. EPA) tarafindan hazirlanan Temiz Hava Yasasi
kapsaminda o©ncelikli olarak aritilmas1 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 sagligi iizerinde olusturduklari akut ve kronik etkilerin yaninda
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fotokimyasal sis olusumunda da 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). UOPB’ler; gida sektorii, petrol rafinerileri, sentetik organik kimyasal {iretim
tesisleri, dogalgazin islendigi tesisler, biyojenik kaynaklar ve otomobil egzozlari gibi
cok ¢esitli kaynaktan atmosfere salinmaktadirlar (EPA TO-14A, 1999).

Cevre sahasinda koku problemine sebebiyet veren UOB’ler uguculuk 6zelliklerine
gore ortam havasinda gaz formunda serbest olarak ya da askida partikiiler maddelerin
yiizeylerine tutunmus halde bulunmaktadirlar. Ugucu organik bilesiklerin
tanimlanmasi ve siniflandirilmasinda ilk olarak kaynama noktalarina dikkat edilir,
ancak bazi bilesiklerin atmosferik basing altindayken kaynama noktalarinin g¢ok
altindaki sicakliklarda bozunmalar1 dolayisiyla kaynama noktalarini tespit etmek
olduk¢a zordur. Boyle durumlarda bilesiklerin buhar basinglar1 bir diger
siniflandirma kriteri olarak ele alinmaktadir. Diinya Saghk Orgiitii’niin yaptig1 UOB

siiflandirmasi, analiz yontemleri de dikkate alinarak Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Ugucu organik bilesiklerin siniflandirilmasi (BS EN 1SO 16000-5).

Kaynama noktasi

arahg (°C) Buhar . .
. basinci Ornekleme yontemleri
Alt Ust (kPa)
limit limit

Aktif karbon, sogutulmus

Cok ucucu organik ornekleme ortami,

<0 50-100 >15

bilesikler (CUOB) molekiiler elek, kanister
yontemi

lomowl  syi0 s0m0 e T4 st

Eﬁg;lfl‘;‘;‘z%gggl)‘ 240-260 380-400 102-10° PUF®ya da XAD-2®

Pt?iﬁﬁlleerr (Z;%‘g)k >380 Filtreleme

2 Poliiiretan kopiik

UOB 6l¢iimleri; Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA), AB ve Avrupa Is Saghig ve
Giivenligi Ajans1 (OSHA), Ulusal Is Saghigi ve Giivenligi Enstitiisii (NIOSH),
Uluslararas1 Standartlar Teskilatt (ISO), Amerikan Test ve Materyaller Toplulugu
(ASTM), Ingiliz Standartlar1 (BS) gibi yetkili kurumlarmn gelistirip onayladig1 6l¢iim
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yontemleri ve 6l¢lim standartlarina dayanilarak gergeklestirilmeli ve sonuglar anlamli
degerlerle rapor edilmelidir. UOB olgiimleri igin gelistirilen analitik 6l¢iim
yontemlerinde yaygin olarak gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS)
kullanilmakta ve bu yontemle UOB’ler konsantrasyon parametresi cinsinden anlamli
sonugclarla ifade edilebilmektedirler. Koku 6l¢iimiinde kullanilan diger yontemler ise

olfaktometri ve elektronik sensorlerdir.

Ideal bir dlgiim gerceklestirebilmek i¢in dncelikle ideal bir érnekleme yapilmalidir.
Cevre havasinda bulunan kokulu bilesiklerin analizinden once izlenecek ornekleme
yontemi belirlenirken ¢evre havasindaki kokulu bilesiklerin konsantrasyon araliklart,
ornekleme tekniklerinin kapasiteleri ve Olglim sistemiyle uygunlugu, emisyonun
siirekli ya da kesikli olmasi, gerekli ornekleme siiresi ve Ornekleme noktasinin

konumu gibi etkenler g6z dntinde bulundurulmalidir.

2.3.1 Kokulu Gaz Ornekleme yéntemleri

Koku kirliliginin tespiti kapsaminda atikgaz emisyon noktalarindan veya cevre
havasindan dinamik ve statik yontemler olmak iizere iki sekilde oOrnekleme
yapilmaktadir. Dinamik Ornekleme, koku kirliligi Ol¢limiiniin kirlilik sahasinda
gerceklestirildigi uygulamalarda alinan hava numunesinin dogrudan 6l¢iim sistemine
aktarildig1 bir yontemdir. Statik orneklemede ise hava numunesi bir 6rnekleme kabi
yardimiyla toplanarak laboratuar ortaminda analiz edilmektedir. Olfaktometrik
Olgtimler her iki 6rnekleme yontemine de imkan saglayabilmekte, ancak GC-MS ile

yapilan analitik 6l¢timler statik 6rnekleme gerektirmektedir.

Olfaktometrik oOl¢iimler icin yapilan statik Orneklemeler, Ornekleme torbalari
kullanilarak gergeklestirilmekte ve drnekleme sirasinda asagidaki noktalara dikkat

edilmesi gerekmektedir.

e Ornekleme sirasinda kondensasyonu 6nlemek i¢cin gaz veya hava numunesi,

kuru ve kokusuz hava (n6tr hava ) ile 6n seyreltme islemine tabi tutulmalidir.
e Olfaktometreye partikiil girmemelidir.

e Girisimi engellemek icin Ornekleme sisteminde koku olmadigindan emin

olunmalidir.

e Kokulu gaz veya hava numunesi igindeki bilesenler arasinda kimyasal

reaksiyonlarin olmamasi, ayni zamanda kokulu maddelerin O6rnekleme
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sisteminin ¢eperleri tarafindan adsorbe edilmemesi i¢in numunenin

olfaktometreye taginacagi mesafe minimum olmalhidir (KOEKHY, 2013).

GC-MS sistemi ile koku kirliliginin analitik olarak tespit edilmesi dncesinde yapilan
ornekleme iglemlerinde kullanilan sistemler ve ekipman 6zellikleri de§isen teknoloji
ile birlikte gelismekte ve gesitlilik gostermektedir. Atikaz emisyonlarinda ve gevre
havasinda kokulu bilesiklerin (6zellikle UOB’in) 6rneklenmesi igin gelistirilen
standart yontemler yenilenen teknolojiler dikkate alinarak yeniden gbzden
gecirilmekte ve gilincellenmektedir. Gegerliligi kabul edilmis, atikgazlarda ve gevre
havasinda UOB 6rneklemelerinde kullanilan teknikler; kanister, 6rnekleme torbasi ve
sorbent tilipleridir. Kanister ve ornekleme torbalari ile tim hava orneklemesi

yapilirken, sorbent tiipleri ile konsantre halde hava 6rneklemesi yapilmaktadir.

2.3.1.1 Kanister

Atmosfer havasi oOrneklemelerinde kullanilan bu yontemde aktif ya da pasif
ornekleme ile alman hava numuneleri, kanister adi verilen, paslanmaz c¢elikten
yapilmis ve i¢i vakumla bosaltilmis 6rnekleme kaplari icerisinde toplanmaktadir.
Pasif (diisiik basingta) Ornekleme, igi bosaltilmis kanisterlerin i¢ basinci ile
atmosferik basin¢ arasindaki negatif fark sebebiyle atmosfer havasinin agzi agik
kanisterler icerisine dogrudan transferi ile saglanir. Pasif Ornekleme, genellikle
kapma Ornek ve zaman agirlikli 6rnek alma tekniklerinde kullanilmaktadir. Aktif
(yliksek basingta) orneklemede ise, kanister icerisinde gerekli pozitif basinci temin
edebilmek igin ornekleme pompasi ihtiyac duyulmaktadir. Ornekleme pompasi
sayesinde yapilan Ornekleme sonunda, kanister i¢indeki basing kanister hacmine
bagli olarak 101-202 kPa arasinda degismektedir (EPA TO-15, 1999). Kanisterler 1,

3, 6 ve 15 L’lik hacimlerde olabilmektedir. Hava oOrneklemelerinde kullanilan

kanisterlerin yapis1 Sekil 2.4’te gosterilmektedir.

o
i,

Sekil 2.4 : Kanister.
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Tiip i¢inde toplanan havanin igerdigi UOB konsantrasyonlarinin gaz kromatografisi
ile tespit edilebilmesi i¢in belli bir aralikta olmasi gerekmektedir. Dedektoriin
hassasiyet gosterdigi konsantrasyon araligini1 saglamak iizere belli hacimdeki hava

numunesi multisorbent tiiplerden geg¢irilerek konsantre hale getirilir.

2.3.1.2 Ornekleme Torbasi

Kanister ile benzer sekilde tiim hava 6rneklemesi yapan drnekleme torbalari, kanister
ve sorbent tiiplerine kiyasla daha diisiik maliyetli bir 6rnekleme saglar. Uretildigi
malzemeye gore farkli sekillerde adlandirilan 6rnekleme torbalarmin 6rnekleme
sirasinda hassasiyet gosterdikleri bilesik tilirleri de birbirinden farklidir. Polivinil
floriir (Tedlar), florlanmis etilen propilen kopolimer (Teflon) ve politereftalik ester
(Nalofan) malzemelerinden yapilmis 6rnekleme torbalari arasindan Tedlar torbalari,
zararli kokulu gazlarin 6rneklemesi igin en uygun 6rneklemeyi saglamaktadir (Krol
ve dig., 2010). Atik depolama ve biyogaz {iiretim tesislerinde, i¢ ortam ve ¢evre
havasi analizlerinde ve endiistriyel hijyen kontrolii gibi uygulamalarda sabit gaz ve
ppm mertebelerindeki UOB analizlerine imkan veren Tedlar ornekleme torbalar
cogu standart analiz yontemi (EPA, NIOSH vb.) tarafindan kabul edilmektedir.
Ornekleme &ncesinde, olasi girisimleri engellemek iizere drnekleme torbalari saf azot
gazi ile 6n temizleme islemine tabi tutulur. Ornekleme sirasinda vakum &rnekleme
sistemine ihtiyag duyulur. Ornekleme torbasi vakum érnekleme kutusunun igerisine
yerlestirilir ve ortalama 3 L/dk debiyle hava 6rneklemesi yapilir. Ticari olarak farkli
hacimlerde (0,5-1-3-5-10 L) temin edilebilen ornekleme torbalari sahip olduklar
hacim kadar hava 6rneklemesi yapabilmektedirler. Numune igerigindeki bilesiklerin
torba i¢ ylizeyine tutunma riski nedeniyle, Ornekleme torbalarinin bir defalik
kullanim1  nerilmektedir. Ornekleme sonunda Ornekleme torbalari, gazlarin
yogusmasini engellemek iizere 0°C’nin iizerindeki sicakliklarda muhafaza edilmels,
dogrudan giines 1s18ina maruz birakilmamali ve numuneler genellikle 48 saat
icerisinde analiz edilmelidir. Ornekleme torbalari ile yapilmis tiim hava drneklerinin
analizi sirasinda, tipki kanister ile yapilan orneklemede oldugu gibi konsantrasyon

artirma iglemi uygulanmalidir.

2.3.1.3 Sorbent tiipleri

Sorbent tiipler ile Ornekleme yontemi, cam ya da paslanmaz c¢elikten yapilmis

tiiplerin i¢ine doldurulmus sorbent malzemenin hava icerisindeki UOB’leri tutmasi
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prensibine dayanir. Genellikle dis ¢aplar1 %4 ing, uzunluklar1 3,5 in¢ ve dolgu yatagi 6
cm olan tiiplerin yapilar1 sematik olarak Sekil 2.5’te gosterilmektedir (EPA TO-17,
1999). Ornekleme, aktif (pompa yardimiyla) ve pasif 6rnekleme olmak iizere iki
sekilde gergeklestirilir. Aktif orneklemede belli hacimdeki numune havasi pompa
vasitasiyla, ayarlanmis belirli bir hizla sorbent malzemeyle dolu tiip igerisinden
gecirilir ve hava igerisindeki UOB’ler sorbent {izerine tutunur. Pasif 6rneklemede ise
ornekleme pompasi yerine difiizyon bashgi kullanilarak havanin tiip igerisine

difiizyonu saglanir (ASTM D6196-03, 2009).

Paslanmaz gelik tiip
Toplam hacim: ~ 3 mL
Sorbent kapasitesi: 200 — 1000 mg

Adsorban yatak Paslanmaz gelik
filtre (~ 100 mesh)
15 mm Maksimum 60 mm / /Minimurr 15 mm
Pompa akist “ > - - -

—_— 3F RRRRRRARRRARBRAR L 4 Yainch
-— $F s :;:;:;ii ; 3 mm1D. I(-Bmm)O.l:,

Desorpsivon akist \ -

Paslanmaz gelik Paslanmaz Filtre tutucu yay
filtre (~ 100 mesh) celik tip

A

3 5 ine (~89 mm)

Cam tip
Toplam hacim: ~ 2 mL
Sorbent kapasitesi: 130 — 650 mg

Adsorban yatak
15 mm Maksimum 60 mm / Minimum 15 sm
Pompa akist >t ! - .
L i — F TR
-_— R RR AR AR R AR R e i Aainch
— @iz:ﬁ:?:::::=:::=:::=;?:=:=:-:=:=:=:=:-:-E:-;-:-:-:-:{‘\’ i“”"’“l"D-*'eamm;oo_
Desorpsivon akist kY \ AN >
\ 3.5 inc (~89 mm) \ \
Cam yiinil Cam top Cam yiinii

Sekil 2.5 : Adsorpsiyon tiiplerinin yapisi (EPA TO-17, 1999).

Farkli UOB gruplarin1 adsorbe etmek igin farkli karakteristik ozelliklere sahip
sorbent malzemeler kullanilir. Sorbent malzemelerin 6zellikleri ve analizi yapilacak
bilesikler Cizelge 2.2’de verilmistir. Birden fazla UOB grubu igceren g¢evre havasi
ornekleri i¢in farkli sorbentlerin ayni tiipiin i¢inde kullanildig1 multisorbent tiipler de
hazirlanabilir. Sorbent malzemeyle doldurulmus tiipler kullanilmadan Once
iclerinden belirli (sorbent malzemeye gore farklilik gosteren) bir sicaklik ve debide
saf helyum gaz1 gegirilerek sartlandirma islemi yapilmalidir. Sorbent malzeme ile

doldurulmus ve sartlandirma islemi yapilmis tiipler piyasadan kullanima hazir halde
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temin edilebilir. Sekil 2.6’da piyasada bulunan sorbent tiiplere Ornekler

gosterilmistir.
Piyasadaki sorbent tiiplerine 6rnek:
& O\
u V e Tenax TA C6/7 to C26
e GraphitizedCarbon C5/6 to C14
. - — e Tenax GR/Carbopack B n-C5/6 - n-
C20 (EPA Methods TO-14A/TO-
\ 15/T0-17)

- e Carbopack B/Carbosieve Sl n-C2/3 to
it n-C12/14 (EPA Methods TO-14A/TO-
e 15/TO-17)

=== e TenaxTA/GraphitizedCarbon/Carboxe

n 1000 C2/3 to C20
e Carbopack C/Carbopack B/Carbosieve
SlII n-C2/3 to n-C16/20 (EPA Methods

Sekil 2.6 : Sorbent tiip 6rnekleri. po LA 15 TEN)

Bu tiipler i¢in ornekleme debisi 10-200 mL/dk arasinda ayarlanabilir, ancak debi
ayarlamasinda toplam 6rnek hacminin 1-4 L araliginda olmasina dikkat edilmelidir
(EPA TO-17, 1999). Dolayistyla 1 saatlik 6rnekleme siiresi 6ngoriiliiyorsa debi 16,7-
66,7 mL/dk araliginda olmalidir. Sartlandirilmig tiipler buzdolabinda +4°C’de
saklanir. Ornekleme &ncesinde ortam sicakligina getirilen tiipler 6rnekleme sirasinda
hizlica 6rnekleme hattina takilir ve 6rnekleme sonrasinda yine hizlica miihiirlenir.
Analiz O6rnekleme ile ayni giin igerisinde yapilmayacaksa tlipler yine +4°C’de
muhafaza edilir. Ornekleme normal calisma sicakliginda (0-40°C) gergeklestirilir,
sorbentlerin hidrofilik ya da hidrofobik yapisi dolayisiyla ortam nemliligine dikkat

edilmelidir. Riizgar hizi, 20 km/saat’e kadar dnemsenmez.

Ornekleme tiiplerinde farkli karakteristik 6zelliklere (apolar, yar1 ugucu vb.) sahip
maddelerin Dbirlikte analiz edilebilmeleri, farkli sorbent malzemelerin birlikte
kullanim1 ile miimkiin olabilmektedir. Ayrica drnekleme tiipleri, sorbent malzemeler
tizerinde gerekli sartlandirmalarin yapilmasi sonrasinda tekrar kullanilabilmektedir.
Orneklemede sagladig1 ¢cok yonliiliik, tekrar kullanilabilir, kolay tasmabilir ve kolay
saklanabilir olmasi, diisiik maliyeti dolayisiyla 6rnekleme tiiplerinin UOB’ler i¢in en

uygun 6rnekleme yontemi oldugu sdylenebilir (Ribes ve dig., 2007).
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Cizelge 2.2 : Sorbent malzemeler ve 6zellikleri (EPA TO-17, 1999).

Sorbent

Analitlerin Yaklasik Maksimum Spesifik yiizey

Malzemesi Ucuculuk Arah@ Sicaklik (°C) alami (m?/g) Analit Ornekleri
CarbotrapC®
CarbopackC® n-Cg — n-Cyo >400 12 Alkil benzenler ve alifatikler
Anasorb® GCB2
100°C <k.n.<400°C Benzen digindaki aromatikler, apolar bilesikler (k.n.>100°C) ve az ugucu polar
Tenax® TA n-Cr— n-Cas o = bilesikler (k.n>150°C)
100°C <k.n.<450°C Tenax TA sorbenti igin siralanan bilesiklere ek olarak alkil benzenler, buhar
Tenax® GR n-Cy — n-Cao 350 35 fazindaki PAH ve PCB bilesikleri
Carbotrap® | kol dehi . - -
CarbopackB® (N-Cs) n-Cs — n-Caa 400 100 Keton af, a. (0] gr, aldehitler ‘(k.n‘.>75 C) ve PQuCuluk araligi %QGFISII}dekl tim
apolar bilesikleri kapsayan genis bir UOM aralig1, perflorokarbon izleyici gazi
Anasorb® GCB1
Chromosorb® 50°C <k.n.<200°C 250 350 kauenlen.mls. bilesikler ve metilen kloriirden daha az ugucu olan halokarbonlari
102 iceren genis bir UOM aralig1
Chromosorb 106 50°C <k.n.<200°C 250 750 Hidrokarbonlar da i¢eren genis bir UOM aralig1, ugucu oksijenlenmis bilesikler
50°C <k.n.<200°C . o o .
Propak Q 1-Ce - 1-C 250 550 Oksijenlenmis bilesikleri de i¢eren genis bir UOM aralig1
-Cs —n-Cy2
50°C <k. .<150°C >\ . . . . . . . . . . . . . .
Propak N n 180 300 Ozellikle ugucu nitriller (akrilonitril, asetonitril, propiyonitril), piridin, EtOH,
n-Cs — n-Cg MEK vb.
30°C <k.n.<150°C - . . o o
Spherocarb n >400 1200 Ylml kloriir (VCM), §tllen oksit gibi ¢ok ugucu bilesikler, MeOH, EtOH ve aseton
C3-n-Csg gibi ugucu polar bilesikler
Carbosieve SIII®
Carboxen 1000® -60°C <k.n.<80°C 400 800 Ugucu haloformlar ve freon gibi ultra ugucu maddeler
Anasorb® CMS
Zeolite
Molecular Sieve -60°C <k.n.<80°C 350 Spesifik olarak 1,3-biitadien ve nitr6z oksit
13X
Coconut -80°C <k.n.<50°C >400 >1000 Metal igerigi ar}alltln bozunmasinda katalizér etkisi yaptigindan termal
Charcoal desorpsiyonda nadiren kullanilir
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2.3.2 Olgiim yontemleri

2.3.2.1 Analitik 6l¢iim yontemleri

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

ve dig., 2002).

GC-MS yontemi ile elde edilen dl¢im sonuglarinin yorumlanabilir sonuglar olmasi
icin numunelerin igerigindeki bilesen konsantrasyonlarinin GC i¢in uygun 6lgiim
araliginda olmalar1 gerekmektedir. Dolayisiyla kokuya sebep olan UOB’ler gibi
diisiik konsantrasyonlarin analitik 6l¢iim ile belirlenmesinin saglanmasi icin
numuneler daha konsantre hale getirilmeli, bu dogrultuda alinan numunelere GC-MS
sisteminde analiz edilmelerinden 6nce bir takim 6n konsantrasyon artirma islemleri
uygulanmalidir. Konsantrasyon artirma islemleri, alinan numunenin (gaz veya atiksu
numunesi) fiziksel 6zelliklerine gore gesitlilik gostermektedir (Mufioz ve dig., 2010).
Koku kontrol yonetimi kapsaminda sivi fazda yapilacak analizler i¢in genellikle
kullanilan konsantrasyon artirma islemleri sivi-sivi ekstraksiyonu veya dinamik tist
katman analizleridir (Purge&Trap analizi). Sivi-sivi ekstraksiyonu uygulamasi kolay
bir yontem olmasina ragmen ekstraksion ¢oziiciisiiniin GC analizi sirasinda girigim
yapmast ve cihazm 6l¢iim limitlerini artirmasi s6z konusu olabilmektedir. Ust
katman Orneklemesi ve analizi yontemi ise, stvi numune icerisinde bulunan kokulu
bilesiklerin inert bir gaz akimi yardimiyla taginmasi ve sivi ylizeyinde gaz faza

gecmesini saglayan bir konsantrasyon artirma yontemidir.

Bir diger konsantrasyon artirma ydntemi kati faz mikro-ekstrasiyon (KFME)
teknigidir. Bu teknik, UOB ve diger kokulu bilesiklerin polidimetilsiloksan ya da
carboxen&polidimetilsiloksan kaplanmis mikrofiberlere adsorpsiyonu prensibine
dayanmaktadir. KFME yontemi uygulamasi kolay, hizli ve solvent gerektirmeyen bir

yontem olup ¢ok cesitli kokulu bilesigin analizi i¢in uygulanabilmektedir. Ancak
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belirli konsantrasyon limitlerinin altinda etkin olmadigi i¢in sorbent tiiplerle
ornekleme ve termal desorpsiyonla konsantrasyon artirma islemlerinin koku

bilesiklerinin tespitinde en etkili yontemler olduklar1 sdylenebilir (Munoz ve dig.,
2010)

Termal desorpsiyon, hava 6rneklemesi ile sorbent malzeme iizerine tutunmus kokulu
bilesiklerin yiiksek sicaklik altinda sorbent malzeme {izerinden ayrilmasini ve
konsantrasyon Olgiimlerinin yapilabilmesi i¢in dogrudan GC’ye aktarilmasini
saglayan iki adimli bir sistemdir. Ornekleme tiipiindeki sorbent madde i{izerinden
ayrilan kokulu bilesikler gaz akimi igerisinde ¢ok kii¢iik bir hacmi kapladigindan
ikinci bir sorbent tiip (odaklama tiipii) kullanilarak konsantrasyon artirma islemi
uygulanmaktadir. ikinci adimda da, odaklama tiipii igerisindeki numune desorbe
edilerek tasiyict gaz akimi GC’ye aktarilir. Termal desorpsiyon isleminin sematik

gosterimi Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Ayrilmis akim (split)
Sicak sorbent tiip T Soguk odaklama tiipii
= Dedektir
Desorpsiyon akim
GC kolonu
Tasiyic1 gaz
Tasrtyicl gaz
: irisi
Ik adim gir
(Sorbent tiip desorpsiyonu)
Ayrilmis akim
Sorbent tiip sogutma Sicak odaklama tiipii i

T —3» Dedektor
ikinci adim
(Odaklama tiipii desorpsiyonu
ve GC'ye transfer) GC kolonu

Sekil 2.7 : Termal desorpsiyon isleminin sematik gosterimi (EPA TO-17, 1999).
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Sorbent tlip ve odaklama tiipline uygulanacak desorpsiyon sirasinda tasiyici gazin
sicakligina ve debisine (30-100 mL/dk) tiip igerisindeki sorbent malzemenin cinsine

dikkat edilerek karar verilmektedir. Sorbent malzemeye gore uygulanmasi gereken

islem kosullar1 Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 : Sorbent malzeme ¢esidine gore uygulanmasi gereken termal
desorpsiyon islem kosullar1 (EPA TO-17, 1999).

