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Özet	
Küresel ısınmanın gündemde olduğu bu dönemde alternatif enerji kaynaklarına olan eğilim gün geç-
tikçe artmaktadır. Biyogaz, enerji gereksiniminin sağlanması noktasında en etkili teknolojilerden biri 
olarak görülmektedir. Söz konusu bu gaz yakıtın enerji verimliliğinin yüksek olması için içerisinde 
bulunan CO2, H2S ve siloksan gibi safsızlıkların giderilmesi gerekmektedir. Biyogaz akımı içerisinde 
bulunan siloksan bileşiklerinin enerji üretimi sırasında motor aksamlarında oluşturduğu hasarlardan 
dolayı bu bileşiklerin giderilmesi öncelikli hale gelmiştir. Biyogaz içerisinde bulunan siloksanlar 
yakıldığında, camsı mikrokristal silika formunda beyaz bir toz oluşturmakta ve bu beyaz toz, gaz mo-
torlarında probleme yol açmaktadır. Günümüzde uygulamada en geçerli siloksan giderim teknolojileri 
adsorpsiyon, absorpsiyon, soğutma/yoğunlaştırma iken bunların dışında asit ile bozundurma, memb-
ran filtrasyon gibi teknolojilerde son zamanlarda uygulanmaya başlamıştır. En yaygın kullanılan si-
loksan giderim teknolojisi ise katı adsorbanlar ile adsorpsiyon olup aktif karbon en fazla tercih edilen 
adsorban olarak değerlendirilmektedir. Kullanılan adsorbanın yüzey alanı, mezo ve mikro gözenek 
hacmi, adsorbanın rejenerasyon kapasitesi ve biyogaz kompozisyonu adsorban seçiminde en önemli 
parametreler olarak görülmektedir. Bu çalışmada, katı atık düzenli depolama sahalarında ve atıksu 
arıtma tesisleri anaerobik çamur çürütücülerinde oluşan biyogaz içerisindeki uçucu metil siloksan 
bileşiklerinin yarattığı problemler ve giderim yöntemleri hakkında bilgiler derlenmiş ve aynı zaman-
da siloksanların örneklemesi ve adsorpsiyon prosesi ile siloksan giderim mekanizmaları detaylı bir 
şekilde araştırılmış ve ortaya konmuştur.
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Abstract
In this period when global warming is on the agenda, the tendency towards alternative energy sources 
is constantly increasing. Biogas is one of the most effective technologies in terms of providing energy 
requirements. In order to increase the energy efficiency of this gas fuel, the CO2, H2S, and siloxane 
impurities must be removed. The elimination of siloxane compounds in the biogas stream due to the 
damage caused by engine components during energy production has become a priority. When the 
siloxanes in the biogas stream are burned, the glassy microcrystalline silica forms a white powder, 
which leads to problems in gas engines. Today, the most applicable siloxane removal technologies in 
practice, adsorption, absorption, cooling/condensation, also acid degradation, membrane filtration has
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recently been applied technologies. The most widely used siloxane removal technology is adsorption 
with solid adsorbents and activated carbon is considered as the most preferred adsorbent material. 
The surface area, meso and microporous volume of the adsorbent used, regeneration capacity of the 
adsorbent and biogas composition is seen as the most important parameters in the adsorbent selection. 
In this study, the problems and removal methods of volatile methyl siloxane compounds in biogas 
formed in anaerobic sludge digesters in solid waste landfills and wastewater treatment plants were 
compiled and siloxane removal and adsorption process and siloxane removal mechanisms were in-
vestigated in detail.

	 1. Giriş
	 Konvansiyonel enerji kaynaklarının tüken-
mesi ve küresel ısınmanın etkisinin kuvvetlen-
mesi ile birlikte, alternatif enerji kaynaklarına 
olan talep gün geçtikçe artmaktadır. Biyogaz, 
enerji gereksiniminin sağlanması yolunda en et-
kili teknolojilerden birisi olarak görülmektedir. 
Biyogaz anaerobik çürütücü gazı ve deponi gazı 
içeren yeşil, çevresel, yenilenebilir ve değerli bir 
yakıt olarak nitelendirilmektedir. Ana bileşen-
leri, metan (CH4; hacimce % 47-65) ve karbon-
dioksitten (CO2; hacimce % 30-40) oluşmak-
tadır. Bunun dışında, biyogaz içerisinde düşük 
miktarlarda hidrojen sülfür (H2S), hidrojen (H2), 
azot (N2), oksijen (O2), karbon monoksit (CO), 
amonyak (NH3) gibi farklı gaz bileşikleri, uçucu 
organik siloksanlar, doymuş/halojenli karbon- 
hidratlar ve su (H2O) içeriğinin bulunması da 
söz konusudur Chen vd., 2015; Aydın Kızılkaya 
ve Uyak, 2021) 

	 Biyogazın enerji üretiminde verimliliğini 
yükseltme noktasında biyogazdaki safsızlıkların 
giderilmesi ve yapılan iyileştirmelerle CH4 
miktarının da artırılması gerekmektedir. Özel-
likle ısı verimliliği için kabul edilebilir olması 
açısından biyogazdaki safsızlıkların giderilmesi 
için yapılan bu iyileştirme ile CH4 miktarının 
%88’den fazla olması beklenmektedir (Huertas 
vd., 2011). CO2, H2S ve diğer safsızlıkların bi-
yogazdan uzaklaştırılması konusunda yapılan 
çalışmalar ve uygulamalar gün geçtikçe artmak-
ta ve daha iyi duruma gelmektedir. Günümüzde 
biyogaz saflaştırmada çeşitli teknolojiler 
mevcuttur. Uygulanan başlıca temel işlemler, 
adsorpsiyon, absorpsiyon, kriyojenik ayırma ve 
membran ayırma yöntemleridir (Chen vd., 2015). 

	 Biyogaz küresel ısınmanın engellenmesi 
noktasında yüksek enerji içeriği ile katkıda bu-
lunmaktadır; ancak içeriğinde bulunan siloksan 
gibi safsızlıklar enerji geri kazanım sistemleri-

ni olumsuz etkileyerek ekipmanlarda hasarlara 
sebep olmaktadır. Ekipmanlara girmeden önce 
biyogazdaki siloksan konsantrasyonlarının 
azaltılması bu noktada önem kazanmaktadır. İs-
tenmeyen bu silikon bileşiklerinin biyogazdan 
giderilmesi için uygulanan en geçerli tekno-
lojiler ise adsorpsiyon, absorpsiyon, soğutma/
yoğunlaştırma olarak gösterilmektedir (Jiang 
vd., 2016).

