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Ozet

Kiiresel 1sinmanin giindemde oldugu bu donemde alternatif enerji kaynaklarina olan egilim giin geg-
tikce artmaktadir. Biyogaz, enerji gereksiniminin saglanmasi noktasinda en etkili teknolojilerden biri
olarak goriilmektedir. S6z konusu bu gaz yakitin enerji verimliliginin yliksek olmasi i¢in icerisinde
bulunan CO7, H3S ve siloksan gibi safsizliklarin giderilmesi gerekmektedir. Biyogaz akimu igerisinde
bulunan siloksan bilesiklerinin enerji iiretimi sirasinda motor aksamlarinda olusturdugu hasarlardan
dolay1 bu bilesiklerin giderilmesi oncelikli hale gelmistir. Biyogaz icerisinde bulunan siloksanlar
yakildiginda, cams1 mikrokristal silika formunda beyaz bir toz olusturmakta ve bu beyaz toz, gaz mo-
torlarinda probleme yol agmaktadir. Giinlimiizde uygulamada en gecerli siloksan giderim teknolojileri
adsorpsiyon, absorpsiyon, sogutma/yogunlastirma iken bunlarin diginda asit ile bozundurma, memb-
ran filtrasyon gibi teknolojilerde son zamanlarda uygulanmaya baglamistir. En yaygin kullanilan si-
loksan giderim teknolojisi ise kati adsorbanlar ile adsorpsiyon olup aktif karbon en fazla tercih edilen
adsorban olarak degerlendirilmektedir. Kullanilan adsorbanin yiizey alani, mezo ve mikro gézenek
hacmi, adsorbanin rejenerasyon kapasitesi ve biyogaz kompozisyonu adsorban se¢iminde en dnemli
parametreler olarak goriilmektedir. Bu ¢aligmada, kat1 atik diizenli depolama sahalarinda ve atiksu
aritma tesisleri anaerobik ¢amur ciiriitiiclilerinde olusan biyogaz igerisindeki ucucu metil siloksan
bilesiklerinin yarattig1 problemler ve giderim yontemleri hakkinda bilgiler derlenmis ve ayni zaman-
da siloksanlarin 6rneklemesi ve adsorpsiyon prosesi ile siloksan giderim mekanizmalar1 detayli bir
sekilde arastirilmig ve ortaya konmustur.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, biyogaz verimlilidi, enerji, siloksan giderim yontemleri, ugucu
metil siloksanlar
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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 CO, H»S, 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. Giris

Konvansiyonel enerji kaynaklarmm tiiken-
mesi ve kiiresel 1sinmanin etkisinin kuvvetlen-
mesi ile birlikte, alternatif enerji kaynaklarina
olan talep giin gectikce artmaktadir. Biyogaz,
enerji gereksiniminin saglanmasi yolunda en et-
kili teknolojilerden birisi olarak goriilmektedir.
Biyogaz anaerobik ciirtitiicii gaz1 ve deponi gazi
iceren yesil, cevresel, yenilenebilir ve degerli bir
yakit olarak nitelendirilmektedir. Ana bilegen-
leri, metan (CHy; hacimce % 47-65) ve karbon-
dioksitten (COp; hacimce % 30-40) olusmak-
tadir. Bunun diginda, biyogaz icerisinde diisiik
miktarlarda hidrojen siilfiir (HS), hidrojen (H»),
azot (N»), oksijen (O»), karbon monoksit (CO),
amonyak (NH3) gibi farkl gaz bilesikleri, ugucu
organik siloksanlar, doymus/halojenli karbon-
hidratlar ve su (HO) igeriinin bulunmasi da
soz konusudur Chen vd., 2015; Aydmn Kizilkaya
ve Uyak, 2021)

Biyogazin enerji {iiretiminde verimliligini
yiikseltme noktasinda biyogazdaki safsizliklarin
giderilmesi ve yapilan iyilestirmelerle CHy
miktarimin da artirllmasi gerekmektedir. Ozel-
likle 1s1 verimliligi i¢in kabul edilebilir olmasi
acisindan biyogazdaki safsizliklarin giderilmesi
icin yapilan bu iyilestirme ile CH4 miktarinin
%88’den fazla olmas1 beklenmektedir (Huertas
vd., 2011). COy, H»S ve diger safsizliklarin bi-
yogazdan uzaklagtirilmasi konusunda yapilan
caligmalar ve uygulamalar giin gectikge artmak-
ta ve daha iyi duruma gelmektedir. Giiniimiizde
biyogaz saflastirmada ¢esitli  teknolojiler
mevcuttur. Uygulanan baglica temel islemler,
adsorpsiyon, absorpsiyon, kriyojenik ayirma ve
membran ayirma yontemleridir (Chen vd.,2015).

Biyogaz kiiresel 1sinmanin engellenmesi
noktasinda yiiksek enerji igerigi ile katkida bu-
lunmaktadir; ancak igeriginde bulunan siloksan
gibi safsizliklar enerji geri kazanim sistemleri-

ni olumsuz etkileyerek ekipmanlarda hasarlara
sebep olmaktadir. Ekipmanlara girmeden once
biyogazdaki  siloksan  konsantrasyonlarinin
azaltilmasi bu noktada énem kazanmaktadir. Is-
tenmeyen bu silikon bilesiklerinin biyogazdan
giderilmesi i¢in uygulanan en gegerli tekno-
lojiler ise adsorpsiyon, absorpsiyon, sogutma/
yogunlastirma olarak gosterilmektedir (Jiang
vd., 2016).

