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BiYOGAZ AKIMI iICERISINDEKI SILOKSAN BILESIKLERININ
GIDERIMI
DOKTORA TEZi
YAGMUR MELTEM AYDIN KIZILKAYA
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CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. VEDAT UYAK)

DENIZLi, AGUSTOS - 2021

Biyogaz, enerji gereksiniminin saglanmast noktasinda en etkili
teknolojilerden biri olarak goriilmektedir. S6z konusu bu gazmn, enerji
verimliliginin yiliksek olmasi i¢in igerisinde bulunan CO2, H,S ve siloksan gibi
safsizliklarin giderilmesi gerekmektedir. Biyogaz akimi igerisindeki siloksan
bilesiklerinin enerji iiretimi sirasinda motor aksamlarinda olusturdugu hasarlardan
dolay1 bu bilesiklerin giderilmesi 6ncelikli hale gelmistir. Bu ¢alismada, Denizli
Merkez Atiksu Aritma Tesisi biyogaz ornekleri ile ¢aligilarak impinger ve Tedlar
torbas1 ornekleme yontemleri ile biyogazda bulunan ugucu metil siloksan (UMS)
bilesiklerinin konsantrasyonlari belirlenmistir. iki rnekleme yontemi kiyaslanmis
sonug olarak impinger ile sahada 6rneklemede daha fazla verim elde edilmistir.
Adsorpsiyon caligmalarinda, graniiler aktif karbon (GAC), metal organik kafes
yapilar (MOF) ve karbon nanotiip (CNT) adsorbanlar1 ile ugucu metil siloksan
(UMS) bilesiklerinin gercek biyogaz akimindaki adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Her bir adsorban i¢in, kirilma ve tiikenme zamanlarina gore
adsorpsiyon kapasiteleri ve aritilmis yatak hacimleri hesaplanmistir. GAC
bilesiklerinden kirilma zamanlarinda yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine L4, L5,
D4, D5 ve D6 bilesiklerinde sirasiyla 24 mg/g, 18 mg/g, 22 mg/g, 107 mg/g ve 26
mg/g degerleri ile AC2 adsorbani ile ulasilmistir. MOF bilesiklerinde istenen van
der Walls etkilesimi saglanamamis ve adsorpsiyonda yiiksek verim alinamamuistir.
CNT adsorbanlari arasinda en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri SWCNT-saf,
DWCNT-saf ve DWCNT-OH tiirleri ile saglanmistir. Biyogaz igerisinde en fazla
bulunan D5 bilesiginin adsorpsiyon kapasitesi en fazla SWCNT-saf adsorbaninda
45mg/g olarak tespit edilmistir. Karboksilik gruplarin siloksan adsorpsiyonunda
diger tiirlere gore daha basarisiz oldugu tespit edilmistir. Calismada, adsorbanlarin
BET spesifik yiizey alani, toplam gézenek boyutu ve mezogozenekliligi gibi yapisal
ozellikleri incelenmistir. Calismada, bir adsorbaninin yiizey alaninin ve
mezogdzenek dagiliminin artirilmasinin biiylik molekiil yapili UMS bilesiklerinin
adsorpsiyonunda ciddi artiglara neden olabilecegi ortaya konmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Biyogaz kullanimu,
Ener;ji, Karbon nanotiip, Siloksanlar



ABSTRACT

REMOVAL OF SILOXANE COMPOUNDS FROM BIOGAS STREAM
PH.D THESIS
YAGMUR MELTEM AYDIN KIZILKAYA
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF. DR. VEDAT UYAK)

DENIZLi, AUGUST 2021

Biogas is one of the most effective technologies in terms of providing energy
requirements. In order to increase the energy efficiency of this gas, the impurities
such as CO2, H2S, and siloxanes must be removed. The elimination of siloxane
compounds in the biogas stream has become a priority, due to the siloxanes cause
damage on the engine parts during the energy production. In this study, the
concentrations of volatile methyl siloxane (UMS) compounds were determined
with impinger and Tedlar bag sampling methods in the gas composition at Denizli
Central Wastewater Treatment Plant. Two sampling methods were compared and
more efficiency was obtained in the site sampling with impinger. Adsorption
experiments of volatile methyl siloxane (UMS) compounds were carry out by
granular activated carbon (GAC), metal organic frameworks (MOF) and carbon
nanotube (CNT) adsorbents in the real biogas stream. For each adsorbent,
adsorption capacities and treated bed volumes were calculated according to
breakthrough and exhausted times. High adsorption capacities of GAC compounds
at breakthrough points were achieved with AC2 values of 24 mg/g, 18 mg/g,
22 mg/g, 107 mg/g, and 26 mg/g for L4, L5, D4, D5, D6 compounds, respectively.
The desired van der Walls interaction could not be achieved in MOF compounds
and high efficiency in adsorption could not be obtained. Among the CNT
adsorbents, the highest adsorption capacities were obtained with SWCNT-pure,
DWCNT-pure and DWCNT-OH types. The adsorption capacity of D5 compound,
which is the most abundant in biogas, was determined as 45 mg/g for SWCNT-pure
adsorbent. It was determined that carboxylic groups were more unsuccessful in
siloxane adsorption than other species. Structural properties of adsorbents such as
BET specific surface area, total pore size and mesoporosity were also investigated
within the scope of the study. It was revealed that increasing the surface area and
mesoporosity of an adsorbent give more effective results in the siloxane adsorption
of large molecular structure UMS compounds.

KEYWORDS: Adsorption, Activated Carbon, Biogas Utilization, Energy,
Carbon Nanotube, Siloxanes
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1. GIRIS

Diinya niifusu ve bu niifusun iiretim, zenginlesme ve biliylime gibi ihtiyaglari
giderek artmaktadir. Bu artiga bagl olarak enerji kullanimindaki artis ile dogal enerji
kaynaklar1 da tiikenmeye baglamis ve yeni yenilebilir enerji kaynaklari arayisina
girilmistir. Organik atiklarin anaerobik (oksijensiz) ortamda pargalanmasi ile edilen
yenilenebilir enerji kaynagi olan biyogaz teknolojisi, kiiresel ol¢ekte enerji ve gevre
sorunlarini ¢ozmede alternatif bir enerji kaynagi olarak diinya ¢capinda ilgi gérmektedir
(Ruiling ve dig. 2017). Biyogaz iiretimi, fosil kaynaklarin kullanimi ve sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasi bakimindan atiklarin yakit ve enerjiye donistiiriilmesinin
etkili yollarindan birisidir (Holm-Nielsen ve dig. 2009; Cornejo ve Wilkie 2010; Jiang
ve dig. 2016). Biyogazin bilesimi, anaerobik proseslerdeki biyokiitle ve isletme
kosullarina bagl olarak degisiklik arz etmektedir. Biyogaz baslica metan (CHa) ve
karbondioksit (CO2) gazlarindan olusmaktadir. Bunun disinda, biyogaz igerisinde
diisiik miktarlarda hidrojen siilfiir (H2S), hidrojen (H2), azot (N2), oksijen (Oz), karbon
monoksit (CO), amonyak (NHz) gibi farkli gaz bilesikleri, ugucu organik siloksanlar,
doymus/halojenli karbonhidratlar ve su (H20) igeriginin bulunmasi s6z konusudur

(Chen ve dig. 2015).

Biyogazin yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanimindaki en biiyiik engel
icerisinde bulunan siloksan bilesikleridir. Biyogaz enerji doniisiim ekipmanlari,
siloksanlara hidrojen siilfiirden ¢ok daha fazla duyarlidir. Bu bilesiklerin yanma
gergeklesmeden Once biyogazdan uzaklastirilmas: gerekmektedir (Shen ve dig. 2018).
Biyogaz akimi igerisinde bulunan siloksanlar yakildiginda, cams1 mikrokristal silika
olan beyaz bir toz olusturmakta ve bu beyaz toz, gaz motorlarinda probleme yol
agmaktadir (Chen ve dig. 2015). Yanma odalarinda silikat (SiO2 ya da SiOz3) igeren
birikinti olusumundan dolay1r siloksanlar motor aksamlarinda hasara neden
olmaktadirlar. Ayrica olusan bu silikatlar yanma odasinin yiizey sicakligin arttirarak
vuruntu, kontrolsiiz yanma ve motorun uzun silire c¢alismasi durumunda piston
baslarindaki materyallerin erimesi gibi problemlere de sebep olmaktadir (Urban ve
dig. 2009). Kisaca siloksanlarin, motorun omriinii kisalttig1 ve biyogazin kullanim

verimliligini etkiledigi sdylenebilir.



Siloksanlar, organik kimyasallarin (metil, etil veya diger fonksiyonel gruplar)
bagli oldugu silisyum atomlarindan olusmaktadir (Huppmann ve dig. 1996). Bu
bilesikler, yiliksek oranda sikistirilabilirlik, diisiik derecelerde yanabilirlik, diisiik
ylizey gerilimi, su tutmama 6zelligi, yiiksek 1s1l kararlilik, ugucu organik bilesik sinir
degerlerinden muaf olma, toksik ve alerjik etkisinin oldukea diisiik, asinmay1 ve kiif
olusumunu engelleme gibi 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 kisisel
bakim diriinleri, deterjanlar, kagit endiistrisi, tekstil, farmasotikler, miirekkepler,
yapistiricilar, yaglayicilar, 1s1 transfer akiskanlari vb. alanlarda genis bir kullanim
alanma sahip olmak ile birlikte kullanimlar1 da her gegen giin artmaktadir (Shen ve
dig. 2018). Sonug olarak, siloksanlarin kaynaklar1 giin gectikge ¢ogalmakta buna
paralel olarak atiksuda ve kati atiklarda siloksanlarin varligit onemli dlgiide

artmaktadir.

Biyogazin kalorifik degerinin ve yanici 6zelliginin iyilestirilmesi ve korozyon
probleminin dnlenmesi i¢in, gaz akimi icerisindeki diger safsizliklarin giderilmesi ve
bu esnada metan konsantrasyonunda kaybin en aza indirilerek metan yiizdesinin
artirtlmas1  gerekmektedir. CO2, H2S ve diger safsizliklarin biyogazdan
uzaklastirilmasi konusunda yapilan ¢alismalar ve uygulamalar giin gectik¢e artmakta
ve daha iyi duruma gelmektedir. Ozellikle 1s1 verimliligi igin kabul edilebilir olmast
acisindan biyogazdaki safsizliklarin giderilmesiyle yapilan bu iyilestirme ile CHa

miktarinin %88’den fazla olmas1 beklenmektedir (Huertas ve dig. 2011).

Biyogazda bulunan siloksanlarin kaynaklarini atiksu aritma tesisleri (AAT) ve
katt attk depolama tesisleri (KADT) olusturmaktadir. Istenmeyen bu silikon
bilesiklerinin biyogazdan arindirilmasi i¢in uygulanan en gegerli teknolojiler
adsorpsiyon, absorpsiyon, sogutma/yogunlastirma ve membran ayirma yontemleri
olarak gosterilmektedir (Chen ve dig. 2015; Jiang ve dig. 2016). Bu teknolojiler
arasinda adsorpsiyon prosesi, biyogazdan siloksanin uzaklastirilmasi icin diger
teknolojilere gore daha ¢ok tercih edilmekte ve daha uygulanabilir bulunmaktadir
(Shen ve dig. 2018). Aktif karbon (AC), silika jel ve zeolit siloksanlarin adsorpsiyon

prosesi ile gideriminde siklikla kullanilan kati adsorbanlardir (Soreanu ve dig. 2011).

Siloksan gideriminde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbanlarin
secimi ¢ok onemlidir. Bugiine kadar siloksan adsorpsiyonu ile ilgili yapilan ¢calismalar

gdz Onilinde bulunduruldugunda, siloksan molekiillerinin biiyilk bir kisminin
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molekiiler capinin adsorbanlarin mikrogdzenek c¢ap boyutundan nispeten biiylik
oldugu ortaya konulmustur (Oshita ve dig. 2010). Bu nedenle siloksanlar,
adsorbanlarin mikrogozeneklerinden ziyade mezogbzeneklerinde adsorpsiyona daha
fazla egilimlidirler. Bu bilgiler kapsaminda, genis ylizey alanli, 6zellikle yiiksek dis
spesifik ylizey alanina ve daha biiylik ¢apli gézeneklere (mezogdzenek) sahip olan
adsorbanlarin, siloksan gideriminde daha etkili olacagi sonucuna varilmigtir (Cabrera-

Codony ve dig. 2014).

Son yillarda metal organik kafes yapilar (MOF) ve karbon nanotiip (CNT) gibi
yenilik¢i adsorbanlar ile adsorpsiyon ¢alismalarina olan ilgi giin gegtikge artmaktadir.
MOF bilesikleri, tiimii diizenli bir sekilde metal iyonlarina baglanmis ¢ok sayida
inorganik ve organik baglayicidan olusan bir siiper molekiiler kat1 malzeme sinifidir.
Bu tip bilesikler, degisen gozenek boyutlari, ¢esitlendirilmis ve bigimli yapilart ile
biiyiik ylizey alanlarina sahiptir. Bu bilesiklerin yapisal esneklik, genis ylizey alani ve
uyarlanabilir gézenek boyutu nedeniyle, gaz adsorpsiyonu ve depolama, ayirma,
kataliz, algilama, molekiiler eleme, biyomedikal uygulamalar vb. alanlarda genis
kullanimlar1 vardir (Soni ve dig. 2019). CNT'ler benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri
nedeniyle 6nemli arastirmalarin odak noktasi olmustur. Karbon bazli nano malzeme
olan CNT'ler, iiretim, gevre ve biyomedikal uygulamalarin yani sira gida ve tarim

endiistrileri i¢in giiglii adaylardir (Prato ve dig. 2008).

CNT nano materyalinin nispeten biiyiik spesifik yiizey alanina sahip olmasi ve
yiksek van der Waals kuvvetleri etkilesimi nedeniyle yiiksek oranda
mezogodzeneklilige sahip olmasi gibi 6zellikleri g6z oniine alinarak siloksanlarin kati
adsorbanlar ile adsorpsiyonunda aktif karbonun yani sira CNT’nin de siloksan
gideriminde etkili olacag: diisiiniilmiistiir. Ote yandan MOF bilesiklerinin de sahip
oldugu yiiksek yiizey alanlar1 ve fonksiyonel 6zellikleri gbzoniine alinarak siloksan
gideriminde uygulanabilir adsorbanlar olacagi diisiiniilmiis ve bu tez c¢aligmasi

kurgulanmustir.

Bu tezin, ikinci bdliimiinde biyogaz ile ilgili genel bilgiler, siloksan
bilesiklerinin karakteristigi, kaynaklar1 ve biyogazda tespit edilen konsantrasyonlari,
ornekleme ve analizleme teknikleri ve giderim yontemlerine iliskinler bilgiler
verilmekle birlikte literatiirde siloksanlarin biyogazdan giderimine yonelik yapilan

calismalar hakkinda bilgi verilmistir. Uciincii béliimde, siloksanlarin adsorpsiyon
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mekanizmasi, adsorpsiyon ile siloksan giderimine yonelik yapilmis calismalar
anlatilmis ve yenilik¢i adsorbanlar tanitilmistir. Dordiincii boliimde, tez ¢aligmasinda
kullanilan araglar, biyogaz ve siloksan oOrneklemeleri, adsorpsiyon deneyleri ve
siloksan analizlerine yonelik deneysel yontemler ve verilerin degerlendirilmesi icin
kullanilan analitik yontemler agiklanmistir. Besinci bolimde, AAT biyogazinda
hesaplanan siloksan konsantrasyon degerleri ve adsorpsiyon deneyleri sonrasi
hesaplanan adsorbanlarin siloksan adsorpsiyon kapasitelerinin bulgular: ve kullanilan
adsorbanlarin yapisal 6zelliklerinin adsorpsiyona olan etkisi sunulmustur. Altinci

boliimde ise genel sonugclar ile birlikte degerlendirmeler yapilmistir.

1.1 Projenin Amaci ve Onemi

Yapilan ¢alismada, biyogaz akimi igerisinde bulunan enerji tiretim sistemleri
tizerinde hasara sebep olup biyogazin kullanim verimliligini etkileyen ugucu organik
siloksan (UMS) bilesiklerinin AC, MOF ve CNT adsorbanlar1 ile giderim

potansiyelinin ortaya ¢ikarilmasi amaglanmistir.

Bu kapsamda, AAT biyogaz initesinden temin edilen ve on aritma
gerceklestirilmemis ham biyogaz 6rneklerinde, ¢esitli adsorbanlar kullanilarak hedef
UMS bilesiklerinin giderilmesi saglanmigtir. Calismalar kapsaminda 2 adet graniiler
aktif karbon (GAC), her bir tiirden 3 farkli yap1 olmak iizere 9 adet Karbon Nanotiip
(Cok Duvarli Karbon Nanotiip (MWCNT), Cift Duvarli Karbon Nanotiip (DWCNT),
Tek Duvarli Karbon Nanotiip (SWCNT)) ve 2 adet MOF yapis1 olan ZIF-8 ve Cu-
BTC adsorbanlar1 kullanilmistir. Her bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi ortaya

cikarilarak teknik uygulanabilirligi belirlenmistir.

Ilk defa MOF ve CNT adsorbanlarinin siloksan giderimi igin adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilmis olmasi ve gergek biyogaz Orneklerinde siloksan
adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi ¢alismanin  6zgiin niteligini  temsil
etmektedir. Kullanilan adsorbanlarin yapisal 6zelliklerinin adsorpsiyon kapasitesi ile
olan iliskisi de c¢alisma kapsaminda incelenmistir. Bu adsorbanlarin siloksan
adsorpsiyon islemindeki roliinlin ortaya c¢ikarilmis olmasinin da literatiirde bu

konudaki eksiklige katki saglayabilecegi diistiniilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Biyogaz

Biyogaz, KADT, AAT ve biyolojik atik ciiriitiiciileri gibi farkli ortamlardaki
atiklardan organik maddenin anaerobik ortamda par¢alanmasi sirasinda olusan gaz
karigimidir.  Sicaklik ve nem gibi g¢evresel kosullar biyogaz olusumunu
kolaylastimaktadir (Devia ve Subrenat 2013). Biyogazin bulundugu kaynaklara gore
kompozisyonunda farkliliklar goriilmektedir (Tablo 2.1). Genel olarak % 45 - 70
oraninda CHg ve % 30 - 45 oraninda CO; gazlarindan olusmaktadir. Ayrica kaynagina
bagl olarak N2, HzS, H2, O, H20 ve eser miktarlarda da CO, halojenli bilesikler,
ugucu organik metil siloksan bilegiklerini de igermektedir. Bu bilesenlerin bir kisminin
konsantrasyonlar1 gaz akimi igerisinde az olmasina karsin ozon tabakasini inceltmesi
gibi etkilerinden dolay1 sera etkisi gosterebilmekte ve bolgesel hava Kkalitesini
disiirmektedir. Ayrica, gazin enerji kaynagi olarak kullanilmasi durumunda
icerisindeki bazi bilesikler motor aksamlarinda arizalara neden olmaktadir.
Biyogazlarda olusan yiiksek buhar basingli ve diisiik ¢oziintirliige sahip ugucu organik
bilesikler (UOB)’in ¢ogu cevreye ve/veya insanlara zararhidir. Aromatikler,
heterosiklik bilesikler, ketonlar, alifatikler, terpenler, alkoller ve halojenli alifatikler
ise ¢ogunlukla deponi gazinda ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle evsel atiklar; temizlik
tiriinleri, bocek ilaglari, plastikler, sentetikler, tekstil {iirlinleri ve kaplamalardan
kaynakli birgok toksik ugucu organik bilesiklerini igermektedir (Reinhart 1993; Rasi
2009).

Biyogazda bulunan safsizliklarin biyogazin enerji liretim amagli kullanilmasi
noktasinda sistem lizerinde yarattig1 etkiler Tablo 2.2°de sunulmustur (Shen ve dig.
2018). Ozetle H2S, NH3, H20, CI, F ekipmanda korozyona sebep olurken, CO2, N2
gazin kalorifik degerini diisirmekte, O2 sistemde patlama riski olusturmakta, partikiil
madde birikimi tortu olusumu nedeniyle ekipmanin tikanmasina sebep olmaktadir.
Siloksanlar ise yanma islemi sirasinda vanalarda, bujilerde, silindir kafalarinda yiizeyi
asindirict silika (Si02) ve mikrokristalli kuvars olusturup makine ve ekipmana zarar

vererek enerji verimliligini diigiirmektedir.



Tablo 2.1: Biyogaz ve igerigi (Rasi ve dig. 2011; Cabrera-Codony ve dig. 2014)

Bilesikler AAT biyogaz Deponi biyogaz
CHa (%) 60 - 70 35-65
CO2 (%) 30-40 15-50

N2 (%) ~0,2 5-40

Hz (%) 0 0-3

02 (%) 0 0-5

H2S (ppmy) 0-4000 0-100
NHs (ppmy) ~100 ~5
Halojenli bilesikler (ppmy) <10 <90
Siloksanlar (ppmy) 3-100 0-50

CHg4, sera gazi olmasindan dolayr atmosfere salindiginda zararli olmasina
karsin, yakit olarak kullanildiginda ise yenilenebilir ve degerli bir bilesiktir. Biyogazin
kalorifik degerinin ve yanici 6zelliginin iyilestirilmesi ve korozyon probleminin
Onlenmesi icin, gaz akimi icerisindeki diger safsizliklarin giderilmesi ve bu esnada
metan konsantrasyonundaki kaybin en aza indirilerek metan yiizdesinin artirilmasi
gerekmektedir. Biyogazdaki safsizliklarin giderilmesiyle yapilan bu iyilestirme ile
CHas miktariin %88’den fazla olmasi1 beklenmektedir (Huertas ve dig. 2011). COs,
H2S ve diger safsizliklarin biyogazdan uzaklastirilmasi konusunda yapilan ¢alismalar

ve uygulamalar giin gectikce artmakta ve daha iyi duruma gelmektedir.



Tablo 2.2: Biyogazin bilesenleri ve etkileri (Shen ve dig. 2018)

Bilesenler

Etkileri

Su buhar1 (H20)

H.S ve CO:; ile reaksiyona girmesi ile
asit olusturur bu da ekipmanda
korozyona yol acar;

Borularda su birikimi olusur;

Yiksek basing nedeniyle yogusma ve /
veya donma meydana gelebilir.

Hidrojen siilfiir (H.S)

Ekipmanda korozyon (H.S > 5 mL/m3
toksik konsantrasyonlari);

Yanma nedeniyle, enerji doniisiim
siirecinde H,S'den daha toksik olan
kiikiirt dioksit (SO2) ve kiikiirt trioksit
(SO3) iiretilir ve HpS’den daha ciddi
korozyona sebep olan H2SOy iiretilebilir;

Katalitik konvertor zehiri etkisi yapar.

Karbon dioksit (CO,)

Kalorifik degeri azaltir;

Zayif  karbonik asit icerdiginden
korozyonu arttirir;

Alkali yakit hiicrelerinde hasara sebep
olabilir.

Amonyak (NHz3)

Baz olusturmak tiizere H,O ile
reaksiyona girmesi nedeniyle ekipmanda
korozyona yol agar;

Yanma sonrasi NOy emisyonlar
olusturur.

Oksijen (0O,)

Proses sirasinda biyogazda birikimi
sonucu patlama riski olusturur.

Azot (N2)

Diisiik kalorifik deger etkisi.

Klor iyonu (CI")

Ekipman/yanmali motorda korozyon.

Flor iyonu(F)

Ekipman/yanmali motorda korozyon.

Siloksanlar

Yanma islemi sirasinda silika (SiO2) ve
mikrokristalli  kuvars olusumu ile
vanalar, bujiler ve yiizeyi asindiric
silindir kafalarinda birikim.

Partikiil madde

Tortu nedeniyle ekipman ve motorun
tikanmas.




2.1 Siloksanlar

2.1.1 Biyogazda Siloksan Bilesikleri ve Karakteristigi

Siloksan terimi, organik zincirli (metil, etil veya diger fonksiyonel gruplar)
Si - O baglarini igeren silikon atomuna bagli bir alt grubu ifade eder. (Huppmann ve
dig. 1996). “Siloksan” kelimesi “Silikon, Oksijen ve Alkan” dan tiiretilmistir ve
organo siloksanlar olarak da adlandirilmaktadir (Kulkarni 2012). Siloksan, metil
igeren ugucu veya yari ugucu bir bilesiktir; ayrica ugucu metil siloksan (UMS) olarak

da bilinir (Ruiling ve dig. 2017).

Siloksan bilesiginin yapisi, Sekil 2.1'de gosterildigi gibi lineer veya halkali
olabilir. Siloksan bilesik isimlerinin kisaltilmasinda kullanilan L ve D harfleri
sirasiyla, lineer ve halkali yapili organik silisyum (Si) bilesiklerini belirtir, bu harfleri

takip eden sayilar ise bilesiklerdeki Si atomlarinin sayisini ifade etmektedir.

) CH, [ CH; ) CH;
Silisyum Si | | )
CH;—S51—0+ 53— 07 5—H,
O I |
1 CH; |_CH; JCH,
Silika / Silis O0-8i-0 n-2
b Limsar silakean (La|
x CH
I‘ HiC 3
Silanlar X- SII =X Si—p) ]
X o ‘z-L'-_
. -":”'\. 0 CH; _
| HiC 0 51 -3
Siloksan -Si- CH, P
@ I » Hio CHy
R Halkah sikaksan {Dn)

Sekil 2.1: Silisyum isimlendirme dizini ve siloksanlarin yapisi (Oshita ve dig. 2010)

Siloksanlar, diisiik yanicilik, diisiik ylizey gerilimi, su tutmama 6zellikleri,
yiiksek sikistirilabilirlik, yiiksek 1s1l kararlilik ve bu yararli 6zellikler {izerinde
sicakligin sinirh etkisi gibi 6zellikleri nedeniyle ¢esitli endiistriyel uygulamalarda ve
tiiketici tirtinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Siloksanlarin ¢ogu olduk¢a ugucu

bilesikler olup silanollere (Si-OH) ve karbonil bilesiklerine ayrildiginda atmosfere



dagilir. Bununla birlikte, baz1 siloksanlar atiklarin igerisinde diizenli depolama

sahalarma gelirken bir kismi ise atiksuya karismaktadir.

Genel olarak, biyogazdaki siloksan kaynaklar1 AAT ve KADT anaerobik
camur c¢iirlitme prosesinden kaynaklanir. Atiksu aritma tesislerinde ve depolama
sahalarindaki siloksanlarin ¢evresel akibetleri ve biyogazdaki olusumlart Sekil 2.2'de
sunulmaktadir (Shen ve dig. 2018). Atiksuda bu bilesiklerin ¢ogu, aktif camur
tarafindan adsorbe edilir veya buharlagsma yoluyla atmosfere girerken, geri kalani ise

desarj ile alict ortama salinmaktadir.

Biyogazda baz1 siloksan bilesiklerinin varlig1 fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri ile agiklanabilir. Biyogazda bulunan ugucu metil siloksanlarin fiziksel
Ozellikleri Tablo 2.3'de Ozetlenmistir. Diisiik Henry sabiti hekzametildisiloksan
(L2)’m en ucucu oldugunu, bunu takiben ardindan D4, D5 ve D6 oldugunu
gostermektedir. D3 suda ¢oziiniirliigli en yiiksek ve en hidrofilik bilesiktir, ardindan
L2, D4, D5 ve D6 gelir. D4 ve D5 biyogazda tespit edilen baskin siloksan
bilesikleridir. Bu bilesiklerin diistik hidrofilik 6zellikleri ile son derece ugucu olmasi
On aritma prosesleri ile giderilmesini zorlastirir. Deponi gazinda bulunan siloksan

bilesikleri daha fazla ¢esitlilige sahiptir (Zhang, 2009).