	 2. Biyogazda Siloksanlar ve 
	 Konsantrasyonları 
	 Siloksanlar “Si-O-Si” bağları ile karakterize 
edilen organometalik bileşiklerin sınıfını ifade 
ederler. Siloksanlar, organik kimyasalların (metil 
grupları gibi) bağlı olduğu silisyum atomların-
dan oluşmaktadır (Şekil 2.1(a)). Bu bileşikler 
temiz, renksiz ve kokusuz olup, genellikle düşük 
toksisite ve düşük alerjik içeriğine sahiptirler. 
Su buharı ve oksijene nüfuz etme eğiilimi göste- 
rirler. Mikroorganizma gelişmesine yardımcı ol-
mazlar. İnert olup reaktif değildirler. Bu uçucu 
bileşikler, sıcaklık (-100 – 250oC aralığı), atmos-
ferik koşullar, nem, oksidasyon, UV radyasyonu, 
bozunma özelliklerine karşı kararlılık göste- 
rirler. Yüksek oranda sıkıştırılabilirlik, düşük 
derecelerde yanabilirlik, düşük yüzey gerilimi, 
su tutmama özelliği, yüksek ısıl kararlılık ve 
doğal kaynaklardan rahatlıkla temin edilebi- 
lirlik gibi özelliklere sahip olmalarından dolayı 
birçok endüstriyel alanda kullanılmaktadırlar. 
Ayrıca çok geniş ölçekte kozmetik bileşenler 
ile uyumludurlar (Shen vd., 2018). Genellikle 
tıbbi cihazlar, kişisel bakım ürünleri (şampuan, 
kozmetik, deodorant vb.), havacılık ve otomo-
tiv endüstrileri, farmasötikler, kâğıt endüstrisi, 
tekstil, mürekkepler, yapıştırıcılar, yağlayıcılar 
ve ısı transfer akışkanlarına kadar çok çeşitli 
tüketici ürünlerinde ve endüstriyel uygulamalar-
da kullanılmaktadırlar (Dewil vd., 2006; Moj- 
siewicz-Piekowska ve Krenczkowska, 2018).



	 Biyogaz akımında en yaygın gözlemlenen 
siloksanlar, her bir silikon atomuna (sp3 hibri- 
dizasyonu) bağlı iki metil grubuna sahip olan 
halkalı yapılı (D) ve lineer yapılı (L) olan uçu-
cu metilsiloksanlar (UMS) bileşikleridir (Şekil 
2.1(b)). Halkalı yapılı (D) olan türler hekza-
metilsiklotrisiloksan (D3), oktametilsiklotetrasi-
loksan (D4), dekametilsiklopentasiloksan (D5) 
dodekametilsiklohekzasiloksan (D6) ve lineer 
yapılı (L) olanlar ise hekzametildisiloksan (L2), 
oktametiltrisiloksan (L3) dekametiltetrasiloksan 
(L4), dodekametilpentasiloksan (L5) olarak göz- 
lemlenmektedir (Tablo 2.1) (Ruiling vd., 2017). 
Uçucu olmayan siloksanların ise biyogazda bu-
lunmaları beklenmemektedir (Dewil vd., 2006; 
Appels vd., 2008).

	 UMS, kimyasal ve termal stabilitesi, düşük 
viskozite ve suda çok düşük çözünürlük (genel-
likle < 1 mg/L) ile karakterize edilir ve bu özel-
likleri bozunma reaksiyonlarına dayanan giderim 
yöntemlerinin siloksanların gideriminde etkili 
olmayacağını göstermektedir (Huppman vd., 
1996; Varaprath vd., 1996; Latimer vd., 1998; 
Kochetkov vd., 2001). Silikon-oksijen bağının 
yüksek ayrışma enerjisi Tablo 2.2’de gösteril- 
miştir (Lowry ve Richardson, 1987; Soreanu 
vd., 2011). Siloksanın, uyarıldığı koşullar al-
tında kolloidal dağılımlar oluşturma özelliğine 
sahip olduğu ve neticesinde siloksanın sulu 
çözünürlüğünün artmasıyla sonuçlandığı belir-
tilmektedir (Soreanu vd., 2009). Siloksan gide- 
riminde bu durum göz önünde bulundurularak 
uygun bir giderim mekanizması düşünülmelidir.
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Şekil 2-1 (a) Silisyum isimlendirme dizini (b) Siloksanların yapısı (Oshita vd., 2010).
(a)

	 Biyogazda bulunan siloksanların kaynak-
larını katı atık depolama tesisleri ve atıksu arıt-
ma tesisleri (AAT) anaerobik çamur çürütücüleri 
oluşturmaktadır. AAT ve depolama sahaların-
da siloksanların çevresel akibeti ve biyogaz 
içerisinde oluşumları Şekil 2.2’de gösterilmek-
tedir. 

	 Depolama sahalarında bulunan siloksan 
bileşiklerinin çeşitliliği sahadan sahaya farklılık 
göstermektedir. Bunu etkileyen en önemli fak-
törler atık karakteristiği, deponi sahasının yaşı, 
deponi sahasının durumu ve iklim koşullarıdır. 

Depolama sahalarında en sık görülen bileşikler 
D3, D4, D5, L2, L3 olup D4 içeriği tüm silok-
san içeriğinin yaklaşık %60’ını oluşturmaktadır. 
Siloksanlar dışında, dimetilsilanediol (DMSD) 
ve trimetilsilanol (TMSOH) da toplam silikon 
içeriğinin %50’sini oluşturmaktadır (Shen vd., 
2018). Atıksu arıtma proseslerinde siloksanlar 
aktif çamur üzerinde birikme eğilimindedirler. 
Bu birikme mekanizması siloksanların atıksudan 
uzaklaştırılmasındaki ana mekanizmadır (Accet-
tola vd., 2008). Bletsou vd. (2013) tarafından si-
loksanların AAT’de taşınım mekanizması üzerine

(b)
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yapılan bir çalışmada, siloksanların yaklaşık 
%68’inin çamurda kaldığını kalanının ise buhar-
laşma ve deşarj ile kaybedildiğini göstermiştir. 
Anaerobik çürüme esnasında siloksanlar UMS 
ve organosilikonlara ayrılır. UMS biyogaza 
karışırken organosilikonlar ise çamur fazında 
kalır. Siloksanların uçuculuğu fermantasyon, sı-

caklık, substrat bekleme süresi, köpüklenme gibi 
faktörlere bağlı olarak değişir. AAT çürütücü 
biyogazında bulunan D4 ve D5 ana siloksan 
bileşenlerdir. Su fazında çözünme eğilimi fazla 
olduğundan L2, L3 ve silanoller eser miktarda 
bulunabilmektedir (Shen vd., 2018).