Desorpsiyon

Ornekleme Maksimum icin Gerekli Onerilen F in
tiipii Sorbent  Sicaklik Hidrofobik/Hidrofilik o >ere nerien rocusing
Malzemesi ¢C) Slc_a!(llk ve Tiip Cesidi
Minimum Debi
CarbotrapC®
CarbopackC® . . 325°C ve 30 Tenax® veya
Anasorb® >400 Hidrofobik mL/dk CarbopackC®
GCB2
Tenax® TA 350 Hidrofobik al-C ve 30 Tenax®
mL/dk
Tenax® GR 350 Hidrofobik 300 CeRl Tenax®
mL/dk

Carbotrap®
CarbopackB® . . 325°C ve 30 Tenax® veya
Anasorb® g Hidraigigc mL/dk CarbopackB®
GCB1

. CarbopackB® (CB)
Carbosieve ve Carbonized
SI® .
Carboxen 325°Cve30  Molecular Sieve

400 Hidrofilik (CMS) sorbentlerinin
1000® mL/dk . <
birlekte kullanildig:
Anasorb® . .
CMS tiipler ya da tekil
olarak CMS

Termal desorpsiyon tekrarlanamayan bir islem oldugundan, numuneyi kaybetmemek
amaciyla termal desorpsiyon ve GC sistemleri ayn1 zamanda ¢alistirilmalidir. Sistem
calistirlmadan Once sorbent tiiplerinin miihrii, sorbent tiiplerde ve gaz akisinin
gerceklestigi hatlarda sizintt olup olmadigi kontrol edilmelidir. Numune, ayirma
kolonlarmin aksine igerisinde sabit faz bulunmayan kapiler kolonlar araciligiyla
termal desorplayicidan GC sistemine transfer edilmektedir. Kapiler kolonlardan
olusan transfer hatti stirekli 1sitilarak hat sicakligi ortalama 250°C sicaklikta sabit

tutulmalidir (Rodriguez-Navas ve dig., 2012).

Gaz kromatografisi, kompleks organik karisimlarin buhar fazina gegirilerek kolon
icerisine enjekte edilmesi ve burada ayrilmasi prensibine dayanir, sistemin temel
basamaklar1 Sekil 2.8°de verilmistir. Inert tasiyic1 gaz, basing ayarlamasi sonrasinda
kolon girisine dogru ilerler. Analizi yapilacak numune, buharlagmanin gergeklestigi
enjeksiyon biriminden sisteme verilir, burada yliksek sicakliga maruz birakilarak

buharlasir ve tasiyict gaz ile kolon girisine dogru siiriikklenmeye baglar. Kolon
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icerisinde ayrilan bilesikler kolon c¢ikisinda dedektor vasitasiyla tespit edilir.
Dedektorle tespit edilen sinyaller kaydedici ile yorumlanabilir bir formata

doniistiiriilerek kaydedilir ve 6l¢iim tamamlanir (ASTM E260-96, 2011).

)

Enjeksivon birimi
Q0 -
“.
H: @ s fyon
Kapiler kolon )
Tastyict P kaynagi

)

4 ‘ Dedektor
() & P

GC firmm Kiitle spektrometresi

AN
—*J—L—L—J—m

Veri analiz

Sekil 2.8 : GC sisteminin ¢alisma prensibi.

Hareketli gaz fazdan dagilma katsayisina gore ayrilan bilesikler ayirma kolonunu
farkl1 zamanlarda terk ederler. Bilesikler i¢in karakteristik bir 6zellik olan kolonda
kalma siirelerinin dedektore tanimlanmasi sayesinde ayirma kolonunu terk eden
bilesiklerin dedektdrde olusturdugu elektrik sinyallerinin hangi bilesige ait oldugu
tespit edilir. Sinyal yogunluklari, bilesiklerin konsantrasyonlarmi (g/mL) ya da
bilesiklerin kiitlesel debisinin toplam gaz fazin kiitlesel debisine oranini (g/s) temsil
etmektedir. Olgiim sonuglar;, zamana (x ekseni) karsi sinyal yogunlugunun (y
ekseni) incelenebildigi iki boyutlu bir grafik ile gosterilir (Gunawan ve Mochammad,
2004).

GC sistemlerinde tasiyici gaz olarak genellikle helyum (He), argon (Ar), azot (N2),
hidrojen (H2) veya karbondioksit (CO2) gazlan tercih edilir. Tasiyic1 gaz hizinin
yiiksek oldugu kisa siireli analizlerde helyum ve hidrojen gazlar1 daha avantajli iken

azot gazi digerlerine kiyasla daha ucuz oldugundan analiz maliyetini diistirmektedir.
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Ote yandan azot gazinin yogunlugu diger gazlar yogunluguna kiyasla daha yiiksek
oldugundan, tasiyict gaz olarak azot gazinin secilmesi numunenin tasiyict gaz
icerisinde dagilmasimi ve dolayli olarak kiitle transferini olumsuz yonde etkiler.
Genellikle, GC-FID sistemlerinde azot gazi, GC-MS sistemlerinde ise helyum gazi
en uygun tasiyici gaz olarak kullanilmaktadir (Carlin ve Dean., 2013).

GC sistemi iginde yer alan ayirma kolonlari, kolon igerisindeki sabit fazin
yerlesimine bagl olarak dolgulu ve kapiler kolonlar olmak {izere ikiye ayrilmaktadir.
Kapiler kolonlar genellikle inert 6zellikli erimis silis (fused silica) malzemeden
yapilir. Kapiler kolonlarda sabit faz kolon i¢ yiizeyine kaplanir ve hareketli faz
kolonun ortasindaki boslukta hareket eder. Kolon igerisinde gaz fazin yogusmasini
engellemek {izere kolonlarin siirekli olarak 1sitilmasi gerekmekte, bu sebeple
kolonlar kolon firin1 igerisinde yer almaktadir. Dolgulu kolonlar ile daha yiiksek
hacimli numunelerin Olglimii yapilabilir, dolayisiyla daha yiiksek kapasitede
calisilabilir. Fakat yiiksek hacimli numunelerin dlglimlerinde dedektor hassasiyeti
azaldigindan hassas Ol¢iimlerde kapiler kolonlar daha avantajlidir (ASTM E355-96,
2007).

Kolon seciminde, sabit fazlarin bilesimine ve analizi yapilacak bilesiklere
gosterdikleri hassasiyete dikkat edilmelidir. GC-MS sistemi ile UOB analizlerinin
yapildig1 calismalarda kullanilan kolonlar {iretici firmaya gore farkli adlandirilsalar
da ¢ogu kolonun yapisindaki sabit faz biiyiik oranda dimetilpolisiloksan malzemesi
icermektedir. Bu ¢aligmalarda kullanilan kolonlara, genellikle Agilent DB-624,
Agilent DB-5ms, Agilent DB-VRX, Supelco-Supelcowax, J&W Scientific DB-1 gibi

ticari isimlere sahip kolonlar 6rnek olarak verilebilir (Munoz ve dig., 2010).

Gaz kromatografisinde kullanilan dedektor tipi ya da belirli dedektorlerin analizde
birlikte kullanilmasi, analizin 6zgiinliigii ve hassasiyeti agisindan olduk¢a dnemlidir.
Dedektorler, nonspesifik ve spesifik dedektorler olmak {iizere iki gruba ayrilir. Non
spesifik dedektorler, azot fosfor dedektorleri (NPD), alev iyonlastirma dedektorii
(FID), elektron yakalama dedektorii (ECD), foto-iyonizasyon dedektorii (PID) olarak
siralanir. Spesifik dedektorler ise linear quadropole kiitle spektrometresi (SIM ya da
SCAN modlarinda) ve iyon yakalayict kiitle spektrometesi dedektorlerdir.
Dedektorler, analizi yapilacak bilesik tiirlerine gore farkli hassasiyetlere sahiptirler.
Non-spesifik dedektorler analizlerde tekil olarak kullanilabildikleri gibi daha hassas

analizler i¢in birlikte de kullanilabilirler. Ancak kiitle spektrometresi (MS), coklu
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dedektor analizlerine kiyasla belirginligi daha yiiksek analizlere imkan saglamaktadir

(EPA TO-15, 1999).

2.3.2.2 Duyusal 6l¢iim yontemleri

Duyusal olgiimler, dogrudan kokuyu hisseden duyu organi olan insan burnu
vasitasiyla gerceklestirilmektedir. Kokunun hissedilip hissedilmedigi ile ilgili olarak
“Koku alinamiyor.”, “Koku hafifce alinabiliyor.” ya da “Koku yogun olarak
alabiliyor.” seklinde yapilan ve bir skala yardimiyla koku yogunugu hakkinda
yapilan degerlendirmeler subjektif duyusal Olglimler olarak adlandirilmaktadir.
Duyusal 6l¢timiin objektif olarak gerceklestirldigi durumlar ise, olfaktometre cihazi
kullanilarak yapilan 6l¢timlerdir. Olfaktometre cihazi, koku esigi veya kokularin
koku esigi lizerindeki konsantrasyonlarimi tayin etmek icin kokunun duyu organmi
lizerinde yaratacagi etkileri kademeli olarak yaratan cihazlardir (BS EN 13725:2003,
2003). Esik konsantrasyonu iizerindeki konsantrasyonlardaki bir kokulu gaz 6rnegi,
ndtr hava ile seyreltilir. Boylece, orijinal numuneden daha diisiik konsantrasyonlarda
gaz numuneleri elde edilmis olur. Bu gaz numuneleri es zamanlh olarak koklama
tiipleri veya burun maskeleri yardimi ile panelistlerin burunlarina verilir. Sekil 2.9°da

olfaktometre cihazi ve dort panelistin katildig1 olfaktometre 6l¢iimii gosterilmektedir.

Sekil 2.9 : TO 8 Olfaktometre cihazi ve 4 kisilik panelist grubu ile olfaktometrik
koku 6l¢timii.

Olfaktometre cihaz1 kullanilarak yapilan objektif duyusal koku olgiimleri esik
olfaktometresi ve esik iistii olfaktometresi olmak {izere iki sekilde
gerceklestirilmektedir. Esik olfaktometresi kokunun ancak duyulabilecek seviyelere
kadar seyreltilmesine dayali olarak yiiriitiilen bir 6l¢iim teknigidir ve konsantrasyon
olarak seyreltme sayis1 degerini kullanir. Esik {stii olfaktometresi ise numune

kokunun referans bir koku ile karsilagtirilmasina dayanir ve her ikisinin de aym
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yogunluk duygusunu verene kadar seyreltilmesine ve sonucun referans gaz veya

koku konsantrasyonuna esdeger olarak ifadesini esas alir.

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.
Istatistiksel olarak koku &l¢iimiinii miimkiin oldugu kadar fazla sayida panelistten
olusan bir panel, miimkiin oldugu kadar sik yapmalidir. Zaman ve maliyet a¢isindan
bu oldukc¢a pahaliya mal olan bir yaklagimdir. Bu nedenle problemin ¢ézlimii i¢in bir
ortak payda bulunmali ve panelin biiyilikliigii yapilacak ise gore se¢ilmelidir. Temel
Olciimler icin gerekli panelist sayisi, Ornegin, 8-15 kisidir. Kural olarak,
karsilagtirmali 6l¢iimler yapildiginda daha kiiciik bir panel (6rnegin 4 kisilik) yeterli
olabilir. Bir tesiste koku emisyonu igin 6nlemler alindiginda bu onlemin koku
uzaklagtirma veriminin tayini icin yapilan koku Oolgiimleri bir karsilastirmali
Olciimdiir (Atimtay ve Giivener, 2004). Koku o6l¢iimleri bir panel lideri tarafindan
idare edilir. Olfaktometrik Olglimlerin yapildigr ortam miimkiin oldugu kadar

kokusuz ve notr olmalidir.

Esik olfaktometresi 6l¢iimlerinde birbiri ardindan gelen konsantrasyonlar dizininde,
iki komsu konsantrasyondan biri digerinin en az 2 kat1 olacak sekilde ayarlanir. G6z
Oniine alinan Ol¢iim 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 sira takip edilmeyebilir. Panel yontemi ile koku
Olgtimlerinde farkli limitler uygulanmaktadir. “Limitler Yontemi” nde paneliste artan
konsantrasyonlarda koku numuneleri sunulur. Baslangi¢ konsantrasyonu koku esik
konsantrasyonu altinda olmalidir. Panelistlerden arka arkaya iki pozitif cevap
alindiginda test sona erer. Karsilastirmali dl¢timlerde panelistlere verilen iki uyari
arasindaki en az bekleme siiresi 15 saniye, temel Olgiimlerde ise en az 1 dk.

olmalidir.
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“Sorgulama Teknigi” nde koku esik degerini tayin etmede panelistler i¢in iki tip
sorgulama teknigi gelistirilmistir: Evet/Hayir teknigi ve Zorunlu-Seg¢meli teknigi.
Her iki sorgulama teknigi de benzer sonuglar verir. Bir¢cok panelist kullanilan
olfaktometrenin tasarimina bagli olarak es zamanli olarak sorgulanabilir. Evet/Hayir
Teknigi’'nde panelist kendisine sunulan kokulu numuneyi koklar, degerlendirir ve
hemen “Evet koku var” veya “Hayir koku yok” seklinde cevap verir. Zorunlu-
Se¢meli Teknigi ise normal olarak n adet koklama portu olan olfaktometreler igin
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 (Atimtay

ve Giivener, 2004).

Esik iistii olfaktometresi Ol¢limleri ise konsantrasyon yerine koku yogunlugunu esas
almaktadir. Birkag seyreltme ile elde edilen yogunluk ol¢iimlerinden doz/cevap
egrisi elde edilir. Bu yontemin esasini olusturan yogunluk eslesmesine yonelik
yontemler, seyreltme ile esik seviyesinin bulunmasina iliskin yontemlere gore daha
az girisime yol agmaktadir. Bu yontem kokulu gaz 6rneginin referans bir gaz ile
(genellikle biitanol kullanilmaktadir) yogunluklari esleninceye kadar seyreltilmesine

dayanmaktadir. Yogunluk referans gaz konsantrasyonu cinsinden ifade edilir.

2.3.2.3 Elektronik sensorler

Elektronik sensorler, burnun koku alma sistemi referans alinarak gelistirilmis
sistemlerdir. Bu yontemde kokuyu karakterize etmek i¢in sensorlerden olusmus bir
dizi kullanmilir. Burada her algilayic1 koku veren maddelerin bir kismina kars1 duyarls,
ancak verilen bir koku i¢in cevaplar1 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 irettigi cevaplar kalip
hatirlama sisteminde analiz edilir. Bu sistem iki kademeli c¢alisir. Baslangigta bir
ogrenme devresi gerekir. Bilinen kokular icin algilayict cevaplart bir bilgi
bankasinda depolanir. Analiz kademesinde, bilinmeyen koku i¢in iiretilen cevaplar
bilgi bankasindaki bilgilerle mukayese edilerek kokunun bilesenleri tahmin edilmeye
calisilir. Bu yontemle hassas, siirekli ve tekrarlanabilir 6lgiimler yapmak miimkiidiir.
Koku olusturan her bir bilesen i¢in spesifik bir sensor gerektirmesi ise bu ydtemin

dezavantajidir.

29



2.4  Koku Kirliligi ile Tlgili Yasal Diizenleme

Kokulu birlesikler ve onlarin olusturmus oldugu koku problemi, hava kirliligi
sikdyetlerinin en 6nemli sebeplerinden biridir. Koku kirliliginin endiistriyel, tarimsal
ve kentsel faaliyetler gibi bir¢ok kaynagi vardir. Gelisen teknolojik faaliyetler ve
artan iiretim ihtiyact dolayisiyla koku emisyonlari hizla artan bir grafik ¢izmekte ve
koku ile ilgili sikayetler hizla artmaktadir. Birgok iilke koku emisyonlarinin kontrolii
ile ilgili yasal diizenlemeleri son dénemde artan sinirlamalar ile birlikte yirtrliige
koymaktadir. Hava kirliligi iizerine olusturulmus yasalar toz, asit gazlari, ugucu
organik maddeler gibi bir ¢ok tip hava kirletici parametreyi igermektedirler. Fakat,
koku ile ilgili yasalar koku dagilim modellerini, koku kaynaklarinin tespitini, dig alan
koku gozlemlenmesini, koku kontrol prosediirlerini de igermelidir (Topal and Arslan
Topal 2013). Farkli iilkelerin uygulamalarina bakildiginda, koku kontrolii ile ilgili
caligmalarda oOncelikle bolgesel diizenlemelere gidildigi goriilmektedir. Ancak
endiistriyel faaliyetlerin artis gdstermesiyle birlikte koku problemlerinin de artmasi,
tilkelerin koku kirliligini bolgesel bir sorun olarak gérmekten vazgegip ulusal 6lgekte
yasal diizenlemeler olusturmalarina sebep olmustur. Koku, bir¢ok tilkenin yasal
diizenlemeleri kapsaminda birbirinden oldukg¢a farkli sekillerde tanimlanmistir.
Kokunun kirletici bir madde, ya da atik olarak belirtildigi farkli yasalar mevcuttur.
Baz iilkelerin yasalarinda ise koku, kokunun yaratmis oldugu etkiler esas alinarak
farkli yasal gercevelerde incelenmis ve g¢esitli parametreler ile sinirlandirilmak

istenmistir.

Tiurkiye’de 1986 yilinda Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige giren Hava
Kalitesinin Korunmas1 Yonetmeligi ve o tarihten bu yana getirilen yasal
diizenlemeler ile hava kirliliginin kontrol altina alinmasi i¢in ¢alisilmaktadir. Bu
yonetmelik ile insan ve gevre sagligina zarar veren Kirleticilerin sanayi tesislerinden
gerceklesen salmimlarina sinirlamalar getirilmekte ve ¢evre havasi kalitesinin
korunmasi icin alict ortam kirletici sinir degerleri belirtilmektedir. 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. Ayn sekilde;
3/7/2009 tarihli ve 27277 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Sanayi Kaynakli Hava
Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi ile koku olugsmasina sebep olan spesifik tesislerden

saliman spesifik bilesiklere sinir degerler getirilmis ancak olusturduklart koku
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rahatsizligin1 ortaya koyacak bir diizenleme yapilmamigtir. Sanayi Kaynakli Hava
Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi EK-1 (Emisyon Iznine Tabi Tesisler I¢in Esaslar
ve Smir Degerler)’de yer alan Inorganik ve Organik Buhar ve Gaz Emisyonlar1 sinir

degerleri asagida verilmistir.

e ['inci smifa giren organik bilesikler (0,1 kg/saat ve {lizerindeki emisyon

debileri igin): 20 mg/Nm?

e II'nci sinifa giren organik bilesikler (3 kg/saat ve lizerindeki emisyon debileri

icin): 150 mg/Nm?3

e [Il'lincli smifa giren organik bilesikler (6 kg/saat ve lizerindeki emisyon

debileri igin): 300 mg/Nm?3

Gida fermantasyon prosesinde ortaya ¢ikan ve koku kirliligine sebep olan birincil
bilesik etanol, III. sinifa dahil edilmistir. Etanolden sonra ikincil olarak g6zlenen
kokulu bilesikler asetaldehit ve aseton ise sirasiyla II. ve III. simif bilesikler olarak
smiflandirilmistir. Yine aym yonetmeligin ekinde; I’inci, I1I’nci ve IlI’lincii olarak
siiflandirilan, atik gazlarda bulunan organik bilesiklerin buhar ve gaz bigimindeki
emisyonlarinin veya ayni siniftan birden fazla bilesik bulunsa dahi bunlarin toplam

emisyonlarinin yukarida verilen degerleri agmamasi gerektigi belirtilmistir.

Endiistriyel faaliyetlerin yayginlagsmasi, endiistri bolgelerinin gd¢ almasi sebebiyle
bu bolgelerdeki niifus artist ve toplumun artan refah seviyesi, endiistrilerden
kaynaklanan kokulu madde emisyonlarindan duyulan rahatsizligi ve bu konuda
yetkili kurumlara yapilan sikdyetleri artirmistir. Yapilan sikayetlere, gecerli
yonetmeliklerin ilgili standartlar1 ve koku 6l¢iim metotlarini igermemesi sebebiyle
cevap verilemediginden koku kirliliginin kontrol altina alinmasi amaciyla yeni bir
diizenlemeye ihtiyag¢ duyulmustur. Bu gerekceyle hazirlanan Koku Olusturan
Emisyonlarin Kontrolii Hakkinda Yonetmelik, 19.07.2013 tarih ve 28712 sayili
Resmi Gazete’de yayimlanarak yiirlirliige girmistir. Bu yonetmelik, koku sikdyetine
neden olan faaliyetlerden ileri gelen koku sorunlarinin belirlenmesi ve ¢6zlimii ile

ilgili islemleri ve yaptirimlar kapsar.

Bu yonetmelik geregince koku probleminin olustugu bolgelerde olfaktometrik
Ol¢timler yapilarak koku probleminin ¢6ziimii saglanmaktadir. Dis ortam havasinda
yapilan koku Ol¢iimleri ile tespit edilen koku seviyeleri esas alinarak belirlenen koku

emisyon yogunluklari, bu yonetmelikte belirtilen sinir degerlerin {lizerine ¢iktiginda
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veya koku emisyonlarinin 6nlenmesine iliskin tedbirlerin alinmamasi durumunda
ilgili tesise Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan idari yaptirnmlar uygulanir
(KOEKHY 2013). Yonetmelik kapsaminda belirtilen koku smr degerleri; dis
ortamdaki koku smir degerleri ve emisyon smir degerleri olmak iizere iki farklh

kategoride siirlama getirmektedir.

Dis ortamdaki koku smir degerleri, koku emisyonunun belirlenmesinde referans
olarak kullanilan dig ortam havasi i¢in bir sinirlama getirmektedir. Kokunun yogun
hissedildigi aylar kapsayacak sekilde en az ii¢ ay siireli olarak yapilan alan ¢aligsmasi
sonunda bulunan toplam Kokulu Saat Yiizdesi, yerlesim alanlarinda %151 ve sanayi
bolgelerinde %20’yi agmiyorsa, dis ortamdaki koku sinirinin saglandigi kabul edilir.
Kokunun hedonik tonu da degerlendirmeye katildiginda, hedonik tonu olumlu veya

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

Emisyon smir degerleri, endiistriyel bir tesisten kaynaklanan kokulu madde
emisyonlarint kontrol altinda tutmak igin 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 ii¢ kokulu gaz
orneginin olfaktometrik olarak oOl¢iilmiis koku konsantrasyonlarinin geometrik

ortalamasi;

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

herhangi bir islem yapilmaz.

b) 1000-10.000 KB/m? araliginda ise, cevrede koku sikyetinin olup olmadig
gozetilerek dis ortam havasinda koku Olclimlerinin yaptirilmasina yetkili merci

tarafindan karar verilir.

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

koku 6nleme tekniklerinin ve yontemlerinin kullanilmasina karar verir.

