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OZET

Siloksanlar, oksijen ve silisyum atomlarindan olusan ve alternatif olarak silisyumun yan zincirlerine hidrokarbon
gruplarinin baglandig1 bilesiklerdir. Siloksanlarin 6zellikle aritma ¢amurlarinda ve kati atik depolama alanlarinda
olusan biyogazda bulundugu tespit edilmistir. Bu calismada, enerji iiretimi esnasinda ¢0p gazinda bulunan
siloksanlarin oksitlenmesi sonucu olusan depozitlerin motorun yanma odasinin c¢eperlerinde birikmesi
degerlendirilmistir. Siloksanlarin oksitlenmesi sonucu gaz motorunun parcalarinda olusan depozit, gaz motorunun
isletme maliyetini arttirmaktadir. Bununla birlikte depozit olusumundan kaynakli olarak motor parcalarinin
temizlenmesi ve erken bakimdan dolay1 enerji liretiminde kayiplara neden olmasi s6z konusudur. Ayrica ¢op
gazinda bulunan siloksanlarin gazdan uzaklastirilmasi amaciyla kullanilan metotlar incelenmistir. Bu kapsamda,
adsorpsiyon yonteminin kullanilan en yaygin metot oldugu goriilmiistiir. Ancak, absorpsiyon ve sogutarak
uzaklastirma metotlarinin da kullanildig1 yontemler vurgulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Cop gaz, siloksan, birikinti olusumu, enerji iiretimi, uzaklastirma

LIMITATIONS OF SILOXANES FROM LANDFILL GAS ON
ENERGY PRODUCTION AND REMOVAL METHODS FROM
GAS

ABSTRACT

Siloxanes are compounds composed of oxygen and silicon atoms, and bonded to hydrocarbon side chains of
silicon. It has been found that siloxanes are found in environments such as biogas from sewage sludge, solid waste
storage areas. In this study, accumulation of deposits formed on the wall of the combustion chamber of the gas
engine as a result of oxidization of siloxanes in landfill gas during the energy production that was evaluated. The
oxidation of siloxanes increases the operating cost of the gas engines by forming deposits on engine parts.
However, the deposits cause the loss of energy production due to cleaning of engine parts and early maintenance.
In addition, removal methods of siloxanes in landfill gas were investigated. It has been understood that the most
common method used in this context is the adsorption. However, it is emphasized that the other methods such as
absorption and condensation.

Keywords: Landfill gas, siloxane, deposit formation, energy production, removal

1. Giris

Son yillarda, fosil yakit kaynaklarina ilaveten alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarmnin 6nemi
artmustir. Bundan dolay1 atiktan enerji tiretimi projeleri giin gegtikce artis gostermektedir. Ozellikle, ¢op
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gazindan elektrik enerjisi iretimi son zamanlarda yaygin bir metot olarak kullanilmaktadir. Ayrica, ¢p
gazinin enerji lretmek amaciyla yakilmasi, atmosfere sera gazi salimiminin azaltilmasina katki
saglamaktadir [1]. Bununla birlikte ¢6p sahalari, gaz ¢ikarma sistemleri ve enerji iiretim sistemleri
bircok potansiyel saha ve isletme problemlerine sahiptir. Bu problemler atiktan enerji projelerinde
birtakim zorluklar1 da beraberinde getirmektedir [2]. Enerji iiretim tesisleri agisindan en onemli
problemlerden biri, motor yagi ve ¢6p gazinin yanmasi esnasinda yagdaki elementlerin ve ¢6p gazindaki
organometalik bilesiklerin oksidasyonu sonucu olusan pargaciklarin motorun yanma odasi ¢eperlerinde
birikinti olusturmasidir [3].

Siloksanlar organik kimyasallarin (metil gruplar1 gibi) bagli oldugu silisyum atomlarindan
olugmaktadir [4]. Siloksanlar, yiiksek oranda sikistirilabilirlik, diisiik dereceli yanabilirlik, diisiik yiizey
gerilimi, su tutmama 6zelligi, yiiksek 1s1l kararlilik ve bu 6zelliklerin sicaklikla sinirli etkilesimi gibi
sahip olduklar1 6zelliklerinden dolay1 kisisel bakim iiriinlerinden deterjana, kagit endiistrisinden tekstile
kadar genis bir kullanim alanina sahiptirler. Ayrica siloksanlarin toksik ve alerjik etkisi oldukea diigiik
seviyededir ve atmosferde biyolojik olarak pargalandiklari i¢in ¢evrede kalici bir etki yaratmazlar [3].
Ayrica silikon igeren kaplamalarin, asinmayi ve kiif olusumunu engelleme &zelliklerinden dolay1
kullanimlart giin gectikge artmaktadir [5]. COp sahalarinda siloksanlar, silikoorganik bilesiklerin
ayrigmasi esnasinda olusmaktadir [6].

Yanma odalarinda silikat (SiO; ya da SiOs) igeren birikinti olusumundan dolayi siloksanlar motor
aksamlarinda hasara neden olmaktadir [7]. Ayrica olusan bu silikatlar yanma odasinin yiizey sicakligini
arttirarak vuruntu, kontrolsiiz yanma ve motorun uzun siire ¢aligmasi durumunda piston baslarindaki
materyallerin erimesi gibi problemlere yol agmaktadir [8]. Bununla birlikte ¢op gazinda en yiiksek
oranda bulunan oktametilsiklotetrasiloksan (D4) yanma odasinda yiiksek sicaklik altinda formaldehit ve
silisit aside doniismektedir. Bu bilesikler cok aktif olduklar1 i¢in piston ve silindir yiizeylerinde motor
yaglyla ya da yakma odasinin i¢inde ¢0p gazindan gelen metan ile tepkimeye girmektedir [8].