Tablo 2.1 Biyogazda gözlemlenen uçucu metil siloksan türleri ve özellikleri.

Tablo 2.2 Siloksan bağları ayrışma enerjileri (Lowry ve Richardson, 1987; Soreanu vd., 2011).
Bağ Tipi			   Si-O,    C-H >  C-O,      C-C >   Si-H,   Si-C  >   Si-Si
Bağ enerjileri (kkal/mol)	 103,      100 >   84,         81 >       72,       69    >   45
* Siloksan molekülünde yer alan bağlar koyu olarak gösterilmiştir.

				    Molekül	 Kaynama	 Buhar	 Yoğunluk	 Yapısı
	 Bileşik Adı 	 Kısaltmalar	 Formül	 Ağırlığı	 Noktası	 Basıncı	 (g/cm3)
				    (g/mol)	 (oC)	 (mm Hg)	 (25 oC)
						      (25oC)	

Hekzametilsiklotrisiloksan 	 D3	 C8H18O3Si3	 222,5	 134	 9,5	 1,02	

Oktametilsiklotetrasiloksan 	D4	 C8H24O4Si4	 296,6	 172	 1,67	 0,96

Dekametilsiklopentasiloksan 	D5	 C10H30O5Si5	 370,8	 210	 0,23	 0,96

Dodekametilsiklohekzasiloksan 	D6	 C12H36O6Si6	 444,9	 245	 0,03	 0,97

Hekzametildisiloksan 	 L2	 C6H18OSi2	 162,4	 100	 31,3	 0,76

Oktametiltrisiloksan 	 L3	 C8H24O2Si3	 236,5	 153	 3,9	 0,82

Dekametiltetraasiloksan 	 L4	 C10H30O3Si4	 310,7	 194	 0,55	 0,85

Dodekametilpentasiloksan 	 L5	 C12H36O4Si5	 384,8	 230	 0,07	 0,88
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	 Metan ve diğer hidrokarbonlar yandığın-
da, tüm yanma ürünleri sistemden kolayca 
uzaklaşabilir. Biyogazın yenilenebilir enerji 
kaynağı olarak kullanımındaki en büyük en-
gel içerisinde bulunan siloksan bileşikleridir. 
Biyogaz enerji dönüşüm ekipmanları, silok-
sanlara hidrojen sülfürden çok daha fazla 
duyarlıdır. Bu bileşiklerin yanma gerçekleş-
meden önce biyogazdan mutlaka uzak-
laştırılması gereklidir (Shen vd., 2018). Bi-
yogaz akımı içerisinde bulunan siloksanlar 
yakıldığında, camsı mikrokristal silika beyaz 
bir toz oluşturmakta ve bu beyaz toz, gaz mo-
torlarında probleme yol açmaktadır (Chen 
vd., 2015). Yanan siloksanlardan elde edilen 
kristal haldeki silika, içten yanmalı ekip- 
manın içindeki sıcak yüzeylere yapışarak, iç 
yüzeylerin yalıtımını sağlayan, ekipmanın 
ısınmasına neden olan kalın, sert, aşındırıcı 
bir katmanla kaplamaktadır. Yanma odaların-
da silikat (SiO2 ya da SiO3) içeren birikinti 
oluşumundan dolayı siloksanlar motor ak-
samlarında hasara neden olmaktadırlar (Şekil 
2.3) (Urban vd., 2009).

	 Depolama sahalarında ve çürütücü gazı 

içindeki siloksan konsantrasyonunun ye-
terince yüksek olması durumunda, bu silika 
birikintileri oluşumu içten yanmalı ekipmanın 
bakım aralıklarını ciddi şekilde etkileye-
bilmektedir. Sistemde kesintiler enerji üre-
timinde aksaklıklara sebep olabilmektedir. 
Siloksan hasarının en çok gözlemlendiği e- 
kipmanlar ve sebep olduğu ekipman hasarı 
Tablo 2.3’te gösterilmiştir. Bununla birlikte 
deponi gazında en yüksek oranda bulunan D4 
bileşiği yanma odasında yüksek sıcaklık al-
tında formaldehit ve silisik aside dönüşmek- 
tedir. Bu bileşikler çok aktif oldukları için 
piston ve silindir yüzeylerinde motor yağıyla 
ya da yanma odasının içinde deponi gazından 
gelen metan ile tepkimeye girebilmektedir 
(Alvarez-Florez ve Egusquiza, 2015; Östürk 
ve Sevimoğlu, 2017). 

	 Motorun ömrünü ve biyogazın kullanım 
verimliliğini etkileyen siloksanların toplam 
konsantrasyonu genellikle 50 mg/m3’ün 
üstünde olup bu değerler motor üreticilerinin 
önerdiği sınır değerlerin (0,03 – 28 mg/m3) 
oldukça üzerinde bulunmaktadır (Whelles ve 

Şekil 2.2 Siloksanların atıksu arıtma tesisleri ve depolama sahalarındaki oluşumu (Aydın 
Kızılkaya, 2021)

Siloksan
Kaynakları

Enerji dönüşüm
ekipmanı

Enerji
Üretimi

SO2
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Şekil 2.3 Siloksanların motor ekipmanları üzerinde meydana getirdiği hasarlar (Denizli AAT)

Tablo 2.3 Siloksan hasarının gözlemlendiği ekipmanlar (XEBEC, 2007).