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

Yonetmeligi Ek-5’te yer alan hiikiimler gecerlidir.
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2.5 Koku Kirliliginin Kontrol Yontemleri

Koku kirliliginin tespit edilmesi ve boyutlarinin belirlenmesinin ardindan kirliligin
kontrolii problemi ortaya ¢ikmaktadir. Koku Kirleticilerinin giderimi konusunda
gecmisten bu yana farkli teknolojilere sahip yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler,
fizikokimyasal ve biyolojik prosesler olmak iizere temelde iki gruba ayrilmaktadir
(Muioz ve dig., 2015). Fizikokimyasal yontemler; adsorpsiyon, absorpsiyon,
yogusma, kimyasal yikayicilar, termal oksidasyon, katalitik oksidasyon ve ozonlama
sistemleri olmak tizere farkli teknolojilere sahip prosesleri icermektedir. Biyolojik
yontemler ise Kirleticilerin mikrobiyal faaliyetlerle giderilmesi temeline dayanan
biyofiltreler, biyoyikayicilar, biyodamlatmali filtreler, aktif c¢amur diflizyon
sistemleri ve memban biyoreaktdr alt gruplarina ayrilmaktadir. Etkin bir kirlilik
giderimi saglayabilmek amaciyla kirletici emisyon karakteristigine dikkat edilmesi
gerekmektedir. Atikgaz debisi, kirletici konsantrasyonu, Kkirleticilerin sudaki
coziiniirliikleri ve biyobozunabilirlikleri gibi 6zelliklere dikkat edilerek uygun

kontrol yontemi seg¢ilmelidir (Delhoménie ve Heitz, 2005).
25.1 Fizikokimyasal koku kontrolii

2.5.1.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kokulu bilesiklere ait molekiillerin kati yiizeylere tutunarak gaz fazdan
ayrildiklar1 bir prosestir (Schlegelmilch ve dig., 2005). Kirletici molekiillerinin
tutunmasi ic¢in siklikla kullanilan adsorbent malzemeler; aktif karbon, aktif
aliminyum oksit, silika jel ve zeolitlerdir. Endiistriyel uygulamalarda ¢ogunlukla
karsilagilan adsorpsiyon sistemi tasarimlarinda, adsorbent malzeme sabit yatakli bir
reaktore doldurulmakta ve atikgazin bu sabit yatak boyunca gecirilmesi
saglanmaktadir. Adsorpsiyon yontemi, diisiik debiye ve diisiik kirletici
konsantrasyonuna sahip atikgazlarin aritiminda tercih edilmektedir. Adsorpsiyon
hizi, adsorplanan kokulu bilesigin polaritesine bagli olarak degismekte ve apolar
Ozellikli bilesiklerin daha hizli adsorplandigi bilinmektedir. Adsorbent yatagin
adsorpsiyon kapasitesinin smirli olmas1 dolayisiyla, kirleticilerin tutundugu
adsorbent malzeme desorpsiyon islemiyle temizlenmeli ya da belirli periyotlarda

yenilenmelidir (Metcalf&Eddy ve dig., 2014).
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2.5.1.2 Absorpsiyon

Absorpsiyon, atikgaz igindeki koku kirleticilerinin siv1 bir faza transfer edilerek gaz
fazdan ayrilmasi prensibine dayanan bir yontemdir. Genelikle dolgulu kolon
tasarimlariyla kirletici bilesiklerin gaz fazdan sivi faza transferinin saglandigi
absorpsiyon sistemlerinde temel kontrol parametresi kiitle transferi oranidir. Kirletici
bilesiklerin kullanilan absorpsiyon sivisi igerisindeki ¢dztiniirliikleri, bu sistemin
etkin ¢alistiralabilmesi igin olduk¢a Onemlidir. Absorplama kolonlari; atikgazin
kolon i¢inde kalma siiresi, hacimsel siv1 ve gaz debisi oranlari, kirletici bilesikler ve
yikama sivilarinin 6zellikleri dikkate alinarak tasarlanmaktadir. Yikama sivisina
alkali ve asidik kimyasallar eklenerek absorplama verimi arttirilabildigi gibi
kimyasal oksitleyicilerin (ozon, sodyum hipoklorit vb) eklemesi ile Kiretici

bilesiklerin oksidasyonu da gergeklestirilebilmektedir (Schlegelmilch ve dig., 2005).

2.5.1.3 Yogusturma

Yogusturma, atikgaz sicakliginin disiirtilmesi ile atikgaz igerisinde gaz fazda
bulunan koku bilesiklerinin yogusmasmna ve atikgazdan ayrilmalarina imkan
saglayan bir yontemdir. Bu yontem 500 ppmv’nin iizerindeki ugucu organik madde
konsantrasyonlarinda tercih edilir. Sistemin verimi %50-90 arasinda degismektedir

(Uyar, 2007). Sekil 2.10’da yogusturma sistemi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.10 : Yogusturma sistemi ile koku kontrolii.
2.5.1.4 Termal Oksidasyon

Isil oksidasyon, atik gaz akisi i¢indeki kokulu gazlarin, icerigindeki karigimin hava
veya oksijen ile birlikte, bir firinda, parlama noktasinin iizerindeki bir sicakliga
sitilmast ve karbondioksit ve suya doniismek iizere tam yanma saglayacak kadar
yeterli bir siire yiiksek sicakligin korunmasi yoluyla oksidasyon islemidir (Uyar,

2007). Termal oksidasyon ile koku kontrolii Sekil 2.11°de gosterilmistir.

34



Egzoz

Y
Yakit —-l (} Yanma odasi
A

Briilor

Sekil 2.11 : Termal oksidasyon ile koku kontrolii.

2.5.1.5 Katalitik Oksidasyon

Katalitik oksitleyiciler, termal oksitleyicilere ¢ok benzeyen bir sekilde calisirlar.
Aradaki en biiyiik fark, alev bolgesinden gegen gazin bir katalizér yatagindan da

gecmesidir. Katalizor, oksidasyon tepkimesi hizini artirarak daha diisiik sicakliklarda

caligma imkani saglar (Uyar, 2007).

Cizelge 2.4’de fizikokimyasal koku kontrol teknolojilerinin karakteristik 6zellikleri,

performansar1 ve uygulama limitleri 6zetlenmis ve birbirleriyle kiyaslanmstir.
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Cizelge 2.4 : Fizikokimyasal teknolojilerin 6zellikleri (Delhoménie ve Heitz, 2005).

Fizikokimyasal

Maliyetler/(m®/sa)

Véntem Ozellikler Performans ve Limitler Hava debisi

e Kirleticiler kat1 pordz o Giderim: %90-99 e Yatirim: 15-120 USD
ylizeylere tutunur. o Desorpsiyon ile kirletici geri e Isletme: 10-35 USD

e Sorbent olarak aktif kazanimi miimkiin
karbon, zeolit ve polimer o Farkli debilerde ¢aligilabilir.
kullanilir. « Rejenerasyon gerekli

Adsorpsiyon e Adsorpsiyon-desorpsiyon o Cikis akimindaki nem <%50
gevrir_ni igin ikili sistem e Basing diisiisii gozlenir.
gerekir. e Kararli kirletici yapilar1 yatak

e Isinma riski gézoniinde yapist igin tehdit olabilir.
bulundurularak <50-60°C
sicakliklarda ¢alisilir.

e Kirleticiler siv1 faza e Giderim: %90-98 e Yatirim: 15-70 USD
transfer edilir. e Alt akimla ayrilan sivi fazda e Isletme: 25-120 USD

e Tabakali, habbeli, dolgulu ¢oziinmis kirleticiler biiyiik
ve atomize kolon oranda degerlendirilir.

Absorpsiyon tasarimlari mevcuttur. o Diigiik ¢oziintirliklii

¢ Solventler: pH’1 ayarlanmig bilesiklerde yetersiz giderim
su, yiiksek kaynama noktali saglar.
hidrokarbonlar, aminler vb. e Atiksu olusumu dezavantaji

e Ters akimli isletim var.

e Kaynama noktasi yiiksek e Giderim: %50-99 e Yatirim: 10-80 USD
olan kirleticiler (<38°C), e Sivi fazda kirletici geri o Isletme: 20-120 USD
sogutma ve/veya sikistirma kazanimi miimkiin

Yogusturma ile sivilagtirlir. e Sadece gaz fazda doygun

¢ Sogutma sistemleri: Su bilesikler igin etkili
(5°0), tuzlu su (-35°C), sivi e Kondensat at1§1 problemi var.
azot (-185°C) e Donmus tortu problemi var

e Kirleticilerin yakilmasi o Giderim: %98-99,5 e Yatirim: 10-450 USD
prosesi e Enerji geri doniisiimii e isletme: 20-150 USD

o 760<Sicaklik<1200°C miimkiin (Geri doniistiiriilen

e 0,3<Beklet. Siiresi<2 s e Halojenli ve siilfiirlii enerjiye gore

e Kirletici kons < Patlama kirleticilerin de giderimi degisiyor.)

Termal limitinin %25°1 saglanir.
oksidasyon e Gerekli O; seviyesi #%10 o Yiiksek maliyet
o Toksik yan {iriin olusumu
(CO, NOy, dioksin, furan vb.)
o Diisiik kirletici
konsantrasyonlari i¢in verim
distiyor.
elsil, katalitik oksidasyon o Giderim: %90-99 e Sabit katalizor
©300<S1caklik<650°C o Katalitik oksidasyona gore Yatirim: 20-250 USD
¢(0,07<Beklet. Siiresi<l s enerji tasarrufu saglar ve Isletme: 10-75 USD
eKatalizor: Soy metaller (Pt, daha az toksik yan iriin ¢ Akiskan katalizor
Pd, Rh) ile kaplanmis olusturur. Yatlrlm: 35-220 USD
Kataliti aliimina, seramik yiizeyler ¢ Katalizor deaktivasyon Isletme: 15-90 USD
atalitik : . . o
oksidasyon ya da metaloksitler (Cu, Ti, problemi yasanabilir

Ni, Mn vb.)
eKatalizor 6mrii: 2-5 y1
eKullanilabilir kirletici
konsantrasyonu patlama
smirlariin gok altinda
oGerekli O, seviyesi ~%2

(tikanma, 1s1nma vb.).
o Kullanilmis katalizor tekrar
kullanilamaz.
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2.5.2 Biyolojik koku kontrolii

Koku kontroliinii saglamak iizere gecmisten bu yana kullanilan fizikokimyasal
yontemlerle kiyaslandiginda daha c¢evre dostu ve siirdiiriilebilir yontemler olarak 6ne
cikan biyolojik koku kontrol yontemleri son yillarda olduk¢a yaygin olarak
kullanilmakta ve ilgili arastirmalara konu olmaktadir (Burgess ve dig., 2001). Uygun
maliyetlerle kurulabilen biyolojik sistemlerin, ortam sicaklifi ve basinct altinda
gosterdikleri kararli ve dayanikli performanslar sayesinde endiistriyel olcekli

uygulamalari katlanarak artmaktadir (Kennes ve dig., 1998; Easter ve dig., 2005).

Biyoteknoloji ile koku giderimi, mikroorganizmalarin koku bilesiklerini daha az
toksik etkiye sahip ve kokusuz bilesiklere doniistiirmeleri esasina dayanmaktadir
(Revah ve Morgan-Sagastume, 2005). COz, CHsand N:O gibi sera gazlari, azot ve
kiikiirt oksitler, kapali ve acik alanlarda koku problemi olusturan birgok organik
bilesik, birbirlerinden oldukca farkli 6zelliklere sahip olmalarina ragmen biyolojik
yontemler kullanilarak giderilebilmektedir. (Frutos ve dig., 2014; Lépez ve dig.,
2013; Kennes ve Veiga, 2004; Fulazzaky ve dig., 2013; Lu ve dig., 2011; Zhang ve
dig., 2014). Optimum kosullar altinda organik koku bilesikleri karbondioksit, su ve
biyokiitle olusturacak sekilde tamamen pargalanabiliyorken; H>S ve NHz gibi
inorganik bilesikler SO4 ve N2 gibi zararsiz ve koku problemi yaratmayan
molekiillere doniistiiriilebilmektedir (Cox ve Deshusses, 2001; Sakuma ve dig.,
2008).

Atikgaz  debisinin  100-500.000 m?%/saat ve atikgaz icerisindeki kirletici
konsantrasyonunun 0,1-5 g/m? araliginda oldugu kosullarda biyolojik koku giderimi
saglanabilmektedir (Delhoménie ve Heitz, 2005; Cox ve Deshusses, 2001).
Fizikokimyasal yontemlerin optimum ¢alisma kosullari ile karsilagtirildiginda, diisiik
kirletici konsantrasyonuna sahip yiiksek debili atik gazlarin giderimi i¢in en uygun
aritma segeneginin biyolojik yontemler oldugu Sekil 2.12’de goriilmektedir.
Biyolojik yontemlerin fizikokimyasal yontemlere kiyasla bir diger {stiinliigi,
biyolojik yontemlerin atmosferik basing ve sicaklik (10-40°C) kosullarinda
calistirilabilmeleridir (Noyola ve dig., 2006). Fizikokimyasal yontemlere gore daha
ucuz, kolay isletilebilir ve diisilk karbon ayakizi olusturan sistemler olmalari
biyolojik yontemlerin diger avantajlar1 olarak siralanabilir (Estrada ve dig., 2011;

Alfonsin ve dig., 2015)
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[ Biyoteknolojiler Fizikokimyasal teknolojiler
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Sekil 2.12 : Koku gideriminde kullanilan biyoteknolojiler ve bazi fizikokimyasal
yontemler i¢in uygulama limitleri (Mufioz ve dig., 2015).

Atikgazlarin biyolojik yontemlerle giderimi konusunda yiiriitillen ilk ¢aligmalarda
genellikle kolon dolgu malzemesinin se¢imine odaklanilmis ancak ilerleyen
zamanlarda mikroorganizma tiirleri, asilama yontemleri, atikgaz bilesenlerinin
yikama sivist igerisindeki ¢oziiniirliikleri ve biyoreaktorlerin isletme kosullarr gibi
parametreler biyolojik koku ve giderim sistemlerinin tasariminda dikkate alinan
parametreler olmuglardir (Revah ve Morgan-Sagastume, 2005; Dorado ve dig.,

2014).

2.5.2.1 Biyofiltreler

Biyofiltre sistemleri, kokulu kirleticileri igeren atikgazin mikroorganizmalarin
bulundugu sabit bir yataktan gecirilmesi islemine dayanmaktadir. Nemlendirilmis
atikgaz gbzenekli bir yapiya sahip dolgulu yatak boyunca ilerleken, atikgaz
icerigindeki kirletici bilesiklerin gaz fazdan yatak gozeneklerinde olusan mikrobiyal
film tabakasina transfer edilmeleri ve burada biyolojik oksidasyonla par¢alanmalari
saglanir (Mudliar ve dig., 2010). Dolgulu yatagin gozeneklerinde biyofilm tabakasi
olusturabilmek igin atikgazin nemlendirilmesi 6nemli bir ayrintidir. Kirleticilerin
biyofilm tabakasina transferi igin gerekli olan atikgazin kolonda kalma siiresi,
biyofiltre tasariminda dikkat edilmesi gereken bir parametredir (Revah ve Morgan-
Sagastume, 2005). Biyofiltrelerin dolgu yatak sistemleri atikgaz igerigindeki diisiik

konsantrasyonlu bilesiklerin dahi gideriminde oldukca etkili olmalarina ragmen
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cesitli partikiillerle gozeneklerin tikanmasi, dolgu yapisinin bozulmasi, yiiksek
konsantrayonlu bilesiklerin gideriminde diisik verimli olmasi, nem ve pH
kontroliiniin giicliikle saglanmasi gibi problemler dogurabilmektedir (Mudliar ve
dig., 2010). Dolgu yatagin goézencklerinde meydana gelen biyofilm tabakasinin
olusumunda nemle birlikte mikroorganizmalar, enzimler, partikiil maddeler gibi
bilesenler de etkili oldugundan, biyofiltre sistemlerinde Henry kanunu sabiti 0,1 ve
0,99 araliginda olan orta dereceli hidrofilik bilesikler oldukca etkin bir sekilde
giderilmektedir. Bu baglamda organik dolgulu yatak silikon yagi gibi suyla
karigmayan bir ¢oziicli ile desteklendiginde hidrofobik kirleticilerin de biyofiltre

sisteminde giderimleri miimkiin olabilmektedir (Lebrero ve dig., 2014).

Koku gideriminde kullanilan biyofiltre sistemleri genellikle agik ve kapali biyofiltre
sistemleri olmak iizere iki sekilde tasarlanirlar. A¢ik tasarimli biyofiltre sistemlerinde
atikgaz akimi, atmosfere agik dolgulu yatak boyunca asagidan yukariya dogru
hareket etmektedir. Ayn1 zamanda bu reaktorler isletilmeleri igin biiylik alanlar
gerektirmekte ve atmosfere agik olduklarindan mevsimsel degisikliklerden
etkilenmektedirler. Kapali biyofiltre sistemlerinde ise atikgaz yatak boyunca her iki
yonde de ilerleyebilmekte ve dolgulu yatak atmosfere kapali bir reaktdr igerisinde
yer almaktadir. Kapali sistemlerin isletim alani gereksinimi agik sistemlere kiyasla

daha kiigtiktiir (Mudliar ve dig., 2010).

Biyofiltre sistemleri dolgulu yatak yapisinin igerdigi zengin mikrobiyal olusumlar
sayesinde ¢ok sayida kirleticinin gideriminde etkili ve diisiik isletme maliyetli
sistemler olmalarina ragmen atikgazin dolgulu yatakta kalma stiresi ve basing diisiisii
parametreleri dolayisiyla belirli limitlerde ¢alistirilabilmektedirler. Bekletme siiresi
20 s - 2 dk araligim1 gegcmemeli ve basing diisiistinii 10 cm H20 seviyesinin altinda

tutmak i¢in dolgulu yatak ytiksekligi 1,5 m altinda olmalidir (Estrada ve dig., 2011).

Biyofiltre sistemleri, ilk olarak yirminci yiizyil baslarinda dolgulu yatak olarak
topragin kullanildig1 (birinci nesil biyofiltreler) sistemler olarak tasarlanmis ve
biyolojik koku gideriminde gelistirilen ilk teknoloji olarak kabul edilmektedir.
Ozellikle Almanya ve Hollanda’da bu konuda gelistirilen ¢alismalar sonucunda
60’larda aternatif dolgu malzemesi olarak torf ve kompost malzemeler kullanilmaya
baslanmis ve 70’lerde gelistirilen biyofiltre yapt malzemeleri sayesinde ikinci nesil
biyofiltreler olusmustur. Biyofiltre teknolojisinin 80’lerde hizla artan popiilerligi

sayesinde teknolojik gelismeler de artisa ge¢mis; dolgu malzemesinin ilave yapilarla
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desteklenerek etkinligini artirilmasi, nem ve sicaklik kontroliiniin saglanmasi ve ilave
besin c¢ozeltileriyle dolgu malzemesi igerigindeki mikrobiyal performansin
gelistirilmesi gibi konularda calismalar yapilarak {i¢iincii nesil biyofiltre tasarimlari
ortaya ¢cikmistir (Hernandez ve dig., 2010). Sekil 2.13’te biyofiltre, biyodamlatmali
filtre, biyoyikayic1i ve aktif ¢amur diflizyon sistemlerinin sematik gosterimleri

verilmigtir.

Temiz hava

Temiz hava l@
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Sekil 2.13 : Biyofiltre (A), biyodamlatmali filtre (B), biyoyikayici (C) ve aktif camur
diflizyon sisteminin (D) sematik gésterimi (Mufioz ve dig., 2015).

2.5.2.2 Biyodamlatmal filtreler

Biyodamlatmali filtrelerde kokulu bilesikleri igeren atikgaz biyofiltre sistemine
benzer olarak sabit bir dolgulu kolondan gecirilmekte, ancak biyofiltre sisteminden
farkli olarak dolgulu yatak stirekli olarak bir besin ¢ozeltisi ile nemlendirilmektedir
(Kennes ve Thalasso, 1998). Gaz fazda bulunan kokulu bilesikler oncelikle ¢ozelti
damlaciklarina absorbe olarak sivi faza gecer ve bdylece dolgulu yatak
gozeneklerinde olusan biyofilm tabakasinda biyobozunma ile giderilirler (Revah ve
Morgan-Sagastume, 2005). Diisiik bekletme stirelerinde yiiksek oranda H>S giderimi
icin oldukea etkili bir yontem olmakla birlikte, asidik ve bazik adimlar olmak iizere
iki adimli biyodamlatmali filtre tasarimi uygulamalariyla H2S ile birlikte diger

kokulu bilesiklerin de etkin bir sekilde giderimi saglanabilmektedir (Gabriel ve
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Deshusses, 2003; Muioz ve dig., 2015). Biyodamlatmali filtre teknolojisi pH,
sicaklik, nem kontrolii ve besin destegi kontroliiniin etkin bir sekilde saglanmasini
miimkiin kilmaktadir. Ancak damlatma sisteminin siirekli olarak calistirilmasi
dolayisiyla biyofilm tabakasi {istiinde olusan nemli ylizey, hidrofobik bilesiklerin gaz
fazdan biyofilm tabakasia transferini gili¢lestirmektedir (Mufioz ve dig., 2015).
Damlatmali sistemi sebebiyle su tiiketimi ¢ok fazla olan bu sistemin yatirim ve

isletim maliyeti de oldukca yiiksektir.

2.5.2.3 Biyoyikayicilar

Biyoyikayicilar; gaz fazda bulunan kirletici bilesiklerin sivi faza absorplandigi
absorpsiyon kolonu ve sivi faza transfer edilen kirleticilerin biyolojik oksidasyonla
giderildikleri biyoreaktor sistemlerinin birlikte ¢alistirildigi bir koku giderim
yontemidir (Kennes ve Thalasso, 1998). Absorpsiyon kolonunda gaz fazdan siv1 faza
dogru gerceklesen kiitle transferi ve biyoreaktor icerisindeki mikrobiyal performans
biyoyikayici sistemlerin tasarimimin dayandigr temel konulardir. H2S ve c¢ogu
hidrofilik bilesigin yiliksek verimle giderildikleri bu sistemlerin 6ne ¢ikan avantajlari;
pH ve sicaklik kontroliiniin kolaylikla saglanabilmesi, biyofilm nem igeriginin
kontrolii, biyolojik sistemi yavaslatan metabolit birikiminin engellenebilmesi ve
diisiik isletme maliyeti olarak siralanabilir. Baz1 biyoyikayic1 uygulamalarinda gaz
faz ile s1v1 fazin temas yiizeyini artirmak amaciyla absorpsiyon kolonu inert malzeme

ile doldurulmaktadir (Mufioz ve dig., 2015).

Biyoyikayic1 sistemlerin koku giderim performanslarini artirmak amaciyla yapilan
calismalar sonucunda farkli biyoyikayici sistem tasarimlari gelistirilmistir. Bu

tasarim ¢esitlerine 6rnek olarak;

e Adsorplayict camur iceren biyoyikayicilar

e Anoksik biyoyikayicilar

e Iki s1v1 faz iceren biyoyikayicilar
verilebilir (Mudliar ve dig., 2010).

Adsorplayic1 ¢amur iceren biyoyikayici sistemlerinde absorplama kolonu igerisine
aktif karbon ilavesi yapilmaktadir. Gaz fazda bulunan kirleticiler kolon boyunca
hareket ederken bir yandan sivi faza absorbe olmakta, diger yandan aktif karbon
yiieyine tutunmaktadir. Aktif karbon, gaz kirleticilerin bir kismin1 adsorplayarak sivi

fazin absorpsiyon kapasitesini artirmasinin yaninda, kolon igerisinde biyofilm
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olugsmasina yardimci olarak transfer ylizey alanini da artirmaktadir. Sivi faza transfer
edilen kirleticiler biyoreaktore iletilerek biyobozunmayla giderilmekte ve sivi faz
tekrar sistemde kullanilmaktadir. Ayni sekilde, kolon igerisinde yer alan aktif karbon

da rejenerasyonla tekrar kullanilabilmektedir.

Anoksik biyoyikayicilar, absorpsiyon kolonu ile birlikte anoksik olarak isletilen
biyoreaktor sistemlerinin bir arada kullanildig1 tasarimlardir. Bu sistemler 6zellikle
perkloroetilen, NOyx ve SOyx Kkirleticileri igeren atik gazlarin gideriminde

kulanilmaktadir.

