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OZET

Izmir’in Aliaga ilgesi yakinlarinda bulunan TUPRAS Izmir Rafinerisi’nde degisik petrol
tirtinlerinin depolandig1 tanklardan ve tesiste iiretilen siv1 {iriinlerin nakliyesi i¢in karada ve
denizde tankerlere iirlin doldurulmasi sirasinda buharlasarak atmosfere karisan kacak Ucgucu
Organik Bilesik (VOC) emisyonlar1 belirlenmistir. Rafineride bulunan 155 depolama
tankindan kaynaklanan kacak VOC emisyonlar1 EPA’nin TANKS modeli kullanilarak
hesaplanmistir. Uriinlerin doldurulmasi esnasinda olusan VOC emisyonlari ise yine EPA’nin
0zel bir metoduna gore hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore rafineride iiriinlerin
tankerlere doldurulmasi sirasinda olusan yillik kagak VOC emisyonlar1 tanklardan
kaynaklanan emisyonlarindan yaklagik 14 kat daha fazla bulunmustur. Depolama tanklarindan
2005 yil1 boyunca atmosfere salinan toplam kacak VOC emisyonu yaklagik 85 ton iken, bu
rakam doldurma islemlerinde yaklasik 1.162 ton’u bulmaktadir. Ayrica dis havada bes adet
degisik tankin (ham petrol, motorin, kerosen, benzin, fuel-oil) yakininda VOC
konsantrasyonlar1 dl¢iilmiistiir. Ortalama Y ssVOC konsantrasyonlar1 229 ile 3577 ug m™
arasinda degismektedir. Y ssVOC konsantrasyonlarinda, petrol {irlinlerinin bilesiminde
bulunan alkanlarin (isopentene, n-pentane, n-hexane, n-heptane, n-octane) ve aromatiklerin
(toluene, xylene, benzene) baskin bilesikler oldugu gozlenmistir. Tank {istii/Yer seviyesi
> 5sVOC konsantrasyon oranlar1 1,0 ile 3,2 arasinda degismistir. D1 hava 6l¢iim programinin
sonuclari, s6z konusu tanklardan atmosfere onemli Ol¢lide VOC emisyonu oldugunu
dogrulamaktadir.

ABSTRACT

Fugitive volatile organic compound (VOC) emissions from storage tanks and from land/sea-
based petroleum product transfer (filling/emptying) operations associated with tankers were
estimated at TUPRAS refinery located near Aliaga, Izmir, Turkey. Fugitive VOC emissions
from 155 storage tanks in refinery were estimated using the TANKS model by EPA. VOC
emissions associated with product transfer operations were also estimated using an EPA
method. Results indicated that annual emissions from product transfer operations are 14 times
higher than those from storage tanks. Annual VOC emissions from storage tanks and product
transfer operations were 85 and 1162 tons, respectively for the year 2005. Ambient air VOC
concentrations near five different types of tanks (crude oil, diesel, kerosene, gasoline, and
fuel-oil) were also measured. Average ) ssVOC concentrations ranged between 229 and 3577
g m™. Compounds commonly found in petroleum products (alkanes: isopentene, n-pentane,
n-hexane, n-heptane, n-octane and aromatics: toluene, xylene, benzene) were the dominating
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compounds in ) ssVOC. Roof level/ground level ) sgVOC concentration ratios ranged
between 1,0 and 3,2. Results of ambient air VOC measurement program, further confirms the
presence of significant VOC emissions from the storage tanks.
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Petrol Rafinerisi, Ugucu Organik Bilesikler, Kagak Emisyonlar, Depolama Tanklar1, Izmir

GIRIS

Ucgucu Organik Bilesikler (VOC) alifatik veya aromatik yapida, kaynama sicakligi 250°C' ye
kadar olan ve atmosferde fotokimyasal reaksiyonlar sonucu hava kirliligine neden olan
hidrokarbonlardir. Fosil yakitlarla calisan motorlarin eksozlari, solventler ve benzinin
buharlagsmasi, kimyasal madde iiretimi, petrol rafinasyonu, atik giderme sahalar1 ve atiksu
aritma tesislerinden kaynaklanan emisyonlar baslica VOC kaynaklaridir. Bunun yanisira,
bitkiler de 6nemli VOC kaynaklar1 arasinda gosterilmektedir (Simon vd., 2006; Moukhtar vd.,
2006; Smiatek ve Steinbrecher, 2006).