Ekipman	 Siloksanların sebep olduğu ekipman hasarı
Bujiler	 Siloksan birikimi sonucu ateşleme problemine yol açar.
Motor kapakları	 Erken patlamalara neden olan, zayıf emisyon seviyelerine yol 
	 açan ve sıkıştırma oranını artıran silis birikintileri oluşur.
Valfler	 Ön tutuşmaya ve piston arızasına yol açan yüksek silis tortu-	
	 ları oluştuğunda egzoz valflerinde hasar meydana gelir
Pistonlar	 Pistonlardaki ağır tortular sebebiyle sıkışmadan dolayı piston 
	 halkalarının şişmesi ile yüksek yağ tüketimi gerçekleşir.
Motor gömlekleri	 Yüzeyinde silis ile kaplama oluşur.
Piston halkaları	 Silindir duvarların düzgün şekilde çalışmasını engelleyerek 
	 yüksek yağ tüketimine neden olur.
Egzoz manifoldları	 Silis ile içten kaplanır ve mutlaka temizlik gerektirir.
Termokupllar ve oksijen sensörleri	 Silis ile kirlenme sonucu hatalı okumalar söz konusu olabilir.
Turbo besleme gövdeleri	 Silikanın yüzeyi sertleştirmesinden dolayı yüzeyi zarar 
	 görebilir.
Isı geri kazanım üniteleri	 Silis sebebiyle tıkanır ve ısı transferinin kötüleşmesine 
	 neden olur.
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Pierce, 2004). Bu nedenle, yanma motorlarına 
ulaşmadan önce biyogaz içerisinden siloksan-
ların uzaklaştırılması gerekmektedir (Ruiling 
vd., 2017). 

	 Anaerobik çürütücülerde proses sıcak-
lığının depolama alanlarındaki sıcaklıktan 
daha yüksek olmasından dolayı çürütücü gazı 
içerisindeki siloksan konsantrasyonlarının, 
deponi gazına oranla nispeten daha fazla 
olduğu ifade edilmektedir (Shen vd., 2018). 
Tower (2003) tarafından ABD’de 50 farklı 
atıksu arıtma tesisi çürütücü biyogazından 
alınan sonuçlarda ortalama siloksan konsan-
trasyonunun 38 mg/m3 olduğu belirtilmek-
tir. 4 farklı ülkenin AAT çürütücü biyogaz 
örneklerinin incelendiği bir çalışma da ise 16 
ile 400 mg/m3 arasında siloksan çok farklı 
konsantrasyon aralığında gözlemlenmiştir. 
Deponi biyogazındaki diğer D4’ün daha yük-
sek konsantrasyonda olduğu; ancak çürütücü 
biyogazında ise D5’in baskın olduğu gözlen-
miştir (Shen vd., 2018).

	 Tablo 2.4’te atıksu arıtma tesisleri ve katı 
atık depolama sahalarında incelenmiş biyo-
gaz örneklerinde tespit edilen uçucu metil si-
loksan konsantrasyon değerleri sunulmuştur.

	 3. Siloksan Örnekleme Yöntemleri ve
	 Enstrümantal Analizi 
	 Biyogaz içeriğinin ve içerisindeki bile- 
şiklerin konsantrasyonunun belirlenmesi 
için aktif karbon adsorpsiyonu, iyon değiş-
tirici reçineler üzerine adsorpsiyon, gaz top- 
lama torbaları, gaz toplama konteynerleri ve 
sıvı absorpsiyon uygulamaları en çok uygula-
nan yöntemler arasında yer almaktadır (Tab-
lo 3.1). Biyogazdan siloksan örneklemesinde 
ise genellikle termal desorpsiyon tüpleri, 
solvent (aseton, hekzan, metanol vb) dolu 
gaz yıkama şişeleri (impinger), metal kaplar 

(canister), ve gaz toplama torbaları (tedlar) 
kullanılmaktadır. Bu uygulamaların perfor-
mans kıyaslaması Tablo 3.2’de verilmektedir. 
Su içeriği kütlece %50-70 seviyelerinde olan 
biyogazın nem içeriği adsorpsiyon prosesini 
etkileyebildiği gibi örnekleme düzenek üze-
rinde bulunan kütle akış ölçer ekipmanların-
da ve pompa aksamlarında hasara da neden 
olabilmektedir. Bu nedenle biyogaz örnekle-
mesi öncesinde içerisindeki nem içeriğinin 
soğutma kondenseri, MgSO4 gibi nem tutu-
cu kimyasallar kullanılarak elimine edilmesi 
sağlanmalıdır (Zhang, 2009). 

	 Toplanan gazın içerisinde bulunan 
bileşenlerin gerek miktarı, gerekse niteliği 
farklı belirleme yöntemleriyle analiz edilmek- 
tedir. Bu yöntemlerden biri veya daha fazlası 
kullanılarak gazın bileşimi analiz edilmekte-
dir. Bu yöntemler arasında:

	 • elektron yakalama detektörlü gaz kro-
matografisi (GC-ECD), 
	 • alev iyonlaşma detektörlü gaz kroma- 
tografisi (GC-FID), 
	 • ısıl iletkenlik detektörlü gaz kromatog- 
rafisi (GC-TCD) ve 
	 • kütle spektrometrisi detektörlü gaz kro-
matografisi (GC-MS) yer almaktadır. 

	 Piechota vd. (2012) bir ATT prosesi biyo-
gazında bulunan UMS örneklerini belirlemek 
için solvent absorpsiyon metodunu kullanmış 
ve siloksanların absorpsiyonunda en fazla
kullanılan üç solvent olan metanol, hek-
zan ve aseton ile çalışmışlardır. Örnekleme 
sonuçlarında en iyi absorpsiyon perfor-
mansının aseton ile sağlandığını belirtmiş- 
lerdir. Aynı zamanda siloksan analizlerini GC-
MS ve GC-FID kullanarak gerçekleştirmiş ve 
her ikisinden de yüksek performans çıktıları 
almışlardır.
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Tablo 2.4 Biyogaz kaynaklarında siloksan konsantrasyonları (mg/m3)
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Tablo 3.1 Biyogaz örnekleme teknikleri (Dewil vd., 2006).

Tablo 3.2 Siloksan örnek toplama tekniklerinin performans karşılaştırılması (Hayes vd., 2002).

Performans Kriteri	 Canister	 İmpinger	 Sorbent tüpü
Uygulaması kolay	 Mükemmel	 Zayıf	 İyi
Temsili örnek	 İyi/Zayıf	 Mükemmel	 İyi
D4/D5 siloksan geri kazanımı	 İyi	 Mükemmel	 İyi/Zayıf

	 4. Siloksan Giderim Yöntemleri
	 1990’ların sonlarında, kamu sübvan-
siyonlarıyla biyogaz kullanımının gi-
derek artmasıyla birlikte siloksan prob-
lemi daha belirginleşmiş ve daha fazla 
önem kazanmıştır. Bu sebeple, son yıllar-
da yayınlarda ve patentlerdeki artışın da 
gösterdiği gibi biyogazdan siloksanların gide- 
rimine yönelik çalışmalara ilgi artmaktadır. 

