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OZET

Kat1 atik depo sahalarinda olusan depo gazi enerji liretim i¢in gaz motorlarinda yakilarak genellikle elektrik enerji
iiretilmekte, ayn1 zamanda CO2’den 25 kat daha fazla sera gazi etkisi olan CH4 nin CO2 doniistiiriilmesi ile sera
gazi emisyon etkisi azaltilmaktadir. Depo gazi biinyesinde biiyiik oranda Metan ve Karbondioksit bulunmakta,
eser miktarda da siloksanlar, hidrojen siilfiir, merkaptanlar ve diger organik bilesikler bulunmaktadir. Enerji
iiretimi sirasinda depo gazinda bulunan bu bilesiklerin yiiksek sicaklik ve basing altinda oksitlenmesi sonucu
olusan parcaciklar motorun yanma odasinin ekipmanlar1 yilizeyinde birikerek kompleks depozit olusturmaktadir.
Bu calismada, Istanbul Komiirciioda Kat1 Atik Depolama Sahasindaki depo gazindan enerji iiretimi tesisinde
kullanilan gaz motorlarinin piston baslarinda biriken kompleks depozitlerin elementel igerikleri incelenmistir.
Depo gazinin yanmasi sirasinda olusan metaloksitler yiiksek sicaklik ve basincin etkisiyle motor pargalarina
carparak tutunmakta ve motor yiizeyinde baslangigta ince bir tabaka olusturmaktadir. Yanma islemi siiresince
oksitlenmeye devam eden elementler bu tabaka iizerinde birikerek kalinlig1 yaklasik 0,5-2 mm arasinda degisen
depozit formlarinin olusmasina neden olmaktadir. Bu depozitleri olusturan elementlerin kompozisyonunun
belirlenmesi i¢in piston baglarindan alinan depozitler X-Isin1 Difraksiyonu (XRD) ve X-Isin1 Floresan (XRF)
spektrometresi ile analiz edilmistir. Analizler neticesinde, XRD analizi sonucu kristal formda CaSO4 ve XRF
analizi sonucu 16 element tespit edilmistir. Alinan sonuglara gore, oksijen toplam kiitlenin yaklasik olarak yarisini
olusturmaktadir. Kalsiyum, siilfiir ve silisyum oranlart ise sirastyla %16,6, %16,1 ve %14,6 olarak bulunmustur.
Ayrica, depozitteki antimonun kiitlece orant %3,5 olup, toksik bir element oldugu dikkate alindiginda bu oran
diger elementlere nazaran yiiksektir. Bu elementlerin tespiti depo gazi aritma sistemlerinde uygulanacak
uzaklastirma metotlarinin se¢imine yon verecektir.

Anahtar Kelimeler: Depo gazi, depozit, elementel analiz, XRD, XRF.

ELEMENTAL CHARACTERIZATION OF DEPOSITS IN GAS ENGINES
USED IN ENERGY PRODUCTION FROM LANDFILL GAS IN
KOMURCUODA LANDFILL

ABSTRACT

The landfill gas is generally burned in gas engines for energy production, and electricity is generally produced,
and in addition, the greenhouse gas emission effect is reduced by converting CH4 into CO2, which is 25 times
more greenhouse gas impact than CO2. The landfill gas contains in major CH4 and CO2 and the trace amounts of
siloxanes, Hydrogen sulfide, mercaptans and other organic compounds. It is observed that the deposits are formed
during the oxidation of these compounds in the landfill gas during the energy production under high temperature
and pressure. In this study, elemental content of the complex deposits were investigated that accumulated on the
piston heads of the gas engine used in the energy production facility of the landfill gas in Istanbul Koémiirciioda
Municipal Landfill. The metal oxides formed during the combustion process hit the engine internal parts with the
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effect of high temperature and pressure and form a thin layer on the engine surface. The metals that continue to
oxidize during the combustion process accumulate on this layer and cause the formation of deposit forms whose
thickness varies between 0.5-2 mm. The deposits taken from the piston heads to determine the composition of
these deposits were analyzed by X-Ray Diffraction (XRD) and X-Ray Fluorescence (XRF) spectrometry. As a
result of the analysis, the XRD analysis results in crystalline form of CaSO4 and XRF analysis revealed 16
elements. According to the results, oxygen constitutes approximately a half of the total mass. The ratios of calcium,
sulfur and silicon were 16.6%, 16.1% and 14.6%, respectively. In addition, the ratio of antimony in the deposit is
about 3.5% and this rate is high as a toxic element considering to other elements. The detection of these elements
will lead to the selection of removal methods to be applied in landfill gas treatment systems.