Iki s1v1 faz igeren biyoyikayici sistemler, sudaki ¢dziiniirliigii diisiik olan bilesiklerin
giderim verimini artirmak amaciyla tasarlanmistir. Sulu faza organik ¢ozelti ilave
edilmesiyle gaz fazda bulunan hidrofilik bilesiklerin yaninda hidrofobik bilesiklerin
de siv1 faza transfer edilmesi saglanabilmektedir. Iki siv1 faz igeren biyoyikayici
sistemler genellikle alkan, benzen, stiren, fenol, nafta ve pentaklorofenol gibi
bilesiklerin giderimlerinde kullanilmaktadir. Bu sistemin uygulamalarinda ¢oziicii
olarak genellikle silikon yagi kullanilmaktadir. Fakat parafin yagi, dibiitil fitalat, di-
n-oktil fitalat ve di-n-nonil fitalat ¢6ziiciileri de sulu faza ilave edilen organik

solventlere ornek olarak verilebilir.

Biyoyikayici sistemlerin tasariminda ilk olarak yikama sivisina karar verilmekte ve
giderimi saglanacak koku bilesiklerinin bu sivi igerisindeki ¢oziiniirliikleri
incelenmektedir. Yikama sivisinin seciminde dikkat edilen parametreler; giderimi
saglanacak koku bilesiklerinin karakteristik 6zellikleri, koku bilesiklerinin
konsantrasyonlari, reaktor yapisi ve proseste kullanilan mikrobiyal komiinitenin
ozellikleri olarak siralanabilir (Quijano ve dig., 2009). Biyoyikama uygulamalarinda
genellikle kullanilan yikama s1visi su olmakla birlikte, suda diisiik ¢oziiniirliige sahip
ya da suyla karigmayan bilesikler i¢in farkli yikama sivilar1 da kullanilabilir. Suyla
karismayan bilesikler i¢in genellikle yiliksek difiizyona imkan saglayan organik
¢oziciiler kullanilmaktadir. Bu organik ¢oziiclilere 6rnek olarak n-hekzadekan,
perflorokarbonlar ya da silikon yag1 (polidimetilsiloksan) verilebilir (Mufioz ve dig.,
2012).

Biyofiltre, biyodamlatmali filtre ve biyoyikayict sistemlerinin tasarim, proses
kontrolii ve isletme maliyeti gibi konularda 6zet bir karsilastirilmasi Cizelge 2.5°te

verilmistir.
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Cizelge 2.5 :

Biyofiltre, biyodamlatmali filtre ve biyoyikayici sistemlerinin

kiyaslanmasi (Shareefdeen ve dig., 2005).

Biyofiltreler B_lyodamlatmall Biyoyikayicilar
Filtre
Reaktor tasarimi Tek Reaktor Tek Reaktor Cift Reaktor
Yatirim ve - .. ..
igletim Maaliyeti Diistik Yiiksek Yiiksek
Organik veya :
Tastyici Sentetik Sentetik Tastyict yoktur
Yiiksek alan Sikistirilmis Kii¢iik hacimli
Alan S ) .
gereksinimi ekipman ekipman
Hareketli Faz Gaz Sivi Sivi
. Sinirl1 proses Sinirli proses . .
Proses Kontrolii Kontrolii Kontrolii Lyi proses kontrolii
- 100-150 3000-4000
Gaz Bgghsi m?®/m?.saat ) m?®/m?.saat
isletim Kolay isletime Isletn}le alma Isletn}le alma
alma zorlugu zorlugu
Isletim Ha gk munty Suyun kanallanmas1  Yiiksek isletim
Kararliligi i lanmad aygindir kararlilig1
& yaygindir yaye &
Basing Diisiisii Orta:Yuksek Orta-Yiiksek araligt  Diisiik
araligi
Hedef Blleslk 3 3 3
Konsantrasyonu <lg/m <0.5g/m <5g/m
Bilesiklerin
Henry Katsayisi <1 <01 <0.01
Niitrientler kontrol ~ Niitrientler kontrol
Niitrient Niitrient eklenmez  edilebilir ve edilebilir ve
eklenebilir eklenebilir
Biyokiitle Sabit Biyokiitle Sabit Biyokiitle Askida Biyokiitle
Tikanma problemi Tikanma problemi  Tikanma problemi
Tikanma
vardir vardir yoktur
Probleme yol Asirt gamurun Asirt gamurun
Asirt Camur acmaz uzaklastirilmasi uzaklastirilmasi

gerekmektedir

gerekmektedir

2.5.2.4 AKktif camur difiizyon sistemleri

Aktif ¢camur difiizyon sistemleri atikgaz igerisinde bulunan kirleticilerin sivi faza

transferini optimize etmek amaciyla tasarlanmis bir sistem olup, koku gideriminde
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kullanilan biyoteknolojiler arasinda timit vaad eden bir sistem olarak goriilmektedir.
Bu sistem, atikgazin s1v1 bir yataktan gecirilerek aritilmasi prensibine dayanmaktadir
(Lebrero ve dig., 2010). Atikgaz emisyon noktasindan toplanan gaz akimi difiizr
sistem yardimiyla aktif gamur tankinin tabanina iletilir. Aktif gamur tankina giren ve
yukariya dogru yiikselen atikgaz icerisindeki kirleticiler mikrobiyal floklar tarafindan
absorplanarak biyolojik olarak pargalanir (Mufioz ve dig., 2015). Ozellikle atiksu
arima sistemlerinde karsilasilan koku kirliliginin kontroliinde aktif camur diflizyon
sistemlerinin olduk¢a etkili olduklar1 ve atiksu aritma tesislerinde bulunan aktif
camur tanklar1 ile biitiinlesik bir koku aritim sistemi yapilacagi diisiiniildiiglinde
sistemin maliyetinin de disiik olacagi sdylenebilir (Bowker, 2000). Membran

biyoreaktorler

Membran biyoreaktorler, atikgaz icerisindeki kokulu bilesiklerin gideriminde klasik
biyoreaktorlere alternatif olarak kullanilan sistemlerdir. Membran reaktorler, segici
gecirgenlik ozelligine sahip sistemlerdir. Membranlar fiziksel ve kimyasal yapilarina
gore iki ayr1 faz arasindaki basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ya da
sicaklik gibi farklarin itici kuvvetleri yardimiyla, atikgaz igerisindeki kirletici
bilesiklerin taginimlarini ve gaz fazdan ayrilmalarin1 saglamaktadir (Mudliar ve dig.,
2010). Membran biyoreaktorlerin ¢alisma prensibi, gaz faz igerisindeki kirleticilerin
membran biyoreaktdrden gegerek membran yiizeyinde olusan biyofilm tabakasina
transfer olmasi ve burada biyobozunmaya ugramasi prensibine dayanmaktadir.

Membran reaktoriin ¢alisma prensibi Sekil 2.14°te verilmistir.
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Sekil 2.14 : Membran biyoreaktdrlerin ¢caligsma prensibi (Mudliar ve dig., 2010).

Biyolojik aktivitenin gerceklestigi biyofilm tabakasinin niitrient ihtiyact sivi faz

tarafindan karsilanir. Sivi faz icerisindeki niitrientlerin kontroliiyle de biyofilm
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tabakasindaki mikrobiyolojik aktivite kontrol edilebilir (Shereefdeen ve Singh,
2005). Membran biyoreaktorlerin koku kontroliinde kulanildigi ¢ogu ¢alisma ksilen,
toluen, hekzan ve propen gibi hidrofobik bilesiklerin giderimiyle ilgilidir. Bu
kirleticilerin suya transferleri olduk¢a gii¢ oldugundan biyobozunma ig¢in gerekli
kiitle transfer limitlerini saglamak amaciyla yapilacak tasarimlar oldukca kritik

konulardir (Dingemansa ve dig., 2008).
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3. BIYOFILTRE SiISTEMLERININ TASARIMI

Biyofiltre sistemleri ile atikgaz aritimi, atikgaz icerisindeki koku bilesiklerinin filtre
gorevi goren bir dolgu malzemesi igerisinde mikrobiyal yolla bozunmalarina
dayanmaktadir. Aritma, adsorpsiyon/absorpsiyon ve biyobozunma olmak iizere iki
adiml1 bir mekanizma ile saglanir. ilk adimda, filtre ortamindan gegirilen kokulu gaz
akiminin igerdigi koku bilesiklerinin filtre yilizeyine tutunmalar1 (adsorpsiyon) ya da
filtre yiizeyinde olusmus s1v1 film tabakasina absorbe olmalar1 saglanir. Adsorpsiyon
durumunda, filtre ylizeyine tutunmus gaz molekiilleri su damlaciklar1 igerisine
tagmarak desorbe olurlar. Absorpsiyon durumunda ise gaz-sivi ara yiizeyi boyunca
taginan gaz molekiilleri siv1 film tabakasina dogrudan difiize olurlar. Bu mekanizma
biyofiltre icindeki nem igeriginin ne kadar Onemli bir parametre oldugunu
gostermektedir. Ikinci adim olan biyobozunmay: saglamak iizere filtre ortamina
mikroorganizmalar (genellikle bakteriler, aktinomisetler ve mantarlar) eklenir.
Biyobozunma; biyofilm olarak adlandirilan, mikroorganizmalar1 igeren sivi film
tabakasi igerisinde gerceklesir. Ugucu organikler (UOB) ve diger kokulu bilesikler
suda ¢oziinlir ve biyofilm igerisinde mikroorganizmalar tarafindan enerji kaynagi
olarak tiiketilirler. Kokulu bilesiklerin s1v1 film tabakasi i¢ine yayilmalari bilesiklerin
¢oziiniirliikleri ile ilgili oldugundan bilesiklerin biyofilm igerisine yayilma hizlar

Henry gaz sabitlerine gore degiskenlik gosterir (Epstein, 2011).

Kokulu bilesikleri iceren atikgaz akimi biyofiltrenin alt kisminda bulunan agikliktan
biyofiltre i¢ine pompalanir ve mikrobiyal biiyiime i¢in elverisli olan biyofiltre ortami
icerisinde yukariya dogru hareket eder. Kirli gazin biyofiltre igerisindeki hareketi
sirasinda gaz akimi igerisinde bulunan kokulu bilesiklerin organik ylizeye
tutunmalarinin ardindan mikroorganizmalar bu bilesikleri besin kaynagi olarak
kullanirlar. Kokulu organik ve inorganik bilesikler mikroorganizmalar tarafindan
karbondioksit, su, azot, mineral tuzlari gibi son iirlinlere oksitlenirler ve bu
oksidasyon sonucunda mikroorganizmalarin ¢ogalmasi i¢in gerekli enerji iiretilir.
Oksidasyon ile ayni zamanda biyofiltrenin disaridan bir etkiye gerek kalmadan

rejenere olmasi saglanir, organik yiizeylere tutunmus kirletici bilesikler biyobozunma
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ile bu yiizeylerden temizlenmis ve biyofiltrenin etkin ylizeyi artirilmis olur. Kokulu
gaz akimimin yiikleme debisi yiliksekse adsorpsiyon, oksidasyondan daha hizl
gergeklesir ve biyofiltre yiizeyine tutunamayan kirleticiler aritilamadan disariya atilir

(Schnelle & Brown, 2001).

3.1 Tasarim Parametreleri

Biyofiltre sisteminin etkin bir aritma gerceklestirebilmesi i¢in optimum kosullar
saglanmali; bu sebeple sistem tasariminda yiikleme hizi, bos yatak bekleme siiresi,
dolgu malzemesi, mikroorganizma tiirii, oksijen ve niitrient ihtiyaci, nem ihtiyaci,

sicaklik, pH ve basing diisiisii gibi parametrelere dikkat edilmelidir.

3.1.1 Yiikleme hizi ve bos yatak bekleme siiresi (BYBS)

Biyofiltre tasariminda boyutlandirma i¢in gerekli en 6nemli parametre yiikleme
hizidir. Yiikleme hizi; filtre yatagindan gegen gaz akiminin debisi ve aritma hizi
olmak tizere farkli sekillerde tanimlanabilir. Gaz aritimi igin biyofiltrelerin
kullanildig: tesislerde ¢ikis gazi debisi genellikle 1000 ile 150000 m®/saat arasinda
degismektedir. Biyofiltrelere yiiksek debili gazlarin beslenmesi biyofiltrelerin asiri
yiikleme sebebiyle verimli ¢alismamasina yol acar (Schnelle & Brown, 2001).
Boyutlandirmada dikkat edilmesi gereken bir diger onemli parametre bos yatak
bekletme siiresidir. Bos yatak bekletme stiresi (BYBS), atikgaz debisi ve sistemin
boyutlandirilmas: ile dogrudan iligkili oldugundan proses ekonomisini belirleme
konusunda etkili bir parametredir (Revah ve Morgan-Sagastume, 2005). Bos yatak
bekletme siiresi, yeterli seviyede adsorpsiyon ve absorpsiyon gerceklesebilmesi i¢in
son derece dnemli olup, absorpsiyon kolonu hacminin atikgaz debisine orani olarak

tanimlanmaktadir.
BYBS=V/Q

V: Kolon hacmi (Hacim)
Q: Atikgaz debisi (Hacim/Zaman)

BYBS, kullanilan dolgu malzemesinin ¢esidine ve atikgaz igerisindeki Kirletici
miktar1 ve Karakterizasyonuna bagl olarak birka¢ saniyeden birka¢ dakikaya kadar
degisebilmektedir (Estrada ve dig., 2013). Ornegin, kompost malzeme i¢in 6nerilen
minimum kalma siiresi 30 s. iken toprak dolgu malzemesi i¢in bu silire minimum 1

dakikadir (Schnelle & Brown, 2001). Aritma sistemine giren kirletici miktar
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genelikle kirletici yiikii izerinden tanimlanmakta, kirletici yiikii ise agagidaki sekilde

hesaplanmaktadir (Mufioz ve dig., 2015).

Yik = Cgiris X %

Biyofiltre sisteminin performansi ise, giderim kapasitesi ve giderim verimi ile

tanimlanmaktadir (Mufioz ve dig., 2015).

Giderim kapasitesi = (Cgiris — Ceikis) ¥ %

(Cgiﬂ; — Ceilig)
C,

siris

Giderim verimi (%) = x 100
Cuiris : Sistem girisindeki atikgaz kirletici konsantrasyonu

Ces :Sistem ¢ikisindaki atikgaz kirletici konsantrasyonu

3.1.2 Biyofiltre dolgu malzemesi ve dolgu derinligi

Cok cesitli yapilara sahip organik ve inorganik malzemeler biyofiltre dolgu maddesi
olarak kullanilmaktadir. Ornegin; toprak, torf, aga¢ kabuklari, talas, kompost ve
funda bitkisi gibi organik malzemelere ek olarak, perlit, volkanik kayalar ve plastik
gibi inert malzemeler de kullanilabilir. Genellikle, bu liste igerisindeki bazi

malzemelerin birlikte kullanildig1 dolgu maddeleri tercih edilir.

Dolgu malzemesinin se¢iminde dikkat edilmesi gereken bazi Onemli hususlar
bulunmaktadir. Malzemelerin partikiil biiytlikliigli, porozitesi, gaz gegirgenligi, dolgu
derinligi, kullanim 6mrii ve maliyeti dikkat edilmesi gereken baslica 6zelliklerdir.
Porozite, kullanilan dolgu malzemesinin igerdigi bosluk hacminin toplam hacmine
orani olarak tanimlanmaktadir. Por6z malzemeler, filtre ortami igerisinde dogal bos
alanlar olusturacagindan oksijen transferinde etkili bir parametredir. Biyolojik
parcalanma sonucunda olusan daha kiiciik boyutlu molekiiller dolgu malzemesinin
bosluklarini tikayabileceginden porozitenin uygun oranda olmasi gerekmektedir.
Genellikle %50 ile 55 araligindaki porozite uygun goriilmektedir. Malzemenin gaz
gecirgenligi ayn1 zamanda, aritilmasi beklenen gaz akiminin igerigi ve yiikleme hizi

ile iliskilidir (Easter, et al., 2005; Epstein, 2011).

Dolgu derinliginin dolgu maddesinin hava akimina gosterdigi direnci esitlemek ve

gaz akimmin daha diizenli dagilmasina imkan saglamak amaciyla optimum
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yiikseklikte olmas1 gerekmektedir. Biyofiltre tasarimlarinda filtre ortami derinligi
genellikle 90-120 cm araliginda alinmaktadir. Derinligi artirdik¢a biyofiltrelerin
kapladig1 alan kiigtilecektir (Epstein, 2011).

3.1.3 Mikroorganizmalar

Biyofiltreler igerisinde biyobozunmay1 saglamak iizere {i¢ ¢esit mikroorganizma
kullanilir. Bunlar heterotrof 6zellige sahip mantarlar, bakteriler ve aktinomisetlerdir.
Aktinomisetler, yapisal olarak bakteriler ve mantarlar ile benzerlik goésteren
organizmalardir. Mikroorganizmalarin gelismesi ve etkinlik gosterebilmesi biyofiltre
ortaminin elverisliligine baghdir. Filtre ortaminin oksijen, toksik madde ve inorganik
besin icerigi ile nemliligi, uygun sicaklik ve pH aralig1 gibi parametrelere bakilarak

ortamin mikrobiyal etkinlik i¢in elverisli olup olmadigina karar verilir.

Yeni isletmeye alinmis bir biyofiltre i¢gindeki mikroorganizmalarin ortam kosullarina
adapte olmasi ve toksik organizmalara kars1 diren¢ kazanmasi amaciyla asagi1 yukari
10 giin siiresince atik gaz yiiklemesi yapilmaz. Dolgu malzemesi olarak sentetik ya

da sentetik karisimli organik malzemeler kullanilmasi bu siirenin uzamasina sebep

olabilir (Schnelle & Brown, 2001).

Genellikle biyofiltrelerde dolgu malzemesinin gram basma 106-1010 cfu (colony-
forming unit) araliginda bakteri ve aktinomiset igermesi beklenir (Mudliar, et al.,

2010).

3.1.4 Oksijen ve niitrient ihtiyaci

Biyofiltre icerisinde gerekli olan oksijen, beslenen gaz akiminin hava fazlasiyla
birlikte sisteme pompalanmasi ile temin edilebilir. Gaz akimi igerisindeki koku
bilesiklerinin mikroorganizmalar tarafindan oksitlenmesi i¢in yeterli oksijen oraninin
saglanmasi icin hava fazlasinin kokulu gaz hacmine gore 100 kat daha fazla olmasi

gerekmektedir (Schnelle & Brown, 2001; Burgess, et al., 2001).

Mikroorganizmalarin canlilik faaliyetlerini siirdiirebilmeleri i¢in oksijenin yaninda
azot, fosfor ve bazi eser metaller gibi inorganik besinlere de ihtiyaglar1 vardir. Azot
ve fosfor eklemesi yaparken, C/N/P oraninin aerobik mikroorganizmalar igin
optimum deger olan 100/5/1 oranini saglamasina dikkat edilmelidir (Schnelle &
Brown, 2001).
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Filtre ortamina besin eklemesi ya dogrudan kat1 formda ya da siv1 ¢ozelti formunda
yapilabilir. Biyofiltrelerde en yaygin kullanilan besin c¢ozeltileri, KH2POs,
NaxH@3xPOs, KNO3, (NH4)2SO4, NH4Cl, NH4HCOs3, CaClz, MgSO4, MNSO4, FeSOs4,
Na2MoOys ile B1 vb. vitaminlerdir (Mudliar, et al., 2010)

3.1.5 Nem ihtiyaci

Biyofiltre igerisindeki optimum nem yiizdesi; kullanilan dolgu malzemesi, filtre
ortaminin yiizey alani, porozite gibi faktorlere bagli olarak degisebilir. Ancak,
mikrobiyal faaliyetler i¢in genellikle biyofiltre ortaminin agirlikca %30 - %60

oraninda nem i¢ermesi beklenir (Mudliar, et al., 2010).

Biyofiltre igerisinde optimum nemliligin saglanmasi ve kontroliiniin yapilabilmesi
i¢in iki farkli yontem kullamilir. Ilk ve yaygin olarak kullanilan ydntem kokulu gaz
akimmin nem odasindan gegirilerek nem doygunlugunun saglanmasidir. Buna
alternatif olarak biyofiltre {izerine nozullar yerlestirilir ve bu nozullar vasitasiyla
filtre ortamina su tedarik edilir. Ilk yontemde gaz akimmm nem doygunlugu,
biyofiltre igerisinde gerekli nem yiizdesini saglamak icin yeterli olmazsa yine

nozullar ile ilave su temini yapmak miimkiindiir (Epstein, 2011).

3.1.6 Sicakhk

Mikroorganizmalar 15 ile 30 °C araligindaki sicakliklarda maksimum verimle
calismaktadirlar. 15 °C’nin altindaki sicakliklarda biyolojik sistemlerin g¢alisma
verimlerinde azalma gozlenir. 40 °C’nin iizerindeki sicakliklarda, mezofilik
bakterilerle birlikte termofilik bakterilerin de faaliyet gostermesine ragmen
biyobozunma verimi azalir. Sicaklik arttik¢a ¢6ziiniirliik ve adsorpsiyon oranlariin
aynt zamanda artmast biyofiltre faaliyetleri i¢in bir avantaj olarak goriilse de
mikrobiyal faaliyetler azalacagindan biyofiltrelerin isletilmesinde optimum sicaklik

araligina dikkat edilmelidir (Easter, et al., 2005).

3.1.7 pH

Biyofiltrelerin etkin faaliyet gésterebilmeleri i¢in pH degerinin optimum bir seviyede
olmast gerekmektedir. Mikrobiyal faaliyetler i¢cin ndtral pH gerekmektedir, bu
sebeple hava emisyonlarinin aritimi igin gerekli pH aralig1 6-7.5 olarak belirlenebilir.
Biyobozunma sirasinda H>S parcalandik¢a siilfiirik asit olusmakta ve ortamin

asitligini artirmaktadir. Dolgu malzemelerinin tamponlama kapasiteleri uzun siire
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yeterli olsa da yiiksek H2S igeren gaz akimlarinda dolgu malzemelerinin daha kisa
stirede yenilenmesi veya pH kontrolii icin kire¢ ilavesi yapilmalhdir. H2S
konsantrasyonunun 15 ppm ve sti oldugu durumlar riskli olarak
degerlendirilmektedir. (Easter, et al., 2005; Burgess, et al., 2001; Mudliar, et al.,
2010).

3.1.8 Basin¢ Kaybi

Dolgu malzemesinin cinsine, poroziteye, nem igerigine ve dolgu malzemesinin
sikistirllma oranina bagli olarak biyofiltre igerisinde basing diisiisleri meydana
gelebilir. Basing diisiisii, filtre yataginda gerceklesen ters basincin iistesinden
gelebilmek icin daha fazla enerji gerektirir. Dolgu malzemesinin sikigtirilma oranina
bagli olarak malzemenin porozitesi degisebilir ve malzemenin fazla sikismasi basing
diisiisiine sebep olur. Bunun 6niine gecebilmek i¢in dolgu malzemesi belli araliklarla
degistirilmeli ya da malzemeye kabartma islemi uygulanarak bosluk hacmi
artirlmalidir. Genellikle 1.87 ile 5.6 mmHg araligindaki basing diistisleri kabul
edilebilir seviyededir. Kabul edilebilir seviyede basing diisiisiiniin oldugu bir
biyofiltre i¢in tipik enerji tiikketimi ise 1.8 ile 2.5 KWh/1000 m?® araligindadir. Basing
diistisii dolgu malzemesi tipinin yani sira yilizeysel yiik ile iligkilidir (Schnelle &
Brown, 2001).

3.2 Kiitle Transferi

Biyofiltre sisteminin aritma verimi, biyofiltre yatagindaki hacimsel giderim
kapasitesi (mol s* m?) ile dogrudan iliskilidir. Hacimsel giderim kapasitesi, gaz-s1vi
arafazinda gergeklesen kiitle transferi ya da mikrobiyal bozunma orani ile kontrol

edilir (Andreasen ve dig., 2013).