VOC’lerin troposferik ozonun olusumuna (Kleinman, 2005; Toro vd., 2006; Xie vd., 2008;
Wang vd., 2008) ve kiiresel 1sinmaya (Constable vd., 1999; Falabella ve Teja, 2007) katkilar

oldugu, bazilarinin ise insan saglhigi lizerinde kanserojen etkileri (Dodson vd., 2007; Lee vd.,
20006; Poli vd., 2005) oldugu bilinmektedir.

Petrol rafinerileri biiylik sanayi tesisleridir. Bu tiir tesislerde iretilen iirlinlerin tiiriine ve
tiretim teknolojisine gore ¢esitli VOC’ler atmosfere verilmektedir (Chen vd., 2005; Lin vd.,
2004). Rafinerilerde temelde iki VOC emisyon kaynagi vardir. Bunlardan birincisi yanma
islemine sahip firin ve/veya kazan bacalari, ikincisi ise hammadde veya iirlin depolama
tanklarindan ve tesiste {iretilen siv1 iiriinlerin nakliyesi i¢in karada ve denizde tankerlere iiriin
doldurulmas1 esnasindaki buharlagmalardir. Literatiirde birinci grup VOC kaynag ile ilgili
cok sayida ¢alisma bulunmasina ragmen (Chen vd., 2005; Lin vd., 2004), kacak VOC’lerin
belirlenmesi konusunda ayni ¢esitlilikte calismaya rastlanamamaktadir.

Rafineri tesisleri yakinlarindaki dis hava kaliteleri incelendiginde de yiiksek VOC
seviyelerine rastlanabilmektedir (Chiang vd., 2007; Cetin vd., 2003).

Bu ¢alismanin amact; Izmir’in Aliaga ilgesi yakilarinda kurulu olan TUPRAS Tiirkiye Petrol
Rafinerileri A.S. Izmir Rafineri Miidiirliigii'ne bagh izmir Rafinerisi’ndeki hammadde ve
iiriin depolama tanklarindan ve fretilen iriiniin tasinmasi amaciyla yapilan dolum
faaliyetlerinden kaynaklanan kagak VOC emisyonlarinin belirlenmesidir.

RAFINERI TESiSI VE EMISYON KAYNAKLARI
TUPRAS izmir Rafinerisi, Tiirkiye nin {i¢iincii biiyiik kenti olan izmir’in 45 km kuzeyinde
yer alan Aliaga ilgesi yakinlarinda faaliyet gostermektedir. Tesisin yeri Sekil 1’de

goriilmektedir.

Izmir Rafinerisi, Tiirkiye'de artan petrol iiriinleri talebini karsilamak amaciyla 1967 yili
Agustos aymda temeli atilmig, 1972 yilinda igletmeye alinmistir. Kurulusunda 3 milyon ton
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yiI'! olan hampetrol isleme kapasitesi, Darbogaz Giderme Projeleri ile 1982 yilinda 3.8
milyon ton yil' 'a, 1984 yilinda 5,0 milyon ton yilI' 'a ve 18 Kasim 1987 tarihinde
tamamlanan Tevsii Projesi sonunda 10 milyon ton y1l™ 'a ulasmistir. Ayrica 300.000 ton yil™
kapasiteli {ilkemizin tek makina yag1 kompleksi Izmir Rafinerisi’'nde bulunmaktadir (DEU,
2007).

EGE
DENiZ] laga

fZMiR

Sekil 1. Rafineri tesisinin yeri

[zmir Rafinerisi’nin ham petrol depolama kapasitesi briit 590.000 m’, iiriin ve ara iiriin
depolama kapasitesi ise briit 1.045.000 m’ tiir. Tesiste farkli 22 @initede toplam 1.190 m’ giin™
tiretim kapasitesi bulunmaktadir. Rafinerinin 2001-2005 yillarinda gerceklesen iiretim
miktarlar1 Tablo 1°de verilmistir (DEU, 2007).

TUPRAS Izmir Rafinerisi, hampetrolden degisik sivi ve gaz petrol iiriinleri iireten bir tesis
olup yilda 10 milyon ton’dan fazla ham petrol islenmektedir. Tesis genelinde emisyon
kaynaklar1 dort grupta incelenebilir:

e Yanmanin gerceklestigi firin ve kazan bacalari

e Fleyr bacalari

e Hammadde veya iiriin depolama tanklarindan kaynaklanabilecek ugucu organik bilesik
kagaklar1 (fugitive VOC emisyonlart)

e Uretilen s1v1 iiriinlerin nakliyesi i¢in karada ve denizde tankerlere iiriin doldurulmasi
sirasinda buharlasarak atmosfere karisan kagaklar