Daha Once yapilan ¢alismalarda, ¢Op gazinda bulunan siloksanlarin uzaklastirilarak motor
performansi bakimindan belirli bir derisim seviyesine indirilmesi gerektigi vurgulanmistir. Cop gazi
yiikksek miktarda metan icermesine ragmen, iceriginde bulunan iz bilesenlerin (siloksanlar gibi)
oksitlenmesi ve depozit olugturmasi motor performansini olumsuz yonde etkilemektedir [9]. Bu
kapsamda, siloksanlar1 ¢op gazindan uzaklastirmak amaciyla adsorpsiyon, absorpsiyon, sogutma,
biyolojik, katalitik ve membran prosesler gibi yontemlerin kullanildig1 raporlanmistir [10], [11]. Bu
yontemler arasinda yer alan adsorpsiyon metodu, basit ve kullanimi1 kolay oldugu i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [12]. Literatiirde en fazla aktif karbon ile adsorpsiyon yapildig: goriilmistiir [13], [14],
[15], [16]. Bununla birlikte aktif karbonun adsorpsiyon performansi biyogazin igerigine ve kullanilan
aktif karbonun tiirline bagl olarak degismektedir. Cop gazindan siloksanlarin uzaklagtirilmasi amaciyla
kullanilan yontemler arasinda absorpsiyon yontemi ikinci sirada yer almaktadir. Teoride kimyasal
absorpsiyon daha iyi sonuglar verse de [10], fiziksel absorpsiyonda kullanilan ¢oziiciiler gelecek vaat
etmektedir [17]. Siloksanlar1 gidermek i¢in yiiksek potansiyele sahip diger teknolojiler ise sogutma ve
siloksan secici membranlar ve katalizorlerdir [11].

Bu calismada, Istanbul Odayeri ¢6p depolama sahasinda kurulu olan, ¢dp gazindan elektrik
enerjisi iiretimi tesisinde c¢alisan motorlarin yanma odasinda olusan birikintilerin sonuglar1 dikkate
almarak, siloksanlarin genel 6zellikleri ile uzaklastirma teknikleri incelenmistir.

2. Siloksanlarin Fiziksel ve Kimyasal Yapisi

2.1. Siloksanlarin Fiziksel Yapist

Bir siloksanin yapisi, sekil 1°de goriildiigii iizere dogrusal (L) ya da halkali (D) olabilmektedir.
Dogrusal siloksanlarin genel formiilii ‘(2n+6)metil-(n+1)siloksan’ seklindedir (Ornegin; n=1 igin L=2).
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Halkali siloksanlarda ise ‘dimetilsiloksan’ birimi (D-birimi) temel alinarak isimlendirme yapilmaktadir
(Ornegin; 3 tane D-birimi varsa D3) [3].

CHs CHs (|3Hg
HyC——Si— O——Si—0 S|i—CH3
WCHs
CHa CHs CHa HaClnn. g sie”
/
n HSC/ \o \cHSl
a) b)

Sekil 1. Siloksanlarin yapisi, a) Dogrusal, b) Halkali

2.2. Siloksanlarin Kimyasal Yapist

Siloksanlar, Si-O-Si bagi iceren ve organosilikon kimyasina ait olan fonksiyonel bir gruptur. Iki
silisyum atomunun merkezinde yer alan ve silisyum atomlarini birbirinden ayiran oksijen atomlar1 ile
meydana gelen siloksanlar (bkz: Sekil 1) dallanmig bilesikler olusturmaktadir ve bu durum siloksanlara
belirli 6zellikler kazandirmaktadir. Cizelge 1’de en yaygin bulunan siloksanlarin CAS (Chemical
Abstract Service) sayisi ve formiilii ile molekiil agirlig1, kaynama noktasi, buhar basinci ve yogunlugu
gibi 6zellikleri yer almaktadir. Cop gazindaki siloksanlarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemlerin
etkinligi agisindan siloksanlarin kimyasal 6zellikleri 6nem arz etmektedir.

2.3. Analiz Teknigi

Cop depolama sahalarindan gaz 6rneginin alinmasi igin ¢esitli metotlar kullanilmaktadir. Metal
kap ve Tedlar® torbasi en yaygin kullanilan gaz numunesi toplama kaplaridir. Toplanan ¢ép gazinin
icerisinde bulunan bilesenlerin gerek miktari, gerekse niteligi farkli belirleme yontemleriyle analiz
edilmektedir. Bu yontemler arasinda, elektron tutma detektorlii gaz kromatografisi (GC-ECD), alev
iyonlagsma detektorlii gaz kromatografisi (GC-FID), 1s1l iletkenlik detektorlii gaz kromatografisi (GC-
TCD) ve kiitle spektrometrisi detektorlii gaz kromatografisi (GC-MS) yer almaktadir. Bu yontemlerden
biri veya daha fazlasi kullanilarak ¢op gazinin bilesimi analiz edilmektedir. Organik maddelerin
oOlglilmesi, siloksanlar ile beraber diger organik madde gruplarimi da (Hidrokloroflorohidrokarbon
(HCFC), ugucu halojenli hidrokarbonlar (VHH), benzen, toliien, etil benzen, ksilen (BTEX), florlu
maddeler) kapsamaktadir. Bu maddelerin miktarlari motor yaginin kullanim émriinii etkilemektedir.