2. Biyogazda Siloksanlar ve

Konsantrasyonlari

Siloksanlar “Si-O-Si” baglari ile karakterize
edilen organometalik bilesiklerin smifini ifade
ederler. Siloksanlar, organik kimyasallarin (metil
gruplart gibi) baglh oldugu silisyum atomlarin-
dan olugmaktadir (Sekil 2.1(a)). Bu bilesikler
temiz, renksiz ve kokusuz olup, genellikle diisiik
toksisite ve diisiik alerjik icerigine sahiptirler.
Su buhar1 ve oksijene niifuz etme egiilimi goste-
rirler. Mikroorganizma gelismesine yardimct ol-
mazlar. Inert olup reaktif degildirler. Bu ucucu
bilesikler, sicaklik (-100 —250°C aralig1), atmos-
ferik kosullar, nem, oksidasyon, UV radyasyonu,
bozunma Ozelliklerine karg1 kararlilik goste-
rirler. Yiiksek oranda sikistirilabilirlik, diisiik
derecelerde yanabilirlik, diisiik yiizey gerilimi,
su tutmama Ozelligi, yiiksek 1sil kararlilik ve
dogal kaynaklardan rahatlikla temin edilebi-
lirlik gibi 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1
bircok endiistriyel alanda kullanilmaktadirlar.
Ayrica cok genis Olgekte kozmetik bilesenler
ile uyumludurlar (Shen vd., 2018). Genellikle
tibbi cihazlar, kisisel bakim {iriinleri (sampuan,
kozmetik, deodorant vb.), havacilik ve otomo-
tiv endiistrileri, farmasotikler, kagit endiistrisi,
tekstil, miirekkepler, yapistiricilar, yaglayicilar
ve 1s1 transfer akigkanlarina kadar cok cesitli
tiiketici iiriinlerinde ve endiistriyel uygulamalar-
da kullanilmaktadirlar (Dewil vd., 2006; Moj-
siewicz-Piekowska ve Krenczkowska, 2018).
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Biyogaz akiminda en yaygin gozlemlenen
siloksanlar, her bir silikon atomuna (sp3 hibri-
dizasyonu) bagli iki metil grubuna sahip olan
halkali yapilt (D) ve lineer yapili (L) olan ucu-
cu metilsiloksanlar (UMS) bilesikleridir (Sekil
2.1(b)). Halkali yapili (D) olan tiirler hekza-
metilsiklotrisiloksan (D3), oktametilsiklotetrasi-
loksan (D4), dekametilsiklopentasiloksan (D5)
dodekametilsiklohekzasiloksan (D6) ve lineer
yapili (L) olanlar ise hekzametildisiloksan (L2),
oktametiltrisiloksan (L3) dekametiltetrasiloksan
(L4), dodekametilpentasiloksan (L5) olarak goz-
lemlenmektedir (Tablo 2.1) (Ruiling vd., 2017).
Ucucu olmayan siloksanlarin ise biyogazda bu-
lunmalar1 beklenmemektedir (Dewil vd., 2006;
Appels vd., 2008).

Silisyum Si
%
Silika / Silis O0-Si-0
0
X
|
Silanlar X- Sli =X
X
Siloksan
(a)

UMS, kimyasal ve termal stabilitesi, diigiik
viskozite ve suda cok diisiik ¢coziiniirliik (genel-
likle < 1 mg/L) ile karakterize edilir ve bu 6zel-
likleri bozunma reaksiyonlarina dayanan giderim
yontemlerinin siloksanlarin gideriminde etkili
olmayacagimi gostermektedir (Huppman vd.,
1996; Varaprath vd., 1996; Latimer vd., 1998;
Kochetkov vd., 2001). Silikon-oksijen baginin
yiiksek ayrisma enerjisi Tablo 2.2°de gosteril-
migtir (Lowry ve Richardson, 1987; Soreanu
vd., 2011). Siloksanin, uyarildig1 kosullar al-
tinda kolloidal dagilimlar olusturma ozelligine
sahip oldugu ve neticesinde siloksanin sulu
¢oziiniirliiglinlin artmasiyla sonu¢landigi belir-
tilmektedir (Soreanu vd., 2009). Siloksan gide-
riminde bu durum goz Oniinde bulundurularak
uygun bir giderim mekanizmasi diisiiniilmelidir.

(l‘ll_; (|‘H3 (l‘ll3
CH;— Sl.l —0 ﬁi— (@) ?i— CH,
CH; CH; CH;

n-2

Lineer siloksan (Ln)

CH
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O/ _/(H3
i€
. CH;
R AN 20 .
| H;C /I O0—Si -3
O-Sll_o CHB H.C CH:
R (b) Halkali siloksan (Dn)

Sekil 2-1 (a) Silisyum isimlendirme dizini (b) Siloksanlarin yapis1 (Oshita vd., 2010).

Biyogazda bulunan siloksanlarin kaynak-
larmi katr atik depolama tesisleri ve atiksu arit-
ma tesisleri (AAT) anaerobik camur ¢iiriitiiciileri
olusturmaktadir. AAT ve depolama sahalarin-
da siloksanlarin cevresel akibeti ve biyogaz
icerisinde olusumlar1 Sekil 2.2’de gosterilmek-
tedir.

Depolama sahalarinda bulunan siloksan
bilesiklerinin ¢esitliligi sahadan sahaya farklilik
gostermektedir. Bunu etkileyen en onemli fak-
torler atik karakteristigi, deponi sahasinin yas,
deponi sahasmin durumu ve iklim kosullaridir.

Depolama sahalarinda en sik goriilen bilegikler
D3, D4, D5, L2, L3 olup D4 igerigi tiim silok-
san igeriginin yaklagik %60’1n1 olusturmaktadir.
Siloksanlar disinda, dimetilsilanediol (DMSD)
ve trimetilsilanol (TMSOH) da toplam silikon
iceriginin %>50’sini olusturmaktadir (Shen vd.,
2018). Atiksu aritma proseslerinde siloksanlar
aktif camur iizerinde birikme egilimindedirler.
Bu birikme mekanizmasi siloksanlarin atiksudan
uzaklastirilmasindaki ana mekanizmadir (Accet-
tola vd., 2008). Bletsou vd. (2013) tarafindan si-
loksanlarin AAT de taginim mekanizmast iizerine
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yapilan bir calismada, siloksanlarin yaklasik
%68’ inin ¢camurda kaldigin1 kalaninin ise buhar-
lasma ve desarj ile kaybedildigini gostermistir.
Anaerobik ciirlime esnasinda siloksanlar UMS
ve organosilikonlara ayrilir. UMS biyogaza
karigirken organosilikonlar ise ¢amur fazinda

kalir. Siloksanlarin u¢uculugu fermantasyon, si-

Tablo 2.1 Biyogazda gozlemlenen ugucu metil siloksan tiirleri ve ozellikleri.

caklik, substrat bekleme siiresi, kopiiklenme gibi
faktorlere bagl olarak degisir. AAT ciiriitiicii
biyogazinda bulunan D4 ve D5 ana siloksan
bilesenlerdir. Su fazinda ¢oziinme egilimi fazla
oldugundan L2, L3 ve silanoller eser miktarda
bulunabilmektedir (Shen vd., 2018).