Siloksanlarin suda c¢oziintirliikkleri oldukca diistiktiir ve bir¢cok organik
bilesikten daha fazla adsorplama o6zelligine sahiptir. Sonu¢ olarak, su fazinda
birikmezler, ancak ¢amur floklarina secici olarak baglanirlar. Anaerobik g¢iiriime
sirasinda, cogu siloksan bilesigi organik maddenin parcalanmasi ve artan sicaklik
nedeniyle camur floklarindan salinir ve biyogaza geger. Camur ¢iirlimesi sirasinda
olusan biyogazda sadece D4 ve D5 gibi halkali yapili siloksanlar 6nemli miktarda
bulunur. Hekzametilsiklotrisiloksan (D3) gibi daha kiiciik molekiiller kolayca ugucu
hale geldiginden suda sadece kiigiik miktarlarda bulunurlar. D6 gibi daha biiyiik
parcaciklar, diisiik buhar basinci nedeniyle ¢amur ciiriitme sirasinda ucucu faza
gecemez ve ¢amurda kalirlar. Genel olarak siloksanlar yiiksek molekiil agirligina
sahiptir ve camur ¢iiriime sirasinda biyogaza salinacak kadar ugucudurlar. Halkali
siloksanlar (6zellikle D4 ve D5) yaygin olarak AAT anaerobik ciiriitiiciileri ve diizenli

depolama alanlarindaki biyogazda bulunur (Zhang, 2009).
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Tablo 2.3: UMS bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri (Oshita ve dig. 2010; Ruiling ve dig. 2017; Wang ve dig. 2019)

Doymus Yosunluk
. ogunlu
M:)lek}ll Kaynama  Buhar Suda logKow Henry sabiti
Bilesik ad1 / Kisaltma Formiil agirhg noktast basma (g/cm3, coziiniirligii (kPa.m3/mol,
2 [o]
(g/mol) °C) (Pa, 25 . (ng/L, 25°C) (25°C) 25°C)
25°C)
oc)
Hekzametilsiklotrisiloksan (D3) CsH1503Si3 222,46 134 471 1,02 1560 5,64 152
Oktametilsiklotetrasiloksan (Da) CsH2404Sis 296,62 172 132 0,96 56,2 6,98 1210
Dekametilsiklopentasiloksan (Ds) C1oH3005Sis 370,77 210 23,2 0,96 17,0 8,09 3354
Dodekametilsiklohekzasiloksan (Ds)  Ci2H3606Sis 444,92 245 4 0,97 51 9,06 4945
Hekzametildisiloksan (L2) CsH150Si> 162,38 100 5626,2 0,76 931,0 5,20 486
Oktametiltrisiloksan (L3) CsH240.Si3 236,53 153 445 0,82 34,0 6,79 2027
Dekametiltetrasiloksan (L) C10H3003Sis4 310,69 194 50 0,85 6,7 8,14 11146
Dodekametilpentasiloksan (Ls) C12H3604Sis 384,84 230 9 0,88 0,07 9,61 27358
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Sekil 2.2: Siloksanlarin ¢evresel akibeti ve biyogazda olusumu

D4 ve D5 halkali yapili siloksan bilesikleri oda sicakliginda berrak viskoz
stvilar olarak bulunur ve degisen fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahiptirler.
Siloksanlarin fiziksel 6zellikleri, ticari tirlinlerde yaygin olarak kullanilan bir element
olmalarini saglar. Siloksanlarin ¢evrede kalici olmalar1 ise siloksanlarin kimyasal
ozellikleri ile agiklanabilmektedir. Siloksanlar, atmosferde su buharinda bulundugu
gibi partikiiler formda da bulunabilir. L2, D4 ve D5 bilesik yiiksek buhar basincina ve
yiiksek Henry sabitine sahiptir. Bu nedenle hem nemli hem de kuru topraklardan ve
sudan kolayca ugucu hale gelebilmektedirler. Yiiksek Kow sabitine sahip siloksanlarin
ise toprakta hareketsiz olmasi beklenmekte olup su ve sedimentte ise partikiillere
adsorbe olmas1 muhtemeldir. Oksidasyon, indirgeme ve 1s1l parcalanma gibi kimyasal
reaksiyonlarin siloksanlar1 etkilemedigi gozlenmistir. Genellikle siloksanlarin
hidrolize olmadig: diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, D4 bilesiginin hidroliz kinetigi
izerinde yapilan bir ¢alismada, 25°C'de pH 5 ile 9 degerleri arasinda, D4'iin ¢evresel
olarak 6nemli bir oranda bozunmaya ugradig1 gosterilmistir; ancak reaksiyon sirasinda

ara ve nihai hidroliz iirtinleri hakkinda veriler tespit edilememistir (Kulkarni, 2012).

Mackay ve dig. (1996) tarafindan bir denge kriter modeli (EQC)’nden elde
edilen sonuglar; ugucu siloksanlarin, havaya veya topraga yayildiginda biiylik bir

boliimiiniin  havaya ayrildigin1 gostermislerdir. Calismanin odak noktast ise
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siloksanlarin suya salindiginda nispeten yiiksek Kow degeri nedeniyle sedimanlarda
biiylik miktarda birikmesinin gozlemlenmesidir. Sonug olarak yapilan modelleme ile
suda 6nemli miktarda D5 kaldig1 tahmin edilmektedir. Dolayisiyla, siloksanlar
toprakta, su veya hava ortamlarindan hangilerine yayilirsa yayilsin, ugucu 6zellikleri
ve vyiksek Kow degerleri nedeniyle, tiim c¢evresel matrislerde kaliciliginin

gozlenebilecegi beklenmektedir.

Dewil ve dig. (2006) calismasinda siloksan indirgenmesi sirasinda
oksidasyonun meydana geldigini ve sadece hidroksil radikalleri ile ¢ok yavas
reaksiyon oldugunu O6zetlemistir. UMS’nin atmosferik kimyasi {izerinde yapilan
calismalarda, metil siloksanlarin atmosferik fotokimyasal reaksiyonlar ile etkin bir
sekilde bozundugu fakat yer seviyesindeki ozon olusumuna ciddi Slgiide katkida

bulunmadigini gosterilmistir (Zhang 2009)

Siloksanlar yapay iiriinler olmasina ragmen, daha 6nceki ¢aligmalar silikon ve
bir metil grubu arasindaki baglar1 bozabilecek biyolojik siirecler oldugunu
gostermistir. Bu caligmalardan elde edilen veriler incelediginde, siloksanlarin ve
parcalanma {irlinlerinin ¢evreye veya canli organizmalara zarar vermedigi

raporlanmistir (Zhang 2009).

Organosilikon iceren bazi atiklar, ¢cop toplama yoluyla depolama alanlarina
taginmaktadir. Diizenli depolama sahasi biyogazindaki siloksan kaynaklarini, ¢evre
temizleyicileri, tekstil, kagit kaplama vb. endiistriyel iiriin atiklar1 olusturmaktadir.
Deponi biyogazindaki siloksanlarin igerigi temel etki faktorlerine baglh farkliliklar
gostermektedir. Temel etki faktorleri arasinda atik karakteristigi, diizenli depolama
yasi, diizenli depolama durumu ve iklim durumu bulunmaktadir. Genellikle, yeni
depolama alanlarinda biyogazdaki siloksanlarin igerigi eski ve kapali depolama
alanlarindan daha fazladir. Diizenli depolama sahas1 biyogazindaki siloksanlarin ana
bilesikleri D3, D4, D5, L2 ve oktametiltrisiloksan (L3) olup D4 igerigi toplam
siloksanlarin yaklasik% 6011 olusturmaktadir. Siloksanlar disinda, toplam silikon
iceriginin % 50'sini olusturan dimetilsilanediol (DMSD) ve trimetilsilanol (TMSOH)
gibi birgok silanol de vardir (Accettola ve dig. 2008).

Atiksu aritma isleminde, siloksanlar biiylik ve giiclii hidrofolik o6zellikleri

nedeniyle zoogloea tarafindan iiretilen hiicre dis1 polimerik maddeler (EPS) {izerine
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adsorbe edilirken adsorbe edilemeyen kisim ise buharlasma yoluyla atmosfere salinir.
Bu nedenle, siloksanlar bu islem sirasinda biyolojik olarak parcalanmaktan ziyade
aktif camur lizerinde birikme egilimi gosterirler. Bu durum, atiksudan siloksanlarin
uzaklagtirilmasinda ana mekanizma olarak Ongoriilmektedir. Bir belediye atiksu
aritma tesisindeki siloksanlarin akibetinin arastirildigt calismada; yaklasik %68
oraninda siloksanin ¢amurda kaldigin1 ve geri kalaninin buharlagma yoluyla veya
atiksu yoluyla tahliye edildigi gosterilmistir (Bletsou ve dig. 2013). Anaerobik
curiitme isleminde ise siloksanlar EPS'den daha fazla salinir. Organosilikon veya
makromolekiiler siloksan, bu kosul altinda kiiglik molekiillere veya daha ugucu
siloksana ayristirilir. Ugucu siloksanlar biyogaza girerken, geri kalani ise camurda
kalmaktadir. Fermantasyon, sicaklik, substratlarin tutulma siiresi ve kopiik olusumu
gibi siloksan ucuculugunu etkileyen cesitli faktorler vardir. Yiiksek sicaklik
siloksanlarin uguculugunda daha faydalidir. Ciiriitiicti biyogazindaki siloksanlarin ana
bilesenleri basglica D5 ve D4 UMS bilesenleridir. Ciiriitiicii gazinda su fazinda
¢oziinme olasiliklar1 daha yliksek olmasindan dolayr genellikle L2, L3 ve silanol

yoktur veya yok denecek kadar azdir (Shen ve dig. 2018).

2.1.2 Biyogazda Siloksan Konsantrasyonlari

Biyogaz fermantasyonunun hammaddeleri, hayvancilik giibresi, mahsul
artiklari, kanalizasyon ¢amuru ve diger organik atiklar dahil olmak {izere genistir.
Diizenli depolama gazi da bu kategoriye girmektedir. Biyogazdaki siloksan igerigi
farkli hammaddelere gore degisir. Genellikle, bir atiksu aritma tesisinde
(kanalizasyon-¢amur-biyogaz) diizenli depolama alanlarindan (atik depolama-
biyogaz) veya anaerobik ¢camur ¢iiriitiicliden kaynaklanan biyogazin siloksan igerigi
tarimsal biyogazdan 2-3 kat daha fazladir. Giibrelerin ¢iiriitiilmesi ile tiretilen biyogaz,
kiikiirt konsantrasyonunun yiliksek olmasia ragmen siloksan bilesiklerini igermez.
Ayrica saf gida atiklarinin girdi olarak kullanildigi biyoreaktoér gazlarinda da

siloksanlar bulunmaz (Arnold 2009).

Biyoreaktorlerde olusan gazda analizlenen siloksanlarin biiylik kismin1 D4 ve
D5 olusturmaktadir. Bu iki bilesik genellikle toplam biyogazdaki siloksan

konsantrasyonunun %90 ve tizerinde saptanmaktadir (Shen ve dig. 2018). Wheless ve
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Pierce (2004) yaptiklar1 analizde ABD diizenli depolama sahalarindaki biyogazda
ortalama siloksan igeriginin % 50’sinden fazlasin1 D4 ve D5 olarak saptamistir.
Diizenli depolama gazlarina kiyasla, AAT ¢camur ¢iiriitiiciilerinden elde edilen biyogaz
genellikle daha yiiksek bir siloksan konsantrasyonuna sahiptir. Deponi gazi, L.2-L5
bilesikleriyle beraber D3 ve D6 gibi 6nemli miktarlarda siloksanlari i¢erebilir (Shen
ve dig. 2018).

Héusler ve Schreierin (2005) tarafindan, Almanya’da 123 depolama sahasinda
gerceklestirilen 340 dlglimde deponi gazindaki toplam siloksan konsantrasyonu 3 - 25
mg/m? olarak gbozlemlenmistir. Ayrica Almanya’da yapilan ¢aligmalarda 308 atiksu
aritma tesisinde ortalama siloksan konsantrasyonu 15 mg/m? (konsantrasyon araligi 0
- 317 mg/m?) olarak bulunmustur (Beese, 2007). Yiiksek siloksan konsantrasyonlari,
silikon kullanan kozmetik fabrikasinin bulundugu bir bolgede olgiiliirken daha az
sanayilesmis bir bolgede silikon konsantrasyonu 0,5 - 4 mg/m? (10 farkl: tesisin 6l¢tim
sonucu) olarak tespit edilmistir (Rossol ve Schmelz 2005). Vesteragen ve Matthiesen
(2004) en fazla analizlenen siloksan bilesenlerinin D5 (11-314 mg/m?) ve D4 (6-25
mg / m?®) oldugunu belirtmistir. D3 ve L2-L4 bilesiklerinin varlig1 ise toplam

konsantrasyonun % 6'sindan az olarak tespit edilmistir. (Arnold 2009).

Yapilan bagka bir calismada ABD'de 50 AAT igin ortalama biyogaz siloksan
konsantrasyonu 38 mg/m? 6l¢iilmiis ve biyogazda ana siloksan bilesenleri ise D4 ve
D5 olarak gorilmistiir. Diger siloksan konsantrasyonlarinin toplam siloksan

konsantrasyonun ortalama %210'unu olusturdugu rapor edilmistir (Tower 2003).

AAT ve KADT biyogaz kaynaklarinin icerdigi siloksan konsantrasyonlarina

ait literatiir derlemesi Tablo 2.4’te sunulmustur.
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Tablo 2.4: Biyogaz kaynaklarinda bulunan siloksan konsantrasyonlar1 (mg/m?)

Biyogaz Calisilan Siloksan Tiirleri

Kaynagi L2 L3 L4 L5 D3 D4 D5 D6 Referanslar
KADT |0,38-1,31| 0,03-0,05 <0,01 ; 0,01-045 | 4,24-884 | 0,40 - 1,09 n.d. SCh""e'gk‘z‘;'gegg")e Niessner
KADT |0,00-022| 0-0,05 0-2,30 - 0,6-2,29 |0,21-430 | 0,60-1,31 - Arnold ve Kajolinna (2010)
KADT | 0,03-0,63 | <001 b.d. - <0,1 <0,67 <0,30 - Rasi (2009)
KADT 6,07 0,32 n.d. - 0,49 12,5 4,73 - Accettola ve Haberbauer (2005)
KADT | 0,7-09 nd. nd. - 04-044 | 48-51 |060-0,65 - SCh""e'gk‘g'ggl")e Niessner
KADT | 3,10-5,00 n.d. <0,10 - 05-084 | 10,6-15 | 3,00-3,30 - Urban vd. 2009
KADT |0,12-0,87 n.d. - - 0,08-081 | 1,21-503 | 0,40-3,33 nd McBean vd. 2008
AAT | 0,01-005| 0,02-003 | 0,02-015 . 0,14-020 |2,87-698 | 2,75-9,65 nd. SCh""e'gk‘z‘;'gegs’)e Niessner
AAT | 0-0,09 | 0,03-0,20 | 051-1,.29 - 0-0,06 |0,10-1.21 | 0,90-27,1 - Arnold ve Kajolinna (2010)
AAT | 0-0,03 0,03 0-0,08 0 0,33-074 | 2,91-412 | 36,7-458 | 0,01-1 Monteith ve dig. (2006)
AAT |<0,05-008|  nd. nd. . 0,24-0,42 | 6,30-8,20 | 9,40- 15,5 . SCh""e'gkg'ggl")e Niessner
AAT | 0-001 <0,2 <0,04 - <004 |0,03-087 | 010-1,27 - Rasi (2009)
AAT 0,02 0,02 n.d. - 0,04 0,93 6,03 - Accettola ve Haberbauer (2005)
AAT - - - - nd 3,25 4,84 - Marine vd. 2012
AAT - 0,616+0,201 | 0,957+0,377 | 0,517+0,200 | 0,187+0,135 | 3,07+0,66 | 4,67+1,02 | 0,889+0,228 Bu calisma




2.1.3 Siloksan Problemi

Organosiloksanlar yakit katki maddeleri, temizlik maddeleri, yiizey isleme
maddeleri, boyalar ve kaplamalarin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Xu ve
dig. 2015). Ayrica sampuanlar, sa¢ spreyleri, tiras kopiikleri, dis macunlar1 ve
kozmetik tiriinleri de dahil olmak tizere kisisel bakim {iriinlerinde katki maddesi olarak
uygulanirlar (Capela ve dig. 2016). Organosiloksanlarin yaygin kullanimi, 6zellikle
yiikksek molekiiler agirliga sahip polimerler icin, diisiik ylizey gerilimleri, diisiik
yanicilik ve yiiksek termal kararliliklarindan kaynaklanmaktadir. Bazi tipik
organosiloksanlar icin, O6rnegin, polidimetilsiloksanlar (PDMS), diinya capinda
yapilarda yapistirici, sizdirmazlik maddeleri ve kaplamalar olarak da kullanilmaktadir.
Bu kullanim esas olarak PDMS’nin UV radyasyonuna ve ¢evresel oksidasyona karsi
yilksek diren¢ ve 1iyi su gecirmezlik performansi gibi benzersiz miikemmel

ozelliklerine sahip olmasina dayanmaktadir (Sokolowski ve dig. 2018).

Ayrica, insan viicudunu kimyasal olarak tahris etmediklerine inanilmaktadir
(Capela ve dig., 2016). Organosiloksanlardan kapsamli ve verimli bir sekilde
faydalanirken, bazi istenmeyen yan etkilerde ortaya cikabilmektedir. Cok sayida
uygulama nedeniyle, organosiloksanlar kanalizasyon ve endiistriyel atiklarda bulunur
ve son olarak kanalizasyon ile aritma tesislerine veya depolama alanlarina tasinirlar
(Xuvedig. 2013). Ne yazik ki, AAT ve diizenli depolama sahalarinda organik atiklarin
ve camurlarin anaerobik bozunmasi sirasinda organosiloksanlar tamamen bozunamaz.
Bunun yerine, ucucu hale gelir ve biyogaza transfer olurlar. Bunun sonucunda da UMS

gibi tipik bir kirletici siifi olustururlar (Bletsou ve dig. 2013).

Geleneksel enerji kaynaklarinin ve kimyasal hammaddelerin tiikkenmesi
kacinilmaz oldugundan, biyogaz kullanimi artan enerji krizi tehdidini ¢6zmek i¢in cok
onemlidir (Abatzoglou ve Boivin 2009). Bununla birlikte, UMS'nin biyogazdaki
varlig1 enerji liretim ekipmani iizerinde orantisiz bir ylik uygulamakta ve UMS igerigi
kiiclik olmasina ragmen biyogazin atiktan enerji eldesinde etkin kullanimini ciddi
sekilde engellemektedir (Cabrera-Codonyve dig. 2014). Ornegin, biyogaz enerji elde
etmek icin yakildiginda, UMS parcalanir ve mikrokristalin silika kalintilar tiretir. Bu

istenmeyen kat1 yan {iriinler, cama benzer kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir ve

16



1s1 esanjorlerinin, gaz motorlarinin ve tiirbinlerin i¢ yiizeylerinde birikerek ciddi

mekanik hasarlara yol agmaktadirlar (Nair ve dig. 2013)

Giliniimilizde siloksanlar ile ilgili asil sorun mevzuat geregi yasaklanan
klorofloro ¢dziiciiler kullanmaktansa siloksanlar gibi daha cevre dostu iirlinlere
degistirmeye tesvik edilmesi sonrasinda tiim uygulamalarda siloksanlarin yaygin

kullanimi nedeniyle, atiksularin yiiksek siloksan konsantrasyonlarina sahip olmasidir.

Daha once belirtildigi gibi, siloksanlar nispeten yiiksek Kow degerlerine
sahiptir ve bu nedenle atiksudaki organik katilar gibi partikiillere tutunma egilimi daha
yiiksektir. Bu, atiksu aritimi sirasinda olusan camurda siloksan birikmesine neden olur.
Glinlimiizde atiksu aritma tesislerinin ¢ogu, atik aktif ¢amuru anaerobik olarak
cilirlitmeye, biyogaz iiretmeye ve bu gazi 1s1 ve tesis i¢i elektriktrik enerjisi eldesinde
kullanmaktadir. Camurda biriken siloksanlar ucucu olduklarindan, anaerobik ¢iliriime
esnasinda camur partikiilinden ayrilirlar ve biyogazda safsizlik olarak kalirlar.
Biyogaz yakilirken veya herhangi bir faydali amag¢ i¢in kullanilirken, siloksanlar
silikon oksit ve kararli kati amorf bilesiklere doniistiiriiliir. Siloksan tabakasi, gazla

calisan ekipmanlarin, motorlarin ve kazanlarin {izerinde olusabilmektedir.

Siloksanlar, termal ve elektrik yalitkanlaridir ve dolayisiyla kazanlarin ve
yangin tiiplerinin 1s1 transfer verimliligini azaltir. Genellikle iiretilen biyogaz kisin
clirlitiicliyii 1sitmak i¢in kullanilir ve siloksanlarin birikmesi biyogaz talebini ve
dolayisiyla 1sitma maliyetlerini artirir. Yiiksek siloksan konsantrasyonu yanma
odasinda silikon oksit birikimi nedeniyle motorun verimliligini dnemli 6l¢iide diistiriir.
Valfler, pistonlar, piston segmanlari ve gomlekleri, silindir kafalar1 ve bujilerde daha
biiyiik hasarlar1 onlemek i¢in bu gibi durumlarda motorlarin sik sik izlenmesi ve
onarilmasi gerekir. Motorun omriinii ve biyogazin kullanim verimliligini etkileyen
siloksanlarin toplam konsantrasyonu genellikle 50 mg/m®iin {istiinde olup bu degerler
motor iireticilerinin dnerdigi sinir degerlerin (0,03 — 28 mg/m®) oldukca iizerinde
bulunmaktadir. Bu nedenle, yanma motorlarina ulasmadan 6nce biyogaz igerisinden
siloksanlarin uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Sekil 2.3’de siloksanlarin olusturdugu
mekanik ekipman hasarlarina ait goriintiler sunulmaktadir. Tablo 2.5’de ise

siloksanlarin sebep oldugu ekipman hasarlar1 6zetlenmistir.
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biyogaz

valfler piston

Sekil 2.3: Motor aksamlarinda olusan mekanik ekipman hasar ve silika depozit birikimi

Tablo 2.5: Siloksan hasarinin gézlemlendigi ekipmanlar (XEBEC Adsorption Inc. 2007)

Ekipman Siloksanlarin sebep oldugu ekipman hasari
Bujiler Siloksan birikimi sonucu atesleme problemine yol
acar.

Motor kapaklari Erken patlamalara neden olan, zayif emisyon

seviyelerine yol agan ve sikistirma oranini artiran
silis birikintileri olusur.

Valfler On tutusmaya ve piston arizasina yol agan yiiksek
silis tortular1 olustugunda egzoz valflerinde hasar
meydana gelir.

Pistonlar Pistonlardaki agir tortular sebebiyle sikigmadan
dolay1 piston segmanlariin sigsmesi ile yiiksek yag
tiiketimi gergeklesir.

Motor gomlekleri Yiizeyinde silis ile kaplama olusur.

Piston segmanlari Silindir duvarlarin  diizgiin  sekilde ¢aligmasini

engelleyerek yiiksek yag tiiketimine neden olur.

Egzoz manifoldlar1 Silis ile igten kaplanir ve mutlaka temizlik gerektirir.

Termokupllar ve oksijen sensorleri Silis ile kirlenme sonucu hatali okumalar s6z konusu
olabilir.

Turbo besleme govdeleri Silikanin yiizeyi sertlestirmesinden dolayr ylizeyi

zarar gorebilir.
Is1 geri kazanim tniteleri Silis  sebebiyle tikanir ve 1s1 transferinin

kotiilesmesine neden olur.
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2.1.4 Siloksanlar1 Biyogazdan Ornekleme Yontemleri

Biyogaz ornekleme teknikleri arasinda aktif karbon adsorpsiyonu, iyon
degistirici regineler iizerine adsorpsiyon, gaz toplama torbalari, gaz toplama
konteynerleri ve s1v1 absorpsiyon en ¢ok uygulanan yontemler arasinda yer almaktadir.
Tablo 2.6°da bu uygulamalarin avataj ve dezavantajlart sunulmustur. Bu uygulamalar
arasinda gaz toplama konteynerleri kolay uygulanabilirligi ile sivi absorpsiyon ise
analizde nicel algilanabilirliginin yiiksek olmasi1 ile avantajli teknikler olarak

gosterilmektedir. (Hayes ve dig. 2002).

Biyogazda siloksan 6rneklemesinde ise genellikle termal desorpsiyon tiipleri,
solvent (aseton, hekzan, metanol vb) dolu gaz yikama siseleri (impinger), metal kaplar
(SUMMA canister), ve gaz toplama torbalart (Tedlar® bag) kullanilmaktadir
(Sekil 2.4). Bu uygulamalarin performans kiyaslamasi Tablo 2.7’de verilmektedir.
Metal kaplar ve gaz toplama torbalari en yaygin kullanilan gaz numunesi toplama
yontemleridir. Laboratuvar 6lgekli ¢alismalar g6z 6nitinde bulunduruldugunda sentetik
siloksan ornekleri ve simiile biyogazdan siloksan orneklenmesi i¢in en ¢ok tercih
edilen yontem adsorpsiyon tiipleri ve solvent ile sivi absorpsiyon yontemi olarak

karsimiza ¢ikmaktadir (Hayes ve dig. 2002).

Sekil 2.4: Siloksan 6rnekleme teknikleri a) Termal desorpsiyon tiipleri b) gaz yikama siseleri ¢) Gaz
toplama torbasi d) Metal kap (Eichler ve dig. 2018)

Metal kaplar ile toplama yontemi kullanilarak, gaz fazinda bulunan siloksanlar,
bir biitiin hava yakalama 6rnegi olarak toplanir. Bir kap i¢inde biyogazin toplanmasi
icin genellikle temiz ve bosaltilmis Summa™ kaplar1 (canister) kullanir. Proses
besleme hattina bir partikiil filtresi ve metal kap yerlestirildikten sonra kap valfi agilir.
Ornek toplandiktan sonra valf kapatilir ve numune analiz igin laboratuvara génderilir

(Saeed ve dig. 2002). Diger gaz fazda 6rnekleme sistemleri olan torba ve cam kaplarin
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ise performanslarinin metal kaplar kadar etkin olmadigi Hagmann ve dig. (2001)
tarafindan belirtilmistir. Silikon septa ve yapistiricilarin kullanildigi bos numune
torbalari, yiiksek diizeyde siloksanlar icerirken; cam kaplar, cam yiizeyler lizerinde

yiiksek siloksan adsorpsiyonu sergilemistir.