Cizelge 1. Cop gazindan gelen siloksanlarin 6zellikleri.

fim CAS Formiil MA KN P d
sayisi (g/mol) (°C) (mmHg) (g/cm®)

Hekzametilsiklotrisiloksan (D3) 541-05-9 CgH1503Si3 222,46 134 10 1,02
Oktametilsiklotetrasiloksan(D,) 556-67-2 CgH2404Siy 296,62 175 1,3 0,96
Dekametilsiklopentasiloksan(Ds) 541-02-6 C10H3005Sis 370,77 210 0,4 0,96
Dodekametilsiklohekzasiloksan(Dg) 540-97-6 C12H3506Sis 444,92 245 0,02 0,97
Hekzametildisiloksan (L) 107-46-0 CgH150Si, 162,38 101 31 0,76
Oktametiltrisiloksan (L3) 107-51-7 CsH240,Si3 236,53 153 39 0,82
Dekametiltetrasiloksan (L) 141-62-8 C10H3005Si4 310,69 194 0,55 0,85
dodekametilpentasiloksan (Ls) 141-63-9 C12H3604Sis 384,84 230 0,07 0,88

MA: Molekiil agirligi, KN: Kaynama noktasi, P: Buhar basinci, d: Yogunluk

ADYU Miihendislik Bilimleri Dergisi 7 (2017) 42-53



45 O. Ostiirk, O. Sevimoglu

Kaynak: NIST (National Institute of Standards and Technology) - Chemistry Web Book

3. Siloksanlarin Enerji Uretimindeki Sinirlamalari

Cop gazindan elektrik enerjisi iiretme yontemi diinyada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Ancak ¢Op gazinda bulunan kiikiirt, silisyum ve klor gibi elementlerin olusturdugu bilesikler, enerji
iiretiminde birtakim dezavantajlar olusturmaktadir. Bunlarin baginda, oksitlenen parcaciklarin piston
basi, motor valfleri, buji atesleme baslar1 gibi motor pargalarinda birikmesi gelmektedir [2], [9], [14].
Bu calismada, Istanbul Odayeri ¢6p depolama sahasinda kurulu olan, ¢ép gazindan elektrik enerjisi
iiretim tesisinde ¢alisan motorlarin yanma odasinda olusan birikintilerin, morfolojik yapist incelenerek
literatiirde siloksanlar1 ¢6p gazindan uzaklastirmak amaciyla kullanilan yontemler arastirilmigtir.

Cop gaz1 yakildiginda gazin igerisinde bulunan siloksanlar oksitlenerek silikatlara doniisiirken
diger elementler de oksitlenmektedir. Silikatlar ile diger oksitlemis bilesikler Sekil 2 (a) ve (b)’de
goriildiigli tizere, yanma siiresince motorun silindir baglarinda ve bujilerde birikmektedir. Olusan bu
birikinti neticesinde, motor aksamlar1 zarar gérmekte ve giderek islevini kaybetme, dahasi gerekli bakim
yapilmaz ise tiretim durma noktasina gelmektedir. Bu durumda gaz motorlarinin belirlenen siireden 6nce
bakima alinmasi s6z konusudur. Motorun belirlenen siireden 6nce bakima alinmasi {iretim kaybina
neden olmakta ve enerji liretim tesisinin isletme maliyetini arttirmaktadir. Sonug olarak ¢ép gazindan
gelen siloksanlar gaz motorunun pargalarinda birikerek motor performansini olumsuz yonde
etkilemektedir. Gaz motorlarinda biriken depozitin igeriginde, ¢Opilin kaynagina bagli olarak
degismesine ragmen, ortalama %21 oraninda silisyum oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda siloksan
kaynakl1 olusan birikintinin yliksek bir orana sahip oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir [9], [14].

Sekil 2. Motor aksamlarinda birikinti olusumu, (a) Motorun bas kismi, (b) Buji.

CoOp gazinin gaz motorlarinda yakilmasi neticesinde motor aksamlarinda olusan birikinti analiz
edilmektedir. Bu kapsamda Enerji Dagiliml izge 6l¢iimlii (EDS) Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
gibi metotlar kullanilarak motorun farkli kisimlarinda olusan birikintinin kimyasal bilesimi ile
morfolojik 6zellikleri incelenmektedir [18]. Istanbul Odayeri Cép Depolama Sahasi’nda Kurulu olan
biyogazdan enerji liretimi tesisinde ¢aligtirilan gaz motorlarinin silindir basindan ve piston basindan
alman birikinti 6rneklerinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3 (a) ve (b)’de yer almaktadir. Burada, SEM
kullanilarak motor parcalarinda olusan depozitlerin morfolojisi ve mikro Glgekte analizi yapilmistir.
Elde edilen sonuglar 1s181inda, motorun piston basindan alinan 6rnegin silindir bagindan alinan érnege
gore daha homojen bir dagilim sergiledigi gézlemlenmistir. Bununla birlikte, elementsel analiz
sonuglarina goére depozitin igerisinde karbon, oksijen, silisyum ve fosfor elementlerinin yani sira az
miktarda kiikiirt, kalsiyum ve demir elementlerinin bulundugu gézlemlenmistir.
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Sekil 3. Motor parcalarindan alinan birikinti 6rneklerinin SEM goriintiisii, a) Silindir basi, b) Piston
basi.

4. Siloksanlar1 Cop Gazindan Uzaklastirma Yontemleri

Cop gazinda, metan (CHa) ve karbondioksite (COy) ek olarak hidrokarbonlar, siloksanlar, ugucu
organik bilesikler ve hidrojen siilfiir gibi birgok bilesen yer almaktadir. Bu ek bilesenlerin, gaz motoru
ekipmanlarina zarar verdikleri i¢in ¢6p gazindan uzaklastirilmalar1 gerekmektedir.