Tesiste degisik iinitelere bagh olarak ¢alisan 30 baca bulunmaktadir. Bu 30 bacadan 23 tanesi
degisik kapasitelerde firin bacasi, 3 tanesi buhar kazani bacasi, 1 tanesi katalitik kraking tesisi
bacasi, 3 tanesi ise Claus tesisi insinerator bacasidir. Bu bacalarin bagli oldugu proseslerde 1s1
tiretiminde yakit olarak dogal gaz, fuel gaz veya diisiik kiikiirtlii fuel-oil kullanilmaktadir.
Tesisteki tinitelerin bazilarinda hem gaz yakit hem de sivi yakit ayni anda yakilmaktadir. Bu
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bacalardan kaynaklanan kirleticiler yanma kaynakli toz ve gaz emisyonlar1 (CO, SO,, NOx,
VOC, o6zel toz emisyonlar1 “iz elementler”) ile Claus proseslerinden kaynaklanabilecek H,S

emisyonlaridir.

Tablo 1. TUPRAS Izmir Rafinerisi 2001-2005 yillar1 iiretimleri (1.000 ton)

URUNLER 2001 2002 2003 2004 2005
LPG 2772 283,2 313.5 303.9 359,7
Nafta 1.045,0 461,2 376,0 511,0 486,9
Kursunsuz S.Benzin 4488 | 1.100,6 | 1.306,7 | 1.201,8 | 1.533,7
S.Benzin 184,2 251,8 276,2 186,1 148.,4
N.Benzin 208,6 62,6 0,0 0,0 0,0
Jet A-1 465.9 486,3 516,6 532.,5 636,3
Gazyagi 10,9 22,0 443 26,7 12,4
Motorin 25720 2.643,3 | 3.028,7| 2.773,5| 3.109,9
Kalorifer yakit 394,8 382,9 362,6 298,2 272,5
Clarified Oil 8,3 9,7 11,1 12,4 9,1
Fuel oil No:6 1.721,1 1.6446 | 1.747,5| 1.807,0| 2.337.,4
Asfalt 210,8 2574 2497 242.5 296,3
Makina yagi 248.0 298.6 279,7 291,6 341,5
Extract 26,7 31,3 28,3 23,1 34,5
Wax 30,7 35,5 38,9 442 66,9
Kikiirt 14,8 15,3 18,0 14,8 15,9
Diger 1,4 1,5 1,4 0,6 0,9
HVGO 139,0 94,9 33,1 56,0 48,8
Toplam Uretim 8.414,3 | 8.3095| 8.927.3| 8.659,0 | 10.098.,4
Islenen Hampetrol 9.114,8 9074,6 9703.4 9337,0 | 10739,3

Tesisteki ikinci grup emisyon kaynaklar1 ise distilasyon ve diger iiretim kaynaklarinin
devreye alinmalari, devre dig1 birakilmalar ile iinitelerin acil duruslarinda fleyre gonderilen
gaz-s1vi karisimidir. Bu karisim knock-out toplama dramina gonderilip; sivi kismi islenmek
lizere slop tankina, gaz ise fleyrde yakilmak suretiyle karbondioksit ve su buhari olarak
atmosfere verilmektedir. Fleyr sistemleri, sadece basing diisirme ve acil durumlarda
kullanilmakta olup, normal zamanlarda sadece pilot yakicilarda (burner) yanmayi siirdiirecek
kadar gaz yakilmaktadir. Tesiste 72, 75 ve 135 m yiiksekliklerinde 5 adet fleyr bulunmaktadir.
Bu fleyr bacalarinda goriilebilecek emisyonlar organik bilesiklerin yanmasi sonucu olusacak
karbon dioksit ve su buharidir.

Rafineri’de diger bir emisyon grubu; tesiste bulunan {iriin ya da hammaddelerin depolandig:
tanklardan kaynaklanabilecek ugucu organik bilesiklerdir. Bu emisyonlar, tankta depolanan
maddenin cinsine, miktarina, tank tiirii ve meteorolojik 6zelliklere gore degigsmektedir. Bunlar
tank icerisinde buhar basincinin artmasi ile degisik noktalardan sizma yoluyla havaya
karisacak organik bilesikler oldugu i¢in teknik olarak Ol¢iimii miimkiin degildir. Tesiste
degisik kapasite ve 6zelliklerde 192 ayr1 tank bulunmaktadir.

