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OZET

Depo gazinin Kullanildigi gaz motorlarinda olusan depozitlerin, motor
performans tizerinde olumsuz etkileri oldugu bilinmektedir. Tez ¢alismasinda, gaz
motorunun yanma odasi yiizeyinde bu olumsuzlugu olusturan depozitlerde bulunan
esas ve eser elementlerin belirlenmesi, depozit yiizeylerinin morfolojisinin
incelenmesi, depozit olusumundan sorumlu bilesiklerin oksidasyon kimyasinin
olusturulmasi1 ve depozit olusum mekanizmasinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu
dogrultuda, SEM-EDS, ICP-OES, ICP-MS, XRF ve XRD yontemlerini kapsayan
coklu analiz teknigi kullanilarak depozit karakterizasyonu yapilmistir. Depozitlerin
morfolojik yapisit kapsaminda alt ylizey daha diizgiin yapidayken, iist yiizey farkl
boyut ve sekilde pargaciklarin birikmesiyle daha diizensiz ve dalgalidir. SEM-EDS,
ICP-OES, ICP-MS ve XRF Spektrometresi analizleriyle depozitte toplam 25 element
tespit edilmistir. SEM-EDS ve XRF yontemleriyle miktari belirlenen oksijen,
depozitin yaklasik agirlik¢a yarisini olusturmaktadir. Depozitteki Si, S, Ca, Sb ve Sn
elementlerinin agirlik oranlarinin %1'in {izerinde oldugu elementel analiz teknikleriyle
dogrulanmigtir. EDS analizine gore, depozitin alt, iist ve kesit yiizeylerinde tespit
edilen elementler farkli agirlik oranlarina sahiptir. Odayeri ve Komiirciioda Enerji
Uretim Tesislerine ait depozitlerin biiyiik kism: Si, S ve Ca elementlerinin
oksitlerinden olusurken, Dilovas1 Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin biiyiik kism1
Si ve Sb elementlerinin oksitlerinden olusmaktadir. Depozitlerdeki esas elementlerin
kristal formda bilesikler (CaSO4, SiO2) seklinde yanma odasinda biriktigi XRD
yontemiyle belirlenmistir. Depozitin elementel karakterizasyonuyla tespit edilen esas
elementlerin olusumundan sorumlu olan bilesiklerin oksidasyon kimyasi ortaya
konulmustur. Bu bilesiklerin yanma odasindaki oksidasyonuyla olusan metal oksit
parcaciklarinin yanma odasi yiizeylerine ulagmasi ve burada birikmesi, carpma ve
yapismay1 iceren atalet tasimimi, Eddy c¢arpmasi, termoforez ve dogrudan alkali

yogunlagmasi mekanizmalariyla gerceklesmektedir.

Anahtar Kelimeler: Depo gazi, organik bilesikler, yanma, depozit, elementel

analiz, birikim mekanizmasi.



SUMMARY

Combustion chamber deposits cause numerous undesirable negative effects on
gas engine performance. In the thesis study, it was aimed to determine the major and
minor elements in the deposits that cause this negativity on the combustion chamber
surface of the gas engine, to examine the morphology of the deposit surfaces, to
establish the oxidation chemistry of the compounds responsible for deposit formation
and to investigate the deposit formation mechanism. In this respect, deposit
characterization was performed using multiple analysis techniques including SEM-
EDS, ICP-OES, ICP-MS, XRF and XRD methods. According to the morphological
analysis of the deposits, the bottom surface was smoother, while the top surface was
more irregular and wavier due to the accumulation of particles of different sizes and
shapes. A total of 25 elements were detected in the deposit by SEM-EDS, ICP-OES,
ICP-MS and XRF Spectrometer analysis. Oxygen, the amount of which was
determined by SEM-EDS and XRF methods, constituted approximately half of the
deposit by weight. The weight ratios of Si, S, Ca, Sb and Sn in the deposit were above
1%, verified by all elemental analysis techniques. According to the EDS analysis, the
elements detected on the bottom, top and cross-section surfaces of the deposits have
different weight ratios. The majority of the deposits belonging to Odayeri and
Komiirctioda Energy Generation Facilities consist of oxides of Si, S and Ca, however,
the deposit belonging to Dilovast Energy Generation Facility consists of oxides of Si
and Sh. It was determined by the XRD method that the crystalline compounds (CaSQa,
Si0O,) formed the major elements in the deposits. The oxidation chemistry of the
compounds responsible for the formation of the major elements was revealed. The
metal oxide particles formed by the oxidation of these compounds in the combustion
chamber reach the combustion chamber surfaces and accumulate there through inertial
transport including impaction and sticking, Eddy impaction, thermophoresis and direct

alkali condensation mechanisms.

Key Words: Landfill gas, organic compounds, combustion, deposit, elemental

analysis, accumulation mechanism.
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Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde XRF ile tespit
edilen esas elementlerin dagilimi.

Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde XRF ile tespit
edilen eser elementlerin dagilima.

Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde XRF ile
tespit edilen esas elementlerin dagilima.

Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde XRF ile
tespit edilen eser elementlerin dagilima.

Odayeri depozitlerinde tespit edilen elementlerin ii¢ elementel yontem
kullanilarak belirlenen yiizde miktarlari.

Komiirciioda depozitlerinde tespit edilen elementlerin {i¢ elementel
yontem kullanilarak belirlenen yiizde miktarlari.

Dilovasi depozitlerinde tespit edilen elementlerin ii¢ elementel yontem
kullanilarak belirlenen yiizde miktarlari.

Odayeri Enerji Uretim Tesisinde galistirilan gaz motorunun piston
basindan ve silindir kapagindan alinan depozitin XRD diyagramu.
Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisinde calistirilan gaz motorunun piston
basindan ve silindir kapagindan alinan depozitin XRD diyagrami.
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1. GIRIS

Son yillarda fosil yakitlara alternatif olabilecek enerji kaynaklarina yonelik
arayis artig gostermistir. Ayrica var olan fosil enerji kaynaklarinin ¢evre iizerindeki
olumsuz etkisi, yenilenebilir enerji kaynaklarmin onemini her gecen giin ortaya
cikarmaktadir. Bununla beraber artan niifus, kentlesme ve sanayilesmeye paralel
olarak olusan kat1 atik miktar1 da hizla artmakta ve kentler i¢in olusan bu kat1 atigin
yonetilmesi giderek daha biiyiik bir sorun haline gelmektedir. Kentsel kat1 atiklarin
icerisindeki geri doniistliriilebilir kismi ayrildiktan sonra kalan atik diizenli olarak kati
atik bertaraf sahalarinda depolanmaktadir. Depolanan kat1 atik i¢inde bulunan organik
maddelerin, anaerobik (oksijensiz) kosullarda pargalanmasiyla depo gazi (LFG)
olugsmaktadir. Yiiksek 1sil degere sahip olan depo gazinin biiyiik bir kismint metan
(CHa4) olusturmaktadir. Bundan dolay1 degerli bir yenilenebilir enerji kaynagi olan
depo gazi, depo sahalarindan gaz toplama sistemleriyle toplanarak enerji iiretiminde
degerlendirilmektedir. Bunun bir sonucu olarak atiktan enerji {iretim projesi
uygulamalari giin gectikge artig gostermektedir. Depo gazindan basta elektrik enerjisi
olmak tizere 1s1 enerjisi ve araglarda kullanilmak tizere yakit iiretilmektedir. Depo
gazinin enerji liretmek amaciyla yakilmasi sonucunda depo gazi hem bertaraf
edilmekte hem de enerji olarak kazanimi saglanmaktadir. Depo gazindan enerji
tiretiminde i¢ten yanmali gaz motorlari yaygin olarak kullanilmaktadir. Belli oranlarda
olusturulan depo gazi-hava karisiminin gaz motorunun yanma odasinda yakilmasiyla
aciga cikan enerji elektrik enerjisine donistiiriilmektedir. Depo gazindaki metanin
yanmastyla enerji liretilmesi esnasinda, depo gazinda eser miktarda bulunan bilesikler
de yanarak metal oksitleri olusturmakta ve bu oksitler yanma odasinin yiizeylerinde
birikmektedir. Bir motorun ¢alisma periyodu boyunca yanma odasinda olusan metal
oksitlerin yanma odasinin i¢ yiizeylerinde birikmesi neticesinde olusan tabakaya
depozit denilmektedir. Depozit olusumunda yanma odasindaki birgok faktor etkili
olmasina ragmen en Onemli faktér depo gazinda bulunan eser miktardaki
safsizliklardir. Bunlar arasinda siloksanlar, hidrojen siilfiir (H2S), siilfiirli organik
bilesikler ve diger organometalik bilesikler yer almaktadir.

Depo gazindan enerji iireten tesisler, baglangigta planlamadiklar: bir sekilde

motorlarin performansint diisiiren depozit problemiyle karsi karsiya kalmaktadir.



Bundan dolay1 enerji iiretimi kesintiye ugradigi ve motorlar zarar gordiigii icin, bu
depozit probleminin nedenleri ve kaynaklariyla birlikte arastirilmasi ihtiyaci ortaya
¢ikmistir. Gaz motorlarinda olusan karmasik depozit yapisini anlamak i¢in kompozit
yapiy1 olusturan elementlerin belirlenmesi gerekmektedir. Depo gazi igerisinde
yiizlerce safsizlik bulundugu i¢in bu gazin yanmasiyla olusan depozitin de bir¢ok
elementi biinyesinde barindirma potansiyeli bulunmaktadir. Ayrica gaz motorunun
motor yagi ile yaglanmasi esnasinda yanma odasina bir miktar motor yaginin da sizdigi
g6z Oniine alindiginda bu yagin yanmasiyla agiga ¢ikan metal oksitler de depozit
olusumuna katki saglamaktadir. Dolayisiyla depozit, fazla sayida metal oksit igerigi
nedeniyle karmasik bir yapiya sahip olmaktadir. Bu karmasik yapiin tiim yonleriyle
bilinmesi igin ¢oklu analiz yontemlerinin kullanilmasi gerekmektedir. Motorun bir
calisma periyodu boyunca meydana gelen depozitin olusmaya basladig: ilk andan son
ana kadarki tim kesitinin incelenmesi, depozitin olusum mekanizmasinin ortaya
¢ikarilmasinda etkin bir yontem olacaktir. Son yillardaki ¢alismalarda depozit hem
elementel olarak hem de morfolojik olarak incelenmesine ragmen her ikisinin bir arada
yapildigi ve genis element araligin1 kapsayan ¢oklu elementel analiz tekniklerinin
kullanildig1 ¢alisma bulunmamaktadir. Bu teknikler arasinda, Taramali Elektron
Mikroskobu Enerji Dagilimli Spektrometre (SEM-EDS), Indiiktif Eslesmis Plazma
Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi ICP-MS, X-Isim1 Floresan (XRF) Spektrometresi ve X-Isini
Difraktometresi (XRD) gibi yontemler bulunmaktadir. Ayrica, depo gazinin yakildigi
gaz motorlarinda olusan depozitlerin kristal yapisinin incelendigi g¢aligma sayisi

kasitlidir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Bu calismanim amaci, Istanbul’'un Avrupa Yakasi’nda bulunan Odayeri Depo
Gazindan Enerji Uretim Tesisi ve Anadolu Yakasi’nda bulunana Koémiirciioda Depo
Gazindan Enerji Uretim Tesisi ile Kocaeli’'nde bulunan Dilovasi Depo Gazindan
Enerji Uretim Tesisinden alinan yanma odasi depozit 6rneklerinin morfolojik
ozelliklerinin incelenmesi, elementel bilesiminin tespit edilerek karsilastirilmasi,
birden fazla element belirleme metodunun kullanilmastyla elementlerin karakterize

edilmesi ve depozit olusum mekanizmasinin belirlenmesidir. Depo gazi motorlarinin



silindir kapagindan ve piston basindan alinan depozit Orneklerinin morfolojik
yapisinin belirlenmesi i¢in SEM, elementel dagiliminin belirlenmesi icin SEM-EDS,
ICP-MS ve ICP-OES ve XRF yontemleri kullanilmistir. Depozitin i¢ kesit alaninin
EDS analizi, alt ve iist yiizeyler arasindaki elementel farklilasmay1 gostermek icin
gerceklestirilmistir. EDS sonuglarini karsilastirmak, depozit yapisindaki elementlerin
toplam oranlarin1 bulmak ve depozitlerdeki esas ve eser elementleri ileri 6lgiim
teknikleri uygulayarak belirlemek i¢in ICP-OES, ICP-MS ve XRF spektrometresi
kullanilmistir. Depozit 6rneklerindeki elementlerin agirlik oranlart bu yontemlerle
belirlenmistir. Ayrica depozitlerdeki kristal bilesikler, X-1s1n1 Toz Kirnim (XRD) ile
tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuglara bagl olarak depozit olusum mekanizmasinin
belirlenmesi amag¢lanmustir.

Kat1 atik depolama sahalar1 bir¢ok problemi (yanma ve patlama riski, koku
kirliligi, hava kirliligi, sera gazi salmmimi vs.) biinyesinde barindirmaktadir.
Dolayisiyla, depo gazinin diizenli bir sekilde toplanarak enerji tiretiminde kullanilmasi
hem halk sagligi hem de gevre tizerine olan olumsuz etkilerinin 6nemli 6l¢iide ortadan
kaldirilmasina olanak saglamaktadir. Ayn1 zamanda, depo gazindan iiretilen elektrik
enerjisinin, tiim tesiste ve kati atik depolama sahasinin isletilmesinde kullanilmasiyla
isletme maliyeti diisiiriilmekte ve bunun yaninda iiretilen elektrik, enerji piyasasina arz
edilmekte ve halkin kullanimia sunularak gelir elde edilmektedir. Enerji satisi ile
stirdiiriilebilir kalkinma ve enerji politikalarina 6nemli katkilar saglanmaktadir. Ancak
gaz motorlarinin yanma odasinda olusan depozit elektrik enerjisi iiretimini kesintiye
ugratarak olumsuz yonde etkilemektedir. Depozitin uzaklastirilmasi amaciyla gaz
motorunun durdurulmasi neticesinde sahadan ¢ikmaya devam eden depo gazi gaz
motorlarinda kullanilamamakta ve yakma bacalarinda bertaraf edilmektedir.
Dolayisiyla, bu tez calismasi depozit olusumunun engellenmesine yonelik ¢aligsmalarin
ylriitiilmesine katki yaparak enerji tiretim verimliliginde 1yilestirme saglamistir.

Tezin amaci dogrultusunda ilk asamada, enerji tretim tesislerinde saha
caligmalar1 yiiriitiilerek numune alma islemleri yapilmis ve alinan depozit
numunelerinin morfolojik ve elementel analizleri gerceklestirilmistir. Bu kapsamda,
SEM-EDS analizlerinde depozitlerin alt, list ve kesit olmak {iizere ii¢ yiizeyi
incelenirken ICP-OES, ICP-MS, XRF ve XRD analizlerinde depozit numuneleri toz
haline getirilerek analizlere uygun numune hazirlama usulleri uygulanmistir. Tezin
ikinci agsamasinda analizler neticesinde elde edilen veriler islenerek depozitteki esas

ve eser elementler belirlenmistir. Depozitlerdeki 6zellikle esas elementlerin
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olusumundan sorumlu bilesiklerin kaynaklarinin ortaya ¢ikarilmasi i¢in depo gazinin
bilesimini inceleyen ¢alismalar arastirilarak bu bilesikler tespit edilmistir. Tezin son
asamasinda bu sorumlu bilesiklerin yanma odasindaki oksidasyon kimyasi

belirlenerek depozit olusum mekanizmasi incelenmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Depo Gazinin Bilesimi

Kati atik depolama sahalarindan gaz 6rneginin alinmasi igin ¢esitli metotlar
kullanilmaktadir. Metal kap ve Tedlar® torbasi en yaygin kullanilan gaz 6rnekleme
kaplaridir. Depo gazinin igerisinde bulunan bilesenlerin Kalitatif ve kantitatif olarak
belirlenmesi amaciyla farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda,
Elektron Tutma Detektorlii Gaz Kromatografisi (GC-ECD), Alev lIyonlasma
Detektorlii Gaz Kromatografisi (GC-FID), Isil Iletkenlik Detektorlii Gaz
Kromatografisi (GC-TCD), Kiitle Spektrometresi Detektorliic Gaz Kromatografisi
(GC-MS) yontemleri ve bu yontemlerin kombine bir sekilde uygulandigi teknikler yer
almaktadir. Bu yontemlerden biri veya daha fazlasi kullanilarak depo gazinin bilesimi
analiz edilmektedir. Organik bilesiklerin Olgiilmesi, siloksanlar ile diger organik
bilesik gruplarii1 da (Hidrokloroflorokarbonlar, Ugucu Halojenli Hidrokarbonlar,
BTEX, siilfiirlii organik bilesikler, organometalik bilesikler) kapsamaktadir. Organik
bilesiklerin yani sira, inorganik bilesiklerin de (H2S, H2) 6l¢timii yapilmaktadir.

Kentsel kati atiklarin depolandigi sahalarda atiklardaki organik maddelerin
anaerobik kosullar altinda ayrismasiyla olusan depo gazi (LFG), metan (CHa),
karbondioksit (CO>), eser miktarda hidrojen siilfiir (H2S), merkaptanlar, siloksanlar,
metan olmayan organik bilesikler ve diger eser organik bilesikleri igermektedir [Allen
et al., 1996], [Eklund et al., 1998], [Suzuki et al., 2002], [Sel et al., 2016] [Nair et al.,
2019]. Diizenli depolama sahalarinda olusan depo gazinda en yiiksek oranda CHs ve
CO:2 bulunmaktadir. Bunun yaninda, yapilan ¢aligmalarda depo gazinin igerisinde
170'ten fazla organik bilesigin oldugu raporlanmistir. Bu bilesiklerin ¢ogu eser
miktarda olmasina ragmen, depozit olusumuna neden olan en 6nemli bilesikler, depo
gazinda eser miktarda bulunan bilesiklerdir. Bu bilesiklerin yapisindaki elementler
yanma odasinda oksitlenerek metal oksitleri olusturmakta ve bu metal oksit
parcaciklari yanma odasinin donanimlarinda (valflerin bulundugu silindir kapag1 ve
piston bag1) birikmektedir.

Yapilan ¢aligmalar neticesinde depo gazinda tayin edilen ana bilesikler Tablo
2.1°de verilmistir. Depo gazi, dogal gaza kiyasla daha diislik metan igerigine sahiptir.

Buna gore depo gazinda en fazla miktarda tespit edilen CHs ve CO2’nin sirasiyla
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%46,5-%61,5 ve %31,8-%40 araliginda oldugu goriilmektedir. Bu bilesiklerden sonra
ana bilesen olarak depo gazinda tespit edilen N2 ve Oz miktarlarinin sirasiyla %1,0-
%15,84 ve %0,7-%3,7 araliginda oldugu belirlenmistir. Bu bilesiklere ilaveten miktari
3,5-43,0 mg/m? araliginda NHs depo gazinda bulunmaktadir.

Tablo 2.1: Depo gazinda belirlenen ana bilesikler.

Bilesikler Birim  Miktar Referans

Metan (CHa) % 58,3-61,5 Piechota et al., 2013
% 46,5-56,2 Sevimoglu and Tansel, 2013
% 47-62 Rasi et al., 2010

% 53,3-54  Urban et al., 2009

Karbon dioksit % 31,8-39,8 Piechota vd., 2013

(CO2) % 35,1-40,0 Sevimoglu and Tansel, 2013
% 32-43 Rasi et al., 2010
% 32,9-35 Urban et al., 2009

Oksijen (02) % 3,0 Piechota et al., 2013

% 0,9-3,7 Sevimoglu and Tansel, 2013
% 0,7-0.89  Urban et al., 2009

Nitrojen (N2) % 1,0-7,0 Piechota et al., 2013
% 4,0-15,84 Sevimoglu and Tansel, 2013
% 11,0-13,0 Urbanetal., 2009

Amonyak (NHs) mg/m® 5,9-43,0 Piechota et al., 2013
mg/m® 2,09-2,79 Arnold and Kajolinna, 2010
mg/m® 8,6 Mescia et al., 2011
mg/m® 153-383 Reyetal., 2013
mg/m® 274.6 Moreno et al., 2014

Yapilan c¢esitli calismalar tarafindan depo gazinda oldugu raporlanan
hidrokarbonlar Tablo 2.2°de verilmistir. Burada tespit edilen hidrokarbon sinifindaki
bilesikler alkanlar, halkali bilesikler, hidroksilaminler ve terpenler olmak iizere
gruplara ayrilmistir. Ayrica, hidroksilaminler de aldehitler, ketonlar, esterler ve
digerleri olmak iizere alt gruplara ayrilarak verilmistir. Hidrokarbonlar, depolama
sahalarindaki atiklarin pargalanmasiyla olugsmaktadir. Terpenler grubunda yer alan
pinen ve limonen, depo gazinda nispeten yiiksek konsantrasyonlarda (~20—100 mg/m?®)
tespit edilmistir [Urban et al., 2009]. Hos aromalara sahip olan bu bilesikler genellikle

kozmetik ve farmasotik endiistrisinde kullanilmaktadir.



Tablo 2.2: Depo gazinda tespit edilen hidrokarbonlar.

Bilesikler CAS Referans
kayit
numarasi

ALKANLAR

Ethane 74-84-0 Schweigkofler and Niessner, 1999

n-Octane 111-65-9  Takuwa et al., 2009; Allen et al., 1997;

n-Nonane 111-84-2  Schweigkofler and Niessner, 1999; Mariné

n-Decane 124-18-5 etal., 2012

n-Undecane 1120-21-4

n-Dodecane 112-40-3  Takuwa et al., 2009; Schweigkofler and
Niessner, 1999; Mariné et al., 2012

n-Tridecane 629-50-5  Takuwa et al., 2009; Mariné et al., 2012

n-Tetradecane 629-59-4  Takuwa et al., 2009; Mariné et al., 2012

n-Pentadecane 629-62-9  Takuwa et al., 2009; Mariné et al., 2012

n-Hexadecane 544-76-3  Takuwa et al., 2009; Schweigkofler and
Niessner, 1999; Mariné et al., 2012

Heptadecane 629-78-7  Mariné et al., 2012

Octadecane 593-45-3  Mariné et al., 2012

Nonadecane 629-92-5  Mariné et al., 2012

Butane 106-97-8  Wang et al., 2019; Allen et al., 1997;
Schweigkofler and Niessner, 1999; Mariné
etal., 2012

Ethyl butane 1638-97-7 Wang et al., 2019; Schweigkofler and
Niessner, 1999

2-Methylheptane 592-27-8  Wang et al.,2019; Allen et al., 1997

3-Methylheptane 589-81-1 Wang et al., 2019; Allen et al., 1997,
Schweigkofler and Niessner, 1999

Heptane 142-82-5  Wang et al., 2019; Takuwa et al., 2009;
Allen et al., 1997; Mariné et al., 2012

Propane 74-98-6 Allen et al., 1997; Schweigkofler and

Pentane 109-66-0  Niessner, 1999; Mariné¢ et al., 2012

Hexane 110-54-3

Benzene 71-43-2 Sevimoglu and Tansel, 2013a; Wang et al.,
2019; Takuwa et al., 2009; Schweigkofler
ve Niessner, 1999; Lanteld et al., 2012;
Mariné et al., 2012; 2012; Urban et al.,
2009

Toluene 108-88-3  Sevimoglu and Tansel, 2013a; Wang et al.,

Ethylbenzene 100-41-4  2019; Takuwa et al., 2009; Allen et al.,
1997; Schweigkofler ve Niessner, 1999;
Liantela et al., 2012; Mariné et al., Urban et
al., 2009

m- Xylene 108-38-3 Sevimoglu and Tansel, 2013a; Takuwa et

p-Xylene 106-42-3  al., 2009; Allen et al., 1997; Schweigkofler
and Niessner, 1999; Mariné et al., 2012

0-Xylene 95-47-6 Sevimoglu and Tansel, 2013a; Takuwa et
al., 2009; Allen et al., 1997; Schweigkofler
ve Niessner, 1999; Lantela et al., 2012;
Mariné et al., 2012;

Cumene 98-82-8 Sevimoglu and Tansel, 2013a; Lénteld et

al., 2012; Mariné et al., 2012; Urban et al.,
2009




Tablo 2.2: Devam.