Gaz kirleticilerinin s1v1 faza transfer oranlar (F) asagidaki sekilde hesaplanmaktadir

(Muioz ve dig., 2012):
F=k x (Z-Cy

k. : Hacimsel kiitle transfer katsayisi
kn = Boyutsuz Henry sabiti (g-m™ gaz / g-m™ su)
Cq : Gaz fazdaki kirletici konsantrasyonu

Cs : Siv1 fazdaki kirletici konsantrasyonu
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Kiitle transfer katsayisi (ki) biyofiltre yataginda kullanilan inert dolgu materyali ile
dogrudan iliskilidir. Gaz fazdan sivi faza Kkirletici transferini artirmak igin
absorpsiyon kolonu volkanik kayalar, poliiiretan kopiik, Pall halkasi, Rashing
halkasi, pordoz seramik boncuklar gibi inert malzemeler ile doldurulabilmektedir.
Boylece gaz fazdan sivi faza transfer i¢cin daha genis ylizey alami saglanmis olur
(Mudliar ve dig., 2010). Kiitle transfer katsayisinin tespiti i¢in yapilmis ¢alismalarda
inert dolgu malzemesi kullanimmin ve atikgaz hizindaki artisin gaz-sivi kiitle

transfer katsayisini artirdigi gortilmistiir (Kim ve Deshusses, 2008).

Kirletici bilesiklerin sudaki ¢oziintirliikleri genellikle boyutsuz Henry Kanunu sabiti
(kn) ile tamimlanmakta ve kirletici bilesikler ¢oziiniirliikk 6zelliklerine gore hidrofilik,
orta dereceli hidrofilik ve hidrofobik olarak siniflandirilmaktadir. Henry Kanunu ile
ifade edilen olay, bir sivinin ig¢inde ¢oziinebilecek gaz miktarinin o gazin kismi
basinciyla dogru orantili olarak artmasidir. Gazin basinci arttik¢a sivida eriyen gaz

miktar1 da artar. Henry kanununa gore;
kH = Cg / Cs

kn = Boyutsuz Henry sabiti (g-m™ gaz / g-m™ su)
Cqy = Gaz fazdaki kirletici konsantrasyonu (g/m®)
Cs = S1v1 fazdaki kirletici konsantrasyonu (g/m?)

Bilesiklere ait boyutsuz ky degerleri 0,099 degerinin altinda ise bilesikler hidrofilik,
0,1-0,99 araliginda yer almakta ise orta dereceli hidrofilik, 1 degerinden daha
yiiksekse hidrofobik siniflarina dahil edilmektedirler (Mufioz ve dig., 2012).
Hidrofilik kirleticilere 6rnek olarak metanol ve amonyak blesikleri; orta dereceli
hidrofilik bilesiklere 6rnek olarak diklorometan, stiren, benzen, toluen ve a-pinen
bilesikleri; hidrofobik bilesiklere 6rnek olarak da pentan ve hekzan bilesikleri

verilebilir.

Genelllikle, suda yiiksek c¢oziiniirlige sahip (hidrofilik) koku bilesiklerinin
gideriminde hidrofobik bilesiklerin giderimine kiyasla daha kisa bos yatak bekletme
stireleri yeterli olmaktadir. Ciinkii hidrofobik bilesiklerin gaz fazdan mikrobiyal
aktivitenin gerceklesecegi sivi faza transferi i¢in daha uzun bekletme siiresine ihtiyag
duyulmaktadir (Dorado ve dig., 2014). Daha uzun BYBS ihtiyacim1 karsilamak

amaciyla aritma sistemi hacminin artirilmasi gerekmektedir. BYBS’nin atmas1 daha
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biiyiik ekipman ve daha genis yerlesim alani ihtiyaglar1 dogurdugundan, kirleticilerin

sudaki ¢oziintirliiklerinin proses maliyetlerini dogrudan etkiledigi sdylenebilir.

Genellikle, Henry sabiti 1 degerinin altinda olan bilesiklerin %100’e yakin bir oranla
giderimlerinin saglanmasi i¢in 1,6-200 s araliginda BYBS yeterli olmaktadir. Ancak,
endiistriyel solvent olarak kullanilan hekzan ve sera gazlarindan olan metan gibi kisa
zincirli hidrokarbon bilesiklerinin giderim 6rneklerinde goriilecegi lizere, 1°den daha
biiyiik Henry sabiti degerleri daha uzun BYBS gerektirmektedir (Kx (Hekzan) = 70, Kn
Metan) = 30). Mufioz ve dig. (2015)’nin yiirittiikleri ¢alismaya gore, yaklasik olarak
aym kirlilik yiikii ile c¢alisilan sistemler karsilastirildiginda, metanoliin %100
giderimi i¢in yeterli olan bekletme siiresinin yaklasik 9 kati1 kadar gecen siirede
hekzanin giderim verimi %38’de kalmaktadir. Kirleticilerin Henry sabitleri ve BYBS

arasindaki iliski hakkinda 6zet olarak (Mufoz ve dig., 2015):

e Henry sabiti degerleri <1 olan kirletici bilesiklerin giderimi i¢in ortalama

<125 s bekletme siiresi gerekmektedir.

e Hidrofobik bilesikler, ortalama 60-290 s araligindaki bekletme siireleri ile
isletilen biyolojik sistemlerde oldukea diisiik verimle (<%36) giderilmektedir.

e Hidrofobik bilesiklerin biyolojik sistemler kullanilarak yiiksek oranda

giderimlerinin saglanabilmesi i¢in uzun bekletme siireleri ile ¢alisiimalidir.

Diisiik Henry sabiti degeri kadar bilesiklerin biyolojik yiikseltgenebilirlikleri de
BYBS’ni kisaltmaktadir. Ornegin, H>S bilesiginin Henry sabiti degeri 0,409
oldugundan orta dereceli hidrofilik bir bilesik oldugu sdylenebilir. Fakat bu molekiil
yiiksek biyolojik bozunabilirlige sahip oldugundan ve biyolojik giderim
uygulamalarinda disiik kirlilik ytiikii olusturdugundan, 1,6-16 s araliginda alinan
BYBS ile neredeyse tamamen giderilebilmektedir. Hiicreler iizerinde akut toksik
etkiye sahip, daha kompleks yapidaki toluen, benzen ve stiren gibi kirleticilerin
%100’e yakin oranda giderilebilmeleri i¢cin 50-200 s araliginda BYBS yeterli
olmaktadir (Mufioz ve dig., 2015). Cizelge 3.1°de g¢esitli koku kirleticilerine ait

Henry sabitleri ve biyobozunabilirlik seviyeleri verilmistir.
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Cizelge 3.1 : Cesitli koku Kirleticilerine ait Henry sabitleri ve biyobozunabilirlik
seviyeleri (Shareefdeen ve Singh, 2005).

Kirletici Bilesik Henry Sabiti (Birimsiz) Biyobozunabilirlik
Stilfiir Bilesikleri

Hidrojen Siilfiir 0,94 ++ +
Karbondistilfiir 0,39 ++
Nitrojen Bilesikleri +
Nitrobenzen 0,00098 +
Nitrikoksit Mevcut Degil

Alifatik/Aromatik Hidrokarbonlar

Hekzan 74 ++
Heptan 83,2 ++
Stiren 0,11 ++
Toluen 0,28 +++
Diklorometan 0,093 +++
Klorobenzen 0,18 ++

Oksijenli Hidrokarbonlar

Aseton 0,0016 +++
Asetaldehit 0,0027

Etanol 0,000252

n-Biitanol 0,00035 +++
Dietil eter 0,028 +
Metanol 0,00019 +++
Metil etil keton 0,0024 +++
Metil tersiyer biitil eter 0,023 +
Propiyonaldehit 0,0024 +++

+ zay1f bozunabilirlik, +++ yliksek bozunabilirlik

3.3 Mikrobiyal performans

Biyofiltre sistemleri ile gaz artimmin ikinci adimi, kirleticilerin biyoreaktorlerde
yiikseltgenerek giderilmesidir. Biyoreaktor igerisinde saglanacak mirobiyal
performans i¢in uygun as1 maddesi olarak genellikle atiksu aritma tesislerinden temin
edilen aktif c¢amur kullanilmaktadir. Aktif camurlar, ¢ok ¢esitli Kirleticilerin
biyoparcalanmalarin1 saglayacak c¢ok c¢esitli ve dayanikli mikroorganizmalar
icerdiginden, biyoyikayici sistemleri i¢in olduk¢a uygun as1 maddeleridir (Malhautier
ve dig., 2005; Wagner ve dig., 2002). Biyoyikayici sistemlerinin endiistriyel boyutlu
kullanimlarinda, as1 maddesi olarak aktif camur tercih edilmesi mikrobiyal
performans avantajinin yani sira uygulama kolayligi ve diisik maliyetli isletme

saglamaktadir. Aktif camur biyoyikayici sistemine dahil edilmeden oOnce, hedef
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kirleticileri giderebilmesi i¢in camur zenginlestirilmesi ve uygun kiiltiir ortaminin

saglanmas1 gerekmektedir (Malhautier ve dig., 2005).

Aktif ¢amurun sisteme yiiklenmesi sonrasinda, mikrobiyal ortamin maksimum ve
kararli1 biyobozunma gergeklestirebilmesi i¢in, sistem birka¢ giinden birka¢ haftaya
kadar degisebilen aklimasyon siiresine ihtiya¢ duymaktadir (Cabrol ve dig., 2012).
Oldukga kritik olan bu siiregte mikrobiyal ortam igerisinde hedef Kirleticilerin
giderimini saglayacak en uygun populasyon olusmaktadir. Mikroorganizmalar hedef
kirleticilerin giderimi konusunda 6zellesmekte ve kirleticilerin toksik etkilerine karsi
diren¢ kazamaktadir. Aynt zamanda hedef kirleticilerin gideriminde islevsiz olan
mikroorganizmalar, diger mikroorganizmalarla girdikleri yaristan atilmakta ve
ortamda yok olmaktadirlar (Ding ve dig., 2008; Malhautier ve dig., 2005).
Mikrobiyal aktivite saglamak amaciyla sisteme beslenen asi maddesi igerisinde
bulunan mikroorganizmalar, aklimasyon siireci sayesinde c¢alisilacak sisteme uyum
saglayabildiginden as1 maddesinin yapist mikrobiyal ortamin olusturulmasinda
belirliyici faktoér olmayabilir (Tresse ve dig., 2002; Malhautier ve dig., 2005).
Mikrobiyal ortamin yiiksek biyobozunma saglayabilmesi i¢in ortam kosullarinin
optimum seviyelerde olmasi gerekmektedir. Ortam kosullarmi kontrol edebilmek
amaciyla ortamda pH, sicaklik, ¢éziinmiis oksijen ve besi maddesi konsantrasyonu
gibi parametrelerin Olgiilerek izlenmeleri gerekmektedir (Shareefdeen ve Singh,
2005).

Birden fazla kirletici bilesik igeren atikgazlarin biyofiltre sistemi kullanilarak
giderilmeye ¢alisilmasi dolgulu kolon igerisinde gergeklesen mikrobiyal faaliyeti
yavaglatabilmektedir (Rene ve dig., 2010). Gaz Karigimlarin biyolojik giderimi
lizerine yapilan ¢aligmalar, gaz karigimlar igerisindeki yliksek biyobozunabilirlige
sahip bilesiklerin giicliikle ayrisabilir bilesiklerin biyobozunmalarint inhibisyona
ugrattigini gostermektedir (Chan ve Lai, 2010). Biyobozunabilir bilesiklerin giigliikle
ayrisabilir bilesiklere orani arttikga bu inhibisyon etkisi de artmaktadir. Kirletici
bilesiklerin biyobozunmalari sirasinda olusan yan iirlinler de inhibisyona neden
olabilmektedir. Reaksiyon yan iriinleri ortamda biriktiginde ortam pH’inimn

degisimine sebep olmaktadir (Muioz ve dig., 2015).

Biyoyikayicilarda camur uzaklastirma ihtiyacinin minimize edilmesi ve gaz aritma
veriminin yiikseltilebilmesi i¢in biyokiitle artis hizinin kontrol edilmesi

gerekmektedir. Biyokiitle artisi, mikroorganizmalarin ortamdaki ortalama bekleme
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stireleri artirilarak ya da mikrobiyal biiylime i¢in ortama beslenen niitrient miktari
kisitlanarak kontrol edilmektedir. Mikroorganizmalarin ortamda kalma siireleri

arttiginda enerji tiiketimleri de artacagindan biyokiitle bliylimesi yavaslayacaktir.

Hava kirliliginin kontroliinde kullanilan biyoreaktorlerde yiiriitiilen mikrobiyal
prosesler Monod kinetik denklemi kullanilarak agiklanmaktadir. Bu denklem,sivi
fazda bulunan kirletici konsantrasyonu (Ca) ile spesifik ¢gogalma hizi (n) arasindaki

iliskiyi vermektedir (Mufioz ve dig., 2015).

Cy
M= Hmax m — Hyg

i : Spesifik bilyiime hiz1 (saat™)

Ltmax : Maksimum spesifik biiyiime hiz1 (saat™)

ud : Mikroorganizmalarin spesifik parcalanma hizi (saat™)

Ca : S1vi fazda bulunan kirletici konsantrasyonu (g/m?)

Ks : Yar1 doygunluk sabiti (g/m?)

Monod denklemi mikrobiyal biiyiimenin agiklanmasindaki en basit ifadedir. Ancak
toksisite ya da sinirli oksijen etkisinin incelenmesi gibi baz1 durumlarda bu kosullarin
etkileri kinetik denkleme dahil edilmektedir. Mikrobiyal inhibisyon etkisinin
(Ca?/Ki) ve sinirlt oksijen etkisinin (O24/(Ko + O24)) sisteme dahil edildigi kinetik

denklemler asagida sirasiyla verilmistir .

Cy
{ = — U
L Hmax ( KS + CFA + C{_; / K;) Lg

B Cy 024
M= Umax Ks + Cy Ko + Oy Ha

Ki : Inhibisyon sabiti (g/m°)
O2a : S1v1 fazda bulunan oksijen konsantrasyonu (g/m?)
Ko : Oksijenin yar1 doygunluk sabiti (g/m?)

Literatiirde farkli durumlar1 tanimlayan, farkli kinetik modeller bulunsa da
biyoreaktorlerde hava aritimi1 ig¢in ¢ogunlukla kullanilan kinetik model Monod

kinetik modelidir (Mufioz ve dig., 2015).
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4. MATERYAL VE METOT

Gida fermantasyon sektoriinden kaynaklanan koku emisyonlarinin biyofiltre sistemi
kullanilarak giderilmesinin arastirildigi bu tez calismast kapsaminda kullanilan
ekipman ve yontemler bu kisimda detayli olarak agiklanmistir. Gida fermantasyon
sektoriinden kaynaklanan koku emisyonu, maya iiretimi yapilan 6rnek bir tesiste
akredite bir laboratuvar tarafindan olfaktometrik 6l¢iim yapilarak ve tesisin atikgaz
emisyonu karakterize edilerek tanimlanmustir. ilgili tesiste maya iiretimi her giin 17
saatlik cevrim ve 7 saatlik kapali sistem olmak uzere kesikli olarak galistirilan bir
prosesle saglanmaktadir. Prosesin kirletici bilesik olusturma potansiyelinin yiliksek
oldugu 3. ve 5. saatlerinde “TS-EN 13725:2004 Hava Kalitesi-Dinamik Olfaktometre
ile Koku Derisimi Tayin Metodu” kullanilarak {i¢ adet olfaktometrik Olgiim
numunesi alinmistir. ECOMA marka TO 8 olfaktometri cihazi ile yapilan analiz

sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Maya liretim prosesi olfaktometrik 6l¢iim sonuglari.

Koku Kons. Koku Kons.  Koku Kons. K?Elé /Ir<nc;r)1s.
Olgiim Noktasi (KB/m?) (KB/m?) (KB/m?) s ik
P P N eometri
1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim Ortalama
Fermentor Bacast 36781 21870 27554 28090
3. Saat
Fermentor Bacasi
36781 41285 41285 39725
5. Saat

Atikgaz karakterizasyonu icin proses bacasindan saatlik olacak sekilde, sorbent
ornekleme tiipleri ve ornekleme pompasi kullanilarak, aktif 6rnekleme yontemiyle
atikgaz numuneleri alinmis ve aliman numuneler TD/GC-MS sistemi kullanilarak
analiz edilmistir. 17 saatlik kesikli fermantasyon prosesinin atikgaz karakterizasyonu
Cizelge 4.2°de verilmistir. Proses boyunca salinan atikgazin ortalama debisi ise 6500
m®/saat’tir (Giiler, 2015).
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Cizelge 4.2: Maya iiretim prosesi atikgaz karakterizasyonu.

Etanol Asetaldehit Aseton Toplam

Zaman mg/m?3 Yiizde mg/m?3 Yiizde mg/m?3 Yiizde mg/m?3
1.saat 764,0 65,9 331,0 28,5 65,0 5,6 1160,0
3.saat  704,0 68,2 275,0 26,6 53,6 52 1032,6
4.saat  720,0 67,4 290,0 27,2 57,7 54 1067,7
5.saat  634,0 71,0 215,0 24,1 43,5 4,9 892,5
6.saat 629,0 72,8 197,0 22,8 37,5 4,3 863,5
7.saat  720,0 72,6 224,0 22,6 47,4 4,8 991,4
8.saat 612,0 72,1 197,0 23,2 39,3 4,6 848,3
9.saat 663,0 76,3 172,0 19,8 34,3 39 869,3
10. saat 396,0 74,9 110,0 20,8 22,6 4,3 528,6
11.saat 360,0 67,1 145,0 27,0 31,3 5,8 536,3
13.saat 109,0 67,4 42,9 26,5 9,9 6,1 161,8
15.saat 0,7 9,6 4,8 65,8 1,8 24,7 7,3
17.saat 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Fermantasyon prosesi atikgaz emisyonu %70-%75 oraninda etanol, %25-%30
oraninda asetaldehit ve <%5 oraninda aseton ve propanol gibi diger ugucu organik
maddeleri igermektedir. Calisma kapsaminda, pilot 6l¢ekli biyofiltre sistemi ile
giderimi incelenecek sentetik atikgazin hazirlanmasi sirasinda bu oranlara dikkat
edilmigtir. Merck firmasindan temin edilen sivi haldeki etanol (iirtin kodu:102371),
asetaldehit (iirtin kodu:800004) ve aseton (iiriin kodu:100012) yukaridaki oranlarda
kanigtirllmistir. Maya tiretim prosesinden ¢ikan atikgazi temsil eden sentetik atikgaz
olusturmak amaciyla, hazirlanan sivi karigim siirekli 1sitilan bir hat araciligiyla
buharlagtirilarak sisteme siirekli olarak beslenen hava hattina dahil edilmistir.
Kullanilan etanol, asetaldehit ve aseton bilesiklerine ait fiziksel 6zellikler Cizelge

4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3 : Sentetik atikgaz {iretimi i¢in kullanilan bilesiklere ait fiziksel 6zellikler.

Ozellik Etanol Asetaldehit Aseton

Saflik > %99.9 > %99 > %99,8
Yogunluk 0,789 g/mL 0,799 g/mL 0,79 g/mL
Molekiil agirlhig 46,07 g/mol 44,05 g/mol 58,08 g/mol
Kaynama noktasi 78,5°C 20,2°C 56°C

Koku esik seviyesi 0,136 ppm 0,0001 ppm 20 ppm
Sudaki ¢oziintirliik  Tamamen ¢6ziinebilir. Coziinebilir. Tamamen ¢oziinebilir.
Buhar basinci 5,7 kPa (20°C’de) 2,7 kPa (20°C’de) 0,24 kPa (20°C’de)

Boyutsuz Henry

sabiti (k) 0,000252 0,0027 0,0016

4.1  Pilot Olgekli Biyofiltre Sistemi

ITU Cevre Miihendisligi Béliimii’ne ait Pilot Olgekli Sistemler Labotatuvari’nda yer
alan pilot 6lcekli biyofiltre sistemi, TUBITAK’m “1001 Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Projelerini Destekleme Programi” kapsaminda destekledigi 112Y273
kodlu, “Gida Fermantasyon ve Petrokimya Uretim Sektérlerinden Kaynaklanan
Koku Emisyonlarinin  Biyoyikayict  ve Biyofiltre Sistemleri Kullanilarak
Giderilmesi” isimli projenin biitgesiyle, 6zel bir miihendislik firmasi tarafindan
kurulmus ve bir yazilim yardimiyla otomatik olarak kontrol edilebilir hale
getirilmistir. Pilot dlgekli biyoyikayict sistemi Sekil 4.1°de ve sistemin otomatik
olarak kontroliinii saglayan SCADA sistemi Sekil 4.2’de gosterilmistir. Sistemin bazi

dizayn degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Biyofiltre kolonu

Siringa pompa

Niitrient tanki (50 L)
Nitrient pompas!

Nem ve sicaklik probu
Kontrol paneli

Hava hatti sicaklik probu
8  Enjeksiyon noktasi

~N O Ul B W N

Sekil 4.1 : Pilot 6l¢ekli biyofiltre sistemi.

Cizelge 4.4 : Pilot dlgekli biyofiltre sistemi 6zellikleri.

Unite Kompartman Boyutlar (cm) Ozellikleri
sayisi
Biyofiltre kolonu 3 020x60 3x18,84=56,25 L
Giris yapisi 1 ?20x20 6,28 L
Cikis Yapist 1 ?20x20 6,28 L
Nutrient tanki 1 40x40 S0L
Nutrient pompast 1 0,5 L/dk
Siringa Pompa 1x2 0,050X2-0,1X2-0,250VX2 L
(2 siringalr) 20 cm stroke uzunlugu
Mass flowmeter 1 0-50 m®/saat hava
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Sekil 4.2 : Pilot 6lgekli biyofiltre sisteminin otomatik olarak kontroliinii saglayan SCADA sistemi.




Her kompartmanin orta seviyesinde gaz ve kati numune alma yerleri ve nem olgerler

mevcuttur.
Biyofiltrelerin performans kriterleri;

e Bos Yatak Bekletme Siiresi ,
e Yiizey Yiikleme Hizi,
e Kiitle Transfer Hizi,
e Giderim Verimi,
e Giderim Kapasitesidir.
Bu parametrelerin hesaplanis sekli ve olmasi istenen tipik deger araliklar1 Cizelge

4.5’te gosterilmistir.

Cizelge 4.5 : Biyofiltre performans kriter parametreleri.

Hesaplanma . Istenen Tipik
Parametre Sekli Birimi Degier Arali
Bos Yatak Bekletme Siiresi VIQ Saniye 15-60
Yiizey Yiikleme Hizi Q/A m3/m?/saat 50-200
Kiitle Transfer Hizi QCilvV g/m3/saat 10-160
Giderim Verimi (Ci-Ce)/Cix100% % 95-99
Giderim Kapasitesi Q(Ci-Ce)/V g/m®/saat 10-160

V: Biyofiltre Yatak Hacmi, Q:Gaz Debisi, A:Kesit Alam, Ci: Girig
Konsantrasyonu, Ce:Cikis KonSantrasyonu

Yapilan deneysel caligmada biyofiltre sistemi, kompresorden alinan hava iizerine
siringa pompa vasitast ile model sektor UOB’lerin enjekte edilmesi ve bdylelikle
olusturulan sentetik gida fermantasyon atikgaz akiminin, bir dolgulu kolon boyunca
asagidan yukariya dogru ilerlerken kolonun igindeki dolgu malzemesi yiizeyinde
bulunan biyofilm tabakasindaki mikroorganizmalar tarafindan aerobik olarak H20 ve
CO; zararsiz son triinlere metabolize edilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu siireg
sonunda temiz gaz kolonun st kismindan sistemi terkederken, biyokiitle artigina
bagli olarak kolonda porozite degisebilmekte ve bu da basing kayiplarinin artigi ile

belirlenebilmektedir.

