ANKARA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

PANCAR SEKERINDE KOKUYA NEDEN OLAN MADDELERIN
BELIRLENMESI VE GIDERIMIi

Aysu SARAC YUCE

KiMYA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

ANKARA
2012

Her Hakki Sakhdir



OZET
Yiiksek Lisans Tezi
PANCAR SEKERINDE KOKUYA NEDEN OLAN MADDELERIN BELIRLENMESI VE GIDERIMI
Aysu SARAC YUCE

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Emine BAYRAKTAR

Bu calismada amag, seker endiistrisinin 6nemli bir sorunu olan koku problemini ¢dzmek i¢in kokuya neden
olan etmenlerin ve bilesenlerin belirlenmesi ve kokunun giderilmesidir.

2011/2012 kampanya déneminde I¢ Anadolu Bélgesi’nde pancardan seker iiretimi yapan {i¢ fabrikanin {iretim
hatlarindan seker, serbet, hava ve su numuneleri alinarak koku kaynaklari belirlenmistir. Koku kaynagi
bilesenlerin numunelerden ayrilmasinda SPME teknigi uygulanmis ve bilesenler GC’de belirlenmistir.
Ozellikle kokudan en ¢ok sorumlu tutulan ii¢ bilesenin (asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asit) nicel tayinleri
de yapilmistir. Koku kaynagi bilesenlerin miktarinda, fabrikadan fabrikaya degisiklikler olmakla birlikte ayni
fabrikada farkli zamanlarda alinan numunelerde de degisimler goriilmiistiir. Hatlarda 40’1n iizerinde koku
yapici bilesen tespit edilmistir. Tespit edilen miktarlar ppm seviyesindedir. Proses suyu ve havasinda koku
kaynaklari tespit edilmistir. Ozellikle, santrifiij yikama suyunda belirlenen koku kaynaklar1 ve miktarlar1 ¢ok
fazla olmasi nedeniyle, sudan kristal sekerin yiizeyine koku yapici bilesenler adsorbe olmaktadirlar. Ambarda
uzun siire bekleyen sekerlerde de koku yapici bilesenlerin miktarinda artis kaydedilmektedir.

Koku giderme islemleri iki farkli teknik uygulanarak yapilmistir. Birincisi, kristal vakumda pisirilerek elde
edilen sekerin ana maddesi olan ve proseste yari islenmis iiriin olan koyu serbetin kokusu ve koku yapici
bilesenleri aktif karbonla adsorpsiyon teknigi uygulanarak giderilmesidir. Serbetlerin rengi 20 dakika ve
kokular1 30 dakika gibi kisa siirelerde giderilmistir. En iyi renk giderimi, 30 dakikada 25°C’de 50 g/L derisimli
koyu serbet ile, 50 g/L derisimli aktif karbon adsorpsiyonunda % 99.1 olmustur. Zamanla koku giderimi
incelendiginde; 25°C’de 200 g/l koyu serbet derisiminde asetik asit giderimi % 93.7, biitirik asit giderimi %
66.1 ve izovalerik asit giderimi % 100’diir. Sicaklik arttirildiginda koku ve renk giderimi azalmaktadir. Aktif
karbon derisimi azaldiginda koku giderimi de azalmaktadir. Adsorpsiyon izoterm egrileri olusturularak
adsorpsiyon denge sabitleri belirlenmistir. Asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asitin aktif karbona
adsorpsiyonu mekanizmasinin, homojen olmayan ¢ok tabakali kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyonlar igin tiiretilen
Freundlich denklemine uydugu gdriilmiistiir. Tkinci koku giderme yontemi olarak beyaz sekerde oksidasyon
yontemi kullamilmistir. Oksitleyici madde olarak ozon ve hava kullanilmistir. Oksidasyonla yapilan iyilestirme
caligmalarinda her iki yontemde de 15 dakikada koku giderilmistir. Hava ile yapilan iyilestirmelerde en iyi
sonuglar 50°C’de alinmustir. 5 L/min hava akis hizinda 50°C’de iyilestirilen sekerlerde, asetik asitin % 76.2’si,
biitirik asit ile izovalerik asitin % 100’4 ve koku yapici biitiin bilesenlerin % 84.7’si giderilmistir. Akis hizi
arttirlldiginda, koku giderimi azalmaktadir. Ozonla 15 dakika 25, 50 ve 75°C’de yapilan ¢aligsmalarda biitirik
ve izovalerik asitin tamamu ve asetik asitin en az % 80’1 giderilmistir. Fakat 75°C’de 30 dakika ozonlamadan
sonra oksidasyon sonucu yeni koku yapici bilesenler olugmaktadir.

Ekim 2012, 192 sayfa
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ABSTRACT
Master Thesis

DETERMINATION AND ELIMINATION OF COMPOUNDS
CAUSING ODOR IN BEET SUGAR

Aysu SARAC YUCE
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Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Emine BAYRAKTAR

The main objective of this study is to determine odor components which cause the important problem in
the sugar industry and to eliminate these components.

For this aim; white sugar, syrup, ambient air and water samples were taken from three sugar factories
producing beet sugar in the Central Anatolian Region of Turkey during 2011/2012 production period and
the odor sources were determined for these samples. Odor components in these samples were seperated
and hold by using SPME techniques and these components were determined by using GC. The most
important three components causing odor problem (acetic acid, butyric acid, isovaleric acid) were also
analysed quantitavely. The quantities of odor substances vary with sugar factories. The quantities can
also vary with variction of factory and sampled time. The washing water used in white sugar centrifuges
and wheather of factory also contains these odoring components. So these components are adsorbed on
the white sugar crystal surface. Additionally, the amounts of these components can also increase during
long storage periods of the final product.

In this study two different methods were used to remove odor components. One of the method is to
adsorbe the odoring components on to activated carbon. This method was applied on the thick juice
(mother liquar of crystal sugar production) samples. The coloring matter and odor components in thick
juices were removed for, 20 minutes and 30 minutes, respectively. The color of thick juice was removed
as 99.1 % yield with using 50 g/L activated carbon at the conditions of 25°C, 30 minutes and 50 g/L
concentration of thick juice. Acetic acid, butyric acid and isovaleric acid were removed from 200 g/L
thick juice solution ac 93.7 %, 66.1 % and 100 %, respectevely. Removal of color and odor decreases
with increasing temperature. Removal of odor also decreases with decreasing active carbon concentration.
Adsorption equilibrium constants were identifie with he adsorption curves. The equations were derived
for removal of acetic acid, butyric acid and isovaleric acid. These equations fit with Freundlich Equation
with high regression equation which was derived for adsorption non-homogeneous multilayer solid
surfaces. The second odor treatment method is the oxidation technique in white sugar in this study. Air
and ozone were used as oxidative agents. The odor was removed at 15 minutes by oxidation. The best
results were obtained at 50°C by air. 76.2 % of acetic acid and 100 % of both butyric and isovaleric acid
and 84.7 % of removed for the white sugar by air at 50°C, 15min. When the flow rate is increased, the
odor elimination decreases. Butyric, isovaleric and acetic acid were removed by using ozone at all
temperatures for 15 min as 100 %, 100 %, 80 %, respectively. However, new odoring components were
observed especially at 75°C when the ozone treatment time is more than 30 min.

October 2012, 192 pages
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1. GIRIS

Pancar sekeri karakteristik kokusu ile bilinmektedir. Koku varligi ortadadir ve seker
kalitesi tlizerinde olumsuz bir etkisi olmaktadir. Sorun 6zellikle, koku yapici bilesenlerin
buharlagsmasinin engellendigi sizdirmaz kaplarda seker uzun siire muhafaza edildiginde
fark edilmektedir. Sekerdeki kotii koku; iirlin tatminsizligine, tiiketici sikayetlerine,
miisterilerin alternatif tatlandiricilara yonelmesine ve seker satisinda kayba neden

olmaktadir (Moore vd. 2003).

Ug temel besin kaynagimizdan biri olan sekerin yerine, insan saghigma olumsuzluklari
cesitli kaynaklarda ve yayin organlarinca tartisilan genetigi degistirilmis misirlardan
tiretilen tatlandiricilarin gegmesi, gida sanayimizde mevcut bir¢ok iirliniin de sagligimizi
olumsuz etkilemesine neden olabilecektir. Bu nedenle, seker kokusunun iyilestirilmesi

bliyiik 6nem arz etmektedir.

Cesitli amaclar icin pancardan iiretilen beyaz sekeri kendi isletme proseslerinde
hammadde olarak kullanan sanayi kuruluslari, rastladiklar1 kotii koku nedeniyle satin
aldiklar1 sekeri iade edebilmektedirler. Tiirkiye’de iiretilen sekerin % 30’u direk
tilketilirken, geri kalani; igecek, sekerleme, biskiivi, siit {iriinleri, diger gida iirlinleri ve
gida dis1 {iriin sanayinde kullanilmaktadir (Anonim, 2011b). Kétii kokuya sebep olan
bilesenlerin kaynaginin ve yapisinin ortaya c¢ikarilmasi ve anlagilmasi saglandiginda,

kotii kokudan kaynaklanan sorunlar da ¢6éziilmeye baslayacaktir.

Pancar sekeri kokusu i¢in bircok neden 6ne siiriilmektedir. Bunlar; kotii pancar kalitesi,
mikrobiyal enfeksiyon, yikama suyundan ve fabrika havasindan gelen kokular, pancarin
silolama sirasinda bozulmasi1 ve diger nedensel faktorler icermektedir. Pancar sekeri
kristalindeki ugucu bilesik kombinasyonlarindan kaynaklanan kokular; otsu, ¢iftliksi,

bayat, eksi, topraksi ve kiiftimsii olarak agiklanmaktadir (Duffault vd. 2004).

Son yillarda, bir¢cok arastirmaci bu kokulara neden olan bilesenleri farkli teknikler
uygulayarak ayirmis ve belirlemislerdir. Koku kaynagi bilesenler olarak; ugucu organik

yag asitleri, aldehitler, pirazinler, 2-metil-izoborneol ve geosmin verilmektedir.



Mikrobiyolojik enfeksiyon sirasinda olusan organik asitleri bayat, eksi aromaya
sahipken, yag asitlerinin enzimatik oksidasyonuyla olusan aldehitler, otumsu kokular

uretirler.

Pirazinler, aminoasitlerden tiiremis, azotlu bilesiklerdir ve findiksi, yanik, keskin
kokulara sahiptirler. Geosmin, mikroorganizmalar tarafindan iiretilen sekonder bir
metabolittir. Topraksi, kiiflii aromasi ile bilinmektedir. MIB (2-metil-izoboneol),
bakteriler tarafindan iretilmektedir. Su tahliyelerinde bolca bulunmaktadir. Kiiflii

kokusu ile bilinmektedir.

Koku {izerine yapilan ¢alismalarda ugucular1 analiz etmek i¢in; damitma, sivi-sivi-sivi
ekstraksiyon (LLE), kati faz ekstraksiyon (SPE), kati faz mikro ekstraksiyon (SPME),
tepe boslugu ekstraksiyonu (HS) teknikleri uygulanmaktadir. Beyaz pancar sekerlerinde
koku iizerine yapilan c¢alismalarda asil problem analitik boyut endisesidir. Ciinki
sekerlerde kokuya neden olan bilesikler ppm, ppb gibi ¢ok diisiik seviyededirler. Beyaz
pancar sekerlerinde kokuya neden olan ugucu bilesenleri ayirmak i¢in en iyi teknik kati
faz mikro ekstraksiyon (SPME) teknigidir. SPME, geri kazanim yiiksek, hizli ve ¢evre

dostu bir tekniktir. Bu teknik de ekstraksiyon i¢in ¢oziicii kullanimina gerek yoktur.

Kokuyu belirlemek i¢in farkli analiz yontemleri mevcuttur. Bunlar; duyusal, elektronik
burun, olfaktometre ve enstriimental analizlerdir. En ¢ok enstriimental analiz
tekniklerinde kullanilan gaz kromotografisi ve ona bagh sistemler kullanilmaktadir.

Bunlar; GC, GC-MS, GC-MS-MS, GC-IC-MS, GC-MS-OD vb. dir (Batista vd. 2002).

Seker sanayinde koku yapict bilesikleri gidermek igin yapilan arastirma ¢aligmalart ve
yayinlanan literatiir ¢ok azdir. Silolarda depolama sirasinda pancarin topraktan
elenmesi, serilmesi ve havalandirilmasi gibi islemlerin pancar sekerinde hava
sirkiilasyonunu sagladigi ve pancardaki mevcut topraksi kokulart kismen giderdigi rapor
edilmektedir. Ayrica, gézenekli emici adsorbent kullanimi, santrifiijlerde ek yikamalar
yapilmast ya da aktif karbon kullanilmasi literatiirde tavsiye edilen koku giderme

yontemleridir (Duffault vd. 2004).



SPRI (Sugar Processing Research Institue), son yillarda seker sanayinde ozonun
potansiyel uygulamalar {izerinde aragtirmalar yapmaktadir. 1982’de Amerika Birlesik
Devletleri’ nde, ozonun FDA tarafindan, GRAS (‘Generally Recognized As Safe’
Genellikle Giivenli Madde) olarak smiflandirilmasi, ozonun gida sanayinde bir¢ok

alanda kullanilmasina olanak saglamaktadir.

SPRI, kokular1 gidermek i¢in iyilestirici ajan olarak ozonu ve havayr kullanmigtir.
Kokuyu hava ile iyilestirme, ozona gore ¢ok daha ucuz ve etkili bir yontemdir. Ozonla
iyilestirmede oksidasyon sonucu yeni bilesenler olusmaktadir. Olusan yeni {iriinlerin
bazilar1 hafif bazilar1 ise agir kokulara sahiptir. Hava ile iyilestirmede koku yapici

bilesenlerin tamamina yakini iyilesmektedir.

Diinya’da sekerdeki kotii kokuyu gidermek i¢in yapilan tiim caligmalar laboratuvar
Olceklidir. Literatiirde, seker liretim proseslerinde koku iyilestirme ¢aligsmalar1 yapilmasi
tavsiye edilmektedir. Tirk sekerlerinde ise ne kotii kokuya neden olan bilesenler

bilinmektedir ne de kokuyu gidermek i¢in herhangi bir ¢alisma yapilmustir.

Bu ¢alisma ii¢ temel adimda gerceklestirilmistir. Ilk adimda pancardan seker iireten ii¢
fabrika pilot olarak se¢ilmis ve proses hattindan hava, su, serbet ve seker numuneleri
alinarak proses hattindaki mevcut koku kaynaklari tespit edilmistir. Ikinci adimda beyaz
seker liretiminde ara serbet olan koyu serbetteki koku kaynaklar1 adsorpsiyon teknigi
kullanilarak giderildikten sonra adsorpsiyon denklemleri incelenerek, Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin katsayilar tespit edilmistir. Sicaklik, temas siiresi, adsorbent
derisimi gibi parametrelerin koku yapici bilesenlerin adsorpsiyonuna etkileri
incelenmistir. Ugiincii adimda ise, son iiriin olan beyaz sekerdeki koku ve koku kaynag:
bilesenler oksidasyon teknigi uygulanarak hava ile ozon kullanilarak giderilmistir.
Sekerden koku yapici bilesenlerin giderimine akis hizi, sicaklik ve temas siiresi gibi

parametrelerin etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Seker prosesinde koku olusturan bilesikler, hammadde olan pancardan baslayarak
proses boyunca bir ¢ok etmenden kaynaklanarak olusmaktadirlar. Proses sirasinda
olusan bazi reaksiyonlar sonucunda da kokulu bilesikler olusabilmektedir. Bu kotii
kokulu bilesiklere, olusum mekanizmalarina, analiz tekniklerine, koku iyilestirme

yontemlerine girmeden Once seker iiretim prosesi kisaca anlatilmistir.

2.1 Seker Uretim Prosesine Giris

Seker fabrikasina gelen pancar, fabrika meydanindaki kantarlarda tartilir. Toprak firesi
tesbit edilerek silolara bosaltilir. Sekil 2.1°de pancarlarin silolara bosaltilmasi

goriilmektedir.

i

P

Pancar Analiz Lab.
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Sekil 2.1 Pancarlarin bosaltilmasi ve silolanmasi (Anonim, 2011c)

Fabrika sahasinda 2-3 giinlilk pancari depolayabilecek silolarin yaninda, genel
sokiimden sonraki aylarda islenecek olan pancarlar teselliim merkezlerinde veya fabrika
sahasindan tahsis edilen silolarda depolanir. Silolarda bulunan pancar, yiizdiirme

kanallarindan fabrikaya su ile sevk edilir.



Pancar yiizdiirme kanallar1 vasitasiyla fabrikaya sevk edilen pancar igindeki otlar,
kanallar {izerinde bulunan ot tutucuda, taglar ise tas tutucuda ayristirilir. Sekil 2.22°de
pancarlarin fiziksel islemlerle ot, tas gibi yabanci maddelerden temizlenmesi

goriilmektedir.

Pancar ayar cark —

Wor oo

=Suve Pancar Ot tutucu
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Sekil 2.2 Pancarin temizlenmesi (Anonim, 2011c¢)

Tasindan, kumundan, topragindan kismen ayrilan pancar; doner kollu yikama
teknesinde 10-15 dakika dondiiriilerek yikanir. Yikama teknesinin tabanindaki
stizgecten toprak, kum, kuyruk ve taslar ayrilir. Yikama isleminin amaci pancar ile
birlikte fabrikaya gelen tas, camur ve pancar kuyrugundan pancari arindirmaktir. Kiyim
makinelerinde pancarlar kiyilir. Pancar kiyim makineleri genellikle ekseni iizerinde
dikilmis silindirik bir bunker ve bu eksene dik donebilen bir pancar kiyma tablasindan
olusur. Pancar kiyimlar1 nakil bandinda siirekli otomatik kantarda tartilarak haslama

teknesine verilir.

Haglama teknesi kule difiizoriinden c¢ekilen sirkiilasyon serbeti ile kiyimlarin
karistirildigt silindirik bir kazandir. Burada amag¢ hem 1siticidan gegcirilen sirkiilasyon
serbeti ile kiyimlar 1sitarak diftizor kule ortasinda sicakligini optimal difiizyon sicakligi
olan 70-72°C ye getirmek ve pancarin hiicrelerini denatlire ederek seker cikisini
saglamak, hem de serbetle karistirarak difiizore pompalanabilir hale getirmektir.
Haglama teknesine verilen serbetin bir kismi kiyim giris tarafindaki alin siizgecinden
ham serbet olarak cekilerek aritima verilir. Kule diflizorii yaklasik 16 m yiiksekliginde

cap1 kapasiteye gore 3,30 m ile 5,20 m arasinda degisen dikey silindirik bir kazandir.



Haglama teknesinde pancar kiyimlar1 serbetle karistirilarak diflizyon kulesinin alt
stizgecinin hemen iizerine basilir. Sekerin ters akim prensibine gore su ile ekstraksiyonu
burada gerceklesir. Difiizore su list kisimdan verilir. Donen kanatlar vasitasiyla kiyimlar
kulenin altinda tepesine dogru, ham serbet ise kulenin alt kismina dogru ilerler. Kulenin
istlinden sekeri alinmig yas pancar posasi helezon vasitastyla pancar posasi preselerine

verilir.

Birinci Kireclemede amag, ham serbetteki seker dist maddeleri, kademeli olarak pH
11°e getirerek ¢oktiirmektir. Difiizorden alinan serbetin kuru maddesi %12-17, seker
ylizdesi 11-15 civarindadir. 1. Kiregleme altt bolmeli, U kesitinde tabandan biraz
ylksekte olan levhalarla boliinmiistiir. Bu levhalarin iist kisminda hareket edebilir
kanatlar mevcuttur. Bu levhalarla boliimler arasindaki serbet gecis hizi arttirilip
azaltilabilir. Teknenin bir ucundan ham serbet verilerek bolmeden bdlmeye ilerlerken,
diger ucundan alttan verilen kireg siitii kanatlarin altindan ters yonde ilerleyerek ham
serbete karisir. I. Kirecleme pancara gore % 0,2 CaO igerir ve kiregleme siiresi 20
dakika, sicaklig1 65°C, son bélmenin pH s1 ise 11 civarindadir. Sekil 2.23’de kiregleme

ve karbonatlama ile ¢amurunun filtrelenmesi gortilmektedir.
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Sekil 2.3 Kiregleme ve karbonatlama iiniteleri (Anonim, 2011c¢)



Birinci kire¢leme sonunda seker disi maddeler pihtilasmis ve siiziilmeye hazir hale
gelmistir. Sicaklik 86-88 °C, pH s1 12.6, siire ise 10-15 dakikadir. II. Kire¢clemede amag
serbet icindeki invert sekeri parcalamak ve bakteri faaliyetini durdurmaktir. I.ve II.

Kire¢lemeden gecen ham serbet 80-82°C’de [.Karbonatlamaya gelir.

Karbonatlama kazani silindirik bir kuleye benzemekte olup, ters akim prensibine gore
caligmaktadir. Kireglenmis serbet iistten, karbondioksit gazi ise alt kisimdan verilir.
Cokme islemi tamamlanmis serbet karbonatlama kazaninin alt kismindan alinir.
Karbonatlama i¢in gerekli olan CO; gaz1 kire¢ ocagindan kirecin yanmasi ile elde edilir.
[.Karbonatlamaya pH s1 12 olarak gelen kiregli serbet I.Karbonatlamay: 10,8-11,2
arasindaki pH da terk eder. I.Karbonatlama camurlu serbeti dekantorde ¢oktiirtiliir.
Dekantoriin iistiinde berrak serbet altinda camur birikir. Dekantér camuru pompa
vasitasiyla pres filtrelere veya doner filtrelere gonderilerek serbet camurundan ayrilir.
Dekantoriin iistiindeki berrak serbet 1.GP filtrelerine pompa ile basilir ve siiziiliir,
stizilen bu iki serbet isiticilara gitmeden birlestirilir. Isiticilarda 94-96°C ye kadar
wsitilan serbet II. Karbonatlamaya basilir. Serbet i¢indeki kalan kireci de alabilmek i¢in
II. karbonatlamaya tabi tutulur. Serbet, 2.GP filtrelerinden siiziilerek sulu serbet elde
edilir. Tephirler ad1 verilen 6n buharlagtirma sistemi, 5 iiniteden olusan ve sulu serbetin
koyulastirildigi istasyondur. Her bir 6n buharlastirma {initesinde; buhar kamarasi, serbet
kamarasi ve serbet buhar1 kamarasindan olusan ii¢ boliim vardir. Serbet buharlastiriciya
alttan girer, buhar kamarasi icinden gegen borularin disindaki 1sitma buharinin etkisiyle
buharlasarak yiikselir ve 1sitma kamarasinin tam ortasindaki sirkiilasyon borusundan
tekrar asag1 inerek diger buharlastiriciya gecer. Briide olarak adlandirilan serbet buhari
ise, aparatin istiinden alinir ve diger buharlastiricinin buhar kamarasina verilir. Bes
kademeli buharlastiricilarin besinci buharlastiricist listten kondensere baglidir. Boylece
tim buharlastiricilarda kademeli olarak basing diisiiriilmiis ve serbetin kaynamasi
kolaylastirilmis ve buharlastiricilardaki yiiksek sicaklik nedeniyle sakaroz par¢alanmasi
onlenmis olur. 5. On buharlastirma iinitesi (5.Tephirden) alan serbete koyu serbet
denir. Koyu serbetin kuru maddesi 60-65, koyu sar1 ile agik kahverengi arasi, renkli,
viskoz bir seker ¢ozeltisidir. Koyu serbet pisirime elverisli hale geldigi i¢in artik

rafineriye gonderilir.



Rafineride ilk islem koyu serbetin siliziilmesidir. Bu islem i¢in basingh filtreler
kullanilmaktadir. Basingl filtre delikli silindirik elemanlar {izerine bez takilmis kapali
silindirik bir aparattir. Uzerleri bez kaplanmus siizme elemanlar1 siizmeden &nce
kaplama maddesi perlit ile sivanir ve daha sonra filtre yardimc1 maddesi (perlit) katilmis

koyu serbet bu elemanlardan stiziiliir.

Koyu serbet, seker iiretim prosesinde kristal seker istasyonunda pisirilen ve
mayalandirilarak kristal seker elde etmek icin kullanilan ana seker suruplarindan
birisidir. Kristalizasyon islemi; vakum altinda calisan ve bir buhar kamaras1 araciligiyla
wsitilan, dikey silindir kazanlarda yapilir. Kazanlarin 1sitma yiizeyleri 280 m?, ¢aplar1 4,2
metre ve 60 ton lapa iiretimi yapacak sekilde tasarlanmiglardir. Pigirim istasyonu; surup
kamarasi, buhar kamarasi ve mekanik karistiricidan olugmaktadir. Pisirim baglangicinda
once buhar kamarasinin Tstiine kadar pigirim i¢in gerekli surup cekilir ve
buharlastirilarak asir1 doygun hale gelinceye kadar koyulastirilir. Asiri doygun suruba
pudra sekeri maya olarak verilerek kristal taneleri olusturulur ve koyulastirmaya devam

edilerek bu taneler biiytitiiliir.

Kristal seker istasyonunda pisirim siireci tamamlanmis olan lapa, sogutma teknelerinde
(refrijerant) karistirma islemi uygulanarak sogutulmakta ve kristal tanelerinin biiytimesi
saglanmaktadir. Kristal taneleri bliyiirken pisirilen lapanin tamamu iyi bir kristallenme
gostermez ve kristallenemeyen lapa, kristal tanelerini cevreler. Kristal tanelerini
cevreleyen film tabaka, hem kristalin nem igeriginin tamamini hem koku kaynaklarinm

hapsetmektedir.

Seker Fabrikalari’'nda santrifiij yikama suyu olarak fabrika proses sular1 kullanilmaktir.
Bu sular, buharlastirma iinitelerinde (tephirlerde) buharlasan ve sonra yogunlastirilarak
proseste tekrar kullanilan sulardir. Tiirkiye’de pancardan seker iiretimi yapan 6zele ve
devlete ait fabrikalarda santrifiij yikama suyu olarak genellikle 2. tephir ayagi
kullanilmakta, ikinci tephir ayaginin yeterli olmadigi durumlarda 3. tephir ayagi

kullanilmakta, bazen diger tephir sularindan takviyeler yapilmakta, bir ¢ogunda ise



kristal seker pisirim istasyonunun vakum ayaginin suyu da santrifiij yikama suyuna
takviye edilmektedir. Tiirkiye’de iiretim yapan seker fabrikalarinda 5 kademeli 6n

buharlastiricilar (tephirler) bulunmaktadir.

Sekil 2.4’ de 6n buharlastiricilarin (tephirlerin) akis semasi goriilmektedir.

Euhkar

Sulu

BEuharlastincilar Serbet

oy
Serbet

Sekil 2.4 On Buharlastiricilar (Tephirler) (Anonim, 2011c)

Pisirim siiresince lapa siirekli karistirilir. Lapanin kuru maddesi % 92-94’e gelince
pisirime son verilip, aparatin alt kapagi acilarak lapa sogutma teknelerine alinir. Kristal

lapa pisirimi i¢in 3. buharlastiricinin serbet buhari kullanilir.

Pisirim cihazlarinda vakum, c¢ikan serbet buhar1 (briidenin) kondenser denilen
cihazlarda soguk su ile yogunlastirilmas: ile elde edilir. Sogutma tekneleri, ¢aplart 2,5
metre, boylart 9 metre olan U seklinde teknelerdir. Sogutma teknelerindeki lapa
santrifiijlerin ihtiyac1i kadar bir debi ile, santrifiijlere islenmek iizere sevk edilir.
Tekneye alinan lapa donmamasi i¢in siirekli karigtirilir. Kristal lapa icindeki sakaroz
kristallerinin ayrilmasi islemi santrifiijlerde yapilir. Santrifiij listten bir motorla ¢evrilen
etrafi delikli levhayla kapli silindirik yapiya sahiptir. Lapa santriftijlendiginde kristaller
silindirin i¢inde kalirken surup disindaki gdvdeye savrulur ve buradan depoya
gonderilir. Surubu ayrilan seker kristalleri su ve buhar piiskiirtiilerek yikanir ve kurutma

tinitesine gonderilir. Sekil 2.5’ de santrifiijlenme islemi sematik olarak goriilmektedir.
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Sekil 2.5 Kristal sekerlerin santrifiijlenmesi (Anonim, 2011c¢)

Santrifiijlerden ¢ikan seker kurutma iinitesine nakledilir. Sekil 2.6’da kurutma iinitesi
goriilmektedir. Kanistirilarak sicak hava ile kurutulan sekerler kristal seker bunkerine

gider.
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Sekil 2.6 Seker kurutma {initesi (Anonim, 2011c)

Seker fabrikalarinda sekerdeki mevcut nemin giderilmesi i¢in santrifiijleme isleminden
sonra kurutma islemi uygulanmaktadir. Tiirkiye’de iiretim yapan seker fabrikalarinin bir
cogunda kurutma isleminde sadece doner karigtirma diizenekleri igceren seker kurutma
tromelleri kullanilmaktadir. Bazi fabrikalarda ise, tromel kurutma disinda dik kurutma

tesisleri de bulunmaktadir.
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Dik kurutma firinlarinda karistirma islemi yapilmadan, sekerler birbirine paralel tepsiler
tizerinde kurutulmaktadir. Alpullu, Ankara, Burdur, Elazig, Erzincan, Konya, Malatya
ve Usak Seker Fabrikalari’'nda tromel kurutma tesisi yaninda dik kurutma tesisi de

bulunmaktadir.

2.2 Sekerde Koku Olusumuna Sebep Olan Bilesikler

Beyaz pancar sekerlerinden yayilan kokulara 50 farkli ugucu bilesen (organik yag

asitleri, pirazinler, aldehitler, geosmin, MIB) neden olmaktadir (Duffault vd. 2004).

2.2.1 Organik yag asitleri

Organik yag asitleri, yapilar1 karbon iskeletine dayali asitlerdir. Dogada saf olarak
bitkisel ve hayvansal organizmada bulunabilmektedirler ve ayrica dogal yollardan elde
edilebilmektedirler. Seker sanayinde, mikrobiyolojik enfeksiyon ile olusmaktadirlar.
Seker iiretim prosesinde aritim yeterince yapilamazsa, enfeksiyon Onlenemez ve

mikrobiyolojik faaliyetler de baslar.

Seker pancar1 fabrika sahasina geldiginde tizerinde bir miktar toprak ve yaprak
mevcuttur. Her ne kadar ciftgilerin, fabrikalara yapraklari kesilmis ve temizlenmis
pancarlar getirmeleri gerekirse de bazen iklim sartlari, topragin ve pancarin durumu
nedeniyle fabrikalara ¢cok c¢amurlu ve otlu pancarlar gelebilmektedir. Bu toprak ve
yaprak i¢inde bulunan mikroorganizmalar da seker prosesine dahil olmaktadirlar. Seker
fabrikalarimin meydan tesislerinde bulunan mekanik aksamli toprak ayirici, ot tutucu ve
tag tutucu TUnitelerinden gecirilerek pancarla gelen mikroorganizmalarin bir kismi
ayrilmaktadir. Pancar yikama teknesinde basingli suyla yikanan pancarlarin izerinde
kalan toprak vb. seker disi maddeler (SDM) temizlenmektedir. Temizleme isleminin iyi
yapilabilmesi i¢in pancar/su orani ve yikama siiresi ile yikama suyunun kalitesi 6nem

arz etmektedir.

Mekaniksel aritimdan sonra pancara kimyasal aritimlar (kiregleme, karbonatlama)

uygulanarak seker disi yabanci maddeler uzaklastirilmaktadir. Bu aritimlar sirasinda
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kimyasallar yeterince kullanilamazsa ya da sicaklik, pH ve alkalite saglanamazsa
mikrobiyolojik faaliyetler baslar. Mikroorganizmalar sulu seyreltik seker suruplarinda
ve diisiik sicakliklarda daha rahat gelisim gostererek cogalirlar. Seker surubu
koyulastik¢a yani briksi arttikca ve sicakligi yiikseldik¢e, mikroorganizmalar gelisim

gosterememektedirler.

Mikrobiyolojik faaliyetler sonunda pH diismekte ve seker parcalanmaya baslamaktadir.
Seker kaybi olmasi proseste istenmeyen bir durumdur ve her asamada parametre
kontrolleri yapilmaktadir. Bu nedenle difiizyon iinitesinde pH diismesi gergeklestiginde
formaldehit verilmektedir. Formaldehit, mikroorganizmalarin faaliyetlerini durdurmak
amaciyla verilmektedir. Ancak, insan sagligina olan etkileri nedeniyle belli bir 6l¢iiniin
istlinde verilememektedir. Difiizyon iinitesinde verilen formaldehit yiiksek sicakligin

etkisiyle genellikle tephirlerde buharlagmaktadir.

Organik yag asitleri, sekerde istenmeyen kokmus ve eksimis kokudan sorumludurlar.
Seker {tretiminde, mikrobiyolojik enfeksiyon sirasinda ve sekerin parcalanmasiyla
olusan bilesiklerdir. Pancar sekerinde, pancar melasinda ve fabrika proses buharlarinda

bulunmaktadirlar (Moore vd. 2003). Sekerde koku olusturan organik yag asitleri asagida

verilmektedir.

v' Asetik Asit CH;COOH

v Propiyonik asit CH3(CH,)COOH

v Biitirik asit CH;3(CH,),COOH
v' 1zovalerik asit CH3(CH;);COOH
v Heptanoik asit CH3(CH,),COOH
v" Hekzanoik asit CH3(CH,)sCOOH
v" Oktanoik asit CH;3(CH,)¢COOH
v" Nanoik asit CH;(CH;);COOH

Organik yag asitleri, ¢cok diisiik derisimlerde bile sekere giiclii kokular vererek sekerdeki
kokmus, eksimis kokudan sorumlu olmaktadirlar. Organik yag asitleri i¢inde bu

kokudan en ¢ok sorumlu olan bilesikler; biitirik asit, izovalerik asit ve asetik asittir.
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Cizelge 2.1°de, organik yag asitleri ve koku tipleri goriilmektedir (Anonymous, 1975,
Anonymous, 2003). Koku kaynagi bilesiklerden bazilarinin verdigi koku, bilesigin

derisimi ile iligkilidir.

Cizelge 2.1 Pancar sekerinde belirlenen organik yag asitleri ve koku tipleri

Bilesik Koku Tipi

Asetik asit Sirkemsi, eksi, asidik

Pentanoik asit Kiiflii, kokmus

Izovalerik asit Kokmus, peynirimsi, kiifli

Biitirik asit Kokmus, eksi, tereyagimsi

Heptanoik asit Hos olmayan, kokmus, don yag1 gibi
Hekzanoik asit Kiiflii, kokmus, eksi, peynirimsi, yagimsi
Oktanoik asit Az acimis hos olmayan, meyve asidi, yagh
Nanoik asit Yagimsi, peynirimsi, balmumu gibi

2.2.2 Pirazinler

Pirazinlerin findiksi, yanik, keskin kokular1 vardir. Seker prosesinde 1sil islemler
sirasinda Strecher bozunmasi ile olugmaktadirlar. Sekerde ve santrifiij yikama suyunda
(2-metil-, 2/5 dimetil-, 2/6 dimetil-, 2,3-dimetil-, 2,3,5-trimetil ve 2,3,5,6-tetrametil)
pirazin tespit edilmistir (Colonna vd. 1996). Strecher bozunmasi ile pirazin ve pirol

olusumu, Boliim 2.3.3.’de ayrintili olarak anlatilmaktadir.

Pirazinler, mikrobiyolojik organizmalarin (Bacillus subtilis) faaliyetleri sonucunda da

olusabilmektedirler. Pirazin yapisi, sekil 2.7°de goriilmektedir (Bayrak 2006).
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Sekil 2.7 Pirazinin kimyasal yapis1 (Bayrak 2006)

2.2.3 Aldehitler

Otsu kokular1 vardir. Yag asitlerinin enzimatik oksidasyonu sonucunda olugmaktadirlar.
Aldehit olusum reaksiyonu sekil 2.8’de goriilmektedir. Seker kokusunun iyilestirmek
icin ozonlama yapildiginda oksidasyon sonucunda; nanonal, dekonal, dodekonal

olusmaktadir (Duffault vd. 2004).

Organik
yag
asitleri o g o e ooklishig apent
[
i

R, ve R’ her ikisi de alkil gruplari
olabilmekte veya biri Hidrojen digeri, alkil

grubu olabilmektedir.