Tablo 2.6: Biyogaz 6rnekleme teknikleri (Dewil ve dig. 2006)

.. Kullanilan

Ornekleme yontemleri Dezavantajlari Avantajlar
materyaller

Aktif karbon adsorpsiyonu  Aktif karbon Zayif geri kazanim

*desorpsiyon i¢in

solvent kullanimi1

Iyon degistirici recineler XAD 2, XAD 4, Zayi1f geri kazanim
iizerine adsorpsiyon *desorpsiyon i¢in
solvent kullanimi1
Gaz toplama torbalar1 Linde gaz torbalar1 ~ Gaz torbalari silikon
septa ile kapatilir ve
yapistirlir; blank

sonuclari olduk¢a

yiiksek.
Gaz toplama konteynerleri ~ Cam konteynerler ~ Cam yiizeylere Kolay
siloksanlarin uygulama

yogunlagma ve
adsorpsiyon etkisi
Siv1 absorpsiyon Cesitli sivilar Metanol ve hekzan Tiim
(metanol, hekzan, sogutulmalidir; Dizel siloksanlar
dizel); gaz yikama  yag GC/MS igin uygun  nicel olarak
sigeleri degildir. algilanabilir.

Siloksanlarin solvent absorsiyonu ile drneklenmesi buz banyosunda bir dizi
solvent dolu gaz yikama sisesi (impinger) ile gergeklestirilmektedir. Siloksanlarin
absorpsiyonunda kullanilan solventler genellikler metanol, hekzan ve aseton olarak
tercih edilmektedir. Piechota ve Buczkowski (2014) bir ATT prosesi biyogazinda
bulunan UMS 6rneklerini belirlemek i¢in solvent absorpsiyon metodunu kullanmis ve
siloksanlarin absorpsiyonunda en fazla kullanilan ii¢ solvent olan metanol, hekzan ve

aseton ile calisiimistir. Ornekleme sonuglarinda en iyi absorpsiyon performansinin
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aseton ile saglandigin1 goézlemlenmistir. Siloksanlarin solvent absorpsiyonunda gaz
hattinda belirli bir basing olmasi gereklidir. Basing olmadigi durumlarda bir pompa
yardimiyla basing ayarlanmaktadir. Air Toxic Ltd. tarafindan 6nerilen ve metoda adini
veren Air Toxic metodunda 6rnekleme, 180 dakika boyunca 112 mL/dak gaz debisiyle
ve toplam 20 L numune hacminin solvent igerisinden gegirilmesi ile sonu¢lanmaktadir

(Hayes ve dig. 2002).

Tablo 2.7: Siloksan 6rnek toplama tekniklerinin performans kargilastirilmasi

Performans Kriteri Metal kap Gaz yikama sisesi Adsorpsiyon tiipii
Uygulamasi kolay Miikemmel Zayif Iyi
Temsili 6rnek Iyi/Zayif Miikemmel Iyi

D4/D5 siloksan geri .
Iyi Miikemmel lyi/Zayif
kazanimi

Bir diger 6rnekleme yontemi ise kati sorbent dolu tiiplerin i¢ine siloksanin
adsorpsiyonu seklinde gergeklesmektedir. Gaz besleme hatti basingli degilse numune
pompast gereklidir. Orneklenen toplam gaz hacmini belirlemek icin akis hiz1 ve
ornekleme stiresi Ol¢lilmelidir. Numune alma tamamlandiktan sonra sorbentin
ekstraksiyonu sonrasinda siloksan analizi gerceklestirilir. Bu yontemde sorbent

tiipiliniin kapasitesinin agilmamasina dikkat edilmelidir.

2.1.1 Siloksan Analizleme Teknikleri

Ornekleme sonrasi toplanan gazinin igerisinde bulunan siloksan bilesenlerinin
gerek miktari, gerekse niteligi farkli belirleme yontemleriyle analiz edilmektedir. Bu
yontemlerden biri veya daha fazlasi kullanilarak gazinin bilesimi analiz edilmektedir.

Bu yontemler arasinda:
. Elektron yakalama detektorlii gaz kromatografisi (GC-ECD),
. Alev iyonlagma detektorlii gaz kromatografisi (GC-FID),

. Atomik emisyon detektorlii gaz kromatografisi (GC-AED),
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. Is1l iletkenlik detektorlii gaz kromatografisi (GC-TCD) ve

. Kiitle spektrometrisi detektorlii gaz kromatografisi (GC-MS) yer

almaktadir

Siloksan analizi i¢in analitik bir yontem secerken dikkate alinmasi gereken
birkag faktor, dedektoriin segiciligi, kullanilabilirligi, analiz maliyeti ve hassasiyettir.
Ek olarak, veri kullanicisina farkli ayrint1 ve dogruluk seviyeleri saglamak i¢in ¢esitli
kalibrasyon teknikleri kullanilabilir. Analitik tekniklerin karsilastirmasi1 Tablo 2.8'de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.8: Analitik tekniklerin kargilastirilmasi (Hayes ve dig. 2002 )

Performans Kriteri FID AED MS
Detektor seciciligi Zayif Iyi Miikemmel
Kullanilabilirlik Miikemmel Zayif Iyi/Miikemmel
Maliyet Miikemmel Zayif Iyi

<0,50 ppmv <0,50 ppmv <0,50 ppmv

Raporlanan sinir degerler o
miimkiin miimkiin miimkiin

2.1.2 Siloksan Giderim Yontemleri

Genel olarak biyogazdan siloksan giderimi tek bagina degil diger
safsizliklarinda giderildigi kombine sistemler ile saglanmaktadir. Cogu biyogaz
saflastirma prosesinde ise siloksan istenilen limit degerlere dekarbonizasyon ve
desiilfirizasyon vb. prosesler ile disiiriilebileceginden 6zel bir siloksan giderim
uygulamasi yapilmamaktadir. Son yillarda silikon iceren malzemelerin kullanimina
olan talebin de artmas ile siloksan bilesiklerinin de biyogazda konsantrasyonlarinin
arttig1 gozlenmektedir. Bu nedenle siloksan giderimi i¢in metotlar gelistirilmistir.
Istenmeyen bu silikon bilesiklerinin biyogazdan arindirilmasi i¢in uygulanan en
gecerli teknolojiler adsorpsiyon, absorpsiyon ve sogutma/yogunlagtirma olarak
gosterilmektedir. Bu yoOntemler arasinda kati adsorbanlar ile siloksanlarin
adsorpsiyonu; basitligi, siloksan uzaklastirma performansinin yiiksek olmasi, yiiksek
rejenerasyon Ozelligi, paralel veya yeni gelismis adsorbanlarda ¢oklu kolonlar ile

yiiksek performans verimine sahip olmasi yoniinden en yaygin kullanilan bertaraf
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yontemidir. Bu teknolojilere ek olarak asit degradasyonu, biyolojik teknolojiler ve
katalitik prosesler de siloksanlarin gideriminde kullanilmaktadir. Membran proseslerin
de siloksan gideriminde kullanilmasi son yillarda arastirma ve gelistirme siirecinde

olan yontemler arasindadir (Ruiling ve dig. 2017) .

Siloksan gideriminde adsorpsiyondan sonra en ¢ok uygulanan ikinci yontem
absorpsiyon olarak gosterilmektedir. Absorpsiyon ile siloksan giderimi hem fiziksel
hem de kimyasal absorpsiyon ile gerceklestirilmektedir. Fiziksel absorpsiyonda su,
organik solventler ve mineral yaglar kullanilmaktadir. Ozellikle organik ¢dziicii
Selexol™ (polietilen glikoliin dimetil eterleri) pilot Slcekli uygulamalarda %99
siloksan giderim verimi gosteren giiglii bir absorbandir. Bunun disinda tetradekan ile
D4 gideriminde %97, hidrokarbon yagi ile de siloksan gideriminde %60 giderim
verimleri elde edilmistir (Huppmann ve dig. 1996). 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 olayr miimkiin olmayacaktir. Kimyasal
absorsiyon ile kuvvetli asit ve bazlar kullanilarak Si-O baglarinin koparilmasi saglanir.
Farkl1 sicakliklarda gerceklestirilmis ¢alismalarda genellikle siilfiirik asit, nitrik asit,
fosforik asit gibi kuvvetli bazlarda %95’den fazla siloksan giderim verimlerine
ulagilmistir (Lopez ve dig. 2012). Ancak kimyasal absorpsiyonun genis Olcekli
uygulamalarinda teknik ve ekonomik problemlerin varligi s6z konusu olup, giivenlik
ve korozyon bakiminda bu absorbentler tehlike arz etmektedir. Siloksan gideriminde
tercih edilen ligiincli bir uygulama da biyogazin 1sismi diisiirerek gaz icerisindeki
siloksanlarin  yogusturulmasini saglamaktir. Yapilan c¢alismalar incelendiginde
biyogazin 1si1s1ni diisiirdiikce giderim veriminin arttig1 gézlenmistir. Hagmann ve dig.
(2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada ugucu siloksan giderimi i¢in biyogaz -25°C'ye
sogutuldugunda %26, -70°C'ye donduruldugunda %99,3 giderim verimliligi elde
edildigini bildirilmigtir. Bu proses i¢in de isletme maliyetlerinin ¢ok yiiksek

olabilecegi gercegi unutulmamalidir.

Membranlar ise basitligi, biiylik yiizey alanlari ve kiiciik hacimleri ile
biyogazdan siloksan gideriminde gelecek vaad eden prosesler arasinda
gosterilmektedir. Membran ayirma isleminin temel avantajlar1 diisiik enerji

gereksinimi  ve yiksek metan safligidir. Membran ayirma islemi yiiksek
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siloksan/metan segiciligi gosteren bir teknolojidir. En iyi siloksan/metan seciciligi en
az metan kaybi1 ve enerji gereksinimi ile miimkiin olmalidir. Bu nedenle, bu proseste
gecirgenlik ve secicilik, isletme ve yatirim maliyetlerini etkileyen en Onemli
parametreler arasindadir ve diger teknolojiler ile karsilastirildiginda membran
prosesler nispeten daha maliyetli olarak gosterilmektedir. Ajhar ve Melin (2006)
gelistirdikleri polidimetilsiloksan (PDMS) polimerik membran ile ¢ozelti ve diflizyon
yoluyla se¢ici siloksan gecirgenligini % 80'e kadar saglayabilmislerdir. Biyogaz
saflagtirmada uygulanan membran ayirma ydntemine ait bir 6rnek Sekil 2.5°de

gosterilmistir.

Biyometan ( > %99)

CO2, Oz, H20, H2S...

Biyogaz

Sekil 2.5: Biyogaz saflastirmada membran ile ayirma 6rnegi (Air liquide 2020).

Biyolojik prosesler, biyogazdan H.S wuzaklastirilmasinda da kullanilan
ekonomik ve c¢evre dostu uygulamalar olarak gosterilmektedir. Bu proseste aerobik
veya anaerobik kosullarda spesifik mikroorganizma yetistirilmesi ile siloksan giderimi
saglanabilmektedir. Ancak yapilan g¢alismalarda elde edilen verimler ile heniiz
istenilen degerlere ulagilamamistir. Damlatmali filtrelerin uygulamasinda siloksan

giderimi %50-70 seviyelerine ancak gelebilmektedir (Shen ve dig. 2018).

Siloksan gideriminde maliyet g6z Oniinde bulunduruldugunda; proses
kapasitesi, uygulanan teknoloji, gazin kompozisyonu ve gazin i¢indeki siloksan
konsantrasyonunun maliyet ile dogrudan iliskili oldugu vurgulanmigtir. Ruiling ve dig.
(2017) Avrupa’da birkag tesiste hem atiksu biyogazinda hem de deponi biyogazinda
kullanilan siloksan giderim teknolojisine gore maliyet arastirmalar1 yapmislardir.
Calisma sonugclar1 insaat, ilk yatirrm maliyetleri ve isletme maliyetleri g6z oniinde
bulundurularak toplam maliyet olarak sunulmustur (Tablo 2.9). En yiiksek toplam
maliyet yogusturma/adsorpsiyon prosesinde gozlenmistir. Recine adsorpsiyonunda
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maliyet degerleri incelendiginde her iki biyogaz kompozisyonunda farkli maliyet
sonuglarinin ortaya ¢iktig1 gdzlemlenmistir. En diigiikk maliyet ise recine adsorpsiyon

prosesinin uygulandigi deponi biyogazinda goriilmiistiir.

Tablo 2.9: Siloksan giderim maliyeti (Ruiling ve dig. 2017).

Uygulanan teknoloji Biogaz kompozisyonu Toplam maliyet (Euro/md)
Aktif karbon adsorpsiyonu ATT biyogazi 0,50
Grafit filtre Deponi biyogazi 0,35
Regine adsorpsiyonu ATT biyogaz1 0,70
Recine adsorpsiyonu Deponi biyogazi 0,10
Yogusturma adsorpsiyon ATT biyogazi 2,50
Sogutma /adsorpsiyon Deponi biyogazi 0,50

Siloksan gideriminde en ¢ok kullanilan yontemler adsorpsiyon, absorpsiyon ve
kriyojenik ayirma olarak belirtilmektedir. Bunlarin yani sira yeni yeni uygulanan ve
arastirma siirecinde olan membran prosesler, biyolojik prosesler ve katalitik prosesler

de siloksan gideriminde kullanilabilecek yontemler arasinda yer almaktadir
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3. SILOKSAN ADSORPSIiYONU

3.1  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kati yiizeylerde bulunan kararsiz molekiiler kuvvetlerin bir
sonucudur. Kat1 bir yiizey sivi veya gaz bir madde ile temas ettiginde kat1 yiizeyin
alan1 ile sivi veya gaz arasinda bir etkilesim olusmaktadir. Kati ylizey, yilizey
kuvvetlerini dengelemek i¢in gaz veya sivi molekiillerini ¢eker ve tutar, boylece kati
yiizey ¢evresinde daha yliksek bir gaz veya sivi konsantrasyonu elde edilir
(Cabrera - Codony 2016). Diger bir ifade ile adsorpsiyon, bir gaz veya sivi faz
igerisinde ¢oziinmiis adsorplanacak olan maddenin (adsorbat), bir kat1 veya sivi
yogunlastirilmis faz (adsorban) iizerinde ylizeysel bir monomolekiiler katman
olusturdugu bir siire¢ olarak tanimlanabilir (Quinn 2006). Bir adsorbatin
fizyokimyasal 6zellikleri, adsorpsiyonun meydana geldigi dereceyi belirler (Apul ve

dig. 2015).

Gazlarin, katilar tarafindan adsorpsiyonu fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
olmak iizere iki yolla gergeklesebilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbanin
molekiiler kohezyon kuvvetlerine benzer sekilde nispeten zayif van der Walls
etkilesimi oldugu dipol moment, polarizasyon kuvvetleri, dagitici kuvvetler veya kisa
menzilli itici etkilesimler gibi kuvvetler ile ger¢ceklesmektedir. Kimyasal kuvvetler,
kat1 yiizey ile adsorbe edilmis atomlar arasinda elektronlarin yeniden dagilmasindan
kaynaklanan ve kuvvetlenmeye yol acan degerlik kuvvetlerini igerebilir. Kimyasal
adsorpsiyon, adsorbat molekiilleri ve adsorbanin ylizeyi arasinda elektron degisimini
veya paylasimini igerir, bu da fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha gii¢lii bir kimyasal bag
ile sonuglanir. Bu nedenle, fiziksel adsorpsiyon, herhangi bir adsorbat-adsorban
sistemi arasinda meydana gelebilmekte olup spesifik degildir; ancak kimyasal

adsorpsiyon spesifiktir (Cabrera-Codony 2016).

Adsorpsiyonda dengeyi belirleyen parametreler, gazin basmnct ve
adsorpsiyonun sicakligidir. Bu nedenle adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon sistemini
temsil etmek i¢in en yaygin kullanilan yontem olan Langmiur, Freundlich veya

Braunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermleri ile belirlenebilir.
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3.2 Siloksanlarin Adsorpsiyonunda Kullanilan Kat1 Adsorbanlar

Siloksanin gideriminde en yaygin kullanilan teknik olan siloksanin
adsorpsiyonu genis ¢apta incelenmistir. Biyogazda bulunan diger bilesiklerin
varligindan dolayi, adsorbanlarin maksimum kapasitesi belirlenirken, siloksanlar ve
adsorpsiyon alanlar1 i¢in diger bilesikler arasindaki rekabetin de dikkate alinmasi
gerekmektedir. Her iz bilesik, adsorbanin gozeneklerini doldurmak icin rekabet
ettiginde, genellikle adsorbanin adsorpsiyon kapasitesine ulasacak ve kirilma zamanini
ulasan bir bilesik olacaktir. Ik kirilma zamani bilesigin tiirii, adsorbanlarm tipine,
bilesiklerin bilesimine ve adsorpsiyonun meydana geldigi sicaklik ve ortama gore
degismektedir. Her bir adsorbanin kapasitesi, adsorbanin 6zelliklerine baghdir ve
farkli siloksan tiirlerine gore degisir. Bir adsorban, bir tiir siloksan i¢in verimli olabilir,
ancak diger tiirler i¢in etkili olmayabilir. Biyogazda yaygin olarak bulunan her
siloksan bilesiginin adsorban adsorpsiyon kapasitesi iizerine odaklanan sinirli literatiir

caligmasi vardir (Zhang 2009).

Kati adsorbanlar ile siloksanlarin adsorpsiyonu; basitligi, siloksan uzaklagtirma
performansimin yiikksek olmasi, yiiksek rejenerasyon ozelligi, paralel veya yeni
gelismis adsorbanlarda ¢oklu kolonlar ile yiiksek performans verimine sahip olmasi
yoniinden en yaygm kullanilan bertaraf yontemidir. Biyogazdan siloksanlarin
uzaklastirilmasinda en sik kullanilan kati adsorbanlar aktif karbon, silika jel ve
zeolittir. Kullanilan diger adsorbanlar arasinda molekiiler elekler ve polimer

tanecikleri adsorban malzeme olarak gosterilmektedir.

Siloksanlarin adsorpsiyon prosesi ile uzaklastirilmasi gazda bulunan
siloksanlarin ¢esidine ve derisimine, kullanilan adsorbanin gozenek boyutu, gézenek
hacmi ve spesifik yiizey alan1 gibi 6zelliklerine ve ayn1 zamanda sicaklik ve bagil
neme baghdir. Siloksanlar arasinda, halkali yapili siloksanlarin fonksiyonel
gruplarinin etkinligi ve biiyilk molekiil boyutlar1 sebebiyle giderimi daha zordur.
Mikrogozeneklere sahip karbon tabanli adsorbanlar, silika jel ve aliiminaya kiyasla
L2’nin uzaklastirilmasinda daha etkindir. Mezo ve makro gozeneklere sahip silika jel
ve alliimina ise L2’nin giderilmesinde yetersiz olsa da D4 ve D5 igin daha uygun
adsorbanlar olarak degerlendirilmektedir. Ayrica adsorban olarak silika jelin

kullanilmasi; adsorbanin tekrar kullanilabilir olmasi, aktif karbona kiyasla
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siloksanlarin yiikleme kapasitesinde %50 artis saglamasi gibi 6nemli avantajlara da
sahiptir. Bununla birlikte silika jelin yiizey kimyasinin siloksanlar ile benzerlik
gostermesi adsorpsiyon kapasitesini olumlu yonde etkilemektedir. Adsorpsiyon islemi
sirasinda, adsorbanin aktif bolgeleri su buharii ve diger kirleticileri tutacak olmasi
nedeniyle, siloksanlarin aktif karbon adsorpsiyon kapasitesi, biyogazin bagil nemi ile
ters orantilidir. Bu nedenle, aktif karbon adsorpsiyon Oncesinde genellikle bir 6n

kurutma asamasi kullanilir.

Siloksan adsorpsiyonunda ayni zamanda biyogaz i¢erisinde 6nemli miktarlarda
bulunan H2S ve diger organik bilesiklerin varligi da géz 6niinde bulundurulmalidir.
Ornegin ugucu olmayan, kiikiirt ieren veya halojenli bilesiklerin varligi, siloksanlarin
adsorpsiyon kapasitesini onemli Olglide azaltabilir. Bu durumda aktif karbonun

yeniden kullanilabilirlik potansiyelini azaltmaktadir.

3.2.1 Yenilikci Adsorbanlar

Siloksan gideriminde adsorpsiyon ile yapilmis c¢aligmalar gdzoniinde
bulunduruldugunda en ¢ok aktif karbon ile galigmalar yapilmistir. Aktif karbon ile
adsorpsiyon prosesinin etkinliginin siloksan gideriminde fazla olmasi, yiiksek BET
ylizey alanina sahip ve mezogdzenekli CNT gibi nano yapili adsorbanlarin da
siloksanlarin adsorpsiyonunda kullanilabilecegi fikrini giindeme getirmistir. Ayni
zamanda CNT’den daha yiiksek yiizey alanmna sahip ve gaz adsorpsiyon
uygulamalarinda kullanilan MOF yapilarindan Cu-BTC ve ZIF-8’in siloksan
gideriminde kullanilabilirligini gézlemlemek adina c¢alisma kapsaminda adsorpsiyon

uygulamalarinda degerlendirilmistir.
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3.2.1.1 Karbon Nanotiip (CNT)

Karbon nanotiipler (CNT'ler), elmas ve grafitin yaninda ikinci nesil karbon
allotroplar1 olarak kabul edilen tek boyutlu yapiya sahip nano malzemelerdir.
Kimyasal olarak CNT'ler, dogal karbon atomlarinin silindirik tiipler i¢in altigen
modelde tekrarlayan bir sekilde mevcut oldugu saf karbonu olusturur (Bianco ve dig.
2005). CNT'lerin boyutlar1 uzunluk-¢ap oranlarina gore degisir. Ayrica fulleren
ailesinin tiyeleri olarak kabul edilirler, birbirlerinden karbon atomlarinin sayisi (yani,
C20, C30, C36 ve C70) ve bunlarin diizenlenisiyle farklilik gosterirler. Bireysel
fullerenlere grafenler denir. CNT'ler ise karbon allotroplar1 olarak da kabul edilen
katlanmig grafen formu olarak tanimlanir. Grafenler, nanotiiplerle ayni 6zelliklere
sahip tek katmanli grafitik tabakalardir (Beg 2018). Karbon ailesinin yeni bir {iyesi
olan CNT’ler ilk olarak 1991'de lijima tarafindan kesfedilmistir (Iijima 1991).

Yapisal durum ve sekline bagli olarak, CNT'ler dort ana kategoriye ayrilir: tek
duvarli karbon nanotiipler (SWCNT'ler), ¢ift duvarli karbon nanotiipler (DWCNT'ler),
¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) ve islevsellestirilmis karbon nanotiipler
(f-CNT'ler) (Beg ve dig. 2010) (Sekil 3.1). SWCNT'ler, katlanan grafen tabakalardan
olusan tiip seklindeki yapilardir ve her iki ucta agik veya kapali yapilarda bulunur.
DWCNT'ler, birbiri lizerine katlanmais iki yaprak grafen igeren ¢ift katmanli bir yapiya
sahiptir. MWCNT'ler, karmasik ¢ok duvarli bir yapi olusturmak igin 2-10 grafen
tabakasinin birbiri lizerine katlanmasiyla veya tek bir grafen tabakasinin
yuvarlanmasiyla olusturulur (Mehra ve Jain 2016). DWCNT'ler ve MWCNT ler,
Sekil 3.1'de gosterildigi gibi, her iki tarafta agik uglu bir yap1 ile SWCNT'lerden
farklilik gosterir. SWCNT'lerin i¢ ¢ap1 yaklasik 1 nm iken MWCNT'lerin i¢ ¢ap1 5-20
nm'dir. Benzer sekilde, SWCNT'ler suda ¢6ziinmez ve sonikasyondan hemen sonra
agregalar olusturur, MWCNT'ler ise dogada kismen suda ¢oziiniir ve hafif yar1 saydam
dispersiyonlar olusturur. Sentetik yollardan elde edilen dogal CNT'ler veya
bozulmamis CNT'ler genellikle dogada suda ¢dziinmezler. Islevsellestirme, gerekli
islevsel gruplarin veya terapotik molekiillerin CNT'lerin yilizeyinde etiketlenebildigi
sentetik bir islemdir. Islevsellestirme, yiiksek ¢oziiniirliik saglar, biyouyumlulugu
arttirtr ve CNT'lerin toksisitesini azaltir. Bu durumda f-CNT'lerin ilag sanayi ve daha

pek ¢ok alanda kullaniminda 6nemini arttirir (Beg ve dig. 2010).
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Sekil 3.1: CNT’lerin yapist 8) SWCNT b) DWCNT ¢) MWCNT

CNT'ler benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle 6nemli arastirmalarin
odak noktast olmustur. CNT'ler, {iretim, ¢evre ve biyomedikal uygulamalarin yan1 sira
gida ve tarim endiistrileri i¢in gii¢lii adaylardir. Yeterli bir ¢oziiniirlik veya dagilim
elde etmek tizere CNT'ler i¢in (i) yilizey aktif madde destekli dispersiyon, (ii) solvent
dispersiyonu, (iii) yan duvarlarin islevsellestirilmesi ve (iv) biyomolekiiler dispersiyon
gibi yaklasimlar onerilmistir. Bu yaklasimlar arasinda kovalent olmayan ve kovalent
islevsellestirme en iyi alternatifler olmustur. CNT'ler, manyetit nanopartikiiller,
polimerik maddeler, enzimler, farkli antibiyotikler ve antitimor ajanlar gibi bir¢cok
organik ve inorganik yapi ile islevsellestirilmistir. Ayrica, nanotiipiin uglar1 agik
tutulursa, CNT'ler de verimli nano konteynerler olarak kullanilabilir. Cogu molekiil,
iyon veya metal (yani, fullerenler, porfirinler ve metalik nanopartikiiller), ¢ogunlukla
hidrofobik etkilesimler nedeniyle CNT'lerin i¢ bosluguna yerlestirilebilir.
Islevsellestirilmis CNT'ler, potansiyel hedefleme, teshis ve ila¢ tasima yeteneklerini

gelistirmek i¢in daha fazla kullanilabilecek ek islevsel gruplar sunar (Prato ve dig.
2008).

CNT'ler nispeten yeni adsorbanlardir ve bir¢ok 6zelliginden 6tiirii karbon bazl

adsorptif materyallerde ilging konumlara sahiptir. Bir yandan, fiziksel adsorpsiyon i¢in
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kimyasal olarak inert yiizeyler saglarlar ve yiiksek spesifik yiizey alanlari, AC’ler ile
karsilastirilir. Ote yandan, CNT'ler atomik &lgekteki yapilarinin ¢ok daha iyi
tanimlanmis ve tekdiize olmasi agisindan AC'lerden esasen farklidir. AC'ler tizerindeki
adsorpsiyonu 6lgmek i¢in gozenek cap1 dagilimi ve adsorpsiyon enerjisi dagilimi gibi
parametrelere ihtiya¢ duyulurken, CNT'lerde oldugu gibi, adsorbe edilmis molekiiller
icin mevcut olan c¢esitli iyi tanimlanmig adsorpsiyon sahalar1 ile dogrudan
ilgilenilebilir. CNT yapilarinin bakis agisindan, CNT'ler ile diger karbonlu adsorptif
malzemeler arasindaki iliski, tek kristaller ve polikristal malzemeler arasindaki iliski

ile hemen hemen aynidir (Beg vd. 2010).