	 Biyogaz içerisinde bulunan siloksanların 

gaz motorlarında yakılmadan önce uzak-
laştırılması ile silikat oluşumu engellenmekte-
dir. İstenmeyen bu silikon bileşiklerinin biyo-
gazdan arındırılması için uygulanan en geçerli 
teknolojiler katı adsorpsiyon, absorpsiyon ve 
soğutma/yoğunlaştırma olarak gösterilmekte-
dir. Bu yöntemler arasında katı adsorbanlar ile 
siloksanların adsorpsiyonu; basitliği, siloksan 
uzaklaştırma performansının yüksek olması, 
yüksek rejenerasyon özelliği, paralel veya 
yeni gelişmiş adsorbanlarda çoklu kolonlar  

Örnekleme yöntemleri Kullanılan 
materyaller Dezavantajları Avantajları 

Aktif karbon 
adsorpsiyonu 
 

Aktif karbon 
 

Zayıf geri kazanım  

İyon değiştirici reçineler 
üzerine adsorpsiyon 
 

XAD 2, XAD 4 Zayıf geri kazanım  

Gaz toplama torbaları Gaz torbaları Gaz torbaları silikon 
septa ile kapatılır ve 
yapıştırılır; blank 
sonuçları oldukça 
yüksek. 
 

 

Gaz toplama 
konteynerleri 

Cam 
konteynerler 

Cam yüzeylere 
siloksanların 
yoğunlaşma ve 
adsorpsiyon etkisi 
 

Kolay 
uygulama 

Sıvı absorpsiyon Çeşitli sıvılar 
(metanol, hekzan, 
aseton);  
gaz yıkama 
şişeleri 

Metanol, hekzan ve 
aseton 
soğutulmalıdır. 

Tüm 
siloksanlar 
nicel olarak 
algılanabilir. 

 



034

Aydın Kızılkaya ve Uyak Sürdürülebilir Çevre Dergisi, Cilt 1 (2), sh. 25-40,  2021

ile yüksek performans verimine sahip olması 
yönünden en yaygın kullanılan bertaraf yön-
temidir (Soreanu vd., 2011; Jiang vd., 2016; 
Shen vd., 2018). Bu teknolojilere ek olarak 
asit degradasyonu, biyolojik teknolojiler ve 
katalitik prosesler de siloksanların gideri-
minde kullanılmaktadır (Ruiling vd., 2017). 

	 4.1. Adsorpsiyon yöntemi ile 
	 siloksan giderimi
	 Biyogazdan siloksanların uzaklaştırıl-
masında en sık kullanılan katı adsorbanlar 
aktif karbon, silika jel ve zeolittir. Siloksan-
ların adsorpsiyon prosesi ile uzaklaştırılması 
gerek gazda bulunan siloksanların çeşidine 
ve derişimine, gerekse kullanılan adsorbanın 
gözenek boyutu, gözenek hacmi ve spesifik 
yüzey alanı gibi özelliklerine gerekse sıcaklık 
ve bağıl neme bağlıdır. Siloksanlar arasında, 
halkalı yapılı siloksanların fonksiyonel grup- 
larının etkinliği ve büyük molekül boyut-
ları sebebiyle giderimi daha zordur. Mikro 
gözeneklere sahip karbon bazlı adsorbanlar, 
silika jel ve alüminaya kıyasla L2’nin uzak-
laştırılmasında daha etkindir. Mezo ve mak-
ro gözeneklere sahip silika jel ve alümina ise 
L2’nin giderilmesinde yetersiz olsa da D4 ve 
D5 için daha uygun adsorbanlar olarak değer-
lendirilmektedir (Whelles ve Pierce, 2004; 
Nam vd., 2013). Ayrıca silika jelin adsorban 
olarak kullanılması; adsorbanın tekrar kul-
lanılabilir olması, aktif karbona kıyasla % 
50’den fazla siloksan yükleme kapasitesinde 
artış sağlaması gibi önemli avantajlara sahip-
tir (Whelles ve Pierce, 2004 ). Bununla birlik-
te silika jelin yüzey kimyasının siloksanlar ile 
benzerlik göstermesi adsorpsiyon kapasitesi-
ni olumlu yönde etkilemektedir. Adsorpsiyon 
işlemi sırasında, adsorbanın aktif bölgeleri su 
buharını ve diğer kirleticileri tutacak olması 
nedeniyle, siloksanların aktif karbon adsorp-
siyon kapasitesi, biyogazın bağıl nemi ile ters 
orantılıdır. Bu nedenle, aktif karbon adsorp-
siyonu öncesinde genellikle bir ön arıtma ile 
gazın nem içeriği azaltılmaktadır. Siloksanların 
adsorpsiyon kapasitesini gösteren literatür 
derlemesi alıntısı Tablo 4.1’de sunulmuştur.

	 Siloksan adsorpsiyonunda aynı zamanda 
biyogaz içerisinde önemli miktarlarda bulu-

nan H2S ve diğer organik bileşiklerin varlığı 
da göz önünde bulundurulmalıdır. Örneğin 
uçucu olmayan, kükürt içeren veya halojen-
li bileşiklerin varlığı, siloksanla adsorpsiyon 
kapasitesini önemli ölçüde azaltabilir. Bu du-
rum da aktif karbonun yeniden kullanılabilirlik 
potansiyelini azaltmaktadır (Urban vd., 2009).

	 Biyogazdan siloksanların uzaklaştırıl-
masında kullanılan diğer adsorbanlar arasında 
moleküler elekler ve polimer tanecikleri ad-
sorban malzeme olarak gösterilmektedir. Sch-
weigkofler ve Niessner (2001) polimer tane-
cikleri, silika jel ve aktif karbon kullanılarak 
adsorpsiyon materyallerinin karşılaştırmalı 
olarak incelenmesini gerçekleştirmiş ve de-
neylerinde, tüm adsorbanlar D5 için en büyük 
adsorpsiyon kapasiteleri sergilemiştir. Silika 
jel, hem nemin giderilmesi hem de gaz arıtı- 
mında uygulama için uygun maliyetli umut 
verici bir adsorban olarak gösterilmektedir. 
Çalışmada, aktif karbon ile karşılaştırıldığın-
da, silika jel rejenerasyonda daha yüksek per-
formans göstermiştir. Silika jel için desorpsi-
yon etkinliği, 20 dakika boyunca 250°C’ye 
ısıtıldığında % 95 seviyelerine ulaşmaktadır. 
Montanari vd. (2010) L2 gideriminde silika 
jel ve moleküler elekleri kullanmış ve si-
lika jelin daha büyük adsorpsiyon kapasi-
tesine sahip olduğunu sonucuna ulaşmıştır.