Molekiil | Kaynama| Buhar | Yogunluk | Yapisi
Bilesik Adx Kisaltmalar| Formiil Agirhg | Noktasi | Basma | (g/cm?)
(g/mol) | (°C) (mm Hg)| (25 °C)
(25°C)
_\Sli/o\?i/_
040
Hekzametilsiklotrisiloksan [D3 CgH 303513 2225 134 9.5 1,02 ‘;u\
N/
P Te
Oktametilsiklotetrasiloksan D4 CgH»404Si4  [296.6 172 1,67 0,96 /Sl\o—s‘é
i /OBw o W
Dekametilsiklopentasiloksan | D5 CoH3005Sis |370.8 210 0,23 0,96 oS
KR
A0/
Dodekametilsiklohekzasiloksan D6 CoH3606Si¢ 4449 245 0,03 097 . /sé © 2.\—-/
/Sf'\ ./I\
Hekzametildisiloksan L2 CeH gOSi, 1624 100 313 0,76 \S"O\S
i S
/\ £
Oktametiltrisiloksan L3 CgH»,0,8i5  |236.5 153 39 0,82 N/ \ O,
/S SIS
o\ 7
Dekametiltetraasiloksan  |L4 CoH3005514 |310,7 194 0,55 0,85 >S|/\ :Si/o‘Si/ \Si/
0 NS O/ \
Dodekametilpentasiloksan |L5 CoH3604Si5 |384.8 230 0,07 0,88 NP NP AN R,

S” S S S
/\/\O/\/\O"

Tablo 2.2 Siloksan baglar1 ayrisma enerjileri (Lowry ve Richardson, 1987; Soreanu vd., 2011).

Bag Tipi

Bag enerjileri (kkal/mol)

103,

Si-O, C-H> C-O,
100 > 84,

C-C> Si-H, Si-C > Si-Si
69 > 45

81 >

72,

* Siloksan molekiiliinde yer alan baglar koyu olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Siloksanlarin atiksu aritma tesisleri ve depolama sahalarindaki olusumu (Aydin

Kizilkaya, 2021)

Metan ve diger hidrokarbonlar yandigin-
da, tim yanma {iriinleri sistemden kolayca
uzaklagabilir. Biyogazin yenilenebilir enerji
kaynag1 olarak kullanimindaki en biiyiik en-
gel icerisinde bulunan siloksan bilesikleridir.
Biyogaz enerji doniisiim ekipmanlari, silok-
sanlara hidrojen siilfiirden cok daha fazla
duyarlidir. Bu bilesiklerin yanma gercekles-
meden Once biyogazdan mutlaka uzak-
lastirllmas1 gereklidir (Shen vd., 2018). Bi-
yogaz akimi igerisinde bulunan siloksanlar
yakildiginda, cams1 mikrokristal silika beyaz
bir toz olusturmakta ve bu beyaz toz, gaz mo-
torlarinda probleme yol agmaktadir (Chen
vd., 2015). Yanan siloksanlardan elde edilen
kristal haldeki silika, icten yanmali ekip-
manin icindeki sicak yiizeylere yapisarak, i¢
yilizeylerin yalitmin1 saglayan, ekipmanin
1sinmasina neden olan kalin, sert, asindirict
bir katmanla kaplamaktadir. Yanma odalarin-
da silikat (SiO7 ya da SiO3) iceren birikinti
olusumundan dolayr siloksanlar motor ak-
samlarinda hasara neden olmaktadirlar (Sekil
2.3) (Urban vd., 2009).

Depolama sahalarinda ve ciiritiicli gaz

icindeki siloksan konsantrasyonunun ye-
terince yiiksek olmasi durumunda, bu silika
birikintileri olusumu icten yanmali ekipmanin
bakim araliklarin1 ciddi sekilde etkileye-
bilmektedir. Sistemde kesintiler enerji lire-
timinde aksakliklara sebep olabilmektedir.
Siloksan hasarmin en ¢ok gozlemlendigi e-
kipmanlar ve sebep oldugu ekipman hasari
Tablo 2.3’te gosterilmistir. Bununla birlikte
deponi gazinda en yiiksek oranda bulunan D4
bilesigi yanma odasinda yiiksek sicaklik al-
tinda formaldehit ve silisik aside doniismek-
tedir. Bu bilesikler cok aktif olduklari icin
piston ve silindir yiizeylerinde motor yagiyla
ya da yanma odasinin i¢inde deponi gazindan
gelen metan ile tepkimeye girebilmektedir
(Alvarez-Florez ve Egusquiza, 2015; Ostiirk
ve Sevimoglu, 2017).

Motorun 6mriinii ve biyogazin kullanim
verimliligini etkileyen siloksanlarin toplam
konsantrasyonu  genellikle 50 mg/m3’iin
tistiinde olup bu degerler motor iireticilerinin
onerdigi smir degerlerin (0,03 — 28 mg/m3)
oldukca iizerinde bulunmaktadir (Whelles ve
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Anaerobik

clriitlicti
—

Sekil 2.3 Siloksanlarin motor ekipmanlari {izerinde meydana getirdigi hasarlar (Denizli AAT)

Tablo 2.3 Siloksan hasarinin gézlemlendigi ekipmanlar (XEBEC, 2007).

Ekipman Siloksanlarin sebep oldugu ekipman hasari

Bujiler Siloksan birikimi sonucu atesleme problemine yol agar.

Motor kapaklari Erken patlamalara neden olan, zayif emisyon seviyelerine yol
acan ve sikistirma oranini artiran silis birikintileri olusur.