Cop gazmin igerisinde bulunan siloksanlarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemler ile bu
yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 2’de verilmistir. Siloksanlar parcacik formunda
olmadiklari igin filtre edilememektedir. Bundan dolay: siloksanlar absorpsiyon, adsorpsiyon ve sogutma
gibi yontemler kullanilarak uzaklastirilmaktadir. Siloksanlari tutma 6zelligine sahip malzemelerden
olusan yiizeyler kullanilarak, siloksanlarin biyogazdan uzaklastirildigi adsorpsiyon yontemi bilinen en
yaygin yontem olmasinin yani sira birtakim dezavantajlara sahiptir. Bunlarin basinda kullanilan
adsorbanin tekrar kullanilabilirliginin olmamasi gelmektedir. Cop gazindaki siloksanlar1 uzaklagtirmak
amaciyla kullanilan mevcut teknolojilerde karsilasilan sorunlar neticesinde, biyolojik, membran ve
katalitik prosesler gibi yeni teknolojiler gelistirilmistir. Ancak laboratuvar Olgeginde olan bu
yontemlerin saha oOlgeginde uygulanabilirliginin olmasi i¢in daha ileri arastirmalara ihtiyag
duyulmaktadir.

Cizelge 2. Siloksanlar1 ¢op gazindan uzaklastirma metotlar1 [4], [17], [19].

Kullamilan Avantajlari Dezavantajlar

metot

Aktif Aktif karbon ucuz ve cesitliligi fazla Endiistriyel uygulamalarda aktif karbonun
karbon ile Gaza 6n kurutma yapildiginda uzaklastirma degistirilmesinden kaynakl aksaklik ve ek
adsorpsiyon veriminde artig olmakta maliyet olugmakta

Cop gazi i¢in diisiik adsorpsiyon kapasitesi

Silika jel ile Tekrar kullanilabilirlik Yaygin olarak kullamimi az

adsorpsiyon

Fiziksel Diisiik toksik etki ve kolay uygulanabilirlik Ugucu siloksanlarin desorpsiyonu miimkiin

absorpsiyon Kimyasal absorpsiyona gore diisiik etkinlik

Kimyasal Kullanilan giiglii asit ve bazlar ile yiiksek Giivenlik ve korozyon kaygilar

absorpsiyon sicakliklarda siloksanlarin tamamen uzaklastirilmasi Insan saghig1 ve gevre iizerine olumsuz etki
miimkiin Distik sicakliklarda uzaklastirma etkinligi az

Kullanilan bazlarin karbonat olugturmasi sonucu
ekipmanlarda hasar olusumu

Biyolojik Diigiik maliyetli Sadece diisiik derisimdeki UMS’lerin
prosesler Gazin koku kontrolii ve H,S’in uzaklastirilmasi i¢in uzaklastirilmasinda etkin
uygun
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Katalitik
prosesler

Membran
prosesler

Sogutma

Biyogazin 6n aritimi i¢in uygun

Isletimi kolay ve maliyeti diisiik

Biyogazdan hem su hem de siloksanlarin

uzaklastirtlmasi miimkiin

O. Ostiirk, O. Sevimoglu

Daha fazla arastirma gerekli

Islem esnasinda biiyiik oranda metan kayb1
Siloksanlarm giderimi i¢in daha fazla arastirma
gerekli

Yiiksek enerji tiiketiminden dolay1 maliyeti
fazla
Kirliliklerin giderilmesinde yetersiz

4.1. Adsorpsiyon

Cop gazinda bulunan siloksanlarin gaz motorlarinda yakilmadan 6nce uzaklastirilmasi silikat
olusumunu engelleyecektir. Kati adsorban ile yapilan adsorpsiyon, kullanilan en yaygin bertaraf
yontemleri arasindadir. Adsorpsiyon yontemi kullanilarak siloksanlarin uzaklastirilmasi amaciyla
gerceklestirilen caligmalar Cizelge 3’de verilmistir. Buradan da goriildiigii lizere silika jel ve aliimina
gibi organik katilar ya da polimerik regineler ilging sonuglar verse de, kullanilan en yaygin kati adsorban
aktif karbondur [20]. Siloksanlarin aktif karbon ile adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorler
sunlardir: i) farkli aktif karbonlarin kullanimy, ii) ¢6p gazinda bulunan diger kirleticiler, iii) bir siloksan
¢esidinin digerine gore derisiminin fazla olmasi, iv) sicaklik ve nem oranlar1 [10]. Cizelge 3’de yer alan
calismalar incelendiginde, siloksanlarin adsorpsiyon prosesi ile uzaklastirilmasi gerek gazda bulunan
siloksanlarin ¢esidine ve derisimine, gerekse kullanilan adsorbanin gézenek boyutu, gozenek hacmi ve

spesifik ylizey alan1 gibi 6zelliklerine baglidir.