Keywords: Landfill gas, deposits, elemental analysis, XRD, XRF.

1. Giris

Diizenli kat1 atik depolama alaninda olusan depo gazi kontrol altina alinmadigi takdirde yanici ve
patlayici oldugu i¢in yangina [1], sera gazi etkisi oldugundan dolay1 ¢evreye ve kiiresel 1sinmaya [2,3]
ve toksik kimyasal igeriginden dolay1 da insan sagligina olumsuz etkileri bulunmaktadir [4]. Bu sebeple,
depolama sahalarinda olusan depo gazinin kontrolli bir sekilde toplanarak bertaraf edilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle, stabilize olmus bir ¢0p depolama sahasinda olusan ve yaklagik %50’si
metan (CH4) olan depo gazi degerli ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi oldugu icin elektrik enerjisi
iiretiminde kullanilmaktadir [5]. Ayrica, karbondioksite (CO2) gore 25 kat daha fazla sera gazi etkisine
sahip olan CH4’iin enerji doniigiimiinde kullanilmasi sonucunda ¢&p sahalarindan kaynakli sera gazi
etkisi azaltilmaktadir [6]. Bu baglamda, kat1 atik depolama sahasindan toplanan depo gazi, elektrik
enerjisi lretmek amaciyla gaz motorlarinda yakilmaktadir. Depo gazinin igeriginde, metan ve
karbondioksite ek olarak hidrojen siilfiir (H2S), halojenli hidrokarbonlar, merkaptanlar, siloksanlar [7,8]
ve iz metaller (selenyum (Se), telliir (Te), civa (Hg), kursun (Pb), arsenik (As), kalay (Sn), antimon (Sb),
bizmut (Bi), klor (Cl), kiikiirt (S), magnezyum (Mg), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn)) [9-14] gibi eser miktarda
bilesikler bulunmaktadir.

Depo gaz1 gaz motorlarinda yakildiginda, gazin igerisinde bulunan bilesiklerin yapisindaki
elementlerin oksitlenmesi sonucu olusan metaloksitler gaz motorunun yanma odasinin pargalarinda
birikerek depozit olusturmaktadir [15,16]. Ozellikle, siloksanlar yanma sonrasinda silikatlara
donismekte (SiO2 ya da SiO3) [17] ve olusan depozitlerin 6nemli bir kaynagi oldugundan dolay1 gaz
motorlarini ve enerji liretimini olumsuz yonde etkilemektedir [18-23]. Ancak, motorun yanma odasinda
yiiksek sicaklik ve basing altinda olusan bu depozitler, sadece depo gazinda bulunan iz kimyasallarin
oksitlenmesinden kaynaklanmamakta, bunun yani sira gaz motorlarinin ¢alisma prensibinden kaynakli
olarak motor yaginin piston ¢eperlerinden yanma odasina az miktarda sizdirilmasi sonucunda depo gazi
ile birlikte yakilmasiyla yagin icinde bulunan elementlerin de oksitlenmesi depozit olusumuna katki
saglamaktadir [24-26]. Kamyon motorlarinin honlama kanallarinda olusan birikintilerdeki yiiksek siilfiir
ve kalsiyum igeriginin motor yagindaki bir katki maddesine bagli olabilecegi vurgulanmistir [27].

Depo gazindan enerji iiretim sistemleri bircok potansiyel probleme ve beraberinde isletme
problemlerine sahiptir ve birtakim zorluklar1 da beraberinde getirmektedir. En biiyiik problemlerden biri
olan motor icinde olusan ve biriken depozitler, tesislerin baslangigta planlamadiklar1 bir sekilde
motorlarin performansini diisiiren erken motor kirlenmesiyle karsi karsiya kalmalarina neden olmaktadir
[28]. Bu durumun normal planlanan bakim zamanindan 6nce olmasi, isletme ve bakim maliyetini
artirdigindan dolayr depozit olusumunun nedenlerinin ve kaynaklariin arastirilmasi ihtiyacini ortaya
¢ikarmaktadir [29].