Rafineri’den kaynaklanabilecek son grup organik gaz ve buhar emisyonu ise, tesiste iiretilen
stvi driinlerin nakliyesi i¢in karada ve denizde tankerlere iiriin doldurulmasi sirasinda
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buharlagarak atmosfere karisan VOC emisyonlaridir. Bu emisyonlarin miktari, doldurulan
iiriiniin cinsine, dolum teknigine ve meteorolojik kosullara baglidir.

Tesiste lretilip satilan iirlinlerden kara yoluyla tasinacak olanlar “karadolum™ tesislerinde
tankerlere, deniz yoluyla taginacak olanlar da limanda gemilere doldurulmaktadir.

Tankerlere yapilan karadolum igin iki ayr teknik kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi ve en
yaygin olarak kullanilani; yukaridan dékme (splash loading) teknigidir. Bu teknik ile {iriin,
dolum yapilan tankerin yakit tanki iizerindeki dolum kapagindan igeri uzatilan dolum hatt1 ile
yukaridan asagiya dokiilerek yapilmaktadir. Kullanilan ikinci teknik ise alttan yiikleme
(bottom loading) teknigidir. Bu teknik ile yakit dolumu tankin altinda bulunan bir dolum
noktasindan yapilir. Ikinci teknik, olusan emisyonlar bakimindan ilk teknige gére daha
kontrollii bir tekniktir. Rafineri’de tankerlere yapilan dolumlarin ¢gogunlugu yukaridan dokme
teknigi ile yapilmaktadir. Sadece propan, LPG ve Jet Al iiriinleri alttan dolum teknigi ile
doldurulmaktadir.

Bunlarin disinda 6zel boru hatlartyla da iiriin satis1 yapilmaktadir. Ancak bunlarin tamamen
kapali sistem olmas1 nedeniyle emisyon hesab1 yapilmamastir.

MATERYAL VE METOD

Depolama Tanklarindan Kaynaklanan VOC Emisyonlari

Tesisteki kacak organik emisyon kaynaklarinin basinda degisik iirlin ve hammaddelerin
depolandig1 tanklar gelir. Depolanan madde cinsine, tank ozelliklerine ve meteorolojik
kosullara gore ucgucu organik emisyonlarin buharlagarak havaya karigsmasi mimkiindiir.
Kagak (fugitive) emisyon olarak tanimlanan bu emisyonlarin dl¢iimii teknik olarak miimkiin
degildir. Bu emisyonlarin tespit edilebilmesi i¢in diinyada en yaygin kullanilan modellerden
birisi olan Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) nin TANKS modeli
(version 4.09D) (EPA, 1999) kullanilarak ilgili emisyon faktorlerine gére emisyonlar tahmin
edilmeye calisilmistir. Bu model, EPA’ nin “Compilation of Air Pollutant Emission Factors
(AP-42)” isimli emisyon faktorii katalogunun (EPA, 1995) 7. Bolimiinde (Liquid Storage
Tanks) anlatilan metodu aynen kullanmaktadir.

Tesisteki toplam 192 tanktan su, inert gaz ve basingh gaz (LPG) tanklar1 disindaki 155
hammadde ve sivi iiriin tanklarindan kaynaklanacak emisyonlar TANKS modeli ile
hesaplanmistir. Emisyonlar hesaplanirken tanklara ve bu tanklarda depolanan firiinlere iliskin
bazi bilgiler kullanilmigtir. Bunlar; tank tiirleri, tanklarin fiziksel 6zellikleri (cap, yiikseklik,
hacim, vb.), isletme Ozellikleri (bakim bilgileri, vb.) ve basta sicaklik olmak iizere bolgenin
baz1 meteorolojik bilgileridir.

TANKS modeli 5 adet farkli tank tiirtinden (Horizontal, Vertical Fixed Roof, Internal Floating
Roof, External Floating Roof ve Domed External Floating Roof) kaynaklanabilen emisyonlar1
tahmin edebilmektedir. Tankin tiiriine gore bazi kiigiik farkliliklarin bulunmasina ragmen
model i¢in tanimlanan bilgiler genelde aynidir. Bunlar, tankin ¢api, hacmi, tankta depolanan
tirtiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (yogunlugu, sicakligi, buhar basinci, molekiil agirligi,
vb.), tankta bir y1l boyunca depolanan iiriin miktari, tankin i¢ kaplama durumu, tankin boya
durumu, tavanlarin baglanti durumu, vb. bilgilerdir. Calismanin yapildig: tesisteki tanklarin
tamami sabit tavanli (Vertical Fixed Roof) ve yilizer tavanli (External Floating Roof)
tiirdendir.
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Calisma kapsaminda degerlendirilen 155 tankin biitiin bir y1l boyunca siirekli dolu olmalari
kosulunda ve bolgenin ortalama meteorolojik kosullar1 altinda olusabilecek toplam organik
gaz ve buhar (VOC) emisyonlari tanklar i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmustir.