Cizelge 3. Literatiirde adsorpsiyon metodu kullanilarak siloksanlarin uzaklastirilmasi igin
gercgeklestirilen ¢aligmalar

Caligmanin

Siloksan

< . Sicaklik Adsorban Bulgular Referans
yapildig1 yer derisimi
Laboratuvar D4=30 Oda Aktif D4’iin uzaklastirilmasinda [23]
olgeginde, ppmv sicakligt karbon, silika jel daha etkin
Fransa silika jel
ve zeolit
Laboratuvar D4=400 27°C Aktif D4’iin uzaklastirilmasi i¢in [22]
Slgeginde, ppmv 45°C karbon, kullanilan adsorbanlar
Fransa silika jel arasinda silika jel en etkin
ve zeolit Sicakhigin 27°C*dan 45°C’a
artirilmasi neticesinde silika
jelin adsorpsiyon
kapasitesinde %15 oraninda
azalma
%70 oraninda nemli olan
gazin adsorpsiyon
kapasitesinde kuru gaza
kiyasla %90 oraninda azalma
Laboratuvar 1000 - On iki D4’{in adsorpsiyon kapasitesi [15]
Olgeginde, ppm farkli aktif onemli 6l¢iide aktif karbonun
Ispanya karbon dokusuna ait 6zelliklere bagli
Tesis 9,5 Standart Aktif Aktif karbon ile muamele [14]
Olgeginde, mg/m® sicaklik karbon sonras silikon miktarinda
Tiirkiye onemli 6l¢iide azalma, silfiir
miktarinda 2,5 kat artig
Laboratuvar L2=5,71 30°C Ug farkli Karbon tabanli adsorbanlar [13]
olgeginde, mg/L aktif L2’nin uzaklastirilmasinda,
Kore D4=7,14 karbon, karbon tabanli olmayan
mg/L Silika jel adsorbanlar D4 ve D5’in
D5=7,15 ve uzaklastirilmasinda daha etkin
mg/L Aliimina
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Mikro gozeneklere sahip karbon tabanli adsorbanlar, silika jel ve aliiminaya kiyasla L2’nin
uzaklastirilmasinda daha etkindir. Mezo ve makro gozeneklere sahip silika jel ve aliimina ise L2’nin
giderilmesinde yetersiz olsa da D4 ve D5 i¢in uygundur [13]. Ayrica adsorban olarak silika jelin
kullanilmasi 6nemli avantajlar saglamaktadir. Bunlar: i) adsorbanin tekrar kullanilabilir olmasi, ii) aktif
karbona kiyasla siloksanlarin yilikleme kapasitesinde %50 artis saglamasidir [17]. Ayrica silika jelin
ylizey kimyasinin siloksanlar ile benzerlik gostermesi adsorpsiyon kapasitesini olumlu yo6nde
etkilemektedir [21]. Sigot vd. (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada D4’iin uzaklastirilmasi igin aktif
karbon, silika jel ve zeolit kullanilmig ve bu ii¢ adsorban arasinda silika jel en etkin sonuglar1 vermistir.
Ancak silika jel yaygin olarak nem giderici madde olarak kullanilmaktadir. Sonug olarak gazin nemli
olmas silika jelin adsorpsiyon kapasitesini %90 oraninda azaltmaktadir. Ayrica sicakligin 27°C’den
45°C’ye artirillmasi neticesinde adsorpsiyon kapasitesi diismektedir [22]. Sigot vd. (2016) tarafindan
yapilan bagka bir caligmada biyogazda bulunan D4’iin uzaklastirilmasi i¢in yine ayni adsorban
kullanilmistir. Ancak bununla birlikte, adsorbanin kimyasal ve yapisal 6zelliklerinin adsorpsiyon
kapasitesi lizerine etkisi incelenmistir. D4’lin uzaklastirilmasinda silika jelin daha etkin oldugu
sonucuna varilmistir [23].

Siloksanlarin adsorpsiyonu iizerine aktif karbonun ylizey kimyasi ve gézenek yapisi dnemli bir
etkiye sahiptir. Bu kapsamda siloksanlarin adsorpsiyon kapasitenin iyilestirilmesi amaciyla, aktif karbon
cesitli yontemlerle (alkali, asit ve termal islem) modifiye edilmektedir. Cop gazinda bulunan siloksanlar
hidrofobik ve zayif polar organik bilesikler olduklari i¢in, hidrofobik yiizeyli aktif karbonun
kullanilmas1 siloksanlarin adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. Aktif karbonun alkali karakteri
genellikle hidrofobiziteyle iligkilidir. Termal islem ile karboksil gruplarin derisimi azaltilirken aktif
karbonun alkali 6zelligi artirilmaktadir. Boylelikle D4’{in adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir [15], [16].
Gergeklestirilen bir calismada, D4 siloksaninin uzaklastirilmasi i¢in 12 farkli aktif karbon kullanilmustir.
Elde edilen sonuglar 15181nda, siloksanlarin uzaklastirilmast i¢in biiyiik BET (Brunauer—Emmett—Teller)
yiizey alani ile yiiksek miktarlarda siiper mikro gézeneklere (gbzenek ¢ap1 < 1.7 nm) ve kiigiik mezo
gozeneklere (gozenek capi > 3.0 nm) sahip olan aktif karbonlarin uygun oldugu belirtilmistir [24].

Cizelge 4’de, Istanbul Odayeri ¢6p depolama sahasinda kurulan, ¢op gazindan elektrik enerjisi
iiretim tesisinde kullanilan ¢6p gazinda tayin edilen siloksan derisimleri verilmistir. Burada ¢ogunlugu
L2, D4 ve D5’den olusmak iizere ¢6p gazindaki toplam siloksan derigimi 9.5 £0.4 mg/m? olarak tayin
edilmistir. Cop gazi, aktif karbon sistemi ile aritildiktan sonra siloksanlarin derigimleri 6énemli 6l¢iide
azalmistir. Ancak bununla birlikte, gazdaki iyilestirme esnasinda aktif karbonun tutulan kiikiirdi
salmasindan dolay, birikintinin i¢indeki kiikiirt miktarinin arttig1 gézlemlenmistir [14]. Sonug olarak
aktif karbon ile uzaklastirma laboratuvar 6lgeginde iyi sonuglar verse de, saha uygulamalarinda ilave
bazi sorunlar yaratmaktadir. Bu sorunlarin basinda, maliyet, is¢ilik ve motorlarda olusan ilave bakim
masraflart gelmektedir. Biitiin bu nedenlerden dolay1 aktif karbonlu aritma sistemi kullanimindan
vazgecilmesine karar verilmistir

Cizelge 4. Aktif karbon muamelesinden Once ve sonra ¢0p gazindaki siloksan derigimi [14].