Bu ¢alismanin ana amac1 motor igerisinde yiiksek miktarda meydana gelen madde birikintilerinin
kiitle yiizde dagiliminin belirlenmesi ve bu birikintide rol alan metal elementlerin ve kristal formda
bilesiklerin tespitinin yapilmasidir. Bundan dolay1 Istanbul Komiirciioda Kati Atk Depolama
Sahasi’nda 2009 yili itibariyle depo gazinin elektrik enerjisi iiretiminde kullanildigi tesisteki gaz
motorlarinin piston baglarinda olusan depozitin kimyasal karakterizasyonu ¢oklu analiz yontemleriyle
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incelenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, X-Isin1 Difraksiyonu (XRD) ve X-Isin1 Floresan (XRF)
spektrometresi gibi ileri analiz ekipmanlar1 kullanilarak depozit kompozisyonunu olusturan
elementlerin nitel ve nicel analizi yapilarak kiitle yiizde dagilimi olusturulmustur.

2. Yontem ve Metotlar

2.1. Depo gazindan enerji iiretim tesisi

Komiirciioda kat1 atik depolama sahasina, dzellikle Istanbul Anadolu yakasiin evsel kat1 atiklar
1995’ten giinlimiize kadar diizenli olarak depolanmaktadir. Tesisin gaz aldigr depolama alam 40
hektardan fazla olup bu alana 1996-2012 yillar1 arasinda yaklasik olarak 25 milyon ton evsel atik
depolanmustir. Bu depolama sahasinda olusan depo gazi, 2009 yilinda kurulan ve isletmeye alinan depo
gazindan enerji Uretim tesisindeki yaklagik 152 kuyudan takriben 40-50 mbar vakum uygulanarak
toplanmakta ve enerji iiretim tesisindeki gaz motorlarinda yakilarak elektrik enerjisi liretilmektedir [30].
Depo gazimin bilesimi yaklasik olarak %45-50 CH4, %40-45 CO2, %0,5-2 oksijen (O2), %4-10 azot
(N2) ve %1'den daha az miktarda eser gazlardan (H2S ve ugucu organik bilesikler gibi) olusmaktadir.
Depo gazi, sahadan toplandiktan sonra dncelikle gaz karisimimi dengelemek ve homojen hale getirmek
amaciyla gaz depolama balonuna gonderilmektedir. Sonra, depo gazinda bulunan su buharinin
giderilmesi igin depo gazi sogutuculardan gecirilmekte ve ardindan nem giderme islemi
uygulanmaktadir. Bu agamada, gaz sicaklig1 35°C’dan 2°C’a diismektedir. Sonrasinda, gaz basincinin
stfirm altinda 40-50 mbar’dan (vakum) 185 mbar’a (pozitif basing) artirilmasi i¢in depo gazi basing
yiikselticiye gonderilmektedir. Bu asamada, gaz sicakligi yaklasik olarak 20°C’ye ulagsmaktadir. Bu
islemlerin ardindan, depo gazi hava ile karistirilarak gaz motoruna gonderilmekte ve piston
ceperlerinden sizan eser miktarda yag ile birlikte yanma islemi gerceklesmekte ve enerji iiretimi
saglanmaktadir.
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Sekil 1. Gaz motorunun sematik gosterimi.

2.2. Numunelerin Alinmasi

Gaz motorunun yanma odasi Sekil 1°de sematik olarak gosterilmistir. Yanma islemi esnasinda
bilesiklerdeki elementlerin oksitlenmesi sonucu olusan metaloksitler piston baslarinda birikmektedir.
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Komiirciioda Cop Depolama Sahasi’nda Kurulu olan elektrik iiretim tesisindeki gaz motorunun piston
baslarinda biriken depozitler hafifce kazimak suretiyle alinmistir. Yaklagik 100 gram seviyesinde alinan
numune temiz plastik posetin igine konarak analiz yapilacak laboratuvara nakledilmistir. Motorun piston
baslarindan alinan depozit Sekil 2’de gosterilmistir.