	 Sigot vd. (2014) tarafından yapılan bir 
çalışmada D4’ün uzaklaştırılması için ak-
tif karbon, silika jel ve zeolit kullanılmıştır. 
Çalışmada adsorbanın kimyasal ve yapısal 
özelliklerinin adsorpsiyon kapasitesi üzerine 
etkisi incelenmiştir ve bu üç adsorban arasın-
da silika jel en etkin adsorban olarak tespit 
edilmiştir. Aynı araştırmacı tarafından yapılan 
başka bir çalışmada ise biyogazda bulunan 
D4’ün uzaklaştırılması için yine aynı adsor-
banlar kullanılmış, D4’ün uzaklaştırılmasın-
da silika jelin daha etkin olduğu sonucuna 
varılmıştır. Ancak gaz akımı içerisinde nemin 
varlığında silika jel nem giderici madde olarak 
da işlev görmesi durumunda, nemin silika 
jelin adsorpsiyon kapasitesini %90 oranında 
azalttığı gözlemlenmiştir (Sigot vd., 2016).

	 Silika jel ve alümina gibi inorganik katılar
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ya da polimerik reçineler olumlu sonuçlar 
verse de, en yaygın kullanılan katı adsorban 
madde aktif karbondur (Finocchio vd., 2009). 
Farklı aktif karbonların kullanımı, biyogazda 
bulunan diğer kirleticiler, bir siloksan çeşi-
dinin diğerine göre derişiminin fazla olması, 
sıcaklık ve nem oranları siloksanların aktif 
karbon ile adsorpsiyon kapasitesini etkileyen 
faktörlerdir (Ajhar vd., 2010). Siloksanların 
adsorpsiyonu üzerine aktif karbonun yüzey 
kimyası ve gözenek yapısı önemli bir etkiye 
sahiptir. Bu kapsamda siloksanların adsorpsi-
yon kapasitenin iyileştirilmesi amacıyla, aktif 
karbon çeşitli yöntemlerle (alkali, asit ve ter-
mal işlem) modifiye edilmektedir. Biyogazda 
bulunan siloksanlar hidrofobik ve zayıf polar 
organik bileşikler oldukları için, hidrofobik 
yüzeyli aktif karbonun kullanılması siloksan-
ların adsorpsiyon kapasitesini artırmaktadır. 
Aktif karbonun alkali karakteri genellikle 
hidrofobisiteyle ilişkilidir. Termal işlem ile 
karboksil grupların derişimi azaltılırken aktif 
karbonun alkali özelliği artırılmaktadır (Gong 
vd., 2015). 

	 Gerçekleştirilen bir çalışmada, D4 
bileşiğinin giderimi için 11 farklı aktif karbon 
kullanılmıştır. Elde edilen sonuçlar ışığında, 
siloksanların uzaklaştırılmasında büyük BET 
(Brunauer–Emmett–Teller) yüzey alanı ile 
yüksek miktarlarda süper mikro gözeneklere 
(gözenek çapı < 1,7 nm) ve küçük mezo 
gözeneklere (gözenek çapı > 3,0 nm) sahip 
olan aktif karbonların uygun olduğu belirtil-
miştir (Yu vd., 2013). Ersan vd. (2016) tarafın-
dan yapılan bir çalışmada, organik kirleticile-
rin grafen nano levhalar, grafen oksit, karbon 
nano tüpler ve granüler aktif karbonlar üze-
rinde adsorpsiyon çalışmaları incelenmiştir. 
Çalışmalar bu adsorbanlar ile organik kirle- 
tici  giderimininde adsorpsiyon kapasitesinin, 
organik kirleticinin fizikokimyasal özellikle- 

rine ve moleküler yapılarına bağlı olduğunu 
göstermiştir. Ayrıca doğal organik materyalin 
türünden çok karbon nanomateryallerinin 
özelliklerinin adsorpsiyon kapasitesinde daha 
etkili olduğunu belirtmiştir. 

	 Cabrera-Codony vd. (2014) bir  çalışma-
sında toplam 12 ticari aktif karbon (AC), farklı 
taşıyıcı gazlar ile D4 uzaklaştırılması için dina-
mik adsorpsiyon deneyleri gerçekleştirmiştir. 
Bu çalışmanın bulgularından biri, D4 adsorp-
siyon kapasitesini belirleyen ana parametre- 
nin, aktif karbonların toplam gözenek hacmi 
olması olarak ortaya konmuştur. Bir aktif 
karbonun toplam gözenek hacmini bilmenin 
parametreler arasındaki regresyonun yüksek 
olmasından dolayı siloksanın giderim perfor-
mansını tahmin ettirebileceğini göstermiştir. 
Öte yandan, H3PO4 aktivasyonu ile odun 
esaslı aktif karbonlarda elde edilen yüksek 
gözeneklilik gelişiminin siloksan adsorpsiyon 
kapasitesini arttırdığını vurgulamıştır. Polime- 
rizasyon, doymuş aktif karbonların termal re-
jenerasyonunu engelleyebildiğinden dolayı 
istenmeyen bir olgudur. Yüksek gözenek 
hacimlerine ve düşük oksijen içeriğine, özel-
likle de düşük karboksilik ve fenolik grup 
muhtevasına sahip olan aktif karbonlar, yük-
sek giderim kapasitelerine ulaşmak ve adsor-
banın termal rejenerasyonunu kolaylaştırmak 
için siloksan gideriminde önerilmektedir. 

	 Öte yandan genellikle siloksanların de-
sorpsiyonunun zor olmasından dolayı çoğu 
durumda aktif karbonlar rejenere edilemeye-
bilir. Bu durumda yatak malzemenin sürekli 
değiştirilmesine neden olup işletme maliyetini 
de artırmaktadır. Pratikte ucuz işletme maliyeti 
sağlamak için kakao kabuğu ve bitümlü karbon 
gibi malzemeler de adsorban olarak kullanıl-
maktadır (Ruiling vd., 2017; Yang vd., 2013).
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Tablo 4.1 Siloksan adsorpsiyon kapasitesi literatür derlemesi (Kuhn vd., 2017).