Bilesik Co6p gazinin derigimi® (mg/m?)
Aktif karbon muamelesinden 6nce Aktif karbon muamelesinden sonra

L2 1,6 £0,1 <0,5

L3 <0,5 <0,5

L4 <0,5 <05

D3 <0,1 <1,0

D4 5,0 +£0,2 <0,5

D5 2,9 0,1 <0,5

D6 <1,0 <1,0

Toplam siloksan 9,5+0,4 0,5+0,5

a: Standart sicaklik ve basing altinda
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Atiktan enerji projelerinde karsilagilan problemler ve gazda bulunan kirletici maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilan adsorpsiyon yontemi ile ilgili calismalarin derlendigi Kuhn vd. (2017)
tarafindan gerceklestirilen bir ¢calismada adsorbanin geri doniistiiriilebilirligini saglamak i¢in molekdiler
tasarimin oldukga ilgi ¢ekici oldugu vurgulanmistir. Bununla birlikte daha temiz gaz elde etmek igin
kullanilan metotlarin, beraberinde yiiksek isletme maliyeti getirdigi belirtilmistir. Bundan dolay1 gazi
saflastirmak ve doniistirmek icin tliimlesik ve c¢ok fonksiyonlu ydntemlerin gerekli oldugu
vurgulanmistir. Sonug olarak atiktan enerji projeleriyle ilgili gelecek yillarda olasi yenilikler arasinda;
kompozit adsorbanlarin yenilenme yetenegine sahip olmasi, proses izleme ve kontroliiniin gelistirilmesi,
yan iirlinlerin sentezi ve tekno-ekonomik analiz ile uygulanabilirligin dogrulanmasi yer almaktadir [25].

4.2. Absorpsiyon

Absorpsiyon yontemi, ¢op gazindan kirliliklerin uzaklastirilmasi amaciyla kullanilan yéntemlerin
arasinda yer almaktadir. Fiziksel ve kimyasal absorpsiyon olmak ftizere iki ¢esidi bulunmaktadir.
Absorpsiyon prosesi kullanilarak siloksanlarin uzaklastirilmasi i¢in gerceklestirilen caligmalar Cizelge
5’de verilmistir. Buradan da goriildiigli lizere siloksanlarin absorpsiyonu igin ¢esitli sivilar (yaglar,
asitler ve su) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte siloksanlarin uzaklastirilmasi igin
kullanilan organik ¢dziiciiler arasinda yer alan Selexol™ gelecek vaat eden bir absorbandir. [17]. Ugucu
metil siloksanlarin su ile absorbe edilmesi basarili olmasa da trimetilsilanol iceren ve suda ¢bziinen
kirlilikler bu yolla uzaklastirilabilir. Dolayisiyla suyla yapilan absorpsiyon siloksanlarin biyogazdan
uzaklastirilmasindan ziyade yaygin olarak adsorpsiyonun etkinligini artirmak amaciyla 6n basamak
olarak kullanilmaktadir. Kimyasal absorpsiyonda kullanilan asit ve bazlar ise siloksanlarin
giderilmesinde en etkin absorbanlardir. Ancak g¢evre ve insan sagligi agisindan giivenli bir yontem
olmamasi ve korozyona sebebiyet vermesi nedeniyle isletme maliyetini artirmaktadir [7].

Halkali ve dogrusal siloksanlar kimyasal ve biyokimyasal bozunmaya karst dayanikli
bilesiklerdir. Ancak kullanilan gii¢lii asit ve bazlar Si-O baglarimin kirilmasini kolaylagtirmaktadir [26].
Biyogazdaki CO; igeriginin yiiksek olmasi bazik absorbanlarin kullanimini kisitlamaktadir. Ciinkii
bazlarin CO; ile tepkimeye girerek olusturduklar1 karbonatlar absorpsiyon birimlerinde birikerek
birtakim problemlere neden olmaktadir [4]. Bundan dolayi siloksanlarin uzaklastirilmasinda siilfiirik
asit, fosforik asit, nitrik asit gibi asidik ¢dzeltiler kullanilmaktadir.

Kimyasal absorpsiyon yontemiyle, ¢cop gazinda bulunan L2 ve D5 siloksanlar1 60°C’de %95
oraninda gazdan uzaklastirilmistir. Sicaklik 20°C’nin altindayken uzaklastirma veriminin 6nemli 6l¢iide
azaldig1 gézlemlenmistir. Kimyasal absorpsiyonda kullanilan asitlerin uzaklagtirma verimi yiiksek olsa
da, bu asitler insan saglig1 ve ¢evre lizerine potansiyel risk olusturduklart i¢in dikkatli bir sekilde
kullanilmalidir [19].