Zehirli madde adsorpsiyonu i¢in en sik kullanilan nano-malzemelerden olan
CNT, i¢i bos ve tabakali yap1 ve biiyiik spesifik ylizey alan1 nedeniyle miikemmel
adsorbanlar olarak hizmet verebilirler. Bircok adsorbanin aksine, CNT iistiin giderme
kapasitesine katkida bulunan farkli 6zelliklere sahiptir. Bunlar lifli yapisi, yiikseklik
boy orani, genis erisilebilir dis yiizey alani ve iyi gelismis mezogdzeneklerdir.
CNT’lerin uzunluk ekseni boyunca yiiksek van der Waals kuvvetleri etkilesimi
nedeniyle daha ¢ok mezogodzeneklere sahip oldugu goriilmiistiir (Gupta ve dig. 2011;
Saleh ve Gupta 2012). Etkili bir adsorban olarak CNT, dogal organik maddeler,
antibiyotikler, mikrosistin, trihalometanlar, herbisitler, endokrin bozucu bilesikler
(EDC), klorofenoller ve nitrobenzen gibi ¢ogu organik kirleticilerin giderimi igin
kullanilabilir (Deng ve dig. 2012).

Apul ve dig. (2015) yaptigi bir ¢alismada tek duvarli (SWCNT) ve ¢ok duvarh
karbon nanotiipler (MWCNT) kullanilarak halojenlenli alifatik bilesiklerin
adsorpsiyonu ve bu adsorpsiyonun mekanizmalarini incelemis. Sonug olarak, hem
SWCNT hem de MWCNT tanimlayicilarinin pozitif korelasyonunun, biiyiikliik ve
polarizasyonun adsorpsiyonu destekledigine isaret etse de, SWCNT ve MWCNT
modellerindeki farkliliklar, her bir tanimlayicinin bireysel katkisinin CNT tipine baglh
oldugunu gostermektedir. Hem SWCNT hem de MWCNT, boyut ve polarizasyonun
adsorpsiyonu destekledigini gosterirken SWCNT ve MWCNT tiir farkliliklari, bu
adsorbanlarin bireysel katkisinin CNT tipine bagli oldugunu vurgulamaktadir. Ayni
zamanda CNT adsorbanlarinin aromatik bilesikler ile adsorpsiyonunda adsorbanlarin
mikro ve mezo gozeneklerdeki yogunlugun toplam yiizey alanindan daha etkili

oldugunu gosterilmistir.
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Siloksan gideriminde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbanlarin
secimi ¢ok dnemlidir. Bugiine kadar siloksan adsorpsiyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalar
gdz oOniinde bulunduruldugunda, siloksan molekiillerinin biiyiikk bir kismimnin
molekiiler ¢apmin adsorbanlarin mikrogdzenek c¢ap boyutundan nispeten biiyiik
oldugu ortaya konulmustur (Oshita ve dig. 2010). Bu nedenle siloksanlar,
adsorbanlarin mikrogdzeneklerinden ziyade mezogdzeneklerinde adsorpsiyona daha
fazla egilimlidirler. Bu bilgiler kapsaminda, BET'e 0zgii genis ylizey alanh
adsorbanlarin, 6zellikle yiiksek dis spesifik yiizey alanina ve daha biiylik caph
gozeneklere (mezogdzenek) sahip olan adsorbanlarin, siloksan gideriminde daha etkili
olacagi sonucuna varilmistir. CNTlerin biiytik spesifik yiizey alanlari, yiiksek van der
Waals kuvvetleri etkilesimi nedeniyle daha ¢ok mezogbzeneklere sahip olmasi gibi
ozellikleri siloksan gideriminde etkili olacagi hususunu giindeme getirmis ve tez

calismasi kapsaminda bu adsorban degerlendirilmistir.

3.2.1.2 Metal Organik Kafes Yapilar (MOF’lar)

Metal organik kafes yapilar (MOF’lar), metal iyonlarinin organik molekiillere
baglanarak olusturdugu farkli kristalin yapilarda, nano-gozenekli bir malzeme sinifidir
(Sekil 3.2). MOF'lar, iyi tanimlanmis gozenek ve kanallara sahip organik-inorganik
hibrit kristal malzemelerdir. Kristal hacminin % 50'si kadar yiiksek gézeneklilige,
diisiik yogunluga (0,2 - 1 g/cm?) ve 1.000 - 10.000 m?/g arasinda degisen (hatta 10.000
m?/g bilyiik olabilen) yiiksek yiizey alanina sahiptirler (Farha ve dig. 2012;
Chaemchuen ve dig. 2013).

Baglayici olan organik polimerleri birbirine baglayan metal iyonlari, gozenekli
ic boyutlu yapiya neden olan temel birincil birimlerdir. Bu nedenle, metal-organik
cergevelerin olusumunda kullanilan metal iyonlar1 ve organik bilesikler “Birincil Yap1
Birimleri” olarak adlandirilirlar. Genellikle, Cr*3, Fe*3, Co*2, Zn*? gibi ilk sira gegis
serilerinin metal iyonlart MOF olusumunda baglayici olarak kullanilmaktadir. Bazi
alkali metal iyonlari, alkali toprak metal iyonlar1 ve nadir toprak metal iyonlar1 da
MOF'larin sentezinde baglayic1 metal olarak kullanilmaktadir. Nitrat, asetat, siilfat,
kloriir ve metal oksitlerin ¢ogu MOF sentezi asamasinda oncii bilesikler olarak

kullanilmaktadir. Bununla birlikte, MOF'larin elektrokimyasal sentezinde metal
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cubuklar kullanilir. Metal iyonlarmin veya diigiimlerinin baglandig1 organik
baglayicilar genellikle karboksilat, fosfat, siilfonat, amin, nitril vb. koordinasyon
baglar1 olusturabilen fonksiyonel gruplar igerir. MOF'larda organik baglayicilar,
metal-oksijen-karbon kiimeleri (yalnizca metal iyonlar1 yerine) araciligiyla baglanir.
Bu metal-oksijen-karbon kiimelerine "Ikincil Yapi Birimleri" (SBU'lar) denir.
SBU'larda MOF'un topolojisini kolaylastiran i¢sel geometrik 6zellikler mevcuttur

(Soni ve dig. 2019).

Organik Metal
baglayici iyonlarvkiimeleri

Sekil 3.2: MOF yapis1 (Russo ve dig. 2020)

Metal organik kafes yapilarin genel bir ismi ve kisaltmasi olarak "MOF" terimi
kullanilmaktadir. Ancak MOF terimi yanina eklenen sirali sayilar tarafindan takip
edildiginde, ayr1 bir metal organik kafes yapiy1 ifade etmektedir (Tablo 3.1, satir 1-5).
MOF bilesiklerinden ayni simetriye sahip IRMOF-1 — IRMOF-16 (izoretikiiler metal
organik kafes yap1) gibi MOF o6zelliklerinin ve yapilariin analizi, istenen 6zelliklere
sahip kafes yapilarinin tasarlanmasina yardimci olabilir (Tablo 3.1, satir 6-7). Bir¢ok
MOF i¢in UiO, MIL, HKUST, LIC, vb. terimler kesif yerlerine gore gruplarin
adlandirilmasinda kisaltma olarak kullanilmaktadir (Tablo 3.1, satir 8-19). Zeolit
topolojisi, MOFlarin diger biiyiik ailesidir. Fe, Co, Cu, Zn vb. metal iyonlarinin,
nitrojen atomlarindan yapilmis dortyiizliilerle ¢cevrelenmesi ve farkli islevlere sahip
olabilen imidazol halkalar1 araciligiyla baglanmasi ile olusurlar. Bu MOFlar, ZIF
kisaltmas1 (zeolit imidazolat kafes yap1) ve yaninda bir sayr kullanilarak
tasarlanmaktadir (Tablo 3.1, satir 20-21). Bunlarin disinda sentezleyen arastirma
gruplarini ifade eden CPL, F-MOF-1 ve MOP-1 vb. MOF siniflar1 da bulunmaktadir
(Tablo 3.1, satir 22-24) (Safaei ve dig. 2019). MOF’larin &zelliklerini belirleyen
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parametreler ise metal/baglayici orani, ¢oziicii, pH, sicaklik ve sentezleme prosediirii

olarak gosterilmektedir (Soni ve dig. 2019).

Kristal ve gozenekli bir ag orglisii elde etmek icin metal iyonlar1 ve organik
baglayicilar1 1limli kosullar altinda birlestirilerek MOF bilesiklerinin sentezlenmesi
saglanmaktadir. Buna "Modiiler Sentez" adi verilir (Sumida ve dig. 2012). Son
yillarda, bu malzemeleri sentezlemek i¢in farkli sentez yontemleri gelistirilmis ve
uygulanmaktadir. Genel olarak bunlar, geleneksel solvotermal yontem ve geleneksel
olmayan yontem olarak siniflandirilabilir. MOF’larin genel olarak sentezini etkileyen

faktorler ¢oziicii, pH ve sicaklik olarak siralanabilir (Soni ve dig. 2019).

Geleneksel solvotermal sentez, ¢oziicii i¢indeki metal iyonlar1 ve organik
baglayicilarin bir karisimi1 cam siselerde (daha diisiik sicaklik i¢in) veya teflon kapl
otoklavlarda veya bomba reaktoriinde (~ 400 K'den yiiksek sicaklik i¢in) 1sitilmaktadir
(Wang ve Ying 1999). Coziicii olarak su kullanilirsa, bu yontem hidrotermal yontem
olarak adlandirilir. Spesifik yapt icin kontrol edilen sentez parametreleri basing,
sicaklik, ¢oziicii bilesimi, reaktif konsantrasyonu vb. olarak bilinmektedir. Uretilen
kristallerin morfolojisi, reaksiyon sicakligindan oldukga etkilenmektedir (Biemmi ve
dig. 2009).

Geleneksel olmayan yontemde, metal tuzu ve organik baglayici karisimi bir
havanda veya degirmende solvent kullanilmadan 6giitiillmekte, sonrasinda ise
reaksiyon karigiminda yan iriinler olarak olusan su veya diger ugucu molekiillerin
buharlastirilmasi i¢in hafifce 1sitilmaktadir. Bu yontem, mekanokimyasal yontem

olarak adlandirilir (Nouar ve dig. 2009).

Bu yontemlere ek alternatif yontemlerde denenmistir. Alternatif yontemler,
farkli kristallesme hizina, partikiill boyutuna, boyut dagilimina, adsorpsiyon
ozelliklerine ve ayrica materyalin Ozellikleri {izerinde bir etkiye sahip olabilen
morfolojilere yol acabilmektedir. Ornegin, farkli partikiil boyutuna sahip gézenekli
malzemelerdeki konuk molekiillerin difiizyonu, molekiillerin katalitik aktivitesi,
adsorpsiyonu ve ayrilma kapasitesi iizerinde dogrudan bir etki sergileyebilmektedir.
Onemli alternatif yontemler; mikrodalga destekli sentez, elektrokimyasal sentez,
sonokimyasal sentez, tabaka bazinda sentez sekilinde kategorize edilebilmektedir

(Soni ve dig. 2019).
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Tablo 3.1: MOF yapilarinin siniflandirmasi ve kompozisyonlari (Safaei ve dig. 2019)

Kisaltmalarin
Sira  Adlandirma Formiil aciklamasi
(ingilizce)

1 MOF-74 Zn,DOT

2 MOF-101 Cuz(BDC-Br)2(H20);

Metal-Organic

3  MOF-177 Zn,O(BTB); Frameworks

4  MOF-235 [FesO(BDC)s(DMF);][FeCl.].(DMF)3

5 MOF-253 Al(OH)(BPYDC)

6 oot ZnO(BDC)s TDEF.3H;0 IsoReticular
( -5) Metal-Organic
IRMOF-16 Zn,O(TPDC)3.17DEF.2H,0 Framewoks

8 UiO-66 Zrs0s(BDC)s

. Universitetet i

9 Uuio-67 Zrs0s(BPDC)s Oslo

10 UiO-68 Zrg0s(TPDC)s

11 MIL-53 Al(OH)(BDC)

MIL-53(Al)-

12\ AI(OH)(BDC-NH,)

13 MIL-88A FesO(MeOH)3(0,CCH=CHCO2)3.MeCO;.nH,0

14 MIL-88-Fe FesO(MeOH)3(02C(CH2)2C0O2)s. AcO.(MeOH)45 Mat_erials of o
MIL-83B Institut Lavoisier

15 4CH; 2F630(OH)(H20)2(BDC-M62)3

16 MIL-100-Fe  Fe'"'s O(H.0):F.(BTC)2.nH,0

17 MIL-101 CI’30(H20)2F.(BDC)3.I‘]H20

Hong Kong
HKUST-1 University of
18 (MOF-199) Cus(BTC)2 Science and
Technology
Leiden Institude
19 LIC-1 Gd2(BDC-NH2)3(DMF)4 of Chemistry
20 ZIF-8 Zn(MIM), Zeolite
Imidazolate
21 ZIF-90 Zn(FlM)z Framework
Coordination
. Polymer with
22 CPL-2 Cu,(PZDC),(4,4'-BPY) pillared Layer
structure
Fluorinated
23  F-MOF-1 [Cu(HFBBA)(phen)2](H.HFBBA)2(H20)(HCO,) Metal-Organic
Framework
24 MOP-1 Cliza(M-BDC)o4(DME)sa(H:0)10 Metal-Organic
Polyhedra

DOT: 2,5 dihidroksitereftalat, BPYDC: 2,2'-bipiridin-5,5'-dikarboksilat, DEF: N, N-dietilformamid,
TPDC: p-terfenil-4,4'-dikarboksilat, BPDC: bifenil-4,4'-dikarboksilat. MIM: 2-metilimidazolat, FIM:
2-formilimidazolat, PZDC: pirazin-2,3-dikarboksilat. 4,4'-BPY: 4,4"-bipiridin, phen: 1,10-fenantrolin,
HFBBA: 4,4- (hekzafloroizopropiliden) dibenzoat, m-BDC: m-benzendikarboksilat.
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Gozenekli malzemelerin bir sinifi olarak 1990’11 yillarda ortaya ¢ikan MOFlar,
genis yiizey alanlarindan, ayarlanabilir gozenek boyutlarindan ve kontrol edilebilir
gozenek yiizey 6zelliklerinden 6tiirii baslica CO2 yakalama olmak {izere gaz depolama
ve ayirma, kataliz, sensor, ilag depolama ve saflagtirma gibi faaliyetler igin ideal
adsorbanlar olarak diigiiniilmektedir (Chen ve dig. 2010; Férey 2008; Li ve Yang 2007,
Rowsell ve dig. 2005; Chaemchuen ve dig. 2013; Giiglii 2019). Potansiyel MOF

uygulamalar Sekil 3.3’de sunulmustur.

Gaz depolama

-

Sekil 3.3: MOF bilesiklerinin potansiyel kullanim alanlar1 (Chaemchuen ve dig. 2013)

Metal-organik ¢ergeveler (MOFlar) gaz fazda bilesikler igin yeterli
adsorpsiyon kapasitesi ve spesifik afinite saglayan ayarlanabilirlikleri nedeniyle
adsorpsiyon ve algilama uygulamalari i¢in ideal bilesiklerdir. Bu bilesikler, benzersiz
yapilar1 ve 6zellikleri (genis 6zgiil ylizey alan1 ve gozeneklilik, bol aktif merkezler ve
ayarlanabilir kanal yapisi gibi) ve ev sahibi ile konuk arasindaki etkilesimler
(koordinasyon bagi, m-kompleks olusumu, hidrojen bagi ve asit bazli/elektrostatik
etkilesimler) sebebi ile ucucu organik bilesikler (UOB) gibi uzun veya kisa siirede
insanlara zarar verebilen bilesikler i¢in oldukga iyi bir UOB adsorbani olarak kabul
edilmektedir. Dahasi, MOF’lar, miikkemmel adsorpsiyonlari nedeniyle bir sensér veya
hassas ¢evrimi¢i analiz aparati tarafindan UOB’nin saptanmasi i¢in gazin 6n

yogunlastirict malzemeleri olarak kullanilabilir; bu, hedef kirletici maddelerin
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seciciligini Onemli Olgiide arttirip hedef kirleticiler igin tespit sinirlarini
azaltabilmektedir. MOF’larin UOB adsorpsiyonunda, adsorbatin ozelliklerine ek
olarak adsorpsiyon performansini belirleyen anahtar faktor, konsantrasyon araligi,

adsorbatin kismi basinci ve bagil nem gibi deneysel kosullardir. (Lai ve dig. 2021).

Gaz ayirma yontemleri, membran bazli, kriyojenik damitma, absorpsiyon ve
adsorpsiyon bazli teknolojileri igerir (King 2013). Bu yontemler arasinda, daha diisiik
enerji tilkketimi, daha kolay bakim, farkli uygulamalar i¢in tasarimda esneklik, basitligi
ile adsorpsiyon prosesi daha 6ne ¢ikmaktadir. Ayni zamanda bu yontem cevre dostu
Ozelligi nedeniyle daha biiyiik bir kullanim potansiyeline sahiptir (Rouquerol ve dig.
2013). Genellikle, adsorpsiyon ile gaz ayirma isleminde adsorpsiyon ve desorpsiyon
olmak tizere iki ana siire¢ s6z konusudur. Adsorpsiyon agamasinda, gaz karigimi sabit
yatakl1 adsorban ile dolu bir kolondan gegirilir. Daha sonra bu islem, yeniden kullanim
icin adsorbanin yiizeyine baglanan bileseni tekrardan adsorban yiizeyinden
uzaklastirmak i¢in desorpsiyon adimi ile devam ettirilerek adsorbanin tekrar kullanimi
(rejenerasyonu) saglanir (Yang 2003). Bu nedenle, gaz adsorpsiyon siireci, adsorbanin
rejenerasyonu i¢in kullanilan desorpsiyon yontemlerine de baglidir. Gaz ayirma
teknolojisinde, inert temizleme dongiileri, yer degistirme dongiileri, sicaklik salinimh
adsorpsiyon, basing salinimli adsorpsiyon (PSA), vakum salinimli adsorpsiyon (VSA),
elektrik saliimli adsorpsiyon (ESA) olmak {izere birka¢ dongiisel adsorpsiyon islemi
kullanilmaktadir (Yang 1987; Ling ve dig. 2014). Tim bu yontemler gaz ayirma ve
saflagtirma i¢in uygun olsa da, TSA ve PSA daha yaygin olarak CO2 ayrilmasinda
kullanilmaktadir. Bu baglamda, bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmis ve literatiire dayali
olarak, MOFlar CO2'nin segici olarak yakalanmasi i¢in en iyi gézenekli malzemeler
olarak belirtilmistir (Bhattacharya ve Ghoshal 2015; Fukushima ve dig. 2010;
McDonald ve dig. 2012; Nugent ve dig. 2013). CO. adsorpsiyonu i¢in uygun bir MOF
secmenin ilk temel kriteri, MOF'un gézeneklerinin CO2 molekiillerinin kinetik ¢apiyla
uyumlu olmas1 gerektigidir. Diger bir kriter de, polar (-OH, -N=N—-, —-NHz ve —
N=C(R)-) gozenekleri, CO2 molekiillerinin dort kutuplu momentlerinden dolay1 daha
yiiksek bir CO2 adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasidir. Bu nedenle, MOF yapisini
bu kriterlere gore tasarlayarak, bu olaganiistii adsorbanlarin CO2 adsorpsiyon
kapasitesini ve seciciligini Onemli Ol¢lide iyilestirmenin miimkiin olacag

belirtilmektedir (Ghanbari ve dig. 2020).
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Sekil 3.4’de ZIF-8 ve Cu-BTC MOF yapilar1 sunulmaktadir. Bu iki MOF tiirii
ozellikle gaz adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ok tercih edilen bilesikler olarak literatiirde

karsimiza ¢ikmaktadir.

ZIF-8

Sekil 3.4: Cu-BTC ve ZIF-8 yapisi (Silva ve dig. 2015)

Cu-BTC, HKUST-1 ve MOF-199 olarak da adlandirilan ¢ok ¢alisilan MOF
tiirlerinden biridir. Chui ve dig. (1999) tarafindan ilk olarak sentezlenmistir. Cu-BTC
cergevesi, benzen-1,3,5-trikarboksilat (BTC) baglayicilar ile baglanan gark tipi metal
koselere sahiptir. Her metal kose, dort BTC baglayicisinin oksijenlerine bagl iki bakir
atomuna sahiptir (Yazaydin ve dig. 2009).

Incelenen MOFlar arasinda, Cu-BTC'nin az miktarda suyu dnceden adsorbe
ettikten sonra daha yiiksek CO2 tutma kapasitesi gosterdigi bildirilmistir. Bu da onu
nem igeren gercek baca gazinda c¢alisma potansiyeline sahip iyi bir malzeme olarak
kullanilmasini saglamaktadir. Bununla birlikte, baca gazindaki ana bilesenlerin CO2
adsorpsiyon davranigi lizerindeki etkisinin hala arastirilmasi gerekmektedir. Xie ve
dig. (2012) caligmalarinda Cu-BTC sentezlemis ve malzemenin karakterizasyonunu
incelemistir. Baca gazinda nem, SOz ve NO'nun CU-BTC CO: kapasitesi tizerindeki
etkisini aragtirmiglardir. CO2'nin, Cu-BTC iizerinde N2'ye gore adsorpsiyon segiciligi,
dolgulu yatak deneyi ile gergeklestirilmistir. Cu-BTC malzemesi, yiiksek termal
kararliligi, baca gazi bilesenlerinde yapisal kararliligi ve N'ye gore CO2 igin

miikemmel se¢iciligi nedeniyle, baca gazindan CO; yakalamada 6nemli bir uygulama
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potansiyeli gdstermistir. BET spesifik yiizey alan1 yaklasik 934 m?/g ve diisiik basingta
(22°C ve P/P,:0,98) CO: kapasitesi yaklasik 69 mL/g olarak tespit edilmistir.

MOF ailesinin iiyelerinden biri olan Zeolitik Imidazol Kafes yapilar (ZIF’ler)
topolojik olarak zeolitlerle ayni yapiya sahiptir. ZIF bilesikleri tetrahedral bigimli
gecis metallerinin (Fe, Co, Cu, Zn) organik imidazol baglayicilarla baglandigi
koordine kristal yapilardir. ZIF-8, ZIF grubu icerisinde en ¢ok calisilan tiirdiir.
Zeolitler ve CNT gibi nano gozenekli malzemelerle karsilastirildiginda, ZIF’lerin en
biiylik avantaj1 sentez esnasinda baglayici etkinliginin ve gézenek boyutunun kontrol
edilebilmesidir (Atci ve Keskin 2012; Engilli, 2017). ZIF’lerin termal ve nem
stabiliteleri diger MOF bilesiklerine gore daha fazladir. ZIF bilesikleri, genis yiizey
alani, liniform gozenek yapisi ve lstiin 1s1l (400°C‘ye kadar) ve kimyasal kararlilig
ile oldukea dikkat ¢ekmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde genellikle gaz adsorpsiyonu
ve depolama, kataliz ve molekiiler ayirma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica
ZIF’lerin termal ve nem stabiliteleri diger MOF tiirleri ile kiyaslaninca daha yiiksektir
(Li ve dig. 2011; Shieh ve dig. 2013). ZIF-8, Hz ve CHjs bilesiklerine kargt adsorpsiyon
afinitesi gostermektedir (Cacho-Bailo ve dig. 2014; Sorribas ve dig. 2014). Gozenek
boyutlar1 3,4 A olarak sentezlenen ZIF-8 membranlari ile N, CHas, Oz, CO2 gibi biiyiik
molekiillii gazlardan daha kii¢lik molekiil capina sahip olan H2 gaz1 ayrilabilmektedir.
Ayrica ZIF-8‘in esnek yapisi ile 3,4 A‘dan daha biiyiik molekiillii gazlarm da
membrandan gegisini saglanabilmektedir (Sorribas ve dig. 2014; Engiillii 2017).

Ozellikle biyogaz saflasirma da MOF bilesiklerinin membranlar ile
kombinasyonu iizerinde son yillarda ¢alismalar olduk¢a artmaktadir. Karisik matris
membranlar (MMM), inorganik (veya bazen organik) partikiillerle birlestirilmis
organik bir polimerden olugsmaktadir. Dagilmis faz, zeolitler, karbon molekiiler elekler
(CMS), karbon nanotiipler (CNT) veya diger nano boyutlu pargaciklar olabilmektedir.
Polimer matrisleri ile MOF kullanilarak iiretilen MMM, CO2/CH4 gaz ayirimi igin
gercek polimer ve inorganik membranlara kiyasla yiiksek secicilik, yiiksek gecirgenlik
veya her ikisi i¢in potansiyeli sunmaktadir. Genel olarak, MOF bazlit MMM, MOF'un
yiiksek emilim 6zelliklerini, polimerlerin iyi gecirgenligi ve mekanik 6zellikleriyle
birlestirir. MOF'a dayali MMM, giiclii MOF-polimer etkilesimine sahiptir, ancak gaz
ayirma performanslarinin iyilestirilmesi i¢in biiyiik bir potansiyeli vardir (Chen ve dig.

2015).
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3.3  Yapilms Adsorpsiyon Calismalari

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde sahada biyogaz 6rneklemesinin
dogrudan yapildigi ¢alismalarin kisith olmasina karsin laboratuvar ortaminda sentetik
biyogaz iiretimi ile olusturulan sentetik numunelerin kullanimiyla gerceklestirilen
siloksan Orneklemelerinin oldukca fazla oldugu gortilmektedir. Siloksanlarin farkli
adsorbanlar ile adsorpsiyon kapasitesini gosteren literatiir derlemesi alintisi

Tablo 3.2’de sunulmustur.

Yapilan ¢aligmalar incelendiginde aktif karbonlarin; kaynagi, BET yiizey alani,
mezo ve mikro gézenek hacminin siloksan adsorpsiyon kapasitesini giiglii bir sekilde
etkiledigini géstermistir (Boulinguiez ve Le Cloirec 2009; Doczyck 2003; Finocchio
ve dig. 2009; Matsui ve Imamura 2009; Jiang ve dig. 2016). Biyogaz, farkli
konsantrasyon degerlerine sahip ¢ok ¢esitli bilesik siniflari i¢erdiginden, kirleticilerin
birbirlerine rekabetci adsorpsiyonu meydana gelmektedir. Ornegin, nispeten ugucu
olmayan, kiikiirt iceren veya halojenlenmis bilesiklerin varligi, siloksanlara karsi
adsorpsiyon kapasitesini biiylik dl¢iide azaltabilmektedir (Urban ve dig. 2009). Aktif
karbonun silikon kapasitesini etkileyen diger faktorler ise siloksan tiirlerinin
birbirlerine gore nispi konsantrasyonlari, (6rnegin, L2, D5'ten daha once kirilma
noktasina ulasir), sicaklik ve bagil nemdir (Schweigkofler ve Niessner 2001; Wheless

ve Jeffrey 2004).

Schweigkofler ve Niessner (2001), c¢alismalarinda biyogazdan siloksan
bilesiklerinin ~ giderilmesine yonelik yontemleri sunmusglardir. Laboratuvar
calismalarinda siloksan giderim verimleri agisindan cesitli kati adsorpsiyon
materyalleri ve sivi absorpsiyon ¢ozeltileri kullanilmistir. Incelenen sivi sorbentler
arasinda konsantre nitrik asit ve siilflirik asidin yiiksek sicaklikta giiclii siloksan
giderici maddeler oldugu bulunmustur; ancak bu malzemelerin verimliligi yiiksek
olmasia ragmen, saglik ve c¢evre i¢in yiiksek potansiyel riskleri nedeniyle biyogaz
tinitelerinde pratik bir uygulama gergeklestirilebilmesi noktasinda 6nemli oldugu
vurgulanmistir. Test edilen kati1 adsorbanlar aktif komiir, Karbopack B, Tenax TA,
XAD II regineleri, molekiiler elek 13X ve silika jel olarak belirtilmistir. Aktif karbon
disinda, 6zellikle silika jel de siloksanlar i¢in 100 mg/g'dan daha yiiksek adsorpsiyon
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kapasiteleri gostermistir. Siloksanlarin  gideriminde silika jelin etkinligi, bir

adsorpsiyon yatagi kullanilarak bir atiksu aritma tesisinde de dogrulanmistir.