Styrene 100-42-5  Sevimoglu and Tansel, 2013a; Mariné et
al., 2012,

Mesitylene 108-67-8  Sevimoglu and Tansel, 2013a; Takuwa et
al., 2009; Schweigkofler and Niessner,
1999; Mariné et al., 2012

1,2,3-Trimethylbenzene 526-73-8  Sevimoglu and Tansel, 2013a; Takuwa et

1,2,4-Trimethylbenzene 95-63-6 al., 2009; Mariné et al., 2012

Xylenes 1330-20-7 Wang et al., 2019; Urban et al., 2009

Trimethylbenzene 25551-13-  Allen et al., 1997; Schweigkofler and

7 Niessner, 1999; Urban et al., 2009

1-ethyl-2-methylbenzene 611-14-3  Allenetal., 1997; Mariné et al., 2012

2-Ethyl 1-4-Dimethylbenzene  1758-88-9 Schweigkofler and Niessner, 1999

1-Ethyl 2,4-Dimethylbenzene  874-41-9  Schweigkofler and Niessner, 1999

1,2,3,5-Tetramethylbenzene 527-53-7  Schweigkofler and Niessner, 1999

1-Methyl-3-Ethylbenzene 620-14-4  Wang et al., 2019; Schweigkofler and

1-Methyl 4- 1758-88-9 Niessner, 1999; Mariné et al., 2012

Methylethylbenzene

1,2,4,5-Tetramethylbenzene 95-93-2 Takuwa et al., 2009

Isobutylbenzene 538-93-2  Schweigkofler and Niessner, 1999

1-methyl-2-propylbenzene 1074-17-5 Allenetal., 1997

n-Propylbenzene 103-65-1  Linteld et al., 2012; Mariné et al., 2012

Naphthalene 91-20-3 Wang et al., 2019; Schweigkofler and
Niessner, 1999

HALKALI BiLESIKLER

Methylcyclopentane 96-37-7 Allen et al., 1997; Schweigkofler and

Cyclohexane 110-82-7  Niessner, 1999

Methylcyclohexane 108-87-2

2,3-dimethylheptane 3074-71-3

3-methyloctane 2216-33-3

Ethylcyclohexane 1678-91-7 Allenetal., 1997

1,1,3-trimethylcyclohexane 3073-66-3 Allenetal., 1997

1-ethyl-4-methylcyclohexane  3728-56-1 Allenetal., 1997

1-ethyl-2-methylcyclohexane  3728-54-9  Allenetal., 1997

2-methylpropylcyclohexane 1678-98-4 Allenetal., 1997

Cyclopentane 287-92-3  Schweigkofler and Niessner, 1999

1,2,4 Trimethyl cyclohexane 2234-75-5 Schweigkofler and Niessner, 1999

1,2,3-Trimethyl cyclohexane 1678-97-3 Schweigkofler and Niessner, 1999

1-Methyl 2-Ethyl cis 19489-10- Schweigkofler and Niessner, 1999

cyclohexane 2

4-Methyl Cyclohexene 591-47-9  Schweigkofler and Niessner, 1999

Dimethyl Cyclopentane 1638-26-2 Linteld et al., 2012

Trimethyl cyclohexane 1839-63-0 Linteld et al., 2012

Cyclohexane, Butyl 1678-93-9 Mariné et al., 2012

Cis-decalin 493-01-6  Mariné et al., 2012

HIiDROKSILAMINLER (O-SUBSTITUTED)

Aldehitler

Butanal 123-72-8  Schweigkofler and Niessner, 1999

Pentanal 110-62-3  Schweigkofler and Niessner, 1999

Hexanal 66-25-1 Schweigkofler and Niessner, 1999

Decanal 112-31-2  Schweigkofler and Niessner, 1999; Mariné
etal., 2012

Benzaldehyde 100-52-7  Schweigkofler and Niessner, 1999




Tablo 2.2: Devam.

Heptanal 111-71-7  Wang et al., 2019; Schweigkofler and
Niessner, 1999
Nonanal/Nonyl aldehyde 124-19-6  Wang et al., 2019; Schweigkofler and
Niessner, 1999; Mariné et al., 2012
Propanal/Propionaldehyde 123-38-6  Wang et al., 2019
Ketonlar
2-Pentanone 107-87-9  Schweigkofler and Niessner, 1999
Esanone /2-Hexanone 591-78-6  Schweigkofler and Niessner, 1999
Acetophenone 98-86-2 Schweigkofler and Niessner, 1999
3,5-dimethyloctane 15869-93- Allenetal., 1997
9
2,6-dimethyloctane 2051-30-1 Allen et al., 1997; Schweigkofler and
2-butanone 78-93-3 Niessner, 1999
2-methylnonane 871-83-0  Allenetal., 1997
3-methylnonane 5911-04-6 Allenetal., 1997
2,6-dimethylnonane 17302-28- Allenetal., 1997
2
Acetone/ Propanone 67-64-1 Wang et al., 2019; Schweigkofler and
116-16-5  Niessner, 1999
4-methylnonane 17301-94- Allenetal., 1997
9
4-Methyl-2-Pentanone 108-10-1  Takuwa et al., 2009; Mariné et al., 2012
Dichloropropane 78-87-5 Wang et al., 2019
Esterler
Ethyl Esther Propanoic Acid 105-37-3  Schweigkofler and Niessner, 1999
4-Methoxy Methyl Esther 29006-01- Schweigkofler and Niessner, 1999
7
Butoxy 2-Ethanol 111-76-2  Schweigkofler and Niessner, 1999
2-Ethoxyethanol 110-80-5  Schweigkofler and Niessner, 1999
Butoxiethoxi ethyl acetate 124-17-4  Schweigkofler and Niessner, 1999
Digerleri
Phenol 108-95-2  Schweigkofler and Niessner, 1999; Mariné
etal., 2012
Ethanoic Acid 64-19-7 Schweigkofler and Niessner, 1999
Propenoic Acid 79-10-7 Schweigkofler and Niessner, 1999
2-Methylfurane 534-22-5  Schweigkofler and Niessner, 1999
Tetrahydrofuran 109-99-9  Schweigkofler and Niessner, 1999;
Ethyl alcohol 64-17-5 Wang et al., 2019
Methyl acetate 79-20-6 Wang et al., 2019
TERPENLER
B-pinene 18172-67- Allenetal., 1997; Mariné et al., 2012
3
y-terpinene 99-85-4 Allen et al., 1997
Terpinene 99-86-5 Schweigkofler and Niessner, 1999
Methylpropane 78-77-3 Schweigkofler and Niessner, 1999
3,3-Dimethyloctane 4110-44-5 Schweigkofler and Niessner, 1999
Pinene 1330-16-1 Wang et al., 2019; Urban et al., 2009
Limonene 138-86-3  Wang et al., 2019; Takuwa et al., 2009;
Allen et al., 1997; Schweigkofler and
Niessner, 1999; Mariné et al., 2012; Urban
etal., 2009
R-limonene 5989-27-5 Mariné et al., 2012




Tablo 2.2: Devam.

Camphene 79-92-5 Schweigkofler and Niessner, 1999; Léntela
et al., 2012; Mariné et al., 2012

2,4-Dimethylpentane 108-08-7  Takuwa et al., 2009

2-methylhexane 591-76-4  Allenetal., 1997

3-methylhexane 589-34-4  Allenetal., 1997

4-methyl-1-hexene 3769-23-1 Allenetal., 1997

2,6-dimethylheptane 1072-05-5 Allenetal., 1997

Eicosane 112-95-8  Mariné et al., 2012

a-Pinene Takuwa et al., 2009; Allen et al., 1997;

80-56-8 Schweigkofler and Niessner, 1999; Lantela
et al., 2012; Mariné et al., 2012

2-methylbutane 78-78-4 Allen et al., 1997; Schweigkofler and
Niessner, 1999

p-cymene 99-87-6 Mariné et al., 2012

Indane 496-11-7 Marinéetal., 2012

Arastirmacilar tarafindan yapilan calismalarda depo gazinin Tablo 2.3’te
verilen ucucu halojenli hidrokarbonlar gibi asidik gazlar1 eser miktarda igerdigi
raporlanmistir. Bu grubun igerisindeki florlu, klorlu, bromlu ve iyotlu bilesiklerden
ozellikle kloroflorohidrokarbonlar ve klorlu bilesikler depo gazinda bulunmaktadir.
Vinil klortir, trikloroeten ve tetrakloroeten depo gazinda 6ne ¢ikan ugucu halojenli
hidrokarbonlardir. 2013 yilinda Piechota ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada,
depo gazindaki halojenli bilesiklerin konsantrasyonunun 11,2-79,5 mg/m? arasinda

degistigi belirtilmistir.

Tablo 2.3: Depo gazinda tespit edilen ugucu halojenli hidrokarbon bilesikleri.

Bilesikler CAS Birim  Miktar Referans
kayit
numarasi
Halogens (F, Cl, Br, 1) - mg/m®  11,2-79,5 Piechota et al., 2013
Dichlorodifluormethane 75-71-8  mg/m®* 0,4-1,3 Sevimoglu and
(R12) Tansel, 2013a
mg/m®  <0,5-231  Allenetal., 1997
Dichlorofluoromethane 75-43-4 mg/m*  <0,5-0,2 Sevimoglu and
(R21) Tansel, 2013a
mg/m®  <0,5-114  Allenetal., 1997
Chlorodifluoromethane 75-45-6 mg/m*  0,5-7,6 Sevimoglu and
(R22) Tansel, 2013a

mg/m®  <0,5-404  Allenetal., 1997
1,1,2-Chlorofluoromethane 593-70-4 mg/m® <0,5-96 Allen et al., 1997

Trichlorotrifluoroethane 76-13-1 mg/m®  <0,1-<0,2  Sevimoglu and
(R113) Tansel, 2013a
Vinyl chloride 75-01-4  mg/m® 2,8-4,6 Sevimoglu and

Tansel, 2013a
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Tablo 2.3: Devam.

Dichloromethane 75-09-2  mg/m®* <0,1-0,1  Sevimoglu and
Tansel, 2013a
mg/m®  1-85 Allen et al., 1997
1,1-Dichloroethane 75-34-3  mg/m®* <0,1 Sevimoglu and
Tansel, 2013a
1,2-Dichloroethane 107-06-2 mg/m® <0,1-0,2 Sevimoglu and
Tansel, 2013a
1,1-Dichloroethene 75-35-4  mg/m® <0,1-25  Sevimoglu and
Tansel, 2013a
Cis-Dichloroethene 156-59-2 mg/m® 0,1-28,5 Sevimoglu and
Tansel, 2013a
Trans-Dichloroethene 156-60-5 mg/m® <0,1-0,2 Sevimoglu and
Tansel, 2013a
Trichloromethane 67-66-3 mg/m®  <0,1 Sevimoglu and
Tansel, 2013a
1,1,1-Trichloroethane 71-55-6 mg/m®  <0,1 Sevimoglu and

Tansel, 2013a
mg/m®  <0,1-18 Allen et al., 1997
Trichloroethene 79-01-6 mg/m®  2,0-5,4 Sevimoglu and
Tansel, 2013a
mg/m®  <0,1-152  Allenetal., 1997
pg/m®  0,24-0,57 Wang et al., 2019
mg/m®  0,24-0,5 Urban et al., 2009
mg/m®* 0,1-3,06  Takuwa et al., 2009
Tetrachloromethane 56-23-5 mg/m®*  <0,1 Sevimoglu and
Tansel, 2013a
mg/m®  <0,1-21 Allen et al., 1997
Tetrachloroethene 127-18-4 mg/m® 1,4-29 Sevimoglu and
Tansel, 2013a
mg/m®  <0,1-255  Allenetal., 1997
pg/m*  0,31-0,42 Wang et al., 2019
mg/m®  2,0-0,28  Takuwa et al., 2009
mg/m®  0,14-0,3 Urban et al., 2009

p-Dichlorobenzene 106-46-7 mg/m®  7,42-10,7 Takuwa et al., 2009
1-chloro-1,1-difluoroethane ~ 75-68-3  mg/m®  <0,5-31 Allen et al., 1997
Trichlorofluoromethane 75-69-4 mg/m®  <0,5-74 Allen et al., 1997
Chlorobenzene 108-90-7 mg/m® 0,22 Urban et al., 2009
Chloroethane 75-00-3 mg/m® <0,1-8 Allen et al., 1997
Dichloropropane 78-87-5 ug/m®  0,56-0,66 Wang etal., 2019

Depolama sahalarina depolanan temizlik iriinii, sampuan, kozmetik, deterjan,
elektronik atik, boya, gida katki maddeleri ve tibbi atiklarda organosilan ve
organosiloksan gibi polidimetilsiloksanlar (PDMS) bulunmaktadir. PDMS'nin birgok
ticari iiriinde ve endiistriyel faaliyette yaygin olarak kullanilmasi nedeniyle, atik
depolama sahalar1 6nemli bir PDMS yiikii almaktadir. Depolama sahalarindaki
organik maddenin anaerobik pargalanmasi siireglerinde PDMS 6nemli 6l¢iide ugucu

hale gelerek (Ugucu Metil Siloksanlar — UMS) biyogaza (depo gazi) dontismektedir
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[McBean, 2008]. Bununla birlikte atiklarin depolanmasi sirasinda PDMS ve
mikroorganizmalarin temas halinde olmasi nedeniyle PDMS’nin biobozunma
sonucunda pargalanabilecegi diistintilmiistiir [Ohannessian vd., 2008]. Ancak
laboratuvar oOlgeginde PDMS {izerinde biobozunma testleri yapmak, PDMS’nin
fizikokimyasal 6zelliklerinden (diisiik ¢oziiniirliik, yiiksek buhar basinci gibi) dolay1
zor goriinmektedir. 2008 yilinda Ohannessian ve digerleri tarafindan yapilan
calismada, diizenli depolama hiicrelerinde depolanan silisyum igeren atiklarin
bozunmasinda mikroorganizmalarin  etkisi kanitlanmistir ancak anaerobik
bozunmanin baskin adim olabilecegi ve bu nedenle anaerobik kosullarin test edilmesi
gerektigi vurgulanmistir.

Biyogazdaki UMS konsantrasyonu, biyogazin firetildigi atiklarda bulunan
PDMS konsantrasyonuna, PDMS polimer zincir uzunluguna ve anaerobik pargalanma
isleminde hakim olan kosullara bagli olarak degismektedir [Schweigkofler and
Niessner, 1999]. Depo gazindaki ugucu metil siloksanlar bir¢ok ¢alismaci tarafindan
tayin edilmistir ve miktar1 farkli konsantrasyonlarda belirlenmistir. Yapilan bilimsel
caligmalara gore, Tablo 2.4’ten goriildiigi tizere depo gazinda 9 farkli siloksan ve
trimetilsilanol bilesigi oldugu tespit edilmistir. Ancak, depo gazinda sadece ugucu
siloksanlar tespit edilmektedir. Ugucu olmayan siloksanlarin buhar basinci ¢ok diistik
oldugu i¢in dikkate alinmamaktadir. Bu durum, siloksanlarin depolama gazinda farkli
miktarlarda ortaya ¢ikmasinin ana nedenidir. Depo gazindaki siloksanlar tespit etmek

icin GC-MS veya ICP-MS ile kombine edilen GC teknikleri kullanilmaktadir.

Tablo 2.4: Depo gazinda tespit edilen siloksanlar.

Bilesikler CAS Birim  Miktar Referans
numarasi

Trimethylsilanol 1066-40- mg/m® 6,6-7,4 Schweigkofler and
6 mg/m®  2,4-3,2 Niessner, 1999

mg/m® 0,24+0,11 Lénteld et al., 2012
mg/m® 6,7-35,7  Piechota et al., 2013
mg/m® 0,03-0,56 Rasi et al., 2010

mg/m® 11-12 Urban et al., 2009
Hexamethyldisiloxane, L2 107-46-0 mg/m® 1,0-1,3 Schweigkofler and

mg/m*® 0,4-0,8 Niessner, 1999

mg/m® 0,565 Linteld et al., 2012

mg/m® 0,1-3,4 Piechota et al., 2013

mg/m® 0,03-0,63 Rasi et al., 2010

mg/m® 0,12-0,87 McBeam, 2008

mg/m® 3,1-5,0 Urban et al., 2009

mg/m® 1,3-2,3 Sevimoglu and Tansel,
2013a
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Tablo 2.4: Devam.

Octamethyltrisiloxane (L3) 107-51-7 mg/m® 0,1-<0,5  Sevimoglu and Tansel,
2013a
mg/m® 0,03-0,05 Schweigkofler and
0,04 Niessner, 1999
mg/m® 0,023 Lintel4 et al., 2012
mg/m® <0,01 Rasi et al., 2010
Decamethyltetrasiloxan (L4) 141-62-8 mg/m® <0,1-<0,5 Sevimoglu and Tansel,
2013a

mg/m® <0,01 Schweigkofler and
Niessner, 1999

mg/m® 0,006 Lintel4 et al., 2012

mg/m®* <0,1 Urban et al., 2009
Dodecamethylpentasiloxane 141-63- mg/m*® - Linteld et al., 2012
(L5) 9
Hexamethylcyclotrisiloxane 541-05- mg/m® <0,1-0,3  Sevimoglu and Tansel,
(D3) 9 2013a

mg/m? 0,01 Schweigkofler and

mg/m* 0,3-0,5 Niessner, 1999

mg/m® 0,129 Linteld et al., 2012

mg/m*® 0,1-2,8 Piechota et al., 2013

mg/m® <0,1 Rasi et al., 2010

mg/m® 0,08-0,81 McBeam, 2008

mg/m® 0,5-0,84  Urban et al., 2009
Octamethylcyclotetrasiloxane 556-67- mg/m® 4,9-6,9 Sevimoglu and Tansel,
(D4) 2 2013a

mg/m?® 7,97-8,84  Schweigkofler And
5,24-5,03 Niessner, 1999

mg/m® 1,083 Linteld et al., 2012
mg/m*® 3,6-29,1  Piechota et al., 2013
mg/m®  <0,67 Rasi et al., 2010

mg/m® 1,21-5,03 McBeam, 2008

mg/m® 10,6-15,0 Urban et al., 2009
Decamethylcyclopentasiloxane ~ 541-02- mg/m® 2,3-3,9 Sevimoglu and Tansel,
(D5) 6 2013a

mg/m® 0,5-1,1 Schweigkofler And

mg/m* 0,4-0,5 Niessner, 1999

mg/m® 1,135 Linteld et al., 2012

mg/m® 6,0-11,8  Piechota et al., 2013

mg/m® <0,3-0.9 Rasietal., 210

mg/m® 0,39-3,33 McBeam, 2008

mg/m®  3,0-3,3 Urban et al., 2009
Dodecamethylcyclohexasiloxane 540-97- mg/m® <0,1 Sevimoglu and Tansel,
(D6) 6 2013a

mg/m® 0,4-1,5 Piechota et al., 2013

Siloksanlar, Si-O-Si bagi i¢eren ve organosilikon kimyasina ait olan fonksiyonel
bir gruptur. ki Silisyum atomunun merkezinde yer alan ve silisyum atomlarini
birbirinden ayiran oksijen atomlarindan meydana gelen siloksanlar, dallanmis

bilesikler olusturmaktadir. Bu durum siloksanlara belirli 6zellikler kazandirmaktadir.
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Siloksanlar, [(Me2SiO)x] biriminin olusturdugu yapiya bagli olarak dogrusal yapiya
sahip molekiiller (L2, L3, L4, L5) ve halkal1 yapiya sahip molekiiller (D3, D4, D5, D6)
olarak iki ana gruba ayrilmaktadir [Alvarez-Florez and Egusquiza, 2015]. Depo
gazinda en fazla miktarda D4 ve D5 siloksanlarinin bulundugu tespit edilmistir.

Depo gazinda genis aralikta tespit edilen H>S ve organik siilflir bilesikleri
Tablo 2.5’te verilmistir. Hidrojen siilfiir ve ugucu organik siilfiir bilesikleri, depolama
alanlarinda anaerobik kosullar altinda siilflir igeren organik bilesenlerin biinyesindeki
amino asitlerin (metiyonin ve metilsistein) desiilfiirizasyon prosesleri vasitasiyla
ayrigsmasindan veya biokiitlede bulunan siilfatlarin bakteriyel indirgenmesinden
tiretilebilmektedir [Lomans et al., 2002], [Glindemann at al., 2004]. Ugucu organik
stlfir bilesikleri arasindaki metil merkaptan ve dimetilsiilfid bu grubun en 6nemli
bilesikleridir. Diizenli depolama alanlarindaki en biiyiik siilfiir kaynaklarindan biri
olan jips levhalar, depolama sahalarindaki H»S {iretiminden sorumlu olan 6nemli

atiklar arasindadir [Fairweather and Barlaz, 1998], [Xu et al., 2010].

Tablo 2.5: Depo gazinda tespit edilen siilfiirlii bilesikler.

Bilesikler CAS kayit  Birim  Miktar Referans
numarasi
Hidrojen stilfiir 7783-06-4  mg/m® 365,2-607,0 Piechota et al., 2013
mg/m?®  220-420 Sevimoglu and
Tansel, 2013a

ppm 27-500 Rasi et al., 2010
mg/m*® 230-280 Urban et al., 2009

Methanethiole 74-93-1 ug/m® 0,47-3,19 Wang et al., 2019
(Methyl mg/m® 0,56 Urban et al., 2009
mercaptan)
Ethanethiol (Ethyl ~ 75-08-1 ng/m®  0,28-0,53 Wang et al., 2019
mercaptan)
Dimethyl sulfide 75-18-3 ng/m®  0,36-3,72 Wang et al., 2019
Dimethyl disulfide  624-92-0 ug/m®  248-3,12 Wang et al., 2019
Carbon disulfide 75-15-0 ug/m®  1,77-2,08 Wang et al., 2019
Thiophene 110-02-1 - Schweigkofler And

Niessner, 1999
Dimethyl sulfoxide 67-68-5 - Schweigkofler And

Niessner, 1999
Benzothiazole 95-16-9 - Schweigkofler And

Niessner, 1999
Propanethiol 107-03-9 - Schweigkofler And
(Propylmercaptan) Niessner, 1999
Butaethiol (Butyl 109-79-5 - Schweigkofler And
mercaptan) Niessner, 1999
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Siloksanlara ve organik siilfiir bilesiklerine ilave olarak depo gazi, arsenik,

antimon, kalay, bizmut, kursun, civa, molibden ve diger agir metaller ile organik

bilesiklerin bilesiminden olusan organometalik bilesikleri igermektedir. Depolanan

atiklarda bulunan bu metallerin inorganik formlar1 mikrobiyal etki ile salinabilir ve

ugucu organometalik formlara doniistiiriilebilirler [Maillefer et al., 2003]. Depo

gazinda tespit edilen ugucu organometalik bilesikler (UOMB) Tablo 2.6’da verilmistir.

Bu UOMB’ler arasinda en baskin olan organokalay bilesikleridir. Depolanan kati

atigin biinyesinde bulunan metalik kaplar, cam, plastik, toz, tekstil ve tarim iiriinlerinin

icerdigi kalay ve organik kalay bilesikleri, atitk bozunma siire¢lerinin ardindan

inorganik kalay ve butil kalay tiirleri (mono-, di- ve tri-) veya metilkalay (mono- ve

di-) bilesiklerine doniiserek depo gazinin biinyesine katilmaktadir [Pinel-Raffaitin et

al., 2008].

Tablo 2.6: Depo gazinda tespit edilen diger ugucu organometalik bilesikler.

Bilesikler CAS kayit  Miktar Referans
numarasi

Tetramethyltin 594-27-4 128 pg/m® Maillefer et al., 2003

- llgen et al., 2008
Dibutyldimethyltin 683-18-1 - Maillefer et al., 2003
Tributylmethyltin 1528-01-4 - Maillefer et al., 2003
Hexamethylditin 661-69-8 - Thayer, 2010.
Trimethyl antimony(l11) 594-10-5 - Maillefer et al., 2003
Trimethyl arsine 593-88-4 - Maillefer et al., 2003
Trimethyl bismuth 593-91-9 - Maillefer et al., 2003
Tetramethyl lead 75-74-1 2.1 pg/m? Maillefer et al., 2003

- llgen et al., 2008
Molybdenum 13939-06-5 - Maillefer et al., 2003
hexacanbonyl
Phosphine 7803-51-2 - Roles and

Verstraete, 2004

Dimethyl Mercury 593-74-8 0,18-2,9 pg/m®  Thayer, 2010.

- llgen et al., 2008
Methyl Mercury 22967-92-6 - Thayer, 2010.

Karbon-kalay bagmin

sayisina gore dort

seri

organokalay bilesigi

bulunmaktadir. Bunlar mono-, di-, tri- ve tetraorganokalay bilesikleri olup genel yapisi

RnSNX4.n seklindedir. Burada R, alkil ya da anil gruplari;; Sn, +4 oksidasyon

basamagindaki merkezi kalay atomunu ve X, anyonik organik grubu temsil

etmektedir. Buna gére monoorganokalay bilesikleri RSnXas, diorganokalay bilesikleri
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R2SnXs, triorganokalay bilesikleri R3SnX ve tetraalkil- ya da tetraanilkalay bilesikleri
R1Sn seklinde gosterilmektedir. 2008 yilinda Ilgen ve digerleri tarafindan yapilan
calismada, depo gazinda organometalik bilesikler tespit edilmistir. Tetrametilkalay, bu
grubun igerisinde olup depo gazinda en fala miktarda bulunan bilesiktir.

Depo gazinda tespit edilebilen tek antimonlu organik bilesik trimetilantimon
bilesigidir. Metil gruplarina arsenik, bizmut, kursun, fosfat, civa ve molibden
metallerinin baglanmasiyla olusan bilesikler de depo gazindaki organometalik
bilesikler arasinda yer almaktadir [Maillefer et al., 2003], [Roles and Verstraete, 2004],
[llgen et al., 2008], [Thayer, 2010].

2.2. Depo Gazindan Enerji Uretimi

Depo gazinin atmosfere dogrudan saliniminin, atmosferik ¢evre, halk sagligi ve
refah1 tizerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir [Gardner et al., 1998], [Palmiotto et
al., 2014], [Saral et al., 2009], [Rollinson, 2018], [Naja et al., 2011], [Tansel and Surita,
2014]. Bu nedenle, tiim diizenli depolama alanlarindan depo gazinin toplanmasi ve
toplanan gazin gaz motorlarinda yakilmasiyla elektrik enerjisinin iiretilmesi, sera gazi
emisyonunun azaltilmasina ve depolama alanlarindan atmosfere salinan yabanci
maddelerin termal olarak yok edilmesine katkida bulunmaktadir [Pan et al., 2018],
[Tozlu et al., 2016], [Sevimoglu, 2015], [Zuberi and Ali, 2015]. LFG’yi elektrik
enerjisi liretiminde etkin bir sekilde kullanmak ve gaz motorlarint herhangi bir madde
birikiminden korumak igin nemi ve eser safsizliklar1 gidermek gerekmektedir [Ajhar
et al., 2010], [Chiche et al., 2013], [Eklund et al., 1998], [Schweigkofler and Niessner,
2001], [Wang et al., 2019]. Bununla birlikte, birgok depo gazindan enerji tiretimi tesisi,
saha uygulamalarinda genellikle depo gazin1 nem giderme iinitesinden gegirdikten

sonra aritma uygulamadan dogrudan gaz motorlarinda kullanmaktadir.