Sekil 2.8 Aldehit olusumu (Duffault vd. 2004)
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2.2.4 Geosmin

Geosmin ismi, ingilizce iki kelimeden olugmaktadir. Geo: toprak, Smin: koku demektir.
Tipik topraksi kokusundan dolay1 bu isim ile bilinmektedir. Geosmin, hidrathi (sulu)
aromatik bir bilesiktir (trans-1, 10-dimetil-trans-9-deka-1-ol). Kimyasal yapisi, sekil
2.9’da goriilmektedir (Tjebbes vd. 1988).

CHa
ow i
1
1
CHx
GEOSMIN

Sekil 2.9 Geosminin kimyasal yapis1 (Tjebbes vd. 1988)

Geosmin; seker pancari, seker kamisi, kirmizi pancar, kuru fasiilye gibi bitkilerde
bulunmaktadir. Mavi-yesil bakteriler ve bazi kiifler tarafindan iiretilen bir seskiterpen

tirevidir. 10-20 ppt kadar az miktarda insan burnu tarafindan algilanmaktadir.

Seker pancari, pancar sekeri ve pancar sekeri fabrikasyonu ara iirlinlerinin tipik topraksi
tat ve kokusu pek cok bilesenden kaynaklanmakla beraber o6zellikle geosmin adh
maddenin biiyiik rol aldigindan bahsedilmektedir. Geosmin, kamis sekerinde 3 mg/kg

ve pancar sekerinde 15 mg/kg olarak tespit edilmistir.

2.2.5MIB

MIB, metil-izo borneol isminin kisaltmasidir. Camurlu, kiiflii kokusu vardir. Kimyasal

yapist sekil 2.10°da goriilmektedir (Colonna vd. 1996).
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Sekil 2.10 MIB kimyasal yapist (Colonna vd. 1996)

Goller, akarsular ve su tahliyelerinde ¢ok sik rastlanmaktadir. Seker fabrikasi proses
suyunda ve proses buharinda bulunmaktadir. Bakteriler tarafindan iretilen MIB, 30

ppt’de insan burnu tarafindan algilanmaktadir.

2.3 Seker Prosesinde Kotii Kokuya Neden Olan Etmenler

Seker prosesinde kokuya neden olan bir¢ok etmen vardir. Bunlar; diisiik pancar kalitesi,
mikrobiyolojik enfeksiyon, aritimin yeterli olmamasi, pisirimde yakma, kristallerden
lapanin ayrilamamasi, kotii kurutma kosullari, kot silolama kosullart gibi siralanabilir.
Ayrica, seker prosesinde olusan ve istenmeyen bazi reaksiyonlardan (maillard
reaksiyonlari, karamelizasyon reaksiyonlar1 ve strecher bozunmasi) kaynakli kokular da

olusturmaktadir (Poel vd. 1998).

Pancarin sekerde koku kalitesine etkilerini agiklamak igin sekil 2.11°de seker proses

hammaddesi olan pancarin bilesimi verilmektedir (Kavas vd. 2004).
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Sekil 2.11 Seker pancarmin bilesimi (Kavas vd. 2004)

Pancar
Su, %75 Kuru madde, %25
Sakkaroz, %17.5 Seker dis1t madde, %7.5
Coziinen SDM, % 2.7 Coziinmeyen SDM, % 4.8
Azotlu, % 1.2 Azotsuz, % 0.9 Inorganik, % 0.6
Protein (0.7) Invert seker (0.1)
Amonyum, amit (0.1) Pektik maddeler (0.1)
Betain (0.2) Organik asitler (0.47)
Aminoasitler (0.2) Saponinler (0.1)

Pancarin bilesim degerleri bolgeden bolgeye ¢ok farklilik gdstermektedir. Karasal
iklimin gorildigl, yani gece ve gilindiiz sicaklik farkinin yiiksek oldugu bolgelerde
yetigen seker pancarlarmin da sakkaroz ylizdesi yiiksekken, bu sartlarin saglanamadigi
bolgelerde bu yiizde diisiiktiir. Ornegin; Erzurum’da yetisen pancarlarm seker yiizdesi
%18-19 iken, Alpullu’da yetisen pancarlarin seker yilizdesi % 12-13 olabilmektedir.
Pancar bilesim degerleri, yildan yila ve ayrica iklim kosullarina gore degiskenlik
gosterebilmektedir. Pancarin sakkaroz yiizdesi diisikk ve seker dis1i organik bilesen
yiizdesi yiiksekse, seker prosesinde sekerin par¢alanmasi ve aminoasitlerle reaksiyona

girmesi kolaylagsmakta ve koku yapici bilesenler ¢ogalabilmektedir.
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Pancarlarin gelisim seyrine gore belli bir termin programinda ¢iftgiler tarafindan
fabrikalara getirilmektedir. Termin programi uygulanamaz ve sahaya gelen giinliik
pancar miktar1 fabrikanin 3-4 giinliik isletme miktarindan fazla olursa, pancar yanmaya
baslar. Pancar organik bir malzemedir ve siloda beklerken oksitlenerek bozunmaya
baslamaktadir. Pancar heniiz sahadayken seker kaybi, pargalanmis azotlu bilesikler ve
mikroorganizmal faaliyetler baslar ki bu tiir siloda beklemis pancarlarin iiretimde
isletilmesi ¢ok giictiir ve bircok kokulu bilesen olusarak son {iriin olan sekere kadar

gitmektedirler.

Pancarlarin yetistigi bélgenin toprak yapist da ¢ok dnemlidir. Usak ve civarinda pancar
topraga ve pancara sivanmadan cikarilirken, Mus, Agr1 gibi dogu fabrikalarinin bir
cogunda yagish havanin da etkisiyle pancarlar ¢amurla sivanmig bir sekilde fabrikaya
gelmektedirler. Toprakla beraber bir ¢ok mikroorganizma da prosese dahil olmaktadir.
Gelen pancarlar toprak ayirici, ot tutucu, tas tutucu gibi 6n mekanik aritim
islemlerinden gegerler. Ancak ¢ok toprakli ve camurlu gelen pancar, meydan sahasinda

yeterince temizlenememekte ve ileride prosesin aritimini giiclestirmektedir.

Pancar yikama teknesinde pancarlarin yikanmasi islemi sirasinda pancarla beraber
prosese giren camur, toprak gibi yabanci cisimler pancardan ayrilmaktadir. Bu iinitede
kullanilan yikama suyunun kalitesi de Onemlidir. Suyun kendisinde koku yapan
bilesikler varsa bunlar prosese dahil olmaktadirlar. Ayrica pancar/su orani, yikama
suyunun akis hizi, miktar1 ve siiresi on aritimin iyi olmasi i¢in biiyilk Onem

tasimaktadir.

Soguk hava nedeniyle pancarlar tarlada iken donabilmektedirler. Donmus pancarlardan
seker liretim prosesi iyl pancarlardan seker iiretim prosesinden daha farkli islemektedir.
Ciinkii donan pancarlarin kiyimi daha kalin ve ekstraksiyon sicakligi daha diisiiktiir. Bu
nedenle enfeksiyon gozlenmektedir. Diflizyona verilen formaldehit enfeksiyonu
yeterince azaltamaz. Difiizyonda, ham serbete yeterince seker gecisi saglanamaz.
Ciinkii donan pancarlar elastiktir ve ekstraksiyon verimi diisiiktiir. Daha seyreltik olan
surupta mikroorganizmalarin faaliyetleri artar. Seker parcalanir ve pancarin yapisinda

dogal olarak bulunan azotlu bilesiklerle tepkimeye girerek yeni kokulu bilesikler
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olustururlar. Seker tiretim prosesinde ekstraksiyon isleminden sonra ham serbete iki kez
kademeli olarak kirecleme yapilmaktadir. Kirecleme iinitesinde kire¢ ocaginda iiretilen
kiregsiitii verilerek seker disindaki yabanci maddeler ¢oktiiriilmektedir. Birinci
kire¢clemede amacg kire¢ ile c¢oziinmeyen tuzlar olusturan seker dist maddelerin

olabildigince fazla ¢okelti olusturmasini saglamaktir.

Ikinci kireclemede invert seker parcalanmasi ve amidlerin sabunlasmasi
gerceklesmektedir. Eger yeterince kiregsiitii verilmezse, bu maddeler ¢oktiiriilemezler.
Kireglemeden sonra, serbet saturasyon iinitesine gelmektedir. Burada kire¢ ocagindan
gelen karbon dioksit gazi serbetten gegirilerek, kireg siitiinlin fazlasi ¢oktiiriilerek pH
dengesi saglanmaktadir. Cokeltilen kalsiyum karbonat kristalleri tarafindan adsorplanan

seker dis1 maddeler serbetten filtrasyon ile uzaklastirilmaktadir.

Karbonatlama {initesinden ¢ikan serbet sulu serbettir. Sulu serbet tephirlerde kademeli
olarak pisirilerek (koyulastirilarak) briksi yiikseltilmektedir. Aritim islemleri (kiregleme
ve karbonatlama) yeterince iyi yapilamaz ise sulu serbette kalan organik bazl
safsizliklar sekerin tephirlerde 1s1l islemler sirasinda pargalanmasina ve istenmeyen renk

koku olusumuna neden olan bilesiklere doniismesine neden olmaktadirlar.

Sakkaroz pargalanarak monosakkarit olan glikoz ve fruktoza doniismektedir. Glikoz ve
Fruktoz da Maillard Reaksiyonunun baslaticis1 olan Amodori ve Henys bilesiklerine
dontismektedirler. Bu baglatici bilesikler, amino grubu bilesiklerle tepkimeye girerek
sonu Melanoidine kadar ulagan bir¢ok yeni kokulu ve renkli bilesenin olusumuna neden
olmaktadirlar. Bu nedenle pH, alkalite dengesinin saglanmasi ve bu safsizliklarin
aritimda giderilmesi biiylik 6nem arz etmektedir. Maillard reaksiyon mekanizmasi

Boliim 2.4.1°de ayrintilariyla verilmektedir (Poel vd. 1998).

Maillard Reaksiyonun yaninda bu 1s1l islemler sirasinda, Karamelizasyon Reaksiyonlari

ve Strecher Bozunmasi da gergeklesebilmektedir.
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Bu reaksiyonlar sonucunda, hetero halkali, ali halkali, hidrojen bagli bilesikler ile
aldehitler, ketonlar, pirazinler ve piroller de olusabilmektedirler. Karamelizasyon

Reaksiyonlar1 ve Strecher Bozunmasi, Bolim 2.4.2 ve 2.4.3°de verilmektedir.

Tephirlerde pisirilen koyu serbet filtrelerden gegirilerek vakum altinda kristal pisirim
istasyonunda lizerine standart surup ve orta seker cekilerek pisirilmektedir. Pisirim
esnasinda fazla yiiksek sicakliga maruz kalirsa yada pisirim siiresi uzun siirerse sekerler
yanarak karamelize olmaktadirlar. Bo6lim 2.4.2’de verilen yeni kokulu bilesenler

olusabilmektedir.

Organik kokulu bilesikler, seker kristalini ¢evreleyen konsantre surubun ince bir filmi
icinde topluca sikisip, kristalin ylizeyinde kalmaktadirlar. Seker kristalleri asir1 doygun
surupta biiyiimekte, uygun kristal biiytikliigii elde edildiginde santrifiijlenerek, suruptan
ayrilmaktadir. Surubun biiyiik bir ¢ogunlugu, su veya buhar piiskiirtme veya yikama ile
kristallerden ayrilmaktadir. Ancak c¢ok ince bir surup filmi her zaman kristalin
ylizeyinde kalmaktadir. Yiizeydeki doygun surup, safsizliklarin birgogunu ve tiim
kristalin su igerigini ve ugucu organik bilesenlerini igermektedir. Santrifiijleme
isleminde, bu kaynaklarin iyi ayrilabilmesi i¢in yikama siiresinin yeterli olmasi
gerekmektedir. Ayrica santrifiij yikama suyu olarak kullanilan suyun kalitesi de
onemlidir. Cilinkii bu suyun kendinde bulunan koku kaynaklari seker kristalleri
tarafindan adsorplanabilmektedirler. Seker fabrikalarinin bir ¢cogunda santrifiij yikama
suyu olarak 2.tephir ayagindan su alinmaktadir. Bazi fabrikalarda buna ek olarak

3.tephirin ayagindan ve kristal vakum ayagindan su takviyeleri yapilmaktadir.

Santrifiijlenen sekerler i¢inde nem ihtiva etmektedir. Sekerlerdeki nemin giderilmesi
icin sekerler kurutulmaktadir. Seker fabrikalarinda bu islemi yapan tepsili kurutma
firinlar1 ya da siklonlu tromeller bulunmaktadir. Bazi fabrikalarda her ikisi de
mevcuttur. Kurutma i¢in kullanilan hava, seker prosesinde isitilan havadir. Seker
fabrikalarinda kullanilan hava genellikle 1.Briide kullanilarak isitilmaktadir. Bazi
fabrikalarda ise enerji tasarrufu olmasi i¢in ortam havasi ile karistirilarak verilmektedir.
Ornegin; Ankara Seker Fabrikasinda bir adet dik kurutma bir adet de tromel

bulunmaktadir. Kurutmada kullanilacak havay1 1sitmak i¢in 1.Briide kullanilmaktadir.
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Tromelde kullanilacak havayi isitmak iginse 1.Briide ve fabrika ortaminin havasi
kanistirilarak verilmektedir. Dik kurutmada 55 °C’ye 1sitilmig hava verilirken tromelde

40 °C’ye 1sitilmig hava verilmektedir.

Fabrika proses buharlarinda pirazinler ve MIB tespit edilmistir (Colonna vd. 1996). Bu
gostermektedir ki; 1. Briide muhtemelen biinyesinde pirazin ve MIB bulundurmaktadir.
Fabrika ortam havasinda ise birgok kokulu kaynak bulunmaktadir. Bunlar; gres yagi ile
yaglanmis disliler, tephirlerden yayilan amonyak ve benzeri azotlu ugucu organik

bilesikler, eritme sekerini tagiyan arabalarin egzos buhart vb. dir.

Antim ¢ok iyi yapilarak ve ugucularn giderilerek iiretilen sekerler ortam havasiyla
kurutularak biinyesine ugucu kokulu bilesikler adsorplanmakta ve iiretilen sekerler kotii
kokmaktadirlar. Bu nedenle, sekerin kurutulma kosullart ¢ok biiylikk 6nem arz

etmektedir. Kurutma havasinin kalitesi, miktar1 ve akis hizina dikkat edilmelidir.

Kurutulan sekerler, ambalajlama iinitesinde el degmeden makineler kullanilarak
cuvallanmakta ve tasiyict bantlar vasitasiyla ambarlara taginmaktadirlar. Ancak capraz
istifleme isi, insan giciiyle yapilmaktadir. Eldiven kullanarak cuvallar1 sirtlarinda
aktarmaktadirlar. Terli elbiselerden ¢ok iyi bir adsorbent olan sekere ter yoluyla kokulu
bilesenler gecebilmektedir. Bu tagima isini yapanlarin kiyafetleri de koku yayimina agik
olmamalidir. Istif yapilan ambarlar nemsiz ve temiz olmalidir. Ayrica seker satis1 igin
gelen araclar ambar disinda ve uzakta bekletilerek ve egzos dumani gibi sekerin

kokusunu olumsuz etkileyecek koku kaynaklarindan uzak tutulmalidirlar.

Toplu tirlin satislarinin  yapildigi aligveris merkezlerinde sekerin yanina kokulu
maddeler yerlestirilmemelidir. Clinkii; seker ¢cok iyi bir adsorbenttir. Seker, deterjanin
yanina yerlestirildiginde, deterjan kokmaya baslamaktadir. Ambarlarda bekleyen
sekerlerin renklerinde artis gozlenmektedir. Aymi artisin koku ic¢in de gozlenmesi
muhtemeldir. Ciinkii seker prosesinde, sekerde renk artisina neden olan reaksiyonlar
ayn1 zamanda koku olusumuna da neden olan reaksiyonlardir. Koku olusumunun renk

artistyla baglantisi incelenmeye agik bir diger konudur (Poel vd. 1998).
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2.4 Seker Prosesinde Koku Olusumuna Neden Olan Reaksiyonlar

Seker prosesinde istenmeyen bazi reaksiyonlar (Maillard, Karamelizasyon ve Strecher

Bozunmasi), sekerde hem renk artigina hem koku olusumuna neden olmaktadirlar.
2.4.1 Maillard reaksiyonlari
Sakarozun parcalanmastyla invert seker olan Glikoz ve Fruktoz olusmaktadir. Invert

sekerler, Sekil 2.12°de Maillard reaksiyonunun baslatici bilesikleri olan Amodori ve

Heyns bilesiklerini olusturmaktadirlar (Poel vd. 1998).

Amadori Bilesik Olusumu

HC=0 HO—HC—NH-R

| HC=N-R HC—NH-R' HZC"'"NHFI'
HC—OH " ! |
e HC|? OH = Hlli;-—DH C—OCH =0
e s Ll — g |
HO []?H s=—= HO—(H _— Hﬂ—(le === HO0—CH =——= HO—CH
HC— i |
f OH H[i: OH HC—OH HC—OH HC—OH
R R
i Glukoz
Heyns Bilesik Olusumu 1-Amino-ketoz
(Amadori bilesigi)
”zf—UH H;?—OH Hz?"GH HC—0H He=0
. I
=0 ol T C=N-R C—NH-R Mo
H,N-R' = Hy
HO—CH —=—= HO—CH == HO—CH === Ho—CH =—= HO—CH
Fruktoz

2-Amino-aldoz
1
(Heyns bilesigi)

Sekil 2.12 Amadori ve Heyns bilesiklerinin olusumu (Poel vd. 1998)
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Ortamda bulunan azotlu organik bilesikler (aminoasitler) ve invert (glikoz, fruktoz)
seker varliginda, Maillard Reaksiyonlar1 gerceklesmektedir. Sekil 2.13’de Maillard

reaksiyon mekanizmasi goriilmektedir (Bayrak 2006).

N-kaynad 1
AR T glikozilamin = H,0
ne (kondenzasyon Griing)
Amadori Oranleri |
(yeniden baglananilar)
- Amino bilegikler | o7 —pH7 >pH7
v
Furfural veya [_ Rediktonlar ] [ Fizyon Granler ]_
hidroksimetil
furfural +2H ] —2H
{ Denidroreduktontar |
+ Amino asit
Strecker
CO,; parcgalanmasi
.
Aldehitier
* 3
Aldoller ve N-siz
polimerier
S + Amino
il ikleri
+ Amino bilegikleri bllegikler
.—{ Aldiminler - ketiminler ] -
ngh_::: i s [ + Amino bilesikler

Melanoidinier Jo—

Sekil 2.13 Maillard reaksiyonlari (Bayrak 2006)

2.4.2 Karamelizasyon reaksiyonlari

Karamelizasyon reaksiyonlari, sekerin par¢alanmasi sonucu olusan invert sekerlerin
enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlaridir. Karamelizasyon reaksiyonlari, seker
gruplarinin serbest amino gruplarinin olmadigi ortamlarda isitilmasiyla meydana
gelmektedir. Isitmayla sekerler ©Once erimekte daha sonra asit ya da baz

katalizorliigiinde kahverengilesmeye baslamaktadir.
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Karamelizasyon reaksiyonu, tamamen susuz ortamda ya da ¢ok konsantre ¢ozeltilerde
gerceklesmektedir. Isitma sekerlerin halka yapilarinda degisikliklere neden olmaktadir.
Cift baglar ve anhidro halkalar olusmaktadir. Konjuge cift baglar, 15181 ve koku yapici
bilesenleri absorbe ederek ve koku olusumu ile renk degisimlerine neden olmaktadirlar.

Karamelizasyon reaksiyonu, sekil 2.14’de goriilmektedir.

SEKER
ANHIDROSEKER
DIMER

KARAMELAN

RENKL] PIGMENT

Sekil 2.14 Karamelizasyon reaksiyon semasi (Anonim, 2011a)

Karamelizasyon reaksiyonlart sonucunda, sekil 2.15°deki bilesikler olusmaktadir

(Poel vd. 1998).
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-Hetero halkal  -Ali halkal) -] Iitimj;:n bagli

Sekil 2.15 Karamelizasyon tirtinleri (Poel vd. 1998)

2.4.3 Strecher bozunmasi

Maillard reaksiyonlarinin ilk asamasinda olusan dikarbonil grubu bilesikler (Sekil 2.16),

amino asit varliginda strecher bozunmasini baslatarak aldehitleri, enolleri ve ketozlari

olusturmaktadirlar.
LHO H, C—NHR 42-|:—M~R H,C—NHR
HC—0H =D C—0H é:[]
+HN-R I — | |
Ho—(|:H e HCJ-——(l'_H . (—0H —» ?=o B
|
i o —I|C—DI—‘ HC—0H
; R _ !
Glukoz Aminoketoz Enediol 1-Deoksi-2,3-hekzodiloz

Sekil 2.16 Maillard reaksiyonu ilk kademesi (Poel vd. 1998)

Enollerin zincirleme reaksiyonlar1 ve dehidrojenasyonlariyla pirazinler; ketozlarin

zincirleme reaksiyonlar1 ve dehidrojenasyonlariyla piroller olusmaktadir (Sekil 2.17).
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C=Q — HzO C=HN—CH— COOF _ -
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I + Ha O |
== ey T
| 8 + NH; e e ﬁ Wy B ClH
H(|: —OH T —DH R
Ketoz Amonyak Enol Aldehit
< /NHz O-‘Q‘\ V
-, Pirazin HIC |C -2 H0 Qlﬁ’N*‘? - <y f”
o) | + e 3 |
CH —
Olusumu ¢ HNZ N S e
R OHC, R,
OHC 1 g
. E= o} HR g -2 HyO N
Pirol | | -
CH,
Olusumu P g "
R O=CcC R,

Sekil 2.17 Strecher bozunmasi (Poel vd. 1998)

2.5 Koku Yapic Bilesenleri Analiz Yontemleri

Koku yapici bilesenlerin analizi iki asamadan olugmaktadir. Birincisi, koku kaynaginin
izole edilerek numunenin hazirlanmast ve ikincisi; numunenin i¢indeki koku yapici
bilesenlerin analiz edilerek belirlenmesidir. Bu boliimde, numunenin analize hazir hale

getirilmesi i¢in kullanilan teknikler ile bilesenlerin belirlenmesi i¢in uygulanan analiz

teknikleri aciklanmaktadir.
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2.5.1 Numune hazirlama teknikleri

Koku yapici bilesenlerin analiz edilebilmesi icin Oncelikle ortamdan izole edilmesi
gerekmektedir. Koku kaynagi bilesikleri ayirmak icin ¢ok cesitli numune hazirlama
teknikleri kullanilmaktadir. Damitma, sivi-sivi ekstraksiyon, siiper kritik akiskan
ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, kati faz mikro ekstraksiyon ve tepe boslugu

ekstraksiyonu kullanilan basglica tekniklerdir.

Damitma, sivi-sivi ekstraksiyon, kati faz ekstraksiyonu gibi teknikler, 1-3 giin kadar
siirebilen, uzun zaman alan ve ugucularin kagisina neden olabilen tekniklerdir. Ayrica,
stvi-sivi ekstraksiyonu ve kati faz ekstraksiyonu ¢oziicii kullanimindan dolay1 atik

olusturmaktadirlar. Bu nedenle ¢evreyi kirletmektedirler.

Kat1 faz mikro ekstraksiyon (SPME) ve tepe boslugu ekstraksiyonu (HS) teknikleri;
pratik, hizl, c¢oziicii kullanimi gerektirmeyen, c¢evre dostu tekniklerdir. HS’nin
kromotogramlari, SPME’ye gore daha kirli goriintiiler vermekte ve bazi bilesenler
gozlenememektedir. SPME’de fiberde kullanilan elyafin cinsi 6nemlidir. Koku kaynagi
ucucu bilesenler, elyafin ince filmi iizerine elyafin emme kapasitesine bagli olarak
adsorplanmaktadirlar. SPME’ nin geri kazanimi genellikle HS’den daha yiiksektir.
Sekerde yapilan analizler gdstermektedir ki; SPME teknigi, sekerdeki koku yapict
kaynak bilesenleri ayirmak i¢in en iyi tekniktir (Moore vd. 2003).

2.5.2 Analiz teknikleri

Koku ve koku kaynagi bilesenlerin belirlenmesi i¢in ¢ok c¢esitli analiz teknikleri

mevcuttur. Bunlar; duyusal, elektronik burun, olfaktometri ve enstriimental analiz

teknikleridir (Bayrak vd. 2006).

27



2.5.2.1 Duyusal analiz

Ozel egitimli panelistler, tek kisilik koku kabinlerinde, genellikle gida iiriinlerini,
koklayarak ve/veya tadarak, iirlin igerisindeki bilesenler hakkinda, bilgi vermektedir.
Bilesenler i¢in sayisal degerler verilebilmekte, {iriiniin biitiiniindeki koku rakamsal
skorlarla puanlanabilmekte, iiriinde koku var, koku yok ya da koku smirda seklinde
siniflandirilabilmektedir. Bir iiriin i¢in birgok sayida panelist kullanilmaktadir. Cizelge
2.2°de duyusal analizin avantaj ve dezavantajlar listelenmektedir. Duyusal analizlerde

kullanilan malzemeler ise, sekil 2.18’de goriilmektedir (Bayrak vd. 2006).

Cizelge 2.2 Duyusal analizin avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj
Seri ve hizlidir Tekrar edilebilir 6l¢timler elde edilemez
Ucuzdur Sonuglar giivenilir degildir

Siniflandirmay1 miimkiin kilar Sayisal degerler elde etmek giigtiir.

(Kagit koklama ¢ubuklar) (Numune siseleri)

W wn L GRANGER-VEYRON
it

Pl e Liviors - 97080 LY AS

Sekil 2.18 Duyusal analizlerde kullanilan malzemeler
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2.5.2.2 Elektronik sensorler (burun)

Insan burnu 6rnek alinarak gelistirilen cihazlardir. Insan burnundaki proteinlerden
olusan reseptorlerin yerine, elektronik kimyasal alicilar kullanilmaktadir. Alicilarin her
biri degisik kokular1 algilayacak sekilde dizayn edilmektedir. Secicilik arttik¢a
iiretimleri zorlasmakta ve maliyet artmaktadir. Sekil 2.19°da elektronik burnun ¢alisma
prensibi goriilmektedir. Elektronik sensorlerin avantaj ve dezavantajlari, cizelge 2.3’de

listelenmektedir.

Somrmcdmrt clecktormoassibc oo
O (=0 (G0 (D (50D (6D (0 (80

-_\‘\\ - 'l-‘:.-':;-t;r-.-i.-l -arn:u.‘-ﬂ;cl:-inrf o~
e ey, Ny L' r . - /ﬂ-
i o laoeram. ]
+ - -
[ i H H _

E-_____h - _____?
o
A L e . ]
/__.-‘_’__
& - |
=

Sekil 2.19 Elektronik burun ¢aligma prensibi (Stuetz vd. 1989)

Cizelge 2.3 Elektronik sensorlerin avantaj ve dezavantajlari (Stuetz vd. 1989)

Avantaj Dezavantaj

Hizl ve seri 6l¢iim yapilabilmektedir. Zamanla sensorler kirlenmektedir.

Tekrarlanabilir 6l¢iimler yapilabilmektedir. | Zamanla kalibrasyon hassasiyeti

azalmaktadir.
Belli kokular (tek tip koku) i¢in Farkl1 kokular i¢in farkli sensorler
hassasiyet yiiksektir. gerekmektedir.

Neme karsi ¢ok hassastir.
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2.5.2.3 Olfaktometre

Olfaktori, koklama; olfaktometre, koku 6lciim cihazi demektir. Insan burnu sensor
olarak kullanilmaktadir. Aynm1 koku kaynag: farkli panelistlere, ayni zamanda ve ayn
derisimde gonderilmektedir. Cizelge 2.4’de olfaktometre kullaniminin avantaj ve

dezavantajlar listelenmektedir (Baumbach 1996).

Cizelge 2.4 Olfaktometrenin avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj

Seri 6l¢lim yapilabilmektedir. | Panelistlere gore sonuglar degiskenlik

gostermektedir.

Ucuzdur. Seyreltme faktorii sonuglart etkileyen

onemli bir faktordiir.

Panelist se¢imi 6nemli bir etkendir.

Olfaktometrede bulunan ekipmanlar (Sekil 2.20), kokulu gaz 6rnegi, nétr hava, pompa,

aktif karbon, akis 6l¢er, karistirict ve koku maskesidir.

Sekil 2.20 Olfaktorimetre ¢aligma semast (Baumbach, 1996)
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Sekil 2.21°de, 4 panelistli olfaktometre goriilmektedir. Piyasada panelist bolme

sayisinin arttirildigi olfaktorimetre modelleri de bulunmaktadir.

Sekil 2.21 Olfaktometre 4 panelistli (Anonymous, 2001)

2.5.2.4 Enstriimental analizler

Ucgucu bilesenlerin tayininde, en ¢ok gaz kromotografisi ve/veya ayrica sniffer portu
olan cihazlar ile kiitle spektrofometresi kullanilmaktadir. (GC, GC-MS, GC-O, GC-MS-
OD, GC-MS-MS, GC-IC-MS vb...) Sekil 2.22’de GC-MS sistemi goriilmektedir.
Gaz kromotografide kapiler kolonlar, koku kaynagi ugucularin belirlenmesi i¢in son
derece basarili sonuglar vermektedirler. Bu teknigin duyarlilifi ve ayirma giicliniin
giinden giine gelismesi nedeniyle 6nemi de devamli artmaktadir. Enstriimental analizin

avantaj ve dezavantajlari ¢izelge 2.5’de listelenmektedir (Bayrak 2006).
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Cizelge 2.5 Enstriimental analizin avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj

Seri 0l¢lim yapilabilmektedir. | Maliyetlidir.

Sonuglar giivenilirdir. Uzun zaman almaktadir.

Cok farkli bilesen gruplar1 | Kolon se¢imi dnemlidir.

analizlenebilmektedir.

enjeksiyon dedektor

i
i
(]

gaz
kaynagi

*IIIIII =8 IIIIIIIIIIi
1

]
—, . —--1

M veri sistemi |[———

* kromotogram

Sekil 2.22 GC-MS sistemi (Anonim, 2011d)

2.6 Koku Yapici Bilesikleri Giderme ve Kokuyu Iyilestirme Teknikleri

Bir¢ok endiistriden yayilan ugucu organik bilesikler ve kokulu bilesenler insan sagligina
ve cevreye zararlidir. Niifus artisi, yeni yerlesimler ve endiistriyel gelismelerle,
solunabilir hava artigin1 saglamak i¢in koku kontrol sistemlerine talep artmaktadir. Son
yillarda, iilkeler tarafindan uygulan siki ¢evre mevzuatlari nedeniyle sanayide koku
giderim caligsmalar iizerine c¢alismalar yogunluk kazanmaktadir. Bu amagla yapilan

calismalarda kokuyu iyilestirmek i¢in yeni teknikler gelistirilmektedir.

Koku yapici bilesikleri giderme ve kokuyu iyilestirme yontemleri ii¢ temel grupta

toplanmaktadir. Bunlar; fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojiktir.
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2.6.1 Fizikokimyasal iyilestirme teknikleri

Fizikokimyasal iyilestirme teknikleri genellikle fiziksel ayrim yapan {initelerden
olusmaktadir. Askida kalan kolloidal maddeleri ve iri partikiilleri prosesten ayirarak
ileride yapilacak aritima yardimci olmaktadir. Bu yontemler sunlardir; 1zgara ve elekler,
kum tutucular, ¢okeltme ile berraklastirma, yiizdiirme ve adsorpsiyondur (Sengiil vd.

1995).

2.6.1.1 Izgara ve elekler

Genel olarak gidermede ilk rastlanan temel islem elemedir. Eleme cokebilir kati
pargalarin engel olusturularak giderilmesi esasina dayanmaktadir. Bu islem ile ayrilan
organik kati1 parcaciklar, prosesten uzaklagtirilamadiklar taktirde; ileride parcalanarak

yada mikrobiyolojik faaliyetler olusturarak yeni koku kaynaklarini olusturmaktadirlar.

2.6.1.2 Kum tutucular

Kum tutma islemi; proseste bulunan kum, ¢akil, cam, metal gibi maddeleri ayirmakta ve

ileride safsizlik kaynakli parcalanmalar azaltabilmektedir..

2.6.1.3 Cokeltme ve berraklastirma

Kat1 partikiillerin yogunluk farkindan dibe ¢okerek, berrak sivi fazdan ayrilmasi esasina
dayanmaktadir. Seker fabrikalarinda pancarlar yiizdiirmek icin kullanilan briitner
havuzunun sularindaki koku kaynaklari bu yontemle biraz azaltilmaktadir.

2.6.1.4 Yiizdiirme (Flotasyon)

Sudaki hafif batmayan ince veya kaba askida kati maddelerin (askida organik,
inorganik, yagsi) mikroskobik gaz kabarciklar1 (bubbles) sayesinde ylizeye getirilerek

styiricilar  vasitasiyla yiizen tabakanin alttaki su tabakasindan ayrilmasi esasina

dayanmaktadir.
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2.6.1.5 Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon denilmektedir. Adsorplama giicii yiiksek
olan bazi1 dogal katilar; komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleridir. Bunun
yaninda sanayide c¢ok sik kullanilan yapay adsorbanlar da mevcuttur. Bunlar; aktif

komiir, yapay zeolitler, silikajeller, metal oksit katalizorleri ve 6zel seramiklerdir.

Koku iyilestirmede ii¢ ¢esit adsorpsiyon uygulanmaktadir. Bunlar; fiziksel, kimyasal ve
iyonik adsorpsiyondur. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir

ayrim yapilamamakta, {icii ayn1 anda veya sirayla goriilebilmektedir.

Adsorpsiyonu pH, sicaklik, yiizey alan1 ve ¢oziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri gibi

parametreler etkilemektedir (Wu vd.1999).

2.6.1.5.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunmayi saglayan zayif Vander Waals kuvvetleridir.
Kat1 ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetinin etkisiyle
gerceklesmektedir. Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar tersinir ve zayiftir. Rejenerasyonu
kolaydir. Adsorbent, katinin kristal orgiisli i¢ine girmemekte veya ¢oziinmemektedir

ancak ylizeyi tamamen kaplamaktadir.

2.6.1.5.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ve kati yilizey arasindaki kimyasal bag

olusumu sonucu gerceklesmektedir. Aktivasyon enerjisi yiiksek, baglar tersinmez ve

giicliidiir. Rejenerasyonu zordur.
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2.6.1.5.3 Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbentlerin tutunmasiyla gerceklesmektedir. Bu
adsorpsiyon tipinde, adsorplayan ile adsorplanan maddelerin iyonik giicleri ve

molekiiler biiytikliikleri onem arz etmektedir (Wu vd.1999).

2.6.1.5.4 Adsorpsiyon izotermleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.23°de sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir (Sarikaya 2007). Daha ¢ok buhar
fazindan adsorpsiyon ig¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de
gecerlidir. Sekildeki p/p’ bagil denge basmcini, c/c’ ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki p” doygun buharin basincini, ¢” ise doygun ¢dzeltinin
derisimini yani ¢oziiniirligii gostermektedir. Aymi izotermler p/p’ yerine p denge

basinci ve c/c’ yerine de ¢ denge derisimi alinarak da ¢izilebilir.

mt‘:vlg'1

¢ 1 0 o 1

1
") veya (ot

Sekil 2.23 Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (Sarikaya 2007)
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1. tip izoterm: Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi
“k” ve “n” egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikrogdzenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi “k” egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise
“n” egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon
tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicli diisiik olan makrogdzeneklerin
gbzenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis
olacaktir. Bu nedenle, mikro- ve makrogodzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri
aralarindaki yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltilerden

adsorpsiyon izotermleri “k”, “n” ve “m” egrilerinden birine yakin olarak ortaya

cikmaktadir.

2. tip izoterm: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiytlik
olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin “ab” pargas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, “bc” pargasi
boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagsma tamamlanmaktadir.
Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 “ef” boyunca adsorplanan madde sivi ya da

kat1 olarak y1gin halde ayrilir.

3. tip izoterm: Birinci tabakanin adsorpsiyon i1sis1 yogunlagsma i1sisindan daha kiiciik
olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe uymaktadir.