Siloksanlarin fiziksel absorpsiyonu, yiiksek kaynama noktasina sahip organik ¢oziiciiler, su ve
mineral yaglar kullanilarak yapilmaktadir [27], [28]. L2 ve D4 siloksanlarinin absorpsiyonu igin en iyi
absorbanin, motor yagi oldugu tespit edilmistir. Ayrica ugucu metil siloksanlarin absorpsiyon
yontemiyle uzaklagtirtlmasi igleminde, yiiksek sicakliklarin uygun olmadigi rapor edilmistir. Bununla
birlikte absorpsiyon etkinliginin, absorbanin 6zelligine ve gazda bulunan siloksan derisimine bagli
olarak degistigi gibi, kalma siiresi ve sicaklik gibi igletme kosullarina baglh olarak da degistigi
vurgulanmistir [28]. Fiziksel absorpsiyon yonteminin baglica dezavantaji, siloksanlarin tamamen
uzaklastirilmasinin zor olmasidir. Clinkii ugucu siloksanlar, yiiksek gaz akis hizlarinda ¢oziiciiden biiyiik
oranda ayrilmaktadir. Eger siloksanlar kimyasal olarak absorplanirsa, bu problemin ortadan kalkacag

diistiniilmektedir [19].

Cop gazinda bulunan siloksanlarin absorpsiyon yontemi ile uzaklagtirilmasi kapsaminda
kullanilan bir diger teknoloji ise su yikamali kuledir. Finlandiya’da bulunan pilot tesiste yapilan
caligmaya gore su yikamali kule kullanilarak ¢op gazinda fazla miktarda bulunan D5 halkali siloksani
ve trimetilsiloksanlar (TMS) sirastyla %76,6 ve %90,8 oraninda uzaklastirilmistir. Bununla birlikte
baslangi¢ derisimine kiyasla L2 ve L3 siloksanlarinin derisimleri sirasiyla %67 ve %108 oraninda
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artmigtir. Bu iki durum g6z oniinde bulunduruldugunda ¢6p gazindaki siloksanlarin toplamda %16,6
oraninda uzaklagtirildig belirtilmistir. Ayn1 ¢calismada sisteme ticari bir gaz kurutma sistemi eklenerek
¢Op gazindan kirliliklerin uzaklastirilmasi tizerine etkisi arastirilmistir. Sonu¢ olarak gaz kurutma

sisteminin kullanimiyla ¢6p gazinda bulunan siloksanlarin %99,1 oraninda giderildigi gézlemlenmistir
[29].

Absorpsiyon yonteminin bir¢ok acidan daha detayl aciklanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Yani
gaz ile ¢Oziiciiniin temas siiresi, gazdaki siloksanlarmn diflizyon katsayisi, gazin boyutu, siloksanlarin
absorpsiyon sivisindaki ¢6ziiniirliigii gibi kinetik faktorlerin arastirilmasi gerekmektedir [30]. Ayrica
absorpsiyon, etkinligi yiiksek bir yontem olmasina ragmen saha ¢alismalarinda dikkatli bir sekilde
uygulanmalidir.

Cizelge 5. Literatiirde absorpsiyon yontemi kullanilarak siloksanlarin uzaklastirilmasi igin
gerceklestirilen ¢aligmalar

Cah&m}mn Sllqk_san Sicaklik Absorban Bulgular Referans
yapildig1 yer derigimi
Laboratuvar L2:1,1-44 20°C H,SO, (%95- Yiiksek sicakliklarda [26]
dlgeginde, g/m?® 60°C 97), HNO3 gazda bulunan
Almanya D5: 1,0- (%65), H3PO, siloksanlarin %95
4,3 g/m? (%85) oraninda giderimi
Laboratuvar 500 mg/m® Oda Silikon yagi, Siloksanlart [19]
olgeginde, sicaklig1 Seriola, uzaklastirma etkinligi
Fransa Polialfaolefin bakimindan en iyi
absorban silikon yag1
Laboratuvar L2: 800- 25°C Motor yagi, L2 ve D4 igin [28]
Slgeginde, 4800 50°C kesme yagi, su- absorpsiyon kapasitesi
Fransa mg/m?3 90°C kesme yagi en iyi olan absorban
D4: 800 karisimi motor yag1
mg/m® Absorpsiyon prosesi
absorbanin dogasina ve
kalma siiresi, sicaklik
gibi isletme kosullarina
bagh
VMS’lerin
absorpsiyonu igin
yiiksek sicakliklar
uygun degil
Pilot tesis, 331 - Su %16,6 oraninda toplam [29]
Finlandiya mg/m?3 siloksan giderimi

Gaz kurutma sisteminin
kullanimryla %99,1
oraninda siloksan
giderimi

4.3. Sogutma

Biyogazda bulunan eser miktardaki ugucu bilesenlerin uzaklastirmasi i¢in hem kuru hem de yas
temas teknikleri kullanilmaktadir. Genellikle gaz 6n muamele islemlerinde ilk agama, bir yogusturucu
vasitasiyla gazda bulunan su buhari ile diger yogunlagmis sivilarin azaltilmasi veya tamamen yok
edilmesidir.

Bu islemin etkin bir sekilde yapilabilmesi icin gaz sicakligimin yaklasik olarak -40°C olmasi
gerekmektedir. Clinkii diisiik sicakliklar ugucu metil siloksanlarin (UMS) uzaklastirilmasi igin uygun
degildir. Daha ugucu siloksanlarin yogusturulmasi daha zordur. Dolayisiyla L2, D3 ve L3 gibi
ucuculugu yiiksek olan siloksanlarin (bkz. Cizelge 1) biyogazdaki baslangi¢ derisimlerinin, sogutma
yontemiyle daha diisiik degerlere diisiiriilmesi giigtiir. D5, L4 ve D4 gibi siloksanlarin derisimlerini
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kabul edilebilir seviyelere diisiirmek iginse, sicakligin sifirin altinda 55°C-70°C araliginda olmasi
gerekmektedir [10]. Bununla birlikte, daha yiliksek uzaklastirma verimine ulasmak i¢in yogusturma
islemi daha yiiksek basinglarda yapilmalidir.