2.3. Depozit Olusumu

Depo gazindaki eser bilesikler (6rnegin hidrokarbonlar, siloksanlar, ugucu
suilfiirlii bilesikler, halojenli hidrokarbonlar, vb.) uzaklastirilmadan gaz motorunda
yakildiginda, bu bilesiklerin oksidasyonu sonucunda biinyelerindeki elementlerin de

okside olmasiyla olusan metal oksit nanopargaciklari, yiiksek sicaklik ve basing altinda

16



karmagik bir birikinti olarak gaz motorunun yanma odasmin pargalari olan silindir
yiizeyi ve valflerin bulundugu silindir kapagi ve piston basi lizerinde yaklasik 2 mm
kalinliginda depozit olusumuna neden olmaktadir [Jorand et al., 2000], [Nair et al.,
2013], [Demirbas, 2005]. Ayrica depo gazinin yakilmasi sirasinda yanma odasina az
miktarda yag sizintisi olmaktadir [Diaby et al., 2009]. Sizan motor yagindaki
elementler yanma iglemi sirasinda oksitlenerek depozit olusumuna katki saglamaktadir
[Jorand et al., 2000], [Maryutina and Soin, 2009]. 2011 yilinda Dimkovski ve digerleri
tarafindan yapilan c¢alismada, kamyon motorlarinin honlama kanallarindaki
depozitlerin yiiksek siilfiir ve kalsiyum oranina sahip olmasina neden olarak, motor

yagindaki bazi katki maddelerine vurgu yapilmistir.

2.4. Depozit Olusumunun Gaz Motorlar1 Uzerine Olumsuz
Etkileri

Depo gazi motorlarinda depozit olusumunun motorlarin ¢alisma performansini
olumsuz yonde etkiledigi ve birgok atiktan enerji projesinin bakim maliyetlerini
arttirdigi bildirilmistir [Nair et al., 2012], [Sevimoglu and Tansel, 2013a], [Tansel and
Surita, 2019], [Schwind and Wooldridge, 2020]. Ozellikle ugucu metil siloksanlar gaz
motorlarinda depozit olusumunun biiyiik bir kismimdan sorumludur [Florez-Alvarez
and Egusquiza, 2015], [Rasi et al., 2011], [Nair et al., 2012], [Gersen et al., 2019].
Bununla birlikte, daha 6ncesinde aragtirmacilar depo gazindaki eser elementlerin (Se,
Te, Hg, Pb, As, Sn, Sb, Bi, CI, S, Mg, Cu ve Zn) depozitlerin olusumundan sorumlu
oldugunu bildirmistir [Feldmann and Hirner, 1995], [Glindemann et al., 1996].

Yanma odasi i¢ ylizeyinin metal oksitlerle kaplanmasi sonucunda bu yiizeyin
sicaklig1 artmakta ve gaz motorunda vuruntu meydana gelmektedir. Yanma odasi i¢
yilizeyinde olusan depozitler belli bir miktara ulastiginda, motorlardan zamaninda
temizlenmez ise motor pargalart hasar gorebilmekte ve degistirilmesi
gerekebilmektedir. Motor yiizeylerinin depozit ile kaplanmasi ile yaglama isleminin
yapilamadig1 ve kullanilan motor yaginin 6zellikle silisyumlu bilesikler ile kirlendigi
belirtilmistir [Nair et al., 2012], [Sevimoglu and Tansel, 2013a], [Piechota et al., 2013],
[Alvarez-Florez and Egusquiza, 2015]. 2015 yilinda Alvarez-Flérez ve Egusquiza
tarafindan yapilan c¢aligmada depozitin, yanma odasi pargalarinin yiizeylerinde ve
motorun segman oluklarinda hasara neden oldugunu bildirmistir. Ayrica ylizeylere

yapisan birikintinin 1s1 transferini azaltmasiyla i¢ sicakligi artirdigindan dolay1 gaz
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motorlarinda krank yataklarina zarar veren ve piston basi malzemesinin eriyip
kaynasmasina neden olan vuruntu olayini iirettigi vurgulanmistir. Bdyle bir durumda
herhangi bir ariza ve i¢ hasardan motoru korumak ve enerji iiretim tesisinin isletme
maliyetini azaltmak i¢in depozitlerin temizlenmesi amaciyla motor erken bakima
alinmaktadir [Storey et al., 2014]. Bu nedenle, yabanci maddelerden korunmasi igin
icten yanmali motorlarin performans parametreleri dikkatle takip edilmelidir [Tansel

and Surita, 2019].

2.5. Depo Gazindaki Safsizliklarin Giderilmesine Yonelik
Cahsmalar

Depozit olusumunu azaltmak i¢in depo gazindaki eser bilesiklerin miktarinin
motor caligma prensibi acisindan kabul edilebilir konsantrasyon seviyelerine
azaltilmasi gerekmektedir [Calbry-Muzyka et al., 2019]. Literatiirde, gaz motorlarinda
depozit olusumunu azaltmak i¢in depo gazi aritimi hakkinda sinirli sayida rapor
edilmis ¢alisma bulunmaktadir. Enerji iiretiminden 6nce depo gazinin safsizliklardan
aritilmasi su yontemlerle gerceklestirilmektedir: adsorpsiyon [Sevimoglu and Tansel,
2013b], absorpsiyon [Ghorbel et al., 2014], sogutma [Ajhar et al., 2010] ve biyolojik
prosesler [Popat and Deshusses, 2008]. Ancak bu 6n aritma uygulamalari enerji tiretim
maliyetini arttirmaktadir [Kymaldinen et al., 2012], [Liamsanguan et al., 2008];
[Urban et al., 2009]. Bununla birlikte depo gazi motoru fireticileri, depo gazindaki
siloksanlar ve siillflirlii bilesikler i¢in bir sinir talep etmektedir [Tansel and Surita,
2014]. Cogunlukla motor ireticileri, aritilmamis depo gazinin sinir degerini agmast
durumunda motor i¢in higbir garanti vermemektedir. On aritma i¢in gerekli maliyet
tasarrufu yaparak risk almanin tehlikeli teknik ve mali sonuglar1 olabilecegi goz
oniinde bulundurulmalidir.

Bir¢ok arastirmaci depo gazi motorlarindaki depozit probleminin énemli bir
kisminin  siloksanlardan kaynaklandigint 6ne siirerek siloksanlarin gazdan
uzaklastirilmasinin bu problemin ¢oziimiinde kritik oldugunu vurgulamistir. Tablo
2.7’de depo gazindaki siloksanlarin uzaklastirilmasi ic¢in kullanilan yontemlerin
avantajlart ve dezavantajlar1 verilmistir [Huppmann et al., 1996], [Wheless et al.,
2004], [Schweigkofler and Niessner, 2001]. Siloksanlar pargacik formunda
olmadiklart i¢in filtre edilememektedir. Bundan dolay1 siloksanlar absorpsiyon,

adsorpsiyon ve sogutma gibi yontemler kullanilarak uzaklastirilmaktadir. Sogutma ile

18



siloksanlarin uzaklastirilmasinin hem pahali oldugu hem de etkin bir yontem olmadig:

gerekcesiyle ¢ok fazla tercih edilmedigi anlasilmistir. Ayrica absorpsiyon yontemi ile

siloksanlarin tamamen uzaklastirilmasinin zor olmasit nedeniyle siloksanlarin

giderilmesi i¢in Onerilen en uygun bertaraf yonteminin kati adsorban kullanilarak

yapilan adsorpsiyon yontemi oldugu belirtilmistir.

Tablo 2.7: Siloksanlar1 depo gazindan uzaklastirma metotlari.

Kullanilan Avantajlarn Dezavantajlari

metot

Aktif e Aktif karbon ucuz ve Endiistriyel uygulamalarda
karbon ile cesitliligi fazla aktif karbonun

adsorpsiyon

Silika jel ile
adsorpsiyon
Fiziksel

absorpsiyon

Kimyasal
absorpsiyon

Biyolojik
prosesler

Katalitik
prosesler
Membran
prosesler

Sogutma

e (Gaza 6n kurutma
yapildiginda uzaklastirma
veriminde artis olmakta

e Tekrar kullanilabilirlik

e Diisiik toksik etki ve kolay
uygulanabilirlik

e Kullanilan giiclii asit ve
bazlar ile yiiksek
sicakliklarda siloksanlarin
tamamen uzaklastirilmasi
miimkiin

e Diisiik maliyet

e Gazin koku kontrolii ve
H>S’in uzaklastirilmasi i¢in
uygun

e Biyogazin 6n aritimi igin
uygun

e Isletimi kolay ve maliyeti
diistik

e Biyogazdan hem su hem de
siloksanlarin
uzaklastirilmas1 miimkiin

degistirilmesinden kaynakl
aksaklik ve ek maliyet
olugmakta

Depo gazi i¢in diisiik
adsorpsiyon kapasitesi
Yaygin olarak kullanimi az

Ugucu siloksanlarin
desorpsiyonu miimkiin
Kimyasal absorpsiyona gore
diistik etkinlik

Giivenlik ve korozyon
kaygilar

Insan saglig1 ve cevre iizerine
olumsuz etki

Diistiik sicakliklarda
uzaklastirma etkinligi az
Kullanilan bazlarin karbonat
olusturmasi sonucu
ekipmanlarda hasar olusumu
Sadece diisiik derisimdeki
ugucu metil siloksanlarin
uzaklastirilmasinda etkin

Daha fazla arastirma gerekli

Islem esnasinda biiyiik oranda
metan kayb1

Siloksanlarin giderimi i¢in
daha fazla aragtirma gerekli
Yiiksek enerji tiiketiminden
dolay1 maliyeti fazla
Kirliliklerin giderilmesinde
yetersiz
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Siloksanlar1 tutma 6zelligine sahip malzemelerden olusan yiizeyler kullanilarak,
siloksanlarin biyogazdan uzaklastirildigi adsorpsiyon yontemi bilinen en yaygin
yontem olmasinin yani sira birtakim dezavantajlara sahiptir. Bunlarin basinda
kullanilan adsorbentin tekrar kullanilabilirliginin olmamasi1 gelmektedir. Kati
adsorbent olarak aktif karbonun kullanildigi sistemler laboratuvar Slgeginde iyi
sonuglar vermesine ragmen saha Ol¢eginde uygulanmasinin bazi sorunlar yarattigi
vurgulanmistir. Bu sorunlarin basinda; 1) aktif karbonun kiikiirt salmasindan dolay1
birikintideki kiikiirt miktarinin artmasi, i1) turbo sarj gibi motor parcalarinin zarar
gormesi, iii) aktif karbonun degistirilmesi esnasinda sistemde aksama ve motorlarda
olusan ilave bakim masraflari, iv) aktif karbon uygulamasindan dolay1 fazladan
maliyet ve iscilik gelmektedir [Sevimoglu and Tansel, 2013b].

Depo gazindaki siloksanlar1 uzaklastirmak amaciyla kullanilan mevcut
teknolojilerde karsilagilan sorunlar neticesinde, biyolojik, membran ve katalitik
prosesler gibi yeni teknolojiler gelistirilmistir. 2022 yilinda Rivera-Montenegro ve
digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, siloksanlarin uzaklastirilmasi i¢in ticari 6lgekte
mevcut olan fiziksel-kimyasal teknolojilerin yani sira alternatif biyolojik islemlerin de
uygulandigi ancak bu proseslerin verimli ve uygun maliyetli hale getirilmesi gerektigi
vurgulanmistir. Biyolojik proseslerdeki ana zorluk, biyogazdaki siloksanlarin
mikrobiyal toplulugun bulundugu sulu faza kiitle transferinin 1iyilestirmesidir
[Rivera-Montenegro et al., 2022]. Dolayisiyla, laboratuvar olgeginde olan bu
yontemlerin saha 6l¢geginde uygulanabilirliginin olmasi i¢in daha ileri arastirmalara

ihtiya¢ duyulmaktadir [Ostiirk and Sevimoglu, 2017].

2.6. Depozit Analizinde Kullanilan Yontemler

Oksitlenmis elementler motorun yanma odasi i¢ yiizeyindeki depozit
olusumunda 6nemli bir role sahiptir. Depozit olusumunun hem fiziksel hem de
kimyasal olarak derinlemesine arastirilmasi gerekmektedir. Depo gazindan enerji
tiretiminde kullanilan gaz motorlarinda ve diger yanma motorlarinda olusan

depozitlerin arastirilmasiyla ilgili yapilan ¢aligmalar Tablo 2.8’de verilmistir.
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Tablo 2.8:Yakit motorlarinda olusan depozitin arastirilmasiyla ilgili yapilan

calismalar.
Kullanilan Analiz Bulgular Referans
motor yontemi
tiiri
LFG XRF Depozitte P, As, Sb ve Sngibi  Glindemann et
motoru ICP-AES toksik elementler vardir. al., 1996
Otomotiv.  SEM-EDS Depozit yigin1 Ca-siilfat, Mn- Nelson et al.,
motoru XRD fosfat ve Mn-oksit karisimidir. 2002
XPS Depozitin yiizeyi Mn-siilfat,
XAS Mn-fosfat ve Mn-oksit
XPS karisimidr.
GDMS
Dizel FT-IR Motor yagindaki ¢oziinmeyen Smith et al.,
otomotiv.  XRD katki maddeleri oksitler ile 2002
motoru XPS tepkimeye girerek kalsiyum
FIB-STEM stilfat kristallerini
EDX olusturmaktadir.
Kamyon SEM Depozitteki C, O ve S yag ve Dimkovski et
motoru EDAX yakittan, Ca ve Mg deterjandan, al., 2011
Zn ve P asinma Onleyici katki
maddesinden, K ve Si bazi
Kirleticilerden
kaynaklanmaktadir.
Dogal gaz SEM Depozit kompakt bir alt Nair et al.,
kullanilan tabakadan ve daha gozenekli ve 2012
yanma daha az yogun bir tabakadan
firmi olusur.
LFG ICP-OES AK ile aritilmayan LFG Sevimoglu and
motoru kullanildiginda olusan Tansel, 2013b
depozitteki ana elementler Si,
Cave S’dir.
AK aritim1 sonucunda
depozitteki Si ve Ca miktarinda
diisiis, S miktarinda artis vardir.
LFG SEM-EDS Depozitte tespit edilen Surita and
motoru elementler O, Ca, C, S, P ve Tansel, 2015
Zn’dir.
LFG SEM-EDS Yanma odasi ekipmanlarinda Florez-Alvarez
engine IR silika tespit edilmistir. and Egusquiza,

Yanma odasinda olusan hasar,
LFG’deki siloksanlarla
iligkilidir.

Depozitte tespit edilen
elementler C, O, Si, S, Ca ve
Fe’dir.

2015
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Tablo 2.8: Devam.

LFG SEM-EDS e Depozitin alt yiizeyi kompakt ve Ostiirk ve
motoru XRD diiz, tist ylizeyi piiriizlii ve Sevimoglu,
ICP-OES g6zeneklidir. 2020
WDXRF e Depozitte cesitli fazlarda Ca, S,
Fe ve O igeren kristaller vardir.
e Depozitteki ana elementler Si, S
ve Ca’dr.
LFG SEM-EDS e Depozitin alt yiizeyindeki ana Stanuch et al.
motoru elementler S (%41), Si (%34) ve 2020
Al (%17) dir.
e Depozitin iist yiizeyinde S
(%32), Si (%14) ve Ca
(%52)’dur.
LFG XRD e Ugucu silika bilesiklerinin Konkol et al.,
motoru XRF yanmasi sirasinda silikon 2020
birikintileri olusur.
e Depozitteki Bi rulmanlarin
bozulmasindan, Zn ve Ca
yaglama yagindaki katki
maddelerinden, Pb, Al, Cu, Ni,
Fe ve Cr motor aginmasindan
kaynaklanir.
Dizel yakit Elektron e Depozit yiginindaki ana McGilvery et
motoru mikroskobu elementler C, O, Zn, Fe ve eser  al., 2020
teknikleri elementler Ca, S, Si’dir.
(SEM, e Depozitin kesiti boyunca yap1
STEM, ve kimyasal olusum yiizeyden
EDS, FIB) oldukga farklidir.
LFG SEM-EDS e Depozitin alt ve iist yiizeyindeki ~Ostiirk ve
motoru FIB-SEM element dagilimi farklidir. Sevimoglu,
WDXRF e Ust yiizeyden alt yiizeye Si 2021
miktarinda artig, Ca ve S
miktarinda diislis vardir.
LFG SEM-EDS e Depolama sahasi biyogazindaki ~ Konkol et al.,
motoru XRD en yaygin kirleticiler, ugucu 2022

silikon, kikiirt, fosfor ve klor
bilesikleridir.

Depozitin elementel icerigi
ornekleme alanlarinin
konumuna, biyogaz
kirleticilerine ve farkli yag katki
maddelerine baglidir.
Depozitteki P yaglama
yagindaki katki maddelerinden
ve depo gazindaki fosfinlerden
kaynaklanir.
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Dizel yakit motorunda olusan depozit katmanindaki elementleri belirlemek icin
elektron mikroskobu teknikleri kullanilarak mikro olgekte kesitsel depozit yapisi
arastirilarak FIB-SEM analizi yiizey bilesimi hakkinda biiyiik oranda bilgi verilmistir.
[McGilvery et al., 2020]. Buna gore, incelenen iki numunenin SEM verilerinde benzer
morfoloji ve kimyaya sahip gibi goriinmesine ragmen, numunenin kesiti boyunca yapi1
ve kimyasal olusumun olduk¢a farkli oldugu bulunmustur. 2015 yilinda Surita ve
Tansel tarafindan yapilan ¢alismada, SEM-EDS kullanilarak morfolojik ve elementel
bilesimlerinin belirlenmesi icin analiz edilen depozitin sadece 1{ist yiizeyine
odaklanilmis ve depozitte O, Ca, C, S, P ve Zn elementleri bulunmustur.

SEM analizi sonuglarindan depozitin, altindaki metal motor yiizeyine kuvvetle
yapisan kompakt bir alt tabakadan ve yiizeyden kolayca pul pul dokiilen daha
gbzenekli ve daha az yogun bir yapiya sahip bir iist tabakadan olustugu raporlanmistir
[Nair et al., 2012]. Depozitin bu kompakt yiizeyi, yanma odasindaki pargaciklarin
ylizeye ¢arptiktan sonra erimesi ve yapismasi sonucunda olugmaktadir [Wang et al.,
2017], [Liu et al., 2019]. Burada yiizey sicakligi ve pargaciklarin erime noktasi kritik
Ooneme sahiptir. Depozitin olustugu bolgeler, motorun en sicak bolgelerdir.
[Dimkovski et al., 2011], [Piechota et al., 2013]. Erime noktasi, motorun yiizey
sicakligindan diisiikk olan parcaciklar bu ylizeye temas ettiginde eriyerek kendi
formlarin1 kaybetmekte ve kompakt bir ylizey olusumuna neden olmaktadir. Diger
parcaciklar bu kompakt yiizey iizerine rastgele tutunarak birikmektedir. Depozitin {ist
ylzeyi ¢ok sayida kiigiik parcacigin bir araya gelerek kiimelesmesi sonucunda daha
gozenekli ve piiriizlii bir yapida olusmaktadir [Wang et al., 2017].

Diger arastirma g¢alismalari, motor bilesenlerinde depozit olusumunun neden
oldugu hasarm, Si, S, Ca, O, Sn, Sb [Ostiirk and Sevimoglu, 2020] ve C, O, Si, S, Ca,
Fe [Florez-Alvarez and Egusquiza, 2015] gibi ana unsurlarla meydana geldigini
gostermistir. Bu nedenle, depozitin alt ve iist yiizeyinin yani sira i¢ kesit alaninin
analizi, depozit olusumundan sorumlu elementlerin tespit edilmesi ve depozit olusum
mekanizmasinin belirlenmesi i¢in de 6nemlidir. SEM-EDS sistemi, depozitin i¢ kesit
alaninin yapisal ve elementel 6zelliklerini belirlemenin bir yoludur [Ostiirk and
Sevimoglu, 2021]. 2020 yilinda Stanuch ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada
biyogaz motorunda olusan mineral depozit katmanlarinin elementel bilesimi SEM-
EDS ile incelenerek tespit edilen baskin elementler géz oniine alindiginda, motorun
calismasinin ilk periyodunda, silisyum bilesiklerin metalik motor elemanlari tizerinde

kalsiyum siilfatlardan daha kolay biriktigi vurgulanmistir. Depozitlerin kimyasal
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bilesiminde digerlerinin yan1 sira fosfor varlig: ifade edilerek biyogazdaki ugucu
fosfor bilesiklerinin i¢eriginin belirlenmesinin 6nemi belirtilmistir.

1996 yilinda Glindemann ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, depo gazinin
yakildig1 motorlarda olusan depozitin P, As, Sn ve Sb gibi ugucu toksik elementleri
icerdigi XRF ve ICP-AES analiz teknikleriyle belirlenmistir. 2013 yilinda Sevimoglu
ve Tansel tarafindan yapilan ¢alismada, aktif karbon ile aritilmayan LFG
kullanildiginda olusan depozitteki elementler ICP-OES yo6ntemi ile analiz edilerek
depozitlerin Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Si, Pb, Cdve S
elementlerini igerdigi belirtilmistir. Depozitteki esas elementlerin dagiliminin ise
%21,3 Si, %8,3 Ca, %4,2 S ve %2,2 Zn seklinde oldugu vurgulanmistir. Depo gazinin
aktif karbon ile aritilmasindan sonra gaz motorlarinda yakilmasi neticesinde olusan
depozitlerde silisyum ve kalsiyum orani 6nemli Ol¢iide azalmasina ragmen
depozitlerin daha yiiksek seviyelerde siilfiir igerdigi gozlenmistir. Ayrica
depozitlerdeki altiminyum miktarinin artmasiin motor asinmasindan kaynaklandigi
vurgulanmistir.

2021 yilinda Ostiirk ve Sevimoglu tarafindan yapilan ¢aligmada, gaz motorunun
yanma odasinin egzoz valfi, piston basi ve silindir basinda olusan depozitlerin 1CP-
OES analizi yapilarak depozitlerin Si, S, Ca, Sn esas elementlerini igerdigi belirtilmis
ve bu elementlerin miktarlarinin bu {i¢ depozitte %10-22 arasinda degistigi
vurgulanmigtir. Ayrica depozitlerde Fe, Al, Cu, K, Mg, Zn, Cr, Ni, Sr, Co, Pb ve Na
eser elementleri bulunmustur. Ote yandan, XRF analizi neticesinde depozitlerde O, Si,
S, Ca, Sn, Fe, Al, Cu, K, Mg, Zn, Cr, Ni, Co, P, CI, Mn, Na, CI, Ti elementlerinin
varlig1 raporlanmistir. 2020 yilinda Konkol ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada,
depolama sahasi biyogaziyla (LFG) ¢alisan motorun bujisinden toplanan depozitlerin
XREF ile analizi sonucunda yiiksek miktarda Si, Ca, P, S ve Zn icerdigi belirtilmistir.
Depozitteki Si’nin ugucu siloksan bilesiklerinin yanmasi sirasinda olustugu ve ayrica
depozitteki Bi’nin rulmanlarin bozulmasindan, Zn ve Ca’nin yaglama yagindaki katk1
maddelerinden ve Pb, Al, Cu, Ni, Fe ve Cr’nin motor asinmasindan kaynaklandigi
vurgulanmigtir.

Depozitlerin XRD ile analizleri neticesinde biinyesinde kristal olusumlarinin
varligi tespit edilmistir. 2002 yilinda Nelson ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada,
benzin kullanilarak ¢alistirilan bir GM3800 motorunun silindir kapaklarinda ve piston
istlerinde bulunan yanma odasi depozitlerinin kristal fazinin CaSO4 (Anhidrit),

Mn3zO4 (Hausmannite) ve Mn-fosfat (Hureaulite) karisimi olabilecegi ifade edilmistir.
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2002 yilinda Smith ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, agir yiik dizel motorunun
pistonunda olusan depozitlerin mikro o6lgekte karakterizasyonu sonucunda CaSOg4
(Anhidrit) ve CaS04.1/2H.O (Basanit) kristallerini igerdigi belirtilmistir. XRD
paterninde goriilen ilave piklerin kesin olarak tayin edilmesinin zor oldugu ancak
olasiliklar arasinda CaCOs (vaterit), Ca(PO3)2 ve Zn3(POa)2 gibi kalsiyum veya ¢inko
fosfatlarin, kristal karbon veya aliiminyum oksitlerin kombinasyonlarinin bulundugu
ifade edilmistir. Bu kristallerin, motor yagindaki ¢6ziinmeyen katki maddeleri ile
yanma odasindaki oksitlerin tepkimeye girmesiyle olustugu ifade edilmistir.
Literatiirde depozitlerin analiz edildigi ¢alismalarin sonuglarina gore, bu
depozitlerin agirlikli olarak O, Si, Ca, S, C elementlerini i¢erdigi goriilmektedir.
Depozitte tespit edilen silisyumun depo gazindan gelen siloksanlardan ve siilfiiriin
H>S’den ve diger siilfiirlii organik bilesiklerden geldigi bilinmektedir [Nair et al.,
2012], [Sevimoglu and Tansel, 2013b], [Surita and Tansel, 2015]. Ancak depozitteki
kalsiyum kaynagi kesin bir sekilde belirtilmemekle beraber kalsiyumun motor
yagindaki katki maddelerinden gelebilecegi vurgulanmistir [Sevimoglu and Tansel,
2013b], [Dimkovski et al., 2011], [Konkol et al., 2020], [Konkol et al., 2022]. 2015
yilinda Surita ve Tansel tarafindan yapilan ¢alismada depozitteki karbonun, depo
gazinin yanmasi esnasinda karbonlu bilesiklerin bazi baglarinin kirtlamamasindan

dolay1 tam yanmadig1 ve motor ylizeyinde biriktigi vurgulanmistir.

2.7. Depozit Olusum Mekanizmasi

Depo gaziyla calistirilan gaz motorunun yanma odasinda olusan oksitlerin ve
kristal fazlarin yanma odas1 yiizeylerinde birikerek meydana getirdigi depozitin
olusum mekanizmasi sinirli sayida aragtirmaci tarafindan belirlenmistir. 1994 yilinda
Cheng tarafindan yapilan ¢alismada, yanma odasindaki depozit olusumu i¢in fiziksel
mekanizma belirlenmistir. Calismada elde edilen sonuglara gore yanma odasindaki
depozitlerin olusumunda en onemli fiziksel parametre yiizey sicakligidir. Yiiksek
ylizey sicakliginda yanma odasi depozitleri daha erken karalilik seviyesine ulagmakta
ve depozit kalinlig1 buna bagli olarak daha az olmaktadir. Yiizey sicakligi, kritik yiizey
sicakligina ulastiginda depozit kalinlig1 en yiiksek seviyededir ve sonrasinda yeni

depozit olusmamaktadir. Ayrica, yakit tlirevli depozitler i¢in kritik yilizey sicakligi
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310°C iken, yag tiirevli depozitler i¢in bu degerin yaklasik 60°C daha fazla oldugu ve
motorda yag kullanildigi durumda olusan depozit miktarinin attig1 ifade edilmistir.