4. tip izoterm: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin “ab” parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, “bc” parcasi
boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, “cd” pargasi boyunca ise kilcal yogunlasma

olmaktadir. Kilcal yogunlagma tamamlandiktan sonra gézeneklerin agizlarindaki ¢ukur
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ylzeyler “de” boyunca dolmakta ve “ef” boyunca adsorplanan madde yigin olarak
ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve mezogdzenek iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe uymaktadir.

5. tip izoterm: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik
olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. izotermin “ac” pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali
olarak kaplandiktan sonra “cd” boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplama
giici diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

benzemektedir.

6. tip izoterm: Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir.
Mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari iceren katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir (Sarikaya 2007).

2.6.1.5.5 Adsorpsiyon denklemleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gdre bir adsorpsiyon igin bu esitliklerden biri ya da birkaci
daha uygun olmaktadir. Cokga kullanilan adsorpsiyon denklemleri; Langmuir denklemi,
Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi, Polonyi denklemi, Dubinin-Radushkevich-
Kagener (DRK) denklemi, De Boer-Lippens (BL) denklemi, Kiselev denklemi,
Freundlich denklemi vb.dir. Burada Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon denklemleri

uzerinde durulacaktir.
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Langmuir denklemi: Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gegerli olan bu esitlige Langmuir

denklemi denir ve bu denklem;

Q'Ke, @.1)

=1 Kc,

ifadesi ile verilir.

Langmuir denkleminin lineer bir ifadesi:

e (2.2)

seklindedir. Burada;

ce: Serbet ¢ozeltisindeki bilesen denge derisimi (mg/L),
ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg bilesen/g kat),
Q": Adsorplayicinin tek tabaka doygunluk kapasitesi (mg bilesen/g katr),

K: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg).

Q" ve K degerleri; ce-(ce/qe) grafiginin egiminden ve kesim noktasindan hesaplanabilir

(Sarikaya 2007, Koyuncu 2007, Sener 2008).

Freundlich denklemi: Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak
temiz ve homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki ¢ok tabakali adsorpsiyonlar i¢in Alman

fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan;
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g = Kec,”" 2.3)

e

esitligi verilmistir. Bu denklem, her iki tarafinin logaritmasi almnarak kolayca

dogrusallagtirilabilir:
1

logq, =logK; +—logc, (2.4)
n

Burada;

c.: Serbet ¢ozeltisindeki bilesen denge derigimi (mg/L),
ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg bilesen/g kati),
Ky: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg)™"™ .(L)"".(g)"!

1/n: Adsorpsiyon yogunlugu (siddeti) ile ilgili bir sabit

Freundlich sabitleri K¢ ve 1/n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon giicii ile
ilgilidir. 1/n ve Kg degerleri log ce-log qe grafiginin egimi ve kesim noktasindan

hesaplanabilir (Sarikaya 2007, Sener 2008).
2.6.1.5.6 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin kinetik modellemesinde ¢esitli denklemler kullanilmaktadir.
Bunlardan en yaygin olanlari; yalanci-birinci-mertebe hiz denklemi, yalanci-ikinci-
mertebe hiz denklemi ve partikiil i¢i diflizyon modelidir. Bu modellere ait denklemler

asagida verilmektedir (Sener 2008):
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1

log(q. —q, ) =logd. —
og(, —q,)=logq, 2303

t Yalanci-birinci mertebe hiz denklemi

Yalanci-ikinci mertebe hiz denklemi

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg bilesen/g kati),

qgi: t zamaninda adsorpsiyon kapasitesi (mg bilesen/g kati),

ki: Yalanci-birinci mertebe hiz denklem sabiti (s™),

ka: Yalanci-ikinci mertebe hiz denklem sabiti (g kat1).(mg bilesen) .(s)™,

2.6.1.5.7 Adsorpsiyon termodinamigi

(2.5)

(2.6)

Gibbs serbest enerjisi (AG®), adsorpsiyon entalpisi (AH’) ve entropisindeki (AS°)

degisimin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlikler kullanilmaktadir (Sarikaya 2007, Sener

2008):
AG® = —RT InK

0 0

Pk _AH® AS

RT R
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AH® = AG° +TAS® (2.9)

Burada;
K: Denge sabiti (Langmuir denkleminden)
T: Mutlak sicaklik (K)

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/molK)

2.6.2 Kimyasal koku iyilestirme teknikleri

Kimyasal 1iyilestirme teknikleri, koku kaynagi bilesiklerin kimyasal yapisini
degistirerek, kokusuz ya da daha az kokulu bilesiklere doniistiirmektedir. Kimyasal

koku iyilestirme tekniklerini oksidasyon islemleri olusturmaktadir (Tiinay 1991).

Oksidasyon, ¢esitli nedenlerle (renk, koku, hijyen) istenmeyen zararli bilesiklerin,

zararsiz ya da daha az zararh bilesiklere doniistiiriilmesi amaciyla uygulanmaktadir.

Oksidasyon sanayide cok c¢esitli amaclar i¢in kullanilmaktadir. En ¢ok kullanildigi
alanlar; organik bilesiklerin giderimi, dezenfeksiyon, renk giderimi, koku giderimi,

siyaniir giderimi, demir ve mangan giderimi vb.
Oksijenin diradikallik bir 6zelligi vardir. Kararsiz peroksit veya azo-bilesiklerinin

baslatici etkisi altinda hidrokarbonlar ve oksijenden hidroperoksitler meydana gelebilir.

Sekil 2.24’de goriilen bu reaksiyona otooksidasyon denir (Tiiztin 1981).
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(Is1)

Baglatma Reaksiyonu R-CO000CR # R-COO-
Diagil Agilokei radikali
perolsy (Isx)
veye B-NaN-R 51 » 2R* + Na
Kararsiz azo Alkil radikali
Bilegipgi
R-H +R%too. s> R, 4 R-Caop
veya R=# +R< - R, 4 R—H
Yay:rlma reakeiyonu: R. + 02 -» R =~ 00,
(=ziner) R-H + R-cc0- ~ >  R-00H+ R.

Alkil hidropercksit

Sekil 2.24 Otooksidasyon reaksiyonu (Tiiziin 1981)

Burada meydana gelen alkil hidroperoksit radikali oksijenden biraz daha etkindir.
Aldehitler hava oksijeniyle otooksidasyona ugrayarak karboksilik asitlere doniisiirler.
Burada aldehitin bir hidrojen vermesiyle meydana gelen agil radikalinin kararl olusu rol
oynar. Ornegin bezaldehit havada kolay yiikseltgenir, ¢iinkii meydana gelen benzoil
radikali aromatik mezomeriye girdiginden daha kararlidir. Sekil 2.25°de aldehitlerin ve

eterlerin otooksidasyonu goriilmektedir.

0 4] o}
4 L &
R=-C + 0 -3 R~C, + «00H - ~Cl
Nig 2 o P‘ o R c"ooﬂ AB=CHO , Hp_coom
¢ eroksit "
Bir aldehit radikali redikali Perosit
Karboksilik
asit
R-0-R + E,0 + o, i 2R~QCH

Eter Alkil hidropercksit

Sekil 2.25 Aldehitlerin ve eterlerin otooksidasyonu (Tiiziin 1981)

Nemli eterler havada oksidasyona ugrayarak hidroperoksitlere doniisiirler. Eter i¢inde az
miktarda aldehit varsa, bu reaksiyon ¢ok hizlanir. Ciinkii aldehitten meydana gelen agil

radikalinin suya etkisiyle meydana gelen OH radikali bu reaksiyonu katalizler.
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Bayer-Villiger yiikseltgenmesinde, bir perosit bir ketonu bir estere doniistiiriir. Bu
reaksiyon, ketona perasit katilmasiyla baslar, meydana gelen katilma iirtiniinden bir agil
ayrilmasiyla anyotrop go¢me olur. Bayer-Villiger ylikseltgenmesi reaksiyon

mekanizmasi ve drnek yiikseltgenme sekil 2.26°da goriilmektedir.

o N R, ,OE 5+
=0 + R'-C7 e c 0 o
R Npeop § R~ “M0-0-8-R!
Keton Paroksit (Kerbonil katilma iHrinii)
0 *
R‘w -, 0)<1 O :
C\ g T — P-C'// Rep 7 o
R OﬂG*G"R? | -\GR + ..""v__hoH + a
"‘\—F”
Orneks:
CH, | 0 20 )
8=0 + CH_-C-, e CH_=C . A + CH_COO0H
CH; 377 ™ Q0R 3 0-CiL, 3
Aseton Perasetik esit Fetil sastat Asetik a=it

Sekil 2.26 Bayer-Villiger yiikseltgenmesi (Tiiziin 1981)

Ozon, alkenlere c¢ift bag pargalayacak sekilde katilir ve bes tiyeli halka kapsayan
ozoniirler meydana gelir. Bu bilesikler kararsiz hatta patlayicidir, reaksiyon
karisimindan ayrilip saflastirilmasina c¢alisilmaz ve hemen su ile etkilestirilirler. Bu
sirada kararsiz halka yapisi parcalanarak karboniller ve hidrojen peroksit meydana gelir.

Sekil 2.27°de ozoniir olusumu goriilmektedir.
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Sekil 2.27 Ozoniir olusumu (Tiiziin 1981)

Meydana gelen karbonil bilesikleri aldehit ise hidrojen peroksit bunlar yiikseltgeyerek
karboksilik asite doniistiirebilir. Ornegin propenin ozonlanmasi ve iiriiniin hidroliziyle
asetaldehit ve formaldehitle birlikte hidrojen peroksit meydana gelir ki bu aldehitleri

asitlere yiikseltger. Sekil 2.28’de ozonlamayla yiikseltgenme goriilmektedir.

i 0 2.0

m}-cascﬂz«po}—-a» ca}cia fl»'ﬁz :

5 G-CH0 + BORO + L0,

0 == 8 l(o) | o)yikseltgen
ortan

-

GI{}COGH + HCOOH,

Sekil 2.28 Ozonlama ile yiikseltgenme reaksiyonu (Tiiziin 1981)

Son yillarda, sanayide uygulanan koku giderim proseslerinde oksidasyon isleminin
kullanim1 yayginlagmaktadir. Oksidasyon isleminde en ¢ok kullanilan oksitleyiciler;
ozon, hava, permanganat ve klordur. Gida sanayinde koku giderimi i¢in ozon ve kuru

hava kullanim1 popiilerlesmektedir.
Literatiirde seker kokusunu gidermek i¢in ozon ve hava kullanarak oksidasyonla

tyilestirmeler yapilmistir. Havayla kokuyu iyilestirmede, koku kaynakli bilesenler

azalmakta, yeni olugsan koku bilesenleri bulunmamaktadir. Ancak ozonda yeni koku
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kaynaklar1 olugsmaktadir. Ozon, havaya gére hem daha maliyetli bir oksitleyicidir, hem

de oksitleme sonucu olusan yeni iirtinlerin kokusu pek tatmin edici degildir.

Hava ile oksidasyon isleminde, sekerde koku kaynagi olan bilesenleri % 95 gidermek
miimkiin olmaktadir. Bir¢ok gida sanayinin tersine sekerde kokunun iyilestirilmesinde

hava, ozondan daha iyi sonuglar vermektedir (Duffault vd. 2004).

2.6.3 Biyolojik koku iyilestirme teknikleri

Biyolojik koku iyilestirme tekniklerinde, biyoreaktorlerden faydalanilmaktadir.
Biyoreaktor igindeki mikroorganizmalar, zararli koku kaynagi kirletici organik
bilesikleri pargalayarak zararsiz maddelere doniistiirmektedirler. Ancak, biyolojik koku
iyilestirme tekniklerinin seker sanayinde kullanimi pek miimkiin goriinmemektedir.
Ciinkii, mikroorganizmalar koku kaynaklarindan once sekeri besin kaynagi olarak
kullanacaklarindan hem seker kaybina neden olunabilecektir, hem de hijyenik bir ortam

olusturulmasi giiglesecektir.

Biyosorpsiyon isleminde kullanilan mikroorganizmalar aerobik, anaerobik ya da
fakiiltatif olabilmektedir. Ozellikle sanayi tesislerinin, baca gazlar1 ve atik sularinda

bulunan kotii kokuyu gidermek i¢in kullanilmaktadirlar.

Biyolojik koku iyilestirme teknikleri, iyilestirilecek koku kaynagi bilesiklerin tiiriine ve
konsantrasyonuna bagli olarak c¢ok ¢esitli biyoreaktdrlerin  kullanimina olanak
saglamaktadir. Koku giderimi i¢in kullanilan biyoreaktor tipinin, iyilestirme prosesinin
verimliligi lizerine dogrudan bir etkisi vardir. Sanayide hava kaynakli koku giderimi
icin en cok kullanilan biyoreaktor cesitleri; biyofiltreler, biyodamlatmali filtreler,

biyoyikayicilar ve membran filtrelerdir (Mudliar vd. 2010).

2.6.3.1 Biyofiltreler

Biyofiltreler (Sekil 2.29), kirli hava buharinin, bagisikli-kirli-bozunmus organizma

kiltiir karistminin bulundugu gozenekli dolgulu yatak {izerinden direk gegirildigi
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reaktorlerdir. Genellikle kirli hava, dogrudan gozenekli ortama akar, orada gazli fazdan
mikrobiyal biyofilme (sivi faz ya da nem) gecer ve biyolojik oksidasyonla koku

kaynag1 ugucu organik bilesikler giderilmektedir.

Arahikl sulama

Temizlenmis
hava <) r—~—==719
1
1
|
S 1 Besin c¢ozeltisi
Organik _
malzemeden /
yapilmis v
yatak
t
|
' I
Kirli | |
o
hava
Atik ¢ozelti dongiisii

Sekil 2.29 Biyofiltre proses semasi (Mudliar vd. 2010)

Biyofiltreler tipik olarak, biiylik hacimli hava buharlariin igindeki kiiclik
konsantrasyonlu ugucu organik bilesiklerin ve kokunun gideriminde kullanilmaktadir.
Avrupa’da 600’den fazla kimyasal proses sanayinde koku giderimi igin biyofiltreler
kullanilmaktadir. Biyofiltre kullaniminin avantaj ve dezavantajlart ¢izelge 2.6’da

listelenmektedir (Mudliar vd. 2010).
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Cizelge 2.6 Biyofiltre kullaniminin avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj
Yatirim ve isletme maliyeti ucuz Partikiiller nedeniyle tikanma
Basing diisiisii az Ortam bozulma sorunu

Diisiik konsantrasyonlardaki ucucu | Yiiksek konsantrasyonlu kirliliklerde iyilestirme

organik bilesikleri giderebilme etkinligi oldukga diistik

Ikincil atik buhar olusturmama Nem ve pH kontroliinde zorluk

Biyofiltre yatagi olarak en sik kullanilan malzemeler; toprak, yer komiird, ¢lirlimiis
yaprak ve aga¢ yongasidir. Bu malzemelerin istenmesinde en Onemli etken ucuz
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Kullanilan her bir malzemenin kendine gore yararlari

ve zararlar1 bulunmaktadir.

Topragin en 6nemli avantaji ¢ok c¢esitli mikroplarca zengin olmasidir. Ancak, kii¢iik

ylizey alanina sahip, yliksek basingli damlalar iiretmektedirler.

Yer komiirii ¢ok biiyiik miktarlarda organik malzemeye, biiylik yiizey alanina, iyi su
tutma kapasitesine ve iyi bir gecirgenlige sahiptir. Ancak, yer komiirli; toprak ya da
cliriimiis yaprak gibi ne yiiksek seviyede mineral besine ne de sik mikroorganizmaya

sahiptir.

Ciirimiis yapraklar, biyofiltrasyonda bir¢ok nedenden dolayr en sik kullanilan
malzemelerdir. Sik ve ¢esitli mikroorganizma, iyi su tutabilme kapasitesi, iy1 hava
gecirgenligi ve dogal olarak biiylik miktarlarda besin icermektedirler. Bundan da 6tesi,
biyofiltre icinde c¢iiriimiis yaprak kullanimi, atik su aritma tesislerinde, orman
tirtinlerinde ve evsel atiklarda aktif ¢amur kullanimi gibi organik madde atig1 kullanan

geri doniisiimlii ve etkili bir yol olusturmaktadirlar.

Yatak kirma ve sikismayi Onlemek i¢in; ¢cogu arastirmaci tikanmay1 geciktirici yapisi

ve kolay bakimi nedeniyle yatak dmriinii arttiran malzemeler onermektedirler.
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Ornegin; ahsap yongalari, aga¢ kabuklari, perlit, vermikiilit, cam boncuklar, poliiiretan
kopiik, polistiren, lav tasi, jel boncuklar iizerinde hareketsiz aktif ¢amur olusturan

yataklar hazirlanmaktadir.

Biyofilme ge¢mis kirletici koku kaynaklari, mikrobiyal aktivite i¢in en biiyiik karbon ve
enerji kaynagini olusturmaktadirlar. Gelisim siirecinde hidrojen ve oksijen havadan
bulunmakta bazen de ugucu organik bilesiklerden temin edilmektedir. Mikrobiyal
biiyiime i¢in besinler dogrudan filtre yataga kat1 formda ya da en sik kullanilan yontem

olan sulu ¢o6zeltileri formunda eklenmektedirler.

pH, biyofiltrasyon etkinligini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Biyofiltrelerde kullanilan
mikroorganizmalarin biiyiik bir c¢ogunlugu nétrafiliktir ve optimum pH degeri, 7° dir.
S, N, O atomlarin1 igeren hetero halkali ugucu organik bilesikler, pH’1 diisiirerek,
mikroorganizmalari etkilemektedirler. Ayrica, asag1 akis kanallarinda korozyona neden
olabilmekte ve asidik triinler haline doniismektedirler. pH’1 nétral tutabilmek i¢in bazi
aragtirmacilar tampon malzemeler rapor etmektedirler. Ornegin; kalsiyum karbonat,

dolamit, kalsiyum hidroksit, sodyum hidroksit, sodyum bikarbonat vb.’dir.

Biyofiltre yataginda nem igerigi, biyokritik etmenlerdendir. Ciinkii, mikroorganizmalar
giinliik metabolik aktiviteleri i¢in suya ihtiya¢ duymaktadirlar. Mikroorganizmalarda su
yoksunlugu, biyobozunma oraninda énemli bir azalmaya neden olmaktadir. Cok fazla
su olmasi ise; oksijen eksikligi nedeniyle, geri bosluk hacmi azalmasi nedeniyle giderek
artan bir baski ile gaz yatagi i¢inde kanallasmaya ve kotli koku emisyonunun
azalmasima neden olmaktadir. Filtrelerin optimal nem igerigi kullanilan ortama bagh

olarak agirlik¢a % 30-60 arasinda degismektedir.

Mikroorganizmalar, ugucu organik bilesiklerin ve kokunun biyolojik aritiminda
katalizor gérevi gérmektedirler. Ozellikle; heterotrofik mikroorganizmalar (bakteriler ve
mantarlar) rapor edilmektedir. Biyolojik yapinin anlasilmasinin gii¢ olmasi nedeniyle
bir ¢cok basarisiz yada optimal dis1 kosullarda yapilan caligmalar rapor edilmektedir.
Gilinlimiizde, prensiplerinin daha iyi anlagilmasiyla daha iyi dizayn edilen ve optimal

kosullarda ¢alistirilan biyoreaktorler kullanilabilmektedir.
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2.6.3.2 Biyodamlatmal filtreler

Biyodamlatmali filtrelerde, gaz stirekli olarak, biyolojik sistem icin gerekli olan temel
besinleri igeren sulu ¢ozelti ile paketlenmis bir yataga aktarilmaktadir. Sekil 2.30°da

biyodamlatmali filtre prosesinin tipik semas1 goriilmektedir.

Siirekli damlatma
Temizlenmis
hava <
inert Besin cozeltisi
malzemeden
yapilmis yatak
[
L 3

Kirli
hava

Atik cozelti dogiisii

Sekil 2.30 Biyodamlatmal: filtre proses semasi (Mudliar vd. 2010)

Mikroorganizmalarin iizerinde biliytidigii paketli malzeme, biyofiltredeki biyofilm
gibidir. Baslangigta, giderilecek koku kaynaklari, biyofilmi ¢evreleyen sulu film
tarafindan emilmekte ve daha sonra biyoaritim (biyobozunma) biyofilm icinde
gerceklesmektedir. Biyofiltrelerde paketli malzeme olarak; regineler, seramikler, selit,
poliliretan ve kopiik kullanilmaktadir. Ancak, bu malzemelerin bir ¢ogunun spesifik

ylizey alani sinirlidir.
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Biyodamlatmali filtreler, biyofiltrelere gore, cevre kosullarini daha iyi kontrol
edebilmektedirler. Biyodamlatmali filtrasyon, olgunlagsmaya baslayan bir teknolojidir.
ve tam Olgekli biyodamlatmali filtrelerin sayist artmaktadir. Gegtigimiz 2-3 yilda
kimyasal yikayicili proses {initelerinden, biyodamlatmali filtrelere bir¢ok basarili
dontigiimler gergeklesmistir. Biyodamlatmali filtrenin avantaj ve dezavantajlar ¢izelge

2.7°de verilmektedir (Mudliar vd. 2010).

Cizelge 2.7 Biyodamlatmali filtre kullaniminin avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj
Ucuz isletme ve yatirim maliyeti Filtre yataginda asir1 biyokiitle birikimi.
Az basing diisiisii Insaas1 ve isletmesindeki karmagiklik.

Ugucu organik bilesenlerin asit bozunma | Ikincil atik buharlar.

tirlinlerini giderebilme yetenegi.

2.6.3.3 Biyoyikayicilar
Bir biyoyikayicr tinitesi (Sekil 2.31) iki alt birimden olusmaktadir:

1. Absorpsiyon iinitesi

2. Biyoreaktor linitesi
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Sulu ¢ozelti
Temizlenmis
hava <
v
AKktif camur,
Askida besin cozeltisi
Adsorpsiyon
kolonu
Biyoreaktor
-
Kirli
hava
Kirletici iceren atik ¢ozelti

Sekil 2.31 Biyoyikayici proses semasi (Mudliar vd. 2010)

Biyoyikayicinin absorpsiyon {nitesinde, gaz icindeki koku kaynaklari, sivi faza
aktarilmaktadirlar. Gaz ve s1v1 fazlar ambalaj malzemesi icerebilmekte ve kolon i¢inde
aktarmaktadirlar. Bunun yaninda inert ambalaj eklenmesi, ugucu organik bilesikler ve

sulu faz arasinda aktarim yiizey alaninda artis saglamaktadir.

Yikanmis gaz fazdan ayrilan kokulu kaynaklarca kirlenmis sivi faz, bir biyoreaktore
pompalanmaktadir. Bu reaktor iinitesi, mikroorganizmalarin biiylimesi ve bakimi igin
gerekli olan sulu besin ¢ozeltilerini saglamaktadir. Biyoyikayicilarin bir ¢cogu, atik su
aritma tesislerinden elde edilen aktif ¢amur ile isletilmektedirler. Biyoyikayici
kullaniminin avantaj ve dezavantajlar1 cizelge 2.8’de listelenmektedir (Mudliar vd.

2010).

Son yillarda, ugucu organik bilesiklerin giderimi ve kokunun iyilestirilmesi igin

biyoyikacilar modifiye edilmektedirler.
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Biyoyikayicilar, 5 ana grupta toplanmistir:
1- Bulamag Biyoyikayicilar
2- Anoksik Biyoyikayicilar
3- ki Siv1 Faz Biyoyikayicilar
4- Hava Asansorlii Biyoyikayicilar

5- Sprey Kolon Biyoyikayicilar

Cizelge 2.8 Biyoyikayici kullaniminin avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj

Isletme kararlilig1 ve isletme Diisiik Henry katsayili bilesenler kolayca
parametrelerini daha iyi kontrol edebilme | ¢6ziiniir. (Alkoller, ketonlar)

(Besin, pH)

Daha az basing diististi Gaz-s1vi kiitle transferi i¢in 6zgiil alan
azdir.
Daha kiigiik alan gereksinimi Fazla ¢camur iiretimi

S1v1 atik Giretimi

Biyoyikayicilar, genellikle suda ¢oziinebilen kirleticiler iceren atik gazlarin
iyilestirilmesinde kullanilan bir yontemdir. (Henry Yasasi Katsayisi, H< 0.01)
Biyoyikayicilar, kiiclik alan gereksinimleri, yiiksek yiikleme hizlari, giivenilir isletme,
diisiik riskli tikanma ve diisiik isletme maliyeti nedeniyle gazdaki koku kaynaklarinin

giderilmesinde 6nemli avantajlar saglamaktadir.

2.6.3.4 Membran biyoreaktorler

Membran reaktorler (Sekil 2.32), gazdaki koku kaynaklarmin giderilmesine alternatif

olarak dizayn edilen biyoreaktorlerdir.

Membran reaktorler, daha Once agiklanan biyoreaktdrlerin hi¢ birinde bulunmayan,
kirleticilerin secici gecirgenliine izin vermektedirler. Gaz faz ve biyofilm faz
arasindaki konsantrasyon farki, membran diflizyonu igin itici gli¢ saglamaktadir.

Herhangi bir basing farki uygulanmamaktadir. itici gii¢, ucucu bilesenin, hava-su
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boliimiindeki difiizyon ayirma katsayisina baghidir. Difiizyon ayrim katsayist yiiksek
olan bilesenlerin, kiitle aktarimi igin itici giicii kii¢iiktiir. Mikrobiyolojik popiilasyonun
biyolojik yok olma (yikim) aktivitesine bagli olan sivi konsantrasyonu da itici giicii

etkilemektedir.

Membran biyoreaktorlerde, diger biyoreaktorlerin tersine; sivi faz, biyofilmin karsi
tarafinda yer almakta ve suda ¢dzlinen koku kaynaklarmin kiitle aktarimi i¢in ¢ok az

bariyer olusturmaktadir. Membran reaktorlerlerin avantaj ve dezavantajlar1 cizelge

2.9°da listelenmektedir (Mudliar vd. 2010).

Cizelge 2.9 Membran biyoreaktoér kullaniminin avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj
Hareketli bir aksam yoktur. Insaas1 cok maliyetlidir
Biiyiitiilmesi kolay bir proses. Proses caligsmalarina ihtiyag¢ vardir.

Gaz ve s1v1 akis hiz1 bagimsiz
degistirilebilmektedir.
(Sel, yiikleme, kopiik sorunu yoktur)
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Sekil 2.32 Membran biyoreaktor proses semasi (Mudliar vd. 2010)

Membran biyoreaktorlerde koku giderim hizi, mikrobiyal popiilasyonun aktivitelerine

biiyiik dlclide bagli olmaktadir. Membran biyoreaktorler, mikro gdzenekli membranlar

ve yogun membranlar olmak iizere iki ¢esitten olusmaktadirlar.

Mikro gozenekli membranlar, polipropilen ya da teflon karigimi polimerlerdir ve

gbzenek capi, 0,01-1,0 pm araligindadir. Membran malzemesi hidrofobik oldugundan,

gozenekler gazla dolmaktadirlar. Sivi fazindaki kritik basing gecilmedikge, su

gozeneklere giremez. Gozenek alani, membran alaninin % 30-85 arasindadir. Eger

gbzenek dagilimi basarili bir sekilde kontrol edilemezse ya da ¢ok biiyiik gdzenekler

varsa; organik sizma meydana gelmekte, kiitle aktarimi azalmakta ve gaz faz

tikanmaktadir.

Yogun membranlarda, gozenek yoktur. Koku kaynagi kirleticiler, direk membrana

coziinmekte ve zarda diflizlenmektedir. Difiizlenen organik bilesikler, membran
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malzemesine adsorplanmakta ve difiizyon yogun polimer lizerinde gerceklesmektedir.
Yogun membranin kiitle aktarim katsayisi, karisim igindeki ucgucu bilesenlerin hem
difiizyonluguna hem de c¢oziiniirliigline bagli olmaktadir. Her bir ugucu bilesen icin
coziinlirliik ve diflizyon farklilik gostermektedir. Yogun membranlar, genellikle tiip
(silikon tiipler) seklinde olabilmektedirler. Kompozit membranlar, spiral, plaka, ¢erceve
ve bos fiber seklinde olabilmektedirler. Hem mikro gbzenekli hem de yogun

membranlara gaz-sivi baglantilar1 yapilabilmektedir.

Biyofilmin kalinlasmas1 ya da sivi kanallarin tikanmasi, membran biyoreaktdrlerin
performansini biiylik 6l¢iide diisiirmektedir. Membran biyoreaktorler {izerine yapilan
biitiin c¢alismalar laboratuvar 6lceklidir. Membran malzemeler {izerine biyokiitlenin
etkisiyle ilgili uzun siiren arastirmalar mevcut degildir. Bu nedenle, biyofilmi
gbzlemleyen, yeni stratejilere ve mikrobiyal aktiviteyi karali hale getirecek calismalara
ihtiya¢c vardir. Cizelge 2.10’da biyoreaktor tiplerinin kritik proses parametreleri

kiyaslanmaktadir (Mudliar vd. 2010).

Cizelge 2.10 Biyoreaktorlerin biyokritik proses parametrelerinin karsilagtiriimasi

Bioreaktor Tipi | Nem Besin/ pH Tikanma Aktarim Hava
gereksinimi | akisinda
kanallasma
Biyofiltre Yiksek Yiiksek Duyarh Duyarh Yiiksek
Duyarh Duyarh Duyarl
Biyodamlatmali | Duyarsiz Duyarsiz Yiiksek Yiiksek Duyarli
filtre Duyarl Duyarli
Biyoyikayicilar | Duyarsiz Duyarsiz Duyarsiz Duyarli Duyarsiz
Membran Duyarsiz Duyarsiz Yiiksek Duyarlt Duyarsiz
reaktorler Duyarlt
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Aragtirilan kaynak ¢alismalari {i¢ boliim halinde gruplanmaktadir:

- Seker Sanayinde Kokuya Neden Olan Bilesenleri Belirleme Calismalari
- Seker Sanayinde Kokuyu Giderme Calismalari

- Seker Disindaki Endiistri Kuruluslarinda Koku Giderme Calismalari

3.1 Seker Sanayinde Kokuya Neden Olan Bilesenleri Belirleme Calismalari

Pancar kokusu iizerinde yapilan c¢alismalar 1921 yilinda baslamaktadir. Andrlik
tarafindan yapilan ilk caligmalarda damitma ile pancardan ekstrakte edilen ucucu

maddeler, ‘pirol tiirevleri’ olarak siniflandirilmaktadir (Andrlik vd.1921).

Modern yeni analitik yontemler, bu alanda yeni goriisler ortaya c¢ikmasia olanak
saglamaktadir. Tat ve koku algillarmin etkilesimi, lezzet (rayitha) olarak
tanimlanmaktadir. 1976 yilinda pancar melasinda rayiha iizerine cesitli caligmalar yapan
Tress, pancar melasinda 50’den fazla ugucu madde tespit etmistir. Tress ¢aligmalarinda,
pancar melasinin, asetik asit ve formik asite ek olarak alifatik, aromatik asitler, furan ve

fenol gibi azot iceren hetero halkali bilesenler de igerdigini rapor etmektedir (Poel

vd.1998).

Monte vd. (1981) calismalarinda, seker pancar1 ve seker fabrikasi iiriinlerinde tat ve
koku iizerine literatiir aragtirmalar1 yapmislardir. Bu ¢alismalarda, kamig ve pancardan
elde edilen melas ve suruplarin koku ve tatlarinin birbirlerinden belirgin sekilde farkl
oldugu goriilmektedir. Pancar veya kamistan elde edilen kati ve sivi haldeki beyaz
sekerlerin kokularinin birbirinden farkli oldugu gézlemlenmektedir. Bu farklilik, 35 °C’
nin {izerindeki sicakliklarda ve 9%1’in tlizerindeki derisimlerde daha belirgin hale
gelmektedir. Geosmin adi verilen bir maddenin beyaz sekerde kokuya neden olan
madde oldugu diislinilmektedir. Bu madde, kamis sekerinde 3 mg/kg ve pancar

sekerinde 15 mg/kg olarak tespit edilmektedir.
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Pancar sekeri teknolojisinde koku maddesi olan geosminden bahseden bir diger
arastirmaci da Tjebbes vd.’dir (1988). Seker pancari, pancar sekeri ve pancar sekeri
fabrikasyonu ara iriinlerinin tipik topraksi tat ve kokusu pek cok bilesenden
kaynaklanmakla beraber bu olayda 6zellikle geosmin adli maddenin rol aldigindan
bahsedilmektedir. Tjebbes. vd. (1988)’ in ¢aligmalarina gore; seker pancari, pancar
sekeri ve pancar sekeri fabrikasyonu ara iiriinlerinde tat ve koku olusumuna etki eden
diger bilesenler; saponinler, pirazinler, aldehitler ve iiretimde istenmeyen seker

pargalanma reaksiyonlar1 sonucu ortaya ¢ikan bilesiklerdir.

Marsili vd. (1994) c¢alismalarinda, pancar sekerinde kokuya neden olan bilesenleri
incelemislerdir. Bu ¢alismada, GC-MS-OD (gaz kromotografi-kiitle spektrofotmetresi-
koku dedektorii) analiz tekniklerini kullanmislardir. Iki farkli yontemden faydalanarak
pancar sekerine koku veren maddeleri tespit edilmektedir. Bu yontemlerden birincisi
CLSA (closed-loop stripping analysis)’dir. Bu yontem kapali ¢evrim siyirma analiz
prensibine dayanmaktadir. Ikincisi; DTD (direct thermal desorption)’ dir. Bu ydntem

ise dogrudan 1s1l salinim prensibine dayanmaktadir.

Marsili vd. (1994) calismalarinda, tespit edilen ve kotli kokuya sebep olan kimyasal

maddeler cizelge 3.1°de listelenmektedir.
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Cizelge 3.1 Pancar sekerinde kotii koku olusturan maddeler (Marsili vd. 1994)
CLSA ile tespit edilenler

= Kloroform

= Pentan

= 3-Metilbiitanol

= Asetik asit

» Tetrahidro-2,3,-dimetil-2-furanol*
= Biitil asetat

= Furfural

= Furfuril alkol

» 5-Metil-2(3H)-furan
* Benzaldehit

= 1-Oktan-3-ol

= 2-Oktanol

= 2-Etilhekzan-1-ol

= Karvon'

= 2-Metilhekzilproponat™*

*: kiitle spektrofotometresinde deneme amach ¢alisilanlar

': terpenoid grubu kimyasal

DTD ile tespit edilenler

= 2,5-Dimetilpirazin
* Diklorobenzen

= Asetik asit

= 3-Metil-2-biitanol
= Propiyonik asit

= 2-Pentanol

= 2-Biitanol

= Biitirik asit

= izovalerik asit

= 2-Pirolidin
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Cizelge 3.1°de listelenen koku kaynaklarindan miktar1 tespit edilebilenler c¢izelge
3.2°’de goriilmektedir. Kokuya sebep olabilen kimyasal maddelerin miktar1 pg/kg
olarak verilmektedir. Ayrica, yem ve kiif kokusuna sahip beyaz seker numunelerinin
duyusal analiz puanlamasi en kotii koku 10 puan ve en iyi koku 1 puan olacak sekilde

puanlanmaktadir (Marsili vd. 1994).

Cizelge 3.2 Yem ve kiif kokulu sekerlerin koku kaynaklar1 ve duyusal puanlari

Numune | Geosmin | Furfural | 2,5-Dimetil-pirazin | Biitirik asit | izovalerik asit | Duyusal
(ng/kg) | (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) koku
puani
1 <0.025 <10 23+0.5 434+0.7 |19.7+£09 4.63+0.75
2 <0.025 <10 49+14 63.6+4.0 | 78.7+438 3.88 £0.63
3 <0.025 <10 154+1.9 197 +£8.0 105 £6.0 7.50 £0.41
4 <0.025 <10 34+13 247 £15 60.2+3.1 8.63+0.48
5 <0.025 <10 49+1.1 472426 |61.0+0.5 6.88+1.18
6 <0.025 <10 1.7£0.5 990 +20 88.2+£3.2 725£0.5
7 <0.025 <10 21+£04 559+£22 |320+1.7 1.50+0.5

Bu koku yapan maddelerin bazilar1 pancarin silolanmasi1 ve/veya ekstraksiyonu
sirasinda mikrobiyolojik faaliyetler nedeniyle daha yiiksek konsantrasyonlarda
olusabilmektedir. Bu kokuyu olusturan maddeler sekerin depolanmasi sirasinda yeterli

bir havalandirma sistemi uygulanarak kismen uzaklagtirilabilmektedir.