Dolum Kollarindan Kaynaklanan VOC Emisyonlar:

Dolumlardan kaynaklanan emisyonlar EPA tarafindan gelistirilen bir yontem (EPA, 1995) ile
hesaplanabilmektedir. Bu yontemde tiim dolum tiirleri i¢in asagida verilen ortak esitlik
kullanilmaktadir:

L, =12,4657M
T

(1)
Burada;

: Yiiklemeden kaynaklanan emisyon (Ib 10° gal™)
: Doygunluk faktorii (Tablo 2)

: Yiiklenen iiriiniin buhar basinci, psia (Tablo 3)

: Buhari molekiiler agirligi, 1b Ib-mol (Tablo 3)
: Yiiklenen iirtiniin sicaklig1 (°R) ‘dir.

HZ"UC/J:

Esitlikte kullanilan Doygunluk Faktorii (S) degerleri Tablo 2’de verilmistir. Tanklarda
depolanan iirtinlerin tipik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 2. Doygunluk (S) Faktorii

Tasima tiirii Dolum tiirii S faktorii

Karayolu S1vi i¢ine daldirma : temiz tank 0,50
S1vi i¢ine daldirma : normal tank 0,60
Sivi icine daldirma : geri kazanma iiniteli normal tank 1,00
Yukaridan dokme : temiz tank 1,45
Yukaridan dokme : normal tank 1,45
Yukaridan dokme : geri kazanma {initeli normal tank 1,00

Denizyolu Sivi i¢ine daldirma : gemi 0,20
Sivi i¢ine daldirma : mavna 0,50
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Tablo 3. Petrol iiriinlerinin tipik 6zellikleri

e Buhar basinci, psia
Petrol iriinii MA PL 40°F 50°F 60°F | 70°F | 80°F | 90°F | 100°F
Crude oil RVP 5 50 7.1 1,8 2,3 2,8 3,4 4,0 4.8 5,7
Distillate fuel 0il No.2 | 130 7,1 0,003 0,005 0,007 | 0,009 | 0,012 0,016 | 0,022
Gasoline RVP 7 68 5,6 2,3 2,9 3,5 43 5,2 6,2 7,4
Gasoline RVP 7.8 68 5,6 2,6 3,2 3,9 4.8 5,8 7,0 8.3
Gasoline RVP 8.3 68 5,6 2,8 3,4 4,2 5,1 6,2 7.4 8.8
Gasoline RVP 10 66 5,6 3,4 4,2 5.2 6,2 7.4 8.8 10,5
Gasoline RVP 11.5 65 5,6 4,1 5,0 6,1 7.3 8,8 10,4 12,3
Gasoline RVP 13 62 5,6 4,7 5,7 6,9 8.3 9,9 11,7 13,8
Gasoline RVP 13.5 62 5,6 4,9 6,0 7.3 8,7 10,4 12,3 14,5
Gasoline RVP 15 60 5,6 5,6 6,8 8,2 9,8 11,6 13,7 16,1
Jet kerosene 130 7,0 0,004 0,006 0,009 | 0,011 | 0,015 0,021 | 0,029
Jet naphtha (JP-4) 80 6,4 0,8 1,0 1,3 1,6 1,9 2.4 2,7
Residual oil No. 6 190 7,9 2x107 3x107 4x10° | 6x10° | 9x10° | 1x10™* | 2x10*

MA: Buhar molekiil agirligi (1b/Ib-mol), p.: Stvi yogunlugu (Ib/gal)

Rafineri limanlarinda gemilere dolum yapilirken olusan VOC emisyonlarini belirlemek i¢in
yine EPA tarafindan gelistirilen ve yukarida verilen yontemden farkli bir yontem (EPA, 1995)
kullanilir. Bu yontemde 6nemli olan ytiiklenen iirlinii, benzin veya benzin disindaki diger bir
petrol {irlinii olarak siiflandirabilmektir. Kullanilan iiriin tiiriine gore degisen iki ayr1 yontem
kullanilir. Yiiklenen iiriin benzin ise Tablo 4’iin kullanilmas1 6nerilmektedir.