2001 yilinda O'Brien tarafindan yapilan ¢alismada, benzinli motorlarin yanma
odasindaki depozit olusumunun reaksiyon, difiizyon ve konvektif tasinim, yogunlagsma
ve buharlasma ve depozit katmaniyla reaksiyonlar olmak {tizere dort prosesin
sonucunda olustugu belirtilmistir. Depozit olusum mekanizmasi hipotezine gore,
makul sicaklik bolgesinde yakit bilesenlerinin yanmasiyla onciil depozit tiirlerinin
olustugu ve konvektif taginim ve diflizyonla 6nciil tiirlerin bazilarinin motor duvarina
dogru tasindigi ifade edilmistir. Motor duvarinda olusan depozit katmanindaki
kimyasal formlarin siirekli olarak yogunlastigi ve buharlastigi belirtilerek depozit
katmaninda yogunlasan tiirlerin ileri reaksiyonlara maruz kalarak depozit yapisinin bir
parcasi olabilecegi ya da kimyasal veya mekanik proseslerle katmandan
uzaklagabilecegi vurgulanmistir. LFG motorlarinda depozit olusumuna neden olan
onciil tiirlerin neler olabilecegini tanimlamak, benzinli veya dizel motorlara gore
nispeten daha karmagiktir. Yiizlerce safsizlik iceren LFG’nin yakilmasiyla olusan
yanma iiriinlerinden hangilerinin 6nciil tiirler oldugunu tanimlamak giigtiir. Ancak
depozit olusumunda etkin olan 6nciil tiirlerin hem diisiik uguculuga hem de yiiksek
oksijen igerigine sahip olan molekiillerden olmasi en olasi durumdur. Molekiillerin
oksijen igermesi, yliksek kaynama noktasina sahip olmasina neden olmaktadir.

Depo gazinin kullanildigi motorlarin yanma odasinda depozit olusumu bes
temel mekanizma ile gerceklesmektedir. Bunlar: (1) ¢arpma ve yapismay: iceren
eylemsiz tasima, (2) Eddy ¢arpmasi, (3) termoforez, (4) yogunlasma ve (5) kimyasal
reaksiyon seklinde siralanabilmektedir. Yanma odasindaki kimyasal reaksiyonlar
sonucunda olusan metal oksit parcaciklari, yukaridaki ilk dort mekanizma neticesinde

motor durana kadar kalinlig1 yaklagik 2 mm olan depoziti olusturmaktadir.

2.7.1. Carpma ve Yapismay Iceren Eylemsiz Tasima

2002 yilinda Lee ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada, atalet carpmasinin,
depozit olusumunda en baskin mekanizma oldugu ve gaz akis ¢izgilerini gecerek
ylizey ile carpismak icin yeterli atalete sahip olan biiyiik pargaciklarin ¢ogunlugunun
bu mekanizma tarafindan yiizeye tasindigi belirtilmistir. Biriken parcaciklarin

boyutlarinin depozit tabakasinin kalinlig: ile artmasi gercegi, bir parcacigin depozit
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yiizeyi ile g¢oklu c¢arpma teorisiyle agiklanmistir. Carpan parcaciklarin depozit
ylizeyine yapigma olasiliklarinin, depozit olusumu i¢in 6nemli faktdr oldugu ve
depozit olusum hizinin belirlenmesinde ¢oklu ¢arpmanin dikkate alinmasi gerektigi
vurgulanmustir.

Yanma odasinda asamali tepkimeler sonucunda olusan metal oksit
pargaciklarinin yanma odas1 ylizeyine garptiklarinda olusabilecek durumlar Sekil
2.1°de gosterilmistir. Pargacigin temiz yanma odasi yiizeyine ¢arpmast durumunda bu
yiizeye yapismasi veya geri sigramasi soz konusu olmaktadir. Ikinci olarak, sicak
motor yiizeyine ¢arpan parcaciklar eriyerek yiizeye yapigsmaktadir [Kleinhans et al.,
2019]. Piston ve silindir kapagi ylizeyine giiclii bir sekilde yapisan parcaciklar, diger
pargaciklarin tutunmasi i¢in temiz motor yiizeyinden farkl baslangi¢ depozit yiizeyi
seklinde yeni bir yiizey olusturmaktadir. Bu ylizey lizerine ¢arpan pargaciklar ise
kinetik enerjisine bagli olarak ya bu birikinti tabakasinda tutunmakta ya da dokiilme

olaylarinin eslik edebilecegi sekilde pargacik geri tepme yapabilmektedir.

1) Temiz bir yiizeve ¢arpma 2) Eriyik bir yiizeye carpma J) Birikim tabakasinin
oldugu bir viizeye carpma

Sekil 2.1: Parcacik ve yanma odast yiizeyi arasindaki ¢arpma durumlari.

2.7.2. Girdap (Eddy) Carpmasi

Girdap carpmasi, parcacik birikimi iizerinde etkin olan bir bagka
mekanizmadir. 1-10 um boyut araligindaki pargaciklar ile diflizyon ve termoforez
duyarli parcaciklar iizerinde etkilidir. Bu parcaciklarin yanma odas1 yiizeylerine

carpmak i¢in yeterli ataleti olmamasina ragmen parcaciklarin i¢inde siiriiklendigi
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tiirbiilansh girdaplar pargaciklara momentum ekleyerek motor yiizeyinin bazi

noktalarinda birikim olugmasinda etkin rol oynamaktadir.

2.7.3. Termoforez

Termoforez, (Soret etkisi veya termodifiizyon) kiil parcaciklari, aerosoller veya
benzerleri gibi kiigiik parcaciklarin, sicaklik gradyani (VT) bulunan bir gaz icinde
siispanse edildiklerinde, VT'nin tersi yonde bir kuvvete maruz kaldigi olgusunu
tanimlayan terimdir [Talbot et al., 1980]. Sekil 2.2°’de termoforez mekanizmasi
sematik olarak gosterilmistir. Bu olaya sicaklik gradyani neden olur ve boylece
akigkan molekiillerinin sicak bolgedeki hareketi ve bu bolgedeki yiiksek enerji
seviyeleri nanoparcaciklart soguk bolgeye (yanma odasi i¢ ylizeyi) dogru kaydirir.
Boylece sicak pargaciklar, sicak bolgeden soguk bolgeye tasinarak 1s1 transferi siirecini

hizlandirir.

(Gaz akis gizgisi

Yanma odas:
i yiizevi
Soguk yiizey

Yanma odast
ig yilzevi
Soguk yiizey

Mietal oksit
parcacifi
Sicak yiizey

Sekil 2.2: Yanma odasinda olusan oksit pargaciklarinin termoforez mekanizmasi
vasitasiyla yanma odasi yiizeyinde birikimi.
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Bir pargacigin bir ¢arpma ylizeyine ulasma olasiliginin bir 6lgiisii olarak,
pargacik carpma etkinligi (n) parametresi kullanilmaktadir. Depo gazi motorlarindaki
depozit olusumu fizerinde etkin olan c¢arpma mekanizmasi i¢in parcacik ¢arpma
etkinligi, motorun yanma odasinin i¢ yiizeyine ¢arpan parcaciklarin sayisinin yanma
odasinda olusan tiim pargaciklarin sayisina orani olarak tanimlanir. 2017 yilinda Yang
ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, sadece atalet ¢carpmasinin oldugu birinci
durum ve hem atalet carpmast hem de termoforetik kuvvetin etkin oldugu ikinci durum
kosullan altinda parcacik carpma etkinligi belirlenmistir. Her iki durumda belirlenen
parcacik carpma etkinli§inin benzer bir varyans egilimi gosterdigi ancak ikinci
durumda elde edilen etkinligin daha yiiksek oldugu vurgulanmustir. ki durum
arasindaki fark, depozit yiizey sicakligindaki artisla kademeli olarak azalmistir. Bunun
nedeni, depozit yiizeyi yakinindaki termal gradyan tarafindan yiiriitiilen termoforetik
kuvvetin parcaciklar iizerindeki etkisinin depozit ylizey sicakligindaki artigin bir
sonucu olarak azalmasidir.

Yanma odasinda olusan metal oksit pargaciklar1 yiizeye carptifinda yiizeye
yapigsmaktadir. Parcacik yapigmasi olarak bilinen bu mekanizmada yanma odasi
pargaciklar1 ylizeye van der Walls kuvvetleri, difiizyon, mekanik etkilesim ve
elektrostatik ¢ekimi iceren temel mekanizmalar ile yapismaktadir [Kleinhans et al.,
2018]. Bu mekanizmada yapisma yiizeyinin sicakligmin etkisi biiyiiktiir. Ozellikle
yapisma verimini tahmin etmeye yonelik modeller, depozit viskozitesi, kinetik enerji

ve ucucu depozit pargaciklarinin erime derecesi gibi temellere dayanur.

2.7.4. Dogrudan Alkali Yogunlasmasi

Yogunlagma, buharlarin gaz akimindan soguk bir yiizey lizerinde toplandig:
mekanizmadir. Nispeten soguk ylizey sicakligindaki bir buharin kismi basinci, buhar
basincini agarsa, buhar bu yiizey lizerinde yogunlasir. Biyokiitle ve diisiik dereceli
komiir gibi diger yakitlara kiyasla depo gaz1 gibi buharlasabilen formda daha ytiksek
oranda inorganik malzeme iceren yakitlarda yogunlasabilen maddeler (kondensatlar)
yaygindir. Yanma odasindaki inorganik maddelerin kimyasal tepkimeleri neticesinde
olusan uguculugu diisiik alkali buharlari, yogunlasma yoluyla motor yiizeyinde
birikebilir. Bu mekanizmada yanma odasi sicakligmin etkisi biiyiiktiir. Yanma

odasindaki siilfiirlerin ve kloriirlerin, agir metaller (Pb, Al, As, Cd, Cr, Ni), alkali
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metaller (Li, Na, K) ve toprak alkali metallerle (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) reaksiyonundan
olusan alkali tuzlar1 yogunlagma ile yanma odasi ylizeylerinde ve/veya depozit ylizeyi
tizerinde birikebilmektedir. Alkali metaller, yanma odasi yiizeylerinde yogusma
sonucu olusan depozit birikintileri ile yaygin olarak iliskilidir [Materazzi et al., 2015].
2007 yilinda Zhou ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, KCl yogusmasinin kiil
birikintisinin baslamasina katki saglayan temel mekanizma oldugu ve pargacik
carpmasinin, baslangic depozit tabakasinin olusumundan sonra birikintinin

biiyiimesinden sorumlu ana etken oldugu ifade edilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Depo Gazindan Enerji Uretim Tesislerinin Secimi

Tez c¢alismasinda depozit olusumunu incelemek iizere segilen tesisler,
Istanbul’'un Avrupa Yakasi’'nda kurulu olan Odayeri Tesisi ile Istanbul’un Anadolu
Yakasi’nda kurulu olan Kémiirciioda Tesisi ve Kocaeli’nin Istanbul smirina yakin olan
Dilovasi Tesisidir. Istanbul metropol bir sehir olmas1 nedeniyle Tiirkiye’nin sentezi
niteliginde niifus yogunluguna sahiptir. Bu sebeple Istanbul Kati Atik Depolama
Sahalarina farkli niteliklere sahip atilar depolanmaktadir. Dilovasi sahasina ise her ne
kadar evsel atik alinsa da sanayi kuruluslarinin ortasinda kalmasi nedeniyle endiistriyel
atik alimi1 da mevcuttur. Depolama sahalarina gelen atiklarin miktar1 ve bolgesel
kompozisyon farkliliklarindan dolay1 olusan depo gazi da hem miktar olarak hem de
icerik olarak farklilik gostermektedir. Biitiin bu farkliliklara ragmen ayni enerji

tiretiminin uygulanmastyla farkli 6zelliklerde depozit olugsmaktadir.

3.1.1. istanbul Odayeri Kati Atik Depolama Sahasi ve Enerji Uretim
Tesisi

Sekil 3.1°de gosterilen Istanbul ilinin Avrupa Yakasi’nda konumlandirilan
Odayeri Diizenli Depolama Sahasinda Avrupa Yakasi’nin evsel atiklari
bulunmaktadir. Bu saha toplam 266 hektar alana sahip olup 1995-2012 yillar1 arasinda
depolanan evsel atigin miktar1 55 milyon tondur. Depolanan atiklarin ayrigsmast
sonucunda olusan depo gazinin elektrik enerjisi tiretiminde kullanilmasi amaciyla
kurulu giicii 33,8 MW olan depo gazindan enerji liretim tesisi 2008 yilinda hizmete
alinmstir.

Depo gazinin sahadan toplanmasi, depolanmasi, 6n islemlerin uygulanmasi,
elektrik enerjisi iiretimi ve ihtiya¢ durumunda yakilmasini kapsayan akim semas1 Sekil
3.2°de gosterildigi gibidir. Enerji iiretim tesisinin ilk kuruldugu yillarda depo gazi 520
kuyudan toplanirken daha sonra bu say1 arttirilmistir. Kuyulardan yaklagik 40-50 mbar
vakum ile emilen depo gazi, kuyularin bagl oldugu manifolt adi verilen toplama
tinitelerine, oradan da daha biiyiik borular vasitasiyla tesisin gaz 6n aritma ve sogutma

boliimiine gonderilerek gaz motorlarinda kullanima uygun hale getirilmesi
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saglanmaktadir. Sonrasinda depo gazi, gaz motorlarina gonderilerek elektrik

tiretilmekte ve trafolar vasitasiyla tiretilen elektrik ulusal sebekeye verilmektedir.

Sekil 3.1: Istanbul Odayeri Kat1 Atik Depolama Sahas1 ve Enerji Uretim Tesisi
(Avrupa).

Gaz depolama tanklan — Gaz akisi
—» Sizinti suyu akisi
—» Elektrik enerjisi

Gaz toplama

Depolama \
sahasi «L :D_,E_
Sizinti suyu :

toplama

Sizinti suyu aritimn

>

Yakma bacalén

D;I é T S A N

""" Gaz motorlan ! Ulusal Sebeke
Sogutma Yogusturma Blover Trafo

Sekil 3.2: Proses akim semasi.

Depo gazinin gaz motorlarinda kullanima uygun hale getirilmesi amaciyla depo
gazina On aritma ve sogutma islemleri uygulanmaktadir. Sonrasinda Sekil 3.3’te
gosterilen basingli hava iifleyiciler (blower) vasitasiyla depo gazi gaz motorlarina

gonderilmektedir.

32



Sekil 3.3: Odayeri basingl1 hava iifleyici (blower) ve yakma bacasi.

Depo gazindan elektrik enerji iiretimi, Sekil 3.4’te gosterilen initede
gerceklestirilmektedir. Bu tinitede, 1415 kW kapasiteli 21 adet ve 1364 kW kapasiteli
3 adet gaz motoru olmak iizere toplam 24 adet gaz motoru bulunmaktadir. Depolama
sahasindan enerji Uretimi i¢in gerekli miktarin {izerinde toplanan veya motorlarin
bakimi ve arizasi durumunda kullanilamayan gazin sonradan kullanimini saglamak
tizere depolamak amaciyla 2 adet 16000 m?® kapasiteli gaz depolama balonu mevcuttur.
Ayrica, bu balonlarin kapasitelerinin yeterli olmadigi durumda ¢ikarilan gaz, her biri
2500 m®/saat kapasiteli 2 adet yakma bacasinda (flare) yakilarak bertaraf edilmektedir.
Dolayisiyla depo gazindan enerji iiretim tesisinin ¢aligmadigi durumlarda, depolama
sahasindan ¢ikarllan gazin atmosfere saliniminin Oniine gecilerek sera gazi

emisyonlarinin azaltilmasi saglanmaktadir.

Sekil 3.4: Odayeri Enerji Uretimi Boliimii.
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3.1.2. Istanbul Kémiirciioda Kati Atk Depolama Sahas1 ve Enerji
Uretim Tesisi

Sekil 3.5’te gosterilen Istanbul ilinin Anadolu Yakasi’nda konumlandirilan
Komiirctioda Diizenli Depolama Sahasinda Anadolu Yakasi’nin evsel atiklar1 kabul
edilmektedir. Bu saha toplam 40 hektar alana sahip olup 1995-2012 yillar1 arasinda
depolanan evsel atigin miktar1 25 milyon tondur. Depolanan atiklarin ayrigsmasi
sonucunda olusan depo gazinin elektrik enerjisi tiretiminde kullanilmasi amaciyla
kurulu giicii 16,9 MW olan depo gazindan enerji lretim tesisi 2008 yilinda
kurulmustur. Depo gazi, enerji liretim tesisinin ilk kuruldugu yillarda 152 kuyudan

toplanirken daha sonra bu say1 arttirilmastir.

Sekil 3.5: Istanbul Kémiirciioda Kati Atik Depolama Sahasi ve Enerji Uretim Tesisi
(Asya).

Kuyulardan cekilen depo gazi, yukarida anlatilan Odayeri Enerji Uretim
Tesisindeki islemlerin ardindan Sekil 3.6’da gdosterilen enerji iiretim iinitesine
iletilmektedir. Tesiste bulunan 1415 kW kapasiteli 17 adet gaz motorunda depo
gazinin yakilmasiyla yukarida anlatildigi gibi elektrik enerjisi Ttretilmektedir.
Depolama sahasindan, motorlarin kullanabilecegi gaz kapasitesinin iizerinde toplanan
veya motorlariin bakimi ve arizasi durumunda kullanilamayan gazin sonradan
kullanilmak tizere depolanabildigi 1 adet 14000 m?® kapasiteli gaz depolama balonu
bulunmaktadir. Ayrica, balonun kapasitesinin yeterli olmadigi durumda ¢ikarilan depo
gazi, 2500 m®/saat kapasiteli 1 adet yakma bacasinda yakilarak bertaraf edilmekte ve

boylelikle gazin atmosfere direkt saliniminin 6niine gegilmektedir.

34



Sekil 3.6: Komiirciioda Enerji Uretimi Boliimii.

3.1.3. Kocaeli Dilovas1 Kati Atik Depolama Sahasi ve Enerji Uretim
Tesisi

Sekil 3.7°de gosterilen Kocaeli ilinde konumlandirilan Dilovast Diizenli
Depolama Sahasinda bu bolgenin atiklart bulunmaktadir. Diizenli depolama sahasi
toplam 6,7 hektar alana sahip olup 2007-2013 yillar1 arasinda depolanan atigin miktari
1,5 milyon tondur. Depolanan atiklarin ayrigmasi sonucunda olusan depo gazinin
elektrik enerjisi iretiminde kullanilmasi amaciyla kurulu giicii 2,1 MW olan depo

gazindan enerji iiretim tesisi 2013 yilinda kurulmustur.

Sekil 3.7: Kocaeli Dilovasi Kati Atik Depolama Sahasi ve Enerji Uretim Tesisi.
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125 kuyudan gekilen depo gazi, yukarida anlatilan Odayeri Enerji Uretim
tesisindeki islemlerin ardindan enerji liretim tinitesine iletilmektedir. Tesiste bulunan
Sekil 3.8’deki 1063 kW kapasiteli 2 adet gaz motorunda depo gazinin yakilmasiyla
yukarida anlatildig1 gibi elektrik enerjisi {retilmektedir. Kullanilamayan gazin
sonradan kullanilmak tizere depolanabildigi 1 adet gaz depolama balonu
bulunmaktadir. Ayrica depolama balonunun yetersiz kaldigi durumda depo gazi 500

m3/saat kapasiteli 1 adet yakma bacasinda yakilarak bertaraf edilmektedir.

Sekil 3.8: Dilovasi Tesisi enerji liretiminde kullanilan gaz motorlari iinitesi.

3.2. Depo Gazindan Elektrik Enerjisi Uretimi

3.2.1. Depo Gaz

Depo gazindaki ugucu organik bilesiklerin nitel ve nicel analizi Tirkiye’de
yapilamadigi i¢in Odayeri ve Komiirciioda tesislerini isleten enerji iiretim sirketi, ilk
acildig1 yillarda motor firmasinin istegi {izerine depo gazini yurt disinda bulunan
laboratuvarlarda analiz ettirmistir. Daha sonraki yillarda sirket gaz analizi
yaptirmamugtir. Dilovast Enerji Uretim Tesisine ait gazin analizi yapilmamistir.

2011 yilinda aliman Odayeri ve Kémiirciioda Kat1 Atik Depolama Sahalarina ait

depo gazi numunelerinin Almanya’daki RUK firmasinda analiz edilmesi neticesinde
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elde edilen depo gazi bilesimi Tablo 3.1°de verilmektedir. Buna gore, her iki depo
gazindaki ana bilesikler CH4, CO2, O2 ve N2 olmakla birlikte daha diisiik oranlarda
inorganik eser gazlar (H2S ve Hz) bulunmaktadir. Tesislerin CH4 igeriginin birbirine
yakin oldugu ancak diger ana bilesiklerin oranlarina bakildiginda Koémiirciioda tesisine
ait depo gaz1 numunesi alinirken bir miktar havanin da ¢ekilmis olmas1 sebebiyle N2
miktarinin fazla oldugu goriilmektedir. H.S miktarina gore Odayeri Tesisine ait depo
gazimin sulfir igerigi daha yiiksektir. Bunlara ilaveten depo gazinda, silisyum
bilesikleri (siloksanlar), ugucu halojenli hidrokarbonlar (UHH), BTEX, alkanlar ve
ilave bilesikler bulunmaktadir. Depo gazlarinda 8 farkli silisyumlu organik bilesik
mevcuttur. Bu bilesikler arasinda TMS, D4, D5 ve L2’nin baskin oldugu
goriilmektedir. Odayeri tesisine ait gaz Komiirclioda tesisine ait gazdan yaklasik 2 kat
fazla silisyumlu organik bilesik igermektedir. Depo gazlarindaki UHH grubu altindaki
bilesiklere bakildiginda, vinil kloriir, cis-1,2-dikloroeten, trikloroeten ve tetrakloroeten
bilesikleri baskin oldugu goriilmektedir. Depo gazinda tespit edilen diger bilesikler

arasinda BTEX grubu, limonen ve trimetilbenzen bilesikleri 6ne ¢gikmaktadir.

Tablo 3.1: Odayeri ve Kémiirciioda Enerji Uretim Tesislerine ait depo gazinin

bilesimi.
Parametre Birim Odayeri Komiirciioda
Ana bilesikler
Oksijen % (VIv) 0,9 0,6
Nitrojen % (vIv) 4,0 7,7
Karbon dioksit % (vIv) 40,0 37,0
Metan % (vIv) 55,1 54,6
Inorganik eser gazlar
Hidrojen ppm 72 42
Hidrojen siilfiir mg/m? 406 122
Silisyum bilesikleri
Tetrametilsilan mg/m3 <0,1 <0,1
Trimetilsilanol (TMS) mg/m3 13,1 58
Dekametiltetrasiloksan (L4) mg/m? <0,1 <0,1
Dekametilsiklopentasiloksan (D5) mg/m? 2,3 2,6
Hekzametildisiloksan (L2) mg/m? 2,3 0,6
Hekzametilsiklotrisiloksan (D3) mg/m? 0,3 0,1
Oktametilsiklotetrasiloksan (D4) mg/m3 6,8 4,3
Oktametiltrisiloksan (L3) mg/m? 0,1 <0,1
Toplam silisyum bilesigi mg/m? 24,9 134
Toplam silisyum mg/m?3 8,5 4,7
Halojenli hidrokarbonlar
Trikloroflorometan (F11) mg/m? <0,1 0,1
Diclorodiflorometan (F12) mg/m? 0,4 0,4
Dikloroflorometan mg/m3 0,2 0,3
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Tablo 3.1: Devam.

Clorodiflorometan mg/m?® 0,5 0,4
1,1,2-Tricloro-1,2,2triflorometan mg/m3 <0,1 <0,1
Vinil kloriir mg/m3 4.6 2,7
Diklorometan mg/m?® <0,1 <0,1
1,1-Dikloroetan mg/m?® <0,1 <0,1
1,2-Dikloroetan mg/m3 0,1 <0,1
1,1-Dikloroeten mg/m?® 0,3 0,1
Cis-1,2-Dikloroeten mg/m?® 26,9 10,5
Trans-1,2-Dikloroeten mg/m3 0,2 <0,1
Triklorometan mg/m3 <0,1 <0,1
1,1,1-Trikloroetan mg/m?® <0,1 <0,1
1,1,2-Trikloroetan mg/m3 <0,1 <0,1
Trikloroeten mg/m3 2,0 0,7
Tetraklorometan mg/m?3 <0,1 <0,1
Tetrakloroeten mg/m?® 2,1 0,6
1,1,1,2-tetrakloroetan mg/m3 <0,1 0,1
Toplam HCFC mg/m3 1,0 1,2
Toplam VHH mg/m?3 36,1 14,7
Toplam flor mg/m3 4,9 2,9
Toplam klor mg/m3 24,9 13,0
BTEX

Benzen mg/m?® 51 35
Toliien mg/m3 518 204,9
Etilbenzen mg/m3 36,0 38,2
m-/p-Ksilen mg/m? 59,1 62,4
o-Ksilen mg/m? 15,3 16,3
Ilave bilesikler

Kiimen mg/m? 4.6 3,4
Limonen mg/m? 100,2 57,7
Stiren mg/m3 2,1 1,3
Mesitilen mg/m3 6,3 5,3
1,2,3-Trimetilbenzen mg/m? 19 11,1
1,2,4-Trimetilbenzen mg/m? 20,7 15,2
Alkanlar

Etan %(Vv/v) <0,1 <0,1
Propan %(viv) <0,1 <0,1
i-biitan %(vIv) <0,1 <0,1
n-biitan %(vIv) <0,1 <0,1
neo-pentan %(Vv/v) <0,1 <0,1
i-pentan %(vIv) <0,1 <0,1
n-pentan %(vIVv) <0,1 <0,1

Depo gazi ornekleme islemi, depolama sahalarindaki ¢ok sayida kuyudan
cekilen depo gazinin ana boruda toplanmasindan sonra yapilmasina ragmen bir sonraki
orneklemede alinan depo gazinin bilesimi nitel olarak farklilik gdsterebilmektedir.
Depolama sahalar1 heterojen bir yapida oldugu i¢in bu sahalarda olusan ve anlik olarak

c¢ekilen depo gazinin igeriginin de zaman zaman farklilik gdstermesi olagandir. Ancak
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depo gazindaki bilesiklerin (6zellikle ana bilesikler olarak) nitel ve nicel olarak

tanimlanmasi, depolama sahalar1 agisindan genellikle temsil edicidir.