Benzer caligmalar1 yapan Godshall vd. (1995) ¢alismalarinda, en ¢ok 5 mg/kg asetik
asit, 2 mg/kg propiyonik asit, 0.05 mg/kg biitirik asit ihtiva eden beyaz sekerlerde
anormal kokular tespit etmislerdir. Ayrica bu calismalar sonucunda; Godshall ve
arkadaglar1 pancar sekerinde koku veren farkli bilesenlerin koku karakteristiklerini
belirlemisglerdir (Cizelge 3.3). Marsili ve Godshall tarafindan beyaz sekerde tespit edilen
bu koku verici maddelerin bazilar1 daha dnce de bahsedildigi gibi 1976 yilinda Tress’in

melasta yapmis oldugu calismalarda da tespit edilmektedir.
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Cizelge 3.3 Pancar sekerinde koku olusturan maddelerin koku karakteristikleri

Bilesik Koku Tipi*

Diasetil Karamela

3-Metil biitanol Cikolata

Asetik asit Asidik

Propiyonik asit Asidik

Biitirik asit Bozulmus tereyagi

Izovalerik asit Bozulmus peynir

Oktanal Otsu , genzi yakan tat , narenciye
Nonanal* Narenciye, otsu

Dekanal Cigeksi , narenciye , sardunya
2-Andekanal Gl , narenciye

Furfural Karamel

Benzaldehit Badem,

Asetofon Ciceksi, badem

5-HMF Koku yok, genzi yakan tat
2-Deken-1-o0l -

*Bu bilesiklerden bazilarinin verdigi koku, bilesigin derisimi ile dogrudan iligkilidir.
Ornegin; nonanal bilesigi, siseden koklanirken yagimsi, tanimlanamayan bir kokuya
sahipken, kagit gibi bir yiizey iizerinde buharlastiginda ise narenciye gibi kuvvetli

keskin bir koku vermektedir.

Colonna vd. (1996) c¢alismalarinda, Amerika’da iiretilen pancar sekerinde ve seker
iiretim prosesinde farkli noktalardan alinan numunelerde koku kaynagi olan bilesenleri
arastirmislardir. Bu ¢alismada 7 yerel farkli fabrikadan numuneler alinmaktadir. Koku
olusturan bilesikler, sivi-sivi ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyon ¢oziiciiler
kullanilarak numunelerden ayrildiktan sonra GC, IC, MS ve duyusal analizlerle
karakterize edilmislerdir. Ekstraksiyon en az 2 giin siirmektedir. Ayrica, bir¢cok dis
kurulus laboratuvarmin analitik servislerinden faydalanilmistir. (Minnesota Universitesi
Gida Boliimii, Montgomery-Watson Laboratuvarlari ve Philadelphia Suburban Water

firmasidir.
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Colonna vd. (1996) calismalarinda, seker, suruplar ve yikama suyunda 40’1n iizerinde
bilesen tespit etmislerdir. Bunlari; ugucu yag asitleri, hekzanal, vanilin, a-terpinoeol,
pirazinler ve diger bilesikler olusturmaktadir. Santrifiij yikama suyu ve tephir
kondensatlarinda; Geosmin ve MIB bulunmaktadir. Santriflij yikama suyunda pirazinler
(2-metil-, 2/5, 2/6 dimetil-, 2,3-dimetil-, 2,3,5-trimetil ve 2,3,5-tetrametil pirazin) ve
ucucu organik yag asitleri (asetik, propiyonik, izobiitirik, biitirik, izovalerik, valerik)
bulunmaktadir. Pancar sekerinde asetik asit ve izobiitirik asit tespit edilmistir.

Fabrikanin hava numunelerinde de koku yapici bilesenler tespit edilmistir.

MIB, numunelerin sadece altisinda bulunmustur ve miktarlar1 esik altindadir,
olfaktorimetrede tespit edilememektedirler. Diger bir yanda Geosmin, numunelerin
¢ogunda bulunmaktadir ve olfaktometrede insan koku esigini asacak sekilde mevcuttur.
Geosmin miktar1 ozellikle ikinci kondensatta yiiksektir. Geosmin ve MIB miktari,
fabrikadan fabrikaya ve ayni fabrikada kampanya boyunca degiskenlik gostermektedir.
Santrifiij yikama suyunda tespit edilmeleri, beyaz sekerde de olabilecegi tahminini
dogurdu ve seker numuneleri, MIB ve Geosmin taramasi i¢in Montgomery-Watson
Laboratuvarlarina gonderilmistir. Higbir sekerde MIB ve Geosmin tespit edilmemistir.
Ancak, 1996’dan 6nce kiiflii kokusu nedeniyle iade edilen sekerde 300 ppt MIB tespit
edilmektedir.

Philsgard vd. (1998,1999, 2000) ¢alismalarinda, farkli safliktaki sivi pancar sekerlerinde
prosesteki ugucular1 gbézlemlemek i¢in duyusal analiz ve tepe boslugu ekstraksiyonu
(HS) teknigini kullanarak ve bilesenleri GC’de belirlemektedirler. Sivi pancar
sekerlerinde koku kaynagi maddeleri, pirazinler, aldehitler ve furanlar olarak

belirlenmislerdir. Bu bilesenler sadece kalitatif olarak tespit edilmislerdir.
Batista vd. (2002) calismalarinda, kat1 faz mikro ekstraksiyon teknigini kullanarak,
kamis ve pancar sekerlerindeki yar1 kantitatif ugucu analizlerinden biitirik asit analizinin

optimizasyonunu rapor etmektedirler.

Moore vd. (2003) calismalarinda, kotii kokuya neden olan bilesenleri tespit etmek icin,

Amerika’da yedi yerel bolgeden alinan pancar sekerlerinde incelemeler yapmaktadirlar.
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Seker numunelerine, SPRI duyusal panelistleri tarafindan duyusal simiflama
yapilmaktadir. Pancar seker numuneleri, kabul edilir (iyi kokulu), sinirda ve retlik (koti
kokulu) olmak iizere 3 grupta siniflandirilmaktadirlar. Sekerdeki ugucularin ayrilmasi
icin 2 teknik kullanilmistir. Bunlar; Kati Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME) ve Tepe
Boslugu Ekstraksiyonu (HS)’dir. Ugucularin belirlenmesi i¢cin GC-MS kullanilmistir.
Daha onceki literatiir calismalarinda 6zellikle ekstraksiyon stiresinin 2-3 giin kadar uzun
siirmesinden sikayet edilmekteydi. Bu nedenle bu ¢aligmada hem ¢oziicli gerektirmeyen
hem de analiz siiresi 15-30 dakika kadar siliren pratik SPME ve HS teknikleri

kullanilmistir.

SPME analizi i¢in; 2 ml sise icine 0.75 gram seker tartilarak, 15 dakika 65°C’de 6n
1sitma yapilmaktadir. 50 pm film DVB/CAR/PDMS elyaf iceren fiberin siringasi
numune sigesinin septumunu delerek numunen tepe bosluguna konumlandirilmaktadir.
Sonra, siringa igindeki elyaf indirilerek, numunenin tepe boslugunda 15 dakika
bekletilmektedir. Siirenin sonunda elyaf tekrar siringanin igine ¢ekildikten sonra, siringa
GC’nin enjeksyon portuna 2dakikada enjekte edilmektedir. Elyafin lizerine adsorplanan
ucucu bilesikler, GC’ ye desorplanmaktadirlar. Kalitatif ¢alismadan elde edilen
bilesenlerin pik alanlar1 sekil 3.1, 3.2 ve 3.3’de kiyaslanmaktadir (Moore vd. 2003).

HS analizi i¢in; 10 ml sise icine 5 gram seker tartilmakta ve 20 dakika 65 "C’de 6n
1sitma yapilmaktadir. Siseler delinerek, tepe boslugundaki havadan 2.5 ml alinarak ve
direk enjeksiyonla GC’ ye aktarilmaktadir. Moore caligmasinda ayrica sekerde kokuya
neden olan ugucu bilesenlerin analizinde kullanilan iki teknigi (SPME ve HS) de
kiyaslamistir. Sekerde kokuya neden olan ucucu bilesenlerin belirlenmesi i¢in en iyi

analiz teknigi, SPME teknigidir.
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Sekil 3.1 Iyi kokulu seker A1’in SPME ve HS kromotogramlar1 (Moore vd. 2003)

Sekil 3.1°de, kabul edilir temsili seker numunesinin (A1), SPME ve HS kromotogram
goriintiileri  goriilmektedir (Moore vd. 2003). Y-ekseninde goriilen olgiimler, pik
yogunlugu baz alinarak belirlenen goreceli 6l¢iimlerdir ve sayisal dlgiimler degildirler.
SPME kromotogrami (yukarida solda), ugucu yag asitlerinin pikleri i¢in ¢ok iyi
integrasyon gostermekte ve 20000°den 140000’lere kadar ¢esitli aralikta okunmaktadir.
Ayni geker numunesinin HS analizi (sag iist) ise; 2000°den 10000’e kadar aralikta

okunmaktadir.

HS analizinde diisiik konsantrasyonlu bilesenlerle beraber baz alinan bir¢ok titresim
vardir. Ayrica, HS kromotogrami {izerinde asetik asit bulunmamaktadir. Clinkii; eliisyon
araliginin genis olmasi ve HS’den karigsan hava piki nedeniyle belirlenememektedir.
Sekil 3.2’ nin altindaki kromotogram, A1 numunesinin SPME ve HS kromotogramlarini

gostermektedir. Kromotogram goriintiilerindeki farklilik dramatiktir.
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Sekil 3.2 Kotii kokulu seker E1°in SPME ve HS kromotogramlari (Moore vd. 2003)

Sekil 3.2°de sol iist kromotogram, SPME analizlerini gostermektedir. Sekil 3.1°deki Al
ile karsilastirilirsa; asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asit ¢ok daha yiiksek
seviyelerdedirler ve en yliksek asetik asit 260000 bulunmaktadir. Ret edilen sekerlerde
hekzanoik asit ve oktanoik asit gibi yiiksek molekiil agirlikli organik yag asitleri diisiik
konsantrasyonlarda goriilmektedir. Muhtemelen bu durum, elyafin emme 6zelliginin
etkisiyle diisiik molekiil agirlikli bilesenleri daha yiiksek seviyede emmesinden

kaynaklanmaktadir.

Sag tist kromotogram, HS analizlerini géstermektedir. HS analizinde, E1 numunesinde
yiiksek seviyede biitirik asit ve izovalerik asit pikleri agik goriinmesine karsin,
maksimum o6l¢iilebilen yalnizca 22000°dir. Alttaki kromotogram goriintiisii, SPME ve

HS’ i kapsamaktadir. iki metot arasinda yine genis duyarlilik farki goriilmektedir.
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Sekil 3.3 Temsili sekerlerin SPME’ de belirlenen bilesenleri (Moore vd. 2003)

Sekil 3.3’de kabul edilir seker (A1, A2), sinirda seker (B3,D4) ve retlik seker (E1, E2)
numunelerinin SPME analizlerinin karsilagtirilmasi goriilmektedir (Moore vd.2003).
Kabul edilir temsili sekerlerde hekzanoik asit seviyesi daha yiiksektir. Retlik sekerler
daha yiiksek seviyede asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asit igermektedir. Sinirda
seker numunesi (D4), yiiksek seviyede asetik asit icermekte ancak diisiik seviyede
biitirik asit ve izovalerik asit igermektedir. Asetik asit sekeri sinirda kategorisine tagiyan

belirtectir.
3.2 Seker Sanayiinde Kokuyu Giderme Calismalar:

Seker sanayinde koku giderme amagli yapilan c¢alisma ve yayinlanan literatiir

calismalar1 ¢ok azdir.

Colonna vd. (1996) calismalarinda, aktif adsorbent kullaniminin pancar sekerindeki

kotii kokulara etkisini incelemektedir. Bu amagla UOP firmasinin {irettigi Abscents adli
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tirtin kullanilmaktadir. Bu iiriin, zeolitten yapilan kat1 fazda ve toz, boncuk ve fayans
olmak iizere ii¢ farkli formda bulunmaktadir. Bu iiriin, havada ve suda bulunan koku
yapici bilesenleri ve saturasyon sonrasi uguculari adsorplama kapasiteleri bulunmaktadir
ve 1s1 ile tekrar kullanilabilmektedirler. Kotii kokulu pancar sekeri ile siselenmis
kavanozlarin tepe boslugundaki tiim kokular, Abscents’ler tarafindan 1 saatten az
siirede yok edilmektedir. Bu ¢alisma duyusal olarak yapilmasina ve sayisal sonuglar
bulunmamasina karsin sonuglar cesaret vericidir. Abscentsler gibi aktif adsorbentlerin
kullanimi, seker liretim asamasinda, iiretilmis beyaz sekerlerde kokuyla bas edilmesinde
ek bir segcenek olusturmaktadir. Bu tiir adsorbentlerin kullaniminin maliyete etkisinin

arastirilmasi tavsiye edilmektedir.

Stiren divinilbenzen regineler, fruktoz musir surubundaki rengi gidermek amaglh
kullanilmaktadirlar. Zamanla bu reginelerin ayn1 zamanda istenmeyen tat ve kokulari da
giderdigi gozlenmistir. Colonna vd. (1996) calismalarinda, ayrica santrifiij yikama
suyunu laboratuarda optipore regineden gecirmektedir. Optipore regine stiren
divinilbenzenden yapilmaktadir. Recineden gecirilmeden Once beyaz seker santrifiij
suyu, keskin haslanmig misir kokmakta ve UV-emici malzeme igermekteyken;
recineden gecirildikten sonra, tatli, misir surubu gibi kokmakta ve UV-emiciligi
onemsenmeyecek kadar az olmaktadir. Santrifiij yitkama suyunu, re¢ineden gegirmeden
once ve recineden gecirdikten sonra ornekler GC’ye verilmektedir. GC’de bir¢ok
bilesenle beraber Ozellikle pirazinlerin miktarinda belirgin azalma gdzlenmektedir.
Miktarinda biiyiik oranda azalma gdzlenen bir diger grup ise, organik yag asitleridir.

Seker koku olusturan kaynaklarin bazilar1 (Geosmin, MIB), fabrikaya pancarla girerken;
digerleri (ugucu organik yag asitleri, pirazinler) ise, seker {iiretilirken fabrikasyon

sirasinda olugmaktadirlar.

Duffault vd. (2004) calismalarinda, seker sanayinde ozonun potansiyel uygulamalarini
arastirmiglardir. Modern ozon {iretim tesisleri sayesinde yiiksek derisimlerde ucuza
ozon iretmenin miimkiin oldugunu ve ozonun iyi bir reaksiyon kinetigi oldugunu

gormiislerdir.
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Ozonun 1982°de ABD’de FDA tarafindan, GRAS madde olarak siniflandirilmasi,
ozonun gida sanayinde bir ¢ok alanda kullanilmasina olanak saglamaktadir. SPRI,
pancar sekerinde kokularin giderilmesi i¢in, ajan olarak havanin ve ozonun

kullanilmasini kararlagtirmistir.

Duffault vd. (2004) calismalarinda, SPME, GC-MS tekniklerini kullanmaktadirlar.
Ozon, hava kaynag kullanilarak saatte 0.45 gram ozon lireten bir jenerator kaynagi ile
temin edilmektedir. Kokunun iyilestirilmesi asamasinda sekeri 1sitmak icin seker
ornekleri bir su banyosuna bagli, dikey cift ceketli bir cam kolona yerlestirilmektedirler.
Her deneyde iyilestirme 50 gram seker numunesinde yapilmaktadir. Iyilestirmeden

sonra sekerler bir saat cami {lizerine yayilmakta ve cam kaplarda saklanmaktadirlar.

Deneysel ¢alismalarda, 5 farkli Kuzey Amerika bolgesinden alinan set halinde pancar
sekeri numuneleri kullanilmaktadir. Her sekere duyusal puanlar verilmektedir.(kabul
edilebilir, sinirda ve retlik). 10 ml’lik siselere 5 gram seker numuneleri yerlestirilerek
SPME analizleri yapilmaktadir. GC-MS kosullari, Moore vd. (2003) c¢aligmalarinda
daha Once bahsettigi gibidir.

Calismada kullanilan tiim iyilestirme yapilmamis sekerlerde saptanan ugucular benzer
kromotografik goriintiiler vermektedir. Kromotogram goriintiileri iki ana grupta
toplanmaktadir. Ilk grup, oldukga diisiik derisimli, kisa zincirli ve alikonma siireleri 1-7
dakika olan ucucu yag asitlerini igermektedir. Ikinci grup, daha biiyiik molekiil agirlig:
olan ve alikonma siireleri 22-30 dakika olan ugucu yag asitlerini icermektedir. Bu iki
grup arasinda anlamli derisimi olan sadece birkag¢ ara bilesik bulunmaktadir. Pikler,

SPME fiberden ya da kolondan kaynaklanan kirleticiler olarak belirtilmektedirler.

Biitiin sekerlerde goriilen 4 temel ugucu yag asitleri; asetik, biitirik, izovalerik ve
pentanoik asittir. Bu ugucu yag asitleri, pancar sekerindeki bircok temel kokunun
sorumlusudurlar ve gii¢lii kokulara sahiptirler. Sinirda kokulu sekerlerde, heptanoik,
hekzanoik, oktanoik ve nanoik asit bulunmaktadir. Bunlar da koku yapan ajanlardir

ancak kokular1 diger ucucu yag asitlerinden zayiftir.
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Ikinci grupta bulunan ugucular, cogunlukla alkenler ve dogal cesitli bir ¢ok bilesenden
kaynaklanmaktadir. Ancak bugiine kadar yapilan c¢alismalarda, bilesenler tam olarak

belirlenememistir.

Ozon jeneratore, pompa ile 0.8 It/dk akis hizinda hava saglanmaktadir. Boylece saatte
0.074 gram ozon iretilmektedir. Oda sicakliginda, 240 ppm (10 dakika), 480 ppm (20
dakika) ve 960 ppm (40 dakika) ozon derisimlerinde ¢alisilmaktadir. 240 ppm ozonla
yapilan analizler neticesinde ugucu bilesenlerde belirgin bir degisim gozlenmemektedir.
480 ppm ve 960 ppm ozonla iyilestirme sonunda, kokusu giiclii olan asetik, biitirik,
izovalerik asit miktarlar1 azalirken, kokusu zayif olan hekzanoik, heptanoik, oktanoik ve
nanoik asit miktar1 artmaktadir. Ayrica, oksidasyon sonucu kokusu gii¢clii olan yeni
aldehit gruplar1 olusmaktadir. Bunlar; nanonal, dekonal ve dodekonaldir. Ozonlama
dozaj1 arttikca etkisi de artmaktadir. Ozonlama ile kokusu iyilestirilen seker

numunelerinde koku yapici bilesenlerin degisimi ¢izelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Ozon ile iyilestirilen sekerlerde bilesenlerin % degisimi (80 °C ve 960 ppm)

Bilesen A B C D E

Asetik asit 69.5 50.2 54.1 59.3 51.5 % Artma
Biitirik asit 10.1 48.1 354 7.4 36.5

[zovalerik asit 54.4 72.1 82.3 64.5 65.0 % Azalma
Pentanoik asit 19.4 51.6 73.9 43.5 48.3

Hekzanoik asit 22.3 58.1 84.0 62.6 100

Heptanoik asit 100 100 100 100 100

Oktanoik asit 100 100 100 100 100

Nanoik asit 100 100 100 100 100

Ozonla iyilestirmeye sicakligin etkisini incelemek i¢in ayni numuneler, 80°C’de ve 960
ppm (40dakika) ozonlanmaktadir. Burada amag, seker sicakligini arttirarak, seker
kristallerini ¢evreleyen surup tabakasinin viskozitesini azaltmaktir. Boylece, ozon daha
genis bir alana sirkiile edilmektedir. Biitiin yiiksek molekiil agirlikli bilesenler yok
olmaktadir. Asetik asit disindaki biitin ugucu bilesiklerin biiyilk bir kismi
uzaklagtirllmaktadir. Ancak, asetik asit en az yaris1 kadar artmaktadir. Bu durum, asetik

asidin, yiiksek molekiil agirlikli ugucularin ozonlanmasindan kaynaklanan son
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oksidasyon {riinii oldugunu gostermektedir. Ozon, oncelikle asetik asit molekiili
tizerinde var olmayan; fenol halkalarini, aminleri ve karbon zinciri iizerindeki cift

baglar1 kirmaktadir.

Hava ile iyilestirmede, 25 ve 80°C’de ¢alisilmaktadir. Hava, oda sicakliginda, ugucu
yag asitlerinin giderilmesinde az etkilidir ancak sicaklik 80°C’ye c¢ikarildiginda, tim
ucucular belirgin bir sekilde azalmaktadir. Ozellikle ugucu yag asitleri ile asetik asitin
biiyiik bir kismu1 uzaklagtirilmaktadir. Havayla yapilan 20 dk iyilestirme ¢aligmalarinda,
ucucu yag asitlerinin % 80’den fazlas1 yok edilmektedir. lyilestirmenin 40 dakikaya
cikarilmasi, 20 dakikalik iyilestirmede elde edilen sonuglardan ¢ok az daha iyidir.
Cizelge 3.5°de 80°C’de hava ve ozonla yapilan koku iyilestirme ¢aligmalar

kiyaslanmaktadir.

Cizelge 3.5 Hava ve ozonla yapilan iyilestirme sonuglar1 (80°C)

Hava Hava Ozon Ozon
(2.dk) | (40dk) | (20dk) (40dk)
Asetik asit % 80.7 | % 86.9 | % 43.5 % 56.1
. . % Artma
Bitirik asit % 87.5 1 %90.6 | % 10.4 % 11.0
[zovalerik asit %91.8|9%91.8|%41.8 % 34.6
% Azalma

Pentanoik asit % 90.6 | %925 | % 7.3 % 7.3

Akis hizinin etkisini incelemek ic¢in, 80°C’de ve 40 dakika iyilestirmede, kolon giris
basincit 5, 15 ve 25 in¢ su olarak calistirilmaktadir. Yiiksek hava akis hiziyla
calisildiginda, hava sekerlerle tekdiize temas edememekte ve tercihli gegis yollari
olusturmaktadir. Akis hiz1 li¢ katina ¢ikarildiginda koku yapict bilesen giderimi %10

daha azalmaktadir.

Ozon ve havayla yapilan iyilesmeler yiizeysel giderimler oldugundan, kristali
cevreleyen surup filminin derinliklerinde bulunan ugucular yada kristalin i¢inde bulunan
ucucular yilizeye difiizlenip sekerin tekrar kokmasina neden olabilmektedirler. Bunu test
etmek icin; 25 in¢ su basing altinda, 80°C’de 40 dakika kokusu havayla ve ozonla

tyilestirilen sekerler, saklandiktan sonra, 1., 5., 12. ve 20. giinlerinde koklama testleri
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yapilmaktadir. Ozonla iyilestirilen sekerler 20. giinden 6nce belirgin kokular yaymaya
baslarken; havayla iyilestirilen sekerler, 20. giinde belirgin olmayan ¢ok hafif kokular

vermektedirler

Pancar sekerinden ugucu kokularin giderilmesinde her asamada hava ozona gore daha
iyi sonuclar gostermektedir. Ozonla iyilestirme, oksidasyon f{iriinlerinin olusmasina
neden olmaktadir. Hava kullanimi, ozona goére daha ekonomiktir. Laboratuvar 6lgekli
yapilan bu calismanin, gelecek c¢alismalarda yiliksek miktarlarda sekerin hava ile
isitilmasinin - daha ekonomik olacagi fabrika kosullarinda yapilmasi tavsiye
edilmektedir. Havayla yapilan iyilestirme, seker fabrikalarinda santrifiijlerden sekerin
ciktig1 ve sekerin yaklasik 65-70°C oldugu noktada uygulanabilirse, 1sitma enerjisinin

korunabilecegi ve enerji kayb1 olmayacagi vurgulanmaktadir.

3.3 Gaz Kanisimlarinda Koku iyilestirme Cahismalan

Seker sanayinde koku giderimi {izerine yapilan caligmalarin az olmasi nedeniyle, bu
bolimde diger alanlarda koku giderimi ic¢in yapilan literatiir ¢aligmalari
incelenmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalarin biiylik bir ¢ogunlugunu endiistriyel
bacalardan yayilan kokular1 gidermek amaciyla gaz karisimlarinda yapilan ¢alismalar

olusturmaktadir.

Raymundeo vd. (2000) calismalarinda, endiistriyel havadaki koku kaynagi olan kiikiirt
dioksiti, aktif karbon adsorpsiyonu ve oksidasyon yontemlerini kullanarak

gidermektedir.

Agronowski vd. (2004) ¢alismalarinda, kendi hazirladig1 standart bir gaz karisiminda,
filtreleme ile hem partikiilleri hem de koku kaynagini (toluen) gidermektedir. Filtrelere
aktif karbon yiikleyerek, aktif karbonun etkisini de incelemektedirler. Aktif karbon
yiiklii filtreler, ytiksiizlere oranla 2-3 kat koku kaynagini gidermektedirler. Ayrica, filtre
kalinlig1 arttirllarak ve akis hizi azaltilarak kokunun ve partikiillerin giderilmesinin

verimi de arttirilmaktadir.
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Zhang vd. (2008) c¢alismalarinda, yine standart gaz karisiminda koku kaynagi olan
toluen ve 1,2 dikloretan1 gidermektedirler. Koku giderimi i¢in iyi bir adsorbent olan

silika jel kullanilmaktadir.

Demirel vd. (2010) ¢alismalarinda, dogal zeolit ¢esitlerinin 6zellikle hayvancilikta koku
gideriminin yam sira, performans arttirma, yumurta kabuk kalitesini iyilestirme gibi

cok amagli kullanildiklarina yer vermektedirler.

David vd. (2010) calismalarinda, kendi hazirladigi standart gaz karigiminda ugucu
organik yag asitlerini gidermektedirler. Iyilestirilen koku kaynaklari, asetik, biitirik,
izovalerik, pentanoik, hekzanoik, heptanoik, oktanoik, nanoik asitten olugsmaktadir.

Kokuyu gidermek i¢in ticari ad1 Tedlar olan polivinilfloriir film kullanilmaktadir.

Parker vd. (2003) calismalarinda, ¢iftlik havasindaki koku kaynagi olan amonyak ve
hidrojen siilfiirii gidermektedir. Kokuyu gidermek i¢in Tedlar marka polivinilfluorid

kullanilmaktadir.

Harreveld vd. (2003) calismalarinda, standart gaz karisiminda ugucu organik bilesikleri
gidermektedir. Kokulu bilesiklerin giderimi igin, ticari adi Melinex olan polietilen

tetraftalat malzemeden yapilmis malzeme kullanilmaktadir.

Yamanaka vd. (2009) calismalarinda, yerel havadaki ugucu organik bilesikleri gidermek

icin Nalophan marka olan polietilen tetraftalati kullanmaktadirlar.

Koziel vd. (2006) c¢alismalarinda, standart gaz karisimindaki ugucu yag asitlerinin
gidermektedir. Kokuyu gidermek icin, Melinex, Teflon, Tedlar ve foil marka farkli
polimerlerden yararlanmaktadirlar. Ayrica performanslar1 incelenmektedir. En 1iyi

performans siralamalar1; Melinex, Teflon, Tedlar ve foil olarak belirlenmektedir.

Mochalski vd. (2009) ¢alismalarinda, yerel havadaki siilfiir bilesiklerini gidermektedir.

Nalophon, Tedlar, Teflon ve Flexoil marka polimerleri kokuyu gidermek igin
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kullanmaktadirlar. Koku giderim performanslari sirasiyla; Nalophon, Tedlar, Teflon ve

Flexoil’ dir.

Diinya’da sekerlerin kotii kokusundan en ¢ok sorumlu olan bilesikler, ugucu organik
yag asitleridir. Ozellikle; asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asit. Tiirk sekerlerinde
kokuya neden olan bilesenler bilinmemektedir. Seker fabrikasi proses suyu ve
havasinda koétii kokulu bilesenler bulunmaktadir. Kokularin giderilmesi i¢in klimalama
kosullarinin  6nemi vurgulanmaktadir. Santrifiijleme sirasinda kristal tanelerinden
ayrilamayan lapa taneleri sekerde kokuya neden olmaktadir. Gelecek ¢aligsmalarin; seker
fabrikalarinda santrifiijleme biriminde yapilmasi tavsiye edilmektedir. Zeolitin, sekerle
dolu kavanozlarin icindeki kokular1 giderdigi duyusal analizlerinden bilinmektedir.
Zeolit benzeri aktif kimyasal adsorbentler kullanarak seker kokusunun iyilestirilmesi
tavsiye edilmektedir. Sekerdeki kokuyu gidermek icin ozon ve hava ile ¢aligmalar
yapilmistir. Ozonla iyilestirmede, yeni koku kaynaklar1 olustugundan iyilestirme tatmin
etmemektedir. Havayla iyilestirmede yeni bilesenler olugsmamakta ve kotii koku
giderilmektedir. Havayla iyilestirme, kokunun giderilmesi i¢in iyi bir yontemdir. Seker
kokusunun iyilestirilmesi tizerine yapilan tiim ¢aligmalar laboratuvar ol¢eklidir. Seker
sanayinde yapilan bir ¢alisma yoktur. Endiistrilerden yayilan kotii kokunun giderimi
icin biyoreaktorlerin kullanimi popiilerligi giderek artan bir iyilestirme teknigidir.
Ancak, mikroorganizmalar koku kaynag bilesenlerden once sekeri besin kaynagi olarak
kullanacaklardir. Bu nedenle; biyoreaktdr kullanimi, seker prosesinde kokunun giderimi
icin uygun bir iyilestirme teknigi degildir. Koku veren ucucu bilesenlerin sekerden
ayrilmasi i¢in en iyi teknik, kat1 faz mikro ekstraksiyon teknigidir. SPME, pratik, kolay,

hizli, ¢oziicii kullanimi gerektirmeyen ¢evre dostu bir tekniktir.
Bu calismada, SPME ve GC kullanilarak sekerde koku olusumuna neden olan maddeler

tespit edilmistir. Seker kokusunun iyilestirilmesi i¢in oksidasyon ve adsorpsiyon gibi

kimyasal ve fizikokimyasal iyilestirme teknikleri kullanilmigtir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Analiz Sistemi

Bu calismada, Tiirkiye’de 2011/2012 kampanya déneminde i¢ Anadolu Bolgesi’nde
iiretim yapan seker fabrikalarindan secilmis {i¢ fabrikadan temin edilen beyaz seker
numuneleri ile {dretim prosesinde sekerdeki kokuyu etkiledigi diisiiniilen
parametrelerden olan hava ve su numuneleri kullanilarak caligmalar yapilmistir. Bu
numunelerde kokuya neden olan kirkin {izerinde bilesen tespit edilmis ve yapilan
literatiir aragtirmalarina gére kokuya sebep olan {i¢ temel bilesen ilizerinde calismalar

yogunlastirilmistir. Bu bilesenler; asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asittir.

Koku kaynagi bilesenlerin analizi kat1 faz mikro ekstraksiyon (SPME) teknigi ile gaz
kromotografide (GC) gergeklestirilmistir. Cizelge 4.1’de SPME analizinde kullanilan
malzemeler ve 6zellikleri verilmistir. Sekil 4.1°de ise SPME aparat1 gortilmektedir.

4.1.1 SPME Analizi ve Gaz Kromotografisi’nde Kullamilan Malzemeler

Cizelge 4.1 SPME Analizinde Kullanilan Malzemeler

SPME Standi Supelco 57364-U kodlu stand

Fiber DVB/CAR/PDMS; 50/30 pm; manuel; Supelco 57328-U kodlu

Inlet Liner SPME’ye (Thermoquest 8000°de) uyumlu; Supelco 2876601-U
kodlu

Numune Siseleri | 4 ml’lik SPME siseleri; Macherey-Nagel 702962 {iriin kodlu

Dijital 1s1tict 5-550 °C galisabilen; LLG 9197502 kodlu

SPME Analizi i¢in; 4ml’lik SPME sisesine 1 gram seker numunesi tartilir ve© SPME
analizine uygun septumlu kapagi kapatilir. Onceden 65°C’ye 1sitilmis manyetik
karistirict lizerine konumlandirilan SPME  numune standina yerlestirilir. Seker
numunesi, 15 dakika 65°C’de 1sitildiktan sonra SPME siringasi, sise kapagindaki
septum delinerek siringa igindeki fiber sekerin tepe bosluguna konumlandirilir. 15

dakika boyunca 65°C’de sekerin tepe boslugundaki ugucularin fibere adsorplanmasi igin
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beklenilir, fiber ¢ikarilarak gaz kromotografinin enjeksiyon portuna daldirilir. GC

analiz kosullar ¢izelge 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

Sekil 4.1 SPME Aparati

Cizelge 4.2 GC Calisma Kosullar1

GC Carlo Erba Marka 8000 Top Model

Kolon DB-5 Kapiler Kolon (0,25 mm x 0,25 um x 30 m)
Dedektor FID

Tastyic1 Faz Azot

Atesleyici Gazlar Kuru Hava-Hidrojen

Basing 75 kPA sabit basingta

Enjeksiyon Sicaklig1 | 270 °C

Enjeksiyon Siiresi 2 dakika

Cizelge 4.3 GC Firin Sicaklik Programi

Baslangi¢ Sicakligi 50°C

Bekleme 1 dakika (50°C)

Ik Sicaklik Artisi 5 °C/dakika (50-100 °C)

Ikinci Sicaklik Artis1 | 15 °C/dakika (100-270 °C)

Bekleme 20 dakika (270°C)
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4.2 Adsorpsiyonla Koku Iyilestirme Cahsmalari

Koku 1iyilestirme calismalari, adsorpsiyon ve oksidasyon teknkleri kullanilarak
yapilmustir. Adsorpsiyonla iyilestirme deneyleri, 250 mL’lik agz1 kapakli erlenlerde
gergeklestirilmistir. 25, 30 ve 35 °C’de yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda “Heidolph
Unimax 1010 Incubator 1000 orbital karigtirict” kullanilmistir.