Biyofiltre dolgulu kolon tasariminda, arittimi saglanacak atikgazin igerigindeki
kokulu bilesikler olan etanol, asetaldehit ve asetonun Henry sabitlerinin diigiik
Olmalarl dolaylslyla (kH(etanoI): 0,000252, kH(agetaIdehit): 0,0027, kH(aseton): 0,0016), 5'100

s. araligindaki bos yatak bekletme siiresinin bu bilesiklerin yiiksek oranda
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gideriminin saglanmasi igin yeterli olacagi diisiiniilmiistiir. Pilot 6lgekli biyofiltre
sisteminin gercek sistemlere yakin cevaplar verebilmesi icin sistemin yliksek atikgaz
debilerinde ¢alisilmaya imkan saglayacak sekilde boyutlandirilmasi istenmistir.
Atikgaz debisi aralign 2-40 m®/saat olarak belirlenmis ve 50-60 L (56,25 L) hacimli
bir dolgulu kolonunun istenen calisma sinirlarini saglayabilecegi diistinilmistiir.
Kolon giris ve ¢ikisinda konsantrasyon degisimi takip edileceginden, kolonun
numune almak i¢in uygun bir ylikseklige sahip olmasina ve kolon ¢eperlerinin kolon
icerisideki laminer akisa yapacagi etkinin azaltilmasina dikkat edilerek kolon ¢api1 ve
yiiksekligi sirasiyla 20 cm ve 1,8 m olarak belirlenmistir. Biyofiltre kolonu herbiri 60
cm uzunlugunda ti¢ dolgulu bolme, dolgulu kolonun altinda ve tistiinde bos hacim
olusturan 20 cm yliksekligindeki iki bolme ile birlikte toplam bes bdlmeden
olugsmaktadir. Dolgulu kolon igerisinde atikgazin biyolojik fazla daha fazla temas
etmesini saglamak amaciyla kolon 5 cm uzunlugunda ve 5 cm capinda silindirik
plastik Rashing halkalariyla doldurulmustur. Sekil 4.1’de gosterilen 7 ve 8
noktalarin1 takip eden hava hatti kolonun tabaninda kolona baglanmaktadir. 7
noktasinda bulunan sicaklik probuyla havanin sicakligi ve yine hat iizerinde bulunan
debidlgerle havanin debisi kontrol edilmektedir. 2 numarayla gosterilen siringa
pompa ile istenen debide kokulu bilesik enjeksiyonu gergeklestirilmekte ve 1siticili
bir baglant1 hattiyla buharlagtirilan kokulu bilesiklerin 8 noktasinda hava ile
karigmasi saglanmaktadir. 5 numarayla gosterilen dolgulu kolonda biyolojik faz
olusturmak amaciyla dolgulu bélmelere ISKI Baltalimani Atiksu Aritma Tesisi’nden
temin edilen aktif ¢amur beslenmistir. Kolon igerisine doldurulmus biyolojik faz
mikroorganizmalarin canliliklarini siirdiirebilmeleri i¢in, 3 numarayla gosterilen 50
L’lik niitrient tankindaki mineral ¢ozeltisi ile beslenmektedir. Dolgulu kolon
igerisinde gerekli nem igerigini saglayabilmek ic¢in hava hattin1 nemlendirmek yerine
besleme ¢ozeltisi belirli zaman araliklarinda rutin olarak sisteme beslenmektedir.
Haftalik olarak 4 L c¢ozelti niitrient pompast yardimiyla kolonun iist kismindan
sisteme verilmektedir. Mineral ¢ozeltisininin hazirlanmasinda kullanilan  tiim
kimyasal maddeler > %99 saflikta olup, Merck firmasindan temin edilmistir. 1 L
¢ozelti icerisinde bulunan mineral maddeler ve miktarlar1 asagida verilmistir (Mufioz

ve dig., 2013);
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10 ml mikroniitrient ¢ozelti NH4Cl (M101145) — 1,75 g
NaNOs (M106535) — 60 g MgClz - 6 H.O (M105833) — 0,175 g
KH2PO (M104873) > 1,5 ¢ CaCl; - 2 H.0 (M102382) — 0,03 ¢

Mikroniitrient ¢ozelti icerigi (1 L);

EDTA (M108418) — 0,5 g H3BOs (M100165) —0,03 g

FeSO4 - 7H,0 (M103965) — 0,2 g CuCly - 2H,0 (M102733) — 0,01 g
ZnS04 - TH20 (M108883) — 0,01 g NiCl - 6H20 (M106717) — 0,002 g
MnClz - 4H,0 (M105927) — 0,003 g NaMoOs - 2H20 (M106521) — 0,003 g

Baslangicta sadece Rashing halkalar1 ile doldurulmus kolonda daha fazla aritma
camurunun tutunmasini saglamak, poroziteyi artirarak atikgazin biyolojik fazla daha
fazla temas etmesini saglamak amaciyla kolon igerisine plastik Rashing halkalariyla

birlikte Sekil 4.3’de verilen kauguk siingerimsi yapida malzemeler ilave edilmistir.

""'N f/

Sekil 4.3 : Dolgulu kolonda yapilan modifikasyon.
4.2 Ornekleme Prosediirii

Yukarida detayli olarak anlatildigi tizere pilot 6lgekli biyofiltre sisteminin ¢alisma
prensibi atikgazin dolgulu bir kolon boyunca hareket ederek biyolojik oksidasyonla
temizlenmesi prosesine dayanmaktadir. Dolayisiyla sistem etkinligini incelemek igin
atikgazin biyofiltre kolonuna girdigi noktada ve temiz gazin kolonu terk ettigi
noktada gaz numuneleri alinarak konsantrasyon degisimleri izlenmistir. Sekil 4.4’te
sistemin ve gaz numune alma noktalarinin (G ve C noktalar1) sematik goésterimi

verilmistir.
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- Niitrient besleme &
Biyofiltre Nemlendirme Hatt1
Kolonu
Niitrient
Tanki
\..________/

1

Atikgaz Akinu @ M Tahliye Hatti

—— i —

Sekil 4.4 : Biyofiltre sisteminin sematik olarak gosterimi ve dérnekleme noktalari.

Atikgaz icerigindeki koku bilesiklerinin giderimini incelemek tizere biyofiltre kolonu
giris (G) ve ¢ikisinda (C) bulunan numune alma kisimlarindan gaz numuneleri
alinarak atikgaz konsantrasyonlari tayin edilmistir. Gaz numuneleri, TD/GC-MS
sistemi ile analitik olarak analiz edilmeye uygun sekilde, diisitk buhar basincinda,
yiiksek uguculuktaki molekiillerin 6rneklenmesine olanak tanityan sorbent tiipler ve
aktif 6rnekleme pompasi kullanilarak alinmistir. Havadaki farkli polarite ve uguculuk
ozelliklerine sahip ¢ok sayida bilesigi tespit edebilmek amaciyla drnekleme sirasinda
multisorbent tiipler tercih edilmistir. CDS marka MX062131 kodlu, 20:35 gézenek
boyutlu, Tenax-TA™, Carboxen™ 1000 ve Carbosieve™ SIII sorbent malzemelerini
iceren multisorbent tiipler kullanilarak 6rnekleme yapilmistir. Sorbent tiiplere alinan
hava oOrnekleri termal desorplama isleminden sonra GC-MS cihazi ile analiz
edilmistir. Termal desorplama sirasinda analit, GC-MS cihazina aktarilmadan once
bir odaklama islemine tabi tutulmaktadir. Bu islem sirasinda sorbent tiip igerisindeki
ayn1 sorbent malzemeleri igeren fakat, 60:80 gozenek boyutlu odaklama tiipleri
(CDS/MX062232) kullanilmistir. Sekil 4.5’te sorbent tiip ve odaklama tiipi
gosterilmektedir. Ornekleme islemlerinde sorbent tiiplerden kaynaklanabilecek
girisimlerin Oniine gecilmesi amaciyla, sorbent tiipler 325°C sicaklikta 30 dakika

boyunca termal desorplama islemine tabii tutularak sartlandirilmistir.
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Sekil 4.5 : Sorbent tiip (1) ve odaklama tiipii (2).

AirCheck 3000 model hava Ornekleme pompasi ile aktif olarak Ornekleme
yapilmistir. Bu pompa, 1000-3250 ml/dak araligindaki debilerle hava 6rneklemesi
yapabiliyorken adapt6r yardimiyla 5,0-500,0 ml/dak araligindaki debilerle ¢alismaya
imkan saglamaktadir. Alinan numunelerin l¢iimii sirasinda, kalibrasyon araliginda
kalabilmek i¢in diisiik hacimli numune alinmasi gerekmektedir. Dolayisiyla
ornekleme pompasi ile birlikte adaptor kullanilarak pompanin ¢ekis debisi diigiik
mertebelere ayarlanmistir. istenen hacme bagli olarak pompa debisi ve 6rnekleme
siiresi  degistirilebilmektedir. Aktif hava Ornekleme pompast Sekil 4.6’te

gosterilmistir.

Sekil 4.6 : Hava 6rnekleme pompasi.

Calismalarin ilerleyen asamalarinda sorbent tiiplerle alinan numunelerin TD/GC-MS
yontemiyle analizinin uzun siirmesi ve sorbent tiiplerin adsorpsiyon kapasitelerinin
diismesi gerekgeleriyle, gaz numuneleri sizdirmaz gaz siringalari ile alinip yine GC-
MS cihaz1 ile analiz edilmistir. Termal desorpsiyon adimi yontemden ¢ikarilarak

siringayla alinan 250 puL. gaz numuneleri GC’ye dogrudan enjekte edilmis, bu sayede
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analizlerden daha kisa siirede sonu¢ almmustir. Sekil 4.7°da numune almada

kullanilan s1zdirmaz gaz siringasi gosterilmektedir.

Sekil 4.7 : Sizdirmaz gaz siringasi (gastight syringe).

4.3  Olgiim prosediirleri

Gaz fazda bulunan koku bilesiklerinin 8l¢iimii icin ITU Cevre Miihendisligi Boliimii
Merkez Labotatuvari’nda bulunan TD/GC-MS sistemi kullanilmistir.  Sorbent
tiiplerle alinan gaz numuneleri termal desorpsiyon (TD) islemi kullanilarak GC-MS
sistemi ile ol¢time hazir hale getirilmektedir. Sorbent tiiplerle 6rnekleme ve termal
desorpsiyon islemleri, havada diisiik konsantrasyonlarda bulunan bilesiklerin GC-MS
sistemi ile tayin edilebilmeleri i¢in konsantrasyon artirict bir 6n islem olarak
uygulanmaktadir. CDS Analytical firmasindan temin edilen ACEM 9300 model
termal desorpsiyon cihazi ile sorbent tlipte toplanan numune, saf Helyum gazi ile
desorbe edilerek daha dar yapidaki bir odaklama tiiplinde toplanir ve buradan yine
Helyum gazi ile birlikte taginarak Agilent 7890A GC — 5975C MS sistemine enjekte
edilmektedir. Kullanilan TD/GC-MS sistemi Sekil 4.8’te verilmistir.
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Sekil 4.8 : TD/GC-MS sistemi.

Termal desorpsiyon isleminde sorbent tiipe 325°C sicaklikta 10 dakika boyunca
siiptirme uygulanmig, odaklama tiiptine ise 300°C sicaklikta 2 dakikalik bir

desorpsiyon uygulanarak analitin GC-MS sistemine taginmasi saglanmistir.

GC-MS sisteminde Agilent marka, HP5-MS (30mx0,25mmx0,25um) model ve
apolar 6zellikli kapiler bir ayirma kolonu kullanilmistir. Analitin enjeksiyon sicakligi
300°C, enjeksiyonda uygulanan split oran1 1:100 ve tasiyict gazin kolon ig¢indeki
debisi 1 mL/dk’dir. GC firinina uygulanan 1sitma programi; 40°C (5 dk tut) baslangic
sicakligindan 20°C/dk sicaklik artis hiziyla 80°C’ye artig, 30°C/dk sicaklik artig
hiziyla 250°C’ye artis seklindedir. MS dedektorii SCAN modunda calistirilmis ve 1

dk’lik solvent gecikme siiresi uygulanmustir.

Hedef kirleticilerin konsantrasyon o&lg¢limlerini gergeklestirebilmek igin Absolute
marka 82446 {irtin kodlu alkol standardi kullanilarak kalibrasyon yapilmistir. Etanol,
asetaldehit, aseton, n-propanol, izopropanol ve metanol bilesiklerinin 10 mg/mL
konsantrasyonda su igerisinde c¢oziinmesiyle hazirlanmis standart cozelti farkl
oranlarda seyreltilerek kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Sirasiyla 50-100-250-
500-1000-2500 ng/uL  konsantrasyonlu c¢ozeltiler hazirlanmis ve 2 pL’lik
enjeksiyonlarla kiitle bazinda kalibrasyon yapilmistir. Etanol, asetaldehit ve aseton

bilesiklerinin dlgtimleri i¢in hazirlanan kalibrasyon egrileri Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9 : Etanol, asetaldehit ve aseton igin olusturulmus kalibrasyon egrileri.

Gaz siringalari kullanilarak alinan numunelerin analizi i¢in GC-MS cihazina yeni bir
1sitma programi girilmis ve yeniden kalibrasyon yapilmistir. Yeni yontemde yine
ayn1 ayirma kolonu kullanilmis, split orani (1:100) ve tasiyict gazin debisi (1 mL/dk)
degistirilmemistir. Analitin enjeksiyon sicakligt 250°C’ye ayarlanmis ve kolonun
1sitilmast icin 40°C (3 dk tut) baslangic sicakligindan 30°C/dk sicaklik artis hiziyla
100°C’ye artis seklinde toplam 5 dakikalik bir 1sitma programi uygulanmistir. MS
dedektorii SCAN modunda calistirilmis ve 1 dk’lik solvent gecikme siiresi

uygulanmugtir.

Yeni  yontemin kalibrasyonu icin  100-400-1000-2000 mg/m®  etanol
konsantrasyonuna sahip standart gaz karisimlari hazirlanmistir. Standart gaz
karigimlari, agzi sizdirmaz kapaklarla kapali 600 mL hacimli cam siseler igerisine
etanol enjeksiyonu yapilarak hazirlanmigtir. Bu standart gaz karisimlardan gaz
siringalart ile 250 pL numuneler alinarak GC-MS sisteminde analiz edilmistir.
Enjekte edilen etanol kiitlesine karsilik gelen pik alanlarmma goére bir kalibrasyon
egrisi olusturulmus ve biyofiltre sisteminden gaz siringasiyla alinan numuneler

belirlilik katsayis1 (R?) 0,9998 olan bu kalibrasyon egrisine gore degerlendirilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Literatiir verilerine ve ilgili maya {iretim tesisinin atikgaz emisyonuna dayanilarak
tasarlanan pilot 6lgekli biyofiltre sisteminin siirekli ve kararli halde isletilebilmesi
i¢cin Oncelikle sistemin isletme kosullar1 belirlenmis, sonrasinda ise sistemin etkinligi
incelenmistir. Yapilan hesaplamalar ve deneysel ¢aligmalardan elde edilen veriler

asagida sirasiyla agiklanmistir.

5.1 Biyofiltre Sisteminin Isletim Kosullarinin Belirlenmesi

Biyofiltre sistemi isletime alinmadan 6nce sentetik atikgaz olusturularak sistemdeki
kararli hareketi incelenmistir. Sentetik atikgaz bir karisim halinde hazirlanmis ve bos
sisteme beslenerek kolon girisi ve c¢ikisindaki konsantrasyonlar incelenmistir.
Boylece sentetik atikgazin kararhiligi gozlenmistir. Maya lretim tesisinden ¢ikan
atikgaz karakterizasyonuna gore etanol, asetaldehit ve aseton bilesikleri
karakterizasyonla orantili olarak sirasiyla %67, %27 ve %6 oranlarinda, sivi halde
karistirtlmis ve siringa pompaya doldurulmustur. Baslangigta atikgazin dolgulu kolon
icerisindeki bekleme siiresinin 100 s olmasi diisliniilmiis ve bu dogrultuda sistem 2
m3/sa hava debisiyle calistirilmistir. Siringa pompa 3 mL/sa debiyle calistirildiginda
karisim ig¢inde sirasiyla %67, %27 ve %6 oraninda bulunan etanol, asetaldehit ve
aseton bilesiklerinin atikgaz icerisindeki konsantrasyonlari sirasiyla 800, 320 ve 80
mg/m?® olmali, dolgulu kolonda biyolojik oksidasyon gerceklesmediginden kolon
giris ve c¢ikisindaki atikgaz konsantrasyonlari da yaklasik olarak ayni seviyede
cikmalidir. Bos haldeki sistem sadece atikgaz beslemesi ile ¢alistirildiktan sonra 5
saat siireyle takip edilmis ve belirli zaman araliklarinda alinan atikgaz numuneleri

analiz edilmistir. Elde edilen konsantrasyon verileri Cizelge 5.1’de verilmistir.
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Cizelge 5.1 : Sentetik atikgaz karakterizasyonu.

Etanol kons. (mg/m?3) Asetaldehit kons. (mg/m?) Aseton kons. (mg/m?)
(22;) Beklenen Giris Cikis  Beklenen  Giris Cikis Beklenen  Giris  Cikis
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,25 800 300 340 320 21,5 22,4 80 135 111
0,5 800 580 652 320 36 37 80 13 12
1 800 568 632 320 6,3 56 80 20 19
3 800 500 535 320 148 131 80 33 29
4 800 500 602 320 13 164 80 38 48
5 800 568 584 320 10 34 80 43 24

Izleme siiresi boyunca sentetik atikgaz icerisindeki etanol, asetaldehit ve aseton

bilesiklerinin konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 5

konsantrasyonlarinin, ayarlanan debiler dogrultus

.1’de gosterilmistir. Tiim bilesik

unda beklenen konsantrasyon

degerlerinin altinda kaldig1 gézlenmistir. Stvi haldeki karigim buharlasarak hava ile

karismaya basladiktan yarim saat sonra etanol konsantrasyonu kararli bir seviyeye

ulagmaktadir. Kolon girisi ve ¢ikisindaki etanol konsantrasyonlarinin da beklenildigi

tizere yaklasik olarak ayni seviyede oldugu goriilmektedir.

ETANOL ASETALDEHIT
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S _. /- 9 . yd
g O go o0
%“cb 0 02505 1 3 4 5 %“cb 0 02505 1 3 4 5
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ASETON
100
=
o
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sg O
£ ® 0 02505 1 3 4 5
1]
2 E Zaman (saat)
S
beklenen giris cikis

Sekil 5.1 : Sentetik atikgaz icerisindeki bilesiklerin konsantrasyon degisimleri.
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Sentetik atikgaz icerisindeki asetaldehit ve aseton bilesikleri ¢alisilan slire boyunca
beklenen konsantrasyon degerlerinin ¢ok altinda kalmistir. Ayrica asetaldehit
bilesiginin farkli zamanlardaki konsantrasyon degerleri, karisim icerisindeki diger
bilesiklere kiyasla oldukga tutarsiz bir davranis gostermistir. Dolayisiyla, biyofiltre
sisteminin igletime alindiktan sonra kisa siirede kararli hale gelebilmesi i¢in sadece
etanol bilesigi kullanilarak sentetik atikaz olusturulmaya karar verilmistir. Etanol,
ilgili maya iretim tesisinin atikgaz emisyonu igerisinde diger bilesiklere kiyasla
oldukca yiiksek oranda yer aldigindan, gida fermantasyon prosesi i¢in Oncelikli

kirletici olarak tanimlanabilir.

flerleyen testlerde de goriilecegi iizere sirmga pompa ve hava debilerine bagli olarak
hesaplanan sistem girisindeki etanol konsantrasyonu beklenen degerlerin bir miktar
altinda kalabilmektedir. Bu durumun sistemin biiyiikliigli ve siringa pompadan
kaynaklanan salinimlar sebebiyle konsantrasyonun kararli yapiya ulagmasinin

giicligiinden kaynaklandig1 sdylenebilir.

5.2 Biyofiltre Sisteminin Etkinligi

Sisteme aktif ¢amur yiiklenmesinin hemen ardindan sentetik atikgaz beslemesi
baslatilarak hizli bir sekilde biyolojik sisteme karbon temin edilmistir. Sistem 100 s.
bekletme siiresi Ongoriilerek, 2 m3sa hava debisi ve 200 mg/m® etanol
konsantrasyonu ile isletime alimmistir. Ilk giinden itibaren kolon giris ve ¢ikisindaki

gaz konsantrasyonlari incelenmis ve sonuglar Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : Biyofiltre sisteminde ilk on giin gozlenen etkinlik.

Isletim Siiresi Giris Kons. Cikis Kons. Giderim Giderim Kapasitesi
(giin) (mg/m?) (mg/m3) Verimi (%) (g/m3-saat)
0 370,0 370,0 0,00 0,00
1 160,0 130,0 18,75 1,20
6 243,0 1,3 99,45 9,67
7 323,5 24,5 92,43 11,96
8 200,0 9,2 95,40 7,63
12 362,0 7,0 98,07 14,20
Ortalama 276,4 8,80 96,81 10,70
St. Sapma 63,97 9,31 2,79 2,37
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Olgiimlerin tekrarlanabilirliginden emin olmak igin her giin anlik olarak ii¢ farkl
numune alinmig ve bu degerlerin ortalama sonuclar1 kullanilarak sistemin giderim

verimi ve giderim kapasitesi asagidaki formiiller yardimiyla hesaplanmstir.

(Cgiﬂ; - C;.kl;]
— e X 100

siris

Giderim verimi (%) =

Giderim kapasitesi (g/m®/saat) = (Cgiris — Cerkis) X %

Coiris : Sistem girisindeki atikgaz kirletici konsantrasyonu
Ceis : Sistem ¢ikisindaki atikgaz kirletici konsantrasyonu
Q : Atikgaz debisi (2 m®/saat)

V : Dolgulu kolon hacmi (0,056 m?3)
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> 60 =
£ 80 w
_qg 40 6,0 é
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0 00 &
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—@— Giderim Verimi (%) Giderim Kapasitesi (g/m3/saat)

Sekil 5.2 : Biyofiltre sisteminde ilk on giin gézlenen etkinlik.

Sekil 5.2°de giderim verimi serisinde goriildiigli lizere sistem isletime alindiktan
ancak bes giin sonra kararli hale ulasmistir. Bu sebeple 200 mg/m® konsantrasyon
kosulu i¢in ortalama giderim verimi ve giderim kapasitesi belirlenirken altinc1 giin ve
sonrasindaki sonuglar hesaba alinmistir. Giderim verimi %96,81 gibi oldukca yiiksek
bir degerde kararliliga ulasirken sistemin giderim kapasitesinin gittikge artan bir
egilim gosterdigi izlenmistir. Sonraki adimda atikaz konsantrasyonu kademeli olarak

artirllarak sistemin artan Kirletici yiikiine nasil cevap verdigi incelenmistir.

76



5.2.1 Atikgaz konsantrasyon degisiminin giderim verimi ve giderim

kapasitesine etkisi

Sistem, 100 s. bekletme siiresi ve 200 mg/m® atikgaz konsantrasyonu ile isletime
almmasmin ardindan yaklasik on bes giin bu kosullarda calistirilmistir. Ilerleyen
giinlerde atikgaz konsantrasyonu kademeli olarak énce 400 mg/m?®, daha sonra 800
mg/m? degerlerine ¢ikarilarak siirekli calisan sistemde giinliik olarak giderim verimi
ve giderim kapasitesi degerleri izlenmistir. 400 mg/m?® etanol konsantrasyonuna
sahip atikgaz beslemesi siiresince izlenen ortalama konsantrasyon degerleri ile

hesaplanan giderim verimi ve giderim kapasitesi degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 : 400 mg/m? etanol konsantrasyonu kosulundaki biyofiltre etkinligi.