Adsorban Adsorpsiyon Kapasitesi Kaynak 
Aktif karbon 
 

570 mg/g AC Finocchio vd. (2009) 

Silika jel 
 

230 mg/g  Finocchio vd. (2009) 

Fojasit zeolit 
 

276 mg/g  Finocchio vd. (2009) 

Çeşitli aktif 
karbonlar 
 

300-400 mg siloksan/g AC Ricaure-Ortega ve Subrenat 
(2009) 

Çeşitli aktif 
karbonlar 
 

56-192 mg D4/g AC Matsui ve Imamura (2010) 

Çeşitli aktif 
karbonlar 
 

4-77 mg D4/g AC Matsui ve Imamura (2010) 

Silika jel 
 

104 mg D4/g Matsui ve Imamura (2010) 

Zeolit 51 mg D4/g  
52 mg D5/g  
 

Oshita vd. (2010) 

Aktif karbon 
 

404 mg D4/g  Oshita vd. (2010) 

Çeşitli aktif 
karbonlar 
 

531 mg D5/g  Cabrera-Codony vd. (2014) 

Aktif karbon 
 

249-1732 mg D4/g  Cabrera-Codony vd. (2014) 

Silika jel 
 

897 mg D4/g  Sigot vd. (2014) 

Aktif karbon 
 

52-53 mg D4/g  Sigot vd. (2014, 2016) 

Aktif karbon 
 

4 mg siloksan/g  Whelles ve Pierce (2004) 

Modifiye 
mezofor silika 
 

686 mg D4/g  Jafari vd. (2015) 

Mezofor 
alüminosilikat 
 

>105 mg D4/g  Jiang vd. (2016) 

Süperhidrofobik 
mezo-gözenekli 
polimerik 
adsorban 

>2370 mg D4/g  Jiang vd. (2015) 
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	 4.2. Diğer yöntemler
	 Siloksan gideriminde adsorpsiyondan 
sonra en çok uygulanan ikinci yöntem ab-
sorpsiyon olarak gösterilmektedir. Absorpsi-
yon ile siloksan giderimi hem fiziksel hem de 
kimyasal absorpsiyon ile gerçekleştirilmek-
tedir. Fiziksel absorpsiyonda su, organik sol-
ventler ve mineral yağlar kullanılmaktadır. 
Özellikle organik çözücü SelexolTM (po-
lietilen glikolün dimetil eterleri) pilot ölçekli 
uygulamalarında %99 siloksan giderim ve-
rimi gösteren güçlü bir absorbandır (Whelles 
ve Pierce, 2004). Bunun dışında tetradekan 
ile D4 gideriminde %97, hidrokarbon yağı 
ile siloksan gideriminde %60 giderim ve- 
rimleri elde edilmiştir (Stoddart vd., 1999; 
Yu vd., 2013). Fiziksel adsorpsiyondaki en 
büyük engel siloksan konsantrasyonundaki 
azalma ya da gaz debisindeki artışın yüksek 
uçuculuktaki siloksanların desorpsiyonuna 
neden olabilecek olmasıdır. Eğer kimyasal 
absorpsiyon sağlanırsa bu desorpsiyon olayı 
mümkün olmayacaktır. Kimyasal absorsiyon 
ile kuvvetli asit ve bazlar kullanılarak Si-O 
bağlarının koparılması sağlanır. Farklı sıcak-
lıklarda gerçekleştirilmiş çalışmalarda genel-
likle sülfürik asit, nitrik asit, fosforik asit gibi 
kuvvetli bazlarda %95’den fazla siloksan 
giderim verimlerine ulaşılmıştır (Schweig-
kofler ve Niessner, 2001). Ancak kimyasal 
absorpsiyonun geniş ölçekli uygulamalarında 
teknik ve ekonomik problemlerin varlığı söz 
konusu olup, güvenlik ve korozyon bakımın-
dan bu absorbentler tehlike arz etmektedir 
(Urban vd., 2009; Ruiling vd., 2017). Şekil 
4.1’de kimyasal absorpsiyon ile biyogaz saf- 
laştırma örneği gösterilmiştir.

	 Siloksan gideriminde tercih edilen 
üçüncü bir uygulama da biyogazın sıcak-
lığının düşürülerek gaz içerisindeki siloksan-
ların yoğuşturulmasını sağlamaktır. Yapılan 
çalışmalar incelendiğinde biyogazın sıcak-
lığını düşürdükçe giderim veriminin arttığı 
gözlenmiştir. Hagman vd. (2001) tarafından 
yapılan bir çalışmada biyogaz sıcaklığı 25oC 
düşürüldüğünde UMS giderimi %30 seviye-
sinde iken sıcaklık 70oC olduğunda bu ve-
rim %99,3 mertebelerine ulaşmıştır. Ancak 
bu proses için de işletme maliyetlerinin çok 
yüksek olabileceği gerçeği unutulmamalıdır.

	 Membranlar ise basitliği, büyük yüzey 
alanları ve küçük hacimleri ile biyogazdan 
siloksan gideriminde gelecek vaad eden pro- 
sesler arasında gösterilmektedir. Membran 
ayırma işleminin temel avantajları düşük e- 
nerji gereksinimi ve yüksek metan saflığıdır. 
Membran ayırma işlemi yüksek siloksan/
metan seçiciliği gösteren bir teknolojidir. 
En iyi siloksan/metan seçiciliği en az metan 
kaybı ve enerji gereksinimi ile mümkün ol-
malıdır. Bu nedenle, bu proseste geçirgenlik 
ve seçicilik, işletme ve yatırım maliyetlerini 
etkileyen en önemli parametreler arasındadır 
ve diğer teknolojiler ile karşılaştırıldığında 
membran prosesler nispeten daha maliyet-
li olarak gösterilmektedir (Shen vd., 2018). 
Ajhar ve Melin (2006) geliştirdikleri polidi-
metilsiloksan (PDMS) polimerik membran 
ile çözelti ve difüzyon yoluyla seçici siloksan 
geçirgenliğini % 80’e kadar sağlayabilmişler- 
dir. Biyogaz saflaştırmada uygulanan memb- 
ran ayırma yöntemine ait bir örnek Şekil 
4.2’de gösterilmiştir.