Valfler On tutusmaya ve piston arizasina yol acan yiiksek silis tortu-
lar1 olustugunda egzoz valflerinde hasar meydana gelir

Pistonlar Pistonlardaki agir tortular sebebiyle sikismadan dolay1 piston

Motor gomlekleri

Piston halkalar1
Egzoz manifoldlari
Termokupllar ve oksijen sensorleri

Turbo besleme govdeleri

Is1 geri kazanim iiniteleri

halkalarinin sigmesi ile yiiksek yag tiiketimi gergeklesir.
Yiizeyinde silis ile kaplama olusur.

Silindir duvarlarin diizgiin sekilde calismasini engelleyerek
yiiksek yag tiiketimine neden olur.

Silis ile icten kaplanir ve mutlaka temizlik gerektirir.

Silis ile kirlenme sonucu hatali okumalar s6z konusu olabilir.
Silikanin yiizeyi sertlestirmesinden dolay1 yiizeyi zarar
gorebilir.

Silis sebebiyle tikanir ve 1s1 transferinin kotiilesmesine

neden olur.
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Pierce,2004). Bu nedenle, yanma motorlarina
ulagmadan Once biyogaz i¢erisinden siloksan-
larin uzaklagstirilmasi gerekmektedir (Ruiling
vd., 2017).

Anaerobik ciiriitiiciilerde proses sicak-
liginin depolama alanlarindaki sicakliktan
daha yiiksek olmasindan dolay ¢iiriitiicii gazi
icerisindeki siloksan konsantrasyonlarimin,
deponi gazina oranla nispeten daha fazla
oldugu ifade edilmektedir (Shen vd., 2018).
Tower (2003) tarafindan ABD’de 50 farkli
atiksu aritma tesisi cliriitiicii biyogazindan
alinan sonuglarda ortalama siloksan konsan-
trasyonunun 38 mg/m3 oldugu belirtilmek-
tir. 4 farkhi tilkenin AAT ciiriitiicii biyogaz
orneklerinin incelendigi bir caligma da ise 16
ile 400 mg/m3 arasinda siloksan c¢ok farkl
konsantrasyon araliginda gozlemlenmistir.
Deponi biyogazindaki diger D4’iin daha yiik-
sek konsantrasyonda oldugu; ancak ciirtitiicti
biyogazinda ise D5’in baskin oldugu gozlen-
mistir (Shen vd., 2018).

Tablo 2.4’te atiksu aritma tesisleri ve kati
atik depolama sahalarinda incelenmis biyo-
gaz orneklerinde tespit edilen ugucu metil si-
loksan konsantrasyon degerleri sunulmustur.

3. Siloksan Ornekleme Yontemleri ve

Enstriimantal Analizi
Biyogaz iceriginin ve igerisindeki bile-
siklerin  konsantrasyonunun  belirlenmesi

icin aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degis-
tirici regineler iizerine adsorpsiyon, gaz top-
lama torbalari, gaz toplama konteynerleri ve
s1v1 absorpsiyon uygulamalari en ¢ok uygula-
nan yontemler arasinda yer almaktadir (Tab-
lo 3.1). Biyogazdan siloksan 6rneklemesinde
ise genellikle termal desorpsiyon tiipleri,
solvent (aseton, hekzan, metanol vb) dolu
gaz yikama siseleri (impinger), metal kaplar

(canister), ve gaz toplama torbalar1 (tedlar)
kullanilmaktadir. Bu uygulamalarin perfor-
mans kiyaslamasi Tablo 3.2°de verilmektedir.
Su icerigi kiitlece %50-70 seviyelerinde olan
biyogazin nem igerigi adsorpsiyon prosesini
etkileyebildigi gibi ornekleme diizenek iize-
rinde bulunan kiitle akig olcer ekipmanlarin-
da ve pompa aksamlarinda hasara da neden
olabilmektedir. Bu nedenle biyogaz 6rnekle-
mesi Oncesinde icerisindeki nem igeriginin
sogutma kondenseri, MgSO4 gibi nem tutu-
cu kimyasallar kullanilarak elimine edilmesi
saglanmalidir (Zhang, 2009).

Toplanan gazin icerisinde bulunan
bilesenlerin gerek miktari, gerekse niteligi
farkli belirleme yontemleriyle analiz edilmek-
tedir. Bu yontemlerden biri veya daha fazlasi
kullanilarak gazin bilesimi analiz edilmekte-
dir. Bu yontemler arasinda:

* elektron yakalama detektorlii gaz kro-
matografisi (GC-ECD),

e alev iyonlagma detektorlii gaz kroma-
tografisi (GC-FID),

e 151l iletkenlik detektorlii gaz kromatog-
rafisi (GC-TCD) ve

* kiitle spektrometrisi detektorlii gaz kro-
matografisi (GC-MS) yer almaktadir.

Piechota vd. (2012) bir ATT prosesi biyo-
gazinda bulunan UMS orneklerini belirlemek
icin solvent absorpsiyon metodunu kullanmig
ve siloksanlarin absorpsiyonunda en fazla
kullanilan ii¢ solvent olan metanol, hek-
zan ve aseton ile calismislardir. Ornekleme
sonuclarinda en 1iyi absorpsiyon perfor-
mansinin aseton ile saglandigimi belirtmis-
lerdir. Ayn1 zamanda siloksan analizlerini GC-
MS ve GC-FID kullanarak gerceklestirmis ve
her ikisinden de yiiksek performans ciktilar:
almiglardir.
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Tablo 3.1 Biyogaz 6rnekleme teknikleri (Dewil vd., 2006).

Ornekleme yontemleri Kullamilan Dezavantajlar Avantajlari
materyaller
Aktif karbon Aktif karbon Zayif geri kazanim
adsorpsiyonu
Iyon degistirici regineler XAD 2, XAD 4  Zayif geri kazanim
lizerine adsorpsiyon
Gaz toplama torbalar1 Gaz torbalar1 Gaz torbalart silikon
septa ile kapatilir ve
yapistirilir; blank
sonuglari oldukca
ylksek.
Gaz toplama Cam Cam ylizeylere Kolay
konteynerleri konteynerler siloksanlarin uygulama
yogunlasma ve
adsorpsiyon etkisi
S1v1 absorpsiyon Cesitli sivilar Metanol, hekzan ve Tim
(metanol, hekzan, aseton siloksanlar
aseton); sogutulmalidir. nicel olarak
gaz yikama algilanabilir.
siseleri

Tablo 3.2 Siloksan 6rnek toplama tekniklerinin performans karsilagtirilmasi (Hayes vd., 2002).