Sekil 2. Piston bagindan alinan depozitlerin goriiniimii
2.3. Analizler

2.3.1. XRD analizi

Yanma odasinda olusan depozitin i¢erisindeki kristal yapilar1 analiz etmek amaciyla XRD cihazi
kullanilmaktadir. XRD ile analizi yapilan numunedeki her bir kristalin faz, x-1simiyla karsilastiginda
kendine 6zgii bir kirinim orgiisii olusturmaktadir. Bu orgiiler, malzemelerin kristal yapis1 ve orgii
parametreleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu ¢alismada, depozitlerin XRD ile analizi, oda sicakliginda
calistirilan ve Cu-Ka (40 kV ve 40 mA) 1smmimu yapan Rigaku Dmax 2200 model XRD cihaziyla
gerceklestirilmistir. Tarama alani, 0.02 adimlarla dakikada 3°’lik tarama hiziyla 2°<26<90° araliginda
Olgiim alinmistir. Elde edilen kirimim Orglisii veri tabaniyla karsilastirmali olarak analiz edilerek
numunedeki kristalin tiirler kalitatif olarak belirlenmistir. Piston baslarinin farkli bolgelerinden toplanan
depozitler once toz haline getirilerek XRD’de daha homojen bir numunenin analizi yapilmistir.

2.3.2. XRF analizi

Depozitin elementel iceriginin belirlenmesi i¢in Dalga Dagilimli X-Isin1 Floresan (WDXRF)
Spektrometresi kullanilmigtir. XRF ile inorganik ve organik kati malzemelerin (toz ve kiitle) element
icerigi (atom numarasi oksijen ve uranyum arasinda olan elementler) nitel olarak tanimlanmakta ve yar1
nicel olarak element miktarlar1 belirlenmektedir. Bu ¢aligmada, analizler rodyum X-11mi tiipii ve 3.6
kW jeneratorii (60 kV ve 125 mA) olan Philips PW-2404 model spektrometre ile gergeklestirilmistir.
150 mm, 550 mm ve 4000 mm’lik 151n yonlendiricilerin mevcut oldugu akis ve sintilasyon detektorleri
kullanilmistir. PW-2404 WDXRF sistemindeki yedi standart analiz kristali yardimiyla, oksijen ve
uranyum arasindaki tiim elementlerin belirlenen spesifik dalga boylar1 sisteme bagli Omnian
programiyla karsilastirilarak depozitteki elementler nitel olarak belirlenmistir. Yar1 nicel element analizi
sonucunda, depozitteki elementlerin kiitlece ylizde dagilimlari elde edilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

Motorun piston baglarindan alman depozitin XRD ile analizi neticesinde elde edilen kirinim
deseni Sekil 3’de gosterildigi gibidir. Buradan goriildiigii iizere, motorun yanma odasinda oksitlenen
kalsiyum ve siilfiir parcaciklari, Anhidrit (CaSO4) kristali olarak motor ylizeyinde depozit
olusturmustur. Kirmim deseni incelendiginde, baz1 X-1s1n1 agilarinda (6zellikle 560<20<720 araliginda)
kirinim siddeti fazla olmayan piklerin oldugu goriilmektedir. Bu piklerin Anhidrit kristalinin farkli
fazlarina ait oldugu diistiniilmektedir. CaSO4’daki siilfiiriin depo gazinda bulunan H2S’den geldigi var
sayildigindan, yiiksek sicaklik ve basing altinda kalsiyum ile uygun bag yaptig1 ve kristal formda depozit
olusturdugu sodylenebilir.
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Sekil 3. Depozitin XRD deseni.

Depozitin elementel igeriginin belirlenmesi amaciyla kullanilan bir diger yontem XRF ile analiz
yontemidir. Tablo 1’de XRF sonuglar1 neticesinde nicel olarak bulunan depozitin elementel igeriginin
kiitlece ylizde dagilimi sunulmustur. Buradan, depozitin kiitlece %48,5’inin oksijenden olustugu
goriilmektedir. Ciinkii depozitteki her bir element oksijen ile okside olmus durumdadir. Depozitin
%51,5’1ni ise kalsiyum (Ca), siilfiir (S), silisyum (Si), Sb, aliiminyum (Al), demir (Fe), sodyum (Na),
Mg, fosfat (P), Zn, potasyum (K), krom (Cr), Cu, mangan (Mn) ve nikel (Ni) elementleri
olusturmaktadir.