	 Biyolojik prosesler, biyogazdan H2S 
uzaklaştırılmasında da kullanılan ekonomik 
ve çevre dostu uygulamalar olarak gösteril- 
mektedir. Bu proseste aerobik veya anaerobik 
koşullarda spesifik mikroorganizma yetiş- 
tirilmesi ile siloksan giderimi sağlanabil- 
mektedir. Ancak yapılan çalışmalarda elde 
edilen verimler ile henüz istenilen değerlere 
ulaşılamamıştır. Damlatmalı filtrelerin uygu-
lamasında siloksan giderimi %50-70 seviye-
lerine ancak gelebilmektedir (Soreanu vd., 
2011).

Şekil 4.1 Kimyasal absorpsiyon ile biyogaz 
saflaştırma örneği (Awe vd., 2017)
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	 Siloksan gideriminde maliyet göz önünde 
bulundurulduğunda maliyetin proses kapasite-

si, uygulanan teknoloji, gazın kompozisyonu 
ve gazın içindeki siloksan konsantrasyonu ile 
doğrudan ilişkili olduğu vurgulanmıştır (Yang 
vd., 2013). Ruiling vd. (2017) Avrupa’da birkaç 
tesiste hem atıksu biyogazında hem de deponi 
biyogazında kullanılan siloksan giderim tekno-
lojisine göre maliyet araştırmaları yapmışlardır. 
Çalışma sonuçları inşaat, ilk yatırım maliyetleri 
ve işletme maliyetleri göz önünde bulunduru-
larak toplam maliyet olarak sunulmuştur (Tablo 
4.1). En yüksek toplam maliyet yoğuşturma/ad-
sorpsiyon prosesinde gözlenmiştir. Reçine ad-
sorpsiyonunda maliyet değerleri incelendiğinde 
her iki biyogaz kompozisyonunda farklı maliyet 
sonuçlarının ortaya çıktığı gözlemlenmiştir. En 
düşük maliyet ise reçine adsorpsiyon prosesinin 
uygulandığı deponi biyogazında görülmüştür.

	 5. Sonuçlar ve Tartışmalar
	 Siloksan giderim çalışmalarında, katı ad-
sorbanlar ile (aktif karbon, moleküler elek, si-
lika jel vb.) yapılan çalışmalarda %90-95 oran-
larında siloksan giderim verimleri elde edilmiş 
olup işletme maliyetleri orta seviyelerde göste-   
rilmiştir. Katı adsorbanlar ile adsorpsiyonun 
avantajları; yüksek adsorpsiyon kapasitesi, 
yüksek oranda rejenerasyonun sağlanabilmesi 
(termal işlemler ve solventler ile), paralel olarak 
birden fazla kolon aracılığıyla giderim perfor-
mansının arttırılabilirliği, biyogazla kurutma 
için kullanılabilir olması (aktif karbon hariç), 
sistemin basitliği ve düşük-orta maliyetle kul-
lanılabilir olması olarak ifade edilmiştir. Öte 
yandan bu katı adsorbanlar, rejenerasyon işlemi 
ile adsorpsiyon materyalinin kaybı, işletmede 
en az iki ünite gerekliliği (ikincisi rejenerasyon 
aşamasında iken bir tane kullanılır), sistemin 
basınç düşmesinden etkilenmesi ve nemli gaz- 
lar için uygun olmama (aktif karbon) hususları 

dezavantajlı hususlar olarak belirtilmiştir.
 
	 Siloksan arıtma işleminde, sıvı absorpsiyonu 
ile %97-99 arasında siloksan giderim verimleri 
elde edilebilmektedir. Sıvı absorpsiyonun avan-
tajı temas ettiği bölgenin (ters akım) türüne göre 
arıtma veriminin artmasıdır. Buna karşın yük-
sek işletme maliyeti, yüksek solvent toksisitesi, 
çevresel etkileri, rejenerasyon için gereken yük-
sek enerji (ısıtma veya damıtma) ve solventlerin 
yanabilirliği gibi dezavantajları bulunmaktadır.

	 Soğutma ve yoğunlaştırma prosesi ile de 
%95’e kadar siloksan arıtma verimleri elde 
edilmiştir. Bu prosesin en büyük dezavanta-
jı çok yüksek enerji tüketimine neden olması 
olarak gösterilirken, basitliği, düşük reaktif 
maliyeti, toksik olmaması, biyogaz kurutma 
için kullanılabilirliği ve bertaraf için bir medya 
olmaması gibi avantajları da vardır.

Şekil 4.2 Biyogaz saflaştırmada membran 
ile ayırma örneği (URL-1, 2020).

Tablo 4.2 Siloksan giderim maliyeti (Ruiling vd., 2017). 

Uygulanan teknoloji Biogaz kompozisyonu Toplam maliyet 
(Euro/m3) 

Aktif karbon adsorpsiyonu ATT biyogazı 0,50 
Grafit filtre Deponi biyogazı 0,35 
Reçine adsorpsiyonu ATT biyogazı 0,70 
Reçine adsorpsiyonu Deponi biyogazı 0,10 
Yoğuşturma adsorpsiyon ATT biyogazı 2,50 
Soğutma /adsorpsiyon Deponi biyogazı 0,50 
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	 Bunların dışında asit ile parçalama, katali-
tik prosesler ve biyolojik giderim prosesleri de 
siloksan gideriminde geliştirilebilir ve tercih 
edilebilir prosesler arasında gösterilmektedir. 
Günümüzde siloksan gideriminde en fazla ter-
cih edilen yöntem ise rejenere edilebilir aktif 
karbon ile adsorpsiyonu olarak görülmektedir.

	Gelecekteki çalışmaların;
	(i)	 rejenerasyonda adsorbanların özellikleri 
ve siloksanları seçiciliklerinin artırılması,
	(ii)	 biyolojik proseslerin siloksan gideri-
minde uygulanabilirliğinin etkinleştirilmesi,
	(iii)	membran prosesler ve katalizörler gibi 
gelecek vaad eden uygulamaların gelişti- 
rilmesi,

	(iv)	 siloksanlar gibi istenmeyen safsızlık- 
ların gideriminde en az CH4 kaybının sağlan-
ması üzerine odaklanması beklenmektedir.
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