3.2.2. Gaz motoru

Depo gazindan enerji tiretimi tesislerinde Sekil 3.9°da gosterilen Jenbacher
marka motor ve jenerator setleri kullanilmaktadir. Gaz motorlar1 20 silindirli olup 4

zamanli motor prensibine gore ¢caligmaktadir.

Sekil 3.9: Jenbacher marka depo gazi motoru.

Sekil 3.10°da elektrik tiretimi i¢in kullanilan gaz motoru ve jenerator setinin
temel pargalar1 gosterilmektedir. Buna gére gaz motoru 1s1 geri kazanim {initesi, motor,
kontrol paneli ve jenerator olmak iizere dort ana bilesenden olugmaktadir. Bu sisteme
kojenerasyon yani Kombine Is1 ve Enerji sistemi (CHP) denilmektedir. Bu sistem
sayesinde elektrik enerjisi esnasinda olusan ve geleneksel proseslerde bosa
harcanmakta olan 1s1, geri kazanilarak tesiste sicak su ve 1sitma seklinde
kullanilmaktadir. Jeneratoriin etkin bir sekilde galismasini saglayan gelismis kontrol
sistemleri bulunmaktadir. Motorlara entegre ¢alisan jeneratorler vasitasiyla elektrik
enerjisi elde edilmektedir. Sekil 3.11°de gosterildigi lizere yanma odasi, giris ve ¢ikis
valfleri ile atesleme bujisinin oldugu silindir kapagindan ve pistondan olugsmaktadir.
Krank kolu vasitasiyla krank mili pistona baglidir. Motorun yanma odasinda piston
tarafindan sikistirilan depo gazi-hava karisimi silindirlerde yandiginda agiga ¢ikan
kuvvet motor igindeki krank milini déndiirmekte ve krank milinin de bagh oldugu

jeneratorii dondiirmesiyle elektrik tiretimi gergeklesmektedir.
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Jeneratir

Is1 geri kazanim

Eontrol paneli
Motor
iinitesi

Sekil 3.10: Elektrik iiretimi i¢in kullanilan gaz motoru ve jenerator setinin temel
pargalart.

buji

kam mili

kam

valf yay1

giris €gzoz
kanisim egzoz valfi
emme valfi silindir basi
yanma odasi \ silindir
piston segmanlari motor gdvdesi
piston pimi
piston
krank kolu
krank karteri ———
krank mili —
krank —— krank pimi

Sekil 3.11: Depo gazi motorunun yanma odast.
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3.2.3. Elektrik Enerjisi Uretimi

Diizenli depolama sahasina agilan ¢ok sayida kuyudan ¢ikarilan depo gazi1 ana
boruda birlestirilerek dncelikle gaz depolama balonlarina gonderilmekte ve boylelikle
daha homojen bir gaz saglanmaktadir. Gaz motorlarinda korozyonu azaltmak,
ekipman ve sistemlere zarar gelmesini 6nlemek ve kojenerasyon iinitesi verimliligini
artirmak i¢in depo gazi motorlarda yakit olarak kullanilmadan 6nce 6n islemlere tabi
tutulmaktadir. Su buharinin giderilmesi amaciyla ilk olarak depo gazi sogutuculardan
(chiller) gegirilmekte ve ardindan yogusmus su, bir ayirici vasitasiyla ayrilarak
uzaklastirilmakta ve boylece nem giderme islemi yapilmaktadir. Bu asamada, gaz
sicaklig1 35°C’dan 2°C’a diismektedir. Sonrasinda, gaz basincinin sifirin altinda 40-50
mbar’dan (vakum) 185 mbar’a (pozitif basing) artirilmasi i¢in depo gazi basing
yiikselticiye gonderilmektedir. Son asamada, depo gazi sicakligi yaklasik olarak
32°C’a getirildikten sonra basingli hava ifleyicileri (blower) vasitasiyla elektrik
enerjisi tretmek amaciyla CHP sistemine gonderilmektedir. Bu sistemde, geri
kazanilan 1sinin termal enerjiye doniistiiriilmesi neticesinde hem elektrik hem de 1s1
enerjisi birlikte tiretildigi icin klasik yontemlerle kiyaslandiginda daha verimlidir.

Tablo 3.2°de verilen 6zelliklere sahip depo gazi yanma odasina girmeden dnce
hacimce 1:7,5 oraninda (v/v) hava ile karistirillmaktadir. Bu karisim pistonun asagi
hareketi ile ortaya ¢ikan vakumun etkisiyle giris valflerinden yanma odasina alinmakta
(emme zamani) ve pistonun yukar1 hareketiyle sikistirilmaktadir (sikistirma zamani).
Sikistirma isleminin son asamasinda buji atesleme yaparak karisimin yiiksek sicaklik
ve basing altinda yakilmasin (giic zamani) saglamaktadir. Bu ateslemenin etkisiyle
piston asag1 hareket etmekte ve depo gazindaki metanin yanmasi sonucunda agiga
¢ikan enerji krank milini dondiirmektedir. Son olarak pistonun yukari hareketi ile
egzoz valfi agilmakta ve egzoz gazlari silindirden ¢ikarilmaktadir (egzoz zamani).
Dort zamanli dongiide (emme, sikigtirma, giic ve egzoz zamani) ¢alisan gaz motoru
boylelikle bir ¢evrimini tamamlayarak sonraki dongiiyii baglatmakta ve islemler ayn
sekilde devam ederek yinelenmektedir. Depo gazinin yanmasiyla agiga c¢ikan enerji

jeneratdrler vasitasiyla elektrik enerjisine doniistiiriilerek sebekeye verilmektedir.
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Tablo 3.2: Depolama gazinin &zellikleri.

Depo gazi akis hiz1 755 m¥/sa

Depozit numunelerinin alindig1 motorun ¢alisma stiresi 1600 sa

Gaz sicakligi 32,1°C

Basing 2014 mbar
3.2.4. Depozit Olusumu

Sekil 3.12°de sematik olarak gosterilen LFG motorunun yanma odasindaki

depozit formasyonu asagidaki adimlar neticesinde olugmaktadir.

Sekil 3.12: a) Depo gazinin yakildig1 gaz motorunun yanma odasi pargalari, b)
Yanma odasina gelen safsizliklarin yanmasi, ¢) Yanma prosesinden sonra olusan
egzoz gazlari ve kat1 formdaki bilesikler.

e Sekil 3.12.a)’dan goériildiigii tizere LFG—hava karisimi1 yanma odasina giris

valflerinden gonderilmektedir.
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e Sekil 3.12.b)’de, buji ateslemesiyle yanma siireci baslatilmaktadir.

e Yaklasik %50 oraninda CHs4 igeren depo gazinin gaz motorlarinda
yakilmasiyla enerji iiretilmesi isleminde sadece metan gazi degil ayni1 zamanda
depo gazinda bulunan diger bilesikler de (H2S, siloksanlar, siilfiirlii organik
bilesikler, diger organometalik  bilesikler, hidrokarbonlar, halojenli
hidrokarbonlar) yanmaktadir. ilaveten, pistonun ¢alisma prensibine gére yanma
odasina az miktarda sizan motor yagimin icerisinde bulunan bilesikler de
yanmaktadir. Bu bilesiklere safsizhiklar denilmektedir.

e Sekil 3.12.c)’den goriildiigii lizere, yanma odasinda eser miktarda bulunan
safsizliklarin yanmasi esnasinda gerceklesen kimyasal tepkimeler sonucunda
yanma tirilinleri (egzoz gazlar1 ve metal oksit pargaciklari) olugsmaktadir.

e Bu iiriinlerin bir kism1 egzoz valfinden yanma odasini terk ederken, bir kismi
yanma odasi parcalarinin ylizeylerinde (giris ve egzoz valflerinin bulundugu

silindir kapagi ile piston basi) birikmektedir.

Yanma odasinda olusan metal oksitlerin, piston baslarinda ve silindir
kapaklarinda birikimi neticesinde meydana gelen depozit ile kaplanmis pargalar
sirastyla Sekil 3.13 ve 3.14°te gosterilmektedir. Metal oksit parcaciklarmin bu
ylizeyleri tamamen kapladigi goriilmektedir. Silindir kapagindaki depozit olusumuna
bakildiginda, valflerin g¢eperlerinde daha fazla birikim oldugu goze carpmaktadir.
Kapak yiizeyinin kenarlarindaki siyah olusumlar, yaglama yagmin sizmasiyla

olusmaktadir.

Sekil 3.13: Depozitle kapli motorun piston baglari.
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Sekil 3.14: Depozitle kapli motorun silindir kapaklari.

3.4. Numune Alma

Tez kapsaminda analizi yapilan depozit numuneleri, Dilovasi, Kémiirciioda ve
Odayeri Kat1 Atik Depolama Sahalarinda bulunan gaz motorlarindan temin edilmistir.
Enerji liretim tesislerinde c¢alistirilan gaz motorlarimin yanma odasi pargalarinda
(silindir kapag1 ve piston basi) olusan depozit numuneleri, motorlarin bakim amaciyla
durdurulmasi esnasinda alinmistir. Sekil 3.15’ten goriildiigii lizere yanma odasinin
silindir kapag1 ve piston basinda olusan depozitler mekanik yontemler kullanilarak
¢ikarilmig ve ayri bir sekilde paketlenerek numune kaplarina konulmustur. Depozit
numunelerinin alinmasi esnasinda SEM-EDS analizi igin gerekli olan numunelerin alt

ve list ylizeylerine zarar verilmeden alinmasina dikkat edilmistir.

Sekil 3.15: Depozitlerin mekanik yontemler kullanilarak yanma odas1 pargalarindan
cikarilmasi, a) Silindir kapagi, b) Piston bast.
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Dilovasi, Kémiirciioda ve Odayeri Enerji Uretim Tesislerinden alinan depozitler
Sekil 3.16’da gosterilmektedir. Buradan da goriildiigii tizere, Komiirciioda ve Odayeri
depozitlerinin fiziksel goriinlimii hemen hemen ayniyken Dilovasi Tesisine ait
depozitlerin goriiniimii bu depozitlerden farklidir. S6z konusu bu fiziksel farklilik
parametreleri depozitin rengi ve dokusuyla ilgilidir. Burada, Komiirciioda ve Odayeri
depozitlerinin rengi acik kahverengiyken Dilovasi depozitleri, 6zellikle piston basina

ait depozitler, gri renktedir.

Piston basi Silindir kapag

Odayeri Enerji Uretim
Tesisi

Komiirciioda Enerji
Uretim Tesisi

Dilovasi Enerji Uretim
Tesisi

Sekil 3.16: Enerji liretim tesislerinde ¢aligtirilan gaz motorlarinin piston basi ve
silindir kapagindan alinan depozitler.

3.5. Analiz Metotlar

Depozit numunelerinin morfolojik ve elementel Ozelliklerinin belirlenmesi
amaciyla ileri analiz yontemleri kullanilmigtir. Depozitlerin morfolojisi, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir. Depozitlerde bulunan

elementlerin tespit edilmesi ve kiitle oranlarinin belirlenmesi igin Enerji Dagilimh
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Spektrometre (EDS), Indiiktif Eslesmis Plazma spektrometreleri (ICP) ve X-1s1m
Floresan (XRF) Spektrometresi olmak iizere ii¢ yontem kullanilarak sonuglar
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Depozitlerin kristal yap1 analizleri ise X-
Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) analizi ile belirlenmistir.

Depozitlerin yogunluk degerleri helyum piknometresi yontemi kullanilarak
belirlenerek gaz motorunda olusan depozitin miktarinin hesaplanmasi amaciyla
kullanilmistir.

Depozit olusumuna katki saglayan motor yaglama yaginin elementel analizi

kapsaminda optik emisyon cihazi ile element analizi yapilmistir.

3.5.1. SEM-EDS Analizi

Depozitlerin morfolojik analizi SEM kullanilarak gergeklestirilmistir. SEM’de,
depozitlerin Sekil 3.17°de gosterilen hem alt yiizeyinin hem de {ist yiizeyinin analizi
yapilarak yiiksek sicaklik ve basing altinda oksitlenen elementlerin motor pargalarinda
birikmesi neticesinde olusmus formlarinin goriintii ve yapilart incelenmistir.
Depozitlerin alt ve {ist yiizeyi Sekil 3.18°de gosterildigi gibi metal plakaya
yerlestirilerek SEM analizi i¢in hazirlanmistir. Numunelerin iletkenliginin artirilmasi

amaciyla depozitler altin kullanilarak ince ve iletken bir tabaka ile kaplanmistir.

Sekil 3.17: Gaz motorunda olusan depozitin alt ve iist goriiniimii.
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a: Dilovasi-Piston-Ust

b: Dilovasi-Piston-Alt

c: Dilovasi-Silindir-Ust

d: Dilovasi-Silindir-Alt

e: Komiirciioda-Piston-Ust
f: Komiirciioda-Piston-Alt
g: Komiirciioda-Silindir-Ust
i: Komiirctioda-Silindir-Alt
k: Odayeri-Piston-Ust

I: Odayeri-Piston-Alt

® m: Odayeri-Silindir-Ust
_ n: Odayeri-Silindir-Alt

Sekil 3.18: SEM analizi i¢in hazirlanan depozit numuneleri.

SEM analizleri, Sekil 3.19°da gosterilen Gebze Teknik Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi, Z44 Taramali Elektron Mikroskop Laboratuvari’nda (SEUM)
calistiritlan  Philips XL30 SFEG model elektron mikroskobu kullanilarak
gergeklestirilmistir. SEM gortintiileri, 250X, 2000X ve 20000X olmak iizere ii¢
biiylitmede elde edilmistir.

Sekil 3.19: SEM-EDS cihazi.
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SEM ile biitiinlesik calistirilan EDS kullanilarak gaz motorlarinin piston baslari
ve silindir kapaklarindan alinan depozitlerin alt, Gist ve kesit alanlarinin elementel
igerigi incelenmistir. Depozitin i¢ kesit yiizeyi, Sekil 3.20.a)’da gosterilen bir depozit
pargasi ikiye boliinerek elde edilen Sekil 3.20.b)’deki birinci veya ikinci parganin
siyah renkte isaretlenen ylizeyleridir. Bu sekilde elde edilen kesit numuneleri, Sekil
3.21°de gosterildigi gibi metal plaka {izerine konumlandirilmistir. EDS spektrumunda
altin ile silfiir aym1 keV degerinde pik verdigi i¢in numunenin altin ile kaplanmasi
siilfir pikinin siddet degerini etkileyerek dogru ve hassas Ol¢liim yapilmasini
engellemektedir. Bundan dolayi, SEM analizleri i¢in hazirlanan Sekil 3.18’deki
depozit numunelerine altin kaplama yapilmadan once alt ve list ylizeylerin EDS
analizleri gerceklestirilmistir. Stilfiir igerigi yliksek numunelerin altin ile kaplanmadan
EDS’de analiz edilmesinin daha uygun bir metot oldugu degerlendirilmistir. Depozit
numunelerinin {i¢ yiizeyinde (alt, iist ve kesit) EDS ile Al, C, Ca, Fe, Mg, N, Na O, S,
Sb, Si ve Sn olmak iizere 12 element analiz edilmistir. Bu elementlerin belirlenmesinde
diger elementel analiz ydntemlerinin sonuglar1 etkin rol oynamustir. Ozellikle XRF
yontemiyle depozitte yliksek miktarda tespit edilen elementler secilmistir. Ayrica
XRF, ICP-MS, ICP-OES analiz yontemleriyle miktar1 belirlenemeyen C ve N
elementleri de secilerek depozitin genis aralikta elementel analizinin yapilmasi

saglanmustir.

Depozit pargasinin
1¢ kesit alani

Depozit pargasini

ikiye bolme

Sekil 3.20: Depozitin i¢ kesit alaninin olusturulmasi.
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Sekil 3.21: SEM-EDS’de analiz edilen depozit kesitleri.

Numunelerin EDS analizi genellikle SEM ile belli biiyiikliikte alinan goriintii
tizerinde secilen noktalarin, alanlarin veya tiim goriintii alaninin taranmasi seklinde
yapilmaktadir. Bu ¢alismada, depozit numunesindeki elementlerin agirlik oranlarinin
belirlenmesinde olugabilecek sapmalar1 en aza indirmek amaciyla SEM goriintiisi
iizerinde farkli biiyiiklilkte segilen alanlarin sonuglarinin ortalamasinin alinmasi
seklinde bir metot gelistirilmistir. Buna gore bir yanma odast depozitinin SEM
goriintiisii lizerinde alt1 farkl aralikta segilen alanlardaki Al, C, Ca, Fe, Mg, N, Na, P,
O, S, Sh, Si ve Sn elementlerinin agirlik yiizdeleri belirlenmis ve bu sonuglarin
ortalamasi alinarak standart sapma degerleri hesaplanmistir. Karmasik bir yapiya sahip
olan yanma odas1 depozitlerinin SEM-EDS analizleri, farkli biiyiikliikte birgok okuma
alan1 secilmesi ve bu alanlardan elde edilen sonuglarin ortalamasinin alinmasi seklinde

yapilarak sonuglar sunulmustur.

3.5.2. ICP-MS ve ICP-OES Analizleri

Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, N, Na, Pb, S, Sbh,
Se, Si, Sn, Sr, Ti, V ve Zn elementlerinin analizi i¢in ICP spektrometresi yontemleri
kullanilmistir. Depozit numunesindeki miktar1 fazla olan elementlerin (Ca, S, Sb ve
Si) analizi ICP-OES kullanilarak yapilirken depozitte eser miktarda bulunan diger
elementlerin analizi ICP-MS kullanilarak gergeklestirilmistir. Depozitlerin ICP-MS ve
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ICP-OES analizleri, YTU Merkez Laboratuvarinda kurulu Elementel Tayin
Laboratuvarinda ¢aligtirilan Agilent 7700 ICP-MS ve Shimadzu ICPE 9000 ICP-OES
kullanilarak gergeklestirilmistir. Her iki analiz i¢inde aym1 numune hazirlama
prosediirii uygulanmistir. Toz haline getirilen numunelerden belli bir miktar tartilarak
tizerine 3:1:1 oraninda hazirlanan HNO3s: HF: H2O karisimindan 10 ml eklenerek
numuneler teflon (PTFE) kaplara transfer edilmistir. Asit karisimi igerisindeki depozit
numunelerinin, Milestone Ethos Easy mikrodalga sisteminde parcalanmasi
saglanmistir. Mikrodalga sisteminde uygulanan sicaklik programi Tablo 3.3’te
verilmistir. Co6zdiiriilen numuneler 25 ml’lik balon jojelere alinarak ultra saf su ile

hacimleri tamamlanarak depozit numuneleri analizlere hazir hale getirilmistir.

Tablo 3.3: Mikrodalga pargalama isleminde uygulanan sicaklik programi.

t, dk T, °C Giic, W
05 140 1400
5-10 140 1400
10-15 180 1400
15-25 180 1400
25-30 200 1400
30-40 200 1400

3.5.3. XRF Analizi

Depozitlerin elementel analizi i¢in kullanilan bir baska yontem XRF
Spektrometresidir. Depozitlerin XRF analizleri ilk olarak Yildiz Teknik Universitesi
Uygulama ve Arastirma Merkezi X-Isinlar1 Laboratuvarinda yapilmistir. Pellet haline
getirilen numuneler PANalytical marka Minipal model enerji dagilimli XRF (EDXRF)
spektrometre ile standartsiz analiz yontemi kullanilarak igerik tayini yapilmigtir.
Kullanilan XRF spektrometresinin yari kantitatif analizinde, Sodyum-Uranyum
arasindaki elementler yilizde olarak belirlenmistir. Ancak SEM-EDS analiziyle depozit
kiitlesinin  yaklasik yarisim1  olusturdugu belirlenen oksijenin  EDXRF ile
belirlenememesi, elde edilen agirlik¢a ylizde dagilimin eksik olmasina neden
olmustur. Bundan dolayr analizler, TUBITAK-MAM’da bulunan X-isinlari
Laboratuvari’nda calistirilan Philips PW-2404 model Dalgaboyu Dagilimli XRF
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(WDXREF) yontemi ile tekrarlanmistir. Analizler, Rodyum X-1g1n1 tiipii kullanilarak ve
maksimum 60 kV voltaj, 125 mA akim ile 3600 W giice ulasilarak yapilmistir.
Kullanilan detektorler; akis ve sintilasyon detektorleri olup 150, 550, 4000 mm’lik ii¢
¢esit 151 yoOnlendirici mevcuttur. XRF ile analiz yonteminin prensibi, PW 2404
WDXRF Spektrometresi sistemi igerisinde var olan yedi standart analiz kristali
yardimiyla, kalitatif element analizlerinde Oksijen-Uranyum arasindaki tiim
elementlerin  kendilerine  6zgli  dalgaboylarindan  “Omnian”  programinda
karsilastirmali olarak belirlenmesidir. Yapilan yar1 kantitatif element analizi
sonucunda depozitlerin igerisinde bulunan elementlerin agirlik¢a yiizde dagilimi elde

edilmistir.

3.5.4. XRD Analizi

XRD analizleri GTU, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Mikroyapisal Analiz
Laboratuvarlari’nda ¢alistirtlan Bruker D-8 Advance X-Ray model XRD cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.22).

¥

|
\

Sekil 3.22: Kullanilan XRD cihazi.

Inorganik maddelerde kristal yapilar1 Kkarakterize etmek igin X-Isinlari

Difraksiyonu (XRD) kullanilmaktadir. XRD yontemi ile analizi yapilan Ornegin
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iceriginde bulunan her bir kristalin faz, x-1sin1yla karsilastiginda kendine 6zgii bir
kirinim orgiisii olusturmaktadir. Bu orgiiler, malzemelerin kristal yapisi ve Orgii
parametreleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu ¢alismada, depozit numunelerinde
bulunan kristal fazlar, XRD teknigi ile tespit edilmistir. XRD analizi i¢in, depozit
numuneleri toz haline getirilerek pelet olusturulmustur. Bu peletler 40kV ve 40mA
kosullarindaki (Cu radyasyonlu, A=0.154 nm) ve 2°/dk'lik bir tarama hizindaki
difraktometre ile 26 agis1 10°-90° araliginda olacak sekilde taranmustir. Paternlerde
ortaya ¢ikan kirmimlarin tepe noktalari, elde edilen veriler ile standart JCPDS

dosyalarinin 6zel bir yazilim araciligiyla karsilastirilmasi neticesinde ¢éziimlenmistir.

3.5.6. Depozitlerin Yogunluk Analizi

Depozitlerin yogunluklar1 gaz piknometresi yontemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Gaz piknometresi, bir katinin gercek yogunlugunu élgmek i¢in kullanilan bir tekniktir.
Kiitlesi bilinen bir numune, sabit bir sicaklikta tutulan ve hacmi bilinen bir hazneye
yerlestirilir. Daha sonra sisteme helyum gazi verilerek ortaya ¢ikan denge basinglari
ideal gaz yasasiyla birlikte kullanilarak pargaciklarin yogunlugu belirlenmektedir.
Olgiimler GTU Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Mekanik Test Laboratuvari’nda
calistirilan Helyum Piknometresi Ultrapycnometer 1000 Quantachrome cihazi
kullanilarak yapilmistir. Ultrapycnometer 1000, farkli hacimlerdeki (4,5-131,7 cm?®)
tic hiicreye sahip kiigiik bir sistemdir. Toz haline getirilen depozit numunelerinin
agirliklan belirlenerek cihazin numune hiicresine yerlestirilmis ve cihaz icerisindeki
programa tartilan agirliklar manuel olarak girilmistir. Yaklagik 10 dakika siiren analiz

neticesinde numunenin hacmi ve yogunlugu cihaz tarafindan 6l¢tilmiistiir.

3.5.7. Motor Yaglama Yagmmin Elementel Analizi

Gaz motorunun piston segmanlarinin yaglanmasi amaciyla kullanilan yaglama
yag1, motorun ¢alisma prensibine bagh olarak bir miktar yanma odasina sizmakta ve
burada okside olarak depozit olusumuna katki saglamaktadir. Bununla birlikte,
motorun yanma odasinda olusan metal oksitlerin de bir kismi yaglama yaginda
birikmektedir. Bundan dolay1 Sekil 3.23°te gosterilen hem temiz (kullanilmamis)

motor yaginin hem de kullanilmis motor yaginin elementel analizi yapilarak depozit
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olusumuna katkis1 incelenmistir. Yaglarda element belirleme analizleri, TUBITAK-

MAM’da kullanilan optik emisyon cihaz1 ile element tayin edilmistir.

Sekil 3.23: Analizi yapilan yag numuneleri, a) Kullanilmamis yag, b) Kullanilmig
yag.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Depozit Analizleri ve Depozit Karakterizasyonu

4.1.1. Depozitlerin Yogunlugu

Depozitlerin helyum piknometresi yontemi kullanilarak 6lgiilen yogunluk
degerleri Tablo 4.1°de verilmektedir. Elde edilen sonuglara bakildiginda depozitlerin
yogunluklari, enerji iretimi sahasina ve depozitin olustugu yanma odasi pargasina gore
farklilik gostermektedir. Komiirciioda tesisinde calistirilan gaz motorunun yanma
odasinin iki par¢asinda da yaklasik ayni yogunlukta depozit olustugu goriilmektedir.
Ancak Odayeri ve Dilovasi tesislerinde piston basi ve silindir kapagi depozitlerinin
yogunluklar1 az da olsa farklidir. Bu tesislerde silindir kapaginda olusan depozitlerin
yogunlugu piston basinda olusan depozitlerin yogunlugundan sirasiyla %5,9 ve %5,7
oraninda daha yiiksektir. Bu sonugtan, maddenin fiziksel bir 6l¢iitii olan yogunlugun,
bir maddenin kiitlesinin hacmine oran1 olmasindan dolay1 yanma odasinin piston basi
ve silindir kapaginda olusan depoziti olusturan metal oksit pargaciklarinin aralarindaki
molekiiller aras1 ¢ekim kuvveti nedeniyle birbirlerine yakinlik derecelerinin farkl

oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 4.1: Depozitlerin yogunluk degerleri.