Performans Kriteri Canister Impinger Sorbent tiipii
Uygulamasi kolay Miikemmel Zayif Iyi

Temsili 6rnek lyi/Zayif Miikemmel Iyi

D4/D5 siloksan geri kazanimi Iyi Miikemmel lyi/Zayif

4. Siloksan Giderim Yontemleri

1990’larin  sonlarinda, kamu siibvan-
siyonlartyla  biyogaz  kullaniminin  gi-
derek artmasiyla birlikte siloksan prob-
lemi daha belirginlesmis ve daha fazla
onem kazanmigstir. Bu sebeple, son yillar-
da yaymlarda ve patentlerdeki artisin da
gosterdigi gibi biyogazdan siloksanlarin gide-
rimine yonelik caligmalara ilgi artmaktadir.

Biyogaz igerisinde bulunan siloksanlarin

gaz motorlarinda yakilmadan Once uzak-
lagtirilmasi ile silikat olusumu engellenmekte-
dir. Istenmeyen bu silikon bilesiklerinin biyo-
gazdan arindirilmast i¢in uygulanan en gegerli
teknolojiler kat1 adsorpsiyon, absorpsiyon ve
sogutma/yogunlastirma olarak gosterilmekte-
dir. Bu yontemler arasinda kat1 adsorbanlar ile
siloksanlarin adsorpsiyonu; basitligi, siloksan
uzaklastirma performansinin yiiksek olmasi,
yiiksek rejenerasyon oOzelligi, paralel veya
yeni gelismis adsorbanlarda ¢oklu kolonlar
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ile yiliksek performans verimine sahip olmasi
yoniinden en yaygin kullanilan bertaraf yon-
temidir (Soreanu vd., 2011; Jiang vd., 2016;
Shen vd., 2018). Bu teknolojilere ek olarak
asit degradasyonu, biyolojik teknolojiler ve
katalitik prosesler de siloksanlarin gideri-
minde kullanilmaktadir (Ruiling vd., 2017).

4.1. Adsorpsiyon yontemi ile

siloksan giderimi

Biyogazdan siloksanlarin uzaklastiril-
masinda en sik kullanilan kati adsorbanlar
aktif karbon, silika jel ve zeolittir. Siloksan-
larin adsorpsiyon prosesi ile uzaklagtirilmasi
gerek gazda bulunan siloksanlarin cesidine
ve derigimine, gerekse kullanilan adsorbanin
gozenek boyutu, gozenek hacmi ve spesifik
yiizey alani gibi 6zelliklerine gerekse sicaklik
ve bagil neme baghdir. Siloksanlar arasinda,
halkal1 yapili siloksanlarin fonksiyonel grup-
larmin etkinligi ve biiyiik molekiil boyut-
lar1 sebebiyle giderimi daha zordur. Mikro
gozeneklere sahip karbon bazli adsorbanlar,
silika jel ve aliiminaya kiyasla L2 nin uzak-
lagtirllmasinda daha etkindir. Mezo ve mak-
ro gozeneklere sahip silika jel ve aliimina ise
L2’nin giderilmesinde yetersiz olsa da D4 ve
D5 i¢in daha uygun adsorbanlar olarak deger-
lendirilmektedir (Whelles ve Pierce, 2004;
Nam vd., 2013). Ayrica silika jelin adsorban
olarak kullanilmasi; adsorbanin tekrar kul-
lanilabilir olmasi, aktif karbona kiyasla %
50°den fazla siloksan yiikleme kapasitesinde
artig saglamasi gibi 6nemli avantajlara sahip-
tir (Whelles ve Pierce, 2004 ). Bununla birlik-
te silika jelin ylizey kimyasinin siloksanlar ile
benzerlik gostermesi adsorpsiyon kapasitesi-
ni olumlu yonde etkilemektedir. Adsorpsiyon
islemi sirasinda, adsorbanin aktif bolgeleri su
buharin1 ve diger kirleticileri tutacak olmasi
nedeniyle, siloksanlarin aktif karbon adsorp-
siyon kapasitesi, biyogazin bagil nemi ile ters
orantilidir. Bu nedenle, aktif karbon adsorp-
siyonu Oncesinde genellikle bir 6n aritma ile
gazinnemicerigiazaltilmaktadir.Siloksanlarin
adsorpsiyon kapasitesini gosteren literatiir
derlemesi alintis1 Tablo 4.1°de sunulmustur.

Siloksan adsorpsiyonunda ayni zamanda
biyogaz icerisinde onemli miktarlarda bulu-

nan HpS ve diger organik bilesiklerin varligi
da goz oniinde bulundurulmalidir. Ornegin
ucucu olmayan, kiikiirt iceren veya halojen-
li bilesiklerin varligi, siloksanla adsorpsiyon
kapasitesini dnemli dl¢iide azaltabilir. Bu du-
rum da aktif karbonun yeniden kullanilabilirlik
potansiyelini azaltmaktadir (Urban vd.,2009).

Biyogazdan siloksanlarin uzaklastiril-
masinda kullanilan diger adsorbanlar arasinda
molekiiler elekler ve polimer tanecikleri ad-
sorban malzeme olarak gosterilmektedir. Sch-
weigkofler ve Niessner (2001) polimer tane-
ciklerti, silika jel ve aktif karbon kullanilarak
adsorpsiyon materyallerinin karsilagtirmali
olarak incelenmesini gerceklestirmis ve de-
neylerinde, tiim adsorbanlar D5 i¢in en biiyiik
adsorpsiyon kapasiteleri sergilemistir. Silika
jel, hem nemin giderilmesi hem de gaz ariti-
minda uygulama icin uygun maliyetli umut
verici bir adsorban olarak gosterilmektedir.
Calismada, aktif karbon ile karsilastirildigin-
da, silika jel rejenerasyonda daha yiiksek per-
formans gostermistir. Silika jel i¢in desorpsi-
yon etkinligi, 20 dakika boyunca 250°C’ye
isitildiginda % 95 seviyelerine ulagmaktadir.
Montanari vd. (2010) L2 gideriminde silika
jel ve molekiiler elekleri kullanmig ve si-
lika jelin daha biiylik adsorpsiyon kapasi-
tesine sahip oldugunu sonucuna ulagmisgtir.