Tablo 3.3: Siloksan adsorpsiyon kapasitesi literatiir derlemesi (Kuhn ve dig. 2017).

Adsorban Adsorpsiyon Kapasitesi Kaynak

Aktif karbon 570 mg/g AC Finocchio ve dig. (2009)
Silika jel 230 mg/g Finocchio ve dig. (2009)
Fojasit zeolit 276 mgl/g Finocchio ve dig. (2009)

Cesitli aktif 300-400 mg siloksan/g AC  Ricaure-Ortega ve Subrenat (2009)
karbonlar
Cesitli aktif 56-192 mg D4/g AC Matsui ve Imamura (2010)
karbonlar
Cesitli aktif 4-77 mg D4/g AC Matsui ve Imamura (2010)
karbonlar
Silika jel 104 mg D4l/g Matsui ve Imamura (2010)
Zeolit 51 mg D4/g Oshita ve dig. (2010)

52 mg D5/g
Aktif karbon 404 mg D4/g Oshita ve dig. (2010)
Cesitli aktif 531 mg D5/g Cabrera-Codony ve dig. (2014)
karbonlar
Aktif karbon 249-1732 mg D4l/g Cabrera-Codony ve dig. (2014)
Silika jel 897 mg D4/g Sigot ve dig. (2014)
Aktif karbon 52-53 mg D4/g Sigot ve dig. (2014, 2016)
Aktif karbon 4 mg siloksan/g Whelles ve Pierce (2004)

Modifiye mezofor
silika

686 mg D4/g

Jafari ve dig. (2015)

Mezofor >105 mg D4/g Jiang ve dig. (2016)
aliminosilikat
Siiperhidrofobik >2370 mg D4/g Jiang ve dig. (2015)

mezo-godzenekli
polimerik adsorban




Boulinguiez ve Cloirec (2009), metan ve karbondioksitten (hacimce % 55:45)
olusan bir biyogaz matrisinde diklorometan, 2-propanol, toluen, D4 gibi ugucu organik
bilesiklerin aktif karbon adsorpsiyonunu degerlendirmislerdir. Iki farkli graniiler aktif
karbon (GAC) ve aktif karbon fiber kumas olmak iizere ii¢ farkli adsorban ile
calismiglardir. Her bir VOC igin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin birbirinden
oldukga farkli oldu belirtilmis D4 i¢in graniiler AC maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
fiber-kumas malzemeden daha yiikksek gozlemlenmekle bereber diisiik
konsantrasyonlarda ise tiim adsorban malzemeler lizerine VOC alimi1 ayn1 biiytikliikte
gozlemlenmistir. Ayrica en biiyiik tic VOC molekiilii i¢in (2-propanol, toluen, D4),
BET yiizeyinin ve mikro gézenek hacminin AC adsorpsiyon kapasitesini agiklayan

itici fiziksel 6zellikler oldugu goriilmiistir.

Finocchio ve dig. (2009) tarafindan aktif karbon, silika jel ve zeolit gibi kat1
adsorbanlar kullanilarak biyogazda yaygin bulunan D3 siloksan bilesigi i¢in etkili
adsorpsiyon kapasiteni arastirmiglardir. Deneyler sentetik biyogaz 6rnekleri
kullanilarak laboratuvarda gergeklestirilmistir. Kat1 adsorbanlar ile D3 i¢in belirlenen
adsorpsiyon kapasiteleri  sirastyla 570 mg D3/g AC, 230 mg D3/g silika jel,
276 mg D3/g zeolit olarak bulunmustur. Calisma sonucunda saf aktif karbonlarin
sentetik biyogazdaki D3 i¢in etkili adsorpsiyon kapasitesinin, inorganik katilarin silika
jel ve zeolit gibi inorganik katilardan ve alkali emperenye aktif karbonlardan daha
yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Laboratuvarda oda sicakliginda gerceklestirilen
adsorpsiyon D3 bilesiginin kismen polimerize oldugu ve PDMS olusumuna yol agtig1

gozlemlenmistir.

Ricaure-Ortega ve Subrenat (2009), aktif karbon Ortiisii, graniiler aktif karbon,
zeolit ve silika jel olmak tizere dort farkli gozenekli malzeme ile adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirerek L2 ve D4 giderimi lizerine ¢alismislardir. Adsorpsiyon kinetigi ve
izotermleri deneyleri kesikli reaktorlerde gerceklestirilmistir. Aktif karbonda
gozenekli malzemeye kiitle aktarimi malzemenin gozenekli yapisina uygun olarak
zeolit ve silika jelden daha hizli olarak gozlemlenmistir. Aktif karbonun ve zeolitin
adsorpsiyon kapasiteleri arasinda yaklasik 300 mg/g bir fark bulunmustur. Bu farkin
kaynag, aktif karbon (yaklasik 1200 m?/g) BET yiizey alanmnin zeolitten (607 m?/g)
daha biiyiik olmasindan kaynaklandig: ifade edilmistir. Bu gézenekli yapinin biiyiik
etkisini gosterir. Ayrica, kati yiizey ile halkal bilesigin (D4) fiziksel yapis1 arasindaki
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olast etkilesimler nedeniyle D4'lin L2'den daha fazla adsorbe edilebilir oldugu
bulunmustur. Malzeme yiizeyi ile siloksan D4 arasindaki muhtemel etkilesimler
adsorbe edilen miktar1 artirabilmektedir. Nem (kuru hava ve %70 oraninda nemli hava
ortamlar1 kiyaslanmis) ve sicakligin adsorpsiyona etkisinin de incelendigi deneylerde
sicakliktaki artigin adsorpsiyon kapasitelerini disiirdiigli tespit edilmistir. Nemli
ortamda aktif karbon ve zeolit i¢in adsorpsiyon kapasitelerinde 6nemli bir fark
olusmazken, silika jel i¢in kiitle transferinde 6nemli Gl¢lide azalma gézlemlenmistir.
Adsorpsiyon izotermlerinde, aktif karbon malzemeleri ile maksimum giderim
kapasitesi elde edilmis ve dogrudan goézenekli yapi ile iligkilendirilmistir. Bunun
sonucunda dinamik bir sistemde adsorpsiyon-desorpsiyon siireclerini tasarlamak igin

aktif karbon Ortiisli se¢ilmistir.

Boulinguiez ve Cloirec (2010), biyogazda yaygin olarak bulunan ugucu
organik bilesiklerden diklorometan, izopropanol, toluen, D4 ve etilmerkaptan ile dort
farkl aktif karbon (iki graniil AC ve iki fiber kumas AC) tiirii icin adsorpsiyon
deneylerini laboratuvarda sentetik biyogaz oOrnekleri ile gerceklestirmistir.
Adsorpsiyonlarin, Langmuir-Freundlich modeline uygun ve adsorbanlarin dogal
gozeneklilik 6zellikleri ile baglantili oldugu belirtilmistir. En gdzenekli adsorbanlar,
bes bilesik icin adsorpsiyon kapasitelerinde en iyi performansi gostermistir. Toluen,
D4, izopropanol ve etil merkaptanin bilesiklerinde, odun tiirevli bir GAC tarafindan

etkin bir adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

Matsui ve Imamura (2010), AAT biyogazindan siloksan giderimi {izerine
caligmistir. Caligmalar farkli adsorbanlar ile azot i¢indeki siloksan model gazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. D4 adsorpsiyon kapasitesi, aktif karbonlar i¢in 56-
192 mg/g, molekiiler elek i¢cin 4-77 mg/g ve silika jel icin 104 mg/g olarak
bulunmustur. Aktif karbonlarin yiiksek adsorpsiyon orani gostermesi ile iligkili BET
yiizey alani, gdzenek hacminin ve pH degerinin daha yiliksek olmasi durumunda
adsorpsiyon oranmnin artmis oldugu gozlemlenmistir. Ayrica gergek biyogaz
ornekleriyle ¢aligilarak aktif karbonlarin giderim performansi da test edilmistir. Giris
ortalama D4 ve D5 konsantrason degerleri sirasiyla 3 ve 15 mg/m?® olarak tespit edilmis

ve 1000 saatlik stire sonunda kirilma noktasina ulasilmistir.

Montanari ve dig. (2010), laboratuvarda sentetik biyogaz orneklerinde D3

bilesiginin saf aktif karbon, silika ve zeolit {izerindeki adsorpsiyon kapasitesini ve
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desorpsiyon Ozelliklerini degerlendirilmistir. D3’iin, hidroksil gruplar yiizeyindeki
hidrojen bag ile silis iizerinde adsorbe oldugu agiklanmistir. Zeolit izerinde ise D3’lin
molekiiler adsorpsiyonun yani1 sira reaktif adsorpsiyon meydana geldigi
vurgulanmistir. Dinamik adsorpsiyon kosullarinda ii¢ adsorbanda da, D3’iin silikona
polimerizasyonu bulunmustur. Bu durumda D3 adsorpsiyonundan sonra tiim bu
adsorbanlarin sadece kismi rejenerasyonun olacagii agiklamistir. Silika jel, aktif
karbon ve zeolit adsorbanlarinda D3 adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 230 mg/g, 276
mg/g, 580 mg/g olarak hesaplanmustir.

Oshita ve dig. (2010) siloksanlarin davraniglarin1 ve Japonya'daki bir AAT
cliriitlici camurundaki biyogaz konsantrasyon diizeylerini arastirmistir. Cesitli
adsorbanlar (zeolit ve aktif karbon) kullanilarak siloksanlarun giderimi i¢in gerekli
temel adsorban ozelliklerini belirlemislerdir. D4 ve D5 ¢ozeltilerinden N2 gazi
kullanilarak sentetik gaz 6rnekleri ile ger¢eklestirilen dinamik adsorpsiyon testlerinde
zeolit i¢in 51 mg D4/g ve 52 mg D5/g olarak bulunurken aktif karbonda 404 mg D4/g
ve 531 mg D5/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon deney sonuglarinda siloksan
molekiillerinin genellikle mikro gézeneklerden daha biiyilik oldugu bu nedenle, mikro
gozeneklerin adsorpsiyona daha az duyarligi tespit edilmistir. Bu sonuglara dayanarak,
BET'e 06zel genis yilizey alanlarma, ozellikle yliksek dis 6zgiil yiizey alanina ve
gbozeneklere sahip olan adsorbanlarin siloksanlarin uzaklastirilmasi i¢in nispeten

bliylik ¢aplarin tercih edilmesi gerekliligini ortaya ¢ikarmislardir.

Gislon ve dig. (2013), ¢alismalarinda hem hidrojen siilfiirii hem de siloksan
konsantrasyonunu 1 ppm'den daha diisiik seviyeye diisiirecek pratik ve ekonomik bir
yontem bulmayi amaglamiglardir. H2S giderilmesinde etkinligi g6z oniine alinarak
secilen bes ticari aktif karbon 0rnegi, en ugucu siloksan tiirii olan L2'ye kars1 test
edilmistir. En 1iyi aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi farkli kirletici
konsantrasyonlarinda 6l¢iilmiistiir. Azot gazi1 ile L2 bilesiginin siipliriilmesi ile
adsorpsiyon testleri gergeklestirilmistir. AC tiirlerinde konsantrasyon, tane biiyiikligii,
yatak yiiksekligi gibi parametreler incelenmistir. En yiiksek aktif karbon adsorpsiyon
kapasitesini 100 mg L2/g AC olarak tespit etmislerdir. Kirilma noktalarinda en yiiksek
performans gosteren aktif karbonlarin daha genis spesifik yiizey alanina sahip oldugu
ve adsorpsiyon mekanizmasinin, karbon yiizeyi ile kimyasal bir etkilesime dayali

olarak H>S uzaklastirma mekanizmasindan farkli oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica
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aktif karbonun termal desorpsiyon ile rejenerasyonu, adsorpsiyon kapasitesini

baslangi¢ kapasitesinin yaklasik% 70'ine kadar diisiirmiistiir.

Nam ve dig. (2013), siloksanlarin adsorpsiyon Ozelliklerini degerlendirmek
icin adsorpsiyon deneyleri gergeklestirmis ve Freundlich ve Langmuir
izotermlerindeki parametreleri analiz etmislerdir. Hindistan cevizi esasl aktif karbon,
komiir esasli aktif karbon, emdirilmis aktif karbon, silika jel ve aktif aliimina
adsorbanlarinin performansi L2, D4 ve D5 siloksan bilesiklerinin gideriminde test
edilmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterminin uygulanmasi sonucunda
hindistan cevizi esasli AC ve emdirilmis AC’nin L2 tizerinde daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sagladigini gosterilmistir. Komiir esasli AC ve silika jel ise D4 ve D5 igin
daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri saglamistir. Adsorpsiyon testlerinde L2, D4 ve
D5 bilesiklerinin toplam adsorpsiyonunda, komiir esasli AC, hindistan cevizi esasl
AC ve silika jel i¢in sirasiyla 307, 242 ve 202 mg/g yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
degerleri gosterilmistir. Karbon olmayan adsorbanlardan silika jel ve aliiminanin L2
adsorpsiyonu i¢in yetersiz, ancak D4 ve D5 adsorpsiyonuna uygunlugu iyi gelismis
mezo veya makro gozeneklere sahip olusu ile agiklanmistir. Siloksanlarin adsorpsiyon
ozelliklerinin biiyiik 6lgiide her bir siloksanin molekiiler boyutuna ve adsorbanlarin

gozenek dagilimina bagli oldugu belirtilmistir.

Yu ve dig. (2013), simiile edilmis diizenli depolama gazindaki D4 i¢in ¢esitli
aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerini arastirimiglar ve siloksanlarin adsorpsiyon
ile gideriminde AC’lerin temel yapisal 6zellikleri incelenmistir. Aktif karbonlarin D4
adsorpsiyon kapasiteleri 21,94 mg/g ile 224,63 mg/g arasinda oldugu bulunmustur. D4
adsorpsiyon kapasitesi ile BET ylizey alan1 ve bu AC'lerin mikrogézenek hacmi
arasinda pozitif korelasyon gozlenmistir. Ayrica AC’lerin azot ile adsorpsiyon
izotermleri analiz edilerek, AC'lerde siiper mikrogozeneklerin ve kiiciik
mezogodzeneklerin (1,7 — 3,0 nm c¢apinda gozenekler) siloksan adsorpsiyonu i¢in en

uygun gozenekler oldugu sonucuna varilmistir.

Cabrera-Codony ve dig. (2014), 12 ticari aktif karbon, farkli tasiyici gazlar ve
D4 konsantrasyonlar1 kullanilarak dinamik adsorpsiyon deneylerinde D4 giderimi igin
testler gerceklestirmistir. AC'lerin karakterizasyonunun ¢esitli fiziksel ve kimyasal
teknikleri icerdigi ve D4 adsorpsiyon kapasitelerinin AC'lerin dokusal gelisimi ile

giiclii bir sekilde iligkili oldugu ortaya konmustur. Sonuglar, D4 i¢in optimum
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adsorbanin, tasiyict gaz olarak kuru N2 ile 1000 ppmy D4 kullanarak 1732 + 93 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi saglayan odun bazli kimyasal olarak aktiflestirilmis bir karbon
oldugunu gostermistir (Tiim AC’lerde adsorpsiyon kapasitesi 234-1732 mg D4/g AC
arasinda). D4 konsantrasyonu biyogazda bulunan tipik degerlere diisiiriildiigiinde,
adsorpsiyon kapasitesi yariya diisiirmektedir. Biiyiik biyogaz bilesiklerinin (yani CHa
ve CO») ve nem varligi D4 adsorpsiyon kapasitesini daha da azaltmistir. D4'{in tim
AC'lerin ylizeyi iizerinde polimerizasyonunun, uzun siireli temas siirelerinden sonra
ilgili oldugu bulunmustur. AC'min termal rejenerasyonunu olumsuz ydnde
etkileyebilecek bu olgunun boyutu, karbon ylizeylerinde fenolik ve karboksilik
gruplarin varligi ile makul derecede iyi korelasyon gostermistir. Bu caligmanin
devaminda Cabrera-Codony ve dig. (2015) 12 ticari AC arasindan segmis olduklar1 en
etkili AC’ler ile oksidasyon proseslerinden hem O3z hem de H2O kullanilarak AC
rejenerasyonu lizerine ¢aligmalar yapmuslardir. O3z ile isleminden sonra, aktif karbon
orijinal adsorpsiyon kapasitesinin %40'ma kadar geri kazanilirken, H20 ile
oksidasyon ile elde edilen rejenerasyon verimi %45'e kadar ulasmstir. H.O>
oksidasyonunu arttirmak i¢in, aktif karbona demir ilave edilmis ve rejenerasyon verimi

% 92'ye kadar artmustir.

Sigot ve dig. (2014), farkli yapidaki {i¢ adsorban ile (aktif karbon, zeolit (Z) ve
silika jel (SG)) ile biyogazdan D4 giderimi i¢in deneyler gerceklestirmislerdir.
Adsorpsiyon testleri sonucunda 259 mg D4 /g SG adsorpsiyon kapasitesi ile en verimli
silika jelin oldugu (53 mg D4/g AC, 139 mg D4/g Z ) ve adsorban yatak yiiksekliginin
bu adsorpsiyon kapasitesi {izerinde ¢ok etkin olmadigi gosterilmistir. Gaz igerisinde
nemin varhiginda (%70 bagil nem), rekabete dayali etkiler ve suyun adsorpsiyonu

nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinde %90 oraninda azalma gézlemlenmistir.

Gong ve dig. (2015), AC'nin siloksan adsorpsiyon kapasitesini etkileyen temel
ozellikleri bulmak i¢in, AC dokusal yap1 ve ylizey kimyasinin siloksan adsorpsiyonuna
etkilerini incelemislerdir. Antrasit aktif karbondan, farkli ylizey 6zelliklerine sahip
modifiye edilmis AC elde etmek i¢in sirasiyla su, amonyak, hidroklorik asit ve 1s1 ile
isleme tabi tutulmustur. Orijinal ve modifiye edilmis AC'nin D4 igin adsorpsiyon
kapasiteleri 6l¢iilmiistiir. Sonuglar, modifiye edilmis AC'nin ¢ogunun, orijinal AC'den
daha yiiksek bir D4 adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. AC D4
adsorpsiyon kapasitesi minimum 43,5 mg/g iken maksimum 334 mg/g olarak

46



bulunmustur. Caligmanin sonuglari, AC yiizeyindeki dar mezo-gozeneklerin deponi
gazindan siloksan adsorpsiyonu i¢in daha fazla tercih edilebilirligi sonucunu
gostermektedir. AC'nin genellikle hidrofobikligiyle iliskili olan alkali karakterinin
siloksan adsorpsiyonu i¢in uygun oldugu bulunmustur. AC ylizeyindeki asidik gruplar
arasinda karboksilik gruplarin siloksan adsorpsiyonu iizerinde ciddi olumsuz etkileri
oldugu bulunurken, fenolik gruplarin siloksan adsorpsiyonu i¢in elverisli oldugu

gozlemlenmistir.

Jafari ve dig. (2015), biyogazdaki siloksan konsantrasyonlar1 bakimindan en
cok gozlemlenen tiirlerden olan D4’iin uzaklastirilmasina odakli organik polimer
adsorban malzeme sentezlemislerdir. Sentezlenen malzemenin kopolimer bilesimi
optimum adsorpsiyon performanst i¢in modifiye edilmistir. Dinamik adsorpsiyon
testleri sonucunda, ticari aktif karbon ile D4 adsorpsiyon kapasitesi 547 mg/g
bulunurken, gelistirilen organik polimerle 1940 mg/g ve bu polimerin modifikasyonu

ile de 2360 mg/g olarak bulunmustur.

Kajolinna ve dig. (2015), calismalarinda siloksan giderimi i¢in silika jel, aktif
karbon ve molekiiler elekler kullanilarak adsorpsiyon testleri sunmuslardir. Deneyler
bir azot gazi matrisinde yapilmis olup gaz akimina siloksan bilesikleri (D5, D6),
limonen ve toliien eklenmistir. Aktif karbon ve molekiiler eleklerin en yiiksek siloksan
giderim verimliligine sahip oldugu belirtilmistir. Silika jelin de iyi bir giderim
performansi sergiledigi ve diger adsorbanlara gore siloksan gideriminde daha segici
davranig gosterdigi belirtilmistir. D5 ve D6 igin silika jel adsorpsiyon kapasitesi
sirasiyla 91 mg/g ve 20 mg/g iken aktif karbonda 106 mg/g ve 18 mg/g olarak tespit

edilmistir.

Jafari ve dig. (2016), mezogodzenekli silikadan modifiye edilmis yeni bir kati
adsorban ile D4’tin giderimini amaglamislardir. Laboratuvarda yapilan adsorpsiyon
testlerinde en 1yi D4 adsorpsiyon kapasitesi 80°C'de sentezlenen mezo gozenekli silika
(Si-Syn80) ile 683 mg/g olarak bulunmustur. Ticari silika jel ile yapilan ¢alismada bu
D4 kapasitesi 642 mg/g olarak tespit edilmistir. Ancak geri kazanilabilirlik durumu
incelendiginde ise 120°C'de hazirlanan silis (Si-Syn120) ticari silika jele kiyasla daha
verimli bir sonu¢ vermistir. Ayrica igerisinde nemin giderimi de saglandiginda gaz
akis1 altinda D4 adsorpsiyon kapasitesinde silika jele (% 15) kiyasla Si-Syn120'de

(%11) daha az bir diisiis gézlemlenmistir.
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Jiang ve dig. (2016) calismalarinda, adsorbanlardaki mezo gozenekliligin, D4
(10 A) gibi nispeten biiyiik siloksanlarin adsorpsiyonu igin tercih edilmesinden dolayi
siloksan adsorpsiyonu i¢in mezogdzenekli yeni zeolit tiiri materyallerin
gelistirilmesini amaclamislardir. Genis BET yiizey alani, dis yiizey alani, mezo
g6zenek hacmi ve toplam gbzenek hacmi 6zelliklerine sahip Si: Al =5 ve 10 °C/dak
kalsinasyon 1sitma orani ile sentezlenen mezo-gozenekli aliiminosilikat i¢in en iyi
adsorpsiyon performansi oda sicakliginda ve 1,79 mg/sa D4 besleme hizinda

105 mgD4/g olarak tespit edilmistir.

Sigot ve dig. (2016) tarafindan, hidrojen siilfiirii (H2S) ve D4 giderimi igin
adsorpsiyon performansini degerlendirmek {izere sentetik gaz Ornekleri iizerinde
laboratuvar 6l¢ekli dinamik adsorpsiyon testleri gergeklestirilmistir. Adsorban olarak
aktif karbon, silika jel (SG) ve zeolit (Z) kullanilmistir. Z’nin H2S giderimi igin en iyi
adsorban (75 mg H2S /g Z ) oldugunu kanitlanirken D4'lin gideriminde ise SG
(184 mg D4/g SG ) en verimli adsorban olarak belirtilmistir. Sonuglar adsorbanlarin
yapisal 6zellikleri ile agiklanamamuistir, ancak kismen adsorbat ve adsorban arasindaki

kimyasal etkilesimlerle agiklanabilmistir.

Jung ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, adsorpsiyon / rejenerasyon
dongiilerine tabi tutulan yeni gelistirilmis poliakrilik asit (PAA) esasli polimer
adsorban1 biyogazdan siloksan gideriminde incelenmistir. Oda sicakliginda,
yenilenebilir polimer adsorbanin D5 adsorpsiyon kapasitesi silika jelin (31,2 mg/g)
yaklasik %70’ine denk gelen 21,55 mg/g adsorban olarak tespit edilmistir. Calismada
kullanilan diger adsorbanlardan aktif karbon ve zeolit i¢in ise D5 adsorpsiyon

kapasiteleri sirasiyla 15,9 mg/g ve 18,96 mg/g olarak hesaplanmistir.

Vagenknechtova ve dig. (2017), AAT c¢amurundan elde edilen biyogazda
cesitli aktif karbonlar kullanilarak siloksan (D4 ve D5) giderimi i¢in adsorpsiyon
testleri gerceklestirilmis ve 1 kg siloksana gore adsorban maliyeti hesaplamistir.
Calismalarda D5’e gore daha az tutulan daha kii¢iikk olan D4 molekiiliiniin diger
Kirleticiler tarafindan daha kolay bir sekilde engellendigi izlenmistir. D5’in ise D4’e
gore daha biiyiik ve agir bir molekiile sahip olmasi ile adsorpsiyon materyalinin
gozenekli yapisinda daha iyi tutuldugu ve diger kirleticiler tarafindan engellenmesinin

D4 ile karsilastirildiginda daha yavas gerceklestigi gozlemlenmistir.
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Cabrera-Codony ve dig. (2018), ugucu organik bilesiklerin ve siloksanlarin
farkli kaynakli aktiflestirilmis karbonlar ve bunlarin aktivasyon iglemlerine rekabet¢i
adsorpsiyonunu arastirmiglar. Se¢mis olduklar1 adsorban malzemelerle dinamik
adsorpsiyon testleri gergeklestirilmistir. Aktif karbonlarin gozenekli yapisinin
rekabetci adsorpsiyonda VOC ve siloksan alimindan sorumlu oldugu bulunmustur.
Kiiciik boyutlu mikrogézenekli dagilim gosteren karbonlarin, toluen ve limonenin
adsorpsiyonu i¢in, daha biiyiik hacimli D4 ve D5'in adsorpsiyonuna izin veren daha
genis mikrogozeneklerin ve mezogdzeneklerin daha yiiksek oldugu karbonlardan daha
uygun oldugunu belirtilmistir. Dinamik rekabet¢i adsorpsiyon testleri, her bir karbon
tipinin Ozelliklerine bagli olarak her hedef bilesik i¢in farkli denge alimlari
gostermistir. Kimyasal olarak aktif karbonlar, biiyiik siloksanlar i¢in daha yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesi ve daha yiiksek secicilik sergilemis ve sonug olarak biyogazi
iyilestirmek i¢in en uygun adsorbanlar olarak verilmistir. Adsorbanlarin performansi,
karbon yiizeyinde siloksan hidroliz reaksiyonlarini neden olan ve 6zellikle fosforik asit
ile aktive edilen karbonlarda a-o -silanediol olusumuna yol agcan nem mevcudiyetinde
de arastinlmistir. Fosforik asitle aktive edilen karbonlar, daha biiyiikk gozenek
hacimlerini ve genisligini gostermis, bu da siloksan D4 ve D5'in daha yiiksek
adsorpsiyonuna yol agmistir. Bununla birlikte, L2, kirilma noktasindan hemen sonra
tamamen desorbe edilmistir. Nemin varligi, baz1 aktif karbonlarin siloksan alimim
arttirmis ve bu da artilmis yatak hacmini arttirmigtir. Daha biiyiik bir mezogdzenek
ve orta-yiiksek paket yogunluklarina sahip fosforik-aktif karbonlarin kullanimi,
yiiksek aritilmis yatak hacmi sayist bakimindan siloksan gideriminin etkinligini

arttirmistir.