Tablo 4. Limanlarda gemilere benzin yiikleme esnasinda olusacak emisyonlarin
hesaplanmasinda kullanilacak emisyon faktorleri

Tankin durumu Bir once yiiklenen Emisyon faktorii (mg 1" iiriin)
iiriiniin tiiri Gemi Mavna
Temizlenmemis Ucucu lirlin 315 465
Balast suyu dolu Ugucu liriin 205 -
Temizlenmis Ucucu iirlin 180 -
Gazdan arindirilmis | Ugucu tiriin 85 -
Genel Ugucu olmayan iiriin 85 -
Gazdan arindirilmis | Herhangibir {iriin - 245
Ortalama Herhangibir iiriin 215 410

Benzin disindaki diger iirlinlerin gemilere dolumlarinda asagidaki esitligin kullanilmas1
onerilmektedir. Bu esitlikte dikkat edilmesi gereken nokta, benzin digindaki dolumu yapilan
tiim trtinler ham petrol gibi kabul edilmektedir :

CL=Cx+Cg (2)
Burada;

Cp : Toplam VOC emisyonu

Ca : Yiiklemeden 6nce geminin tankinda bulunan iiriin kalintisindan dolay1 olugan VOC

emisyonu (Tablo 5)
Cg : Yiikleme esnasinda olusan VOC emisyonu’dur.
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Tablo 5. C, emisyon faktorleri

Geminin tank durumu Onceki yiik C Emisyon faktorii, kg m™
Temizlenmemis Ucucu iiriin 0,1032
Balast Ucucu tiriin 0,0552
Temizlenmis Ucucu iirlin 0,0396
Herhangibir durum Ucucu olmayan iirlin 0,0396

Cg ise asagidaki esitlik ile belirlenir :

C,, =1,84(0,44P - 0,42)MTG

3)
Burada;

P : Yiiklenen iirliniin buhar basinci, psia (Tablo 3)
M : Buharm molekiiler agirligi, 1b Ib-mol™ (Tablo 3)
T : Yiiklenen iirtiniin sicakligi (°R)

G : boyutsuz faktor (1,02) diir.

Dis Hava Orneklemesi

Bes adet degisik tankin (ham petrol, motorin, kerosen, benzin, fuel-oil) yakininda VOC
konsantrasyonlarmi dlgmek amaciyla dis hava drnekleri toplanmistir. Orneklemede 530430
mg aktif karbon iceren pasif Ornekleyici adsorpsiyon tiipleri (Radiello) kullanilmistir.
Ornekler, yerden ve tankin catisindan 1,5 m yiikseklikte olmak iizere her tankin yakinimdaki
iki noktada toplanmistir. 12 Ekim 2006-13 Kasim 2006 tarihleri arasinda toplam 37 adet dis
hava 6rnegi toplanmistir. Ortalama 6rnekleme siiresi 7 gilindiir.

Orneklerin hazirlanmasi ve analizi

Analiz oncesinde aktif karbon tiipleri bir vial igerisine yerlestirilmis ve ekstraksiyon solventi
olarak 2.0 mL karbon siilfiir ilave edilmistir. Ornekler 15 dakika ultrasonik banyoda ekstrakte
edildikten sonra 15 dakika santrifiijlenmis ve {istteki berrak kisim bir bagka viale aktarilmistir.

Ornekler, kiitle secici dedektorii (MSD, Agilent 5973 inert MSD) olan bir gaz kromatografi
sistemi (GC, Agilent 6890N) ile analiz edilmistir. Kromatografik kolon HP5-ms (30 m, 0,25
mm, 0,25 mm) ve tastyic1 gaz helyumdur (1ml dk™ ve 36 cm s dogrusal hiz). Split orani
olarak 1:20, inlet sicaklig1 olarak ise 240 °C kullanilmistir. Analiz sirasinda firin sicakligi
40°C’de baglatilip 5°C dk” °lik artisla 120°C’ye yiikseltilmis ve 1 dk bu sicaklikta
tutulmustur. GC analizi ve kalite kontrol hakkinda daha detayl bilgi edinmek i¢in Elbir
vd.’ne (2007) bakiniz. Ugucu organik bilesiklerin dis hava konsantrasyonlar1 analiz sonucu
belirlenen kiitleleri, 6rnekleme siireleri ve tiretici firmanin her bilesik i¢in verdigi 6rnekleme
oranlar1 kullanilarak hesaplanmustir.