250 mL’lik agz1 kapakli siselerde, 2011/2012 kampanya doneminde Seker Fabrikasi
A’dan alinan koyu serbet cozeltisi ve adsorplayicinin belirli sicaklik ve karistirma
hizinda karistirilmasi suretiyle gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde, herhangi bir
andaki derisimin belirlenmesi i¢in deney ortamindan alinan numuneler, SPME analizleri
yapildiktan sonra gaz kromotografi cihazinda olgiilerek belirlenmislerdir. Sekil 4.2°de
farkli derisimlerde erlen i¢indeki koyu serbet numunelerinin aktif karbonla iyilestirme

Oncesi ve sonrasinda goriintiileri verilmistir.

a) lyilestirme sonrasi b) lyilestirme 6ncesi

Sekil 4.2 Aktif karbon adsorpsiyonu ile iyilestirme oncesi ve sonrasi koyu serbet

numuneleri (Cyoy server = 50; 100; 150; 200 g/L, T =25 C ve t = 30 dakika)
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Koyu serbet icerisindeki koku bilesenlerinin (asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asit)

% giderim degerleri Esitlik 4.1° de verildigi sekilde hesaplanmustir:

vsGiderim = &%) 100 @.1)
CO

co : Bilesen baslangi¢ derigimi (mg/L)
¢t : t anindaki bilesen derisimi (mg/L)

% Giderim : % adsorplanan koku bileseni miktari

Adsorpsiyon kapasitesi (gram katt basma adsorplanan koku bileseni miktari),

Esitlik 4.2” de verildigi gibi hesaplanmistir:

0 =—2—1xV, (4.2)

q: : t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg koku bileseni/g kati)
V; : t anindaki ¢ozelti hacmi (L)

Wiat © Adsorplayict miktari (g)

4.2.1 Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi deneyleri

Temas siiresi etkisi deneyleri, 50 g aktif karbon ile dort farkli koyu serbet derisiminde
(50-100-150-200 g/L); 4 saat boyunca deney cozeltilerinden 0-10-20-30-45-60-120-
180-240 dakikada ornek alinarak gergeklestirilmistir. Deneyler, 250 ml’lik erlenlerde
100 ml calisma hacminde 25°C sicaklik ve 100 rpm karistirma hizinda orbital
calkalayicida yapilmistir.
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4.2.2 Adsorplayici derisiminin adsorpsiyona etkisi deneyleri

Koyu serbet ¢ozeltilerinden adsorpsiyonla koku giderimine adsorplayici derisiminin
etkisinin incelenmesi amaciyla; 3 farkli adsorplayict derisiminde gerceklestirilen
deneylerde, ¢ozeltilerden baslangicta ve 30 dakikanin sonunda numuneler alinarak

analizlenmigtir. Deney kosullar1 ¢izelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 Adsorplayici derisiminin etkisi deney kosullari

Koyu Serbet Derisimi | 150 g/L

Sicaklik 25C

Adsorplayici Derisimi | 30; 40; 50 g/L

Karistirma Hizi 100 rpm

4.2.3 Adsorpsiyon izotermlerinin cizilmesi

Koyu serbetin farkli derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanarak ¢izelge 4.5’de verilen deney
kosullarinda ¢aligsmalar yapilmis ve baslangicta ve 30 dakika sonunda alinan numuneler

analizlenmistir.
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Cizelge 4.5 Adsorpsiyon dengesi deney kosullari

Koyu Serbet Derisimi 50; 100; 150; 200 g/L
Sicaklik 25;30;35°C
Adsorplayici Derisimi 50 g/L

Karistirma Hizi 100 rpm

4.2.4 Filtrasyonla Adsorpsiyon Calismalar:

Adsorpsiyonla yapilan ¢alismalari, sanayide kullanimi bir adim daha ileriye goétiirmek
amaciyla; Seker Fabrikalari’nda koyu serbetteki safsizliklar1 siizmede kullanilan BMA
filtreleri adsorpsiyonla giderim c¢alismalarinda kullanilmistir. Belli derisimdeki koyu
serbet numunesi i¢gine BMA filtre bezi yerlestirilmis ve peristaltik pompayla sabit
basing uygulanmig siizme aparatindan gegirilerek siiziilmiistiir. Ayni iglem, ayn1 koyu
serbet numunesine BMA filtre bezine adsorplayici eklenerek de yapilmistir. Deney

kosullar ¢izelge 4.6’da verilmistir. Deney sistemi ise Sekil 4.3’de goriilmektedir.

Cizelge 4.6 Filtrasyonla adsorpsiyon deney kosullar

Koyu Serbet Derisimi | 100 g/L

Adsorplayic1t Miktar1 | 50 g

Sicaklik 25°C

Akis Hiz1 15 ml/min
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Sekil 4.3 Filtrasyonla adsorpsiyon deney diizenegi

4.2.5 Koku Gideriminin Renge Etkisi Calismalari

Adsorpsiyonla koku giderimi yapilirken ayni1 zamanda koyu serbetin renginde de gozle
goriiliir iyilesmeler saptanmistir. Bu nedenle koku giderimi yapilan ve izoterm
egrilerinin olusturulmasinda kullanilan numunelerin ayn1 zamanda renk Ol¢iimleri de
yapilmustir. Cizelge 4.7°de deneylerde kullanilan ekipmanlar listelenmistir. Analizlerde
kullanilan refraktometre cihaz1 sekil 4.6’da goriilmektedir. ICUMSA (Tekdiizen Seker
Analizleri Uluslararas1t Komisyonu) tarafindan belirlenen ve diinyada sekerlerde ¢ozelti
rengi hesaplama kullanilan formiil Esitlik 4.3’de (Kavas vd. 2004) verilmistir.
Spektrofotometrede yapilan adsorbans Olgiimleri 420nm dalga boyunda ve Sml’lik
kiivetlerde yapilmistir.

108 X Abs

Cozelct Rangt (IL) = m 43)
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Abs = Numunenin 6lgiilen adsorpsiyonu
b = Kiivet boyu, cm
S = Numunenin refraktometrede 6l¢iilen kuru maddesi, %

d = Numunenin goriiniir yogunlugu, kg/m’
(S degerinin karsilig1 olarak Kavas vd. 2004’teki tablodan okunan ve Ek-4’de verilen)

Adsorpsiyonla kokusu giderilen ve izoterm egrilerinin olusturulmasinda yararlanilan
numunelerde, % renk giderimi Esitlik 4.4’ye gore hesaplanmustir.

fFad — It
% Renk glderimi = ———— % 100
Fath (4.4)

[Uad = Adsorpsiyon dncesinde ¢ozelti rengi, [U

[Uas = Adsorpsiyon sonrasinda ¢dzelti rengi, [U

Cizelge 4.7 Renk Ol¢timlerinde kullanilan malzeme ve ekipmanlar

Koyu Serbet 50; 100; 150; 200 g/L
Derisimi

Adsorplayici

Derisimi S0 gL

Sicaklik 25;30; 35°C

Iyilestirme Siiresi | 30 dakika

Index Instruments Automatic Refractometer

Refraktometre
GPR 11-37 (X) Model

UV-VIS Carl Zeiss Technology Specord 200 Model (double
Spektrofotometre beam)
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Sekil 4.4 Refraktometre

4.3 Oksidasyonla Koku Iyilestirme Cahismalar

Oksidasyonla iyilestirme analizlerinde, Seker Fabrikast A’dan 2011/2012 Kampanya
doneminde alinan ve beklerken kokmaya baslayan seker numunesi analiz edilmistir.
5 gram seker numuneleri, belli sicaklik (25, 50; 75 °C) ve akis hizinda verilen kuru
hava ile yaklagik 12 ml hacimli cam kolon i¢inde okside edilerek, saat caminda yarim
saat kadar sogutulduktan sonra cam siselerde muhafaza edilmislerdir. lyilestirilen
numuneler, bekletilmeden 24 saat icinde SPME teknigi kullanilarak gaz kromotografide
analiz edilmislerdir. Ayni numuneler ozonla da oksitlenerek iyilestirme deneyleri
yapilmistir. Deney kosullar1 ¢izelge 4.8’de verilmistir. Hava oksidasyonu iyilestirme
diizenegi Sekil 4.5’de ve iyilestirmelerde kullanilan cam kolon sekil 4.6’da

goriilmektedir.
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Cizelge 4.8 Oksidasyonla iyilestirmede kullanilan ekipmanlar ve deney kosullari

Oksitleyici Malzeme Hava ; Ozon
Sicaklik 25;50;75 °C
Tyilestirme Siiresi 15; 30; 45; 60 dakika
Hava Akis Hiz1 5 L/dk; 10 L/min
Ozon Akis Hizi 5.36 ml/min

Iyilestirme Kolonu

Cam; yiiksekligi = 15 cm; i¢ ¢apt =1 cm ; dis cap1 = 2,5 cm
(Cam kolonun dig ceketine su 1siticili  sirkulasyon
pompasindan 1sitma yapilirken bir yandan da alttan hava veya
ozon verilerek alttan {iste dogru gaz akisi saglanarak akiskan
yatak ortamu olusturulmustur.

Su Sirkiilasyon Sistemi

Wisd Laboratory Instruments, Wise Circu Fuzzy Control
Systems

Akvaryum Pompa

HI-TECH&STIL , Rambo EP-8500

Ozon Jeneratori

Opal marka OG 400 model ozon jeneratorii (0,4 gram/saat)

Sekil 4.5 Hava oksidasyonu iyilestirme diizenegi

82




Sekil 4.6 Oksidasyon islemlerinde kullanilan cam kolon

4.4 Kalibrasyon Dogrularinin Olusturulmasi

Kalibrasyon islemine baglarken oncelikle analizleri yapilacak olan ugucu bilesenlere ait
saf standartlar, gaz kromotografi cihazina ait bir enjektor ile GC’ye enjekte edilmistir ve
standartlarin alikonma siirelerinin tespiti yapilmistir. Daha sonra, tek standartli stok
cozeltileri olusturulmustur. Literatiirde (Moore 2003, Duffault 2004) ppm miktarlarda
ucucu bilesen igerdigi bilinen seker numuneleri ile calisilacagindan standartlarin da
miimkiin oldugunca diistik derisimlerde olmas1 saglanmistir. Verilen saf bilesenlere ait
kromotogramlarda ¢ok genis pikler olustugundan standartlar seyreltilmeye devam
etmistir. Literatiirde ad1 gecen (Moore 2003, Duffault 2004) ve kokuya sebep oldugu
bilinen ii¢ temel bilesenin saf standartlar1 kullanilarak (asetik, biitirik ve izovalerik
asitin) tekli, ikili ve Gi¢lii standart ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ek1°de derisimleri hakkinda
bilgi verilen bu ¢ozeltiler, analizleri yapilacak ugucu bilesenlerin gaz kromotografi
calisma kosullarindaki davranis bi¢imlerini ve alikonma siirelerini ve miktarlarini

belirlemede yararli olmustur.
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4.4.1 Asetik asit kalibrasyon dogrusunun olusturulmasi

Asetik asit kalibrasyon dogrusunun hazirlanmasinda Sigma Aldrich Kod No:
71251-5ML-F (safligi1 > % 99.8) analitik standart kullanilmistir. Sigma Aldrich’in
kimyasal gilivenlik bilgi formlarinda asetik asit standardi i¢in yogunluk 1,049 g/ml

olarak verilmistir.

Asetik asit standardiyla birim hacme karsilik miktar hesaplanmasi asagida verilmistir;

1ml Lo49g y 1000mg

Ex * - A0 tik astt (Lmd' & 4.5
L 000pt ™ 1mi 1g  O#Img ase (Ami'ds) (4.5)

Ek1’de asetik asit kalibrasyon dogrusunun olusturulmasinda kullanilan standart ¢ozelti
derisimleri ve kromotogram pik alanlar1 verilmistir. Sekil 4.7°de asetik asit kalibrasyon

dogrusu goriilmektedir.

12.000.000 -
= 5.000.000 - y= 7835,2x - 735733
o R®=0,9872
<
x 6.000.000
o
3.000.000 -
L 2
O T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1.000 1.200 1.400 1.600
Derigim (mg/kg)

Sekil 4.7 Asetik Asit Kalibrasyon Dogrusu
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4.4.2 Biitirik asit kalibrasyon dogrusunun olusturulmasi

Biitirik  asit kalibrasyon dogrusunun hazirlanmasinda Sigma Aldrich Kod No:
19215-5ML (safligt > % 99.5) analitik standart kullanilmistir. Sigma Aldrich’in
kimyasal giivenlik bilgi formlarinda biitirik asit standardi i¢in yogunluk 0,964 g/ml

olarak verilmistir.

Biitirik asit standardiyla birim hacme karsilik miktar hesaplanmasi asagida verilmistir;

- Lml « 0,%64g « 1000mg
e 1000pl 1ml 1g

= 0,964 mg biitirik asit (1lml'da) (4.6)

Ek1’de biitirik asit kalibrasyon dogrusunun olusturulmasinda kullanilan standart ¢ozelti
derisimleri ve kromotogram pik alanlar1 verilmistir. Sekil 4.8’de biitirik asit kalibrasyon

dogrusu goriilmektedir.

12.000.000
L J

9.000.000 y=72;18,5x-396515 -~
= R‘=0,9825
©
< 6.000.000
=
o

3.000.000 -

O I I I I
0 300 600 900 1.200 1.500
Derisim (mg/kg)

Sekil 4.8 Biitirik Asit Kalibrasyon Dogrusu
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4.4.3 izovalerik asit kalibrasyon dogrusunun olusturulmasi

Izovalerik asit kalibrasyon dogrusunun hazirlanmasinda Sigma Aldrich Kod
No:129542-100ML (safligt > % 99.0) standart kullanilmigtir. Sigma Aldrich’in
kimyasal giivenlik bilgi formlarinda izovalerik asit standard1 i¢in yogunluk 0,925 g/ml

olarak verilmistir.
[zovalerik asit standardiyla birim hacme karsilik miktar hesaplanmasi asagida

verilmistir;

» Ll X 0,%25g 1000mg
1000l Iml 1g

1pel = 0,925 mg lzevalertk asit (1mi'de) (4.7)

Ek1’de izovalerik asit kalibrasyon dogrusunun olusturulmasinda kullanilan standart
cozelti derisimleri ve kromotogram pik alanlart verilmistir. Sekil 4.9’da izovalerik asit

kalibrasyon dogrusu goriilmektedir.

800.000

600.000 | y=5328,14x-15522
= R* = 0,9931
8
< 400.000 -
=
o

O T T T T
0 300 600 900 1.200 1.500
Derigsim (mg/kg)

Sekil 4.9 izovalerik Asit Kalibrasyon Dogrusu
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada amag; seker sanayiinde zaman zaman sorun olan ve kotii kokuya neden
olan bilesenlerin belirlenmesi ile sekerdeki kotii kokularn giderilmesidir. Seker Uretim
Prosesi’nde Kotii Kokuya Neden Olan Etmenler daha 6nce (Boliim 2.2) agiklandigr gibi
seker {liretim prosesinin pek ¢ok asamasinda, son iirlin olan beyaz sekerde koku
olusumuna sebep olabilecek cesitli faktorler bulunmaktadir. Bu faktorler pancarlarin
silolanmas1 ve yikanmasi asamasindan baslayarak vakum aparatinda pisirilen lapanin
santrifiijlenmesinde kullanilan yikama suyuna kadar c¢esitlendirilmektedir (Poel

vd.1998, Moore vd. 2003, Duffault vd. 2004).

Bu calisma {i¢ temel asamadan olusmaktadir. ilk asamada, beyaz sekerde kotii kokuya
neden olan etmenlerin incelenmesi amaciyla, i¢ Anadolu Bolgesi’nde seker pancarindan
iretim yapan devlete ve Ozele ait fabrikalardan {i¢ tanesi pilot olarak secilmis ve bu
fabrikalardan 2011/2012 kampanya doneminde seker, serbet, su ve hava gibi gesitli
numuneler alinmistir. Koku kaynaklar1 tespit edildikten sonra kokunun giderimi igin
calismalar yapilmustir. Ikinci asamada, seker iiretim hattinda kristal seker pisirimde
kullanilan koyu serbet numunesinde bulunan koku kaynagi bilesenler, adsorpsiyon
teknigi kullanilarak giderilmis ve adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Ugiincii asamada
ise, son iriin olan kristal sekerdeki koku oksidasyon teknigi uygulanarak hava ve ozon

ile giderilmistir.

5.1 Seker Uretim Proses Hatlarinda Belirlenen Koku Kaynaklar

Koku kaynagi bilesenlerin miktarinda fabrikadan fabrikaya ve aymi fabrikada farkl
zamanlarda alinan numunelerde degisimler goriilmiistiir. Hatlarda 40’1n tizerinde koku
kaynag1 bilesen tespit edilmistir. Tespit edilen miktarlar, ppm ve ppb seviyesindedir.

Numune alinan seker fabrikalar1 A, B ve C olarak kodlanmustir.
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5.1.1 Seker Fabrikasi A i¢in proses hatti1 koku kaynaklari

Seker Fabrikast A’ya 2011/2012 kampanya doneminde gidilerek hatlardan numuneler
alinmistir. Seker Fabrikas1 A’da kristal seker santrifiij yikama suyu olarak 2.tephir ayagi
suyu (2.tephirde buharlasip, yogusan su) kullanilmaktadir. Numunelerin alindig:
donemlerde hem kristal seker santrifiij yikama suyu numunesi hem de biitiin tephir
ayaklarindan su numuneleri alinmistir. Ciinkii zaman zaman 2.tephir ayag1 tek basina
yetmemekte ve ona diger tephir ayaklarindan ya da kristal seker vakum ayagindan
takviyeler yapilmaktadir. Alinan biitiin su numuneleri analizleri yapilincaya kadar koyu
renkli, koku gecirmez 250 ml’lik cam siselerde ve derin dondurucuda muhafaza

edilmistir.

Sekil 5.1°de Seker Fabrikasi A’dan 20.12.2011 tarihinde saat 08:30-11:30 arasinda
seker iretim hattinda bulunan biitiin tephirlerden ve kristal seker santrifiij yikama
suyundan aliman numunelerde, SPME teknigi ile elde edilen ve GC’de belirlenen koku
kaynag1 bilesenleri ve miktarlar1 goriilmektedir. Ek 3°de, tephir sular1 ve santrifiij
yikama suyunda (SYS) belirlenen koku kaynaklari ve miktarlar1 ¢izelgede verilmistir.

Grafiklerde koku yapici bilesen miktarlar1 kg 6rnek bagina mg olarak verilmistir.
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Sekil 5.1 Seker Fabrikasi A tephir ve santrifiij yikama suyu koku bilesenleri ve miktarlari
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Sekil 5.1°de goriildiigii gibi Seker Fabrikast A’nin biitiin tephir ayak sularinda ve
santrifiij yikama suyunda ppm mertebesinde asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asit
tespit edilmistir. Biitirik asit miktarinda ¢ok belirgin bir degisim goriilmemektedir.
Asetik asit miktar1 ise dalgalanmalar gostermektedir. Izovalerik asit miktar1 ise
genellikle ilk tephirden son tephir kademesine dogru artis gostermektedir. Numunelerin
alimi sirasinda santrifiij yikama suyu olarak 2B tephir ayagina ve kristal vakum
ayagindan su takviyesi yapilmistir. Maalesef kristal vakumu kesikli ¢alistigindan ve
stirekli homojen numune alimini saglayan bir sistem bulunmadigindan kristal vakum
ayagindan su numunesi alinamamistir. Ancak santrifiij yitkama suyunda bulunan mevcut
koku kaynaklar1 ve miktarlarindan anlagilacagi gibi kristal vakum ayagindan santrifiij
yikama suyuna izovalerik asit ge¢isi oldugu goriilmektedir. Santrifiij yikama suyuna
takviye olarak kullanilan ve kristal vakum ayagindan gelen suyun santrifiijleme
isleminde kullanilmasi sekerin kokmasina neden olacagindan, kristal vakum ayagindan

santrifiij yitkama suyuna takviye yapilmasi tavsiye edilmemektedir.

Fabrikada seri sekilde yaptigimiz aragtirmalar gostermektedir ki: fabrikalarda santrifiij
yikama suyu olarak kullanilan ve tephirde buharlasip tekrar yogusan bu suyun tercihi
sadece iletkenlik kiiliine bakilarak yapilmaktadir. Iletkenlik kiilii diisiik olan tephir
ayagindan alinan su santrifiij yikama suyu olarak kullanilmaktadir. Santrifiij yikama
suyu hatt1 icin sec¢ilen tephir ayak suyuna kristal vakum ayagindan su takviyesi
yapilarak hazirlanan santrifiij yikama sular1 santrifiijleme isleminde kullanilmaktadirlar.
Bu nedenle ayni c¢alisma yapilirken biitiin tephir ayaklarinda ve santrifiij yikama
suyundan da su numuneleri alinarak koku kaynag bilesenler tespit edilmistir. iletkenlik
kiili diisiik olmasina ragmen ¢ok fazla miktarda koku bileseni iceren tephir sulari
bulunmaktadir. Sekerde bulunan seker dis1 maddeler proseste giderilemedikleri takdirde
renge neden olduklarindan, fabrikalar iletkenlik kiilii analiz sonucuna bakarak bu karari
vermektedirler. Halbuki renge neden olan maddeler sadece inorganik maddeler degildir
ve organik maddeler de sekerde renge neden olmaktadirlar. Ustelik organik maddelerin
bliyiik bir kism1 ayn1 zamanda kokuya da neden olmaktadirlar. Bu nedenle, fabrikalarin
sadece iletkenlik kiiliine bakarak santrifiij yikama suyuna karar vermeleri dogru

degildir.
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Seker Fabrikas1 A’dan 20.12.2011 tarihinde koyu serbet numunesi de alimmistir. Ayni
kristal seker vakumunda pisirilen, mayalanan ve ayni refrijerant teknesinde
kristallenmesi tamamlanan seker numuneleri, koku giderimini aragtirmak amaciyla
Seker Fabrikas1 A’da santrifiijleme isleminde kullanilan kesikli santrifiijlerde (EMAF
Marka Fz 650 model) 3 farkli yikama siiresinde (9 s, 12 s ve 18 s) santrifiijleme
gerceklestirilmis ve seker numuneleri alinmistir. Santrifiijden alinan seker numuneleri,
kurutma isleminden 6nce alindig1 i¢in nem ihtiva etmektedirler. Biitiin numuneler koyu
renkli, 250 ml’lik cam siseler icinde ve derin dondurucuda muhafaza edilmistir. Koyu
serbette belirlenen koku yapict bilesen miktarlari, karsilastirma yapilabilmesi i¢in kuru
bazda verilmistir. Ilgili hesaplamalar ve hesapta kullamlan diyagram ve grafikler
Ek 3’te verilmistir. Sekil 5.2°de koyu serbet, santrifiij yitkama suyu ve farkli yikama

stirelerinde santrifiijlenen seker numunelerinde bulunan koku kaynaklar1 ve miktarlart

goriilmektedir.
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Sekil 5.2 Seker Fabrikast A’ dan alinan koyu serbet, santrifiijden ¢ikan seker
numuneleri ve santrifiij yikama suyunda bulunan koku bilesenleri ve

derisimleri  (Derisimler kuru temelde verilmistir.)

Sekil 5.1.2°de goriildiigii gibi, Seker Fabrikasi A’dan alinan numunelerde, santrifiij

yikama siiresi arttikca; sekerdeki asetik asit miktar1 azalmakta, biitirik asit miktarinda
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belirgin bir degisim olmamakla birlikte ¢ok az azalmakta, izovalerik asit miktar1 ise
artmaktadir. Bu durum, santrifiij yikama suyunun igerdigi bilesenlerden kaynaklanabilir.
Ciinkii, santrifiij yikama suyu, koyu serbete gore daha az asetik asit icermekte, biitirik

asit hemen hemen ayni1 miktarda iken, izovalerik asit miktar1 biraz daha fazladir.

Santrifiij yikama suyu koku kaynaklar1 i¢cermemis olsaydi, santrifiij yikama stiresi
arttirlldikca, sekerdeki biitiin koku kaynagi bilesenlerin azalmasi beklenebilirdi. Bu
nedenle santriflij yilkama suyunun kalitesi (icerdigi koku kaynaklari ve miktarlar) ile
santrifiij yikama siiresinin sekerdeki koku kaynaklarini etkileyen ¢cok dnemli etkenler

oldugu goriilmektedir.

Seker Fabrikasi A’dan farkli tarihlerde koyu serbet numuneleri alinmistir. Alinan
numunelerdeki koku kaynaklarinda birka¢ bilesende degisiklik olmakla birlikte
genellikle ayni bilesenler goriilmektedir. Ancak koku kaynagi bilesenlerin miktarlarinda
blyiik farkliliklar gozlenmektedir. Ek 2’de, koyu serbette bulunan koku kaynagi

bilesenlerin alikonma siireleri ve pik alanlar1 verilmistir.

Seker Fabrikas1t A’da seker kurutma islemleri iki ayr tesiste gergeklesmektedir. Bunlar
dik kurutma firmi1 ve tromeldir. Eski bir teknoloji iiriinii olan dik kurutma firminda,
seker birbirine paralel tepsiler iizerinde ve karistirma islemi yapilmadan
kurutulmaktadir. Dik kurutma firininda kullanilan hava 1. Briide ile 1sitilmakta ve
kurutma islemi 55°C’de yapilmaktadir. Kurutma tromeli ise doner helezonlardan
olusmakta ve seker karistirilarak kurutulmaktadir. Tromel’de kullanilan kurutma havasi,
1. Briide ve ortam havasi karstirilarak 1sitilmakta ve kurutma islemi 40°C’de

yapilmaktadir.

Kurutma isleminde kullanilan hava kalitesini koku bilesenleri yoniinden incelemek

icin; dik kurutma firin1 havasi, tromel havasi, pisirim kat1 (kristal seker vakumu yani)
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ortam havasi ve ham fabrika (tephir yan1) ortam havasindan numuneler alinmistir. Hava
numunelerini alabilmek ic¢in, 4 ml hacimli SPME siseleri hava numunesinin alinacagi
yerde 3 saat boyunca agzi agik olarak tutulmus ve daha sonra septumlu sise kapaklari
kapatilarak analizleri yapilana kadar derin dondurucuda muhafaza edilmislerdir. Hava
numunelerinin derisim hesabinda kullanilan yogunluk degeri, Ek 3’te verilen hava
yogunlugunun sicaklik ile degisimi grafiginden 50°C i¢in 1.080 g/L olarak
hesaplanmistir. Sekil 5.3’de Seker Fabrikast A’dan alinan hava numunelerindeki koku

kaynaklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.3 Seker Fabrikasi A’dan alinan hava numunelerindeki koku bilesenleri ve derigimleri

Sekil 5.3°de goriildiigii gibi; Seker Fabrikasi A’dan 20.12.2011 tarihinde alinan hava
numunelerinde asetik asit ve biitirik asit miktarlarinin ¢ok diisiik oldugu, izovalerik asit
icermedigi tespit edilmistir. Dik kurutma havasi 35 ppm asetik asit, 19 ppm biitirik asit
ihtiva ederken; tromel kurutma havasi, 26 ppm asetik asit ve 22 ppm biitirik asit ihtiva

etmektedir.

Kurutma isleminin sekerdeki koku kaynaklarina etkisini incelemek ic¢in 20.12.2011
tarithinde Seker Fabrikasi A’dan dik kurutma girisi ve ¢ikisi ile tromel girisi ve
¢ikisindan seker numuneleri alinmistir. Seker numuneleri, koyu renkli kokusuz 250
ml’lik cam siselerde ve derin dondurucuda analizleri yapilincaya kadar muhafaza

edilmistir. Seker Fabrikasi A’dan kurutma Oncesi ve sonrasinda alinan seker
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numunelerinde bulunan koku bilesenleri ve miktarlar1 Ek 3’te listelenmistir ve sekil

5.4°de goriilmektedir.
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Sekil 5.4 Seker Fabrikas1 A’da kurutma Oncesi ve sonrasindan alinan seker
numunelerinde bulunan koku bilesenleri ve miktarlari (Derisim kuru temel

basina verilmistir.)

Sekil 5.4° de gorildiigii gibi, Seker Fabrikas1 A’da dik kurutma islemi uygulanan, asetik
asit ve biitirik asit miktarlarinda kurutma islemleri sonrasinda 6nemli bir degisim
goriilmemektedir. Ancak izovalerik asit miktari, dik kurutma isleminden sonra ciddi
miktarda (yaklasik % 50 oraninda) azalmaktadir. Tromel kurutma isleminden sonra ise
biitirik asit miktarinda belirgin bir degisim gozlenmezken, asetik asit ve izovalerik asit
miktarlarinda biraz azalma (yaklasik % 15) gozlenmektedir. Sekerdeki nemin
giderilmesi amaciyla seker prosesinde uygulanan kurutma isleminin aslinda ugucu koku

kaynaklarinin giderilmesine de yardimci oldugu goriilmektedir.

Seker kurutma isleminde hava kalitesi disinda kurutma sicakligi da 6nemli etkenlerden
biridir. Kurutma sicakligi ve nemin etkisini incelemek i¢in, tromel girisi ve tromel
cikisinda alinan seker numunelerinden 50°ser gram tartilarak 105 °C’de etiivde sabit

tartima gelene kadar kurutulmus ve daha sonra koku kaynaklarin1 degerlendirmek igin
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analiz edilmislerdir. Analizde belirlenen bilesenler ve miktarlar1 ekte verilmistir ve

Sekil 5.5°de goriilmektedir.
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Sekil 5.5 Seker Fabrikast A’dan tromel girisi ve ¢ikindan alinan ve etiivde kurutulan

sekerler (Derigsimler kuru temel basina verilmistir.)

Beyaz sekerdeki kotii kokunun giderilmesi amaciyla daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalar
(Duffault vd. 2004) incelendiginde; hava sirkiilasyonunun saglandig: bir sistemde hava
sicakligr arttikca, sekerdeki koku kaynaklarinin azaldigindan bahsedilmektedir. Ancak
Sekil 5.5’de etiivde kurutulan (105 °C’de) sekerlerde, koku kaynagi bilesenlerin (asetik
asit, biitirik asit ve izovalerik asit) miktarinda artis goriilmektedir. Bu durum, etiivde
hava sirkiilasyonunu saglayacak bir sistem olmamasindan kaynaklaniyor olabilir. Iyi bir
havalandirma ve hava akis hiziyla elde edilecek sonuglar farkli olabilecektir. Burada
seker icinde bulunan koku yapici bilesenlerin yiikseltgenme ile, asetik asit, biitirik asit

ve izovalerik asit olugturmast muhtemeldir (Tiizlin, 1981).

Seker Fabrikas1 A’da kurutma isleminde kullanilan dik kurutma firin1 ve tromelde hava
akis hizi 25000m’/saat’tir. Fan devri 900 devir/min, motor devri 1500 devir/min ve
motor glici 30kW’tir. Dik kurutmada seker kapasitesi 1600 ton, tromel kurutmada ise

1800 tondur. Kurutma islemi 10-15 dakika kadar siirmektedir.
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Koku tayini yapilacak numuneleri almak i¢in Seker Fabrikas1 A’da bulunan siire i¢inde,
seker iiretim prosesini olumsuz etkilememek i¢in hava akis hizlarinda herhangi bir
degisiklik yapilamamistir. Hava akis hizinin sekerdeki kokuyu gidermede ¢ok 6nemli
bir parametre oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, fabrika kosullarinda incelenemeyen bu
parametre, daha sonra yapilan laboratuar 6lgekli koku iyilestirme ¢alismalarinda (Bolim

5.3°de) incelenmistir.

Seker Fabrikas1 A’dan farkli tarihlerde numuneler alinmistir ve seker iiretim
prosesindeki koku kaynaklarinin miktarlarinda biiyiik degisimler olmasina karsin;
bilesenler genellikle aynidir. Ek 3’te ambalajlama iinitesinden 28.09.2011 tarihinde saat
15:30°da alinan kristal seker numunesinde bulunan koku kaynagi bilesenler miktarlar
ile alikonma siireleri ve pik alanlar1 listelenmistir. Ayni seker numunesi ¢uvali seker
ambarinda, ambar kosullarinda bekletilmis ve farkli zamanlarda numuneler alinmustir.

Sekil 5.6’da ambarda bekleyen sekerin koku bilesenleri agisindan degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 5.6 Ambarda bekleyen sekerde koku bilesen miktarlarinin degisimi

Sekil 5.6’da goriildiigii gibi ambar kosullarinda bekleyen sekerde koku kaynaklari
acisindan degisimi olumsuzdur. Ambarda bekleyen sekerlerin, asetik asit miktarinda
belirgin bir degisim goriilmiiyor. Uretim esnasinda alman seker 560 ppm asetik asit

igerirken, ambarda 8 ay bekletildiginde 572 ppm ve 9 ay bekletildiginde 571 ppm asetik
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asit igermektedir. Biitirik asit miktarinda biraz artis gériiliiyor. Uretim esnasinda alinan
seker 370 ppm biitirik asit icerirken, ambarda 8 ay bekletildiginde 495 ppm ve 9 ay
bekletildiginde 492 ppm biitirik asit icermektedir. Izovalerik asit miktarinda ise ¢ok
belirgin bir artis goriilmektedir. Uretim esnasinda alinan seker 833 ppm izovalerik asit
icerirken, ambarda 8 ay bekletildiginde 2353 ppm ve 9 ay bekletildiginde 2411 ppm
izovalerik asit icermektedir. Bu durum, kapali ortamlarda uzun siire bekleyen organik
yag asitlerinin polimerlesme sonucu yeni organik yag asitleri olusturmasindan
kaynaklanabilir. Ambar kosullarinin bu tiir polimerlesme reaksiyonlara izin vermeyecek
uygun kosullar1 saglamasi gerekir. Yapilan inceleme sonunda seker ¢uvallarinin istifinin
cok yogun bir sekilde yapildigi ve cuvallarin ortamda nemlendikleri gdézlenmistir.
Ayrica, ambarda iyi bir havalandirma yoktur. Literatiirde (Godshall vd. 2003), 6zellikle
hava gecirmez ortamlarda uzun siire bekleyen sekerlerde koku olustuguna

deginilmektedir.

5.1.2 Seker Fabrikasi B icin proses hatti koku kaynaklari

Seker Fabrikast A i¢in uygulanan ¢alismanin bir benzeri, Seker Fabrikasi B’den temin
edilen numunelerde de uygulanmigtir. Numuneler i¢in 4 ml’lik SPME siseleri kargo ile
bu fabrikaya gonderilmistir. Fabrika personeli tarafindan proseste santrifiij yitkama suyu
olarak kullanilan tephir ayagi su numunelerinden, proses havasindan ve sekerden
27.12.2011 tarihinde alinan numuneler, 29.12.2011 tarihinde Enstitiimiize ulagmustir.
Ek 3’te, Seker Fabrikas1 B’ye ait analiz sonuglari listelenen numunelerin sekil 5.7 de

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 5.7 Seker Fabrikasi B tephir sular1 ve santrifiij yikama suyu koku bilesenleri ve

miktarlari

Sekil 5.7°de goriildiigi gibi birinci tephirden besinci tephire dogru gittikce; asetik asit
miktar1 azalirken, biitirik asit miktarinda ¢ok belirgin bir degisim olmamakta, izovalerik
asit miktar1 ise dalgalanma gostermektedir. Seker Fabrikas1 B’de, santrifiij yikama suyu
olarak genellikle 3.tephir ayak suyu kullanilmaktadir. Santrifiij yikama suyu olarak
5.tephir ayak suyu yada 4.tephir ayak suyu kullanilmis olsa daha az koku kaynagi igeren

bir santrifiij yikama suyu kullanilmis olacaktir.

Kurutma isleminde kullanilan hava kalitesini (kurutma havasindaki koku kaynaklari)
incelemek i¢in; tromel kurutma havasi, tromel sogutma havasi ve ham fabrika ortam
havasindan numuneler alinmistir. Hava numuneleri, 4 ml hacimli SPME siselerine
alimmustir. Ek 3’te listelenen ve Seker Fabrikasi B’den 27.12.2011 tarihinde alinan hava

numunelerinin analiz sonuglar sekil 5.8’de goriilmektedir.
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Sekil 5.8 Seker Fabrikas1 B hava numuneleri koku bilesenleri ve miktarlar

Sekil 5.8’de goriildiigii gibi, tephir yanindan alinan ham fabrika havasinda ciddi koku
kaynaklar1 bulunmaktadir. Tromel kurutma havasi, fabrikanin 2-3 metre {lizerinden
(atmosfere dogru) polimer filtreden gegirilerek sisteme verilmektedir ve tespit edilen
koku bilesen miktar1 olduk¢a azdir ancak son agamada sekerin sogutulmasi i¢in sekere
verilen hava, fabrikaya ¢ok yakin bir noktadan verildiginden koku kaynaklar1 igermekte
ve son asamada seker sogutulurken koku yapici kaynaklarla temas etmektedir.
Fabrikanin tromel kurutma havast ic¢in alinan tedbirlerin sogutma havasi i¢in de

alinmasi biiylik 6nem arz etmektedir.

Sekil 5.9°da, Ek 3’te verilen ve Seker Fabrikast B’den 27.12.2011 tarihinde alinan
ambalajlama sekeri, santrifiij yitkama suyu ve tromel havasinda bulunan koku kaynaklari

kiyaslanmaktadir.
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Sekil 5.9 Seker Fabrikas1 B ambalajlama sekeri, santrifiij yikama suyu ve tromel

havasinda bulunan koku bilesenleri ve miktarlar

Sekil 5.9’da goriildiigi gibi Seker Fabrikast B’nin santrifiij yikama suyu ve tromel
sogutma havasi koku kaynaklar1 icermektedir. Tromel sogutma havasi olarak fabrika
ortam havasindan faydalanildigi goriilmektedir. Ozellikle, santrifiij yikama suyunda
koku kaynaklar1 oldukca fazladir. Sekerdeki bir ¢ok koku kaynaginin temel etkeni

olmasi1 muhtemeldir.

Siv1 sekerde bulunan mevcut koku kaynaklarini incelemek amaciyla Seker Fabrikasi
B’nin s1v1 seker iiretim hattindan 02.04.2012 tarihinde sivi seker numuneleri alinmistir.