Depozitteki Ca ve S miktarlar1 yaklasik olarak esit olmak iizere kiitlece oranlari sirasiyla %16,6
ve %16,1 olarak belirlenmistir. Bu iki elementin miktar1 depozitteki toplam element miktarinin yaklasik
%33 1inii olusturmaktadir. Dolayisiyla XRD sonuglar1 da goz 6niine alindiginda CaSO4 kristali formunu
meydana getiren Ca ve S elementleri, piston baglarinda depozit olusumuna katki saglayan en énemli
bilesenlerdir. Bu elementlerin kaynaginin bulunarak depo gazindan uzaklastirilmasi depozit olusumunu
onemli Olclide azaltacaktir. Yapilan ¢alismalarda, depozitte bulunan siilfiiriin, depo gaziyla beraber
yanma odasina gelen H2S gazinin bilesiminde bulunan siilfiiriin yanma sirasinda oksitlemesi sonucu
olustugu ifade edilmistir [31, 32]. Ca’um ise motor yaginda bulunan katki maddelerinden kaynaklandig
disiiniilmektedir [33]. Bununla birlikte Fe, Ca ve Si bakimindan zengin mineral birikintilerin gaz
karigimini olusturan bilesenlerden kaynaklanabilecegi vurgulanmistir [34].

Depozitteki Si miktarinin orant %14,6 olup Ca ve S’den sonra orani en fazla olan element oldugu
belirlenmistir. Yapilan birgok deneysel ¢alismada depozitleri olusturan elementlerden silisyumun depo
gazinda Ol¢iilebilir seviyede olan siloksanlardan geldigi belirtilmistir [35-40]. Dolayisiyla bu ¢aligmada
en fazla oranin Si olmasi beklenirken, Ca ve S oraninin Si oranindan daha yiiksek oldugu tespit
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edilmistir. Bu sonug neticesinde, gaz motorlarinda meydana gelen depozitin igeriginin ve miktarinin kati
atik sahalarinda depolanan atigin ozelligine, organik bilesenlerine, ¢evresel faktorlere ve isletme
kosullarina gore degiskenlik gosterebilecegi ortaya ¢ikmaktadir.

Bu dort elementten sonra depozitin igerisinde kiitlece en fazla oranda Sb bulunmaktadir.
Depozitte tespit edilen antimonun depo gazindan geldigi ifade edilmistir [41]. Gergeklestirilen bir
calismada, depo gazinda Pb, Sn, As ve Sb gibi toksik ucucu elementlerin bulundugu belirtilerek depo
gazinin toplanmasi ve yakilmasi sonucunda bu elementlerin depozit olarak birikmesiyle beraber
depolama sahasindan atmosfere yayilliminin engellendigi vurgulanmistir. Ancak, uzun siire maruz
kalindig1 takdirde motorlarin bakimini yapan g¢alisanlarin sagligin1 olumsuz yonde etkiledigi ifade
edilmistir [10]. Depozitte bulunan diger elementlerin kiitlece ylizde dagilimlar ise %]1’in altindadir.
Elementlerin kiitlece ylizde oranlar1 toplandiginda %100’iin iizerinde bir deger hesaplanmistir.
Dolayisiyla analizlerin yapildigi XRF cihazinin belli bir hata payiyla ¢alistigi ancak toplam hata payinin
%35’in altinda olmasi nedeniyle veri sonuglarinin saglikli bir sekilde elde edildigi sdylenebilir.

Tablo 1. Depozitin XRF ile
belirlenen kiitlece elementel icerigi.