Sigot vd. (2014) tarafindan yapilan bir
calismada D4’lin uzaklagtirilmast i¢in ak-
tif karbon, silika jel ve zeolit kullanilmigtir.
Calismada adsorbanin kimyasal ve yapisal
ozelliklerinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine
etkisi incelenmisgtir ve bu ii¢ adsorban arasin-
da silika jel en etkin adsorban olarak tespit
edilmistir. Ayn1 arastirmaci tarafindan yapilan
bagka bir ¢alismada ise biyogazda bulunan
D4’iin uzaklagtirilmasi i¢in yine ayni adsor-
banlar kullanilmig, D4’{in uzaklastirilmasin-
da silika jelin daha etkin oldugu sonucuna
varilmistir. Ancak gaz akimi icerisinde nemin
varliginda silika jel nem giderici madde olarak
da iglev gormesi durumunda, nemin silika
Jjelin adsorpsiyon kapasitesini %90 oraninda
azaltti@1 gozlemlenmigtir (Sigot vd., 2016).

Silika jel ve aliimina gibi inorganik katilar
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ya da polimerik recineler olumlu sonuglar
verse de, en yaygin kullanilan kat1 adsorban
madde aktif karbondur (Finocchio vd., 2009).
Farkli aktif karbonlarin kullanimi, biyogazda
bulunan diger kirleticiler, bir siloksan gesi-
dinin digerine gore derisiminin fazla olmasi,
sicaklik ve nem oranlart siloksanlarin aktif
karbon ile adsorpsiyon kapasitesini etkileyen
faktorlerdir (Ajhar vd., 2010). Siloksanlarin
adsorpsiyonu iizerine aktif karbonun yiizey
kimyas1 ve gozenek yapisi 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bu kapsamda siloksanlarin adsorpsi-
yon kapasitenin iyilestirilmesi amaciyla, aktif
karbon ¢esitli yontemlerle (alkali, asit ve ter-
mal iglem) modifiye edilmektedir. Biyogazda
bulunan siloksanlar hidrofobik ve zayif polar
organik bilesikler olduklari i¢in, hidrofobik
yiizeyli aktif karbonun kullanilmasi siloksan-
larin adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir.
Aktif karbonun alkali karakteri genellikle
hidrofobisiteyle iligkilidir. Termal iglem ile
karboksil gruplarin derisimi azaltilirken aktif
karbonun alkali 6zelligi artirilmaktadir (Gong
vd., 2015).

Gergeklestirilen  bir calismada, D4
bilesiginin giderimi i¢in 11 farkl aktif karbon
kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar 1s181nda,
siloksanlarin uzaklagtirilmasinda biiyilk BET
(Brunauer—-Emmett—Teller) yilizey alani ile
yiiksek miktarlarda siiper mikro gozeneklere
(gozenek cap1 < 1,7 nm) ve kiiclik mezo
gozeneklere (gozenek capr > 3,0 nm) sahip
olan aktif karbonlarim uygun oldugu belirtil-
mistir (Yu vd.,2013). Ersan vd. (2016) tarafin-
dan yapilan bir ¢alismada, organik kirleticile-
rin grafen nano levhalar, grafen oksit, karbon
nano tiipler ve graniiler aktif karbonlar iize-
rinde adsorpsiyon c¢aligsmalar1 incelenmistir.
Caligmalar bu adsorbanlar ile organik kirle-
tici giderimininde adsorpsiyon kapasitesinin,
organik kirleticinin fizikokimyasal ozellikle-

rine ve molekiiler yapilarina bagli oldugunu
gostermistir. Ayrica dogal organik materyalin
tirinden ¢ok karbon nanomateryallerinin
Ozelliklerinin adsorpsiyon kapasitesinde daha
etkili oldugunu belirtmistir.

Cabrera-Codony vd. (2014) bir caligma-
sinda toplam 12 ticari aktif karbon (AC), farkli
tasiyici gazlarile D4 uzaklagtirilmasii¢in dina-
mik adsorpsiyon deneyleri gerceklestirmistir.
Bu ¢alismanin bulgularindan biri, D4 adsorp-
siyon kapasitesini belirleyen ana parametre-
nin, aktif karbonlarin toplam gozenek hacmi
olmas1 olarak ortaya konmustur. Bir aktif
karbonun toplam gozenek hacmini bilmenin
parametreler arasindaki regresyonun yiiksek
olmasindan dolay: siloksanin giderim perfor-
mansini tahmin ettirebilecegini gdstermistir.
Ote yandan, H3PO4 aktivasyonu ile odun
esash aktif karbonlarda elde edilen yiiksek
gozeneklilik gelisiminin siloksan adsorpsiyon
kapasitesini arttirdigini vurgulamistir. Polime-
rizasyon, doymus aktif karbonlarin termal re-
jenerasyonunu engelleyebildiginden dolay1
istenmeyen bir olgudur. Yiiksek gozenek
hacimlerine ve diisiik oksijen icerigine, ozel-
likle de diisiik karboksilik ve fenolik grup
muhtevasina sahip olan aktif karbonlar, yiik-
sek giderim kapasitelerine ulagsmak ve adsor-
banin termal rejenerasyonunu kolaylastirmak
icin siloksan gideriminde Onerilmektedir.