Numune Yogunluk (g/cm?) Standart sapma
Odayeri — Piston basi 2,695 0,027
Odayeri — Silindir kapagi 3,034 0,030
Komiirciioda — Piston basi 2,692 0,011
Komiirciioda — Silindir kapagi 2,638 0,021
Dilovas1 — Piston bas1 1,972 0,057
Dilovasi — Silindir kapag1 2,210 0,034

Tablo 4.1°deki yogunluk degerleri kullanilarak bir yanma odasinda olusan
depozitin miktar1 hesaplanmistir. Ilk olarak, silindir kapag:1 ve piston basi yiizey

alanlart belirlendikten sonra, ylizeyin 2 mm kalinliginda bir depozit katmaniyla
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tamamen kaplandig1 varsayimiyla depozitin hacmi bulunmustur (Esitlik 4.2 ve 4.3).
Sonrasinda, depozitin 6l¢iilen yogunluk degerleriyle bulunan hacim degeri ¢arpilarak
silindir kapaginda 178.,4 g (Esitlik 4.5) ve piston basinda 108,4 g (Esitlik 4.6) olmak
lizere gaz motorunun bir yanma odasinin ylizeyinde toplam 286,8 g (Esitlik 4.8)
depozit biriktigi hesaplanmistir. Ug tesiste de kullanilan gaz motoru 20 silindirli
olduguna gore, bir yanma odasinda (silindir) olusan depozit miktarinin 20 kat1 kadar
depozitin (5734,8 g) bir gaz motorunda olustugu elde edilmistir. Odayeri Enerji Uretim
Tesisine ait depozitler i¢in 6rnek hesaplama asagida sunulmus olup diger tesislerin
depozit miktarlar1 da burada gosterildigi gibi hesaplanarak Tablo 4.2°de verilmistir.
Buradan gortldigi lizere, tesislerde olusan depozitin miktari

Odayeri>Komiirciioda>Dilovasi seklinde siralanmaktadir.

Olusan depozitin hacmi;

Vp = (Yanma odasi parcasinin ylizey alani) X (Depozit kalinlig) 4.2)
VD,Silindir kapagi — (0,0294 mz) X (0,002 m) = 5,88 x 10~°m? (42)
Vb piston bas1 = (0,0201 m?) x (0,002 m) = 4,02 x 107°m3 (43)

Olusan depozitin kiitlesi;

mp = (Vp) X (pp) (4.4)
Mp silindir kapag = (5,88 X 107°m?) X (3,034 x 10°g/m?) = 178,4 g (4.5)
Mp piston basi = (4,02 X 107°m?) x (2,695 x 10°g/m?) = 108,4 g (4.6)

Motorun yanma odasinda olugan toplam depozit miktart;

Mt = Mp silindir kapag: + Mp piston basi (47)

mt = 178,399 g+ 108,339g = 286,8 g (4.8)

55



Tablo 4.2: Enerji iiretim tesislerindeki gaz motorlarinda olugan depozit miktari.

Tesis Silindir Piston bagi  Bir yanma Bir gaz
kapagi (g) (9) odasi (g) motoru (g)
Odayeri 178,4 108,4 286,7 5734,8
Komiircioda 155,1 108,2 263,3 5266,6
Dilovasi 129,9 79,27 209,2 4184.,4

4.1.2. Depozitlerin Morfolojik Ozellikleri

4.1.2.1. Depozit Tabakasimin Metale Yapisma Yiizeyinin (Alt) ve Son
Birikim Yiizeyinin (Ust) SEM Sonuclan

Depozitlerin yapisal 6zellikleri, alinan numunelerin hem motora yapisan yiizeyi
(alt yliizey) hem de motor yiizeyinde olusan tabakanin nihai yiizeyi (iist ylizey) SEM
ile incelenerek belirlenmistir. SEM goriintiileri 250X, 2000X ve 20000X olmak tizere
li¢ bliylitmede elde edilmistir.

Odayeri Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun piston basindan ve
silindir kapagindan alinan depozit numunelerinin alt ve st ylizeylerinin SEM
gortintiileri sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmektedir. Verilen SEM
goriintiilerinden goriildiigii tizere depozitin alt ylizeyi list yiizeyine gore daha piirtizsiiz
ve kompakt bir yapiya sahiptir. Ayrica depozitin alt ylizeyinde ¢atlaklar mevcuttur.
Depo gazindan enerji iiretimi sirasinda, yanma odasinda olusan metal oksitlerin temiz
metal ylizeyi lizerinde olusturdugu bu ylizey baslangic birikim yiizeyi olarak
tanimlanmaktadir. Yanma odasinda devam eden yanma tepkimeleriyle olusan yeni
metal oksit pargaciklarinin bu baslangi¢ yiizeyinde diizensiz bir sekilde birikmesiyle
depozitin ist ylizeyi piirtizli, diizensiz ve engebeli hale gelmektedir. [Suryantoro et
al., 2016]. Bu pargaciklarin bag yapma ve ylizeye tutunma egilimine bagl olarak
depozitin baz1 bolgelerinde gozenekli yapilar olusmaktadir. Piston basi ve silindir
kapag1 depozitlerinin morfolojisinin farkli oldugu géze carpmaktadir. Dolayisiyla
yanma odasinda olusan metal oksit par¢aciklarinin, yanma odasinin farkli bolgelerinde

farkl1 yapida birikintiler meydana getirdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.1: Odayeri Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun piston
bagindan alinan depozitin alt ve iist yiizeyinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.2: Odayeri Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun silindir
kapagindan alinan depozitin alt ve iist yiizeyinin SEM goriintiileri.
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K&miirciioda Enerji Uretim Tesisinde bulunan gaz motorunun piston basindan
ve silindir kapagindan alinan depozit numunelerinin alt ve iist ylizeylerinin SEM
goriintiileri  sirastyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmektedir. Depozitlerin alt
ylizeylerinin goriintiilerine bakildiginda neredeyse tamamen piiriizsiiz oldugu 6zellikle
silindir kapag1 depozitinin sonuglarindan goriilmektedir. Yanma odasinda olusan
metal oksitler, sahip olduklart momentumun etkisiyle yanma odasinin sicak yiizeyine
hizla ¢arptiginda temiz motor yiizeyine yapisarak tutunmaktadir [Weidenlener et al.,
2018]. Burada motor yiizeyine c¢arpan metal oksit parcaciklarinin hi¢ bosluk
birakmayacak sekilde yiizeyi tamamen kapladigi ve yiizey sicakligina bagli olarak
erimenin gerceklesmesiyle pargaciklarin sekillerini kaybederek diiz bir yap1
olusturdugu goriilmektedir. Pargaciklarin, ylizey isisindan ve ¢arpmanin etkisinden
dolay1 metal ylizeyine yapigsmasi nedeniyle depozitin alt ylizeyinin diizgiin oldugu

distiniilmektedir.

ALT YUZEY UST YUZEY
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Sekil 4.3: Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun piston
basindan alinan depozitin alt ve {ist ylizeyinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.4: Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun silindir
kapagindan alinan depozitin alt ve iist ylizeyinin SEM goriintiileri.

Dilovasi Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun piston basindan ve
silindir kapagindan alinan depozit numunelerinin alt ve st yilizeylerinin SEM
goriintiileri sirasiyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmektedir. Piston bagina ait
depozitlerin alt ylizeyi iist ylizeyine gore daha diiz olmasina ragmen, silindir kapagina
ait depozitlerin alt ve iist ylizeyleri birbirine benzer olmakla birlikte darbeden kaynakli
izler oldugu goriilmektedir.

Odayeri, Komiirciioda ve Dilovas1 Enerji Uretim Tesislerinde ¢alistirilan gaz
motorlarinin yanma odasinda olusan depozitlerin alt ve {ist ylizeylerinin morfolojik
olarak farkli 6zelliklere sahip oldugu yapilan SEM analizleri sonuglarindan ortaya
cikmaktadir. Bu yiizeyler arasindaki yapisal farkin nedenlerinden ilki, disiik erime
noktasina sahip oksitlenmis bilesiklerin yanma odasinin motor yiizeyine ¢arptiklarinda
sicakligin etkisiyle erime sonucunda sekillerini kaybederek diizlesmesi [Bolelli et al.,
2018] ve ikincisi, oksitlenmis elementlerin erime sonucunda olusan ince tabakadaki

elementlerle baglanmasiyla diizensiz birikmesidir [Kleinhans et al., 2018].
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Sekil 4.5: Dilovas1 Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun piston
basindan alinan depozitin alt ve {ist ylizeyinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.6: Dilovasi Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun silindir
kapagindan alinan depozitin alt ve iist yiizeyinin SEM goriintiileri.
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Odayeri, Komiirciioda ve Dilovasi depozitlerinin {ist yiizeylerinin 20000X
biiylitmede elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8de verilmektedir. Piston
basina ait depozitlerin igerisinde kiiresel sekle sahip irili ufakli pargaciklar
bulunmaktadir. Bununla birlikte SEM goriintiisiindeki parcaciklarin  boyutlar
degerlendirildiginde, boyutu 1 um’den kii¢iik olan parcaciklarin bir araya gelmesiyle
boyutu 1 um’den biiyiik farkli boyutlarda pargaciklarin olustugu goriilmektedir. Bu
biiylik pargaciklar, karnabahar seklinde yapilara benzemektedir. Odayeri ve
Komiirciioda depozitlerinde goriilen camsi yapilarin SiO2 Kristaline (Moganit) ait
oldugu diisiiniilmektedir. Silindir kapagina ait depozitlerin 20000X biiylitmedeki SEM
goriintiilerine bakildiginda, piston basindan farkli oldugu tespit edilmektedir. Bu
depozitlerde, bosluklu yapilarin daha az oldugu ve parcacik boyutlarinin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Odayeri silindir kapagi depozitinde fiber benzeri yapilarin
oldugu belirgindir. Odayeri depozitinde goriintiilenen bu yapilarin nano-gézenekli

silika parcaciklarina ait oldugu diisiiniilmektedir.

Odayeri Komiirciioda Dilovast

Sekil 4.7: Ug enerji iiretim tesisindeki gaz motorlarinin piston baglarindan alinan
depozitlerin st yiizeylerinin 20000X biiylitmede elde edilen SEM goriintiileri.

Odayeri Komiirctioda Dilovast

Sekil 4.8: Ug enerji iiretim tesisindeki gaz motorlarinin silindir kapagindan alian
depozitlerin iist ylizeylerinin 20000X biiyiitmede elde edilen SEM goriintiileri.
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4.1.2.2. Depozitlerin I¢ Kesit Yiizeyinin SEM sonuclar

Tez calismas1 kapsaminda, depozitin ylizeysel (alt ve {ist ylizey) yap1 analizinin
yani sira i¢ kesit ylizeyinin yap1 analizi de gerceklestirilmistir. Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve
Sekil 4.11°de sirastyla Odayeri, Komiirciioda ve Dilovasi Enerji Uretim Tesislerindeki
gaz motorunun piston basi ve silindir kapagina ait depozitlerin i¢ kesit yiizeylerinin
65X ve 2000X biiyiitmelerde elde edilen SEM goriintiileri verilmektedir. Odayeri ve
Komiirctioda depozitlerinin 65X biiylitmedeki SEM goriintiisiinden, depozitin alt
yiizeyine yakin bolgelerindeki birikinti dokusunun, iist yilizeyine yakin bolgelere gore
daha yogun ve sikistirilmis yapida oldugu goriilmektedir. Depozitin iist yiizeyine yakin
bolgelere ¢ikildikga pargaciklarin olusturdugu sekiller daha belirgin hale gelmektedir.
2000X biiylitmedeki SEM gorintiilerine bakildiginda, depozitin i¢ yiizeyinde irili
ufakli kiiresel yapidaki metal oksit pargaciklart mevcuttur. Ancak bu pargaciklarin
bircogunun erimenin etkisiyle sekillerini kaybederek camsi yapilar olusturdugu

goriilmektedir.

PISTON BASI SILINDIR KAPAGI
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Sekil 4.9: Odayeri Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin i¢ kesit yiizeylerinin SEM
goriintiileri.
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Sekil 4.10: Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin i¢ kesit yiizeylerinin
SEM goriintiileri.
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Sekil 4.11: Dilovas1 Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin i¢ kesit yiizeylerinin
SEM goriintiileri.
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Dilovast Enerji Uretim tesisine ait depozitin 65X biiyiitmedeki sonuglarmna
bakildiginda, i¢ kesit yiizeyinin tamaminin sikistirilmis bir yapida oldugu goze
carpmaktadir. Bununla birlikte 2000X biiyiitmede elde edilen SEM goriintiilerinden,
depozitin ¢ok sayida kiiresel sekle sahip parcacigin bir araya gelmesiyle olustugu
goriilmektedir. Bu durum o6zellikle piston basina ait depozitin SEM gdriintiisiinde
acikea belli olmaktadir.

Depozitin i¢ kesit yiizeyinin yapisal analizi yapilirken depozitin kalinligi da
belirlenmistir. Tesislerdeki gaz motorlarinin piston basindan ve silindir kapagindan
alinan depozitlerin kalinliklar1 SEM ile elde edilen goriintiniin farkli noktalardan
Olciilerek Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te verilmektedir.

(VPR o Jf P— R | P
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Sekil 4.12: Odayeri Enerji Uretim Tesisine ait Depozitin kalinlik analizi, a) Piston
bagi, b) Silindir kapagi.
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Sekil 4.13: Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisine ait Depozitin kalinlik analizi, a)
Piston basi, b) Silindir kapagi.
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Sekil 4.14: Dilovasi Enerji Uretim Tesisine ait Depozitin kalinlik analizi, a) Piston
basi, b) Silindir kapagi.

Odayeri ve Komiirciioda tesislerindeki motorlara ait depozitlerin kalinligina
bakildiginda, metal oksit pargaciklarmin ilk ylizeye yapigsmasindan sonra diger
oksitlerin iist liste birikerek diizensiz ve farkli yiikseltiler olusturdugu ancak Dilovasi
depozitlerinin diizenli yiikseklige sahip oldugu goriilmektedir. Depozitlerin Slgiilen
kalinliklar1 500-1300 pm, araligindadir. Analizi yapilan depozit parcalarinin kalinlik
degerlerine bakilarak silindir kapaginda olusan depozitin piston basinda olusan
depozitten daha fazla yiikseklige ulastigi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Bu sonug,
motorun bir caligma periyodu boyunca silindir kapaginda daha fazla miktarda depozit
olustugunu gostermektedir. Dahasit ¢ikarilan bu sonug, yogunluk degerinin
kullanilmastyla depozit miktarinin hesaplanmasi neticesinde elde edilen sonucu
dogrulamaktadir (Tablo 4.2). Odayeri, Kémiiriicoda ve Dilovasi Enerji Uretim
Tesislerindeki gaz motorlarinin silindir kapaginda piston basina gore sirasiyla %70,

%30 ve %40 daha fazla depozit olugsmaktadir.

4.1.3. Depozitlerin Elementel Bilesimi

Depo gazi kullanan pistonlu gaz motorunun yanma odasinin yiizeyinde olusan
depozitlerin elementel bilesimi, EDS, ICP-OES, ICP-MS ve XRF gibi birden fazla
analiz yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu yontemlerinin bir arada kullanilmasi,
analizlerin genis element aralifinda yapilmasina olanak saglayarak depozitlerin

blinyesindeki esas ve eser elementler tespit edilmistir.
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4.1.3.1. Depozitlerin SEM-EDS Sonuglan

4.1.3.1.1. Depozit Tabakasinn Alt ve Ust Yiizeyinin EDS Analizi

Tez calismas1 kapsaminda ii¢ tesisten alinan depozit numunelerinin alt ve {ist
ylizeylerinin elementel bilesimi sadece SEM-EDS teknigiyle belirlenmistir. Bu
yiizeylerin SEM-EDS ile analizi i¢in yeni bir yontem gelistirilmesi kapsaminda bir
yanma odas1 depozitinde 6n ¢alisma yapilmistir. SEM goriintiisii iizerinde secilen alt1
farkli alanda Al, C, Ca, Fe, Mg, N, Na, P, O, S, Sb, Si ve Sn elementlerinin agirlik

oranlar1 belirlenmis ve bu sonuglar Sekil 4.15°te gosterilmistir.
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Sekil 4.15: Yanma odas1 tortusunun SEM goriintiisiinde secilen alt1 alan araliginda
EDS ile elde edilen agirlik yiizdeleri.

Bu sonuglara gore, depozitteki elementlerin tim alan sonuglari birbiriyle uyumlu
olmasma ragmen bazi elementlerin yiizde oranlarinda degiskenlik bulunmaktadir.
Ornegin, depozitteki Sn elementinin alt1 alan arasindaki oranlarma bakildiginda
minimum ve maksimum degerlerinin sirastyla %4,7 ve %7,1 oldugu goriilmektedir.
Sn elementinin minimum ve maksimum degerleri sirastyla 500-2500 um? ve 2500-
5000 pm? araligindaki alan okumalarindan elde edilmektedir. Alt1 farkli alan aralig
okumasinin Sn oranlarinin ortalamasi ise %5,4’tiir. Bu sonuglara gére 500-2500 pm?
ve 2500-5000 pm? araligindaki alanlarda okuma yapilirsa, ortalama Sn oranindan

sirasiyla %15 ve %21 sapma olmaktadir. Dolayisiyla karmagik bir yapiya sahip olan
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yanma odas1 depozitlerinin SEM-EDS analizleri kapsaminda farkli biiyiikliikte bir¢ok
alanin secilmesinin ve bu alanlardan elde edilen sonuglarin ortalamasinin alinarak
sunulmasinin daha dogru olacagi sonucuna varilmaktadir.

Yukarida bahsedilen SEM-EDS analiz yontemi kapsaminda Odayeri ve
Komiirciioda tesislerinde calistirilan gaz motorlarinin silindir kapagi ve piston basina
ait depozitlerin alt ve iist yiizeylerinde analiz edilen 12 elementin agirlik oranlari ve

standart sapma degerleri sirasiyla Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’te verilmektedir.

Tablo 4.3: Odayeri depozitlerinin EDS analiz sonuglari (%).

Element Silindir kapag1 Piston basi
Alt yiizey Ust yiizey Alt yiizey Ust yiizey
Al 0,563 = 0,243 0,352 + 0,259 1,246 + 0,847 0,594 + 0,953
C 3,139 + 0,958 3,514 + 2,107 12,80 + 1,963 6,493 + 3,908
Ca 5826 + 2,899 21,32 + 8,648 2,368 £ 3,678 20,01 + 4,401
Fe 0,275 + 0,225 0,716 + 1,580 0,040 + 0,091 1,612 + 1,545
Mg 0,679 + 0,366 0,346 + 0,223 0,984 + 0,295 0,189 + 0,178
N 1,784 + 1,157 1,227 + 0,907 4,847 + 1,319 0,928 + 0,837
Na 1,581 + 0,986 0,561 + 0,499 1,802 + 0,605 0,325 + 0,416
O 56,44 + 5384 4539 + 11,50 57,39 + 3,844 41,19 + 5,962
S 6,916 = 1,414 13,07 + 3,991 3,797 £ 2,185 11,11 + 2,348
Sb 3,133 + 1,070 2,218 + 1,876 0,871 + 0,455 3,168 + 1,417
Si 18,23 £ 2,932 9,824 + 2046 13,08 £ 2,867 12,49 + 6,204
Sn 1439 + 0,337 1470 + 0,960 0,776 +£ 0,291 1,891 + 0,463
Tablo 4.4: Komiirciioda depozitlerinin EDS analiz sonuglar1 (%).
Element Silindir kapag1 Piston bagi
Alt yiizey Ust yiizey Alt yiizey Ust yiizey

Al 0,599 + 0,174 0,893 + 0,303 1,454 + 0,279 0,396 + 0,100
C 6,513 + 2,482 2,688 + 0,439 9,344 + 2359 6,198 + 2,592
Ca 4,175 + 3,449 20,04 + 5,498 1,046 + 0,826 18,02 + 8,497
Fe 0,352 + 0,275 0,770 + 0,395 0,056 + 0,174 0,429 + 0,208
Mg 0,361 + 0,159 0,249 + 0,129 1,231 + 0,177 0,166 + 0,104
N 1,100 + 0,511 0,519 + 0,502 4,600 + 1,501 0,702 + 0,338
Na 0,682 + 0,387 0,523 + 0,307 2,723 + 0,350 0,251 + 0,224
O 52,66 + 6,444 45,88 + 4,960 61,01 + 3,254 41,97 + 8,151
S 4502 + 1,994 1291 + 2,133 2,905 + 0,945 10,64 + 3,285
Sh 3,510 £ 1,049 1,645 + 0,692 0,898 + 0,704 2,351 + 0,661
Si 2430 + 2,967 1159 + 3,396 13,94 + 3,988 16,96 + 9,250
Sn 1253 £ 0,645 2,303 + 0,959 0,779 + 0,447 1,924 + 0,583
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Tablo 4.5’te Dilovas1 Enerji Uretim Tesisi gaz motorunun piston bas1 ve silindir
kapag1 depozitlerinin EDS analiz sonuglar1 verilmektedir. Analizi yapilan elementlerin
agirlik oranlarinda, yanma odasi pargasinin konumuna, alt ve iist yilizeye gore farklilik
oldugu goriilmektedir. Depozitlerin alt ve iist yiizeylerinde en yiiksek oranda tespit
edilen O elementi, depozitin yaklasik olarak agirlik¢a yarisini olusturmaktadir. Alt
yilizeyden lst ylizeye dogru oksijen orani bir miktar azalmaktadir. Depozitlerin diger
kismini ise Al, C, Ca, Fe, Mg, N, Na, S, Sb, Si ve Sn elementleri olusturmaktadir.
Depozitlerde agirlik oran1 %1°den fazla miktarda bulunan elementler esas element
olarak ve %]1’den diisiik miktarda bulunan elementler eser element olarak kategorize
edilmektedir. Depozitlerin alt ve iist yiizeylerinin SEM-EDS ile elementel analizi
neticesinde elde edilen sonuglar1 degerlendirildiginde bu yiizeylerdeki elementlerin
nitel olarak ayni1 olmasina ragmen nicel olarak farkl1 oldugu gdzlenmektedir. Ug tesisin
piston basindan alinan depozitlerinin alt ve iist yiizeylerinin sonuglarina gore,
Komiirciioda ve Odayeri depozitlerindeki en yiiksek kiitle oranina sahip ilk ii¢ element

Ca, S ve Si oksitler iken, Dilovasi depozitlerinde C, Sb ve Si oksitlerdir.

Tablo 4.5: Dilovasi depozitlerinin EDS analiz sonuglari (%).

Element Silindir kapag1 Piston basi
Alt yiizey Ust yiizey Alt yiizey Ust yiizey

Al 1,062 + 0,439 7,769 + 6,905 0,535 + 0,309 0,358 + 0,079
C 2398 + 7,893 2,641 + 1,326 3,817 + 1546 2,317 + 1,586
Ca 0,245 + 0,424 0,876 + 0,721 2,194 + 1,058 2,806 + 2,044
Fe 0,018 + 0,057 0,293 + 0,252 0,383 + 0,554 0,207 + 0,123
Mg 1522 + 0,364 1,043 + 0,214 1,065 + 0,272 1,206 + 0,355
N 5592 + 1,226 0,774 + 0,526 1571 + 0,722 0,344 + 0,255
Na 1850 + 0,410 0,293 + 0,238 0,540 + 0,459 0,173 + 0,193
0] 54,03 + 4,072 43,66 + 9,698 49,44 + 11,64 37,67 + 6,085
S 1,182 + 0,406 0,942 + 0,479 1,994 + 0,558 1,458 + 0,901
Sh 0,876 + 0,298 13,16 + 10,48 8,430 + 4,705 23,51 + 5,510
Si 9,066 + 4,332 27,20 + 4,595 28,88 + 5922 26,94 + 2,399
Sn 0,579 + 0,195 1,345 + 0,506 1,146 + 1,096 3,001 + 1,100

Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerin SEM-EDS sonuglar1 Sekil
4.16’da verilmektedir. Odayeri—silindir kapagi depozitlerinin alt yilizeyinde oksijenden
sonra  en fazla  oranda  bulunan esas  elementlerin siralamasi
Si>S>Ca>Sh=C>N>Na>Sn seklindeyken, eser elementlerin siralamast Mg>Al>Fe

seklindedir. Depozitteki esas elementlerin agirlik oranlar1 %18,2 Si, %6,9 S, %5,8 Ca,
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%3,1 C, %3,1 Sh, %1,8 N, %1,6 Na ve %1,4 Sn iken, eser elementlerin agirlik oranlar
%0,7 Mg, %0,6 Al ve %0,3 Fe seklindedir. Silindir kapag1 depozitinin iist ylizeyindeki
esas elementler Ca>S>Si>C>Sb>Sn>N seklinde siralanirken, eser elementlerin
siralamas1 Fe>Na>Al>Mg seklindedir. Depozitteki esas elementlerin agirlik oranlar
%21,3 Ca, %13,1 S, %9,8 Si, %3,5 C, %2,2 Sh, %1,5 Sn ve %1,2 N seklindeyken,
eser elementlerin agirlik oranlar1 %0,7 Fe, %0,6 Na, %0,4 Al ve %0,3 Na seklindedir.
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Sekil 4.16: Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerin alt ve iist
ylizeylerinin EDS sonuglari.