Elwell ve dig. (2018), ucucu metil siloksanlarin sabit adsorpsiyon yataklari
kullanilarak deponi gazindan ayrilmasinda saflastirma adiminda uygun teknolojiyi ve
ekonomik iliskiyi gdstermek amaciyla bir modelleme ¢aligmasi gerceklestirmislerdir.
Degisken parametreler olarak adsorban tiirii (aktif karbon ve silika jel), yatak
yiiksekligi (3,05-9,15 m), giris siloksan konsantrasyonu (5-15 mg/m?), nem igerigi
(%0-100 bagil nem) ve enerji doniisim ekipmanlarindaki siloksan tolerans limiti
(0,094-9,4 mg/m3) incelenmistir. Bagil nemin siloksan adsorpsiyonu {izerindeki
olumsuz etkisi nedeniyle, saflastirmadan dnce deponi gazinin izin verilen maksimum
nem igeriginin %50 olmas1 ve nem giderme proseslerinin gerekliligi agiklanmistir.

Aktif karbon, siloksan adsorpsiyonu igin silika jel ile karsilagtirildiginda daha iyi
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performans gostermistir. Silika jel daha iyi bir rejenerasyon kabiliyetine sahip
olmasina ragmen, artan maliyetinin ve azalan kapasitesinden dolay1 tercih edilebilir
gosterilmemistir. Kirilma noktasi, c¢ikis siloksan konsantrasyonunun belirtilen

uygulama sinirina esit olmasi i¢in gegen siire olarak tanimlanir.

Bak ve dig. (2019) ¢ok asamal1 adsorpsiyon deneyleri ile biyogaz igerisinde
bulunan H2S, COS, CS; ve siloksanlar (D4 ve D5) gibi kirleticileri ayn1 anda ve daha
etkili bir sekilde metan ve karbondioksitten uzaklastirmayi hedeflemislerdir. Demir
oksit, aktif karbon, silika jel ve zeolit gibi adsorbanlari kullandiklart dinamik
adsorpsiyon testlerinde simiile edilmis biyogaz oOrneklerinde AC i¢in D4 ve D5

adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 40 ve 92,6 mg/g olarak tespit etmislerdir.

Liu ve dig. (2019) calismalarinda mikrogozenekli silika jelin (SG) asetik
anhidrit ile islenmesi yoluyla olusturulan bir adsorban olan asetillenmis silika jel
(Ac @ SG) ile biyogazdan ugucu metil siloksanlarin giderimini hedeflemislerdir.
Ac @ SG adsorbani, mezo- / mikrog6zenekli bir yap1 ve hidrofobik yiizey sergilemis
olup L2 ve D4 gideriminde silika jelden daha etkili bir adsorban oldugunu gostermistir.
Ac @ SG'nin adsorpsiyon kapasitelerinin diisiik sicakliklarda 304 mg L2/ g ve
916 mg D4/ g degerlerine ulastig1 deneylerde nemin adsorpsiyona 6énemli bir etkisinin

bulunmadigr gézlemlenmistir.

Papurello ve dig. (2019) tarafindan adsorpsiyon deneylerinde siloksan bilesigi
olarak D4’lin secilmis olup ticari aktif karbon ve atik malzemelerden elde edilen
karbon test edilmistir. Sonugclar, geri doniistiiriilebilir malzemenin bir enerji iiretim
tesisinde kullanilabilecegini ve komiiriin giderim performansini arttirmak igin
aktiflestirilmesi gerektigini gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesinin, temel bilesimden
ziyade spesifik ylizey alanmin ve gozenekli hacmin bir fonksiyonu oldugu
vurgulandigi ¢alismada en yaygin adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kapasitesini
tahmin etmek ve sorbentleri karsilastirmak i¢in en uygun izotermi bulmak icin
kullanilmigtir. Langmuir izotermi ile birlestirilmis Dubinin-Radushkevich izoterminin

adsorpsiyon kapasitesini tahmin etmek i¢in en iyi oldugu raporlanmustir.

Tran ve dig. (2019) ticari aktif karbonlar ile hem kuru hem de nemli kosullarda
D4’tin dinamik adsorpsiyonunu incelemislerdir. Deneylerde tasiyici gaz olarak N,
1000 ppmy D4 ve %70'e kadar bagil nem kullanilmistir. Kuru ortam kosullarinda
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adsorpsiyon kapasitesi ile yapisal ozellikler arasinda bir iliski kurulamamigtir. Nemli
kosullarda ise, suyu hizla adsorbe eden hidrofilik alanlarin varligi, AC'lerin D4
adsorbe etme kabiliyetini olduk¢a azalttigin1 gdstermistir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen deneylerde 207C, STIX ve AP4 ticari karbonlari igin tespit edilen D4
adsorsiyon kapasiteleri sirastyla 155 mg/g, 161 mg/g ve 269 mg/g agiklanmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Yiirttiilen proje kapsaminda yapilan deneysel saha ¢alismalari, Denizli Atiksu
Aritma Tesisi biyogaz iinitesinden alinan ham gaz 6rnekleri ile gerceklestirilmistir.
Siloksanlarin analizleri PAU Cevre Miihendisligi I¢cme Suyu Arastirma
Laboratuvari’nda yapilmistir. Kullanilan adsorbanlarin BET spesifik yilizey alani
analizleri Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda, FTIR SEM ve XRD
analizleri ise PAU Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (ILTAM)’nde
hizmet alim1 seklinde tamamlanmistir. Sahada gercek biyogaz 6rnekleri ile ¢alisilarak
biyogazda siloksanlarin konsantrasyonu belirlenmis, yapilan adsorpsiyon ¢aligsmalari
ile de farkli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri ortaya g¢ikarilmistir. Bununla
birlikte adosrbanlarin yapisal 6zellikleri incelenerek bu 6zelliklerin adsorpsiyon

kapasitesine olan etkileri arastirilmistir.

4.1 Materyal

(Calisma kapsaminda incelenecek olan UMS bilesiklerinin sivi faz kalibrasyon
standartlari NeoChema'dan alinmistir. Calismada arastirilan bu UMS bilesikleri (L3-
L5 ve D3-D6) ozellikleri Tablo 2.3'de gosterilmektedir. Adsorpsiyon deneylerinde
Norit Silpure (AC1) ve Jacobi Colorsorb (AC2) ticari graniiler aktif karbon (GAC),
Sigma-Aldrich marka ZIF-8 (Basolite® Z1200) ve Cu-BTC (Basolite® C300) MOF
bilesikleri ve Timesnano ve Nanografi firmalarindan temin edilen CNT bilesikleri
adsorban olarak kullanilmistir (Sekil 4.1). Siloksanlar igin bir absorpsiyon solventi
olan aseton, nem giderimi i¢in kullanilan MgSOj4 anhidrit bilesigi ve gaz drnekleme
icin kullanilan Tedlar® torbalar1 Sigma-Aldrich firmasindan saglanmistir.
Orneklemede, siloksanlarin solvent absorpsiyonu igin 6zel imalat 25 mL hacimli gaz
yikama siseleri (impingerler) ve adsorpsiyon calismalarinda kullanilmak tlizere 6zel
cam adsorpsiyon kolonlari (9 mm dis cap) yaptirilmustir. Istenen gaz debisiyle
calisabilmek icin rotametre ve Alicat marka kiitle akis olger (MFC) ile Vacuubrand

marka vakum/basing pompasi kullanilmistir.
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Sekil 4.1: Calismada kullanilan adsorbanlar



4.2 Deneysel Yontem

4.2.1 Biyogaz ve Siloksan Orneklemesi

Biyogaz drneklemesi giinliik ortalama atiksu debisi 92.000 m*/giin olan Denizli
Merkez AAT anaerobik c¢amur clriitiicii  ¢ikisindan  alinarak  sahada
gerceklestirilmistir. Tesiste ¢ilirlime siirecinde olusan biyogazda, 6nce H2S giderimi
icin gaz desiilfirizasyon {nitesinden gecirilmekte bunu takiben aktif karbon
kolonlarindan gegirilen saflastirilmis biyogaz elektrik iiretimi i¢in kullanilmaktadir.
CHs, CO2 ve H2S olgiimleri, AAT'deki c¢evrimigi cihazlarla stirekli olarak
gerceklestirilmektedir.

Biyogaz akimi igerisinde bulunan UMS bilesiklerinin c¢esitliligin ortaya
cikarilmasi ve konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in hem yerinde saha 6rneklemeleri
yapilmis hem de Tedlar torbalarina alinan gaz Grnekleri laboratuvara goétiirtilerek

laboratuvarda drneklemeler gergeklestirilmistir.

Impinger ile aseton fazinda alikonan siloksan bilesiklerinin drnekleme yontemi
Air Toxic Ltd. tarafindan 6nerilen metoda gore (Sekil 4.2) gerceklestirilmistir (Saeed
ve dig. 2002). Biyogaz iinitesinden gelen ham gazin orneklenmesine ait diizenek
Sekil 4.3’de sunulmustur. Biyogazda su igerigi kiitlece %50-70 seviyelerindedir. Nem
igerigi adsorpsiyon prosesini etkileyebildigi gibi diizenek {lizerinde bulunan kiitle akis
olger ekipmanlarinda ve pompa aksamlarinda hasara da neden olabilmektedir (Zhang,
2009). Sahada AAT biyogaz linitesinden temin edilen biyogaz, dnce bos buz banyosu
igerisinde bulunan gaz yikama sisesinden daha sonra da MgSOs anhidrit (60g)
kolonundan gegirilerek igerisindeki nemin uzaklastirilmasi saglanmistir. Yapilan 6n
aritma sonrasl nemden arindirilan gaz akimi (110mL/dk) buz banyosu i¢inde solvent
dolu (15 mL) impinger siselerine 180 dak boyunca transfer edilerek siloksan

bilesiklerinin solvent igerisinde absorplanmasi saglanmistir (Sekil 4.4).

Saha Orneklemesi sirasinda impingerlere gaz gecisi saglanirken es zamanlt
olarak 25 L hacimli Tedlar torbalarina (maksimum %80 doluluk) biyogaz (1L/dk)
20 dak boyunca oOrneklenmistir (Sekil 4.4). Tedlar torbasinda bulunan biyogaz
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ornekleri, laboratuvara getirilerek burada Air Toxic metoduna gore impinger siselerine
transfer edilerek siloksan bilesiklerinin solvent (aseton) igerisinde absorplanmasi
saglanmigtir (Sekil 4.5). Aseton icine alinan siloksan bilesiklerinin analizi gaz

kromatografi (GC) enstriimani kullanilarak analiz edilmistir.

GC/FID analizi sonras1 biyogazda bulunan siloksan bilesiklerinin hesaplamasi

boliim 4.3.6’da sunulmustur.

Ham biyogaz

Impinger

l l Rotametre
L Wy

‘impinger

i
i

4

Sekil 4.3: Biyogaz iinitesinden siloksan drneklemesi
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MgSO,
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Gaz ¢ikist

Buz banyosu

icerisinde aseton dolu

impingerler

Tedlar torbas1

Sekil 4.4: Sahada siloksan 6rnekleme diizenegi




Sekil 4.5: Laboratuvarda tedlar torbasindan siloksan drneklenme diizenegi

4.2.2 Sahada Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneylerine baglamadan oOnce c¢aligmalarda kullanilan tim
adsorbanlar, iizerlerindeki mevcut nemin uzaklastirilmasi igin 1 giin boyunca 100°C'de

etiivde kurutulmustur. Kullanilana kadar muhafaza edilmistir.

Sahada gerceklestirilen 6rneklemelere ait diyagram Sekil 4.6’da ve 6rnekleme
diizenegi ise Sekil 4.7°de sunulmustur. Herhangi bir 6n isleme tabi tutulmayan
anaerobik ¢iiriitiiciilerden elde edilen biyogazda istenen akis hiz1 vakum pompasi ile
saglanmis ve MFC yardimiyla debi sabitlenmistir. Gaz igerisindeki nemi
uzaklastirmak i¢in gaz Once buz banyosunda bulunan bos impinger igerisinden
gegirilmistir. Buna ilave olarak 60 g MgSOs anhidrit kimyasali igeren kolondan da
gegirilen gazin igerisindeki su buharinin nispeten uzaklastirilmasi amaglanmistir. Daha
sonra gaz akimi, adsorbanlari i¢eren iki seri bagl kolondan gegirilerek safsizliklarin

adsorbanlarin iizerine adsorplanmasi saglanmastir.

Sahada adsorpsiyon deneyleri oOncesinde 24 saat siireli optimizasyon

caligmalar1 gergeklestirilmistir. Aktif karbon adsorpsiyon igin optimizasyon
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caligmalarinda 100 mg ve 250 mg AC dozlarinda ve 110 mL/dak, 500 mL/dak/ 1000
mL/dak/ 3000 mL/dak gaz debileri ile galisilmistir. gergeklestirilmis ve 6rnekleme
debisi 1L/dak olacak sekilde deneyler gergeklestirilmistir. MOF ve CNT adsorbanlari
i¢in yapilan ¢alismalarda 40 mg ve 75 mg MOF dozu ve 20 mg, 40 mg ve 100 mg
CNT dozu ile 80 mL/dak, 110 mL/dak ve 150 mL/dak gaz debileri ¢alisilmistir. AC,
MOF ve CNT adsorbanlari i¢in optimum dozlari sirasiyla 250 mg, 75 mg ve 40 mg
olarak belirlenmistir. AC, MOF ve CNT adsorbanlari i¢in optimum 6rnekleme debileri
ise sirastyla 1000L/dak, 150 mL/dak, 110 mL/dak olarak tespit edilmistir. Deneylerde
iki seri bagli kolon kullanilmistir. ilk kolonda belirlenen doza gére farkli adsorbanlar
bulunurken i¢in ikinci kolonda 250 mg AC kullanilmistir. Deney sonunda laboratuvara
getirilen  adsorpsiyon  kolonlarinda  bulunan adsorbanlardan  siloksanlarin

ekstraksiyonlar1 yapilmis ve ekstrakt GC/FID ile analiz edilmigtir.

4.2.3 Adsorbanlardan Siloksanlarin Ekstraksiyonu

Adsorpsiyon testlerinden sonra 100 mL cam vialler igerisine (250 mg AC
adsorbanlari i¢in 25 mL, 75mg MOF ve 40mg CNT adsorbanlari i¢in 10 mL) aseton
ilave edilerek kolon igerisindeki adsorbanlar solvent faza aktarilmistir. Adsorbe
edilmis UMS bilesiklerini adsorbanlardan 6ziitlemek icin oda sicakliginda 200 rpm
hizda 12 saat boyunca calkalayicida karistirilmaya tabi tutulmustur (Sekil 4.8). Aseton
fazina alinan ekstrakt 0,45 um ¢apl filtreden siiziilerek 2 mL cam viallere alinmis ve

GC/FID kullanilarak analiz edilmistir.
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Sekil 4.6: Adsorpsiyon deney diizenegine ait diyagram
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Sekil 4.7: Sahada adsorpsiyon ¢aligmalari
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Sekil 4.8: Adsorbanlardan siloksanlarin ekstraksiyonu

4.3 Analitik Yontemler

4.3.1 GC/FID Analiz Prosediirii

Siloksan bilesikleri, PAU Cevre Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Agilent
7890N marka gaz kromatografi (GC) enstriimani kullanilarak analiz edilmistir. 2 mL
cam viallerde aseton i¢ine alinmis ekstraktlardan 5 pL 6rnek, cihaz iinitesinde bulunan
bir oto sampler {initesi kullanilarak split modda enjekte edilmistir. S6z konusu bu
bilesiklerin analizi bir ayirma kolunu (HP-5; 30 m; 0.32 mm; 0.25 um) ve alev
iyonlagsma detektorii (FID) kullanilarak gerceklestirilmistir. Tiim ekstrakte edilen
bilesiklerin bir sonraki numune koyulmadan 6nce kolondan ayrildigini garanti etmek
icin yiiksek sicaklik ve numune basina uzatilmis eliisyon siireleri uygulanmistir.
Kolonda tasiyici1 gaz olarak 1,5 mL/dak sabit akis debisinde yiiksek saflikta helyum
kullanilmaktadir. Enjektor sicakligi 250°C’ye ayarlanmistir (Brothers Jr. ve dig.
2016). GC sicaklik programi i¢in; firin ilk sicakligr 50°C’de 1 dakika olarak calistirilip
ardindan bu ilk sicakliktan itibaren dakikada 10°C artarak 300°C’ye yiikseltilmis ve
bu sicaklik degerinde 2 dakika beklenmesi saglanmistir. Her bir numune igin
gerceklesecek analiz siiresi yaklasik 20 dakika olarak belirlenmistir. Ayrica, kolon

sicakligr 250°C ve dedektdr maksimum sicakligi 300°C olarak ayarlanmistir.
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Olgiim ydntemine ait kalibrasyon egrisi, NeoChema firmasindan aseton iginde
¢cozlinmiis siloksan standartlar1 ile GC/FID i¢in hazirlanan analiz prosediiriine gore
olusturulmustur. Kalibrasyon egrileri 5-100 pg/mL konsantrasyon araliginda
(1-10-25-50-100 pg/mL) 5 noktadan gegecek sekilde ¢izilmistir. Kalibrasyon

korelasyon degerleri tiim siloksan bilesikleri i¢in % 99 olarak tespit edilmistir.

4.3.2 Adsorbanlarin Yiizey Karakterizasyonu

Adsorbanlarin  yogunlugu helyum piknometresi (Quantachrome Ultrapyc
1200e¢) ile hesaplanmistir. Spesifik yilizey alanlari (Sget), Brunauer — Emmett — Teller
(BET) yontemi kullanilarak Quantachrome Quadrosorb analiz cihazi ile analiz
edilmistir. Mezo gozenek hacimleri (Vmez), mikro gozenek hacimlerinin (Vmikro)

toplam gozenek hacimlerinden ¢ikarilmasi ile hesaplanmustir.

4.3.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Adsorbanlarin kirlenmis 6rneklerinde siloksan polimerlerinin tespiti i¢cin hem
temiz hem de biyogaz akimi ile kirlenmis adsorbanlar, ATR &rnekleme modiilii ile

donatilmis bir FTIR spektrometresi (Thermo Nicolet iS50) ile incelenmistir.

434 Enerji Dagihmh Spektrometri (EDS) ve Taramah Elektron
Mikroskobu (SEM)

Hem temiz hem de biyogaz akimu ile kirlenmis adsorbanlarin kimyasal bilesimi
tizerindeki farkliliklarin belirlenmesi amaciyla adsorbanlarin yiizey morfolojisi ve
kompozisyon analizleri EDS iiniteli Zeiss marka Supra 40 VP model taramali elektron

mikroskobu ile arastirilmistir.

SEM goriintiileri alinmadan 6ne numunenin iizerine, sigratma teknigi (sputter)
kullanilarak ince iletken bir tabaka kaplanmistir. Iletken tabaka; %80 altin ve %20
oraninda paladyum igermekle birlikte, kaplama islemi numunelerin yapisina zarar

vermeden goriintii netliginin arttirilmasi adina yapilan bir islem olarak tanimlanabilir.
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lletkenligi arttirilan malzemenin goriintiileme islemleri, 10 torr vakum altinda ve
20 kV hizlandirma gerilimi ile gerceklestirilmistir. Her malzeme igin biiyiitme oranlari

x500, x750 ve x1500 olarak belirlenmistir.

43,5 X Isim Difraksiyon (XRD) Yontemi

Adsorbanlarin karakteristik 6zelliklerini anlamanin en iyi yollarindan birisi de
X-1sm1  kirmmim  desenlerinin  incelenmesidir. Bu desenlerden yararlanilarak,
malzemenin Kristal yapisi, Orgii parametreleri, Miller indisleri hakkinda bilgi
edinilebilir (Uzunoglu ve Akyiiz 2014). Ayrica 6rnekteki farkls siiper iletken fazlari ve

safsizlik fazlarini saptamak i¢in X-1s1n1 toz kirinim desenini elde etmek gerekmektedir.

XRD analizleri, GNR APD 200 PRO marka X-1s1m difraktometresi ve CuKa.
X-1smlarindan  yararlanilarak  yapilmistir. Kullanilan  X-Isininin  dalga  boyu
1,54059 A’ dur. Numuneler igin tarama 5° <20< 70° aralifinda ve her ac1 degeri i¢in

3 saniye integrasyon zamani kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.3.6 Biyogazda Siloksan Konsantrasyonu Hesabi

GC/FID analizi sonrasinda aseton igerisinde tespit edilen siloksan
konsantrasyonlarinin biyogaz akimi igerisinde bulunan konsantrasyonun belirlenmesi

(4.1) esitligine gore hesaplanmistir.

mg) 3 aseton igerisindeki siloksan kons. (%) X impinger swwt hacmi (mL) (41)

Biyogazdaki siloksan kons. (T

orneklenen gaz hacmi (L)

4.3.7 Adsorpsiyon Kapasitesi Hesabi

Her adsorpsiyon deneyinde adsorpsiyon kolonu, kirletici ¢ikis konsantrasyonu
giris konsantrasyonuna (yani, yatak tiikenmesi) ulasincaya kadar kullanilmistir.
Boylece, Co'in Kirletici giris konsantrasyonu (ppmy) oldugu ve C) belirli bir zamanda

kirletici ¢ikis konsantrasyonu (ppmy) oldugu Ci/Co, zamana karsi degisiminin
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cizilmesiyle kirilma egrileri elde edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (x/M, mg adsorbat

/ g adsorban) (4.2) esitligine gore belirlenmistir:

_ QMy s (4.2)
S (o [

X
M

S

Burada, Q giris akis1 (m%/s), w adsorban agirh@: (g), Mw kirletici molekiiler
agirhigi (g/mol), Vm ideal gaz molar hacmi (L/mol) ve ts yatak tiikenme siiresi olarak

belirtilmistir.

Adsorpsiyonda adsorbanlar i¢in kirilma zaman egrileri C/Co degerinin 0,1
degeri (kirtlma noktasi) i¢in belirlenmis olup bu zaman i¢in adsorpsiyon kapasiteleri
hesaplanmustir. Ote yandan adsorbanlarin tiilkenme zaman1 C/Co degerinin 0,9 oldugu
zaman olarak belirlenmis ve bu zamana gore de adsorpsiyon kapasiteleri

hesaplanmustir.

4.3.8 Aritilmis Yatak Hacmi (BV)

Adsorbana beslenen yatak hacmi (BV), adsorbanlarin paketleme yogunluklari
arasindaki farki da g6z Oniinde bulundurularak uygulamada siklikla kullanilan bir

verim parametresidir.

GAC, MOF ve CNT yiizeylerinin verimliligi adsorban yatakta siloksan
giderimi ile test edilmis, bunun i¢in kirilma (breakthrough) egrileri normalize edilmis
gecen siireye karsi (bagil) siloksan konsantrasyonu (C/Co) ve/veya BV olarak gizilerek
degerlendirilmistir. Adsorban yatak i¢in aritmanin performansi C/C, degerinin 0,1’in
altinda kaldig1 aritma stiresinde birim yatak hacmi basina aritilan gaz miktar1 (BV) ile
degerlendirilmektedir. Boyutsuz parametre olan BV, (4.3) esitligine gore, adsorbana

beslenen gaz hacminin (Vw) , adsorban yatak hacmine (V) boliinmesiyle hesaplanir.

Yy _ .t 43

BV =
Ve Vg
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5. BULGULAR

5.1  Atiksu Aritma Tesisi Siloksan Konsantrasyonlari

Calismalar Denizli Merkez Atiksu Aritma Tesisi’'nde gergeklestirilmistir.
Ciriitiici biyogazinin ana bileseni olan CHs ve CO: bilesiklerinin ortalama
konsantrasyonlar1 sirasiyla %64 + 1,67 ve %32 + 1,83 olarak belirlenmistir. Ayrica
biyogaz icerisinde bulunan ve istenmeyen bilesenlerden biri olan H>S konsantrasyonu

ise 2670 + 167 ppmy olarak 6l¢iilmistiir (Tablo 5.1).

Tablo5.1: AAT biyogazinda 6lgiilen bilesiklerin konsantrasyonlar

Bilesikler Konsantrasyon degerleri
CHs (%) 64 + 1,67

CO: (%) 32+1,83

H2S (ppmv) 2670 + 167

AAT’de iretilen biyogazin igerisinde bulunan UMS bilesiklerinin tespit
edilmesi i¢in biyogazdan siloksan drneklemesi iki ayr1 sekilde gerceklestirilmistir.
Birinci yontemde ornekleme sahada impinger siselerinde bulunan solvenete gazin
absorpsiyonu gergeklestirilirken ikinci yontemde ise ilk yontem ile es zamanli Tedlar
torbalarina gaz 6rnekleri toplanmistir. Daha sonra toplanan gazin laboratuvarda tekrar
impingerler iginde solvente absorpsiyonu saglanmistir. Orneklemeler 2019 bahar
doneminde ii¢ aylik periyotta haftada bir (10 farkli O6rnekleme) olacak sekilde
gerceklestirilmistir.

Farkli giinlerde yapilan 10 deney sonucunda ilk yontem kullanilarak sahada
dogrudan impingerlere gaz absorpsiyonunda ortalama L.3, L4 ve L5 konsantrasyonlari
sirasiyla 0,616 + 0,201 mg/m?, 0,957 + 0,377 mg/m® ve 0,517 + 0,200 mg/m? iken D3,
D4, D5 ve D6 konsantrasyonlari ise sirasiyla 0,187 + 0,135 mg/m?, 3,07 + 0,66 mg/m?®,
4,67 + 1,02 mg/m® ve 0,889 + 0,228 mg/m® olarak hesaplanmistir. ikinci yontemde
Tedlar torbasina alman gazin laboratuvarda solvente absorpsiyonunun saglanmasiyla

ise ortalama L3, L4 ve L5 konsantrasyonlari sirastyla 0,478 + 0,168 mg/m?, 0,809+
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0,265 mg/m3 ve 0,422 + 0,166 mg/m?® iken D3, D4, D5 ve D6 konsantrasyonlari ise
sirasiyla 0,138 £ 0,098 mg/m3, 2,78 + 0,701 mg/m?3, 4,09 + 1,04 mg/m® ve 0,765 +
0,167 mg/m3olarak hesaplanmistir (Tablo 5.2). Atiksu aritma tesisi giris sularinda
siloksan konsantrasyonlarinda farkli giinlerde alinan 10 ornekte dalgalanmalar
gozlenmekle birlikte, bu 7 siloksan bilesigi arasinda en baskin tiir D5 (% 43) ve D4
(%29) halkali UMS bilesikleri olarak gozlenmistir (Sekil 5.1 ve Sekil 5.2). Tespit
edilen siloksan konsantrasyon degerleri literatiir sonuclar1 ile karsilastirildiginda
(bkz. Tablo 2.3) UMS bilesikleri igin tespit edilen konsantrasyon degerlerinin yapilan
diger caligmalar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sirasiyla UMS bilesiklerinin biyogaz
igerisindeki  yiizde  dagilmi  (impingere  solvent  absorpsiyonu ile)
D5>D4>L4>D6>L3>L5>D3 seklinde gézlemlenmistir (Sekil 5.2).