Ote yandan genellikle siloksanlarin de-
sorpsiyonunun zor olmasindan dolay1 ¢ogu
durumda aktif karbonlar rejenere edilemeye-
bilir. Bu durumda yatak malzemenin siirekli
degistirilmesine neden olup isletme maliyetini
de artirmaktadir. Pratikte ucuz isletme maliyeti
saglamak i¢cin kakao kabugu ve bitiimlii karbon
gibi malzemeler de adsorban olarak kullanil-
maktadir (Ruiling vd., 2017; Yang vd., 2013).
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Tablo 4.1 Siloksan adsorpsiyon kapasitesi literatiir 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)

Cesitli aktif
karbonlar

Cesitli aktif
karbonlar

Cesitli aktif
karbonlar

Silika jel

Zeolit

Aktif karbon

Cesitli aktif
karbonlar

Aktif karbon
Silika jel

Aktif karbon
Aktif karbon

Modifiye
mezofor silika

Mezofor
aliminosilikat

Stiperhidrofobik
mezo-gozenekli
polimerik
adsorban

300-400 mg siloksan/g AC

56-192 mg D4/g AC

4-77 mg D4/g AC

104 mg D4/g

51 mg D4/g
52 mg D5/g

404 mg D4/g

531 mg D5/g

249-1732 mg D4/g
897 mg D4/g
52-53 mg D4/g

4 mg siloksan/g

686 mg D4/g

>105 mg D4/g

>2370 mg D4/g

Ricaure-Ortega ve Subrenat

(2009)

Matsui ve Imamura (2010)

Matsui ve Imamura (2010)

Matsui ve Imamura (2010)

Oshita vd. (2010)

Oshita vd. (2010)

Cabrera-Codony vd. (2014)

Cabrera-Codony vd. (2014)
Sigot vd. (2014)

Sigot vd. (2014, 2016)
Whelles ve Pierce (2004)

Jafari vd. (2015)

Jiang vd. (2016)

Jiang vd. (2015)
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4.2. Diger yontemler

Siloksan gideriminde adsorpsiyondan
sonra en ¢cok uygulanan ikinci yontem ab-
sorpsiyon olarak gosterilmektedir. Absorpsi-
yon ile siloksan giderimi hem fiziksel hem de
kimyasal absorpsiyon ile gerceklestirilmek-
tedir. Fiziksel absorpsiyonda su, organik sol-
ventler ve mineral yaglar kullanilmaktadir.
Ozellikle organik ¢oziicii SelexolTM (po-
lietilen glikoliin dimetil eterleri) pilot 6l¢ekli
uygulamalarinda %99 siloksan giderim ve-
rimi gosteren gii¢lii bir absorbandir (Whelles
ve Pierce, 2004). Bunun disinda tetradekan
ile D4 gideriminde %97, hidrokarbon yagi
ile siloksan gideriminde %60 giderim ve-
rimleri elde edilmistir (Stoddart vd., 1999;
Yu vd., 2013). Fiziksel adsorpsiyondaki en
biiyiik engel siloksan konsantrasyonundaki
azalma ya da gaz debisindeki artisin yiiksek
ucuculuktaki siloksanlarin desorpsiyonuna
neden olabilecek olmasidir. Eger kimyasal
absorpsiyon saglanirsa bu desorpsiyon olay1
miimkiin olmayacaktir. Kimyasal absorsiyon
ile kuvvetli asit ve bazlar kullanilarak Si-O
baglarinin koparilmasi saglanir. Farkli sicak-
liklarda gergeklestirilmis calismalarda genel-
likle siilfiirik asit, nitrik asit, fosforik asit gibi
kuvvetli bazlarda %95’den fazla siloksan
giderim verimlerine ulasilmistir (Schweig-
kofler ve Niessner, 2001). Ancak kimyasal
absorpsiyonun genis 0lcekli uygulamalarinda
teknik ve ekonomik problemlerin varligi s6z
konusu olup, giivenlik ve korozyon bakimin-
dan bu absorbentler tehlike arz etmektedir
(Urban vd., 2009; Ruiling vd., 2017). Sekil
4.1°de kimyasal absorpsiyon ile biyogaz saf-
lagtirma 6rnegi gosterilmistir.

Siloksan gideriminde tercih edilen
ticinci bir uygulama da biyogazin sicak-
liginin diisiiriilerek gaz icerisindeki siloksan-
larin yogusturulmasint saglamaktir. Yapilan
calismalar incelendiginde biyogazin sicak-
ligim diisiirdiikge giderim veriminin arttigi
gozlenmistir. Hagman vd. (2001) tarafindan
yapilan bir ¢aligmada biyogaz sicakligi 250C
diisiiriildiigiinde UMS giderimi %30 seviye-
sinde iken sicaklik 709C oldugunda bu ve-
rim %99,3 mertebelerine ulagsmistir. Ancak
bu proses icin de isletme maliyetlerinin ¢ok
yiiksek olabilecegi gercegi unutulmamalidir.

Membranlar ise basitligi, biiyiik yiizey
alanlar1 ve kiiciik hacimleri ile biyogazdan
siloksan gideriminde gelecek vaad eden pro-
sesler arasinda gosterilmektedir. Membran
ayirma isleminin temel avantajlar1 diisiik e-
nerji gereksinimi ve yliksek metan safligidir.
Membran ayirma islemi yiiksek siloksan/
metan seciciligi gosteren bir teknolojidir.
En iyi siloksan/metan seciciligi en az metan
kayb1 ve enerji gereksinimi ile miimkiin ol-
malidir. Bu nedenle, bu proseste gecirgenlik
ve secicilik, isletme ve yatirnm maliyetlerini
etkileyen en 6nemli parametreler arasindadir
ve diger teknolojiler ile karsilagtirildiginda
membran prosesler nispeten daha maliyet-
li olarak gosterilmektedir (Shen vd., 2018).
Ajhar ve Melin (2006) gelistirdikleri polidi-
metilsiloksan (PDMS) polimerik membran
ile cozelti ve difiizyon yoluyla secici siloksan
gecirgenligini % 80’°e kadar saglayabilmisler-
dir. Biyogaz saflagtirmada uygulanan memb-
ran ayirma yontemine ait bir 6rnek Sekil
4.2°de gosterilmistir.

Biyolojik prosesler, biyogazdan HjS
uzaklastirilmasinda da kullanilan ekonomik
ve cevre dostu uygulamalar olarak gosteril-
mektedir. Bu proseste aerobik veya anaerobik
kosullarda spesifik mikroorganizma yetis-
tirilmesi ile siloksan giderimi saglanabil-
mektedir. Ancak yapilan calismalarda elde
edilen verimler ile heniiz istenilen degerlere
ulagilamamistir. Damlatmali filtrelerin uygu-
lamasinda siloksan giderimi %50-70 seviye-
lerine ancak gelebilmektedir (Soreanu vd.,
2011).