Odayeri—piston bas1 depozitlerinde tespit edilen elementlerin agirlik¢a oranlart
silindir kapagina benzer olmakla birlikte bazi degisimler oldugu da goriilmektedir.
Piston bas1  depozitinin alt ylizeyindeki esas elementlerin  siralamasi
Si>C>N>S>Ca>Na>Al seklindeyken, eser elementlerin siralamasi Mg=Sb>Sn>Fe
seklindedir. Esas elementlerin agirlik oranlar1 %13,1 Si, %12,8 C, %4,8 N, %3.,8 S,
%2,4 Ca, %1,8 Na ve %1,2 Al iken; eser elementlerin agirlik oranlar1 %0,9 Mg, %0,9
Sb, %0,8 Sn ve %0,04 Fe’dir. Piston bas1 depozitinin iist yiizeyindeki esas elementler
Ca>Si>S>C>Sb>Sn>Fe seklinde siralanirken, eser elementler N>AI>Na>Mg seklinde
siralanmaktadir. Depozitteki esas elementlerin agirlik oranlart %20,0 Ca, %12,5 Si,

%11,18S,%6,5C, %3,2 Sb, %1,9 Sn ve %1,6 Fe iken, eser elementlerin agirlik oranlar
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%0,9 N, %0,6 Al, %0,3 Na ve %0,2 Mg’dir. Piston bas1 depozitinin alt ve iist
ylizeyindeki N oranina bakildiginda, depozitin alt yilizeyinde ana element
kategorisindeyken depozitin iist ylizeyinde eser element kategorisindedir. Bu durumun
tam tersi Sb ve Sn elementlerinin dagiliminda goriilmektedir.

Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerin EDS sonuglar1 Sekil
4.17°de verilmektedir. Komiirciioda—silindir kapagi depozitinin alt ylizeyindeki
oksijen haricindeki ana elementlerin siralamasinin Si>C>S>Ca>Sb>Sn>N seklinde
oldugu ve eser elementlerin Na>Al>Fe=Mg seklinde oldugu goriilmektedir.
Depozitteki ana elementlerin agirlik oranlart %24,3 Si, %6,5 C, %4,5 S, %4,2 Ca,
%3,5 Sh, %1,2 Sn ve %1,1 N iken; eser elementlerin agirlik oranlar1 %0,7 Na, %0,6
Al, %0,4 Fe ve %0,4 Mg seklinde dagilmaktadir. Depozitin iist yiizeyindeki ana
elementlerin siralamasi ise Ca>S>Si>C>Sn>Sb seklinde olup eser elementlerin
siralamast  AI>Fe>N=Na>Mg seklindedir. Depozitteki ana elementlerin agirlik
oranlar1 %20,0 Ca, %129 S, %11,6 Si, %2,7 C, %2,3 Sn ve %1,6 Sb iken; eser
elementlerin agirlik oranlar1 %0,9 Al, %0,8 Fe, %0,5 N, %0,5 Na ve %0,2 Mg
seklindedir. Piston basi depozitinin alt ylizeyinde N ana element kategorisindeyken iist

ylizeyinde eser element kategorisindedir.
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Sekil 4.17: Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerin alt ve {ist
ylizeylerinin EDS sonuglari.
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Komiirctioda—piston bas1 depozitlerinde tespit edilen elementlerin agirlik
oranlarina bakildiginda silindir kapagi depozitine gore oldukg¢a farkli bir dagilim
gosterdigi  gozlenmektedir.  Depozitin  alt yiizeyindeki ana  elementler
Si>C>N>S>Na>Al>Mg>Ca seklinde siralanirken; eser elementler Sbh>Sn>Fe
seklinde siralanmaktadir. Depozitteki ana elementlerin agirlik oranlart %13,9 Si, %9,3
C, %4,6 N, %2,9 S, %2,7 Na, %1,5 Al, %1,2 Mg ve %1,1 Ca iken; eser elementlerin
agirlik oranlar1 %0,9 Sb, %0,8 Sn ve %0,1 Fe seklindedir. Piston bas1 depozitinin iist
ylzeyindeki ana elementler Ca>Si>S>C>Sb>Sn olarak siralanirken, eser elementler
N>Al=Fe>Na>Mg olarak siralanmaktadir. Depozitin {ist ylizeyindeki ana elementlerin
agirlik oranlar1 %18,0 Ca, %16,9 Si, %10,6 S, %6,2 C, %2,4 Sb ve %1,9 Sn iken, eser
elementlerin agirlik oranlar1 % 0,7 N, %0,4 Al, %0,4 Fe, %0,3 Na ve %0,2 Mg
seklindedir. Piston bas1 depozitinin alt yilizeyinde ana element kategorisinde yer alan
Al, Mg, N ve Na elementlerinin iist yiizeyde eser element kategorisinde oldugu ve
depozitin alt ylizeyinde eser element kategorisinde yer alan Sb ve Sn elementlerinin
iist yiizeyde ana element kategorisinde oldugu goriilmektedir.

Dilovas1t Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerin EDS sonuglar1 Sekil
4.18’de verilmektedir. Dilovasi—silindir kapagi depozitinin alt yiizeyindeki oksijen
haricindeki ana elementlerin siralamasinin C>Si>N>Na>Mg>S>Al seklinde oldugu
ve eser elementlerin Sb>Sn>Ca>Fe seklinde oldugu goriilmektedir. Depozitteki ana
elementlerin agirlik oranlar1 %23,9 C, %9,0 Si, %5,6 N, %1,9 Na, %1,5 Mg, %1,2 S
ve %]1,1 Al iken; eser elementlerin agirlik oranlar1 %0,9 Sb, %0,6 Sn, %0,2 Ca ve
%0,02 Fe seklinde dagilmaktadir. Depozitin {ist yiizeyindeki ana elementlerin
siralamasi ise Si>Sb>AI>C>Sn>Mg seklinde olup eser elementlerin siralamasi
Ca=S>N>Fe=Na seklindedir. Depozitteki ana elementlerin agirlik oranlar1 %27,2 Si,
%13,2 Sh, %7,8 Al, %2,6 C, %1,3 Sn ve %1,1 Mg iken; eser elementlerin agirhik
oranlar1 %0,9 Ca, %0,9 S, %0,8 N, %0,3 Fe ve %0,3 Na seklindedir.

Dilovasi—piston basi depozitlerinde tespit edilen elementlerin agirlik oranlarina
bakildiginda depozitinin alt ylizeyindeki ana elementlerin siralamasinin
Si>Sb>C>Ca>S>N>Sn>Mg seklinde oldugu ve eser elementlerin AlI=Na>Fe seklinde
oldugu goriilmektedir. Depozitteki ana elementlerin agirlik oranlar1 %28,9 Si, %8.,4
Sbh, %3,8 C, %2,2 Ca, %2,2 S, %1,6 N, %1,2 Sn, ve %1,1 Mg iken; eser elementlerin
agirlik oranlarn %0,5 Al, %0,5 Na ve %0,4 Fe seklinde dagilmaktadir. Piston basi
depozitinin st yiizeyindeki ana elementler Si>Sb>Sn>Ca>C>S>Mg olarak

siralanirken, eser elementler AI>N>Fe=Na olarak siralanmaktadir. Depozitin {ist
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yiizeyindeki ana elementlerin agirlik oranlart %27,0 Si, %23,5 Sb, %3,0 Sn, %2,8 Ca,
%2,3 C, %1,5 S ve %1,2 Mg iken, eser elementlerin agirlik oranlar1 %0,4 Al, %0,3 N,
%0,2 Fe ve %0,2 Na seklindedir.
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Sekil 4.18: Dilovasi Enerji Uretim Tesisinden alman depozitlerin alt ve iist
ylizeylerinin EDS sonuglari.

4.1.3.1.2. Depozitlerin I¢ Kesit Yiizeylerinin EDS sonuclari

Depozitin x eksenindeki (boyuna kesit) ve y eksenindeki (enine kesit) kesitleri
Sekil 4.19.a)’da sematik olarak gosterilerek depozitin enine kesiti boyunca EDS ile
incelenen alanlar belirtilmektedir. Sekil 4.19.b)’de depozitin enine kesitinin SEM
goriintiisii alinarak farkli noktalardan depozit kalinliklar1 gosterilmektedir. Motorun
caligmaya basladig1 ilk andan bakim i¢in durduruldugu ana kadar siire gelen ¢alisma
periyodu boyunca olusan depozitin kalinligi tesislere ve yanma odasi ekipman
parcalarina gore farklilik gostermektedir. Bu calismada kesit analizi i¢in hazirlanan
depozit numunelerinden Komiirciioda ve Odayeri tesislerindeki motorlarin piston
basina ait depozitlerin kalinligir 1200-1300 pm araliginda, diger depozitlerin kalinligi
ise yaklasik 850-900 um araliginda degismektedir. Depozitin enine kesitinden alinan

SEM goriintiileri ile 6lgeklendirmeye bir 6rnek olarak Sekil 4.20 gosterilmektedir.
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Sekil 4.19: a) Depozit yiizeylerindeki analiz alanlarinin semasi, b); Depozitin enine

kesitinin SEM goriintiisti.
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Sekil 4.20:

Depozit kesitinin iist, orta ve alt bolgelerinin SEM goriintiileri.
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Odayeri, Komiircioda ve Dilovast depozitlerinin en {ist bdlgesinden en alt
bolgesine kadar esit araliklarla (yaklagik 75 pum) olusturulan alanlarin EDS sonuglari
verilmektedir. (Tablo B1.1, Tablo B1.2 ve Tablo B1.3). Bu tablolarda hem esas
elementlerin hem de eser elementlerin sonuglar1 bulunmaktadir.

Odayeri, Komiirciioda ve Dilovasi Enerji Uretim Tesislerinde calistirilan gaz
motorunun piston basindan ve silindir kapagindan alinan depozitlerin i¢ kesitinde
tespit edilen esas elementlerin (C, Ca, O, S, Sb, Si) alt yiizeyden {ist ylizeye dogru
depozit kalinligt boyunca dagilimi sirastyla Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23‘te
gosterilmektedir. Oksijen bu kesitler boyunca dalgali bir dagilim gosterse de yiizdesel
olarak alt yiizeyden iist yiizeye dogru bir miktar azalmaktadir. Kesitteki diger
elementlerin dagilimma bakildiginda Komiirciioda ve Odayeri tesislerine ait
depozitlerin benzer dagilim gosterdigi ancak Dilovasi Tesisine ait depozitlerin farkli
dagilim gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 4.21°e bakildiginda, depozitin alindig1 bolgeye gore (Silindir kapag1 ve
piston basi) elementlerin kesit boyunca dagilim egiliminin farklilik gosterdigi goze
carpmaktadir. Piston basina ait depozitlerin kesitlerindeki elementlerin dagilimi zikzak
cizerek ilerlerken, silindir kapagina ait depozitlerin kesitlerindeki elementlerin
dagilim1 kesit boyunca daha dogrusal bir ¢izgide ilerlemektedir. Depozit kesitindeki
Si depozit kalinlig1 arttik¢a azalirken, Ca ve S artmaktadir. Bununla birlikte C ve Sh
ylizdesi nispeten degismemektedir. Ca ve S egrilerinin depozit kalinlig1 buyunca ayni
trende sahip oldugu, Si egrisinin ise bu egrilere karsit trende sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglardan Si oksitlerin depozit olusumunun baslangicinda daha
fazla biriktigi, Ca ve S oksitlerin ise baslangigtan sonra olusan depozit katmanlarinda
birlikte ve homojen bir sekilde daha fazla biriktigi sonucuna varilmaktadir. Si
yiizdesinin diistligli noktalarda Ca ve S ylizdelerinin artmasi sonucundan, Si ile Ca ve
S'nin ardisik bir sekilde biriktigi diisiiniilmektedir.

Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alian depozitlerin i¢ kesit alan1 boyunca
elementel dagilimi Sekil 4.22°de gosterilmektedir. Elde edilen sonuglar, Odayeri
Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin sonuglaria benzerdir. Ozellikle her iki tesisteki
gaz motorunun piston basindan alinan depozitlerin kesitlerindeki C, Ca, S ve Sb
elementlerinin dagilimi birbirine oldukc¢a yakindir. Ilaveten Ca, S ve Si elementlerinin
kesit boyunca artma ve azalma egilimleri Odayeri depozitlerinde oldugu gibi

degismektedir.
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Sekil 4.21: Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerin i¢ kesit alan

boyunca elementel dagilim, a) Piston basi, b) Silindir kapagi.
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Sekil 4.22: Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerin i¢ kesit alan1

boyunca elementel dagilim, a) Piston basi, b) Silindir kapagi.
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Sekil 4.23: Dilovasi Enerji Uretim Tesisinden alan depozitlerin ig kesit alani
boyunca elementel dagilim, a) Piston basi, b) Silindir kapagi.
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Dilovasi Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerin i¢ kesit alan1 boyunca
elementel dagilim1 Sekil 4.23’te gosterilmektedir. Buna gore, kesitte tespit edilen C,
Ca, O, S, Sb ve Si elementlerinden S ve Ca disindaki elementlerin oldukga diizensiz
bir dagilim gosterdigi gozlenmektedir. Ca ve S dagilim trendinin diizenli ve birbirine
benzer oldugu ve depozit kalinligr artikga az miktarda arttigi goriillmektedir. Piston
basina ait depozitteki C dagilimi, kesitin ilk 200 pum’lik kismi1 disinda kalan boliimiinde
diizenli bir sekilde degismektedir. Silindir kapagi1 depozitinde ise 6zellikle kesitin 200-
600 um’lik kisminda dalgalanmalarin oldugu goriilmektedir. Bu durum silindir kapagi
depozitindeki Si, Sh ve O elementleri icin de gegerlidir. Ozellikle kesit boyunca Sh ve
Si dagilimimin olduk¢a dalgali ve diizensiz oldugu ancak dagilim egrilerine
bakildiginda, Ca ve S elementlerinde goriildigii gibi bu elementlerinde paralel bir

sekilde degistigi goriilmektedir.

4.1.3.2. Depozitlerin ICP Spektrometresi Sonuglar:

Ucg tesiste ¢alistirilan gaz motorunun yanma odasinin piston basi ve silindir
kapagindan alinan depozit numunelerinin asit karisiminda ¢6ziinen kismindaki
elementlerin miktarlar1 ICP-OES ve ICP-MS spektrometreleri kullanilarak tespit
edilmigtir. Hem ICP-OES hem de ICP-MS yiiksek matrisli numuneler igin
kullanilabilmesine ragmen, bu numunelerin ICP-MS’de kullanilmasi i¢in genellikle
numunenin  seyreltilmesi  gereklidir. ~ Ancak, numunedeki elementlerin
Konsantrasyonlarinda biiyiik farkliliklar varsa, seyreltme igleminden sonra
elementlerin miktarlarinin ICP-MS ile tahmininde hatalar olabilmektedir. Dolayisiyla,
depozitteki miktarinin eser seviyede oldugu bilinen Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, N, Na, Pb, Se, Sn, Sr, Ti, V ve Zn elementleri ICP-MS ile
tespit edilirken, depozitteki miktar1 fazla olan Ca, S, Sb ve Si elementleri ICP-OES ile
tespit edilmistir.

Tablo 4.6’dan gorildigi tlizere, Dilovasi—piston basi depozitinin yaklasik
%58,38 ve Dilovasi-silindir kapagi depozitinin yaklasik %54,25’1lik kismin1 analizi
yapilan 27 element olusturmaktadir. Buna gore Komiircioda—piston basi,
Koémiirctioda—silindir kapagi, Odayeri—piston basi ve Odayeri—silindir kapagi

depozitlerinin toplam element yiizdeleri sirasiyla yaklasik %46,47, %46,56, %45,01
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ve %45,39 olarak hesaplanmistir. Depozitlerin SEM-EDS analizlerinde belirlendigi

gibi depozitlerin yaklagik olarak agirlik¢a yarisini oksijen olusturmaktadir.

Tablo 4.6: Depo gazindan enerji iiretim tesislerinden alinan depozit numunelerinin
ICP spektrometreleri sonuglari.

Element yiizdesi
Odayeri Komiirciioda Dilovasi

Element Siston  silindir Piston _ Silindir Piston _ Silindir
basi kapag1  basi kapag1  basi kapag
Al 0,027 0,025 0,026 0,032 0,061 0,114
As 0,049 0,066 0,024 0,021 0,703 1,008
Ba 0,001 0,003 0,003 0,002 0,006 0,012
Be 0,000002 0,000001 0,000002 0,000002 0,000002 0,000001
Ca 16,80 16,00 15,90 17,00 2,90 4,50
Cd 0,000004 0,000005 0,000027 0,000030 0,000020 0,000020
Co 0,0001 0,0001 0,0007 0,0005 0,0002 0,0002
Cr 0,005 0,005 0,010 0,011 0,003 0,002
Cu 0,024 0,007 0,028 0,037 0,027 0,011
Fe 0,036 0,076 0,073 0,090 0,034 0,030
K 0,004 0,009 0,011 0,019 0,003 0,005
Li 0,00003 0,00005 0,00002 0,00009 0,00004 0,00010

Mg 0,030 0,021 0,034 0,038 0,016 0,016
Mn 0,002 0,002 0,003 0,003 0,001 0,001

Mo 0,0002 0,0001 0,0002 0,0004 0,0004 0,0004
Na 0,087 0,134 0,124 0,147 0,059 0,081
Ni 0,009 0,001 0,002 0,003 0,011 0,004
Pb 0,003 0,004 0,002 0,003 0,001 0,001
S 12,35 12,85 12,90 13,10 2,20 3,20
Sb 1,10 1,45 1,70 1,45 15,65 11,60
Se 0,00002 0,00001 0,00001 0,00001 0,00003 0,00003
Si 13,50 13,80 14,60 13,60 35,30 32,50
Sn 0,978 0,928 1,019 0,974 1,384 1,151
Sr 0,004 0,005 0,004 0,005 0,002 0,001
Ti 0,002 0,001 0,002 0,003 0,002 0,002
\% 0,0004  0,0001 0,0003 0,0002 0,0003 0,0001
Zn 0,002 0,003 0,003 0,007 0,014 0,008

Odayeri ve Komiirciioda depozit numunelerinde agirlik¢a orani yaklasik olarak
%1°den biiyiikk olan elementler Si, S, Ca, Sb ve Sn iken, Dilovasi depozit
numunelerinde bu elementlere ilave olarak As bulunmaktadir. Depozitteki miktar1 %1-
%0,001 araliginda olan elementler ise Dilovasi depozitleri i¢in Al, Ba, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Sr, Ti ve Zn iken Komiirciioda ve Odayeri depozitleri i¢in Al, As,
Ba, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Ti ve Zn elementleridir. Diger elementlerin

depozit kiitlesi igerisindeki miktarlar1 ise 9%0,001’den diisiiktiir. Buna gore miktari
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%1’den biiylik olanlar esas elementler, miktar1 %1-%0,001 araliginda olanlar birincil
eser elementler ve miktar1 %0,001°den kiiciik olanlar ikincil eser elementler seklinde
simiflandirilarak grafiksel olarak gosterilmektedir.

Odayeri Enerji Uretim Tesisi gaz motorunun yanma odasinin piston basi ve
silindir kapag1 depozitlerinin ICP-OES ve ICP-MS sonuglarina gore belirlenen esas ve
eser elementlerin dagilimi sirasiyla Sekil 4.24 ve 4.25te verilmektedir. Sekil 4.24’ten
goriildiigli iizere, yanma odasinin piston basi ve silindir kapaginda olusan
depozitlerdeki esas elementler homojen bir dagilim gostermektedir. Piston basindan
alman depozit, ortalama %13,5 Si, %16,8 Ca, %12,4 S, %1,30 Sb ve %0,98 Sn
igcermektedir. Silindir kapagindan alinan depozit, ortalama %13,8 Si, %16,0 Ca, %12,9
S, %1,45 Sb ve %0,93 Sn icermektedir.

40
] EE Piston bas!
1 Silindir kapag

30 A

Agirlik orani, %
S

10 A

m ] m
Ca S Sb Si Sn

Sekil 4.24: Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde ICP-OES ve ICP-
MS yontemleriyle tespit edilen esas elementlerin agirlik oranlari.

Odayeri Enerji Uretim Tesisi gaz motorunun yanma odasinin piston basi ve
silindir kapagi depozitlerinde eser elementlerin agirlik oranlart Sekil 4.25°te
verilmektedir. Buna gore depozitteki birincil eser elementler Al, As, Ba, Cr, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Ti ve Zn iken; ikincil eser elementler Be, Cd, Co, Li, Mo,

Se ve V elementleridir. As, Fe, K, Na ve Co’in miktarlar1 silindir kapagindaki
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depozitte daha yiiksekken, Cu, Mg, Ni, Mo ve V’nin miktar1 piston basindaki depozitte

daha yiiksektir. Diger eser elementlerin miktarlarinin ise piston basi ve silindir

kapagindan alinan her iki depozitte de yaklasik olarak ayni oldugu goériilmektedir.
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1 Silindir kapagi
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b. 0,0004
] H Piston bagi
[ Silindir kapag
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Sekil 4.25: Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde ICP-OES ve ICP-
MS yontemleriyle tespit edilen eser elementlerin agirlik¢a oranlari, a) Birincil grup,

b) Ikincil grup.
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K&miirciioda Enerji Uretim Tesisi gaz motorunun yanma odasinin piston basi ve
silindir kapag1 depozitlerindeki esas elementlerin sonuglar1i Sekil 4.26°da
verilmektedir. Piston basindan alinan depozit, ortalama %14,6 Si, %15,9 Ca, %12,9 S,
%1,7 Sb ve %1,0 Sn igermekte olup silindir kapagindan alinan depozit, ortalama
%13,6 Si, %17,0 Ca, %13,1 S, %1,4 Sb ve %1,0 Sn igermektedir.
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Sekil 4.26: Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde ICP-OES ve
ICP-MS yontemleriyle tespit edilen esas elementlerin agirlik¢a oranlari.

Komiirciioda Enerji Uretim Tesisi gaz motorunun yanma odasinin piston basi ve
silindir kapagi depozitlerinde eser elementlerinin agirlik oranlart Sekil 4.27°de
verilmektedir. Buna gore depozitteki birincil eser elementler Al, As, Ba, Co, Cr, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti ve Zn elementleriyken; ikincil eser elementler Be, Cd,
Mo, Li, Se ve V elementleridir. Al, Cu, Fe, K, Mg, Zn, Mo ve Li’nin miktarlar silindir
kapagindaki depozitte daha yiiksekken; As, Ba, ve V’nin miktar1 piston basindaki
depozitte daha yiiksektir. Diger eser elementlerin miktarlarmin ise piston basi ve
silindir kapagindan alinan her iki depozitte de yaklasik olarak ayni oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.27: Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde ICP-OES ve
ICP-MS yontemleriyle tespit edilen eser elementlerin agirlikga oranlari, a) Birincil

grup, b) Ikincil grup.

Dilovast Enerji Uretim Tesisi gaz motorunun yanma odasinin piston basi ve

silindir kapag1 depozitlerde ICP spektrometreleri kullanilarak tespit edilen esas ve eser

elementlerin dagilim1 sirasiyla Sekil 4.28 ve 4.29°da verilmektedir. Sekil 4.28’den

83



goriildiigii tizere, piston bagindan alinan depozit %35,3 Si, %2,9 Ca, %2,2 S, %15,7
Sbh, %1,4 Sn ve %0,7 As igerirken, silindir kapagindan alinan depozit %32,5 Si, %4,5
Ca, %3,2 S, %11,6 Sh, %1,1 Sn ve %1,0 As icermektedir. Bu sonuglara gore piston
bast ve silindir kapagi depozitlerinin sirasiyla agirlikca %58,2 ve %53,9’luk
kisimlarini esas elementler olusturmaktadir. Analiz edilen elementlerin depozitteki
toplam miktarinin sirasiyla %58,4 ve %54,3 oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda

depozitin neredeyse tamaminin esas elementlerden olustugu sonucuna varilmaktadir.

40
H Piston basi
1 Silindir kapagi
| T
30 -
S
=] ]
o
o 20 A
x ]
o)
<
10 A
As Ca S Sb Si Sn

Sekil 4.28: Dilovasi Enerji Uretim Tesisinden alman depozitlerde ICP-OES ve ICP-
MS yontemleriyle tespit edilen esas elementlerin agirlikca oranlari.

Dilovas1 depozitlerindeki eser elementlerin agirlik oranlart  4.29°da
verilmektedir. Buna gore depozitteki birincil eser elementler Al, Ba, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Sr, Ti ve Zn elementleriyken; ikincil eser elementler Be, Cd, Co, Li,
Mo, Pb, Se ve V elementleridir. Al, Ba, Na, Co ve Li’nin miktarlar1 silindir
kapagindaki depozitte daha yiiksekken, Cu, Fe, Ni, Zn, Mo, Pb ve V’nin miktar1 piston
basindaki depozitte daha yiiksektir. Diger eser elementlerin miktarlarinin ise piston

bast ve silindir kapagindan alinan her iki depozitte de yaklasik olarak aynmi oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.29: Dilovas1 Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde ICP-OES ve ICP-
MS yontemleriyle tespit edilen eser elementlerin agirlik¢a oranlari, a) Birincil grup,
b) Ikincil grup.
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4.1.3.3. Depozitlerin XRF sonuglari

Odayeri, Komiirciioda ve Dilovast Enerji Uretim Tesislerinden alman
depozitlerin EDXRF sonuglar1 Tablo 4.7°de verilmektedir. Depozitlerde SiO2, SOs,
CaO, Cr203, MnO, Fez03, NiO, CuO, ZnO, As203 ve Sh203 bulunmaktadir. Buna
gbre, Odayeri ve Komiirciioda depozitlerinin yaklasik %99’unu SiO2, SO3 ve CaO
olustururken, Dilovasi depozitlerinin SiO2, SOz, CaO, As203 ve Sh20z’ten olustugu
goriilmektedir. Odayeri ve Komiirclioda depozitlerinde Sb2Os’nin tespit edilebilir
limitin altinda oldugu goriilmektedir. Odayeri ve Komiirciioda depozitleriyle
kiyaslandiginda Dilovasi depozitlerinde SO3 ve CaO oranlar1 azalirken As203 ve

Sbh203 oranm1 6nemli 6l¢iide artmaktadir.

Tablo 4.7: Depozitlerin EDXRF sonuglart (%).