Sivi sekerlerde tespit edilebilen koku kaynaklar1 sekil 5.10°da goriilmektedir.
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Sekil 5.10 Seker Fabrikas1 B iiretim prosesinden alinan sivi seker numunelerinde

bulunan koku bilesenleri ve miktarlari

Seker Fabrikasi B’den alinan sivi seker numunelerine, Seker Enstitiisii’nde 6 kisilik bir
ekip tarafindan duyusal analizler yapilmistir. Numune 1°’de hafif sirkemsi (6/6),
Numune 3’de belli belirsiz asitsi (3/6) koku alinirken, Numune 2’de eksimis, kokmus
tereyagimsi, topraksi ve yagsi kokular (6/6) algilanmistir. Bu durum, Numune 2°de bu
kokulara neden olabilecek bilesenin, asetik asit ve izovalerik asit diginda baska bir
bilesenden kaynaklandigini diisiindiirmektedir. Ek 2’de s1v1 seker numunelerinin GC’de
belirlenen alikonma stireleri ve pik alanlar1 verilmistir. Ek 2°de listelenen Numune 2’nin
kromotogram verilerinde 4.sirada yer alan ve alikonma siiresi 3,94 dakika bilesenin
alaninda Numune 1 ve Numune 3’e¢ kiyasla belirgin bir artis goriilmektedir. Hatta bu
belirlenen bilesenin Numune 2’de yogun olarak bulunmasi nedeniyle 3,73 dakika olan
alikonma siiresinde kayma ger¢eklesmistir. Bu bilesenin, Numune 2’deki kokulardan
sorumlu olmasi muhtemeldir. Bdylece, siv1 sekerlerin kati kristal sekerlerde kokuya
neden olan bilesenlerin yaninda bagska bilesenlerden kaynakli kokulara sahip olabilecegi
acikca goriilmektedir. Ayrica bu bilesenin hangi bilesen olabileceg8i belirlemek igin
elimizde bulunan bagka organik yag asitlerine ait standartlar verilmistir. Propiyonik asit
standardi da verilen standartlar arasindadir ve alikonma siiresine baktigimizda bu
bilesenin propiyonik asit olma olasilig1 yiiksektir. Ciinkii farkli derisimlerde (0,3 pL/ml;
0,9 pL/ml; 1,5 pl/ml; 3ul/ml) hazirlanan propiyonik asit standartlarinin alikonma

stireleri 3,7 ile 4,3 arasinda deg8isim gostermektedir.
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5.1.3 Seker Fabrikasi C i¢in proses hatti1 koku kaynaklari

Seker Fabrikalart A ve B’ de oldugu gibi Seker Fabrikasi C’den de 2011/2012
kampanya doneminde 16.11.2011 tarihinde seker iiretim proses hattinda tromel girisi ve
tromel ¢ikisindan seker numuneleri alinmistir. Seker Fabrikasi C’de tromel kurutma
sicakligr 50°C’dir. Tromel girisinden alinan numuneden 50 gram ayrilarak 105°C’de
havalandirmasiz etiivde sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Sekil 5.11°de
kurutma 6ncesi ve sonrasinda sekerlerde bulunan koku kaynaklar1 goriilmektedir (Ek

3’te analiz sonuglar1 verilmistir).

5 1;88 O Asetik Asit
L
< 1000
E 800
E 600 B Biitirik Asit
g 400 -
a 200 [
0 o | e | | e
Tromel Girisi ~ Tromel Cikisi  Tromel Girigi D Izovalerik Asit
(Seker) (Seker) Etiivde
Kurutulan
(Seker)

Sekil 5.11 Seker Fabrikas1 C kurutma 6ncesi ve sonrasi koku bilesenleri ve miktarlari

Sekil 5.11°de goriildiigli gibi, kurutma sonrasinda biitirik asit miktarinda belirgin bir
degisim gozlenemezken, asetik asit ve izovalerik asit miktarlarinda azalma
goriilmektedir. Ancak tromel girisinden alinarak etiivde kurutulan sekerlerde; asetik asit
ve biitirik asit artarken, izovalerik asit azalmaktadir. Bu durum, kristalin icinde bulunan
ucuculardan Oncelikle kaynama noktasi daha diisiik olan asetik asitin daha sonra da

biitirik asitin sicakligin etkisiyle kristal yilizeyine ¢ikmasi ancak havalandirma olmamasi
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nedeniyle havayla siiriiklenerek sistemden uzaklastirilamayan asetik asit ve biitirik

asitin miktarlarinda artig oldugunu diistindtirmektedir.

Seker Fabrikasi C’den 16.11.2011 tarihinde; ayn1 anda ayni kristal seker vakumunda
pisirilmis ve mayalanmis seker, ayni santrifiij {initesinde, santrifiijleme isleminin koku
bilesenlerine etkisini incelemek amaciyla, ti¢ farkli yikama siiresinde (9 s, 12 s, 18 s)
santrifiijlenmesi sonrasinda seker numuneleri alinmistir. Ek 3’te analiz verileri

listelenen seker numunelerinin analiz sonuglart sekil 5.12°de goriilmektedir.
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op Asit
i’
o 1200
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Sekil 5.12 Seker Fabrikas1 C’de santrifiijden alinan seker numunelerinde koku

bilesenleri ve derisimleri (Derisimler kuru temel {izerinden verilmistir.)

Sekil 5.12°de goriildiigii gibi, santrifiij yikama siiresi arttikga asetik asit miktar
artmaktadir. Biitirik asit miktarinda santrifiij yikama siiresiyle belirgin bir degisim
olmamaktadir. izovalerik asit miktar1 ise santrifiij yikama siiresi arttikca dnce artmakta

daha sonra azalmaktadir. Bunun, santrifiij yikama suyunda bulunan koku kaynaklarinin
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bir kismmin sekere gecmesinden ve sekerde bulunan bazi koku kaynaklarmin ise
sekerden uzaklasmasindan kaynaklanmasi muhtemeldir. Bu durum, santrifiij
yikamasinda kullanilan suda, kristal vakumundan inen sekere oranla daha fazla asetik
asit bulundugu, biitirik asitin ise hemen hemen aynm1 miktarda oldugunu
diistindiirmektedir. Ancak, numunelerin alindig1 tarihte santrifiij yikama suyundan
numune alinamadigi i¢in bu diisiincemizi destekleyecek bir analiz Seker Fabrikas1 C
icin yapilamamistir. Sekil 5.13’de santrifiijlenen seker numunelerinin nem igeriklerine

gore koku kaynaklari kiyaslanmaktadir.
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Sekil 5.13 Seker Fabrikas1 C’de nemli seker numunelerinde koku bilesenleri ve

miktarlari

Sekil 5.13’de, 9 s yikama uygulanan sekerin nemi % 0,029; 12 s yikama uygulanan
sekerin nemi % 0,045; 18 s yikama uygulanan sekerin nemi % 0,016’dir. Gortildigi
gibi Seker Fabrikas1 C’den alinan seker numuneleri i¢in; sekerdeki nem miktar arttikga,
biitirik asit miktarinin azaldigi, izovalerik asit miktarinin ise arttigi goriilmektedir.
Asetik asit miktarinin ise once azaldig1 daha sonra ise arttig1 goriilmektedir. Bu durum
santrifiij yikama siiresinden ve santrifiij yikama suyunda bulunan koku kaynaklarindan
kaynaklandig1 ongoriilmektedir. Sonug olarak; sekerin nem yiizdesine bakarak koku ile
bir baglanti kurulamamistir. Ciink{i; nem igerigine bagli olarak koku kaynaklar

degismektedir. Ek 3’te analiz sonuglar1 verilen ve sekil 5.14’de santrifiijlenen seker
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numunelerinin etiivde kurutma oOncesi ve sonrasinda koku kaynaklarindaki degisim

goriilmektedir.
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Sekil 5.14 Seker Fabrikas1 C’ de farkli yikama siirelerinde santrifiijlenen ve etiivde
kurutulan sekerlerde koku bilesenleri ve miktarlar1 (Derisimler kuru temel

tizerinden verilmistir.)

Sekil 5.14’de goriildiigi gibi, farkli yikama siirelerinde santrifiijlenen sekerler 105°C’de
havalandirmasiz etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulmuslardir. Kurutulan
sekerlerin koku kaynaklari, nemli sekerlerdeki koku kaynaklarina gore degisim
gostermektedir. Bazi1 bilesenler artarken bazilari ize azalmaktadir. Kurutma islemi ile
biitirik asit miktarinda fazla bir degisim gozlenmezken asetik asit ve izovalerik asit
miktarlarinda oldukca fazla degisimler gozlenmektedir. Sonug¢ olarak; kurutma islemi
tek basina koku giderimini saglamamakta, hatta bazen koku artisina neden
olabilmektedir. Kokunun giderimi i¢in kurutma islemi yaninda iyi bir havalandirmanin
yapilabilmesi (hava akis hizinin saglanmasi) 6nemlidir. Daha sonra yapilan iyilestirme

calismalarinda (Boliim 5.3), hava akis hizinin etkisine iliskin deneyler yapilmstir.
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2001/2012 kampanya doneminde Seker Fabrikast A ve B’den hava, su ve seker
numuneleri alinabilmisken, Seker Fabrikas1 C’den sadece seker numuneleri
almabilmistir. i¢ Anadolu Bolgesi’nde yetisen seker pancaridan seker iiretimi yapan iic

fabrikanin analiz sonuglarindan elde edilen veriler sekil 5.15, sekil 5.16 ve sekil 5.17°de

kiyaslanmaktadir.
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Sekil 5.15 Seker Fabrikast A ve B’den alinan hava numunelerinde belirlenen koku

yapici bilesenlerin ve miktarlarinin karsilastiriimasi

Seker Fabrikast A ve B’nin ham fabrika kismindan (tephir yanindan) alinan hava
numuneleri karsilastirildiginda; Seker Fabrikast B’de ham fabrika havasinda koku
kaynaklariin ciddi miktarda (asetik asit: 393 ppm, biitirik asit: 33 ppm ve izovalerik
asit: 92 ppm) oldugu goriilmektedir. Ayrica, Seker Fabrikasi B’nin ham fabrika
havasinda diger hava numunelerinde bulunmayan izovalerik asit de tespit edilmistir.
Sekerlerdeki nemin giderilmesi amaciyla yapilan kurutma isleminde kullanilan hava
numunelerine baktigimizda ise Seker Fabrikas1 A ve B’nin benzer sekilde ¢ok diisiik

miktarlarda asetik asit ve biitirik asit ihtiva ettigi goriilmektedir.
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Sekil 5.16 Seker Fabrikas1t A ve B’den alinan santrifiij yikama suyu numunelerinde

belirlenen koku yapici bilesenlerin ve miktarlarinin karsilastiriimasi

Seker Fabrikasi A ve B’nin santrifiijleme iinitesinden alinan ve santrifiij yikamasinda
kullanilan su numuneleri karsilastirildiginda; Seker Fabrikasi A ve B’nin her ikisinde de
santifiij yikama suyunda belirlenen koku kaynaklarinin ciddi miktarlarda oldugu
goriilmekle birlikte, Seker Fabrikasi B’de belirlenen asetik asit ve izovalerik asit
miktarlar1 Seker Fabrikas1 A’da belirlenen miktarlara gore ¢ok daha fazladir. Goriildiigii
gibi her iki fabrikada santrifiijleme iinitesinde koku olusumuna neden olan bilesenleri
ciddi miktarlarda ihtiva eden santrifiij yikama sularini kullanarak santrifiijleme sirasinda

sekerin  koku  yapici  bilesenleri  adsorplamasina  neden = olmaktadirlar.
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Sekil 5.17 Seker Fabrikast A, B ve C’den alinan ambalajlama sekeri numunelerinde

belirlenen koku yapici bilesenlerin ve miktarlarinin karsilastiriimasi

Seker Fabrikast A, B ve C’nin ambalajlama iinitesinden alinan seker numuneleri
karsilagtirildiginda; farkli  fabrikalarin  sekerlerinde koku yapict bilesenlerin
miktarlarinin degistigini ayrica ayni fabrikadan farkli zamanlarda alinan sekerlerdeki
(A1, A2) koku yapict bilesenlerin miktarlarinin degistigi goriilmektedir. Seker
fabrikasinda iiretilir iiretilmez ambalajlama iinitesinden alinan beyaz sekerlerde tespit

edilen asetik asit miktar1 400-600 ppm, biitirik asit miktar1 60-400 ppm ve izovalerik
asit miktar1 400-900 ppm arasinda degisim gostermektedir.

5.2 Aktif Karbon Adsorpsiyonu ile Koku Giderimi

Kristal seker pisiminde kullanilan ana lapa olan koyu serbette bulunan koku kaynagi
bilesenlerin ve kokunun adsorpsiyonla giderimi i¢in dort farkli derisimde serbet
kullanilarak, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi tespit edilmistir. Deneylerde,
adsorpsiyona etki eden temas stiresi, sicaklik, serbet derisimi ve adsorplayict derisimi

parametreleri incelenmistir.
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Ayrica bu parametrelerin etkisinin incelenmesinin yani sira koku bilesenlerinin (asetik
asit-aktif karbon, biitirik asit-aktif karbon ve izovalerik asit-aktif karbon ikililerine ait)

adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis, en uygun adsorpsiyon denklemleri belirlenmistir.

5.2.1 Adsorpsiyonla giderime temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon dengesine ulagma siirelerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen temas
stiresi etkisi deneyleri, dort farkli koyu serbet derisiminde; 4 saat boyunca deney
¢ozeltilerinde  (0-10-20-30-45-60-120-180-240)  dakikalarda  6rnek  alinarak
gergeklestirilmistir.

Koyu serbetten asetik asitin adsorpsiyonla giderimin deney verileri Ek 4’de
sunulmugtur. Analiz sonuclarmin degerlendirilmesi ile elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi ve % giderim degerleri karsilastirilarak dengeye ulasma siireleri belirlenmeye
calisilmistir. Bu amacla ¢izilen adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi grafigi sekil

5.18’de ve % koku gideriminin zamanla degisimi grafigi sekil 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.18 Asetik asit-aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi

(T=25°C,N=100 rpm, Caksif karbon = 0 g/L)
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Sekil 5.19 Asetik asit-aktif karbon ikilisinin % gideriminin zamanla degigimi

(T =25"°C, N =100 rpm, Caiitkarbon = 50 g/L)
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Sekil 5.18 ve 5.19°dan anlasilacagi gibi, derisimleri farkli koyu serbet numuneleri, aktif
karbon adsorpsiyonu ile iyilestirildiklerinde koku kaynaklarindan olan asetik asit
derisimi 20 dakika gibi kisa bir siirede dengeye ulasmaktadir. Ustelik dengeye gelme
stiresi, koku giderimi i¢in de yeterli bir siiredir. Ciinkii, iyilestirme sirasinda zamanla
almman numunelere ayn1 zamanda koklama testleri de yapilmistir. Numunelerin duyusal
analizlerinde, iyilestirmenin 20. dakikasindan 120. dakikasina kadar alinan numunelerde
duyusal olarak koku alinamamustir. Yapilan ilk ¢alismalarda iyilestirme siiresi 2 saatin
tizerinde tutuldugunda asetik asit miktarinin arttigi goriilmiistiir. 2 saat iyilestirme
sonrasinda siire arttik¢a asitsi ve alkolsli kokularin olustugu gozlenmistir. Ayrica, koku
yaninda rengi de iyilesen serbet numuneleri saf su rengini almigken, iyilesme siiresi 2
saatin Ustline ¢iktiginda raki beyazi rengine donmektedir. Bu durumun; agzi kapal
erlenlerin havasiz ortam saglamasi ve iyi bir besin kaynagi olan sekerin, mikrobiyolojik
faaliyetler i¢in uygun bir ortam olusturmasi nedeniyle mikrobiyolojik faaliyetler
neticesinde asetik asit olusmasi ile olusan asetik asitin de alkol olusumuna neden olan
reaksiyonlar1 gerceklestirmesinden kaynaklanmasi muhtemeldir. Bu nedenle, sekerin
mikroorganizmal faaliyetler olusturmasinin muhtemel olmasi nedeniyle iyilestirme
stiresinin dengeye gelme siliresinden daha uzun siire tutulmast hem koku giderimini
olumsuz etkileyebilecek hem seker kaybina hem de enerji kaybina neden olabilecektir.
Bu nedenle iyilestirme siiresi miimkiin oldugunca kisa tutulmalidir. Ancak, diger koku
kaynaklarindan olan biitirik asit ve izovalerik asitin dengeye gelme siirelerinin
saptanmast da optimal iyilestirme siiresinin saptanmasi agisindan Onemlidir. Bu
nedenle; biitirik asit ve izovalerik asitin de adsorpsiyonla giderimine temas siirelerinin

etkileri incelenmistir.

Koyu serbetten biitirik asitin adsorpsiyonla giderim deney verileri Ek 4’de sunulmustur.
Analiz sonuglarinin degerlendirilmesi ile elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ve %
giderim degerleri karsilagtirilarak dengeye ulagma stireleri belirlenmeye calisilmistir. Bu
amagla ¢izilen zaman - adsorpsiyon kapasitesi grafigi sekil 5.20’de ve zaman - %

giderim grafigi sekil 5.21°de verilmistir.
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Sekil 5.20 Biitirik asit-aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon kapasitesinin zamanla

degisimi (T =25 °C, N =100 rpm, Cjiiifkarbon = 50 g/L)
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Sekil 5.21 Biitirik asit-aktif karbon ikilisinin % giderim- zaman grafigi

(T = 25 oC, N= 100 rpm, Caktifkarbon: 50 g/L)
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Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°den anlasildigi gibi, aktif karbonla koyu serbetten koku
gideriminde koku kaynaklarindan olan biitirik asitin giderimi 30 dakikada dengeye

ulagmaktadir.

Koyu serbetten izovalerik asitin adsorpsiyonla giderimi deney verileri Ek 4’te
sunulmustur. Analiz sonuglarinin degerlendirilmesi ile elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi ve % giderim degerleri karsilastirilarak dengeye ulasma siireleri belirlenmeye
calistlmistir. Bu amagla ¢izilen zaman - adsorpsiyon kapasitesi grafigi sekil 5.22°de ve

zaman - % giderim grafigi sekil 5.23°de verilmistir.

16
g 14 - a
£ /
Li 12 - Kovu Serbet Derisimi
=
s 10 - —e—(50g/L)
‘§ g | / —=— (100g/L)
2 /.7/" - * | —a— (150g/L)
% 6 —e— (200g/L)
>
S 4 /
g
= 2
o

0 T T T T T T T T 1

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Siire (dakika)

Sekil 5.22 Izovalerik asit-aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon kapasitesinin zamanla

degisimi (T =25 °C, N =100 rpm, Caxiif karbon = 50 g/L)
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Sekil 5.23 Izovalerik asit-aktif karbon ikilisinin % giderim- zaman grafigi

(T =25 °C, N =100 rpm, Cakiifkarbon = 50 g/L)

Sekil 5.22-5.23’den anlasildig1 gibi, 200 g/ disindaki serbet derisimlerinde izovalerik
asit derisimi 30 dakikada dengeye gelmektedir. 200g/L derisimdeki koyu serbet ise 45
dakikada dengeye gelmekte % 100 izovalerik asit giderimi saglanmaktadir. Ayrica,
Sekil 5.22 ve 5.23’den aktif karbon ile izovalerik asit adsorpsiyonunun c¢ok (cift)
tabakal1 adsorpsiyon oldugu goriilmektedir.

5.2.2 Adsorpsiyonla giderime adsorplayici derisimi etkisi

Belli derisimdeki koyu serbet ¢ozeltisinden (150g/L) adsorpsiyonla koku giderimine
adsorplayict derisiminin etkisinin incelenmesi amaciyla; 25°C’de ve t¢ farkli
adsorplayici derisiminde (30; 40; 50 g/L) gerceklestirilen deneylerde, karistirma hizi

100 rpm’de sabit tutulmustur. Cozeltilerden baslangigta ve 30 dakika sonunda numune
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almarak analizlenmistir. Deneylerin sonlandirilmas: ile ulasilan % giderim degerleri

sekil 5.24’de karsilagtirmali olarak verilmistir. Deney verileri Ek 4’de sunulmustur.
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Sekil 5.24 Adsorpsiyonla koku bileseni giderimine adsorplayici derisiminin etkisi
(T=25°C,N =100 rpm, Cyoyu serbet = 150 g/L )

Cozeltideki aktif karbon miktar1 arttirildik¢a, ugucu bilesenlerin giderimi artmaktadir.

En iyi giderim 50g/L derisimde aktif karbon kullanildiginda saglanmaktadir.

5.2.3 Adsorpsiyon izotermlerinin cizilmesi

Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi ve bu izotermlerin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon denklemlerinden hangisine daha fazla uydugunun belirlenmesi amaciyla; 4
farkli derisimde (50; 100; 150; 200 g/L) hazirlanan koyu serbet ¢ozeltileri ile 25, 30 ve
35°C sicakliklarda deneyler gergeklestirilmistir. Adsorplayici derisimi 50g/L’de ve
karistirma hizi 100 rpm’de sabit tutulmustur.
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Asetik asit adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi ile ilgili ait veriler ve hesaplamalar
Ek 4’de verilmistir. Asetik asit-aktif karbon ikilisine ait adsorpsiyon izotermleri sekil

5.25-5.27°de verilmistir.

60
£ 50
i
2 40
7]
<
o |
o 30
2
® 20 4
g
-’ 10 |
%]
o
O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Ce (mg/L)

Sekil 5.25 Asetik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 25°C)
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Sekil 5.26 Asetik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 30°C)
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Sekil 5.27 Asetik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 35°C)

Biitirik asit adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi ile ilgili veriler ve hesaplamalar
Ek 4’de verilmistir. Biitirik asit-aktif karbon ikilisine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil

5.28-5.30°da verilmistir.
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Sekil 5.28 Biitirik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 25°C)
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Sekil 5.29 Biitirik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 30°C)
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Sekil 5.30 Biitirik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 35°C)
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Izovalerik asit adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi ile ilgili deneylere ait veriler ve
hesaplamalar Ek 4’de verilmistir. Izovalerik asit-aktif karbon ikilisine ait adsorpsiyon

izotermleri sekil 5.31-5.33"de verilmistir.
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Sekil 5.31 Izovalerik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 25 °C)
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Sekil 5.32 Izovalerik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 30 °C)
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Sekil 5.33 Izovalerik asit — aktif karbon ikilisinin adsorpsiyon izotermleri (T = 35 °C)

Farkli sicakliklarda ¢izilen adsorpsiyon izotermlerinde goriildiigii gibi, sicaklik artisiyla
adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Bu da prosesin ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Sicakligin artmasi, molekiillerin kinetik enerjilerinin artmasina neden

olacagindan adsorpsiyonu zorlastirabilir.

Asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asit i¢in 3 farkli sicaklikta ayr1 ayri ¢izilen
izotermlerin tiplerinden goriildiigli gibi koku bilesenlerinin aktif karbonla
adsorpsiyonuna ait izotermler Langmuir izoterm tipine uymamaktadir. Ayrica; Ek 4’de
verilen Langmuir izotermlerine bakildiginda korelasyon katsayilarinin da Langmuir
izotermine uyumsuzlugu gosterdigi goriilmektedir. Langmuir sabitleri hesaplanmaya
calisildiginda degerler negatif ¢ikmaktadir. Tek tabaka kapasitesi (Q°) ve adsorpsiyon
denge sabiti (K) hicbir zaman negatif degerlikli olamayacagindan koku bilesenlerinin
aktif karbon ile adsorpsiyonuna ait izotermler Langmuir izoterm tipine uymamaktadir.
Fakat Freundlich denklemine yiiksek korelasyon sabiti ile uyum gostermektedir.
Freundlich izotermleri fonksiyonel gruplar1 spesifik olmayan, enerjik bakimdan

homojen olmayan heterojen yiizeylerdeki ¢ok tabakali adsorpsiyonu aciklar (Sener
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2008). Asetik asit-aktif karbon, biitirik asit-aktif karbon ve izovalerik asit-aktif karbon

ikililerine ait Freundlich denklemi sabitleri ¢izelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Koku bilesenlerinin aktif karbon ile adsorpsiyonuna ait Freundlich

1zotermleri sabitleri

ok Bilesen Sicaklik Freundlich Denklemi Sabitleri
(C) Kr I/n N R’

25 1.072 0.459 2.179 0.8576
Asetik asit 30 0.803 0.480 2.083 0.8902
35 0.354 0.505 1.980 0.8828
25 0.088 0.636 1.572 0.8830
Biitirik asit 30 0.076 0.648 1.543 0.8882
35 0.065 0.666 1.502 0.8922
25 5.563 0.334 2.994 0.9312
[zovalerik asit 30 6.031 0.308 3.247 0.9437
35 6.612 0.284 3.521 0.9507

Freundlich sabiti n’nin diisiik olusu adsorplayicinin kapasitesinin koku bileseni
derisimindeki degisime kars1 ¢cok hassas oldugunu gostermektedir (Netpradit vd. 2004).
Bu durumda, aktif karbonun biitirik asit adsorplama kapasitesi, derisimdeki degisime

kars1 daha hassastir.

Sekil 5.25-5.33’den de goriildigii gibi beklenen izotermler elde edilememistir. Bunun
nedeni olarak, bilesenlerin ugucu olmasi nedeniyle gaz faza ge¢mesi, sividan alinan

orneklerdeki ugucularin azalmasinin sadece adsorpsiyondan kaynaklanmadigi
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diisiiniilebilir. Ayrica, prosesten alinan dogal (sentetik olarak hazirlanmamis) serbet
numunelerinin i¢inde renge neden olan baska bilesenlerin aktif karbonun yiizeyinde
adsorplanmasimin izotermlerin beklenen sekilde elde edilmemesine yol agtig1

distiniilmektedir.

5.2.4 Adsorpsiyonla renk giderimi

Izoterm egrilerinin olusturulmasinda kullanilan deney set numunelerinde ayni1 zamanda
cozelti rengine de bakilarak renk giderim yiizdeleri hesaplanmistir. Ek 4’te analiz
sonuclart ve hesaplamalar verilmistir. Sekil 5.34’de renk gideriminin koyu serbet

derisimi ve sicaklikla degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.34 Adsopsiyonla renk giderimine serbet derisimi ve sicakligin etkisi

Adsorpsiyonla renk giderimini, sicaklik artisi olumsuz etkilemektedir. Bu durum,
serbete renk veren bilesenlerin aktif karbonla adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Ayrica, diisiik derisimli serbetlerde renk gideriminin daha iyi oldugu

anlagilmaktadir.
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5.2.5 Filtrasyonla adsorpsiyon

Koku bilesenlerinin adsorpsiyonla giderilmesi deneylerinde iyi sonuglar alinmasi ve
aktif karbonun sanayide kullanimi bir adim daha ileriye gotiirmek amaciyla, filtrasyon
ve adsorpsiyon teknikleri bir arada kullamilmistir. Seker {iretim prosesinde seker disi
kiiclik partikiil halindeki safsizliklar1 gidermek amaciyla koyu serbet kristal pisirim
vakumuna gonderilmeden 6nce BMA filtrelerinde siiziilmektedir. Bu deneylerde,
100 g/L derisimdeki 100 ml koyu serbet numunesi, vakum uygulanarak seker
fabrikalarinda kullanilan BMA filtre bezinden siiziilmiistiir. Stizme islemi 7 dakikada
tamamlanmistir. Bu islem aktif karbon yiiklenmis filtre bezleriyle ve aktif karbon
yiiklenmemis bezlerle yapildiktan sonra alinan numuneler analiz edilmigtir. Aktif
karbonla filtrasyon yapilan deneylerde aktif karbon miktar1 50 g’da sabit tutulmustur.

Filtrasyona adsorpsiyonun etkisi sekil 5.35’de goriilmektedir.
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Sekil 5.35 Filtrasyona aktif karbon adsorpsiyonun etkisi

(C$erbet :100 g/L’ Caktifkarbon: 50 g/L, Vserbet - looml, T - 25°C’ t - 7 min)

Aktif karbon yiliklenmeyen filtreden gecirilen serbette, asetik asit ve biitirik asit
miktarinda belirgin bir degisim goriillmezken, izovalerik asit miktarinda biraz azalma

goriilmektedir. Bu durumda BMA filtre herhangi bir adsorplayici eklenmeden
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izovalerik asitin giderimine katki saglamaktadir. Aktif karbon eklenen filtreden
gecirilen serbette, asetik asit miktarinin yar1 yariya azaldigi, izovalerik asitin ise dortte
bir azaldig1 goriilmektedir. lyilestirme siiresi, uygulanan vakum azaltilarak aktif karbon
adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi olan 30 dakikaya c¢ikarilabilse, aktif karbon
yaninda uygulanan filtrasyonla ¢ok daha iyi sonuglar alinabilecegi goriilmektedir.
Ancak deneylerde kullanilan peristaltik pompadan saglanan vakum tek hattir ve

azaltilamamaktadir.

5.3 Oksidasyon Ile Koku Giderimi

Oksidasyon ile koku giderimi ¢aligsmalarinda oksitleyici malzeme olarak hava ve ozon
kullanilmigtir. Iyilestirme yapilan seker miktari, cam kolon seviyesinin 2/3’{inii
dolduran miktar olan 5 gram olarak sabit tutulmustur (Cam kolon yiiksekligi 15 cm ve

capt 1 cm’dir).

5.3.1 Hava oksidasyonu ile koku giderimi

Cam kolon igerisine yerlestirilen ve belli sicakliklara (25; 50; 75°C) 1sitilan beyaz
kristal seker numunelerine akiskan yatakta belli siire (15; 30; 45; 60 dakika) ve akis
hizinda (5; 10 L/min) hava verilerek oksidasyon ile koku giderimi gergeklestirilmistir.
Seker sicakliginin, hava akis hizinin ve iyilestirme siiresinin koku giderimine etkileri

incelenmistir.
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5.3.1.1 Hava oksidasyonuna sicakhigin ve iyilestirme siiresinin etkisi

Hava oksidasyonu ile koku giderimi deneyleri; ii¢ farkli sicaklikta (25; 50; 75°C) ve
dort farkli iyilestirme siiresinde (15; 30; 45; 60 dakika) gerceklestirilmistir. Sekil
5.36’da 25°C’de, sekil 5.37’de 50°C’de ve sekil 5.38°de 75°C’de hava ile kokusu

giderilen seker numunelerindeki koku kaynaklar1 goriilmektedir.

2500
£ 2000
)
£
~ 1500 ] ]
E O Asetik Asit
1723
‘S 1000
2 M Biitirik Asit

500 i O izovalerik Asit
0. ] =
0 (Kontrol) 15 30 45 60
ivilestirme Siiresi (dakika)

Sekil 5.36 Hava ile sekerlerden kokunun giderimine iyilestirme siiresinin etkisi

(TSeker = 25 DC, Vhava = SL/min)

Iyilestirmeler yapilirken ayni zamanda koklama testleri de yapilmistir. Iyilesme
yapilmadan once sekerde seker fabrikalarinda algilanan karigik (bozulmus tereyagi,

peynir, siit, karamelsi, yaniksi, asitsi, kiiflii, topraksi) kokular algilanmistir.

25°C’de yapilan iyilestirmelerde; 15 dakika yapilan iyilestirme disindaki
tyilestirmelerde sekerdeki kotii kokular duyusal olarak tamamen giderilmistir. 15 dakika
iyilestirilen sekerde ise belli belirsiz hafif topraksi ve asitsi kokular algilanmistir. 15
dakika ve 30 dakika iyilestirilen sekerlerde asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asit

miktar1 agisindan ¢ok fazla bir degisim gozlenmezken koku farki olmasi iyilestirme
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sirasinda giderilen diger koku kaynagi bilesenlerden kaynaklanabilecektir. Sekil 5.37°de

sekerlerdeki koku kaynag: biitiin bilesenlerin % olarak giderimi goriilmektedir.
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Sekil 5.37 Hava ile sekerlerden kokunun giderimine iyilestirme siiresinin etkisi

(Tseker=50°C ,Vhava: SL/min)

Sekil 5.37°den anlagilacagi gibi, 50°C i¢in 15 dakikalik iyilestirme siiresi yeterlidir.

Ayrica koklama testlerinde 50°C’de yapilan biitiin iyilestirmelerde sekerlerdeki kotii

kokunun tamamen giderildigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.38 Hava ile sekerlerden kokunun giderimine iyilestirme siiresinin etkisi

(Tseker:75 ° C ,Vhava = SL/mil'l)
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Sekil 5.38’den anlasilacagi gibi, 75°C i¢in 15 dakikalik iyilestirme siiresi yeterlidir.

Ayrica koklama testlerinde, 75°C’de yapilan iyilestirmelerde sekerlerdeki kotii kokunun

tamamen giderildigi goriilmistiir.
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Sekil 5.39 Hava ile toplam koku bileseni giderim yiizdesinin sicaklik ve siireyle

degisimi

Sekil 5.39, kromotografideki bilesen sayisindaki

azalmalar

dikkate alinarak

hazirlanmistir. Hava oksidasyonu ile iyilestirmede en iyi sonuglarin 50°C’de yapilan

iyilestirme oldugu goriilmektedir. Ustelik 15 dakika gibi kisa bir siirede sonug

alinmaktadir.
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5.3.1.2 Hava akis hizinin oksidasyona etkisi

Hava oksidasyonunda en iyi sonug¢larin alindig1 analizler, akvaryum pompasinin ikinci
hattindan da hava verilerek ve akis hizi iki katina ¢ikarilarak tekrarlanmistir. 50 "C’de
farklr iki akis hizinda iyilestirilen sekerlerdeki % asetik asit giderimi sekil 5.40°da, %
biitirik asit giderimi sekil 5.41°de, % izovalerik asit giderimi sekil 5.42°de ve % toplam

koku bileseni giderimi sekil 5.43’de goriilmektedir.
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Sekil 5.40 Asetik asit giderimine akig hizinin etkisi (Tgeker= 50 °C)

50°C’de hava ile yapilan iyilestirmelerde hava akis hizinin asetik asit giderimine etkili

olmadigr sekil 5.40°dan anlasilmaktadir.
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Sekil 5.41 Biitirik asit giderimine akis hizinin etkisi (Tyeker = 50 °C)

50°C’de hava ile yapilan iyilestirmelerde hava akis hizinin biitirik asit giderimde etkili
oldugu sekil 5.41°den anlagilmaktadir. 15 dakikalik iyilestirmede her iki akis hizinda
da en iyi sonug olan % 100’liikk giderim saglanirken; lyilestirme siiresi arttirildiginda,
daha diisiik akis hizinda biitirik asit gideriminin azaldig1 goriilmektedir. Kisaca,

tyilestirme stiresi arttirildiginda ve hava akis hizinin arttinlldiginda biitirik asit

giderimini arttirmaktadir.
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Sekil 5.42 izovalerik asit giderimine akis hizinm etkisi (Teker=50 °C)

50°C’de hava ile yapilan iyilestirmelerde hava akis hizinin izovalerik asit giderimine
etkili olmadig1 sekil 5.42°den anlasilmaktadir. Her iki akis hizinda da en iyi giderim
olan % 100° lik izovalerik asit giderimi 15, 30, 45 ve 60 dakika yapilan

iyilestirmelerde saglanmistir.
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Sekil 5.43 Toplam koku bileseni giderimine akis hizinin etkisi (Tseker=50 °C)

50°C’de hava ile yapilan iyilestirmelerde hava akis hizinin toplam bilesen giderimine
pek etkili olmadig1r sekil 5.43’den anlasilmaktadir. Hava akis hizinin etkisi sadece
biitirik asit gibi birka¢ bilesende olmaktadir. Ek 5’de verilen duyusal analizler de
sonucu dogrulamaktadir. 50°C’de yapilan biitiin koklama testlerinde hava akis hizinin
5L/min ya da 10 L/min olmas1 sonucu degistirmemistir. Hepsinde koku duyusal olarak

algilanamayacak kadar giderilmistir.