Absorpslyon kolonu ——#-

aaaaa

Sekil 4.1 Kimyasal absorpsiyon ile biyogaz
saflagtirma 6rnegi (Awe vd., 2017)
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Biyometan ( > %99)

COz2, Oz, H20, HaS...

Biyogaz

Sekil 4.2 Biyogaz saflastirmada membran
ile ayirma 6rnegi (URL-1, 2020).

Siloksan gideriminde maliyet gdz Oniinde
bulunduruldugunda maliyetin proses kapasite-

si, uygulanan teknoloji, gazin kompozisyonu
ve gazin i¢indeki siloksan konsantrasyonu ile
dogrudan iligkili oldugu vurgulanmistir (Yang
vd., 2013). Ruiling vd. (2017) Avrupa’da birkag
tesiste hem atiksu biyogazinda hem de deponi
biyogazinda kullanilan siloksan giderim tekno-
lojisine gore maliyet arastirmalar1 yapmiglardir.
Calisma sonuclari ingaat, ilk yatirim maliyetleri
ve isletme maliyetleri gbz onilinde bulunduru-
larak toplam maliyet olarak sunulmustur (Tablo
4.1). En yiiksek toplam maliyet yogusturma/ad-
sorpsiyon prosesinde gozlenmistir. Recine ad-
sorpsiyonunda maliyet degerleri incelendiginde
her iki biyogaz kompozisyonunda farkli maliyet
sonuglarmin ortaya ciktig1 gézlemlenmistir. En
diisiik maliyet ise recine adsorpsiyon prosesinin
uygulandig1 deponi biyogazinda goriilmiistiir.

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

Uygulanan teknoloji

Biogaz kompozisyonu

Toplam maliyet

(Euro/m?)
Aktif karbon adsorpsiyonu ATT biyogazi 0,50
Grafit filtre Deponi biyogazi 0,35
Recine adsorpsiyonu ATT biyogazi 0,70
Recine adsorpsiyonu Deponi biyogazi 0,10
Yogusturma adsorpsiyon  ATT biyogazi 2,50
Sogutma /adsorpsiyon Deponi biyogazi 0,50
S. Sonuclar ve Tartismalar dezavantajli  hususlar olarak belirtilmistir.

Siloksan giderim c¢aligmalarinda, kati ad-
sorbanlar ile (aktif karbon, molekiiler elek, si-
lika jel vb.) yapilan ¢alismalarda %90-95 oran-
larinda siloksan giderim verimleri elde edilmig
olup isletme maliyetleri orta seviyelerde goste-
rilmigtir. Kat1 adsorbanlar ile adsorpsiyonun
avantajlar;; yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,
yiiksek oranda rejenerasyonun saglanabilmesi
(termal islemler ve solventler ile), paralel olarak
birden fazla kolon araciigiyla giderim perfor-
mansmin arttirilabilirlii, biyogazla kurutma
icin kullanilabilir olmas1 (aktif karbon harig),
sistemin basitligi ve diisiik-orta maliyetle kul-
lanilabilir olmasi olarak ifade edilmistir. Ote
yandan bu kat1 adsorbanlar, rejenerasyon iglemi
ile adsorpsiyon materyalinin kaybi, isletmede
en az iki iinite gerekliligi (ikincisi rejenerasyon
asamasinda iken bir tane kullanilir), sistemin
basing diismesinden etkilenmesi ve nemli gaz-
lar i¢in uygun olmama (aktif karbon) hususlar

Siloksan aritma isleminde, s1vi absorpsiyonu
ile %97-99 arasinda siloksan giderim verimleri
elde edilebilmektedir. Stvi absorpsiyonun avan-
taj1 temas ettigi bolgenin (ters akim) tiirline gore
aritma veriminin artmasidir. Buna kargin yiik-
sek isletme maliyeti, yiiksek solvent toksisitesi,
cevresel etkileri, rejenerasyon icin gereken yiik-
sek enerji (1sitma veya damitma) ve solventlerin
yanabilirligi gibi dezavantajlari bulunmaktadir.

Sogutma ve yogunlastirma prosesi ile de
%95’e kadar siloksan aritma verimleri elde
edilmistir. Bu prosesin en biiyiik dezavanta-
Jt cok yiiksek enerji tiiketimine neden olmasi
olarak gosterilirken, basitligi, diisiik reaktif
maliyeti, toksik olmamasi, biyogaz kurutma
icin kullanilabilirligi ve bertaraf i¢in bir medya
olmamasi gibi avantajlar1 da vardir.
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Bunlarin disinda asit ile parcalama, katali-
tik prosesler ve biyolojik giderim prosesleri de
siloksan gideriminde gelistirilebilir ve tercih
edilebilir prosesler arasinda gosterilmektedir.
Glinlimiizde siloksan gideriminde en fazla ter-
cih edilen yontem ise rejenere edilebilir aktif
karbon ile adsorpsiyonu olarak goriilmektedir.

(iv) siloksanlar gibi istenmeyen safsizlik-
larin gideriminde en az CH4 kaybinin saglan-
mast lizerine odaklanmasi beklenmektedir.

Tesekkiir
Bu ¢aligma Tiirkiye Bilimsel ve Tekno-
lojik Aragtirma Kurumu (TUBITAK) 1002

Gelecekteki calismalarin;

(1) rejenerasyonda adsorbanlarin 6zellikleri
ve siloksanlari se¢iciliklerinin artirilmast,
(i1) biyolojik proseslerin siloksan gideri-
minde uygulanabilirliginin etkinlestirilmesi,

— Hizli Destek Programu tarafindan 119R011
nolu proje ve Pamukkale Universitesi Bilim-
sel Arastirma Projeleri Koordinatorliigii
tarafindan 2018FEBEO53 nolu proje ile
desteklenmistir.

(iii) membran prosesler ve katalizorler gibi
gelecek vaad eden uygulamalarin gelisti-
rilmesi,
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