Cop gazindan UMS’lerin sogutma yoluyla uzaklastirilmasi i¢in gazin yogusturulmasi ve ardindan
soguk gazin gaz motorlarinda yakilmadan once belli bir sicaklik degerine 1sitilmasi islemleri igletme
acisindan ek yatirim ve maliyet gerektirmektedir. Diger saflastirma teknolojilerine gore yiiksek yatirim
ve igletme maliyeti olmasindan dolay1 sogutma isleminin sadece yiiksek akis hizlarinda ve yiiksek
siloksan yiiklerinde ekonomik olarak uygun olacagi kabul edilmektedir [7]. Sonug¢ olarak, hem
kirlilikleri uzaklastirma performansi yeterli olmadigi i¢in, hem de pahali bir islem oldugu igin
sogutmayla kirliliklerin uzaklastirilmasi tercih edilmemektedir.

5. Sonuclar

Bu calismada, ¢O6p gazindan gelen siloksanlarin enerji iiretimindeki sinirlamalari ile gazdan
uzaklastirma yontemleri incelenmistir. Bu kapsamda, gazin icerisinde bulunan organometalik ve
siloksanlarin motor aksamlarinda olusturdugu birikintinin, motor sistemini etkiledigi ve enerji
iiretimindeki baslica problemler arasinda oldugu anlasilmistir. Literatiir incelendiginde meydana gelen
bu birikintinin 6nemli bir kisminin siloksanlardan kaynaklandig1r gézlemlenmistir. Bununla birlikte
olusan birikintiden dolayi, motorun bakim periyodunun kisaldigi ve dolayisiyla igletme maliyetinin
arttigr belirlenmistir. Ayrica motor aksamlarinin zarar gormesiyle beraber, motorun istenilen
performansta calismadig1 vurgulanmastir.

Gaz toplama kuyularindan ¢ikarilan gazin bilesenlerinin derisimleri farkli oldugundan dolay1 gaz
motorun performansi etkilenmektedir. Giinlimiizde bu problemin bertaraf edilebilmesi amaciyla enerji
liretim tesislerinde gaz balonlar1 (depolar1) kullanilmaktadir. istanbul Odayeri ¢6p depolama sahasinda
kurulu olan ¢op gazindan elektrik enerjisi iiretimi tesisinde sahadan gelen gazin bilesenlerinin
dengelenmesi i¢in ¢ift balonlu gaz deposu kullanilmistir. Bu sayede gaz toplama kuyularindan ¢ikarilan
¢Op gazi, metan derisimi ve diger bilesikler agisindan homojen hale getirilmekte ve gaz motorlarinda
stirekli olarak ayni 6zellige sahip ¢Op gazi yakilmaktadir.

Atiktan-Enerji projelerinde karsilagilan motorlarda birikinti probleminin ¢dziilmesi amaciyla ¢op
gazindan gelen siloksanlarin uzaklastirilmas: gerektigi sonucuna varilmigtir. Kullanilan en yaygin
uzaklastirma yontemleri arasinda adsorpsiyon, absorpsiyon ve sogutma agirlikli olarak yer almaktadir.
Bu yontemlerin yani sira biyolojik, membran ve katalitik prosesler gibi istenmeyen maddeleri ayirma
teknolojilerinin kullanildigi az da olsa belirtilmistir. Ancak laboratuvar 6l¢eginde olan bu teknolojilerin
saha Olceginde uygulanabilirliginin olmasi i¢in daha ileri arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu yontemler incelendiginde, sogutma ile siloksanlarm uzaklastirilmasinin hem pahali oldugu
hem de etkin bir yontem olmadigi gerekgesiyle ¢ok fazla tercih edilmedigi anlasilmistir. Ayrica
absorpsiyon yontemi ile siloksanlarin tamamen uzaklastirilmasinin zor olmasi nedeniyle siloksanlarin
giderilmesi i¢in Onerilen en uygun bertaraf yonteminin kat1 adsorban kullanilarak yapilan adsorpsiyon
yontemi oldugu belirtilmistir. Bu noktada kat1 adsorban olarak aktif karbonun kullanildig: sistemler 6ne
¢ikmaktadir. Ancak aktif karbon ile muamelenin laboratuvar 6lgeginde iyi sonuglar vermesiyle beraber
pratikte uygulanmasinin bazi sorunlar yarattig1 vurgulanmstir. Bu sorunlarin basinda; i)aktif karbonun
kiikiirt salmasindan dolay1 birikintideki kiikiirt miktarmin artmasz, ii) turbo sarj gibi motor parcalarinin
zarar gormesi, iii) aktif karbonun degistirilmesi esnasinda sistemde aksama ve motorlarda olusan ilave
bakim masraflari, iv) aktif karbon uygulamasindan dolay1 fazladan maliyet ve iscilik gelmektedir.

Sonug olarak, ¢op gazindan gelen siloksanlarin uzaklastirilmasi i¢in yapilmasi gereken, gazin
igeriginin belirlenmesi ve buna uygun pilot tesis yapilarak kullanilan yéntemin uzaklastirma verimi,
motor performansina olan etkisi ve ekonomisinin arastirilmasidir. Bu islemlerden sonra uygun aritma
metotlar secilerek ve tasarlanarak uygulamaya konabilir.
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