Element Konsantrasyon
(Yow/w)
O 48,505
Ca 16,568
S 16,069
Si 14,580
Sb 3,497
Al 0,237
Fe 0,136
Na 0,111
Mg 0,111
P 0,098
Zn 0,023
K 0,016
Cr 0,017
Cu 0,014
Mn 0,008
Ni 0,006
Toplam 102,996

Bu sonuglardan, depozit i¢indeki kalsiyum, siilfiir ve silisyum miktarlarinin yiiksek bir orana
sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu elementleri igeren bilesikler kaynakta veya motor girisinde gazdan
uzaklastirildiginda, gaz motorunda olusan birikme miktar1 azalacak ve birikme siiresi uzayacag igin
motorun normal bakim periyodunda temizlenmesi ile depozit olusumundan kaynaklanan motor bakim
ve isletme sorunlart da giderilmis olacaktir.

4. Sonuclar

Bu calismada, depo gazindan enerji iiretimi yapilan gaz motorlarinin yanma odalarinda meydana
gelen parcaciklardan olusan kompleks depozitlerin elementel kompozisyonu aragtirilmistir. Gazin
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icerisinde bulunan ugucu organometalik bilesikler, H2S, merkaptanlar ve diger bilesikler ile yag
motorunun eser miktarda yanmasi sonucu olusan pargaciklar, yiiksek basing ve sicaklik altinda motor
pargalarinin yiizeyinde birikmektedir. Motor aksamlarinda olusan bu birikintinin motor sisteminin
caligsma performansini etkiledigi ve enerji iretimindeki sinirlamalarin baslica nedenleri arasinda oldugu
anlagilmistir. Bundan dolay1 depozitlerin igerigi elementel olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan
depozitler, Kémiirciioda Depo Gazindan Enerji Uretim Tesisinden alinmistir.

Yanma odasinda oksitlenen parcaciklarin bir kismmin kristal formda oldugu XRD analizi
neticesinde belirlenmistir. Piston baslarindan alian depozit CaSO4 kristallerini igermektedir. Ozellikle
Ca ve S’iin oksitlenme sirasinda kristal forma doniismesinde sicakligin ve basicin etkisinin oldugu
sOylenebilir. Ayrica, bu elementlerin diger okside olmus elementlerin depozit olusturmasindaki etkisi
de arastirilmalidir.

XRD analizine ilaveten, depozitlerin elementel kompozisyonu XRF ile analiz edilmistir.
Depozitin igerisindeki metaller oksijen ile oksitlendikleri i¢in depozitin neredeyse yarisini oksijen
olusturmaktadir. Oksijenden sonra en fazla oranda bulunan Ca, S ve Si elementlerinin kiitlesel oranlar
sirastyla %16,6, %16,1 ve %14,6 olarak bulunmustur. Depozitte yliksek oranda bulunan Si’um ana
kaynaginin depo gazinda bulunan siloksanlar oldugu ve depozitteki S’iin depo gazinda eser miktarda
bulunan H2S gaz1 oldugu sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica, depozitteki Sb miktar1 yaklasik %3,5
olmasina ragmen Sb’nun toksik bir element oldugu gz 6niine alindiginda bu oran dikkate alinmalidir.
Sb kaynaginin ve etkilerinin neler olabilecegi ileri bir arastirma konusudur. Diger okside olmus
elementler sirasiyla Al, Fe, Na, Mg, P, Zn, K, Cr, Cu, Mn, Ni depozit i¢cindeki oranlar1 %1’in altindadir.
Bu elementlerin oranlarinin diisiik olmasi, yanma sirasinda yanma bilesenleri olan depo gazi ve motor
yag1 i¢indeki miktarlarinin siloksanlar ve H2S e oranla diisiik oldugunun bir gostergesidir.

Caligan motorlarin zamaninda bakima alinabilmesi ve olusan depozitlerin motor pargalarina zarar
vermesinin Onlenmesi i¢in yanma odasinda yiizde olarak yiiksek olan elementlerin gazdan veya yanma
prosesinden uzaklastirilmasi depozit formasyonun olusumunu geciktirecektir. Bunun i¢in her bir
elementin kaynagma bagli olarak yanma igleminden Once uzaklagtirma sistemleri ile giderimi
saglanmalidir.

Tesekkiir

Bu ¢alisma Gebze Teknik Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri Progranu tarafindan BAP
2017-A108-67 numarali proje kapsaminda desteklenmistir. Caligmada kullanilan depozit numuneleri
Ortadogu Enerji AS’den temin edilmistir. Bu ¢alismanin sonuglart higbir birime sorumluluk yiiklemez.
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