50°C’de akis hizinin etkisi belirlendikten sonra, 75°C’de de akis hizinin etkisini
incelemek i¢in farkli akis hizinda ¢alisilmistir. 75°C’de farkli iki akis hizinda
iyilestirilen sekerlerdeki % asetik asit giderimi sekil 5.44’de, % biitirik asit giderimi
sekil 5.45°de, % izovalerik asit giderimi sekil 5.46’da ve % toplam koku bileseni
giderimi sekil 5.46’da goriilmektedir.
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Sekil 5.44 Asetik asit giderimine akis hizinin etkisi (Tyeker= 75 °C)

75°C’de hava ile yapilan iyilestirme ¢alismalarinda asetik asit giderimine hava akis

hizinin etkisi sekil 5.44°de goriilmektedir. Hava akis hizi arttik¢a asetik asit giderimi de

artmaktadir.
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Sekil 5.45 Biitirik asit giderimine akis hizinin etkisi (Tgeker=75 °C)

75°C’de hava ile yapilan iyilestirme caligmalarinda biitirik asit giderimine hava akis
hizinin etkisi sekil 5.45°de goriilmektedir. Hava akis hiz1 arttikga biitirik asit giderimi

azalmaktadir.
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Sekil 5.46 [zovalerik asit giderimine akis hizinin etkisi (Teker=75 °C)

75°C’de hava ile yapilan iyilestirme ¢aligmalarinda izovalerik asit giderimine hava akis
hizinin etkisi Sekil 5.46’da goriilmektedir. Hava akis hizi arttikga izovalerik asit
giderimi azalmaktadir. Hatta 60 dk iyilestirme yapilan numunede yeniden izovalerik
asit olusumu goriilmekte ve izovalerik asit % 73.6 artmaktadir. Ek 5°te verilen duyusal
analiz sonuglarinda; 10 L/min hava akis hizinda 60 dakikalik iyilestirme uygulanan

sekerde hafif koku olusumu belirlenmistir.
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Sekil 5.47 Toplam koku bileseni giderimine akis hizinin etkisi (Teker=75 °C)

75°C’de hava ile yapilan iyilestirme ¢alismalarinda, kromotografideki bilesen
sayisindaki azalmalar dikkate alinarak hazirlanan toplam koku bileseni giderimine hava
akis hizinin  etkisi sekil 5.47°de gorlilmektedir. 75°C’de hava ile yapilan

iyilestirmelerde, hava akis hiz1 arttikca toplam koku bileseni giderimi azalmaktadir.

Sonug olarak; 50°C’de hava akis hizinin degisimi, koku giderimini birkag istisna harig
cok fazla etkilemezken; 75°C’de hava akis hizinin degisimi, koku giderimini ciddi
bigimde etkilemektedir. Iyi bir koku gideriminin saglanabilmesi icin yiiksek
sicakliklarda yapilan calismalarda akis hizinin diisiik olmasi faydali olacaktir. Sicakligi
yiiksek olan sekerlerde, yiiksek akis hizinda hava verildiginde, sekerin i¢inde kanal
yollarinin olugmasi ve havanin biitiin seker yiizeyine niifus edememesi nedeniyle koku

gideriminin olumsuz etkilenmesi muhtemeldir (Duffault vd. 2004).
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5.3.2 Ozon oksidasyonu ile koku giderimi

Cam kolon igerisine yerlestirilen ve belli sicakliklara (25; 50; 75 °C) 1sitilan beyaz
kristal seker numunelerine akiskan yatakta belli siire (15; 30; 45; 60 min) ve tek akis
hizinda (5,36 ml/min) ozon verilerek oksidasyon ile koku giderimi gergeklestirilmistir.

Seker sicakliginin ve iyilestirme siiresinin koku giderimine etkileri incelenmistir.

5.3.2.1 Ozon oksidasyonuna sicakhigin ve iyilestirme siiresinin etkisi

Ozon oksidasyonu ile koku giderimi deneyleri; ti¢ farkl sicaklikta (25; 50; 75 °C) ve
dort farkli iyilestirme siiresinde (15; 30; 45; 60 dk) gergeklestirilmistir. Sekil 5.48°de
25°C’de, sekil 5.49°da 50°C’de ve sekil 5.50°de 75°C’de ozon verilerek kokusu

giderilen seker numunelerindeki koku kaynaklari1 goriilmektedir.

2500 .
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% 1000
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Sekil 5.48 Ozon ile sekerlerden kokunun giderimine iyilestirme siiresinin etkisi

(Tseker = 25 OC, VOZOH = 5 .3 6 ml/mil’l)
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25°C’de ozon verilerek kokusu iyilestirilen sekerlerde, 15 dakikalik iyilestirme stiresi
yeterli olmaktadir. lyilestirme incelendiginde; asetik asitin ¢ok az bir kisminin
giderilemedigi, biitirik asit ve izovalerik asitin tamaminin giderildigi goriilmektedir.
Ayrica, Ek 5°te verilen duyusal analizlerden de anlagildig1 gibi 25°C’de ozonla yapilan

biitiin iyilestirmelerde sekerlerdeki kotii koku tamamen giderilmistir.
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Sekil 5.49 Ozon ile sekerlerden kokunun giderimine iyilestirme siiresinin etkisi

(Tseker = SOOC, Vozon = 5 .3 6 ml/mln)

50°C’de ozon verilerek kokusu iyilestirilen sekerlerde, 15 dakikalik iyilestirme siiresi
yeterli olmaktadir. lyilestirme incelendiginde; asetik asitin ¢ok az bir kismmn
giderilemedigi, biitirik asit ve izovalerik asitin tamaminin giderildigi goriilmektedir.
Ayrica Ek-5’te verilen duyusal analizlerden de anlagildig gibi 50 “C’de ozonla yapilan
60 dakikalik iyilestirme disindaki iyilestirmelerde sekerlerdeki kotii koku tamamen
giderilmistir. 60 dakikalik iyilestirmede ise belli belirsiz kokular algilanmistir. Ayrica
kromotogram gorintiilerinde yiiksek molekiil agirlikli bilesenlerin arttig1 goriilmektedir.
Bu durum, ozonun oksidasyonuyla diisiik molekiil agirlikli bilesenlerin yiikseltgenerek
yiiksek molekiil agirliklt ve kokusu diisilk olan yeni bilesenler olusturmasindan
kaynaklanmaktadir (Duffault vd. 2004). Sonug olarak; ozonlama igleminde yeni koku

kaynagi bilesenlerin olusmamast i¢in 1iyilestirme siiresi kisa tutulmalidir.
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Sekil 5.50 Ozon ile sekerlerden kokunun giderimine iyilestirme siiresinin etkisi

(Tseker = 75 OC, Vozon = 5 .36 ml/mln)

75°C’de ozon verilerek kokusu iyilestirilen sekerlerde, 15 dakikalik iyilestirme siiresi
yeterli olmaktadir. Iyilestirme incelendiginde, 15 ve 30 dakikalik iyilestirmelerde; asetik
asit, biitirik asit ve izovalerik asitin tamaminin giderildigi goriilmektedir. Ancak
tyilestirme siiresi uzatildiginda yeniden izovalerik asit olugsmaktadir. Ayrica Ek 5°te
verilen duyusal analizlerden de anlasildigi gibi 75°C’de ozonla yapilan 60 dakikalik
iyilestirme disindaki iyilestirmelerde sekerlerdeki kotii koku tamamen giderilmistir.
60 dakikalik iyilestirmede ise belli belirsiz kokular algilanmistir. Bu durum, ozonun
oksidasyonuyla ytikseltgenerek yeni olusan bilesenlerden kaynaklanmaktadir. Sonug
olarak; ozonlama isleminde yeni koku kaynagi bilesenlerin olusmamasi i¢in iyilestirme

suresi kisa tutulmalidir.

Sekil 5.48-5.50’den anlasildigi gibi, ozonla yapilan ¢aligmalarda da havayla yapilan
calismalarda oldugu gibi en iyi sonuglar 50°C’de yapilan iyilestirme caligmalarinda

alinmustir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yiiksek lisans calismasinda sekerdeki kotii kokuya neden olan etmenlerin ve
bilesenlerin belirlenmesi ve kokunun giderimi amaglanmaktadir. Bu amagla 2011/2012
kampanya déneminde pilot olarak I¢ Anadolu Bolgesi’nden segilen ii¢ seker
fabrikasinda tiretim esnasinda sekerdeki kokuyu etkileyebilecegi diisiilen {iretim hattinin
cesitli noktalarindan hava, su, serbet ve seker numuneleri alinmigtir. Koku kaynagi
bilesenlerin miktarinda fabrikadan fabrikaya ve aymi fabrikada farkli zamanlarda alinan
numunelerde degisimler goriilmiistiir. Proses hattinda 40’in iizerinde koku kaynagi

tespit edilmistir.

Seker Fabrikalarinin hava numunelerindeki koku yapici bilesenler incelendiginde;
numunelerin hepsinde asetik asit (26-393 ppm) ve biitirik asit (19-61 ppm) tespit
edilmigtir. Ancak Seker Fabrikasi B’nin ham fabrika havasinda diger hava

numunelerinde olmayan izovalerik asit (92ppm) de tespit edilmistir.

Seker Fabrikalarimin santrifiij yikama suyu numunelerindeki koku yapici bilesenler
kiyaslandiginda; Seker Fabrikasi B’nin santrifiij yikama suyunda (asetik asit:507
ppm, biitirik asit:66 ppm, izovalerik asit:876 ppm), Seker Fabrikast A’nin santrifiij
yikama suyuna (asetik asit:256 ppm, biitirik asit:80 ppm, izovalerik asit:671 ppm) gore
daha fazla miktarda koku yapict bilesen mevcuttur. Her iki fabrikanin santrifiij yikama

suyunda da ciddi miktarda koku kaynaklar1 tespit edilmistir.

Seker Fabrikast A’nin ambalajlama sekerinde (asetik asit:560-357 ppm, biitirik asit:370-
63 ppm, izovalerik asit:833-519 ppm), Seker Fabrikas1 B’nin ambalajlama sekerinde
(asetik asit:403 ppm, biitirik asit:192ppm, izovalerik asit:629 ppm) ve Seker Fabrikasi
C’nin ambalajlama sekerinde (asetik asit:508 ppm, biitirik asit:84 ppm, izovalerik

asit:636 ppm) koku yapici bilesenler tespit edilmistir. Koku yapict bilesen miktarlari
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fabrikadan fabrikaya degistigi gibi aym fabrikadan farkli tarihlerde alinan sekerlerde

tespit edilen koku yapici bilesenlerin miktar1 da degismektedir.

Seker Fabrikas1 B’den alinan ve farkli kokulara sahip sivi seker numunelerinde koku
kaynaklar1 arastirildiginda; sivi sekerlerde asetik asit ve izovalerik asit tespit edilirken
biitirik asit tespit edilmemistir. Ayrica sivi sekerlerdeki kokuyu cok etkiledigi diisiiniilen

yeni bir bilesen tespit edilmistir. Bu bilesenin propiyonik asit olmasi muhtemeldir.

Santrifiijleme {initesinde santrifiij yikama siiresinin etkisini incelemek i¢in, farkli
santrifiij yikama siireleri (9 s; 12 s; 18 s) uygulanan sekerlerdeki koku kaynaklar
incelenmistir. Santrifiij yikama suyu koku kaynaklar1 icermeyen kaliteli bir su ise,
sekerdeki kokunun giderimine yardimci olmaktadir. Fakat, santrifiij yikama suyu olarak
cok fazla miktarda koku kaynaklari igeren bir su kullanildiginda sekerin biinyesinde
bulunan koku kaynaklarini daha da arttirarak sekerin kotii kokmasina neden olmaktadir.
Bu olumlu ve olumsuz etkiler, santrifiij yikama siiresi arttirildikca artmaktadir. Bu
nedenle, santrifiij yikama suyunun kalitesi yani igerdigi koku kaynaklar1 ile santrifiij

yikama siiresi sekerdeki kokuyu etkileyen 6nemli parametrelerdir.

Kurutma biriminin de proseste kokuyu etkileyen bir iinite oldugu diisiiniilerek,
fabrikanin bu {iinitesinde de liretimi etkilemeyecek sekilde seri ¢alismalar yapilmistir.
Kurutma sonrasinda sekerlerdeki, koku kaynaklarinin bazilarinda azalma goriilmektedir.
Bu azalma fabrikadan fabrikaya degismektedir. Ustelik aym fabrikada farkli tip kurutma
tesislerinde de degisim gostermektedir. Izovalerik asit miktar1 kurutma sonrasinda ciddi
sekilde (yar1 yariya) azalir. Seker fabrikalarinda sadece sekerlerdeki nemi gidermek
amaciyla yapilan kurutma isleminin aslinda kokuyu da gidermeye yardimci oldugu

acikca goriilmektedir.
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Kurutma islemlerinde kullanilan iki tip kurutma tesisi koku giderme agisindan
kiyaslandiginda; tromel kurutma sisteminin, dik kurutma sistemine gore koku yapici

bilesenleri daha iyi giderdigi belirlenmistir.

Ambarlarda uzun siire bekleyen sekerlerde koku yapict bilesen miktarlarinda ve kokuda
artis tespit edilmistir. Uretim esnasinda ambalajlama iinitesinden alindiginda 833 ppm
izovalerik asit iceren seker, ambarda 9 ay beklediginde izovalerik asit miktar1 2411
ppm’e cikmistir. Ayrica, sekerin saklandigi ambarda havalandirmanin yetersiz oldugu
tespit edilmistir. Muhtemelen, uzun siire bekleyen sekerde bozunmalar ve yiikseltgenme

reaksiyonlart sonucu koku kaynaklar1 artmakta ve koku artmaktadir.

Seker prosesinde kokuya neden olan bilesenler belirlendikten sonra koku giderme
calismalar1 iki asamada yapilmistir. Birincisi, kristal seker pisiriminde ana serbet olan
koyu serbetteki koku yapict bilesenlerin giderilmesidir. Koyu serbetteki koku aktif
karbon adsorpsiyonu ile tamamen giderilmistir. Adsorpsiyona etki eden; temas siiresi,

adsorplayici derisimi ve sicaklik etkisi gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.

Temas siiresi etkisi deneyleri; Csermet = 50; 100; 150; 200 g/L , Cakiif karbon = 50 g/L,
T = 25°C ve N = 100 rpm deney kosullarinda, deney sisteminden 0-10-20-30-45-60-
120-180-240 dakikalarda numuneler alinarak gerceklestirilmistir. Asetik asit i¢cin denge

stiresi 20 dakika, biitirik asit ve izovalerik asit i¢cin 30 dakika olarak belirlenmistir.

Adsorplayici derisimi etkisi, Cgerpet = 150 g/L , Cakiif karbon = 30; 40; 50 g/L, T = 25°C ve
N = 100 rpm deney kosullarinda, deney sisteminden baslangigta ve 30 dakika sonra
numuneler alinarak gerceklestirilmistir. En iy1 giderim Caxif karbon = 50 g/L derisiminde,
asetik asit i¢in % 98.7; biitirik asit i¢cin % 30; izovalerik asit i¢in % 100 olarak elde

edilmistir.
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Ug farkli sicaklikta (25°C; 30°C; 35°C) ve ii¢ farkli bilesen (asetik asit; biitirik asit;
izovalerik asit) i¢in ¢izilen adsorpsiyon izotermlerinde sicaklik artisiyla adsorpsiyon
kapasitesinin azalmakta oldugu goriilmiistiir; bu da proseslerin ekzotermik oldugunu
gostermektedir (Cgervet = 50; 100; 150; 200 g/L , Caxiif karbon = 50 g/L, ve N = 100 rpm).
Asetik asit, biitirik asit ve izovalerik asitin aktif karbon ile adsorpsiyonu Freundlich
denklemine uymaktadir. Freundlich sabiti n’nin diisiik olusu adsorplayici kapasitesinin
koku yapici bilesen (asetik, biitirik ve izovalerik asit) derisimdeki degisime karsi ¢ok

hassas oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyonla koku giderim deneyleri sirasinda aktif karbon adsorpsiyonunun
serbetteki rengi de giderdigi goriilmistir. Bu nedenle izoterm egrilerinin
olusturulmasinda kullanilan deney numunelerinde renk o6lgiimleri de yapilmistir (Cgerpet
=50; 100; 150; 200 g/L , Caksif karbon = 50 g/L, T=25°C ; 30°C ; 35°C ve N = 100 rpm).
En 1iyi renk giderimi, 25°C sicaklik ve 50 g/L serbet derisiminde % 99.1 olarak elde
edilmistir. Koyu serbetten aktif karbon adsorpsiyonu ile hem koku hem de renk giderimi

geceklesmektedir.

Filtrasyonla adsorpsiyon deneylerinde Cyerer = 100 g/L, Makif karbon = 50 g , T = 25°C ve
t=7dk kosullarinda c¢alisilmistir. BMA filtreye aktif karbon eklenmeden serbet
stiziildliglinde izovalerik asitin giderimine katki saglamaktadir. Aktif karbon eklenen
filtreden gegirilen serbette asetik asit miktarinin yar1 yariya azaldig1 ve izovalerik asitin
dortte bir azaldig1 goriilmektedir. Tyilestirme siiresi, uygulanan vakum azaltilarak aktif
karbon adsorpsiyonunun dengeye gelme siiresi olan 30 dakikaya cikarilabilse, aktif
karbon yaninda wuygulanan filtrasyonla c¢ok daha iyi sonuglar alinabilecegi

goriilmektedir.

Satisa hazir sekerdeki kokuyu gidermek i¢in ozon ve hava kullanilarak oksidasyon
teknigi ile koku giderilmistir. Oksidasyona etki eden; iyilestirme siiresi, sicaklik ve akis

hiz1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.
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Hava oksidasyonuna sicakligin ve iyilestirme siiresinin etkisi deneyleri; mgker = 5 &,
Vhava= 5 L/min, T = 25°C; 50°C; 75 °C, ve t = 15; 30; 45; 60 dakika deney kosullarinda,
gerceklestirilmistir. 50°C ve 75°C’de havayla yapilan iyilestirme caligmalarinda 15
dakika iyilestirme siiresi kokuyu gidermek i¢in yeterlidir. Ancak 25°C’de havayla
yapilan iyilestirme c¢aligmalarinda 30 dakikadan once koku giderilememistir. En iyi
giderim sonuglari, 50°C’de asetik asit i¢in % 100, biitirik asit i¢cin % 83.2, izovalerik asit

icin % 100 ve toplam koku yapic1 bilesen giderimi % 89.4 olarak elde edilmistir.

Hava oksidasyonuna akig hizinin etkisi deneyleri; mgeker = 5 g, Vhava= 5 L/min;
10 L/min, T = 50°C; 75°C, ve t = 15; 30; 45; 60 dakika deney kosullarinda,
gergeklestirilmistir. 50°C’de yapilan c¢aligmalarda hava akis hizinin ¢ok etkileyici bir
parametre olmadig1 goriilmiistiir. Ancak 75°C’de yapilan ¢alismalarda hava akis hizinin
cok etkili bir parametre oldugu goriilmiistiir. Hava akis hiz1 ve iyilestirme siiresi arttik¢a
asetik asit giderimi artmakta ve biitirik asit giderimi azalmaktadir. izovalerik asitte ise
30 dk’lik iyilestirme stiresine kadar %100 giderim saglanirken iyilestirme siiresi uzatilip
60 dakikaya ¢ikarildiginda tekrar izovalerik asit olusumu goriilmekte ve izovalerik asit
miktar1 % 73.6 artmaktadir. Toplam koku yapici bilesen giderimine bakildiginda 30 dk
tyilestirmede 5 L/min akis hizinda % 78.8 giderim saglanirken; 10 L/min akis hizinda
% 69.4 giderim saglanmaktadir. Yiiksek seker sicakliginda (75°C) ve hava akig hizinin
arttirtlmasi (10L/min) koku giderimi olumsuz etkilemektedir. Duyusal analizlerinde de
60 dk bu kosullarda (T=75°C ve V=10L/min) kokusu iyilestirilen sekerlerde belli

belirsiz kokular algilanmistir.

Ozon oksidasyonuna sicakligin ve iyilestirme siiresinin etkisi deneyleri; myer = 5 g,
Vozon= 5.36 ml/min, T = 25 °C; 50 °C; 75 °C, ve t = 15; 30; 45; 60 dakika deney
kosullarinda, gergeklestirilmistir. 25°C, 50°C ve 75°C’de havayla yapilan iyilestirme
calismalarinda 15 dakika iyilestirme siiresi kokuyu gidermek icin yeterlidir. 25°C’de en
1yi giderim sonuglar1, 60 dakika iyilestirmede, asetik asit i¢in % 100, biitirik asit i¢in %
100, izovalerik asit i¢in % 100 ve toplam koku yapici bilesen giderimi % 97.7 olarak

elde edilmistir. 50°C’de en iyi giderim sonuglar1 15 dakika iyilestirmede, asetik asit i¢in
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% 80, biitirik asit i¢in % 100, izovalerik asit icin % 100 ve toplam koku yapici bilesen
giderimi % 88.2 olarak elde edilmistir. 75°C’de en iyi giderim sonuglart 15 dk
tyilestirmede, asetik asit i¢cin % 100, biitirik asit i¢in % 100, izovalerik asit i¢in % 100
ve toplam koku yapict bilesen giderimi % 88.2 olarak elde edilmistir. Goriildiigii gibi
her sicaklikta koku giderimi icin giizel veriler elde edilmistir. Ancak burada iyilestirme
maliyeti g6z oniline alindiginda (iyilestirme siiresi ve sicaklik i¢in gerekli ozon ve 1sitma
enerjisi) 50°C’de 15 dakika yapilan iyilestirmenin koku giderimi i¢in yeterli oldugu
goriilmektedir. Zaten seker fabrikalarinda nemi gidermek amaciyla tromel kurutma
tesisinde uygulanan sicaklik yaklasik 50°C’dir ve sistemde mevcut olan bu tesis ayni
zamanda sekerdeki kokunun giderimi de i¢in de kullanilabilecektir. Ancak laboratuar
Olcekli yapilan bu ¢alismalar akiskan yatakta yapilmistir. Seker kurutma tesislerinde ise
dolgulu yataklar vardir. Seker kurutma tesislerinin akigkan yataklara doniistiiriilerek

calistiritlmasi tavsiye edilmektedir.

Sonug¢ olarak, seker prosesindeki mevcut koku kaynaklari tespit edilmistir. Koyu
serbetteki koku ve renk aktif karbon adsorpsiyonu ile giderilmistir. Beyaz sekerdeki
koku hava ve ozon oksidasyonu ile giderilmistir. Proses su hattinin en kaliteli suyunun
santrifiij yikama suyu olarak kullanilmasi, mevcut proses nedeniyle kullanilmiyorsa,
suyun iyilestirilerek santrifiijleme iinitesine gonderilmesi tavsiye edilmektedir. Bu
iyilestirmenin, koyu serbette iyi sonuglarin alindigi aktif karbon adsorpsiyonu ve
filtrasyon uygulamasi ile saglanabilmesi muhtemeldir. Kurutma isleminde kullanilacak
havanin proses ortam havasi yerine fabrikaya daha uzak bir noktadan temin edilen ve
filtrelenen hava kullanilarak saglanabilmesi, kurutma isleminde koku kaynaklarinin
daha iyi giderilmesi i¢cin onem arz etmektedir. Ayrica proseslerinde koku problemi
yasamak istemeyen icecek sanayiine, hammaddeleri olan sekeri, akiskan yatak iginde
hava veya ozon ile iyilestirerek iiretim proseslerine sevk etmeleri 6nerilebilir. Ileride
yapilacak ¢aligmalarda, ii¢ fazl ‘trickle bed’ reaktorlerde koku giderme calismalarinin
yapilmasi Onerilmektedir. Aktif karbonla doldurulmus sabit dolgu yatagin {izerinden,
koyu serbet ve hava birbirine paralel olarak veya ters akimla reaktdre gonderilebilir.
Serbet ve hava akis hizlar1 aragtirmaya deger diger onemli etkenlerdir. Ciinkii, uygun

akis hizlarinda calisilmazsa, hava serbetin kopiirmesine neden olabilecektir.
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EK 1 Kalibrasyon Grafiklerinin Olusturulmasi

Tekli hazirlanan standart ¢ozelti derisimleri ;

Asetik asit icin: 1pL/ml (1.049 g/L), 2uL/ml (2.098 g/L), 3uL/ml (3.147 g/L),
4ul/ml (4.196 g/L), Sul/ml (5.245 g/L) ve 10uL/ml (10.49 g/L)’ dir.

Biitirik asit icin: 0.5puL/ml (0.482 g/L), 1uL/ml (0.964 g/L), 3uL/ml (2.892 g/L),
Sul/ml (4.82 g/L), 7ul/ml (6.748 g/L) ve 10uL/ml (9.64 g/L)’ dir.

izovalerik asit igin: 1uL/ml (0.925 g/L), 2uL/ml (1.85 g/L), 3uL/ml (2.775 g/L),
Sul/ml (4.625 g/L), 7ul/ml (6.475 g/L) ve 10uL/ml (9.25 g/L)’ dir.

Yukarida derisimleri verilen tekli standartlardan bagka daha yiiksek derisimlerde (20
pL/ml, 50 pL/ml, 100uL/ml) standartlarin kromotogram goériintiileri de incelenmistir.
Ancak, distik derisimlerde gozlenen kromotogram alanlarindaki dogrusal artis,
standartlarin  derisimi arttikca o6zellikle 20 pL/ml’nin {izerindeki derisimlerde

gbzlenememistir. Daha sonra tiglii standart ¢ozeltileri hazirlanmstir.

Uclii hazirlanan standart ¢ozelti derisimleri ;

A. 4ul/ml (4.196 g/L) asetik asit, 7uL/ml (6.748 g/L) biitirik asit ve 3uL/ml (2.775
g/L) izovalerik asit,

B. 2uL/ml (2.098 g/L) asetik asit, Iul/ml (0.964 g/L) biitirik asit ve SuL/ml (4.625
g/L) izovalerik asit,

C. 4uL/ml (4.196 g/L) asetik asit, 1uL/ml (0.964 g/L) biitirik asit ve 3uL/ml (2.775 g/L)
izovalerik asittir.

Tekli standart ¢ozeltileriyle olusturulan kalibrasyon dogrusundan elde edilen formiilden
yararlanilarak, tclii standart ¢ozeltilerinde gozlenen kromotogram pik alanlarindan da
bulunan bilesenlerin miktarlar1 hesaplanmistir. Tekli standartlara ait kalibrasyon
formiillerinden hesaplanan miktarla, standart ¢ozelti karisiminda bulunan bilesen

miktarlarinda farklilik goriilmiistiir. Bu durumun SPME fiberinin emme kapasitesinden
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kaynaklanabilecegini, fiberin bu derisimlerdeki {i¢ bilesenin toplamdaki derisimin ayni
anda adsorblayamacagi kadar fazla oldugunu disiindirmiistiir. Bunun iizerine ikili

standart karigimlar1 hazirlanmustir.

ikili hazirlanan standart cozelti derisimleri;

A. 5uL/ml (5.245 g/L) asetik asit ve Sul/ml (4.82 g/L) biitirik asit,
B. 5uL/ml (4.82 g/L) biitirik asit ve SuL/ml (4.625 g/L) izovalerik asit,
C. 5uL/ml (5.245 g/L) asetik asit ve SpL/ml (4.625 g/L) izovalerik asittir.

Ikili standart ¢ozeltilerinde bulunan bilesen miktarlari, kromotogram pik alanlarindan ve
tekli standart c¢ozeltilerinden elde edilen kalibrasyon formiilii ile belirlenmistir. Ikili
standart c¢ozeltilerinde belirlenen bu degerler, ti¢lii standart ¢dzeltilerinde hesaplanan
degerlere gore daha az sapma gostermektedir. Bilesen miktarlarinda gozlenen sapmalar,
bilesenden bilesene farklilik gostermektedir. Bu durum, fiberin adsorpsiyon ve
desorpsiyon kapasitesinden kaynaklanabilecektir. Bu nedenle, fiberin kapasitesini
diisiinerek ¢ok diisiik derisimlerde hazirlanan iiclii stok ¢ozeltisinden seyreltmeler
yapilarak yeniden kalibrasyon dogrulari olusturmaya ihtiya¢ duyulmustur. Bu amacla
yeniden hazirlanan tiglii stok ¢ozeltileri asagida aciklanmistir. Kalibrasyon dogrulari, en

son hazirlanan ti¢lii stok ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanmustir.

Stok Cozelti ve Bu Cozeltiden Hazirlanan Standart Cozelti Derisimleri :

15 pL asetik asit, 15 pL biitirik asit ve 15 pL izovalerik asite 4955 pL saf su katilarak 5
ml’ lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Bu stok ¢6zeltiden sirayla 100 pL, 200 pL, 300 pL,
400 pL, 500 pL almmarak her biri Iml’ye tamamlanmistir. Ayrica standartlarin
hazirlanmasinda kullanilan saf sudan numune alinarak icerigindeki asetik asit, biitirik
asit ve izovalerik asit miktarlar1 incelenmistir. Saf suyun kromotogramlarinda; asetik
asit ve biitirik asit i¢in ¢ok kiiciik pik alanlar1 gériilmektedir. izovalerik asit i¢in goriilen
bir pik alan1 yoktur. Uglii standart ¢ozeltilerinde tespit edilen bilesen pik alanlarindan,
suda tespit edilen bilesen pik alanlar1 ¢ikarilarak kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur.

Seker, hava ve su numunelerinde bulunan ugucu bilesenlerin adsorpsiyonu i¢in kati faz

mikro ekstraksiyon (SPME) teknigi kullanilacagindan, kalibrasyon amaciyla hazirlanan
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standart c¢ozeltiler de analiz kosullarinda oldugu gibi SPME aparati ile calisilmistir.
Farkli derisimlerde hazirlanmis olan 1 ml’lik standart ¢6zelti numuneleri oncelikle 15
dk 65 °C’de 6n 1sitma yapildiktan sonra, SPME aparatinin kendi siringasi ile sigesinin
tizerindeki septum delinerek SPME fiberi sisenin tepe bosluguna konumlandirilmistir.
Siringa i¢indeki fiber ¢ikarilarak 15 dk daha 65 °C sicaklikta tutularak sise ig¢indeki
standardin i¢inde bulunan ugucularin fibere emilimi saglanmistir. Daha sonra SPME
siringast GC’nin enjeksiyon portunda 2 dk enjekte edilerek fiberin emdigi ugucu
bilesenler desorplanmustir.  Cizelge 1-3’de bilesenlerin kalibrasyon dogrularinin

olusturulmasinda kullanilan deney verileri listelenmistir.

Cizelge 1 Asetik Asit Kalibrasyon Dogrusunun Olusturulmasi

Derisim | Derigsim | Standart Standart Hazirlamada Kullanilan | Alan Farki
(uL/ml) | (mg/kg) | Pik Alani (A) | Suyun Pik Alani (S) (A-S)

0.3 314.7 1061440 104456 956984
0.6 629.4 4157729 104456 4053273
0.9 944.1 6456522 104456 6352066
1.2 1258.8 | 9565526 104456 9461070
1.5 1573.5 | 11758380 104456 11653924

Cizelge 2 Biitirik Asit Kalibrasyon Dogrusunun Olusturulmasi

Derisim | Derisim | Standart Standart Hazirlamada Kullanilan | Alan Farki
(uL/ml) | (mg/kg) | Pik Alani (A) | Suyun Pik Alani (S) (A-S)

0.3 289.2 1978205 490288 1481770
0.6 578.4 4367424 490288 3877136
0.9 867.6 6047376 490288 5557088
1.2 1156.8 | 7795280 490288 7304992
1.5 1446.0 | 11334240 490288 10843962
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Cizelge 3 izovalerik Asit Kalibrasyon Dogrusunun Olusturulmasi

Derisim | Derisim | Standart Pik Alani
(uL/ml) | (mg/kg) (A)

0.3 271.5 108128

0.6 555.0 268808

0.9 832.5 471048

1.2 1110.0 572832

1.5 1387.5 726096

Kalibrasyon Formiillerinin Test Edilmesi

Olusturulan kalibrasyon dogrularini test etmek icin hazirlanan stok ¢ozeltisinden
herhangi bir seyreltme yapmadan 1 ml alinarak ayni analiz kosullarinda SPME teknigi
kullanilarak GC’de numune gibi analiz edilmistir. 3uL. asetik asit, 3pL biitirik asit ve
3ul izovalerik asit ihtiva ettigi bilinen 1ml’lik stok ¢ozeltiden elde edilen veriler

cizelge 4’de verilmistir.

Cizelge 4 Kalibrasyon Dogrularimin Sapmasi

Bilesen Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik
asit
Stok ¢ozelti i¢inde bulunan 3147 2892 2775
(3uL/ml) (mgkg) | (mghkg) | (mgke)
Pik Alani 19797784 17335522 1300152
Kalibrasyon dogru formiiliinden 2627 2446 2704
hesaplanan (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Sapma (%) 16.5 15.4 2.6

Ugucu bilesenlerin (asetik asit, biitirik asit, izovalerik asit) kalibrasyon dogrulari; 0
pL/ml-1.5 pL/ml derisim araliginda TUglii standart ¢ozeltileri ile olusturulmustu.
Kalibrasyon dogru araligi disindaki (3puL/ml) derisime sahip stok ¢ozeltideki bilesen
miktarlari, kromotogramda bulunan bilesen pik alanlar1 ile kalibrasyon dogru
formiillerinden hesaplanmistir. Kalibrasyon dogru formiillerinden hesaplanan bilesen

miktarlarindaki sapma ylizdeleri sirasiyla; asetik asit i¢in % 16.5 ; biitirik asit i¢in %
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15.4; 1izovalerik asit i¢in % 2.6 olarak hesaplanmistir. Yapilan literatiir caligmalarinda
ucucu bilesen analizlerinde kalibrasyon aralig1 icinde bulunan numuneler i¢in % 20’lik
sapma analitik olarak uygun bulunurken, kalibrasyon araligi disinda bilesen derigimi
iceren numunelerde % 20’nin altinda sapmalar goriilmesi olusturulan kalibrasyon

dogrularindan emin olunmasini saglamistir.

Kalibrasyon Arahgimmn Test Edilmesi

Olusturulan kalibrasyon araliginin yeterli olup olmadigini test etmek i¢in; daha once
literatiirde yer alan (Moore vd. 2003) ve sekerde tespit edilen ugucu bilesenlerin
kromotogram alanlar1 incelenmis, ¢calismamizda elde edilen pik alanlarinin literatiirdeki
pik alanlari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Kalibrasyon araligindan emin olmak igin;
28.09.2011 tarihinde Ankara Seker Fabrikasi ambalajlama {initesinden alinan satisa
hazir geker numunesi aymi caligma kosullarinda analiz edilmis ve kromotogram
goriintiileri incelenmistir. Kromotogramda goriilen pik alanlari, kalibrasyon araligimiz

icerisinde kalmigtir. Daha sonra numunelerin analizlerine baglanmistir.
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EK 2 Koku Kaynag@) Bilesenlerin Alikkonma Siireleri ve Pik Alanlar

Tespit Edilen Ucucu Bilesenlerin Allkkonma Siireleri

Gaz kromotografide belirlenen ugucu bilesenlerin alikonma siireleri, hazirlanan tiim
standartlarin kromotogram goriintiileri incelenerek tespit edilmistir. Tekli standartlarla
elde edilen alikonma siirelerinin ikili, ti¢lii standartlarda bir miktar kayma gosterdigi
(alikonma siirelerinde degisim) gozlenmistir. Ayrica ugucu bilesenlerin derisimi arttik¢a
kaymanin da arttif1 gozlenmistir. Cok fazla miktarda (36 ve iizerinde) ugucu bilesen
iceren numunelerle ¢alisildiginda da alikonma siirelerindeki bu tiir degisiklikler dikkat
cekici olmustur. Gaz kromotografide belirlenen bilesenlerin alikonma siireleri Cizelge

1’de listelenmistir.

Cizelge 1 Gaz Kromotografide Belirlenen Bilesenlerin Alikonma Siireleri

Bilesen Alikonma Siiresi (dk)

Asetik asit 29+0.2

Propiyonik asit 4.0+03

Bitirik asit 6.8 +0.3

[zovalerik asit 13.8+0.2

Pentanoik asit 149+0.3

Seker Fabrikast A’nin ambalajlama iinitesinden 28.09.2011 tarihinde saat 15:30°da
alinan seker numunesinin kromotgram goriintiisiinden elde edilen bilesenlerin alikonma
stireleri ve pik alanlar ¢izelge 2°de verilmistir.
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Cizelge 2 Seker Fabrikasi A’nin ambalajlama iinitesinden 28.09.2011 tarihinde
alian seker numunesindeki koku kaynaklarinin alikonma siireleri ve pik

alanlar

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Pik Alam
1 2.320 341872
2 2.883 3640904
3 3.167 92312
4 3.457 41552
5 3.680 101000
6 3.753 68176
7 4.750 81328
8 6.897 2288672
9 7.250 185992
10 10.707 225720
11 11.180 15522208
12 13.780 293384
13 14.840 2643784
14 17.433 790720
15 17.527 159344
16 18.000 157616
17 18.213 283368
18 19.380 162936
19 19.660 100160
20 19.967 153096
21 21.113 74304
22 22.867 113392
23 25.903 702944
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Koyu serbette bulunan koku bilesenlerinin alikonma siireleri ve pik alanlar ¢izelge 3’de

verilmistir.