Iki 6rnekleme yonteminin karsilastiriimasindan elde edilen istatistiksel veriler
Sekil 5.3’te gosterilmistir. Bu iki teknigin performansi karsilastirildiginda, her iki
yontemde de D4 ve D5 icin Tedlar torbalarina orneklemelerde yiiksek standart
sapmalar gozlenmistir. Tedlar torbasi lizerine gaz toplanmasinda L3, L4 ve LS5 i¢in
sirastyla %78, %85 ve %82 ve D3, D4, D5 ve D6 i¢in sirastyla %74, %91, %87 ve
%86 ortalama verim elde edilmistir. Her iki 6rnekleme i¢in 6zet bulgular Tablo 5.3’te

sunulmustur.
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Konsantrasyon (mg/m?)
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Sekil 5.1: AAT biyogaz akiminda giinliik siloksan konsantrasyon degisimi @) sahada

impinger 6rneklemesi b) Tedlar 6rneklemesi

Ciritiict sicaklhigr (°C)
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Sekil 5.2: Biyogazda tespit edilen siloksan bilesiklerinin yiizde dagilimi a) impinger

Orneklemesi b) Tedlar 6rneklemesi
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Tablo 5.2: AAT biyogazinda siloksan konsantrasyonlar1 (mg/m?)

Gerg¢ek Gaz Akimindan Impingerlere Absorpsiyon

Ornekleme Siloksan Bilesikleri
No. D3 D4 D5 D6 L3 L4 L5
1 0,076 2,64 4,13 0,778 0,758 0,400 0,606
2 0,173 471 5,33 0976 0683 1,04 0,408
3 0,094 264 3,56 0,726 0,707 0,646 0,179
4 0,109 2,78 3,87 0596 0,707 0,617 0,306
5 0,185 3,44 6,85 0,869 0,741 144 0,622
6 0,346 2,15 4,85 0964 0293 1,19 0,655
7 0,062 3,17 4,36 0941 0768 0695 0,419
8 0,155 2,96 3,97 0,752 0828 0,758 0,392
9 0,147 342 5,96 0,802 0438 164 0876
10 0,523 2,76 3,84 148 0238 115 0,706
Minimum 0,062 215 3,56 0596 0238 0400 0,179
Maksimum 0523 4,71 6,85 148 0828 1640 0,876
Ortalama 0,187 3,07 4,67 0,889 0616 0957 0517
35222?;” 0,135 0,660 1,02 0228 0201 0377 0,200
Tedlar Torbasindan Impingerlere Absorpsiyon
Ornekleme Siloksan Bilesikleri
No. D3 D4 D5 D6 L3 L4 L5
1 0,034 2,45 3,58 0693 0612 0651 0495
2 0,148 4,56 5,01 0,852 0466 0842 0,381
3 0,051 2,51 3,22 0684 0562 0567 0,132
4 0,076 2,16 3,07 0472 0567 0526 0,258
5 0,155 3,14 6,25 0,728 0,523 1,21 0,523
6 0,274 1,96 4,21 0,819 0,202 0,912 0,567
7 0,037 2,88 3,68 0873 0634 0562 0,315
8 0,124 2,65 3,33 0656 0,689 0625 0,278
9 0,132 3,17 5,36 0,724 0,324 1,33 0,654
10 0,347 2,34 3,16 1,15 0,196 0,869 0,621
Minimum 5434 196 307 0472 0202 0526 0,132
Maksimum 974 456 625 0873 0689 133 0,654
Ortalama 175 g3 419 0,722 0509 0,803 0,400
Standart
sapma 0,072 0722 105 0115 0147 0279 0,160
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Sekil 5.3: Farkl siloksan 6rneklemesinde biyogazda ortalama UMS konsantrasyonlari

Tablo 5.3: Farkli siloksan 6rnekleme yonteminde UMS konsantrasyonlarinin karsilagtirilmasi

UMS tiirii ~ Tedlardan impingerlere  Ger¢ek gaz akimindan impingerlere

(mg/m?) (mg/m?)

L3 0,478 + 0,168 0,616 £ 0,201
L4 0,809 +0,265 0,957 £ 0,377
LS 0,422 + 0,166 0,517 + 0,200
D3 0,138 + 0,098 0,187 + 0,135
D4 2,78+0,701 3,07 £ 0,660
D5 4,09+ 1,04 4,67+ 1,02

D6 0,765+ 0,167 0,889 £ 0,228

5.2  Siloksanlarin Adsorpsiyon Sonuclari

5.2.1 Aktif Karbon ile Adsorpsiyon

Adsorpsiyon deneyleri, sahada AAT iiriitiiciisiinde olusan biyogaz
akimimindan aritilmamig ham gaz ornekleri ile gergeklestirilmistir. Gergek biyogaz
akiminda yapilan drneklemelerde iki farkli ticari GAC'nin UMS adsorpsiyon etkinligi
arastirllmistir. Orneklemeler farkli zaman araliklarinda gerceklestirilmistir. Biyogaz

igerisinde olusan su buharinin, adsorpsiyon kolonlar1 ve kullanilan pompa ve MFC

69



gibi mekanik ekipman i¢in olumsuz etkisinden dolay1 biyogaz igerisindeki nemin
adsorpsiyon  Oncesinde  giderilmesi  saglanmistir.  Siirekli  analiz  dlglimii
yapilmadigindan aralikli 6l¢iimler yapilmis ve kirilma zamani (tg) i¢in tanimlanan
C/Co=0,1 degeri ve tiikenme zamani (tg) olan C/Co= 0,9 degerine tahmini istatistiksel
yaklasim ile ulagilmigtir. Her adsorban igin tg Ve te zamanlarinda tespit edilen UMS
adsorpsiyon kapasiteleri (sirastyla, Qs Ve Qg) denklem 4.1°e gdre hesaplanmigitr. Test
edilen GAC adsorbanlari i¢in elde edilen UMS adsorpsiyon kirilma egrileri Sekil 5.4'te

gosterilmistir.

Biyogaz akiminda test edilen adsorbanlarin adsorpsiyonuna karsilik ¢izilen
kirilma zaman egrileri karmasik profiller gostermistir (Sekil 5.4). Genel olarak egriler,
kat1 faz icin yiiksek afiniteli bilesiklerin S seklinde bir adsorpsiyon profili saglamistir.
Bu egrilerden hesaplanan tg, Qg, te, Qe dinamik adsorpsiyon parametreleri Tablo 5.4
ve Tablo 5.5’te sunulmustur. Her iki GAC tipinde de kirilma zamanlarimin sirasi
D3<L3<D4<D5<L4<D6<L5 olarak belirlenmistir Calisma sonucglari, AC2 igin
kirilma zamani olusumunun UMS adsorpsiyonu i¢in AClden 6nemli ol¢lide daha
biiyiik oldugunu ortaya koymustur. Bununla birlikte D3 ve L3 i¢in AC1 (sirasiyla 5 ve
8 saat) ile belirlenen siireler, AC2'ye (sirasiyla 16 ve 32) kiyasla oldukg¢a erken
bulunmustur. AC2 i¢in kirilma noktalarinda Qg degerleri 4 mg L3/g, 24 mg L4/g,
18 mg L5/g, 0,6 mg D3/g, 22 mg D4/g, 107 mg D5/g ve 26 mg D6/g olarak tespit
edilirken, AC1 i¢in Qg degerleri 1 mg L3/g, 14 mg L4/g, 13 mg L5/g, 0,2 mg D3/g,
18 mg D4/g, 55 mg D5/g ve 17 mgD6/g olarak hesaplanmistir. AC2 adsorpsiyon
kapasiteleri her bilesik icin tg Ve te zamanlar1 i¢cin AC1’den daha yiiksek bulunmustur.
Bu sonugclar dikkate alindiginda, polar olmayan siloksan bilesiklerinin AC2 adsorbani
tarafindan  adsorpsiyonunun hidrofobik gruplar tarafindan desteklendigini
gostermektedir. Ote yandan, UMS adsorpsiyonunda AC1 adsorbani i¢in Qg ve Qe
degerlerinde AC2’ye gore diisiik veriler elde edilmesinde AC1’in AC2’ye gore
mezogozeneklilik yiizdesinin daha diigiik olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Ayrica Qg, Qg, ts ve te degerlerinde olusan farkliliklarin bu UMS bilesiklerinin
molekiil agirliklari, ¢oziiniirliik degerleri ve log kow degerleri ile ilgili oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.4: GAC’ler igin belirlenen tahmini kirtlma zaman egrileri

Literatiirdeki c¢alismalar genellikle simiile edilmis biyogaz (CH4/CO2 ve
siloksan bilesikleri) veya N2 gaz akisinda siloksanin dinamik adsorpsiyon testleri ile
gerceklestirilmistir. Bu calismalarla karsilastirildiginda calismamizin -~ kirilma
zamanlar1 daha erken gdzlemlenmistir. Bunun nedeni, gergek biyogaz akiminda var
olan, nispeten ugucu olmayan, siilfiir igeren veya halojenlenmis bilesiklerin varliginin
siloksana kars1 adsorpsiyon kapasitesini biiylik 0Olciide azaltabilecegi olarak

diisiniilebilmektedir (Urban ve dig. 2009).
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Biyogazda onemli bir safsizlik olan hidrojen siilfiirlin adsorpsiyonu dikkate
alindiginda, bu bilesiklerin adsorpsiyon kapasitesi oldukca yiiksek saptanmigtir
(bkz Tablo 3.1). Bak ve dig. (2019), H2S (1900 ppmy), D4 (121 mg/m?®) ve D5 (303
mg/m®) igeren simiile edilmis biyogaz ile yaptign calismalarinda D4 ve D5 igin
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 40 mg D4/g ve 93 mg D5/g olarak tespit etmistir
ancak calismada kullanilan D4 ve D5 konsantrasyonlart gergek biyogaz ile
karsilastirildiginda neredeyse 100 kat daha fazladir. Sigot ve dig. (2014) nitrojen gazi,
H2S (80 ppmy) ve D4 (363 mg/m®) kullanarak sentetik gaz 6rnegi ile gergeklestirdigi
dinamik adsorpsiyon testilerinde gaz igerisinde CO, ve CHs olmamasina ragmen, AC

adsorpsiyon kapasitesini yaklasik 50 mg D4/g ortam olarak hesaplamistir.

Boyutsuz parametre olan aritilmig yatak hacmi (BV), adsorbanin verimliligini
anlamay1 saglayan parametrelerden biridir (Cabrera-Codony ve dig. 2018).
Hesaplanan aritilmis BV sonuglari Sekil 5.5'te gosterilmistir. Her GAC igin BV
hesaplamasinin sonuglarina gore, ilk ayrilma D3 bilesiginde gerceklesmis, ardindan
kirilma zamanlarinda oldugu gibi L3, D4, D5, L4, D6 ve L5 bilesigi gelmistir. Her
bilesik icin AC2 i¢in daha yiiksek BV sayilar tespit edilmistir.

AAC1 BAC2
2,E+07
2 E+07 u
2, E+07
1,E+07 @ =
1,E+07
1,E4+07
8,E+06 A
6,E+06 A A
4,E+06 - 9 A
2 E+06 = A
0,E+00 A

L3 L4 L5 D3 D4 D5 D6

Siloksan Bilesikleri

BV

Sekil 5.5: Kirilma noktalarinda aritilmig yatak hacmi degerleri
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Tablo 5.4: GAC adsorpsiyon deney sonuglari (kirilma zamanlarinda)

AC1 AC2
Kirilma Adsorpsiyon Kirilma Adsorpsiyon
UMS | zamam BV kapasitesi (Qs, | zamam (ts, BV kapasitesi (Qs,
(ts, sa) mg/qg) sa) mg/g)
L3 8 0,54x10° 1 32 3,31x10° 4
L4 80 5,39x108 14 130 13,4x10° 24
L5 120 8,09%10° 13 180 18,6x10° 18
D3 5 0,34x108 0,2 16 1,66x108 0,6
D4 30 2,02x108 18 35 3,62x10° 22
D5 60 4,04x108 55 125 12,9x10° 107
D6 90 6,07x108 17 140 14,5%x10° 26
Tablo 5.5: GAC adsorpsiyon deney sonuglar1 (tiikenme zamanlarinda)
AC1 AC2
UMS | Tiikenme zamani AdSO_I’pS.I yon Tiikenme zamani Adso_rps.l yon
(te, sa) kapasitesi (Qe, (te, sa) kapasitesi (Qk,

mg/g) mg/g)
L3 70 8 90 11
L4 155 31 185 38
L5 280 28 320 30
D3 48 1,6 60 2,3
D4 80 50 110 68
D5 115 110 135 130
D6 220 41 290 58

Uzerine Etkisi

5.2.1.1 Aktif Karbon Yapisal Ozelliklerinin Siloksan Adsorpsiyonu

AC'lerin adsorpsiyon davranisi, ylizey alanina, gézenek boyutu dagilimina,

adsorbanlarin oksijen icerigine ve ayrica adsorbatlarin hidrofobikligine ve molekiiler

yapisina baghdir (Apul ve dig. 2013). Adsorpsiyon kapasitesi, organik molekiillerin

boyutlarina bagli olarak mikro gbézeneklere erisilebilirligine baghdir. AC'lerin ¢ok

cesitli kirletici materyaller i¢in adsorban gorevi gérmedeki etkinligi iyi biliniyor olsa

da, AC'nin adsorpsiyon kapasitesini, spesifik ylizey alan1 da dahil olmak tizere spesifik

fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini uyarlayarak etkileyen goézenek boyutu dagilimi,

gozenek hacmi ve yiizey fonksiyonel gruplarinin varhigi gibi ¢esitli temel faktorleri

anlamak gerekir (Marsh ve Reinoso, 2006; Bach, 2007; Noroozi ve Mehdipour, 2016).

Siloksan adsorpsiyon sonuglart ile ilgili calismalara dayanarak, siloksanlarin
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uzaklastirilmasi icin BET'e 6zgili genis ylizey alanlaria sahip adsorbanlar, 6zellikle
yiiksek dis spesifik ylizey alanina ve nispeten daha biiyiik caplarda (mezogdzenekli)
gozeneklere sahip olanlar istenmektedir. Yapilan calismalar géz Oniine alindiginda,
siloksan molekiillerinin ¢ogu mikro gozeneklerden nispeten daha biiyiik oldugu ortaya
cikmigtir (Oshita ve dig. 2010). Bu nedenle siloksanlar, mikro gozenekler tarafindan

adsorpsiyona daha az duyarlidir.

Calisilan GAC tiirleri i¢in hesaplanan BET'e 6zgii yiizey alanlari, gézenek
hacimleri ve yogunluk degerleri gibi yapisal 6zelliklerini igeren veriler Tablo 5.6’da
sunulmustur. BET spesifik yiizey alan1 AC1 icin 1408 m%g ve AC2 igin 927 m?/g
olarak tespit edilmistir. ACl'in yiiksek dis yiizey alanina sahip olmasina ragmen,
AC2'nin mezogdzenekli hacminin (0,441 cm®/g) AC1'inkinden (0,336 cm®/g) nispeten
daha ytiksek oldugu gozlemlenmistir. GAC'lerin gézenek boyutu 6zellikleri géz oniine
alindiginda, AC1 (2mm - 5mm) AC2'den daha biiyiik (0,425mm — 1,7 mm) gézenek
boyutuna sahiptir. Bu durumda, gézenekler arasinda bir bosluk olusturarak AC1 igin
siloksan tutma kapasitesini azalttig1 diigiiniilebilir. AC2'nin daha yiiksek mezogdzenek
hacmi ve kiigiik partikiil boyutlari, AC2'nin yapisal parametrelerinin siloksan

adsorpsiyonu i¢in daha fazla tercih edilmesi dogrultusunda yonlendirmektedir.

Tablo 5.6: GAC adsorbanlarinin fiziksel 6zellikleri

Yorunluk Partikiil % D1s v Ortalama
AC ( %cm3) boyutu (mB;T) yiizey (Cr;:se/zo) Ve (em¥g) % Vimezo gozenek
g (mm) g alam g boyutu (nm)
AC1 3,66 2-5 1408 31 0,336 0,797 58 2,26
AC2 3,34 0,43-1,70 927 25 0,441 0,639 69 2,76

Temiz ve biyogazla kirlenmis AC numunelerinde SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Temiz AC1 ve AC2 partikiilleri, iyi gelismis gbzeneklere sahip,
aktif karbonun tipik ozelliklerini gosterirken kirlenmis AC’lerde biiyiik deliklerde
cesitli boyutlarda kristaller gériilmiistiir (Sekil 5.6 b ve d). Mezogozenekler tizerinde
gbzlemlenen biiylik kristaller biiyiik olasilikla siilfiir bilesikleri iken kiigiik kristtaler

ise silikon bilesiklerini gostermektedir. Her iki adsorban i¢in EDX spektrumlarinda
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silikon igeriginde artis gézlemlenmistir (Tablo 5.7). AC2'nin temiz ve kirli 6rnekleri
karsilastirilirken, karbon miktarinda silikon miktarindaki artisla orantili olarak bir
azalma tespit edilmis; ancak AC1 numunelerinde silikonun yam sira kikiirt de
gozlemlenmis ve kirli O6rnekte oksijen igeriginde onemli Olgiide azalma tespit
edilmistir (Tablo 5.7). Bu durum, AC1'in biyogazda H>S ile reaksiyona girdigini
aciklayabilir. Bu nedenle de AC1 i¢in yiiksek ylizey alan1 ve mezogdzenek hacmine
ragmen siloksan adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden olabilecegi

distiniilmektedir.

Tablo 5.7: Aktif karbon adsorbanlarinin EDS elementel kompozisyonu

AC Karbon Oksijen Silisyum Kiikiirt Diger
(%) (%) (%) (%) (%)
AC1 (temiz) 78,43 16,27 0,13 - 5,17
AC1 (kirli) 78,00 13,91 1,63 4,75 1,71
AC2 (temiz) 85,46 14,54 - - -
AC2 (kirli) 78,82 14,08 5,82 - 1,29

GAC'lerin X-1511 difraksiyon (XRD) modelleri Sekil 5.7°de gosterilmektedir.
AC numunelerinde, yaklasik 24° ve 44°'de goriinen keskin bir pik, aktif karbonlarin
mikro grafit yap1 6zelliklerinin yansimalarinin bir sonucu olarak goézlemlenmistir.
24°'de gozlemlenen karbon kristali kirinim zirvesi, karbon atomlarinin bir kisminin

toplandigini ve bazi mikro gézeneklerin ¢oktiiglinii gdstermektedir.
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Sekil 5.6: GAClerin SEM goriintiileri a) AC1 b) Biyozga akimu ile kirlenmis AC1 ¢) AC2
d) Biyozga akimu ile kirlenmis AC2

Temiz ve biyogaz adsorpsiyonu sonucu kirli GAC'lerin (FTIR) spektrumlari,
600 ila 3100 cm™ dalga boyu araliginda Sekil 5.8'de gosterilmistir. UMS'lerin AC1'e
adsorpsiyonu sonrasi, OH bagi titresimlerine atanan 1710 cm™'deki daha biiyiik bant,
temiz AC1'den daha yogundur. Ayrica, biyogaz ile doyurulmus AC2 i¢in 1100 cm™'de
yeni bir bant gdzlemlenmistir. Bu durum, siloksan halkasinin agilmasi ve daha fazla
polimerizasyonun bir sonucu olarak olusan siloksan polimerlerinin varligini1 gésterir
(Finocchio ve dig. 2009). Lineer bilesiklerin tespiti 1100-1000 cm™? bandinda
karakteristik bir ikili olmamasi nedeniyle hari¢ tutulmaktaktadir (Tran ve dig. 2019)
Ote yandan, siloksan iskeletinin CO-O-CO baglar1 arasindaki CO bagmin AC2’nin
CO adsorpsiyon kapasitesinden sorumlu olmasi beklenmektedir. AC1 adsorbani i¢in

1070 ile 1370 cm™* araliginda S = O pikleri gdzlemlenmistir.
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2T=44,19
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.
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AC2
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70
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20 (Derece)

70

Sekil 5.7: GAC adsorbanlarinda X-Isin1 Difraksiyonu
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Sekil 5.8: Temiz ve kirli GAC adsorbanlarinin FTIR grafikleri
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5.2.2 Metal Organik Kafes Yapilar ile Adsorpsiyon

MOF adsorbanlarindan ZIF-8 ve Cu-BTC ile adsorpsiyon g¢aligmalar1 150
mL/dak gaz debisinde 75 mg adsorban dozu uygulanarak gergeklestirilmistir. Farkli
zaman araliklarinda alinan ornekler ile istatistiksel yaklagim ile tahmini C/Co=0,1
kirilma zamani ve C/Co= 0,9 tilkkenme zamanina ulasilmistir. Cu-BTC ve ZIF-8
adsorbanlari i¢in olusturulan kiritlma zaman egrileri sirasiyla Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da
sunulmustur. MOF yapilar ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda lineer yapili UMS
bilesikleri ZIF-8 deneylerinde tespit edilememistir.
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Sekil 5.9: Cu-BTC i¢in belirlenen a) halkali yapili UMS b) lineer yapili UMS kirilma zaman
egrileri
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Sekil 5.10: ZIF-8 icin belirlenen kirtlma zaman egrileri

Sonuglarda halkali yapili UMS bilesikleri (D3, D4, D5 ve D6)
degerlendirilmistir. Kirilma noktast egrileri incelendiginde ZIF-8 icin tg zamanlari
D3<D4<D6<D5 iken Cu-BTC igin bu siralama D3<D4<D5<D6 olarak belirlenmistir.
Cu-BTC igin kirilma zamanlar 2 ile 4,5 saat gibi ¢ok kisa siirede tamamlanmustir. Ote
yandan, ZIF-8 i¢in D5 ve D6 bilesiklerinde en uzun kirilma zamanlar1 gézlenmistir
(ZIF-8 sirastyla 120 ve 68 saat). Kirllma noktasinda yapilan hesaplamalar C/C,=0,9

titkenme zamani i¢in de yapilmistir (Tablo 5.8).

Calismada kullanilan adsorbanlar ile kiyaslandiginda MOF yapilar
adsorpsiyon kapasiteleri 6zellikle GAC’lere gore oldukea diisiik tespit edilmistir. ZIF-
8 ile yapilan adsorpsiyon caligmalarinda lineer yapili UMS bilesikleri adsorban
tizerinde tespit edilememistir. AC’lerde oldugu gibi ZIF-8 adsorbaninda da D5 i¢in
nispeten yiiksek adsorpsiyon kapasite degeri elde edilmistir. D4 ve D5 adsorpsiyon
kapasiteleri ZIF-8 igin sirasiyla 3 mg/g ve 32 mg/g iken Cu-BTC i¢in sirasiyla 1 mg/g
ve 1,7 mg/g olarak tespit edilmistir.

MOF  adsorban tiirlinlin ~ siloksanlarin  adsorpsiyonunda ilk  kez

kullanilmasindan dolayr adsorpsiyon performansi literatiir ile kiyaslanamamastir.
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Tablo 5.8: MOF adsorpsiyon deney sonuglari

Kirilma Adsorpsiyon  Tiikenme Adsorpsiyon

Adsorbanlar UMS zamani (sa) kapasitesi zamam (sa)  kapasitesi
(ts) (mg/g) Qs) (te) (mg/g) (Qe)
D3 9 0.1 30 0,5
D4 13 3 50 7
ZIF-8 D5 120 32 270 115
D6 68 4,2 180 14
D3 2 0.05 8 0,1
D4 3.5 1 24 55
Cu-BTC D5 4 17 30 9
D6 4.5 0.2 42 3
L3 3 0.03 27 0,1
Cu-BTC L4 3 0,21 36 3,1
L5 4 0,17 50 2,4

5.2.2.1 MOF Yapisal Ozelliklerinin Siloksan Adsorpsiyonu Uzerine
Etkisi

Calisilan MOF tiirlerinde BET spesifik yiizey alam ZIF-8 igin 2279 m?/g ve
Cu-BTC igin 802 m?/g hesaplanmustir (Tablo 5.9). ZIF-8 icin hesaplanan bu deger
birgok aktif karbon yiizey alanindan daha fazladir. Bu durum siloksan
adsorpsiyonunda yiiksek yiizey alanin etkili olmasi gozoniinde bulunduruldugunda
ZIF 8  bilesiklerini  avantajli  konumu  getirmistir.  Ancak  adsorbanin
mezogozenekliliginin en az yiiksek yiizey alani kadar énemli oldugu gbzoniinde
bulunduruldugunda ise mezogdzeneklilik degerlerinin ZIF-8 i¢in %10 kadar iken Cu-
BTC’de %47 olarak saptanmasi ile Cu-BTC’ye avantaj saglamaktadir. Cu-BTC ve
ZIF-8 igin adsorban yogunluklari sirastyla 0,35g/cm® ve ZIF-8 0,95 g/cm?® olarak
hesaplanmistir. Toplam gozenek hacmi ZIF-8 adsorbani icin daha yiiksek olmasina
karsin, ortalama gozenek boyutu da CU-BTC i¢in daha fazladir. Bu o6zelliklerin
hepsini bir gézoniinde bulundurdugumuzda MOF bilesiklerinden istenen Olgiilerde
verim alinamamaktadir. Bunun bir nedeninin yiiksek van der Waals kuvvetleri

etkilesiminin saglanamamis olmasindan kaynaklandigi olarak agiklanabilmektedir.
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Genis ylizey alanlari, ayarlanabilir gbzenek boyutlart ve kontrol edilebilir
gozenek yiizey ozelliklerinden dolay1 gaz ayirma islemlerinde genellikle membran ve
adsorpsiyon bazli proseslerde kullanilan MOF bilesikleri genellikleri kompozit olarak
kullanilmaktadir (Giiglii 2019; King 2013).

Tablo 5.9: Calisilan MOF adsorbanlarinin fiziksel dzellikleri

BET Mikrostzenek Dis  Toplam Ortalama
Yogunluk yiizey g yiizey gozenek Vmezo gozenek Vmezno

Adsorbanlar (g/cm®)  alam yiizey alam 200 hacmi (cm’/g) boyutu (%)

2
mrg) (M (0 (emig) (nm)
ZIF 8 0.95 2279 2267 0.5 0.837 0.083 1.47 10
Cu-BTC 0.35 802 746 7 0.547 0.258 2.73 47

Taze ve biyogazla kirlenmis MOF numunelerinde SEM/EDX ile analizleri
gerceklestirilmistir. Her iki MOF adsorban i¢in EDX spektrumlarinda adsorpsiyon
sonrast silikon igeriginde artis oldukca az gozlemlenmistir (Tablo 5.10). ZIF-8’in
temiz ve kirli ornekleri karsilastirilirken, karbon miktarinda silikon miktarindaki

artigla orantili olarak bir azalma tespit edilmistir (Sekil 5.11).