Isletim Giris Kons. Cikis Kons. Giderim Giderim Kapasitesi
Siiresi (giin) (mg/md) (mg/md) Verimi (%) (g/m®saat)
15 435,0 27,5 93,68 16,30
16 362,0 2,5 99,31 14,38
18 507,0 3,0 99,41 20,16
19 325,0 3,3 98,97 12,87
20 3475 15 99,57 13,84
24 256,0 50 98,05 10,04
25 2410 7,5 96,89 9,34
27 409,0 5,0 98,78 16,16
29 432,0 72,0 83,33 14,40
30 310,0 10,0 96,77 12,00
32 211,5 24,5 88,42 7,48
33 486,0 37,7 92,25 17,93
35 428,0 29,0 93,22 15,96
Ortalama 365,40 17,60 95,19 13,91
St. Sapma 90,24 19,70 4,77 3,43

Yine 100 s. bekletme siiresiyle ¢alisilan bu yeni durumda ortalama %95,19 gibi bir
yiizdeyle yliksek oranda giderim saglandigi sOylenebilmektedir. Ancak ortalama
giderim veriminin 200 mg/m? kosulunda gozlenen giderim verimine (%96,81) gére
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda Sekil 5.3’te goriildigi gibi
ortalama giderim kapasitesi degerinin bir Onceki g¢alisma kosuluna gore arttig

sOylenebilir.
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Sekil 5.3 : 400 mg/m? etanol konsantrasyonu kosulundaki biyofiltre etkinligi.

Karakterizasyonu yapilan gida fermentasyon prosesinden salinan toplam UOB
konsantrasyonu 800 mg/m® oldugundan deneysel calismadaki bir sonraki adimda
atikgaz etanol konsantrasyonu 800 mg/m*’e ¢ikarilmistir. Atikgazin sistem girisi ve
cikisindaki konsantrasyon degerleri ile hesaplanan giderim verimi ve giderim
kapasitesi verileri Cizelge 5.4’te verilmistir. 800 mg/m? etanol konsantrasyonu ile bir
ay boyunca siirekli olarak sisteme beslenen atikgaz, dolgulu kolonda 100 s. bekleme
stiresiyle ortalama 990,50 verimle giderilmektedir. Bu deger onceki daha diisiik
konsantrasyonlarla  yapilan  deneysel caligmalarla  kiyaslandigida  atikgaz
konsantrasyon artisinin giderim veriminde azalmaya sebep oldugu soylenebilir.
Sistemin giderim kapasitesi ise atikgaz etanol konsantrasyonunun artmasiyla artis
gostermektedir. Sisteme daha fazla karbon beslenmesiyle biyolojik fazdaki
mikroorganizmalarin sayisinda daha fazla artis gerceklestigi, giderim kapasitesinin
bu sayede arttig1 diisliniilmektedir. Ancak bu artisin giderim verimine fazla etki

edemedigi Sekil 5.4°de de gozlenmektedir.
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Sekil 5.4 : 800 mg/m3 etanol konsantrasyonu kosulundaki biyofiltre etkinligi.
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Cizelge 5.4 : 800 mg/m? etanol konsantrasyonu kosulundaki biyofiltre etkinligi.

Isletim Giris Kons. Cikis Kons. Giderim Giderim Kapasitesi
Siiresi (giin) (mg/md) (mg/md) Verimi (%) (g/m*saat)
36 544,0 6,0 98,90 21,52
37 563,0 9,0 98,40 22,16
39 621,0 158,0 74,56 18,52
40 754,0 48,5 93,57 28,22
41 538,7 38,7 92,82 20,00
42 541,0 20,0 96,30 20,84
43 741,3 49,3 93,35 27,68
45 658,7 62,0 90,59 23,87
47 765,0 3,0 99,61 30,48
48 473,5 126,0 73,39 13,90
49 385,0 65,0 83,12 12,80
50 406,0 33,0 91,87 14,92
51 472,5 67,5 85,71 16,20
52 523,0 11,0 97,90 20,48
55 546,0 16,0 97,07 21,20
57 807,3 23,7 97,07 31,34
58 790,0 85,0 89,24 28,20
60 896,7 95,0 89,41 32,07
62 889,7 128,0 85,61 30,47
64 443,7 21,3 95,19 16,89
66 739,0 99,7 86,51 25,57
68 703,0 93,3 86,72 24,39
70 503,7 30,7 93,91 18,92
72 586,0 125 78,67 18,44
Ortalama 620,50 58,91 90,50 22,46
St. Sapma 146,70 44,35 1,27 56,33

Sekil 5.5’te ise sistem isletime alindig1 andan itibaren gozlenen giderim verimi ve

3 etanol konsantrasyonuna sahip

giderim kapasitesi grafigi verilmistir. 200 mg/m
attkgaz beslemesi ile baglanan calismada on besinci gilinde atikgaz etanol
konsantrasyonu 400 mg/m®e, otuz besinci giinde 800 mg/m®e c¢ikarilmistir.
Konsantrasyon artis1 ile birlikte giderim veriminin az da olsa diistiigii, giderim

kapasitesinin ise gittik¢e yiikseldigi bu grafikte daha net gézlenmektedir.
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Sekil 5.5 : Siirekli ¢aligan sistemde konsantrasyon degisiminin biyofiltre etkinligine
etkisi.
Sekil 5.5 ve diger grafiklerde giinliikk olarak izlenen giderim verimi ve giderim
kapasitesi verilerinde bazi giinlerde daha fazla salinim gergeklestigi goriilmiistiir. Bu
salimimlarin yasandig1 giinlerde sisteme mineral ¢ozeltisi beslenmesi dikkat ¢ekicidir.
Biyolojik sistemin ihtiya¢ duydugu nem igerigi, sisteme rutin araliklarla beslenen
mineral ¢ozeltisinden saglanmaktadir. Dolgulu kolon iginde nem igerigi diistiikce
sistem etkinliginin azaldig, sistemdeki nem igeriginin artmasiyla giderim verimi ve
giderim kapasitesi verilerinin birden yiikseldigi goriilmektedir. Ornegin; Sekil 5.5’te
25. ve 30. giinler arasindaki giderim kapasitesi egrisine bakildiginda 27. giinde
nemlendirme yapilmasi sebebiyle giderim kapasitesinin ve giderim veriminin arttig1
goriilmektedir. Aymi sekilde 40, 43 ve 46. giinlerde de nemlendirme etkisiyle

giderimde ani bir artis gbzlenmektedir.

5.2.2 Kiitle transfer testi

Tasarlanmis biyofiltre sisteminin gida fermentasyon prosesinin aritma ihtiyacina
cevap verebilmesi i¢in sistemin optimizasyonu yapilmalidir. Sistem optimizasyonuna
gegmeden Once biyofiltre sisteminin giderim sinirlarini ortaya koyabilmek amaciyla
sistemde kiitle transfer testi yapilmistir. Bu amagla, sisteme beslenen atikgaz
konsantrasyonu temsili atikgaz konsantrasyonunun {istiine ¢ikarilmig ve artan
kirletici yiikiine kars1 sistemin giderim kapasitesi incelenmistir. Sistem, baslangicta
800 mg/m? etanol konsantrasyonlu atikgaz ile beslenmekte ve 100 s. bekletme siiresi

ile calistirllmaktadir. Birim zamanda sisteme yiiklenen kirletici miktarindaki artisin
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giderim kapasitesi lizerine etkisini izlemek amaciyla sistem girisindeki atikgaz
konsantrasyonu 1600 mg/m*e cikarilmis ve 10 saat siireyle bu konsantrasyon
degerinde calisilmistir. Giris ve ¢ikista atikgaz konsantrasyonlar1 izlenerek sistemin

giderim verimi ve giderim kapasitesi hesaplanmis, degerler Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5 : Kiitle transfer testi sliresince sistemin giderim verimi ve kapasitesi.

Zaman Giderim Verimi Giderim Kapasitesi
(saat) (%) (g/m?3-saat)
0,00 95,7 26
0,50 95,8 30
1,42 94,5 36
1,67 95,2 49
2,92 91,8 45
3,25 92,4 53
5,25 88,6 40
5,58 90,0 49
6,08 80,8 37
7,25 84,5 43
8,58 85,5 49
9,25 84,7 45
9,92 85,5 47
10,42 80,0 24
Ortalama 88,9 40,9
St. Sapma 5,29 8,94
Giris ve Cikis Konsantrasyonlari
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Sekil 5.6 : Kiitle transfer testi esnasinda sistem giris ve ¢ikisindaki konsantrasyon

degisimi ve giderim kapasitesi.

81



Sekil 5.6’da goriildigii tizere, sistem girisindeki atikgaz konsantrasyonu iki katina
cikarilmis olmasma ragmen sistem c¢ikisinda gdzlenen antilmis atikgaz
konsantrasyonundaki degisim daha diisliktiir. Bununla birlikte giderim kapasitesi
egrisinin giris konsantrasyonu egrisi ile ayni davranisi gosterdigi goriilmektedir.
Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5’te goriildiigi lizere giris atikgaz konsantrasyonunun iki
katina ¢ikarilmasi ile birlikte sistemin ortalama giderim kapasitesinde de yaklasik
olarak iki kat artis so6z konusudur. Bu sonucglara dayanarak sistemin mevcut

kapasitesinin iistiine ¢ikabildigi ve daha fazla kirletici giderebilecegi sdylenebilir.

800-1600 mg/m? etanol konsantrasyonlu atikgaz beslenmesi durumunda sistem saatte
yaklasik olarak ortalama 40 g/m.saat etanol giderebilmektedir. Ornek bir gida
fermentasyon tesisinden salinan atikgaz debisi 65.000 m®/sa, iiretim prosesi boyunca
Kirletici konsantrasyonunun pik yaptigi seviyedeki kirletici konsantrasyonu ise
yaklasik olarak 800 mg/m¥tiir. Bu degerler kullanilarak tesisin saatlik etanol
salmmminin yaklasik olarak 52 kg/sa oldugu sdylenebilir. Pilot dlgekli biyofiltre
sisteminin  mevcut kapasitesinden hareketle tesis emisyonunun giderimini

karsilayabilmesi icin

(52*1000 g etanol/saat)/40 g etanol/m3saat) = 1300 m?® reaktdr hacmi elde edilir.
Reaktdrde ortalama 1 m dolgu malzemesi yiiksekligi alimirsa 1300 m3/ 1m= 1300 m?
alana ihtiya¢ duyulur. Buna gore 36*36 m ebatlarinda kare bir alan veya 20 m
yarigapli bir daire alan gerekecektir. Daha emniyetli bir yaklasimla dolgu yiiksekligi
2 m alinirsa 1300 m® / 2m= 650 m?’lik bir alana ihtiya¢ duyulur. Bu durumda da
25*25 m kare bir alan veya 14,5 m yarigapl bir daire alan gerekecektir.

Katl biyofiltre insaat1 ve isletmesi miimkiindiir. Sayet dolgu yiiksekligi 1 m olan 3
katl1 biyofiltre insas1 ve kullanimi diisiiniildiigiinde toplam alan 433 m? olacaktir. Bu

durumda ii¢ katli biyofiltrenin taban alan1 144 m? olacaktir.
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6. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Koku ve VOC emisyonlart giiniimiizde gerek hava kirliligi, gerek yakin bolgede
yerlesim yerlerinde oturan niifus ve gerekse iklim degisikligine neden olmasi gibi
hususlar dolayisi ile dikkatlerin {izerinde yogunlastigi bir problem konumundadir. Bu
sebeplerle kontrolii 6nem tagimaktadir. Koku ve VOC emisyonlart gerek inorganik
ve gerekse organik yapida ¢ok sayida bilesenlerden olusmaktadir. Insan burnu
tizerinde bu tiir bilesenlerin tek baslarina olduklari durumda olusturduklar etki ile
birden c¢ok koku bileseni birlikte iken olusturduklart etki birbirinden farklidir.

Genellikle giiclendirici etki s6z konusudur.

Bu tezde gida fermantasyon prosesinden salinan Kkirleticilerin olusturdugu koku
problemine ¢6ziim getirebilmek amaciyla tasarlanip isletime alinan pilot 6lgekli
biyofiltre sistemi ile aritma imkanlar1 arastirilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
oldukea yiiksek verimle (%90’1n iistiinde) ugucu organik bilesik emisyon yiiklerinin
giderildigi goriilmustiir. Sistem etkinliginin prosesin aritma ihtiyacinin ne kadarim
karsiladigimi degerlendirebilmek amaciyla T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanlig

tarafindan endiistriyel tesislere getirilen yasal sinirlar géz 6ntinde bulundurulmalidir.

Gida fermantasyon prosesinden kaynaklanan koku ve VOC emisyonlarii incelemek
lizere Ornek bir maya iUretim tesisinin atikgaz emisyonu karakterize edilmis ve
oncelikli kirleticinin etil alkol oldugu, kirletici emisyonunun pik yaptig1 noktalarda
etil alkol konsantrasyonunun yaklasik olarak 800 mg/m® oldugu goriilmiistiir. Tlgili
tesis, Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi Ek-1 (Emisyon Iznine
Tabi Tesisler I¢in Esaslar ve Sinir Degerler) kapsaminda degerlendirildiginde etil
alkol icin getirilen 300 mg/Nm?® degerindeki limiti saglayabilmek icin atikgazda

minimum %70 verimle bir giderim saglanmalidir.

Tesiste gerceklesen koku emisyonlari, Koku Olusturan Emisyonlarin Kontrolii
Hakkinda Yonetmelik kapsaminda degerlendirildiginde ise yaklasik olarak 40.000
KB/m?® degerindeki atikgaz koku konsantrasyonu, 10.000 KB/m?® den biiyiik olmas1
sebebiyle tesiste, kaynakta koku dnleme tekniklerinin ve yontemlerinin kullanilmasi

kararma varilmaktadir. Bu yonetmelige gore koku konsantrasyonunu 10.000 KB/m?®
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degerinin altina indirebilmek icin tesiste minimum %75 verimle atikgaz aritimi
gerceklestirilmelidir. Ancak, yonetmelige gore koku konsantrasyonu 1000 KB/m3
veya daha az ise, tesiste kaynakta koku giderimi konusunda herhangi bir islem
yapilmayacagina yonelik bir ibare bulunmasi sebebiyle biyofiltre sisteminin giderim

verimi hedefi %98 olarak belirlenmistir.

Biyofiltre sistemi 65 litre hacmine sahiptir. Siirekli ¢alisan biyofiltre sisteminin
etkinligini  belirlemek amaciyla atikgazin = sistem giris ve cikisindaki
konsantrasyonlari giinliik olarak 6l¢iilmiis ve bu verilerle sistemin giderim verimi ile
giderim kapasitesi hesaplanmigtir. Sistem giris akimi konsantrasyonu adim adim
artirtlarak farkli konsantrasyonlardaki atikgaz beslemesinin sistem etkinligine etkisi
incelenmistir. Sisteme giren atikgaz konsantrasyonundaki artigla giderim veriminde
az da olsa bir diisme gozlenmis, fakat yine de her durumda %90’1n {izerinde bir

verimle giderim saglanmustir.

Sisteme giren kirletici yiikiiniin artmasiyla biyofiltre giderim kapasitesinin ise
yiikseldigi goriilmektedir. Sistem kapasitesinin sinirlarini  goriip, sistemin tesis
atikgaz emisyonunun giderim problemine verebilecegi optimum cevabi bulmak
amaciyla kiitle transfer testi uygulanmis, sisteme yiiklenen atikgaz konsantrasyonu
normal calisma seviyesinin iki katina cikarilarak sistem etkinligi incelenmistir. Bu
test sonucunda sisteme ne kadar fazla kirletici yiikleniyorsa o kadar fazla giderim
saglandig1 gozlenmis, sistemin kiitle transferi acisindan sinirli olmadigina karar

verilmistir.

Atikgaz konsantrasyonlar1 ve giderim verimi egrilerinde gozlenen sapmalarin sistem
nemliligi ile ilgili oldugu gozlenmis ve biyofitre sistemleri i¢in dolgulu kolondaki
nem igeriginin hayati 6nemi tespit edilmistir. Sisteme siirekli bir nemlendirme
uygulanamamakta, ancak sistemin ihtiya¢ duydugu nem igerigi mineral ¢ozeltisi
beslemesi sayesinde temin edilmektedir. Biyofiltre sisteminin daha yiiksek verimle
isletilebilmesi icin sistemi silirekli nemlendirmek adina sisteme beslenen atikgazin

nemlendirilmesi Onerilebilir.

Dolgulu kolon igerisindeki biyolojik ortami canli tutmanin oldukg¢a dikkatli ve hassas
bir caligma gerektirmesi ve sistemin biiyiikliigii, isletimde birtakim fiziksel zorluklar
dogurmustur. Ancak aritma siireci boyunca asiri biyokiitle olusmamasi, sistemin

atmosferik basing ve sicaklikta calisabilmesi sebebiyle yiiksek enerji tiiketimi
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gerektirmemesi gibi avantajlarinin yaninda yiiksek verimle giderim saglanabilmesi
biyofiltre sistemini gida fermantasyon prosesi emisyonlarinin giderimi konusunda

oldukca avantajli bir noktaya tasimaktadir.

“Gida Fermantasyon Ve Petrokimya Uretim Sektorlerinden Kaynaklanan Koku
Emisyonlarmin Biyoyikayic1 ve Biyofiltre Sistemleri Kullanilarak Giderilmesi”
baslikli TUBITAK 1001 projesi kapsaminda pilot &lgekli biyofiltre sisteminin

3 etanol

isletimine devam edilmektedir. Tez kapsaminda maksimum 1600 mg/m
konsantrasyonuna sahip atikgazla calisildiginda sistemin kiitle transferi agisindan
sinirli olmadig kararma varilmistir. flerleyen calismalarda sistem kapasitesini test
edebilmek amaciyla daha yiikksek atikgaz konsantrasyonlart ile c¢alisilmasi

planlanmaktadir.
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EKLER

EK A: Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold) ve maruziyet
limitleri (OEL) (3M Occupational Health and Environmental Safety Division, 2010

Respirator Selection Guide)
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EKA

Cizelge A.1 : Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold) ve maruziyet

limitleri (OEL).
Odor Odor
Chemical Name Treshold OEL (ppm) | Chemical Name Treshold OEL (ppm)
(Ppm) (ppm)

Acetaldehyde 0.186 25 Benzophenone 0.5 mg/m?
Acetic acid 0.016 10 Benzotrichloride 0.1
Acetic anhydride 0.029 5 Benzoyl chloride 0.007 0.5
Acetone 4.58 500 Benzoyl peroxide 5 mg/m3
Acetone cyanohydrin 3 2 Benzyl acetate 0.145 10
Acetonitrile 97.7 20 Benzyl alcohol 5.55 10
Acetophenone 0.363 10 Benzyl chloride 0.034 1
Acetylsalicylic acid 5 mg/m? Beryllium 0.00005 mg/m?
Acrolein 0.174 0.1 Biphenyl 0.0093 0.2

Bis (2-
Acrylamide 0.03 mg/m® | dimethylamino- 0.05 ppm

ethyl) ether

Bis-(2-
Acrylic acid 0.4 2 Chloroisopropyl) 3

Ether
Acrylonitrile 16.6 2 Bismuth telluride 10 mg/m?®
Adipic acid 5 mg/m?3 (BSIZTjgreg’;”u”de 5 mg/m?3
Adiponitrile 2 Borate compounds, 2 mg/m?®
Allyl alcohol 0.47 0.5 Boron oxide 10 mg/m?
Allyl chloride 0.489 1 Boron tribromide 1
Allyl glycidyl ether 1 Boron trifluoride 15 1
Allyl isothiocyanate 0.035 1 Bromine 0.066 0.1

A Bromine

Allyl propyl disulfide 0,5 pentafluoride 0.1
Aluminum Metal and 1 mg/m? Bromoform 0.447 0.5
Insoluble Compounds
p-Aminobenzoic acid 5 mg/m? 1-Bromopropane 10
2-Aminopyridine 0.5 1,3-Butadiene 0.455 1
Ammonia 5.75 25 Butane 204 1000
Ammonium chloride 10 mg/md 1-Butene 250
Amrmoniurm 0.01 mg/m?® | 2-Butene 250
perfluorooctanoate
n-Amyl alcohol 0.1-0.3 100 cis-2-Butene 250
tert-Amyl methyl 20 trans-2-Butene 250
acetate
Aniline 0.676 2 2-Butoxyethanol 0.001 20
Anisidine (o-, p- 01 2-Butoxyethyl 20
isomers) acetate
Antimony 0.5 mg/m3 n-Butyl acetate 0.007 150
Arsenic 0.01 mg/m® | sec-Butyl acetate 3-7 200
Arsine <1.0 0.05 ppm tert-Butyl acetate 4-47 200
Asbestos 0.1 fiber/cc Butyl acrylate 0.003 2
Asphalt 0.5 mg/m3 n-Butyl alcohol 0.03 20
Barium 0.5 mg/m3 sec-Butyl alcohol 1 100
Barium sulfate 10 mg/m3 tert-Butyl alcohol 21.5 100
Benzaldehyde 0.042 2 Butylamine 0.053 5
Benzene 8.65 0.5 Butylated 2 mg/m?

hydroxytoluene
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Cizelge A.1 (devam) : Ucgucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold) ve
maruziyet limitleri (OEL).

Odor Odor
Chemical Name Treshold gﬁ;) Chemical Name Treshold E?JFEJFI;)
(ppm) (ppm)
4-tert-Butylcatechol 2 mg/m? Chlorobenzene 0.741 10
tert-Butyl chromate 0.1 mg/m* | Chlorobromomethane 399 200
. 1-Chloro-1,1-difluoro-
Butylene oxide 0.06 0.06 ethane 1000
n-Butyl glycidyl ether 3 Chlorodifluoromethane 1,000
n-Butyl lactate 7.06 5 Chlorodiphenyl (42% 1 mg/m?
chlorine)
Butyl mercaptan 0.001 0.5 Chlor_odlphenyl 54% 0.5 mg/m?3
chlorine)
0-sec-Butylphenol 5 Chloroform 11.7 10
p-tert-Butyltoluene 5.02 1 bis-Chloromethyl ether 0.001
Butyraldehyde 0009 25 Chloropentafluoro- 1000
ethane
Cadmium 0'0053 Chloropicrin 1.08 0.1
mg/m
Calcium arsenate . 3 B-Chloroprene 14.9 10
mg/m
Calcium carbonate 15 mg/m? 1-Chloro-2-propanol 1
Calcium chromate 0'0013 2-Chloro-1-propanol 1
mg/m
Calcium cyanamide 0.5 mg/m3 | 2-Chloropropionic 50
Calcium fluoride (as F) 2.5 mg/m® | 2-Chloropropionic acid 0.1
. . » 0-
Calcium hydroxide 5 mg/m Chlorostyrene 50
Calcium oxide 2 mg/m? Chlorosulfonic acid 0.1
Calcium silicate 10 mg/m3 ?I-Chloro-l,l,l,z-tetra- 1000
uoroethane
Calcium sulfate 10 mg/md o-Chlorotoluene 0.219 50
Camphor 0.051 2 Cobalt 0.02 3
mg/m
Caprolactam 0.064 5 mg/m? Copper (as Cu) 1 mg/m3
3 . 0.00005-
Captan 5 mg/m Cresol (all isomers 0.0079 5
Carbon black 3.5mg/m? | Crotonaldehyde 0.135 0.3
Carbon dioxide 74,000 5,000 Cumene 0.024 50
Carbon disulfide 0.096 1 Cumene hydroperoxide 0.005 1
Carbon monoxide 100,000 25 Cyanamide 2 mg/m?
Carbon tetrabromide 0.1 Cyanides (as CN) 5 mg/m?®
Carbon tetrachloride 40.7 5 Cyanogen 231 10
Carbonyl fluoride 2 Cyanogen chloride 0.976 0.3
Catechol 5 Cyclohexane 83.8 100
Cellulose 10 mg/m3 | Cyclohexanol 0.068 50
Cesium fluoride 2.5 mg/m® | Cyclohexanone 0.019 20
Cesium hydroxide 2 mg/m? Cyclohexene 0.363 300
Chloramphenicol 0.5 mg/m? | Cyclohexylamine 2.66 10
Chlorinated diphenyl oxide 0.5 mg/m® | Cyclopentadiene 3.8 75
Chlorine 0.05 0.5 Cyclopentane 600
Chlorine dioxide 9.24 0.1 Decaborane 0.06 0.05
Chlorine trifluoride 0.1 1-Decene 7 100
Chloroacetaldehyde 0.917 1 Diacetone alcohol 0.891 50
Chloroacetone 1 Diallylamine 2-9 1
Chloroacetyl chloride 0.05 Diazomethane 0.2
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Cizelge A.1 (devam)

maruziyet limitleri (OEL).

. Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold) ve

Odor Odor
Chemical Name Treshold gEan) Chemical Name Treshold 83%;)
(ppm) (Pppm)
Diborane 1.8-3.5 0.1 Diisobutyl ketone 0.339 25
Dibromochloropropane 1 ppb Diisopropylamine 0.398 5
Dibutylamine 0.1 5 Dimethyl acetamide 47.9 10
2-N- . .
Dibutylaminoethanol 0.5 Dimethylamine 0.081 5
Dibutyl phenyl 0.3 Dimethylaniline 0219 5
phosphate
. 3 Dimethyl carbamoyl
Dibutyl phosphate 5 mg/m chloride 0.005
Dibutyl phthalate 5 mg/m3 Dimethyldichlorosilane 2
Dichloroacetic acid 0.5 Dimethyl disulfide 0.5
Dichloroacetylene 0.1 Dimethylethoxysilane 0.5
o-Dichlorobenzene 0.072 25 Dimethyl ether 0.3-9.0 1000
p-Dichlorobenzene 0.048 10 Dimethyl formamide 100 10
1,4-Dichloro-2-butene 0.005 1,1-Dimethylhydrazine  8.79 0.01
Dichlorodifluoromethane 1000 Dimethylphthalate 5 mg/m?®
1,3-Dichloro-5,5- N,N-Dimethyl-para-
dimethylhydantoin 0.0 0.2mg/m® | \idine 0.5
1,1-Dichloroethane 255 100 Dimethyl sulfide 0.0025 10
1,2-Dichloroethylene 19.1 200 Dimethyl sulfoxide 250
Dichloroethyl ether 0.049 5 Dimethylsulfate 0.1
Dichlorofluoro-methane 10 Dimethyl terephthalate 5 mg/m?
1,1-Dichloro-1-flygros 500 Dinitrobenzene 0.15
ethane
1,1-Dichloro-1- 5 3,5-Dinitro-o- 1 mg/m?
nitroethane toluamide
2,4-Dichlorophenol 0.21 1 Dinitrotoluene 0.2 3
mg/m
1,3-Dichloropropene 1 Dioxane 7.78 20
i,c?échhloroproplomc 5 mg/m? 1,3-Dioxalane 20
ﬁ&%?g&f;;a 1000 Diphenylamine 0.022 rlnog /m?
Dicyclopentadiene 0.03 5 Dipropylene glycol 1000 100
methyl ether
Dicyclopentadienyl iron 10 mg/m?® Dipropyl ketone 50
Diesel Fuel 100 mg/m® | Di-sec-octyl phthalate 5 mg/m?
Diethanolamine 0.025 1 mg/m® Divinyl benzene 10
Diethylamine 0.186 5 Dodecyl mercaptan 0.1
Diethylaminoethanol 0.034 2 Emery 75
Diethylbenzenes, mixed 12 5 Epichlorohydrin 0.934 0.5
Diethylene glycol 10 mg/m? Erythromycin 3 mg/m?
Diethylene glycol 0.708 25 Ethane 1000
monoethyl ether
Diethylene triamine 9.3 1 Ethanolamine 2.59 3
Diethyl ketone 0.316 200 2-Ethoxyethanol 1.22 5
Diethyl phthalate 5 2-Ethoxyethyl acetate  0.182 5
Difluorodibromo- 100 Ethyl acetate 0.61 400
methane
1,1-Difluoroethane 1000 Ethyl acrylate 0.0009 5
Difluoromethane 1000 Ethyl alcohol 0.136 1000
Diglycidyl ether 4.61 0.01 Ethylamine 0.324 5
Diisobutylene 75 Ethyl amyl ketone 6 10
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Cizelge A.1 (devam) :

Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold) ve
maruziyet limitleri (OEL).

Odor Odor OEL
Chemical Name Treshold OEL (ppm) | Chemical Name Treshold
(ppm)
(ppm) (ppm)
Ethyl benzene 2.3 100 Halothane 33 50
Ethyl bromide 3.09 5 Heptane 9.77 400
0.463 0.002
Ethyl butyl ketone 0.1-10 50 Hexachlorobenzene mg/m? mg/m?
Ethyl chloride 4.07 100 Hexachlorobuta-diene 0.02
Ethyl cyanoacrylate 0.2 (Ij—li?;zchlorocyclopenta— 0.03 0.01
Ethyl tert-butyl ether 5 Hexachloroethane 0.15 1
Ethylene 200 Hexachloronaphthalene 2mg/m® 0.2 mg/m®
Ethylene chlorohydrin 0.402 1 1,4-Hexadiene 10
Ethylenediamine 4.27 10 Hexafluoroacetone 0.1
Ethylene dibromide 9.84 20 1.1,1,3,3,3-Hexafluoro- 1000
propane
Ethylene dichloride 11.2 10 Hexafluoropropylene 0.1
s | Hexahydrophthalic 0.005
Ethylene glycol, aerosol 60.3 mg/m anhydride mg/m?
Ethylene glycol dinitrate 0.05 (I;t_examethylene 0.01 0.005
iisocyanate
Ethyleneimine 15 0.05 Hexane (n-Hexane) 21.9 50
Ethylene oxide 851 1 Hexane (other isomers) 65-248 500
Ethyl ether 2.29 400 1,6-Hexanediamine 0.5
Ethyl formate 18.6 100 Hexanediol diacrylate 1 mg/m3
2-Ethylhexanoic acid 5 mg/m® 1-Hexene
Ethylidene norbornene 0.074 5 sec-Hexyl acetate 0.219 50
Ethyl mercaptan 0.001 0.5 Hexylene glycol 49.9 25
N-Ethylmorpholine 0.275 5 HFE-7100 750
Ethyl silicate 3.6 10 Hydrazine 3.6 0.01
Ferrovanadium, dust 1 mg/md Hydrogenated terphenyls 0.5
Flour dust 0.5 mg/m® Hydrogen bromide 2 2
Fluorides (as F) 2.5 mg/m® Hydrogen chloride 0.77 2
Fluorine 0.126 0.1 Hydrogen cyanide 0.603 4.7
Formaldehyde 0.871 0.3 Hydrogen fluoride 0.042 0.5
Formamide 80 10 Hydrogen peroxide 1
Formic acid 28.2 5 Hydrogen selenide (as Se) 0.05
Furfural 0.058 2 Hydrogen sulfide 0.0005 10
Furfuryl alcohol 7.83 10 Hydroquinone 1 mg/m3
Gallium arsenide 0.3 pg/m? Hydrotreated kerosene 0.1 ﬁqogolm3
Gasoline 0.3 300 2-Hydroxypropyl acrylate 0.5
Germanium tetrahydride 0.2 Indene 0.009 5
Glutaraldehyde 0.038 0.05 Indium 0.1 mg/m3
Glycerin, mist 10 mg/m3 lodine and lodides 0.01
Glycidol 2 lodoform (1)'200019' 0.6
Glycidyl methacrylate 0.5 Iron oxide 5 mg/m?
Glyoxal 0.1 mg/m?® Iron pentacarbonyl 0.1
Grain dust 4 mg/m® Iron salts, soluble 1 mg/m?®
Graphite (natural) 2.5 mg/m?® Isoamy| acetate 0.004
Graphite (synthetic) 2 mg/m® Isoamyl alcohol 0.045 100
Hafnium 0.5 mg/m3 Isobutene 250
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Cizelge A.1 (devam) :

Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold) ve
maruziyet limitleri (OEL).

Odor Odor OEL
Chemical Name Treshold OEL (ppm) Chemical Name Treshold
(ppm)
(Pppm) (Pppm)
Isobutyl acetate 0.479 150 Mesityl oxide 0.056 15
Isobutyl alcohol 0.832 50 Methacrylic acid 20
Isobutane 1000 Methane 1000
Isobutyl nitrite 1 2-Methoxyethanol 0.11 0.1
Isobutyraldehyde 25 2-Methoxyethyl acetate 1.07 0.1
. 3 5
Isocyanuric acid 10 mg/m 4-Methoxyphenol mg/m?
Isooctyl alcohol 50 3-Methoxypropyl amine 2.7 5
Isophorone 0.631 5 Methyl acetate 6.17 200
Isophorone diisocyanate 0.005 Methyl acetylene 1000
Isophthalic acid 5 mg/m? Methyl acetylene 100 1000
propadiene mixture
Isoprene 2 Methyl acrylate 0.263 2
Isopropoxyethanol 0.738 25 Methylacrylonitrile 6.8 1
Isopropyl acetate 0.05-4.1 100 Methylal 1000
Isopropylamine 0.6 5 Methy! alcohol 141 200
N-Isopropylaniline 2 Methylamine 0.019 5
Isopropy! ether 0.055 250 Methyl amyl alcohol 11 25
Isopropyl glycidyl ether 297 50 Methyl n-amyl ketone 0.141 50
Kaolin 2 mg/m?® Methylaniline 1.74 0.5
Ketene 0.5 Methyl bromide 1
Kerosene 200 mg/m3 Methyl n-butyl ketone 0.166 5
Lead, elemental 0.05 mg/m3 Methyl chloride 10.2 50
Lead arsenate 0.01 mg/m3 Methyl chloroform 224 350
Lead chromate 0.012 mg/m3 Methyl 2-cyanoacrylate ~ 2.16 0.2
d-Limonene 0.437 30 Methylcyclohexane 500-630 400
Lithium fluoride (as F) 2.5 mg/m? Methylcyclohexanol 490 50
Lithium hydride 0.025 mg/m?® 0-Methylcyclohexanone 50
2-
Lithium hydroxide 1 mg/m® Methylcyclopentadienyl %2/m3
manganese tricarbonyl 9
Lithium oxide 1 mg/m3 Methylenebisphenyl 0.384 0.005
isocyanate
LPG 1000 Methylene chloride 0.912 25
:c\/lag.nesite (Respirable 5 mg/m? 4,4’-Met_hylene-bis-(2- 0.01
raction) chloroaniline)
Magnesium oxide fume 10 mg/m® x/itlxlee;yel_iz:)sc_)(/i;]ate) 0.005
Maleic anhydride 0.318 0.1 4,4’-Methylene dianiline 0.01
Manganese, elemental 0.2 mg/m? Methy! ethyl ketone 0.27 200
l(;/_langan(_ese cyclopenta- 0.1 mg/m? Meth;_/l ethyl ketone 0.2
ienyl tricarbonyl peroxide
Melamine 10 mg/m? Methyl ethyl ketoxime 93.3 100
t2r;iIZIZe0rlceaptobenzo- 12 mg/m® 5 mg/m® Methyl hydrazine 1.71 0.01
Mercaptoethanol 0.12-0.64 0.2 Methyl iodide 2
Mercury (as Hg)
~Vapor 0.025 mg/m®
—Alkyl compounds 0.01 mg/m® Methyl isoamyl ketone 0.042 50
—Aryl compounds 0.1 mg/m3
—Inorganic compounds 0.025 mg/m?3
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Cizelge A.1 (devam) : Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold)
ve maruziyet limitleri (OEL).

Odor Odor
Chemical Name Treshold OEL Chemical Name Treshold OEL
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Methyl isobutyl ketone 0.121 50
Methyl isocyanate 21 0.02 Nitrotoluene 0.017 2
Methyl isopropyl ketone ~ 4.47 200 5-Nitro-o-toluidine 1 mg/m3
Methyl mercaptan 0.001 0.5 Nitrous oxide 50
Methyl methacrylate 0.085 50 Nonane 1.26 200
1-Methylnaphthalene 0.5 Octachloronaphthalene 0.1 mg/m3
2-Methylnaphthalene 0.5 Octane (all isomers) 5.75 300*
Methyl propyl ketone 1.55 150 1-Octanol 0.006
n-Methyl-2-pyrrolidone 10 1-Octene 2
Methyl silicate 1 Oil mist (mineral) 5 mg/m?
a-Methyl styrene 0.003 50 Osmium tetroxide 0.002 0.0002
Methyl tert-butyl ether 0.053 50 Oxalic acid 1 mg/m3
. . p,p’-Oxybis (Benzene-
Methyltrichlorosilane 1 sulfonyl hydrazide 0.1 mg/m?®
Methyl vinyl ketone 0.2 0.2 Oxygen difluoride 0.098 0.05
Ozone 0.051
. 3 —Heavy work 0.05
Mica 3 mg/m —Moderate work 0.08
—Light work 0.1
Molybdenum (as Mo)
—Soluble compounds
(as respirable particulate) 0.5 mg/m? Paraffin wax fume 2 mg/m?
—Insoluble compounds
(as inhalable particulate) 10 mg/m3
(as respirable particulate) 3 mg/m?
Monochloroacetic acid 0.045 0.5 Pentaborane 0.97 0.005
Morpholine 0.036 20 Pentachloronaphthalene 0.5 mg/m3
Naphtha (coal tar) 100 Pentaerythritol 10 mg/m?®
Naphthalene 0.015 10 Pentaerythritol triacrylate 1 mg/m?
Natural rubber latex O'OOO% 1.1,1,2,2-Pentafluoro- 1000
mg/m ethane
Nickel (as Ni)
—Flementallmetal 1 mg/m s | Pentane, all isomers 31.6 600
—Insoluble compounds 0.2 mg/m
—Soluble compounds 0.1 mg/m?3
Nickel carbony! 0530 0001 1,1,1,3,3-Pentafiuoro- 300
propane
Nickel subsulfide 0.1 mg/m® | Pentyl acetate 50
Nicotine 0.5 mg/m® | Perchloroethylene 25
Nitric acid 0267 2 Perchloromethy| 0097 01
mercaptan
Nitric oxide 25 Perchloryl fluoride 11 3
p-Nitroaniline 3 mg/m? Perfluorobutyl ethylene 100
Nitrobenzene 0.044 1 Perfluoroisobutylene 0.01
skinp-
Nitrgchlorobenzene 0.1 Persulfates 0.1 mg/m?®
Nitroethane 211 100 Petroleum distillates 500
Nitrogen dioxide 0.186 3 Phenol 0.011 5
Nitrogen trifluoride 10 m-Phenylenediamine 0.1 mg/m3
Nitroglycerin (NG) 0.05 0-Phenylenediamine 0.1 mg/m?®
Nitromethane 35 20 p-Phenylenediamine 0.1 mg/m3
1-Nitropropane 7.09 25 Phenyl ether, vapor 0.03 1
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Cizelge A.1 (devam) : Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold)
ve maruziyet limitleri (OEL).

Odor Odor
Chemical Name Treshold OEL (ppm) Chemical Name Treshold OEL (ppm)
_ (ppm) (ppm)
Phenyl ether-biphenyl 0.001- 1 2-Propenoic Acid <1 5
mixture 0.01
Phenyl glycidyl ether 0.1 B-Propiolactone 0.5
Phenylhydrazine 0.1 Propionaldehyde 0.145 20
Phenyl mercaptan 0.00094 0.1 Propionic acid 0.037 10
Phenylphosphine 0.05 n-Propyl acetate 0.575 200
Phosgene 0.55 0.1 Propylene 17 500
Phosphine 0.14 0.3 Propylene dichloride  0.851 10
N 3 Propylene glycol
Phosphoric acid 1 mg/m (Vapor) 50
2-Phosphono-1,2,4- Propylene glycol
butanetricarboxylic acid 10 dinitrate 0.231 0.05
3 Propylene glycol
Phosphorus (yellow) 0.1 mg/m monomethyl ether 0.003 100
Propylene glycol
Phosphorus oxychloride 0.1 monomethyl ether 50
acetate
Phosphorus pentachloride 0.1 Propylene imine 0.2
Phosphorus pentasulfide 1 mg/m® Propylene oxide 33.1 2
Phosphorus trichloride 0.2 n-Propyl nitrate 50 25
Phthalic anhydride 0.052 1 Pyridine 0.17 1
m-Phthalodinitrile 5 mg/m3 Quinoline 0.015 0.001
2-Picoline 0.003 2 Resorcinol 10
- Rhodium (as Rh)
3-Picoline 2 —Soluble compounds 0.001 mg/m?
4-Picoline 2 Selenium 0.2 mg/m?3
Picric acid Omg%’g 0.1 mg/m?® ﬁsg;:ﬂg]ride 0.05
Piperazine dihydrochloride 5 mg/m?® Silica, amorphous 0.80 mg/m®
Silica, crystalline
i i 3
Piperidine 0372 1 _g:;‘t)fa“te 00 mg;ma
~Tripoli 0.1 mg/m?3
Platinum (as Pt) - .
—Metal 1 mg/m?3 ?r!lc(i?onngResplrable 5 mg/m?
—Soluble salts 0.002 mg/m3
Silicon carbide
-Inhalable particulate 10 mg/m?
Polyethylene glycols 10 mg/m? mass
-Respirable 3 mg/m?®
particulate mass
Polypropylene glycols 10 mg/m? Silicon tetrahydride 5
Polyvinyl chloride 1 mg/m3 Silver 0.01 mg/m3
Portland cement 10 mg/m?® Soapstone 3 mg/m3
Potassium bromate 0.1 mg/m3 Sodium azide 0.29 mg/m3
Potassium hydroxide 2 mg/m?® Sodium bisulfite 5 mg/m?®
Propane 2690 1,000 Sodium chloroacetate 2.5 mg/m?3
n-Propanol 2.6 100 Sodium fluoroacetate 0.05 mg/m3
2-Propanol 0.44 200 Sodium hydroxide 2 mg/m?®
Propargyl alcohol 0.015 1 Sodium hypochlorite 2 mg/m?
Propargyl bromide <2 0.1 Sodium metabisulfite 5 mg/m?®
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Cizelge A.1 (devam) : Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold)
ve maruziyet limitleri (OEL).

Odor Odor
Chemical Name Treshold OEL (ppm) | Chemical Name Treshold OEL (ppm)
(ppm) (ppm)
Tetrakis
Starch 10 mg/m?® (hydroxymethyl) 2 mg/m?®
phosphonium sulfate
Stearates 10 mg/md Tetramethyl lead 0.075 mg/m3
Stibine 0.1 Tetramethyl 05
succinonitrile
Stoddard solvent 1-30 100 Tetranitromethane 0.005
Strontium chromate O'OOOE Tetryl 1.5 mg/m®
mg/m
Strychnine 0.15mg/m® | Thallium 0.1 mg/m?3
4,4’-Thiobis(6-tert- 3
Styrene 3.44 20 butyl-m-cresol) 10 mg/m
Subtilisins 0'00026 Thioglycolic acid 1
mg/m
Sucrose 10 mg/m?® Thionyl chloride 1
Tin (as Sn)
Sulfur dioxide 0708 025 —Mgilrnd inoigeic 2 mg/m?
compounds
—Organic compounds 0.1 mg/md
Sulfur hexafluoride 1000 Titanium dioxide 10 mg/m?®
Sulfuric acid 0.2 mg/m? Titanium tetrachloride 0.5 mg/m?3
Sulfur monochloride 0.001 1 Toluene 0.16 20
Sulfur pentafluoride 0.01 Toluene diamine 0.005
Toluene-2,4 or 2,6-
Sulfur tetrafluoride 0.1 diisocyanate (or as a 0.17 0.005
mixture)
. p-Toluenesulfonyl
Sulfuryl fluoride 5 chloride 5 mg/m?3
Tantalum 5 mg/m? m-Toluidine 0.46-59 2
Tellurium 0.1 mg/m3 o-Toluidine 0.025-6.6 2
Tellurium hexafluoride 0.02 p-Toluidine 0.027-3.2 2
Terephthalic acid 10 mg/md Tributyl phosphate 0.2
Terphenyls 5 mg/m? Trichloroacetic acid 0.295 1
1,1,2,2-Tetrabromoethane 1 0.1 1,2,4-Trichlorobenzene 2.91 5
111,1,2—Tetrachloro-2,2- 100 1,1,2-Trichloroethane 10
difluoroethane
LL22-Tetrachloro-1,2- 50 Trichloroethylene 1.36 10
1,1,2,2-Tetrachloro-ethane  0.21 1 Trichlorofluoromethane  16.3 1000
Tetrachloronaphthalene 2 mg/m?3 Trichloronaphthalene 5 mg/m?®
%:téff;loropyridine 5 mg/m? 1,2,3-Trichloropropane 100 10
Tetrachlorosilane 1 Trichlorosilane 0.5
T_etraethylene glycol 1 mg/m? 1,_1,2-Trich|oro-1,2,2- 487 1000
diacrylate trifluoroethane
Tetraethylene pentamine 5 mg/m? Triethanolamine 5 mg/m?®
Tetraethyl lead 0.075 mg/m® | Triethoxysilane 0.05
1,1,1,2-Tetrafluoroethane 1000 Triethylamine 0.001 1
Tetrafluoroethylene 2 ;jl’_rlethylene glycol 1 mg/m3
iacrylate
2,333 500 Triethylenetetramine 1

Tetrafluoropropene
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Cizelge A.1 (devam) : Ugucu organik bilesiklerin koku esik seviyeleri (Odor Treshold)
ve maruziyet limitleri (OEL).

Odor Odor OEL
Chemical Name Treshold OEL (ppm) | Chemical Name Treshold
(ppm)
(ppm) (Pppm)
Trifluorobromomethane 16.3 1000 Vanillin 10 mg/m3
. Vegetable oil, mists
élihlloggt'#;:gzz 50 Total dust 15 mg/m3
-Respirable fraction 5 mg/m3
1,1,1-Trifluoroethane 1000 Vinyl acetate 0.603 10
2,2,2-Trifluoroethanol 0.3 Vinyl bromide 0.5
1,3,5-Triglycidyl-s- 0.05 mg/m* | Vinyl chloride 0253 1
triazinetrione
. . 0.0005 .
Trimellitic anhydride mg/m? 4-Vinylcyclohexene 0.1
Trimethoxysilane 0.05 V_|ny_l cyclohexene 0.1
dioxide
Trimethylamine 0.001 1 Vinyl fluoride 1
Trimethyl benzene 24 25 Vinylidene chloride 355 1
Trimethylchlorosilane 5 Vinylidene fluoride 500
Trimethyl phosphite 0.001 2 N-Vinyl-2-pyrrolidone 0.05
T_rlmethylolpropane Vinyl toluene 10 50*
triacrylate
T_rlmethylolpropane 1 mg/m® Vinyltrichlorosilane 1
trimethacrylate
2,4,6-Trinitrotoluene 0.1 mg/m3 Wood, dust 1 mg/m3
. Xylene (0-, m-, and p- p.851
Triorthocresyl phosphate 0.1 mg/m3 ; T 0.324 100
isomers) 0.49
Triphenyl phosphate 3 mg/m3 m-Xylene a,a’-diamine 0.1 mg/m3
Trisodium phosphate 5 mg/m? Xylidine 8825 0.5
Tungsten (as W) .
—Soluble compounds 1 mg/m® Yttrium 1 mg/m3
Turpentine (wood) 100-200 20 Zinc chloride, fume 1 mg/m3
Uranium (as U)
—Insoluble compounds 0.2 mg/m3 Zinc chromate (as Cr) 0.01 mg/m3
—Soluble compounds 0.05 mg/m3
Urea 10 mg/m3 Zinc oxide 2 mg/m3
n-Valeraldehyde 0.006 50 Zinc stearate 10 mg/m3
Vanadium pentoxide 0.05 mg/m3 Zirconium and 5 mg/m3

compounds (as Zr)
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