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
Depolama Tanklarindan Kaynaklanan VOC Emisyonlari

TANKS modeli ile depolama tanklarindan kaynaklanan emisyonlar yillik bazda
hesaplanmistir. Hesaplanan emisyonlar Tablo 6’da verilmistir.
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Tablo 6. Depolama tanklarindan kaynaklanan VOC emisyonlari, ton yil™

Depolanan Uriin Tank Sayisi Toplam VOC

Emisyonu (ton yll'l)
Nafta 13 27,41
Ham petrol 10 16,04
Benzin 5 13,05
Kerosen 6 1,64
Motorin 12 1,34
Fuel oil 7 0,04
Diger iiriinler 102 25,69
TOPLAM 155 85,21

Dolum Kollarindan Kaynaklanan VOC Emisyonlari

Yapilan hesaplamalarla rafineride 2005 y1li i¢inde tankerlere dolum yapma esnasinda olusan
kacak VOC emisyonlar1 hesaplanmistir. Tablo 7°de 2005 yili boyunca dolum yapilan
iirtinlerin toplam miktarlar1 ve bu iiriinlerin karadolumlar1 esnasinda olusan VOC emisyonlari
verilmigtir.

2005 yilinda limanlardan gemilere yiiklenen toplam benzin miktar1 1.319.626 ton’dur. Her bir
dolumda gemi tanklarinda bir Onceki dolumdan kalan {iriinlin tiriinii ve Ozelliklerini
belirlemenin zorlugundan dolay1 yukaridaki tabloda verilen ortalama (tipik) emisyon faktorii
kullanilarak 2005 yili boyunca gemilere benzin dolumlarindan kaynaklanan toplam VOC
emisyonlar1 383,92 ton olarak hesaplanmustir.

Tablo 5’ten ortalama Ca emisyon faktorii kullanilarak limanlarda gemilere benzin disindaki
tirtinlerin dolumlar1 sirasinda olusan toplam VOC emisyonlar1 (Cy) Tablo 8’de verilmistir.

2005 y1l1 boyunca rafineri limanlarinda gemilere benzin ve diger iirlinlerin dolumlar1 sirasinda
olusan toplam VOC emisyonu;

383,92 + 425,73 = 809,65 ton yil"' “dur.
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Tablo 7. 2005 yil1 boyunca Izmir Rafinerisi’nde karadolumu yapilan iiriinler, miktarlar1 ve bu

dolumlar esnasinda olugmasi beklenen VOC emisyonlari

Uriin Ad ety P OC o
Propan 5.481,48 5,02
LPG 39.086,10 35,80
Siiper benzin 46.366,42 102,64
Krs.suz benzin 98 Oktan 14.315,57 31,69
Krs.suz benzin 95 Oktan 76.748,33 169,89
Jet A-1 110.540,41 0,27
Gaz Yagi 8.222,00 0,05
Soguk Isl. Yag1 1.639,70 0,02
Motorin 50 43.265,12 0,37
Motorin 7000 230.808,35 1,97
Fuel Oil No:4 136.899,37 1,43
Fuel Oil No:6 451.340,48 0,06
Spindle Oil 82.857,37 0,90
Light neutral 78.771,91 0,85
Heavy neutral 79.424,36 0,86
Bright Stock 11.188,45 0,12
TOPLAM 1.416.955,39 351,93

Tablo 8. Rafineri limanlarinda 2005 yilinda gemilere benzin disindaki iiriinlerin dolumlari

yapilirken olusan toplam VOC emisyonlari

T Miktar Emisyon

Urtin Adu (t;i) "o8 (tonf?:rll;
LPG 16.341 1,64
Nafta 24.510 2,46
JET Al 423.880 42,56
F34 Askeri yakit 227.296 22,82
Motorin 1.699.156 170,60
HVGO 101.214 10,16
Fuel oil 1.625.752 163,23
Clarified oil 9.166 0,92
Asfalt 30.390 3,05
Baz yaglar 82.585 8,29
TOPLAM 3.548.263,00 425,73




Buna gére TUPRAS Izmir Rafinerisinde 2005 yili boyunca gerek karadolumdan gerekse
gemilere dolumdan kaynaklanan toplam VOC emisyonlart;

351,93 + 809,65 = 1.162 ton yll'1 ‘dir.

Sonug olarak, TUPRAS Izmir Rafinerisinde dolum kollarindan kaynaklanabilecek toplam
VOC emisyonu, bolgenin ortalama meteorolojik kosullarinda yillik 1.162 ton olarak
hesaplanmistir. Bunun;

e 351,93 tonu karadolumda degisik tirtinlerin tankerlere dolumu sirasinda,

e 383,92 tonu limanda gemilere benzin dolumu sirasinda,

e 425,73 tonu limanda gemilere benzin disindaki {iriinlerin dolumu sirasinda
olusmaktadir.