Tablo 5.10: MOF adsorbanlarinin EDS elementel kompozisyonu

AC Karbon (%) Oksijen (%) Silisyum (%)
ZIF-8 (temiz) 80,72 19,27 0,01
ZIF-8 (kirli) 70,10 29,64 0,26
Cu-BTC (temiz) 60,79 39,21 -
Cu-BTC (kirli) 68,13 31,82 0,05

Temiz ve biyogaz adsorpsiyonu sonucu kirli MOF bilesiklerinin (FTIR)
spektrumlari, 400 ila 3900 cm™ dalga boyu araliginda Sekil 5.8'de gosterilmistir.
UMS'lerin Cu-BTC adsorpsiyonu sonrasi, OH bagi titresimlerine atanan 1687 cm™'de
bir bant gdzlemlenmistir. Ayrica, biyogaz ile doyurulmus Cu-BTC igin 1126 cm™'de
yeni bir bant gdzlemlenmistir. Bu durum, siloksan halkasinin agilmasi ve daha fazla
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polimerizasyonun bir sonucu olarak olusan siloksan polimerlerinin varligini1 gosterir
(Finocchio ve dig. 2009). Ayn1 zamanda, 880 cm™ halka yapilarma ait Si-O-Si
baglarinin simetrik gerilme titresimleri gézlemlenmistir (Putz ve Putz 2012). 480 cm”
! bandinda ise Si-O baglarinin varligindan séz edilebilir (Bilgi¢ ve Bilgig, 2019). ZIF-
8 adsorbaninin UMS ile kirlenmis rneginde ise 2400-3400 ™! arasinda SiOH veya
H>O'nun titresim kombinasyonlar1 gdzlemlenirken 1860 cm™ SiO- aginin titresimleri
gorilmistir (Putz ve Putz 2012). H0 titresimlerinin goriilmesi ZIF-8 bilesiginin

biyogaz icerisindeki nemden etkilendigini diisiindiirtmektedir.

Sekil 5.11: MOF adsorbanlarinin SEM goriintiileri a) ZIF-8 b) Biyogaz akimu ile kirlenmis
ZIF-8 ¢) Cu-BTC d) Biyogaz akimu ile kirlenmis Cu-BTC
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Cu-BTC ve ZIF-8 adsorbanlarinin XRD modeli Sekil 5.12°de sunulmustur. Cu-
BTC ana tepe noktalar1 (Sekil 5.12 a)) 20 = 6,8°, 9,6°, 11,8° ve 17,7°'de gbzlenmistir.
ZIF-8 ana tepe noktalart (Sekil 5.12 b)) 20 = 7,4°, 10,4°, 12.7° ve 18.1°de
gozlenmistir. En keskin pik burada da 10°'nin altinda gériintiilenmistir. Keskin pikler

genel olarak 10°'nin altinda goriintiilendiginden, bu bilesigin yiiksek kristal yapisini

ifade etmektedir (Peng ve dig. 2014).
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Sekil 5.12: MOF dsorbanlarinda X-Isin1 Difraksiyonu.
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Sekil 5.13: Temiz ve kirli MOF adsorbanlarmin FTIR grafikleri
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5.2.3 Karbon Nanotiip ile Adsorpsiyon

CNT ile adsorpsiyon caligmalar1 110 mL/dak gaz debisinde 40 mg adsorban
dozu uygulanarak gergeklestirilmistir. Farkli zaman araliklarinda alinan 6rneklerde
olusturulan kirilma egrileri ile C/Co=0,1 kirilma zamam ve C/Co= 0,9 tliikenme
zamanina ulagilmistir. Kirllma zaman egrileri MWCNT, DWCNT ve SWCNT
adsorbanlari i¢in sirasiyla Sekil 5.14 — 5.16, Sekil 5.17 — 5.19 ve Sekil 5.20 — 5.22°de
gosterilmistir. Her {i¢ tlir i¢inde kirilma zaman egrileri incelendiginde, L3 ve D3
bilesiklerinin kirilma zamanlar1 en kii¢iik ve L5 ve D6 bilesiginin ise en biiyiik olarak

gozlenmistir.

Q" 0,5

0 20 40 60 80 100

Kirilma zamam (sa)

Sekil 5.14: MWCNT-saf i¢in belirlenen kirllma zaman egrileri
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Sekil 5.15: MWCNT-OH tiirleri i¢in belirlenen kirilma zaman egrileri
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Sekil 5.16: MWCNT-COOH tiirleri i¢in belirlenen kirilma zaman egrileri

87



——D5 ——D4 —e—D6 ——D3 ——|3 —e—L4 —e—L5

i i |DWCNT - saf|

0 20 40 60 80 100 120 140
Kirilma zamam (sa)

Sekil 5.17: DWCNT-saf i¢in belirlenen kirtlma zaman egrileri
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Sekil 5.18: DWCNT-OH tiirleri i¢in belirlenen kirilma zaman egrileri
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Sekil 5.19: DWCNT-COOH tiirleri i¢in belirlenen kirilma zaman egrileri
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Sekil 5.20: SWCNT-saf i¢in belirlenen kirilma zaman egrileri
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Sekil 5.21: SWCNT-OH tiirleri igin belirlenen kirilma zaman egrileri
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Sekil 5.22: SWCNT-COOH tiirleri i¢in belirlenen kirilma zaman egrileri

Adsorbanlarin verimliligini tespit etmek i¢in hesaplanan aritilmis BV sonuglari

Sekil 5.23'de gosterilmistir. Her CNT igin BV hesaplamasinin sonuglarina gore, ilk

ayrilma D3 ve L3 bilesiklerinde gerceklesmistir. BV degerleri ile karsilastirma

yaptigimizda yine en yiliksek degerler SWCNT-saf ve SWCNT-OH adsorbanlarini

gostermektedir. Tim bu grafikleri Ozetlemesi bakimindan BV  grafikleri

degerlendirmede 6nem arz etmektedir.
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MWCNT i¢in adsorpsiyon Kkapasitelerine bakildiginda (Tablo 5.11)
MWCNT-COOH igin en diisiik adsorpsiyon kapasiteleri saptanmistir. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, tesiste en fazla bulunan bilesiklerden D5 igin
21 mg/g MWCNT-saf ve 17 mg/g MWCNT-OH, D4 i¢in ise 10 mg/g MWCNT-
saf ve 12 mg/g MWCNT-OH olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasite degerleri
karigilastirildiginda MWCNT-saf icin D5 ve D6 bilesiklerinde adsorpsiyon
kapasiteleri MWCNT-OH adsorpsiyon kapasitelerinden daha  yiiksek

hesaplanmustir.

Tablo 5.11: MWCNT adsorpsiyon deney sonuglari

MWCNT (saf)
UMS Kirilma Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 8 1,55x10° 11 24 3,6
L4 14 2,71x108 33 36 8,7
L5 19 3,68x10° 2,6 61 7,0
D3 10 1,94x10° 0,4 26 1,1
D4 12 2,32x10° 10 32 22
D5 18 3,48x10° 21 48 58
D6 26 5,03x10° 5,0 73 15
MWCNT (-OH)
UMS Kirilma BV Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 10 1,94x10° 1,2 24 2,7
L4 18 3,48x10° 3,5 32 5
L5 28 5,42x10° 34 62 57
D3 12 2,32x10° 0,5 30 0,7
D4 16 3,10x10° 12 30 15
D5 15 2,90x10° 17 42 30
D6 27 5,23x10° 3,4 62 7,8
MWCNT (-COOH)
Kirilma Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
UMS BV o o
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 8 1,54x10° 0,8 27 4,3
L4 15 2,90x10° 2,9 42 10
L5 27 5,23x10° 2,1 76 8,0
D3 10 1,94x10° 0,2 27 1,2
D4 16 3,10x10° 7 36 27
D5 14 2,71x10° 12 32 36
D6 18 3,48x10° 4 48 9
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DWCNT igin kirilma zamanlart MWCNT bilesiklerine nazaran daha geg
siirede olusmustur (Tablo 5.12). Adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde ozellikle
DWCNT-saf ve DWCNT-OH tiirleri i¢in MWOCNT tiirlerine goére artis
gozlenmistir. D5 i¢in adsorpsiyon kapasitesi degerleri 34 mg/ g DWCNT-COOH,
39 mg/g DWCNT-OH ve 45 mg/g DWCNT-saf olarak hesaplanmistir.

Tablo 5.12: DWCNT adsorpsiyon deney sonuglari

DWCNT (saf)
Kirilma Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
UMS o o
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 20 3,87x10° 2,8 48 6,4
L4 26 5,03x10° 6,1 64 14
L5 36 6,97x10° 4,5 70 8,9
D3 14 2,71x10° 0,5 28 1,2
D4 32 6,19x10° 22 70 52
D5 38 7,35x10° 39 85 95
D6 80 15,5%10° 16 140 28
DWCNT (-OH)
UMS Kirilma BV Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 14 2,71x10° 2,2 28 4
L4 24 4,65x10° 5,6 60 13
L5 32 6,19x10° 4,1 70 8,4
D3 16 3,10x10° 0,7 36 1,5
D4 28 5,42x10° 18 56 43
D5 42 8,13x10° 45 100 118
D6 64 12,4x10° 12 130 25
DWCNT (COOH)
UMS Kirilma BV Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 12 2,32x10° 1,8 24 3,5
L4 16 3,10x10° 3,5 56 10
L5 24 4,65x10° 3,0 42 5,2
D3 6 1,16x10° 0,2 16 0,8
D4 14 2,71x10° 10 48 35
D5 36 6,97x10° 34 80 80
D6 48 9,29x10° 9 100 19
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En yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve kirilma zamanlart ise SWCNT tiirleri

ile saglanmistir (Tablo 5.13). Ozellikle kirilma noktas1 zamanlarinda SWCNT-saf,
SWCNT-OH ve SWCNT-COOH tiirlerinde sirastyla D5 igin 60mg/g, 42mg/g ve

43mg/g, D4 i¢in ise 25 mg/g, 14 mg/g ve 15 mg/g olan kapasite degerlerine

ulastimistir

Tablo 5.13: SWCNT adsorpsiyon deney sonuglari

SWCNT (saf)
Kirilma Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
UMS o o
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 22 9,29x108 3,2 48 6,6
L4 32 13,2x10° 7,5 68 14,4
L5 44 17,4x10° 58 90 11
D3 20 8,13x10° 0,7 42 1,7
D4 38 14,5x10° 25 75 55
D5 64 25,2x10° 60 130 130
D6 100 36,8x10° 22 190 36
SWCNT (-OH)
UMS Kirilma BV Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 12 2,32x10° 1,8 28 3,4
L4 18 3,48x10° 4,5 50 10,6
L5 28 5,42x10° 3,7 52 7,1
D3 12 2,32x10° 0,5 26 1,1
D4 20 3,87x10° 14 52 38
D5 40 7,74x10° 42 85 43
D6 50 9,68x10° 15 105 12
SWCNT (COOH)
UMS Kirilma BV Adsorpsiyon Tiikenme Adsorpsiyon
zamani (sa) kapasitesi (mg/g) zamam (sa) kapasitesi (mg/g)
L3 14 2,71x10° 2 26 3,8
L4 28 5,42x10° 53 64 12,5
L5 30 5,80x10° 4 75 8,1
D3 18 3,48x10° 0,5 30 11
D4 24 4,65x10° 15 46 36
D5 46 8,90x10° 43 110 110
D6 70 13,55x10° 12 150 28

CNT adsorban tiiriiniin siloksanlarin adsorpsiyonunda ilk kez kullanilmasindan

dolay1 adsorsiyon performansi literatiir ile kiyaslanamamustir.
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Sekil 5.23: Kirilma noktalarinda CNT adsorbanlarinin aritilmis yatak hacimleri
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5.2.3.1 CNT Yapisal Ozelliklerinin Siloksan Adsorpsiyonu Uzerine
Etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan CNT adsorbanlarina ait tim fiziksel

Ozellikler yapilan analizler sonucunda Tablo 5.14’te belirtilmistir.

CNT fiziksel 6zellikleri incelendiginde BET e 6zgii yiizey alanlarinin 6zellikle
DWCNT ve SWCNT tiirleri i¢in yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Bunun ile birlikte
mezogozeneklilik degerleri de c¢alisilan 3 farkli tiir iginde %90 seviyesinin {lizerinde
hesaplanmistir. MWCNT tiirlerinde mezogo6zeneklilik yiizdesinin %99 olmasina
karsin diger tiirlere kiyasla BET spesifik yiizey alanlar1 oldukca diisiiktiir. Bu da 3 tiir
icinde MWCNT nin en diisiik adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmasini agiklayabilir.
Ote yandan DWCNT ve SWCNT adsorbanlarinda yiiksek BET yiizey alalnlari
nispeten yiiksek mezogozeneklilik ile beraber adsorpsiyon kapasitesinde artisa tesvik
etmektedir. CNT’lerin uzunluk ekseni boyunca yiliksek van der Waals kuvvetleri
etkilesimi nedeniyle daha ¢ok mezogdzeneklere sahip oldugu bilinmektedir. (Gupta ve
dig. 2011; Saleh ve Gupta 2012). Bu durumda yiiksek van der Waals etkilesiminin

CNTlerin siloksan adsorpsiyonunda basarili olmasini agiklamaktadir.

Yiiksek gozenek hacimlerine ve diisiik oksijen igerigine, ozellikle de diisiik
karboksilik ve fenolik grup muhtevasina sahip olan AC'ler, yiiksek giderim
kapasitelerine ulasmak ve adsorbanin termal rejenerasyonunu kolaylagtirmak ic¢in
siloksan gideriminde 6nerilmektedir (Cabrera-Codony ve dig. 2014). Bu calismada
karboksilik CNT gruplari incelendiginde daha diisiik adsorpsiyon kapasitelere elde
edilmistir. Bu durum BET yiizey alanlarinin daha az olmasi ile birlikte karboksilik

gruplarin siloksan giderimini olumsuz etkiledigi ile de agiklanabilir.
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Tablo 5.14: CNT adsorbanlarimin fiziksel 6zellik parametreleri

Adsorbanlar MWCNT MWCNT MWCNT DWCNT DWCNT DWCNT SWCNT SWCNT  SWCNT
Fonksiyonel grup saf -OH -COOH saf -OH -COOH saf -OH -COOH
Marka Timesnano Timesnano Timesnano Nanografi Nanografi Nanografi Nanografi Timesnano Nanografi
Dus ¢cap boyutu (nm) 8-15 8-15 8-15 2-4 2-4 2-4 1-2 1-2 1-2
Saflik (% agirlik) >95 >95 >95 >65 >65 >65 >92 >90 >65
Uzunluk (um) ~50 ~50 ~50 48 48 48 5-35 5-30 5-35
Fonksiyonel grup igerigi (%) - 3.70 2.56 - 2.6 2.6 - 3.96 2.7
BET yiizey alani (m?/g) 146 150 130 730 629 432 870 536 626
é‘;’% ‘;g""ze”ek yiizey alant 273 6.68 176 31884 26158 18729 374 252 283
Dus yiizey alant (%) 98 96 86 56 58 57 57 53 54
Toplam gézenek hacmi (cm®(g) 0.853 1 0.868 1.85 1.03 1.051 2.16 1.19 1.49
Vimezo (CM*/g) 0.848 0.99 0.859 171 0.92 0.97 2 1.07 1.36
Ortalama gézenek boyutu (nm) 23.4 26.71 26.65 10.11 6.53 9.72 9.95 8.84 9.53
Vimezo (%) 99 99 99 92 89 92 93 90 91




Temiz ve biyogazla kirlenmis CNT numunelerinde (MWCNT, DWCNT,
SWCNT saf tiirleri) SEM analizleri gergeklestirilmistir. Temiz CNT partikiilleri, iyi
gelismis gozeneklere sahip, CNT tipik 06zelliklerini gdsterirken kirlenmis
MWCNTlerde biiyiik deliklerde g¢esitli boyutlarda, SWCNT ve DWCNT tiirlerinde
lifler iizerinde kristaller goriilmiistiir (Sekil 5.24 (b), (d) ve (f)). Mezogozenekler
tizerinde gbézlemlenen biiylik kristaller biiyiik olasilikla siilfiir bilesikleri iken kiigiik
kristtaler ise silikon bilesiklerini gostermektedir. Her {i¢ adsorban ic¢in EDS
spektrumlarinda silikon igeriginde ve kiikiirt igeriginde artis gozlemlenmistir
(Tablo 5.15). Bu nunla birlikte her adsorban iginde oksijen igeriginin azaldigi
goriilmistiir. Bu durum, CNT tiirlerinin hem H2S hem de Si ile reaksiyona girdigini
aciklayabilir. Biyogazda bulunan diger kirleticilerin varligi adsorbanlarin yiiksek
yiizey alanlar1 ve mezogozenekliligine ragmen adsorpsiyon kapasitesinde diismelere

sebep olabilmektedir.

Tablo 5.15: CNT adsorbanlarinin EDS elementel kompozisyonu

AC Karbon Oksijen Silisyum Kiikiirt Diger
(%0) (%0) (%0) (%0) (%0)

MWENT-saf g6 34 6,19 : : 747

(temiz)

MWCNT-saf  4q 49 425 2.80 448 7.75

(kirli)

DWCN-T'Saf 77.35 6,52 - - 16,12

(temiz)

DWCNT-saf /o7 3,75 3,15 5,92 13.41

(kirli)

SWENT-saf g4 67 7,86 - - 7,48

(temiz)

SWCNT-saf 44 5 475 3.48 5.19 6,86

(kirli)

CNT’ler saf tiirleri i¢in X-1511 difraksiyon (XRD) modelleri Sekil 5.25°te
gosterilmektedir. 3 tiir icinde ana tepe noktalar1 20 >10°°nin altinda en keskin pikler

goriintiilenmigstir. Bu bilesigin kristal yapisini ifade etmektedir.
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Sekil 5.24: CNT adsorbanlarimin SEM goriintiileri @) MWCNT-saf b) Biyogaz akimu ile kirlenmis
MWCNT-saf c) DWCNT-saf d) Biyogaz akimu ile kirlenmis DWCNT-saf ) SWCNT-saf f) Biyogaz
akimu ile kirlenmis SWCNT-saf
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Temiz ve biyogaz adsorpsiyonu sonucu kirli CNT adsorbanlarinin (FTIR)
spektrumlar;, 600 ile 4000 cm™ dalga boyu araliginda Sekil 5.26 — 5.28° de
gosterilmistir. CNT lerin karakteristik pikleri 3432 cm?, 1267 cm™, 1089 cm®, 907

1 ve

cm? bantlar1 izerinde her CNT tiirinde de gozlemlenmektedir. 3432 cm’
1267 cm™'deki piklerde karboksil grubunun O-H ve C=0 baglarin1 gdsteren bantlar
ile CNT'lerin karboksil islevsellesmesi dogrulanmistir (Saadattalab ve Gholami 2016).
Karboksilik asit grubundaki (O=C—OH) germe titresimleriyle ilgili olan 1720 cm™'de
bant SWCNT ve MWCNT igin gozlemlenmistir (de Menezes ve dig. 2018). 880 cm™,
1100 cm™ ve 480 cm™ bandi SWCNT-saf, DWCNT-saf ve DWCNT-OH tiirleri haric
hepsinde gbzlemlenmistir. Bunlar Si—O-Si baglarmin simetrik gerilme titresimleri
olarak tanimlanmaktadir. Tiim CNT tiirleri i¢gin UMS ile kirlenmis 6rneklerde 2400-
3400 cm™? arasinda SiOH veya HO'nun titresim kombinasyonlar1 gézlemlenirken
1860 cm™ bandinda SiO; agmin titresimleri goriilmiistiir (Putz ve Putz 2012).
UMS'lerin MWCNT adsorpsiyonu sonrasi, OH bagi titresimlerine atanan 1687 cm™'de
bir bant gbézlemlenmistir. Bu durum, siloksan halkasinin agilmasi ve daha fazla
polimerizasyonun bir sonucu olarak olusan siloksan polimerlerinin varligimn
gostermektedir (Finocchio ve dig. 2009). Ayrica 1200-1400 cm™ arasinda CNT

adsorbanlarinda S=0 varligin1 gdsteren biiylik ya da kii¢iik bantlar gézlemlenmistir.
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Sekil 5.25: CNT adsorbanlarinda X-Isin1 Difraksiyonu.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Biyogazin etkin kullanimi i¢in aritilmasi noktasinda siloksan bilesiklerinin
giderimi, HoS bilesigi kadar 6nemlidir. Bu ¢alisma ile iilkemizde ilk defa bir AAT
biyogaz iinitesinden sahada Ornekleme yapilarak UMS  bilesiklerinin
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ayn1 zamanda sahada adsorpsiyon calismalar1 ile
farkli adsorbanlar kullanilarak bu adsorbanlarda siloksan adsorpsiyon kapasiteleri de

ortaya konmustur.

Siloksan konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesinde ham gazdan siloksanin impinger
ile solvente absorpsiyonu ve Tedlar torbasindan siloksanin impinger ile solvente
absorpsiyonu olmak tizere iki farkli yontem denenmis ancak Tedlar torbasi sonrasi
orneklenen siloksan konsantrasyonlarinda siloksan bilesiklerinin farkliligina gore
%10-30 arasinda kayiplar gozlenmistir. Bu da sahada yapilan direk lgiimler ile daha
dogru konsantrasyon degerlerine ulasabildigini gostermistir. Tesise gelen atiksu
yiikiindeki dalgalanmalara bagli olarak UMS konsantrasyon degerlerinin degistigi
gozlemlenmis olup ti¢ aylik siiregte farkli zamanda yapilan 6rneklemeler sonucunda
L3, L4 ve L5 konsantrasyonlari sirastyla 0,616 + 0,201 mg/m?, 0,957 + 0,377 mg/m?,
0,517 + 0,200 mg/m?® iken D3, D4, D5 ve D6 konsantrasyonlar1 ise sirastyla 0,187 +
0,135 mg/m?3, 3,07 + 0,66 mg/m3, 4,67 + 1,02 mg/m?® ve 0,889 + 0,228 mg/m? olarak

impinger orneklemeleri ile hesaplanmistir.

Siloksan adsorpsiyon testleri, 2 farkli ticari GAC, ZIF-8 ve Cu-BTC olmak
tizere 2 farklt MOF yapisi1 ve 9 farklt CNT adsorbanlart ile gergek biyogaz akiminda
gergeklestirilmistir.

Gergek biyogaz akiminda, adsorbanlarin performanslarinin ve yapisal
Ozelliklerinin ~ siloksan adsorpsiyonlar1 iizerindeki etkisinin arastirilmasinin
hedeflendigi ¢alisma sonucunda, incelenen her siloksan bilesigi i¢cin GAC tiirlei
arasinda AC2'nin adsorpsiyon kapasitesinin AC1 adsorbanindan daha yiiksek
oldugunu ortaya konmustur. AC'lerin elementel ve fiziksel yapisinin benzer olmasina
ve AC1 yiizey alaninin AC2'den daha yiiksek olmasina ragmen, yiiksek mezoporozite
asirt van der Walls etkilesimine neden oldugundan dolay1 AC2’nin siloksan
gideriminde daha etkili oldugu sonucunu dogurmustur. AC2'nin nispeten daha yiiksek

mezogo6zenek hacmi sayesinde siloksan bilesiklerinin adsorpsiyonunda daha yiiksek
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adsorpsiyon potansiyeline ulastig1 soylenebilir. Dahasi, AC2'nin daha kiigiik gbzenek
boyut oraninin da adsorpsiyon oraninin artmasina neden olabilecegini
diisiindiirmektedir. Ote yandan, EDS sonuglar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda, AC1,
AC2'den daha fazla HzS adsorbe etmistir ve bu durum da ayni1 zamanda AC1'in neden
daha diistik siloksan adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu agiklayabilmektedir. Bu
bulgular dikkate alindiginda adsorbanin fiziksel 6zelliklerinin siloksan gideriminde
kritik 6neme sahip oldugunu gostermektedir. Siloksan giderme isleminde ACI1
adsorban1 AC2 adsorbani kadar iyi performans gostermemekle birlikte, biyogazdaki
diger kirletici bilesikler géz oniinde bulundurularak biyogaz saflastirma isleminde

AC2 kadar AC1 adsorbanini da pratikte kullanmak miimkiindiir.

Siloksanlarin adsorpsiyonunda ilk defa c¢alisilmis olan MOF ve CNT
adsorbanlari ile yapilan 6rneklemelerde ¢ok diisiik adsorban dozlarinda galismalar
gerceklestirilmistir. MOF bilesiklerinde nispeten olumlu sonuglar elde edilse de
istenen verim alinamamigtir. MOF bilesiklerinin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi
UMS adsorpsiyonu i¢in yeterli olmamig bununla birlikte mezogodzenekliliginin de az
olmasi sebebiyle istenen van der Walls etkilesimi saglanamamistir. Ancak MOF
bilesiklerinin, genis ylizey alanlari, ayarlanabilir gozenek boyutlari, kontrol edilebilir
gozenek yiizey ozellikleri gozoniinde bulunduruldugunda membran materyali ya da
AC ile kompleks olusturmas: saglandiginda giiglii bir UMS adsorbani olmaya aday
oldugu distliniilmektedir.

CNT adsorbanlarinin BET spesifik yilizey alani, toplam gozenek boyutu ve
mezogozenekliligi gibi yapisal ozellikleri incelenmistir. Bir adsorbaninin ylizey
alaninin ve mezogodzenek dagiliminin artirilmasinin biiyiilk molekiil yapili UMS
bilesiklerinin adsorpsiyonunda ciddi artislara neden olabilecegi diisiintilmiistiir.
CNT’lerin uzunluk ekseni boyunca yiiksek van der Waals kuvvetleri etkilesimi de
siloksan adsorpsiyonunda basarili olmasin1 agiklamaktadir. En yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri SWCNT-saf, DWCNT-saf ve DWCNT-OH tiirleri ile saglanmuistir.
Karboksilik gruplarin siloksan adsorpsiyonunda diger tiirlere goére daha basarisiz
oldugu tespit edilmistir. SWCNT-COOH grubu i¢cin DWCNT-OH grubunda
hesaplanan adsorpsiyon performanslarina ulagsmasinda en biiyiik payin yiiksek yiizey
alanina sahip olmasi ile agiklanabilmektedir. Fonksiyonelligin ve CNT tiiriiniin

siloksan adsorpsiyonunda gosterdigi performans ayrica FTIR analizleri ile de
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aciklanmistir. Yiizey alant MWCNT tiirlerinde her ne kadar kiigiik olsa da adsorpsiyon
performansi diger CNT tiirlerine gore basarisiz olmamistir bu da duvar sayisinin fazla
olmasinin siloksan adsorpsiyonunu olumlu etkileyebildigi yoniinde agiklanabilir. EDS
analizleri biyogaz adsorpsiyonu sonrasinda hem silisyumun hem de H2S bilesiginin
adsorban yiizeyinde tutuldugunu dogrulamistir. Bu durum, adsorpsiyon

kapasitelerinde diislisiin sebebini de agiklamaktadir.

CNT’lerde mezogozenekliligin oldukca yiiksek olmasi (yaklasik %97) biiyiik
molekiillii UMS bilesiklerinin adsorpsiyonunda efektif sekilde kullanilabilecegini
gostermistir. Bununla birlikte ileriki donemlerde CNTlerin yilizey yapisinin
fonksiyonlandirilmas1 ve kombine olarak membranlar gibi farkli materyaller ile
kullanilmast ile daha verimli adsorpsiyon kapasitelerine ulasilabilecegi o6n

goriilmektedir.

Gegmis ¢alismalar incelendiginde siloksanlarin atiksu aritma siirecinde
dontisiimii ve mikrobiyal metabolizma mekanizmasi tam olarak rapor edilmemistir.
Bu nedenle, atiksu aritma tesislerinde siloksanlarin tasiimi ve doniisiimii ile ilgili

calismalar biyogazdaki siloksanlarin uzaklastirilmasi i¢in dnlemler saglayabilir.

Calisilan adsorbanlarin ayrica H2S giderimindeki giderim performansinin
arastirilmas1 ve bu giderim sirasinda CHs kaybinin en aza indirilerek etkin gaz

aritiminin saglanmasi, biyogazin efektif kullanimi 6niinde olduk¢a 6nem tagimaktadir.
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