Cizelge 3 Seker Fabrikasi A’dan 20.12.2011 tarihinde alinan koyu serbet numunesi
koku kaynag1 bilesenleri alikonma siireleri ve pik alanlari

Bilesen Alikonma Siiresi (dk) Pik Alam
1 2.207 285248
2 2.313 5649256
3 2413 608952
4 2.507 1268688
5 2.660 210168
6 2.807 156111
7 2.873 1976106
8 3.347 1021480
9 3.453 1251872
10 3.887 756160
11 6.750 266488
12 8.357 121456
13 8.717 2250320
14 10.100 1501808
15 11.500 89880
16 13.680 51872
17 14.803 84224
18 17.400 429816
19 19.340 120024
20 25.887 444600
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Cizelge 4’de Seker Fabrikasi B’den 02.04.2012 tarihinde alinan sivi seker iiretim proses

hattindan alman sivi seker numunelerinin kromotogram goriintiilerinde belirlenen koku

bilesenlerinin alikonma siireleri ve pik alanlar1 verilmistir.

Cizelge 4 Seker Fabrikasi B’nin siv1 seker numunelerinde bulunan koku
bilesenlerinin alikonma siireleri ve pik alanlari

Bilesen Numune 1 Numune 2 Numune 3
Alikonma Pik Alikonma Pik Alani Alikonma Pik
Siiresi Alan Siiresi Siiresi Alani
1 --- --- 2.1 64800 --- ---
2 (Asetik asit) 2.883 62480 2.877 14280 2.883 50536
3 --- --- 3.087 39776 --- ---
4 (Propiyonik asit) 3.730 683400 3.940% 2538872* 3.733 692768
5 6.070 144296 6.067 534888 6.077 155096
6 8.320 35192 8.397 271992 8.323 29120
7 11.113 90016 11.117 153688 11,123 110096
8 12.133 36000 --- --- --- ---
9 (Izovalerik asit) 13.887 44288 13.997 78464 13.890 4496
10 (Pentanoik asit) 14.777 111600 14.787 175296 14.783 151976
11 17.373 157816 17.373 152064 17.370 130600
12 19.313 112544 --- --- 19.313 148304
13 19.607 90464 19.607 160608 19.600 126984
14 20.920 55848 20.920 59784 20913 82992
15 --- --- 22.250 59560 22.250 75472
16 --- --- 23.503 87905 23.503 75920
17 --- --- 24.827 70968 24.827 65248
18 26.320 66472 26.320 71904 26.317 71056
19 28.157 70072 28.157 113144 28.157 50992
20 30.587 68088 30.580 84680 30.580 81008
21 --- --- --- --- 33.873 68152
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EK 3 Seker Fabrikasi Proses Hattinda Tespit Edilen Koku Bilesenleri ve Miktarlar:

Cizelge 1 Seker Fabrikasi A’nin tephir sular1 ve santrifiij yikama suyu koku

kaynaklari

Bilesen Miktar1 (mg/k Koku Kaynagi

Numune Adi Asctik Asit | Bitirik Asit ( gizfv)alerik Asit | Bilesen syaylfl
1. Tephir Ayagi1 Suyu 328 81 405 19
2A Tephir Ayagi Suyu 435 55 303 19
2B Tephir Ayagi Suyu 339 77 453 28
3A Tephir Ayag1 Suyu 212 91 348 15
3B Tephir Ayagi Suyu 277 75 483 20
4. Tephir Ayag Suyu 341 74 474 19
5. Tephir Ayagi Suyu 355 101 448 26
Santrifiij Yikama Suyu 256 80 671 25

Cizelge 2 Seker Fabrikas1 A’da koyu serbet, santrifiij yikama suyu ve santrifiijden

alinan seker numunelerinde tespit edilen koku kaynaklari

Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Adi Asetik | Biitirik | Izovalerik %?ﬁgii !
Asit Asit Asit

Sayisi
Koyu serbet 436 114 484 20
Koyu serbet (kuru bazda) 738 193 819 20
Santrifiij yikama siiresi 9 s olan seker 568 72 362 19
Santrifiij yikama siiresi 12 s olan seker 450 59 338 18
Santrifiij yikama siiresi 18 s olan seker 367 61 588 16
Santrifiij yikama suyu 256 80 671 25

Cizelge 3 Koyu serbet yogunluk hesabinda kullanilan veriler

Numune Briks (S)

Polar Seker (P)

Safiyet (Q)

Koyu Serbet 59.10

5391

91.21

Koyu serbet yogunlugu, Sekil 1’den 65 °C i¢in 1256.1 kg/m’ olarak tespit edilmistir.

Koyu serbette bulunan ugucu bilesen miktarlar1 mg/kg olarak hesaplanmistir.
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Sekil 1 Koyu serbet yogunluk diyagrami (www.sugartech.co.za/density/index.php)

Hava numunelerinin derisim hesabinda kullanilan yogunluk degeri, hava yogunlugunun

sicaklik ile degisimi grafiginden 50 °C i¢in 1.080 g/L olarak hesaplanmistir (Sekil 2).

* Yogunluk
(kg/m3)

1350
& 1300 vy =-4,2x + 1290
&r 1250
% 1200 R2 = 00,9985
E 1150 —
o 1100
-
* 1050

1000 T T

o 10 20 . 30
Sicakhk ("C)

40

Sekil 2 Hava yogunluk grafigi (www.yildiz.edu.tr/tanriov/RG1.pdf)

Cizelge 4’de Seker Fabrikasi A’dan 20.12.2011 tarihinde alinan hava numunelerinin

koku kaynaklar1 goriilmektedir.

Cizelge 4 Seker Fabrikast A’nin hava numunelerinde bulunan koku kaynaklar

Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Adi Asetik | Biitirik | Izovalerik KB?:;%:
Asit Asit Asit

Sayist
Ham Fabrika (Tephir Yan1) Havasi 34 61 0 16
Pisirim Kat1 (Kristal Vakum Yani1) Havasi 32 30 0 12
Dik Kurutma Havasi 35 19 0 17
Tromel Kurutma Havasi 26 22 0 15
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Seker Fabrikas1t A’dan 20.12.2011 tarihinde alinan kurutma oncesi ve sonrasinda alinan

seker numunelerinde bulunan koku kaynaklar1 Cizelge 5’de listelenmistir. Cizelge 6’da

ise kurutma Oncesinde alman seker numuneleri

numunelerindeki koku kaynaklar1 karsilagtirilmistir.

Cizelge 5 Seker Fabrikas1 A’dan kurutma oncesi ve sonrasinda alinan seker

numunelerinde bulunan koku kaynaklari

ve etlivde

kurutulan scker

Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Adi Asetik | Biitirik | Izovalerik Ié?f;niil
Asit | Asit Asit i
Sayisi
Dik Kurutma Girisi Seker (% nem: 0.047) 484 63 825 19
Dik Kurutma Cikisi Seker (% nem: 0.040) 470 63 405 14
Tromel Kurutma Girisi Seker (% nem: 0.094) 455 62 610 22
Tromel Kurutma Cikist Seker (% nem: 0.040) 357 63 519 17
Cizelge 6 Seker Fabrikasi A’dan tromel girisi ve ¢ikigindan alinan ve etiivde
kurutulan seker numuneleri
Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Ad1 Asetik | Biitirik | Izovalerik KB?;nzi !
Asit Asit Asit 3
Sayis1
Tromel Girisi Seker (% nem: 0.094) 455 62 610 22
Tromel Girisi Etiivde Kurutulan Seker 501 99 787 18
Tromel Cikist Seker (% nem: 0.040) 357 63 519 17
Tromel Cikis1 Etiivde Kurutulan Seker 626 102 847 21

Cizelge 7°de Seker Fabrikasi A’dan 28.09.2011 tarihinde alinan seker numunesinde

bulunan koku bilesenleri ve miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 7 Seker Fabrikasi A’nin ambalajlama iinitesinden 28.09.2011 tarihinde

alinan seker numunesinde tespit edilebilen koku kaynaklarinin miktarlar

Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Ad1 Asetik | Biitirik | Izovalerik Ié?fg;i !
Asit Asit Asit
Sayis1
Ambalajlama Sekeri 560 370 833 23
8 ay ambarda bekledikten sonra 572 495 2353 67
9 ay ambarda bekledikten sonra 571 492 2411 66

Seker Fabrikast B’den 27.12.2011 tarihinde alinan numunelerde tespit edilen koku
bilesenleri ve miktarlar1 Cizelge 8-11’de verilmistir.

Cizelge 8 Seker Fabrikasi B’nin tephir sular1 ve santrifiij yitkama suyu koku kaynaklari

Bilesen Miktar1 (mg/k Koku Kaynagi
Numune Adr Asetik Asit Biitirik Asit : giZ(z)g\aalerik Asit | Bilesen S};ylsgl
1. Tephir Ayag1 Suyu 1124 56 346 15
2. Tephir Ayagi Suyu 964 58 553 22
3A Tephir Ayagi Suyu 835 75 514 22
3B Tephir Ayagi Suyu 734 60 927 47
4. Tephir Ayagi Suyu 678 60 324 25
5. Tephir Ayagi Suyu 482 61 305 30
Santrifiij Yikama Suyu 507 66 876 36
Cizelge 9 Seker Fabrikas1 B’nin hava numuneleri koku kaynaklari
Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Adi Asetik | Biitirik | Izovalerik IE%;Z‘EI
Asit Asit Asit
Sayisi
Ham Fabrika Havasi 393 33 92 16
Tromel Kurutma Havasi 31 23 0 19
Tromel Sogutma Havasi 370 33 0 15
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Cizelge 10 Seker Fabrikas1 B2nin ambalajlama sekeri, santrifiij yikama suyu ve

tromel havasinda bulunan koku kaynaklarinin karsilastiriimasi

Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Adi Asetik Biitirik | Izovalerik Ié?fg;iil
Asit Asit Asit

Sayist
Tromel Kurutma Havasi 31 23 0 19
Tromel Sogutma Havasi 370 33 0 15
Santrifiij Yikama Suyu 507 66 876 36
Ambalajlama Sekeri 403 192 629 23

Cizelge 11 Seker Fabrikas1 B’nin s1v1 seker numunelerinde bulunan koku kaynaklari

Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Adi Asetik Biitirik | Izovalerik Ié?g;zil
Asit Asit Asit
Sayist
Numune 1 (s1v1 seker) 115 0 404 15
Numune 2 (s1v1 seker) 107 0 481 19
Numune 3 (evaporator cikisi sivi seker) 115 0 328 18

Seker Fabrikast C’den 16.11.2011 tarihinde alinan numunelerde tespit edilen koku

bilesenleri ve miktarlar1 Cizelge 12 ve 13° de verilmistir.

Cizelge 12 Seker Fabrikas1 C’ nin kurutma 6ncesi ve sonrasi koku bilesenleri ve

miktarlar1
Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Adi Asetik Biitirik | Izovalerik Ié?f;niil

Asit Asit Asit 4

Sayist
Tromel Girisi Seker (% nem: 0,035) 880 83 818 14
Tromel Girigi Etiivde Kurutulan Seker 1265 124 597 11
Tromel Cikisi Seker (% nem: 0,016) 508 84 636 18
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Cizelge 13 Seker Fabrikasi C’de santrifiijden alinan seker numunelerinde koku

kaynaklar1
Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku
Numune Adi Asetik | Biitirik | Izovalerik Ié?f;nii !

Asit Asit Asit ?

Sayis1
Santrifiij yikama siiresi 9 s olan seker 487 104 738 17
Santrifiij yikama siiresi 12 s olan seker 1001 73 1321 28
Santrifiij yikama siiresi 18 s olan seker 1660 116 453 20
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Ek 4 Adsorpsiyonla Giderim Deneylerine Ait Veriler ve Hesaplamalar

Cizelge 1 Asetik asitin adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi deney verileri ve sonuglari

Koyu Serbet | Zaman Cozelti Asetik Asit Adsorpsiyon Kapasitesi % Giderim
Derisimi (g/L) (dk) Hacmi (mL) | Derigimi (mg/L) (mg asetik asit/g kati)
0 100 104 0 0
10 99 102 0.04 1.92
50 20 98 94 0.19 9.13
30 97 95 0.17 8.17
45 96 94 0.19 9.13
0 100 307 0 0
10 99 100 4.14 67.43
100 20 98 95 4.24 69.06
30 97 96 4.22 68.73
45 96 95 4.24 67.43
0 100 1067 0 0
10 99 173 17.88 83.79
150 20 98 97 19.40 90.91
30 97 99 19.36 90.72
45 96 98 19.38 90.82
0 100 1760 0 0
10 99 1283 9.54 27.10
200 20 98 111 32.98 93.69
30 97 233 30.54 86.76
45 96 190 31.40 89.20
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Cizelge 2 Biitirik asitin adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi deney verileri ve

sonugclari
Koyu Serbet | Zaman Cozelti Biitirik Asit Adsorpsiyon Kapasitesi % Giderim
Derisimi (g/L) (dk) Hacmi (mL) | Derigimi (mg/L) (mg biitirik asit/g kat1)
0 100 62 0 0
10 99 58 0.08 6.45
50 20 98 56 0.12 9.68
30 97 55 0.14 11.29
45 96 55 0.14 11.29
0 100 107 0 0
10 99 59 0.96 44.86
100 20 98 58 0.98 45.79
30 97 57 1.00 46.73
45 96 57 1.00 46.73
0 100 135 0 0
10 99 63 1.44 53.33
150 20 98 60 1.50 55.56
30 97 58 1.54 57.04
45 96 58 1.54 57.04
0 100 177 0 0
10 99 86 1.82 51.41
200 20 98 70 2.14 60.45
30 97 60 2.34 66.10
45 96 61 2.32 65.54
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Cizelge 3 izovalerik asitin adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi deney verileri ve

sonugclari
Koyu Serbet | Zaman Cozelti [zovalerik Asit Adsorpsiyon Kapasitesi | % Giderim
Derisimi (g/L) (dk) Hacmi (mL) | Derisimi (mg/L) | (mg izovalerik asit/g kati)

0 100 383 0 0
10 99 295 176 22.98

50 20 98 293 1.80 23.50
30 97 0 7.66 100
45 96 0 7.66 100
0 100 509 0 0
10 99 321 3.76 36.94

100 20 98 314 3.90 38.31
30 97 0 10.18 100
45 96 0 10.18 100
0 100 543 0 0
10 99 357 3.72 34.25

150 20 98 315 4.56 41.99
30 97 0 10.86 100
45 96 0 10.86 100
0 100 747 0 0
10 99 539 4.16 27.85

200 20 98 396 7.02 46.99
30 97 294 9.06 60.64
45 96 0 14.94 100
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Cizelge 4 Asetik asitin adsorpsiyonuna adsorplayici derisimi etkisi deney verileri ve

sonugclari
Adsorplayici Zaman Asetik Asit Adsorpsiyon Kapasitesi % Giderim
Derigimi (g/L) (dk) Derisimi (mg/L) (mg asetik asit/g kat1)
0 7485 0 0
30 30 2166 177.3 71.06
0 7485 0 0
40 30 110 184.38 98.53
0 7485 0 0
50 30 98 246.23 98.69

Cizelge 5 Biitirik asitin adsorpsiyonuna adsorplayici derisimi etkisi deney verileri ve

sonugclari
Adsorplayici Zaman Biitirik Asit Adsorpsiyon Kapasitesi % Giderim
Derigimi (g/L) (dk) Derisimi (mg/L) (mg biitirik asit/g kati)
0 81 0 0
30 30 63 0.6 22.22
0 81 0 0
40 30 57 0.6 29.63
0 81 0 0
50 30 56 0.5 30.00
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Cizelge 6 izovalerik asitin adsorpsiyonuna adsorplayici derisimi etkisi deney verileri

ve sonuglari

Adsorplayici Zaman [zovalerik Asit Adsorpsiyon Kapasitesi % Giderim
Derigimi (g/L) (dk) Derisimi (mg/L) (mg izovalerik asit/g kati)
0 1786 0 0
30 30 840 31.53 52.97
0 1786 0 0
40 30 482 32.60 73.01
0 1786 0 0
50 30 0 35.72 100

Cizelge 7 Asetik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri ve

sonuclar1 (T=25°C i¢in)

Koyu Serbet Denge Cozelti Asetik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derisimi
(mg/L) (mg asetik asit/g katr)
50 30 99 98 1.80 47.90
100 30 99 324 17.68 73.18
150 30 99 429 31.10 78.38
200 30 99 517 51.12 83.18
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Asetik Asit Denge Adsorpsiyon ce Ce/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qe)
Derigimi (mg asetik asit/
(mg/L) g kati)
98 1.80 98 54.44 1.99 0.26
324 17.68 324 18.32 2.51 1.25
429 31.10 429 13.79 2.63 1.49
517 51.12 517 10.11 2.71 1.71
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Cizelge 8 Asetik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri ve

sonuglart (T=30°C i¢in)

Koyu Serbet Denge Cozelti Asetik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derisimi
(mg/L) (mg asetik asit/g katr)
50 30 99 102 1.52 46.33
100 30 99 551 13.14 54.39
150 30 99 571 28.26 71.22
200 30 99 724 46.98 76.44
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Asetik Asit Denge Adsorpsiyon ce Cel/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qe)
Derigimi (mg asetik asit/
(mg/L) g kat1)
102 1.52 102 67.10 2.01 0.18
551 13.14 551 41.93 2.74 1.12
571 28.26 571 20.20 2.76 1.45
724 46.98 724 15.41 2.86 1.67
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Cizelge 9 Asetik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri ve

sonuglart (T=35°C igin)

Koyu Serbet Denge Cozelti Asetik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derisimi
(mg/L) (mg asetik asit/g katr)
50 30 99 154 0.68 18.10
100 30 99 851 7.14 29.16
150 30 99 1268 14.32 36.10
200 30 99 1796 25.54 41.60
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Asetik Asit Denge Adsorpsiyon ce Ce/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qe)
Derisimi (mg asetik asit/
(mg/L) g kati)
154 0.68 154 226.47 2.19 -0.17
851 7.14 851 119.18 2.93 0.85
1268 14.32 1268 88.54 3.10 1.16
1796 25.54 1796 70.32 3.25 1.41
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Cizelge 10 Biitirik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri

ve sonuglar1 (T=25°C i¢in)

Koyu Serbet Denge Cozelti Biitirik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derisimi
(mg/L) (mg biitirik asit/g kat1)
50 30 99 56 0.20 15.15
100 30 99 59 4.14 77.81
150 30 99 62 7.70 86.12
200 30 99 66 21.44 94.20
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Biitirik Asit Denge Adsorpsiyon ce Cel/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qe)
Derisimi (mg biitirik asit/
(mg/L) g kat1)
56 0.20 56 280 1.75 -0.70
59 4.14 59 14.25 1.77 0.62
62 7.70 62 8.05 1.79 0.89
66 2.,44 66 3.07 1.82 1.33
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Cizelge 11 Biitirik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri ve

sonuglar1 (T=30°C i¢in)

Koyu Serbet Denge Cozelti Biitirik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derisimi
(mg/L) (mg biitirik asit/g kat1)
50 30 99 57 0.18 13.63
100 30 99 77 3.78 71.05
150 30 99 91 7.12 79.64
200 30 99 94 20.88 91.21
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Biitirik Asit Denge Adsorpsiyon ce Cel/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qe)
Derigimi (mg biitirik asit/
(mg/L) g kati)
57 0.18 57 316.66 1.76 -0.75
77 3.78 77 20.37 1.89 0.58
91 7.12 91 12.78 1.96 0.85
94 20.88 94 4.50 1.97 1.32
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Cizelge 12 Biitirik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri ve

sonuglar1 (T=35°C igin)

Koyu Serbet Denge Cozelti Biitirik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derigimi
(mg/L) (mg biitirik asit/g kat1)
50 30 99 58 0.16 12.00
100 30 99 88 3.56 66.00
150 30 99 94 7.06 78.97
200 30 99 100 20.76 91.00
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Biitirik Asit Denge Adsorpsiyon ce Cel/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qe)
Derigimi (mg biitirik asit/
(mg/L) g kati)
58 0.16 58 362.50 1.76 -0.80
88 3.56 88 24.71 1.94 0.55
94 7.06 94 13.31 1.97 0.85
100 20.76 100 4.81 2.00 1.32
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Cizelge 13 izovalerik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri ve

sonuglart (T=25°C i¢in)

Koyu Serbet Denge Cozelti Izovalerik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derisimi (mg izovalerik asit/g katr)
(mg/L)
50 30 99 288 15.32 72.67
100 30 99 290 18.82 76.44
150 30 99 321 49.62 88.54
200 30 99 516 144.60 93.33
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Izovalerik Asit Denge Adsorpsiyon ce Cel/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qge)
Derisimi (mg izovalerik asit/
(mg/L) g kati)
288 15.32 288 18.79 2.46 1.19
290 18.82 290 15.40 2.46 1.27
321 49.62 321 6.46 2.51 1.70
516 144.60 516 3.56 2.71 2.16
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Cizelge 14 Izovalerik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri ve

sonucglar1 (T=30°C igin)

Koyu Serbet Denge Cozelti [zovalerik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derigimi (mg izovalerik asit/g kat1)
(mg/L)
50 30 99 290 15.28 72.48
100 30 99 293 18.76 76.19
150 30 99 402 48.00 85.65
200 30 99 1829 118.34 76.38
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Izovalerik Asit Denge Adsorpsiyon ce Ce/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qe)
Derisimi (mg izovalerik asit/
(mg/L) g kat1)
290 15.28 290 18.97 2.46 1.18
293 18.76 293 15.61 2.47 1.27
402 48.00 402 8.37 2.60 1.68
1829 118.34 1829 15.45 3.26 2.07
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Cizelge 15 Izovalerik asitin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi deneyi verileri ve

sonuclari (T=35°C igin)

Koyu Serbet Denge Cozelti [zovalerik Asit Denge Adsorpsiyon %
Derigimi (g/L) | Siiresi | Hacmi (mL) Denge Kapasitesi (qe) Giderim
(dk) Derigimi (mg izovalerik asit/g kat1)
(mg/L)
50 30 99 291 15.26 72.39
100 30 99 294 18.74 76.11
150 30 99 419 47.66 85.04
200 30 99 2758 99.76 64.39
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Izovalerik Asit Denge Adsorpsiyon ce Ce/qe log ce log qe
Denge Kapasitesi (qe)
Derisimi (mg izovalerik asit/
(mg/L) g kat1)
291 15.26 291 19.06 2.46 1.18
294 18.74 294 15.68 2.47 1.27
419 47.66 419 8.79 2.62 1.68
2758 99.76 2758 27.64 3.44 1.99
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Koku Gideriminin Renge Etkisi Calismalarinda Yapilan Ol¢iimler ve Hesaplamalar

Adsorpsiyonla koku gideriminde, izoterm egrilerinin olusturulmasinda kullanilan
cozeltilere ayn1 zamanda renk Olglimleri de yapilarak % renk giderimleri hesaplanmustir.
Cizelge 19’da adsorpsiyonla iyilestirme Oncesinde serbetlerin ¢ozelti rengi hesaplari
verilmistir. Cizelge 20’de 25°C’de iyilestirilen serbetlerde, ¢izelge 21°de 30°C’de
iyilestirilen serbetlerde ve ¢izelge 22°de ise 35°C’de iyilestirilen serbetlerde ¢ozelti

rengi ve % renk giderim hesaplamalar1 verilmistir.

Cizelge 19 Koku iyilestirilmesi yapilmadan 6nce koyu serbetlerde ¢ozelti rengi

hesaplamada kullanilan analiz sonuglari ile ¢dzelti rengi hesaplar

Serbet Derigimi (g/L) Bx (%) Abs (nm) *p (kg/m?) g
50 1.99 0.130 1004.912 1300
100 4.00 0.278 1012.781 1372
150 6.01 0.432 1020.762 1408
200 8.02 0.588 1028.858 1425
400 15.95 1.241 1062.421 1465
400 15.95 2.374 1062.421 2802
(Stiziilmemis)
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Cizelge 20 Aktif karbon kullanilarak adsorpsiyonla kokusu iyilestirilen koyu

serbetlerde ¢ozelti rengi hesaplamada kullanilan analiz sonuglar ile

cozelti rengi ve % renk giderimi hesaplar1 (T=25°C, Caktif karbon=50

g/L, t=30min)

Serbet Derigimi (g/L) Bx (%) Abs (nm) | *p (kg/m’) U % Renk Giderimi
50 1.70 0.001 1003.741 12 99.08
100 3.90 0.018 1012.385 91 93.37
150 5.80 0.057 1019.959 193 86.29
200 7.80 0.080 1028.043 200 85.96

*Yogunluk degeri Kavas vd. 2004°teki Tablo 2.6’dan Bx degerine karsilik okunan degerdir.

Cizelge 21 Aktif karbon kullanilarak adsorpsiyonla kokusu iyilestirilen koyu

serbetlerde ¢ozelti rengi hesaplamada kullanilan analiz sonuglari ile

cozelti rengi ve % renk giderimi hesaplar1 (T=30°C, Caktif karbon=50

g/L, t=30min)

Serbet Derisimi (g/L) Bx (%) Abs (nm) | *p (kg/m’) U % Renk Giderimi
50 1.88 0.023 1004.131 244 81.23
100 3.97 0.085 1012.781 423 69.17
150 5.95 0.120 1020.762 650 53.84
200 7.92 0.304 1028.451 746 47.65

*Yogunluk degeri Kavas vd. 2004°teki Tablo 2.6’dan Bx degerine karsilik okunan degerdir.
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Cizelge 22 Aktif karbon kullanilarak adsorpsiyonla kokusu iyilestirilen koyu

serbetlerde ¢ozelti rengi hesaplamada kullanilan analiz sonuglari ile

cozelti rengi ve % renk giderimi hesaplart (T=35°C, Caktif karbon=50

g/L, t=30min)

Serbet Derisimi (g/L) Bx (%) Abs (nm) *p (kg/m’) U % Renk Giderimi
50 2.00 0.058 1004.912 577 55.61
100 4.20 0.146 1013.574 686 50.00
150 6.21 0.252 1021.567 795 43.54
200 8.39 0.378 1030.491 874 38.67

*Yogunluk degeri Kavas vd. 2004 teki Tablo 2.6’dan Bx degerine karsilik okunan degerdir.

Cizelge 23 Filtrasyonla Adsorpsiyon Caligmalarinda Tespit Edilen Koku Bilesenleri

ve Miktarlan

Bilesen Miktar1 (mg/kg)

Numune Ad1 Asetik | Biitirik | Izovalerik
Asit Asit Asit
Tyilestirilmemis koyu serbet 144 67 396
Filtreden gegcirilen koyu serbet 133 58 353
Aktif karbon yliklenmis filtreden gecirilen koyu serbet 95 57 277
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Ek 5 Oksidasyonla Giderim Deneylerine Ait Veriler ve Hesaplamalar

1 Hava Oksidasyonu Ile Koku Giderimi

Cizelge 1 Hava oksidasyonu ile koku iyilestirme sonuglart (Tseker = 25°C, Viaya= 5 L/min)

. Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku Kaynag1 Duyusal
Seker Numuneleri Asetik Asit | Butirik Asit | Izovalerik Asit | Bilesen Sayisi Koku
Tyilestirme yapilmayan 522 405 2353 85 Var
15 min iyilestirilen 243 91 450 57 Sinirda
30 min iyilestirilen 212 63 426 30 Yok
45 min iyilestirilen 181 0 0 25 Yok
60 min iyilestirilen 141 0 0 23 Yok
Cizelge 2 Hava oksidasyonu ile koku iyilestirme sonuglart (Tsexer = 50°C, Viaya= 5 L/min)
. Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku Kaynag1 Duyusal
Seker Numuneleri a5 T Btirik Asit | izovalerik Asit | Bilegen Sayist Koku
Iyilestirme 522 405 2353 85 Var
yapilmayan
15 min iyilestirilen 121 0 0 13 Yok
30 min iyilestirilen 117 122 0 14 Yok
45 min iyilestirilen 131 84 0 10 Yok
60 min iyilestirilen 0 68 0 9 Yok

Cizelge 3 Hava oksidasyonu ile koku iyilestirme sonuglart (Teker = 50°C, Viaya= 10 L/min)

. Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku Kaynagi Duyusal

Seker Numuneleri Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit | Bilesen Sayisi Koku
Tyilestirme 522 405 2353 85 Var
yapilmayan
15 min iyilestirilen 130 0 0 14 Yok
30 min iyilestirilen 126 0 0 12 Yok
45 min 1iyilestirilen 120 0 0 11 Yok
60 min iyilestirilen 0 0 0 11 Yok
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Cizelge 4 Hava oksidasyonu ile koku iyilestirme sonuclart  (Tseker = 75°C, Vipaya= 5 L/min)

. Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku Kaynagi Duyusal

Seker Numuneleri Asetik Asit | Bitirik Asit | Izovalerik Asit | Bilesen Sayisi Koku
Tyilestirme 522 405 2353 85 Var
yapilmayan
15 min iyilestirilen 161 0 0 28 Yok
30 min iyilestirilen 128 0 0 18 Yok
45 min 1iyilestirilen 0 0 0 27 Yok
60 min iyilestirilen 106 0 0 21 Yok

Cizelge 5 Hava oksidasyonu ile koku iyilestirme sonuclart (Tsexer = 75°C, Vipaya= 10 L/min)

. Bilegen Miktar1 (mg/kg) Koku Kaynagi Duyusal
Seker Numuneleri Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit | Bilesen Sayisi Koku
Iyilestirme 522 405 2353 85 Var
yapilmayan
30 min iyilestirilen 0 123 0 26 Yok
60 min iyilestirilen 0 0 4084 33 Sinirda

Analiz verilerinden hesaplanan; 25°C’nin % giderimi Cizelge 6’da, 50°C’ nin %

giderimi Cizelge 7 ve 8’de, 75°C’ nin % giderimi ise Cizelge 9 ve 10°da verilmistir.

Cizelge 6 Hava oksidasyonuyla % giderim sonuglari (Tseker = 25°C, Vhava= 5 L/min)

. Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit Toplam
Seker Numuneleri .
Bilesen
15 min iyilegtirilen 53.45 77.53 80.88 32.94
30 min iyilegtirilen 59.39 84.44 81.90 64.71
45 min iyilestirilen 65.33 100 100 70.59
60 min iyilestirilen 72.99 100 100 72.94
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Cizelge 7 Hava oksidasyonuyla % giderim sonuglari (Tgeker = 50°C, Viava= 5 L/min)

. Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit Toplam
Seker Numuneleri .
Bilesen
15 min iyilegtirilen 76.82 100 100 84.71
30 min iyilegtirilen 77.59 69.88 100 83.53
45 min iyilestirilen 74.90 79.26 100 88.24
60 min iyilestirilen 100 83.21 100 89.41

Cizelge 8 Hava oksidasyonuyla % giderim sonuclari (Teker = 50°C, Viava= 10 L/min)

. Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit Toplam
Seker Numuneleri .
Bilesen
15 min iyilegtirilen 75.10 100 100 83.53
30 min iyilegtirilen 75.86 100 100 85.88
45 min iyilestirilen 77.01 100 100 87.06
60 min iyilestirilen 100 100 100 87.06

Cizelge 9 Hava oksidasyonuyla % giderim sonuglari (Tgeker = 75°C, Viava= 5 L/min)

. Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit Toplam
Seker Numuneleri .
Bilesen
15 min iyilegtirilen 69.16 100 100 67.06
30 min iyilegtirilen 75.48 100 100 78.82
45 min iyilestirilen 100 100 100 68.24
60 min iyilestirilen 79.69 100 100 75.29

Cizelge 10 Hava oksidasyonuyla % giderim sonuglart (Tgeker = 75°C,

Vhava= 10 L/min)

. Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit Toplam
Seker Numuneleri .
Bilesen
30 min iyilestirilen 100 69.63 100 69.41
60 min iyilestirilen 100 100 -73.57 61.18
*

* Tzovalerik asit giderimi gergeklesmiyor, iistelik izovalerik asit miktarinda %73.57’lik artis gdzleniyor.
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2 Ozon Oksidasyonu fle Koku Giderimi

Ozon ile yapilan iyilestirme analizlerine ait 25°C’de yapilan analiz sonuclar ¢izelge
11°de, 50°C’ de yapilan analiz sonuglari gizelge 12°de, 75°C yapilan analiz sonuglari

ise ¢izelge 13’de verilmistir.

Cizelge 11 Ozon oksidasyonu ile koku iyilestirme sonuglari

(Tyeker = 25°C, Vogon= 5.36 ml/min)

. Bilesen Miktar1 (mg/kg) Koku Kaynag1 Duyusal

Seker Numuneleri a3 Gt T Btirik Asit | izovalerik Asit | Bilegen Sayist Koku
Tyilestirme 522 405 2353 85 Var
yapilmayan
15 min iyilestirilen 99 0 0 14 Yok
30 min iyilestirilen 101 0 0 7 Yok
45 min 1iyilestirilen 98 0 0 6 Yok
60 min iyilestirilen 0 0 0 2 Yok

Cizelge 12 Ozon oksidasyonu ile koku iyilestirme sonuglari

(Tseker = SOOC, Vozon =5.36 rnl/mln)

. Bilegen Miktar1 (mg/kg) Koku Kaynagi Duyusal

Seker Numuneleri Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit | Bilesen Sayisi Koku
Iyilestirme 522 405 2353 85 Var
yapilmayan
15 min iyilestirilen 103 0 0 10 Yok
30 min iyilestirilen 0 0 0 14 Yok
45 min 1iyilestirilen 0 0 0 19 Yok
60 min iyilestirilen 0 0 427 28 Sinirda
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Cizelge 13 Ozon oksidasyonu ile koku iyilestirme sonuglari

(Tseker = 75°C, Vozon =5.36 rnl/mln)

. Bilegen Miktar1 (mg/kg) Koku Kaynagi Duyusal

Seker Numuneleri Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit | Bilesen Sayisi Koku
Iyilestirme 522 405 2353 85 Var
yapilmayan
15 min iyilestirilen 0 0 0 10 Yok
30 min iyilestirilen 0 0 0 13 Yok
45 min 1iyilestirilen 0 0 372 17 Yok
60 min iyilestirilen 0 0 417 23 Sinirda

Analiz verilerinden hesaplanan; 25°C’ nin % giderimi ¢izelge 14’de, 50°C’ nin %

giderimi ¢izelge 15°de, 75 °C’ nin % giderimi ise ¢izelge 16’da verilmistir.

Cizelge 14 Ozon oksidasyonuyla % giderim sonuglari

(TSeker = 25°C, Vozon = 5.36 ml/min)

. Asetik Asit | Biitirik Asit | Izovalerik Asit Toplam
Seker Numuneleri .
Bilesen
15 min iyilestirilen 81.03 100 100 83.53
30 min iyilestirilen 80.65 100 100 91.76
45 min iyilestirilen 81.23 100 100 92.94
60 min iyilegtirilen 100 100 100 97.65

Cizelge 15 Ozon oksidasyonuyla % giderim sonuglari

(Tseker = SOOC, VOZOH = 5.36 ml/min)

. Asetik Asit | Biitirik Asit | izovalerik Asit Toplam
Seker Numuneleri .
Bilesen
15 min iyilestirilen 80 100 100 88.24
30 min iyilestirilen 100 100 100 83.53
45 min iyilestirilen 100 100 100 77.65
60 min iyilestirilen 100 100 81.85 67.06
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Cizelge 16 Ozon oksidasyonuyla % giderim sonuglari

(Tseker = 75°C, VOZOH = 5.36 ml/min)

. Asetik Asit | Biitirik Asit | izovalerik Asit Toplam
Seker Numuneleri .
Bilesen
15 min iyilestirilen 100 100 100 88.24
30 min iyilestirilen 100 100 100 84.71
45 min iyilestirilen 100 100 84.19 80.00
60 min iyilestirilen 100 100 82.28 72.94
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EK 6 KROMOTOGRAM

Sekil 1 Seker Fabrikas1t A’nin ambalajlama tinitesinden 28.09.2011 tarihinde alinan

beyaz seker numunesine ait kromotogram goriintiisii
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