Tesiste ayrica 155 depolama tankindan kaynaklanan kacak VOC emisyonlarinin miktar1 ise
85 ton y1l” *dur.

D1s Hava VOC Konsantrasyonlari

Di1s hava ornekleri 72 adet VOC (alkanlar, aromatikler, halojenli ve oksijen iceren bilesikler)
icin analizlenmistir. Bunlardan 58 tanesi orneklerin biiyiik cogunlugunda tespit edilmistir.
Toplam VOC konsantrasyonu (3 ssVOC) bu 58 adet organik bilesigin konsantrasyonlarinin
toplamidir. Tanklarin yakininda dis havada o6l¢iilen ortalama toplam VOC konsantasyonlari
Tablo 9’da verilmistir. Ortalama Y'ssVOC konsantrasyonlar1 229 ile 3577 pg m™ arasinda
degismektedir. izmir’de bu calismada 6lgiilenler ile ayni bilesikleri kapsayan ve 16 farkli
noktada Slgiilen ortalama YssVOC konsantrasyonlarinin 71 ile 164 ug m™ arasinda degistigi
rapor edilmistir (Odabas1 vd., 2008). Olciim noktalar1 tanklarm ¢ok yakininda oldugu icin bu
calismada 6lciilen konsantrasyonlar izmir’de degisik noktalarda Slgiilenlere oranla ¢cok daha
yiiksektir.

Tablo 9. Tanklarin yakininda 6l¢iilen £sgVOC konsantrasyonlari (pug m>)

Tank Tiirii ORT SS (Ta;‘:‘vl‘;et;‘l;‘{ &
Ham Petrol Yer seviyesi 1438 539 1,3
Tank {istii 1820 299
Motorin Yer seviyesi 789 74 1,0
Tank {istii 816 461
Kerosen Yer seviyesi 1164 460 2,6
Tank {istii 3042 480
Benzin Yer seviyesi 1113 208 3,2
Tank iistii 3577 1186
Fuel-QOil Yer seviyesi 229 63 2,4
Tank iistii 561 35
Tiim Tanklar Yer seviyesi 969 500 2,1
Tank iistii 2009 1361
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> ssVOC konsantrasyonlarinda petrol iiriinlerinde bulunan alkanlarin (isopentene, n-pentane,
n-hexane, n-heptane, n-octane) baskin oldugu, bunlar1 aromatiklerin (toluene, xylene,
benzene) izledigi gozlenmistir. Tank {istiinde Olgiilen konsantrasyonlarin genelde yer
seviyesinde Olgiilenlere oranla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni c¢aligmada
incelenen sabit veya ylizer tavanli tanklarin emisyonlarimin iist kisimlarindan atmosfere
atilmasidir. Tank istii/Yer seviyesi ) ssVOC konsantrasyon oranlari 1,0 ile 3,2 arasinda
degismektedir (Tablo 9). Bu oran bilesikler bazinda ise 0,8 ile 3,4 arasinda degismektedir.
Tank tistii/Yer seviyesi VOC konsantrasyon oranlari alkanlar ve aromatikler i¢in >1,0 iken
halojenli bilesikler i¢in 1,0 civarindadir. Bunun nedeni tanklardan alkanlar ve aromatiklerin
yaymlanmasidir. Halojenli bilesiklerin kaynaginin ise ¢ok yakindaki bir petrokimya tesisi
oldugu bilinmektedir (Cetin vd., 2003). Tanklarda depolanan petrol {iriinlerinin buhar
basin¢larinin tanklarin iistiinde o6lciilen VOC konsantrasyonlar1 ile iliskisi Sekil 2’de
gosterilmistir. Genel olarak tank icerigindeki maddelerin buhar basinci arttik¢a dlglilen VOC
konsantrasyonu da artmustir.
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Sekil 2. Tank iistii ortalama VOC konsantrasyonlarinin depolanan maddelerin buhar basinci
ile degisimi (hata ¢ubuklar1 1 standart sapmadir)

Bu calismada hesaplanan emisyonlar ile dis havada o6l¢iilen VOC konsantrasyonlari arasinda
kantitatif bir iliski kurmak miimkiin degildir. Ancak, tanklarin yakinindaki dis havada dl¢iilen
yiksek VOC konsantrasyonlari, baskin bilesiklerin tiirii ve konsantrasyonlarin yerden
yiikseklikle degisimi s6z konusu tanklardan atmosfere Onemli Olgiide VOC emisyonu
oldugunu dogrulamaktadir.
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