Bilesik Odayeri Komiirciioda Dilovasi
Piston  Silindir ~ Piston  Silindir  Piston Silindir
basi kapagi basi kapagi basi kapagi

SiO; 34,13 16,73 20,52 29,88 35,03 34,40

SOs 32,42 29,33 30,85 36,67 4,200 8,043

Cao 32,87 52,67 47,38 32,50 8,260 15,30

Cr203 0,043 0,088 0,097 0,056 T.E. 0,082

MnO 0,029 0,050 0,039 0,032 T.E. T.E.

Fe203 0,177 0,323 0,712 0,549 0,253 0,370

NiO 0,035 0,050 0,055 0,024 0,084 0,110

CuO 0,075 0,157 0,217 0,110 0,223 0,273

Zn0O 0,028 0,074 0,085 0,054 0,127 0,273

As:03 0,132 0,397 0,130 0,053 6,027 4,397
Sh203 TELA TELA TELA TELA 4557 36,63
T.E.L.A.: Tespit edilebilir limitin altinda.

T.E.: Tespit edilmedi.

EDXRF ile Na-U araligindaki elementlerin tespit edilebilir olmasindan dolayn,
bu aralikta olmayan oksijenin elementel olarak miktar1 tespit edilememektedir.
Depozitteki elementlerin oksit formunda olduklar1 goz 6niinde bulunduruldugunda
depozitin yaklagik olarak yarisinin oksijenden olustugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durumda EDXREF ile depozitteki oksijenin belirlenememesinden dolayr O-U element
araliginda analiz yapabilen WDXRF kullanilarak Odayeri ve Komiirciioda
depozitlerinin elementel bilesimi belirlenmistir. Dilovas1t depozit numunelerinin

miktar1 WDXREF i¢in yetersiz oldugu i¢in analizler yapilamamuistir.

86



Kémiirciioda ve Odayeri Enerji Uretim Tesislerinden alman depozitlerin
WDXRF sonuglar1 Tablo 4.6°da verilmektedir. Depozitlerde Al, As, Bi, Ca, ClI, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn Na, Ni, O, P, S, Sb, Si, Sn, Sr, Ti ve Zn olmak iizere toplam 23
element bulunmaktadir. Bu elementlerden depozitteki miktari agirlik¢a %1’den fazla
olan elementler (Ca, O, S, Sb, Si, Sn) esas element olarak, miktar1 agirlik¢a %1 ’den
az olan elementler ise (Al, As, Bi, ClI, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Sr, Ti,
Zn) eser element olarak siniflandirilmaktadir. Depozitlerde tespit edilen elementlerin

agirlik oranlariin toplaminin %100 oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.8: Kémiirciioda ve Odayeri Enerji Uretim Tesislerinden alinan depozit
numunelerinin XRF sonuglar1 (%).

Element Element yiizdesi
Odayeri Komiirciioda
Piston bas1 _ Silindir kapag Piston bags1 _ Silindir kapag

Al 0,180 0,370 0,169 0,395
As T.E. T.E. 0,043 0,045
Bi T.E. T.E. 0,024 0,024
Ca 16,15 11,44 17,14 15,13
Cl 0,010 0,015 T.E. T.E.
Co T.E. 0,010 T.E. T.E.
Cr 0,020 0,020 0,016 0,013
Cu 0,160 0,265 0,034 0,029
Fe 0,110 1,265 0,127 0,233
K 0,030 0,055 0,022 0,056
Mg 0,090 0,105 0,098 0,130
Mn T.E. 0,015 T.E. T.E.
Na 0,110 0,180 0,087 0,126
Ni T.E. 0,015 0,010 0,008
P 0,160 0,180 0,065 0,096
O 48,85 48,36 49,87 50,98
S 15,22 11,60 15,41 13,41
Sb 2,610 2,420 1,452 1,335
Si 16,27 20,94 14,69 16,90
Sn T.E. 2,700 0,707 1,051
Sr T.E. T.E. 0,010 0,009
Ti T.E. 0,010 T.E. T.E.
Zn 0,030 0,045 0,030 0,031
Toplam 100,0 100,0 100,0 100,0

T.E.: Tespit edilmedi.

Komiirctioda—piston bagi, Koémiirclioda—silindir kapagi, Odayeri—piston basi ve
Odayeri-silindir kapag1 depozitleri sirasiyla %49,9, %50,9, %48,9 ve %48,4 oraninda

O igermektedir. Depozitteki elementlerin oksit formunda olduklar1 géz Oniinde
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bulunduruldugunda depozitin yaklasik olarak yarisinin oksijenden olustugu goriisii
oOlgiilen bu oranlarla uyusmaktadir. Oksijenden sonra depozitlerde en fazla oranda Si
(%14-21), Ca (%11-18), S (%11-16), Sb (%1-3) ve Sn (%0,5-3) elementleri
bulunmaktadir.

Odayeri Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin XRF sonuglar1 Sekil 4.30 ve
4.31’de grafiksel olarak verilmektedir. Bu sonuglara gore Odayeri depozitlerinde Al,
Ca, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, O, P, S, Sh, Si, Sn, Ti ve Zn olmak {izere
20 element bulunmaktadir. Bu elementlerden depozitteki miktar1 agirlik¢a %]1’den
fazla olan elementler (Ca, O, S, Sb, Si, Sn) Sekil 4.30°da gosterilirken miktari agirlikga
%1°den az olan elementler (Al, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Ti ve Zn)
Sekil 4.31°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.30: Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde XRF ile tespit
edilen esas elementlerin dagilimi.

Sekil 4.30’dan goriildigi tlizere, piston basi ve silindir kapagindan alinan
depozitlerin sirasiyla %48,9 ve %48,4’1i oksijenden olusmaktadir. Piston basindan
alinan depozitlerde tespit edilen esas elementlerin agirlikca miktarlar1 Si>Ca>S>Sh
seklinde siralanirken, silindir kapagindan alinan depozitlerde Si>S>Ca>Sn>Sh

seklinde siralanmaktadir. Depozitlerdeki Ca, Si ve S miktarlart %11-%21 araliginda
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degisirken, Sb ve Sn miktarlar1 %0-%2,7 araliginda degismektedir. Piston bagindan
alman depozitteki Ca, S ve Si miktarlari neredeyse esit bir sekilde dagilim
gostermektedir. Silindir kapagi depozitlerinde ise, Ca ve S miktarlarinin yaklasik
olarak ayni oldugu ve Si miktarinin Ca ve S’nin iki katina esit oldugu goriilmektedir.
Piston bas1 ve silindir kapagi depozitlerindeki Ca, Si, S, Sh, Sn elementlerinin toplam
miktart sirastyla %50,3 ve %49,1°dir. Bu elementlerin toplam miktarlarina oksijen
yiizdesi de eklendigine piston basinda olusan depozitlerin %99,1’ini ve silindir
kapaginda olusan depozitlerin %97,5’ini Ca, Si, S, Sb ve Sn oksitlerinin olusturdugu
sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Piston basi ve silindir kapagi depozitlerindeki eser elementlerin (Al, Cl, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Ti ve Zn) miktari sirastyla %0,93 ve %2,55’¢ esittir. Bu
elementler arasinda Al, Cu, Fe, Mg, Na ve P’nin depozitlerdeki miktarlarinin yaklasik
olarak %0,1’den fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica, silindir kapagi depozitindeki bu
5 elementin agirlik orani daha yiiksek degerlere sahiptir. Cl, Co, Cr, K, Mn, Ni, Ti ve
Zn elementlerinin depozitler igerisindeki miktarlari ise oldukga diisiik olmakla birlikte
Co, Mn, Ni ve Ti elementleri sadece silindir kapagindan alinan depozitte

bulunmaktadir.
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Sekil 4.31: Odayeri Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde XRF ile tespit
edilen eser elementlerin dagilimu.
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Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin XRF sonuglar1 Sekil 4.32
ve 4.33’te verilmektedir. Kémiirciioda depozitlerinde Al, As, Bi, Ca, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Na, Ni, O, P, S, Sb, Si, Sn, Sr ve Zn olmak {izere 19 element vardir. Piston basina
ait depozitlerdeki esas elementlerin agirlik¢a miktarlart Ca>Si>S>Sb>Sn seklinde
siralanirken, silindir kapagindan alinan depozitlerde Si>Ca>S>Sb>Sn seklinde
siralanmaktadir. Depozitlerdeki Ca, Si ve S miktarlar1 %13-%17 araligindayken, Sb
ve Sn miktarlart %0,7-%1,5 araligindadir. Piston bast ve silindir kapagi
depozitlerindeki Ca, Si, S, Sb, Sn elementlerinin toplam miktar1 sirasiyla %49,4 ve
%47,8’dir. Bu miktarlara oksijen yiizdesi de eklendiginde, piston basi ve silindir
kapag1 depozitlerinin sirasiyla %99,3 ve %98,8’ini Ca, Si, S, Sb ve Sn oksitlerinin
olusturdugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla, piston basi ve silindir kapagi
depozitlerinin sirasiyla %0,73 ve %1,19’luk kismin1 Al, As, Bi, Cr, Cu, Fe, K, Mg,
Na, Ni, P, Sr ve Zn elementleri olusturmaktadir. Bu elementlerden Al, Fe, Mg, Na ve
P’nin depozitlerdeki miktarlarinin yaklasik olarak %0,10’dan fazla oldugu goriilmekte
olup bu bes elementin agirlik¢a oranlari silindir kapaginda daha yiiksek degerlere
sahiptir. As, Bi, Cr, Cu, K, Ni, Sr ve Zn elementlerinin depozit numuneleri igerisindeki

miktarlari ise oldukga diisiiktiir.
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Sekil 4.32: Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alinan depozitlerde XRF ile tespit
edilen esas elementlerin dagilimi.
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Sekil 4.33: Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinden alian depozitlerde XRF ile tespit
edilen eser elementlerin dagilima.

4.1.3.4 Depozitlerin Elementel Analiz Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Ug tesiste calistirilan gaz motorlarmin piston bast ve silindir kapag
depozitlerinin biinyesindeki elementler EDS, ICP-OES, ICP-MS ve XRF olmak tizere
birden fazla analiz yontemi kullanilarak tespit edilmis ve agirlikca miktarina bagh
olarak esas ve/veya eser element seklinde kategorize edilmistir. Bu analiz
yontemlerinin sonuclarinin degerlendirilmesi amaciyla, piston basi ve silindir kapagi
depozitlerinin analiz sonuglarinin ortalamasi alinarak bu degerler yanma odas1 depoziti
seklinde ifade edilmistir (Tablo B1.4, Tablo B1.6, Tablo B1.7).

Yanma odas1 depozitlerinde, C ve N tayininin sadece EDS analiziyle; Bi ve P
tayininin sadece XRF analiziyle belirlendigi goriilmektedir. Depozitin yaklasik olarak
agirlik¢a yarisini olusturan oksijenin tayini EDS ve XRF yontemleriyle belirlenmis
olup elde edilen veriler birbiriyle uyumludur. Diger esas elementler (Ca, S, Sb, Si, Sn)
kullanilan ii¢ elementel analiz yontemiyle de belirlenmistir. Eser elementlerin tim
analiz verilerine bakildiginda Al, Fe, Mg ve Na elementlerinin ii¢ analiz yontemiyle
tayin edildigi ancak As, Cl, Cr, Cu, K ve P elementlerin bir veya iki yontemle tayin

edildigi goriilmektedir. Genel olarak, bu elementlerin agirlik oranlarinda bir miktar
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farklilik oldugu goriilmektedir. Ca, S ve Si elementlerinin EDS verilerinin ICP ve XRF
verilerinden az oldugu ancak Sb ve Sn elementlerine bakildiginda EDS ve XRF
verilerinin ICP verilerine gore daha uyumlu oldugu gorilmektedir. Elementlerin
agirlik orani verilerine gore, EDS verileri en yiiksek degerlere sahipken ICP verileri
en diisiik degerlere sahiptir.

Toplu elementel analiz sonuglar1 gore, depozitlerde iic yontemle de tespit
edilebilen elementlerin (Al, Ca, Fe, Mg, Na, S, Sbh, Si ve Sn) sonuglar1 grafiksel olarak
verilmistir. Buna gére, SEM-EDS wverileri temel alinarak x-eksenine
konumlandirilirken, ICP ve XRF verileri y-eksenine yerlestirilmis ve elementlerin
dagilim grafigi elde edilmistir. Dahasi, dogrusal regresyon yapilarak SEM-EDS/ICP
ve SEM-EDS/XRF dagilimlar1 icin hesaplanan R? degerleri dogrultusunda analiz
tekniklerinin birbiri ile uyumluluk derecelerine bakilmistir.

Odayeri Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerinin toplu elementel analiz
sonuglar1 Sekil 4.34’te gosterilmektedir. Burada, SEM-EDS/ICP ve SEM-EDS/XRF
icin R? degerleri sirastyla 0,941 ve 0,887°dir. Dolayistyla, Odayeri enerji {iretim
tesisinden alinan depozitin SEM-EDS/ICP verilerinin ¢akisma orani daha yiiksektir.
Bu sonug, SEM-EDS verileri temel alindiginda bu analizin ICP analizi ile daha yiiksek

oranda uyum igerisinde oldugunu gostermektedir.

100 5
] R? = 0,9408954
R?= 0,8866476
10 7
LL
% o 14 X Al ® Ca
=X e Ca x Al
* Fe *x Fe
o Mg a Mg
v Na ¥ Na
m S m S
0,1 4
] ® Sb ¢ Sb
A S A Sj
® Sn ® Sn
—— ICP/SEM-EDS —— XRF/SEM-EDS
0,01 —— ———r —————
0,1 1 10 100
SEM-EDS

Sekil 4.34: Odayeri depozitlerinde tespit edilen elementlerin ii¢ elementel yontem
kullanilarak belirlenen yiizde miktarlari.
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Komiirciioda yanma odas1 depozitinin tiim elementel analiz verileri grafiksel
olarak Sekil 4.35’te gosterilmektedir. Komiirciioda depozitindeki Ca, S, Si, Sb, Sn gibi
esas elementlerin ICP ve XRF verilerinin SEM-EDS verileriyle daha uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte, Al, Fe, Mg ve Na gibi eser elementlerin ICP ve XRF
sonuglart SEM-EDS sonuglarindan bir miktar farklidir. SEM-EDS/ICP ve SEM-
EDS/XRF dagilimlarinin R? degerlerine bakildiginda SEM-EDS ve XRF

analizlerinden elde edilen veriler daha yiiksek oranda ¢akigsmaktadir.

100 5
] R? = 0,8968012
R? = 0,922414
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g Mg g Mg
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0,1 1 ® Sb ® Sb
E A Sj A Sj
® Sn ® Sn
—— ICP/SEM-EDS —— XRF/SEM-EDS
0,01 f T LI B B L LA | T T LI B R AL R | T T LI B B R LA |
0,1 1 10 100
SEM-EDS

Sekil 4.35: Kémiirclioda depozitlerinde tespit edilen elementlerin ti¢ elementel
yontem kullanilarak belirlenen yiizde miktarlari.

Dilovasi yanma odasi depozitinin tiim elementel analiz verileri grafiksel olarak
Sekil 4.36’da gosterilmektedir. Esas element kategorisinde ICP ile elde edilen verilerin
yiiksek oldugu ancak eser element kategorisinde EDS ile elde edilen verilen yiiksek
oldugu goriilmektedir. Buna gore, SEM-EDS ve ICP analizlerinin uyumluluk orani,
Komiircioda ve Odayeri depozitleriyle kiyaslandiginda oldukca distktiir.
Dolayisiyla, burada énemli olan SEM-EDS ve ICP yontemlerinin birbiriyle ¢akisma
oraninin neden diisiik oldugu degil neden Dilovasi depozitinde diisiik oldugudur.
Dilovas1 endiistriyel faaliyetlerin yiiksek oldugu bir bolge oldugu ig¢in, kat1 atik

depolama sahasina depolanan atiklarin igerigi de buna gore sekillenmektedir.
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Dolayisiyla, bu tesiste olusan depo gazinin farkli 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle
tesiste olusan depozitinde farkli olmasi bu sonucun dogmasina neden olabilecegi
diistiniilmektedir. Si ve Sb gibi depozitte fazla miktarda bulunan elementler ile Fe ve
Na gibi depozitte en az miktarda bulunan elementler disindaki Mg, Al, Sn, S ve Ca’nin
elementel analiz sonuglarinin birbiriyle uyumlulugu oldukga diistiktiir. Bununla
birlikte Na, Mg ve Al elementlerinin SEM-EDS sonuglar1 ICP-MS sonuglarindan
oldukca ytiksektir. 2020 yilinda Stanuch ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada,
yanma odas1 depozitlerinde SEM-EDS ile belirlenen Al miktar1 yliksek degerde

belirlenmistir.
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Sekil 4.36: Dilovasi depozitlerinde tespit edilen elementlerin ii¢ elementel yontem
kullanilarak belirlenen yiizde miktarlari.

Depozitteki miktarlar1 agirlikca %1'den biiyiik oldugu i¢in Sb, Ca, Sn, N ve C
elementlerinin depozit olusumuna 6nemli katkisi oldugu kabul edilmelidir. Aragtirma
caligmalari, depozitte belirlenen ana elementlerin kaynaklarinin siloksanlardan Si ve
stlfurlii organik bilesiklerden S oldugunu gostermektedir [Dincer et al., 2006];
[Sevimoglu and Tansel, 2013b]. Ancak depozitte tespit edilen kalsiyumun kaynagi
olabilecek bilesikler, depo gazi analizi ¢alismalarinda belirtilmemistir. Depozitin

yaklasik agirlikca 9%45-50 oraninda oksijenden olustuguna dikkat edilmelidir.
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Dolayisiyla depo gazindan ne kadar fazla kimyasal bilesik uzaklastirilirsa 0 kadar az
depozit olusacaktir.

Ucg analiz yontemiyle de depozitin Sn ve Sb gibi ugucu toksik elementler icerdigi
goriilmektedir. Sb, PET ve PET film plastiginden, tekstillerdeki alev geciktiricilerden
ve evsel kati atiklardaki ince pargalardan (<2,5 cm ve <5 cm) kaynaklanmakta olup
metal ve elektronik atiklarda az miktarda Sn bulunabilmektedir [Tucker et al., 2020].
Depolama sahasindaki ¢ok ¢esitli atik bilesenlerinin bilesimi, trimetilantimon [Bentley
et al., 2002] ve trimetiltin [Pinel-Raffaitin et al., 2008] gibi ugucu organometalik
bilesiklerin olusmasina neden olabilmektedir. Bu elementlerin depozitte bulunmasi,
depoziti tehlikeli bir malzeme yapmaktadir [Glindemann et al., 1996], [Wichman,
2003]. Bu nedenle motorun temizlenmesi islemi sirasinda yanma odasindan ¢ikarilan
depozit, endiistriyel kati atik olarak degerlendirilmeli ve buna goére bertaraf

edilmelidir.

4.1.4. Depozitlerin Kristal Yap1 Karakterizasyonu

Ug farkli tesisten alman depozitlerin yapilan XRD analizleri neticesinde elde
edilen diyagramlar, veri kiitiiphanesi ile eslesen pikler yardimiyla depozitlerin
icerisindeki kristaller ve kristal sistemleri tespit edilmistir.

Odayeri Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun silindir kapagina ve
piston basina ait depozitlerin XRD sonuglar1 Sekil 4.37°de verilmektedir. Her iki
depozit numunesinde anhidrit (CaSO4) ve morganit (SiO>) kristalleri gériilmektedir.
Bununla birlikte, piston basina ait depozit silindir kapagina ait depozite gore yaklasik
olarak iki kat daha yiiksek siddet (intensity) degerine sahiptir. Yiiksek siddet iireten
kirinimli diizlemlerin, incelenen malzemelerin birim hiicresinde en yiiksek sayida
elektrona sahip en fazla sayida atom igerdigi anlamina gelmektedir.

Komiirciioda Enerji Uretim Tesisi silindir kapagina ve piston basi ait
depozitlerin XRD sonuglar1 Sekil 4.38°de verilmektedir. Odayeri Enerji Uretim
Tesisine ait depozitlere benzer olarak anhidrit (CaSO4) ve morganit (SiO) kristalleri
bulunmaktadir. Depozit numunelerinin kirmim gorintiisiindeki piklerin siddetleri

yaklasik olarak esittir.
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Siddet

— Piston bagi
— Silindir kapag
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20 (Derece)

60 70 80 90

Sekil 4.37: Odayeri Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun piston
basindan ve silindir kapagindan alinan depozitin XRD diyagrami.

Siddet

Piston basi
— Silindir kapagi
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Sekil 4.38: Komiirciioda Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun piston
basindan ve silindir kapagindan alinan depozitin XRD diyagramu.
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Dilovasi Enerji Uretim Tesisi silindir kapag1 ve piston basina ait depozitlerin
XRD sonuglart Sekil 4.39°da verilmektedir. Depozit numunelerinin her ikisinde
CaSOg4 kristali bulunmaktadir. Bununla birlikte depozit numunelerinin kirinim
goriintiisiine bakildiginda, arka plan ¢izgisi (background line) seviyesinden itibaren
piklerin ¢ok az gdriinmesinin nedeni, kristallesmesinin tam olarak ger¢ceklesmemesi
ve yapida amorf (kristal yapist olmayan) bilesenlerin olmasidir. Piston basindan alinan
depozit numunelerinde silindir kapagi numunelerine kiyasla kristallesmenin daha fazla

oldugu goriilmektedir.

—— Piston basi
— Silindir kapagi

Siddet

CaSO,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.39: Dilovasi Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz motorunun piston
basindan ve silindir kapagindan alinan depozitin XRD diyagrami.

Tablo 4.9°da ii¢ enerji liretim tesisine ait piston basi (P.B.) ve silindir kapagi
(S.K.) depozitlerinde tespit edilen kristal bilesikler siralanmaktadir. Buna gére XRD
analizi yapilan 6 depozit numunesinde CaSO4 ve SiO: kristalleri vardir. Bu sonugtan,
depozitlerin elementel analiziyle belirlenen Ca, S ve Si esas elementlerinin yanma

odasinda kristal olusturdugu goriilmektedir.
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Tablo 4.9: Ug tesisin gaz motorlarmin piston basindan ve silindir kapagindan alinan
depozit numunelerinde tespit edilen kristal bilesikler.

Kristal ID Kristal Kristal bilesimi Odayeri Komiirciioda Dilovas1

P.B. | SK.

00-037-1496 Anhidrit CaS04

00-052-1475 Moganite | SiO;

2 Piston basu, °: Silindir kapag.
T.E.: Tespit edilmedi.

Depozit numunesinin alt ve {ist yiizeylerinde olusturulan oyuklarin FIB-SEM
yontemiyle elde edilen elementel haritalar1 Sekil 4.40°ta verilmektedir. Buna gore, Si,
S ve Ca elementlerinin SEM mikrografisinin ylizeyindeki uzamsal dagilimlarinin
hemen hemen benzer oldugu ancak Sekil 4.40.a)'taki daire igine alinmis bolgede Ca
ve S'nin baskin oldugunu ve Sinin neredeyse hi¢ bulunmadigi goriilmektedir.
Dolayisiyla, Ca ve S'nin depozitte ayni bélgede biriktigi sonucu ortaya ¢ikmakta ve bu
sonucu, XRD analizinde tespit edilen CaSOg kristalinin varligi agiklamaktadir.

Kalsiyum, motor yaginda kullanilan temizleme maddelerinden gelmektedir.
2002 yilinda Nelson ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, depozitte yiiksek
miktarda tespit edilen P ve Zn gibi elementlerinin pistonlarin aginmasini azaltmak
amaciyla yaglama yagina eklenen katkilardan kaynaklandigi, kalsiyumun ise motor
yaglarinda temizleme etkisini saglamak i¢in kullanilan kalsiyum alkil benzen
stilfonattan geldigi vurgulanmistir. Gaz motorlarinda kullanilan motor yaginin yanma
odasina sizmasmin ardindan igerisindeki bilesiklerin oksitlenmesiyle kalsiyum
oksitlenmektedir. CaSOs ise, yanma odasinda gerceklesen diger tepkimelerden agiga
cikan SO2’nin kalsiyum oksitle alikonma tepkimesinden meydana gelmektedir.
Depozitlerdeki SiO> kristali ise siloksanlarin oksidasyonu neticesinde olusan SiO2’nin
bir kisminin kristal formda birikmesiyle olusmaktadir. Bu durumda depozit
numunelerinin, SiO2’nin hem amorf hem de kristal fazlarim igerdigi sonucu ortaya
cikmaktadir. Kristal fazlar, gaz fazindaki silikanin yavas bir sekilde sogumasiyla
olusurken, amorf fazlar gazlarin hizli sogumasiyla olusmaktadir. Dolayisiyla kristal
fazlarin, pistonun iist kism1 gibi motorun en sicak yiizeylerinde daha fazla olusmasi
beklenirken, amorf fazlarin silindir duvarlarinin yakinlarinda ve yanma odasinin
basinda olusmasi beklenmektedir [Storey et al.,, 2014]. Depozitlerin XRD

kirmimlarindan bu durum agik¢a goriilmektedir. Ozellikle Dilovast tesisinde silindir
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kapagindan alinan depozitler amorf yapidayken piston basindan alinan depozitler

nispeten kristal fazlar1 icermektedir.

FIB analizi igin garakli
olan karbon kaplama

FIB analizi igin gerskli
olan karbon kaplama

(<) I Kal O Xal
e

Ca Kal

v

[
S Kal
fT‘! a0

Sekil 4.40: Depozitin FIB-SEM sonucu, a) Alt yiizeyin SEM mikrografigi, b) Ust
yiizeyin SEM mikrografigi, ¢) Alt yiizeyin element haritasi, d) Ust yiizeyin element
haritasi.

4.2. Depozit Olusum Mekanizmasi

Motorun yanma odasinda olusan metal oksitlerin ve kristallerin metal yiizeye ne
sekilde yapistig1 ve tabaka olusturduguyla ilgili mekanizma, literatiirde yapilan ¢esitli
calismalar ve tez kapsaminda elde edilen elementel analiz sonuglar1 bir arada
degerlendirilerek ortaya konulmustur. Depozit olusum mekanizmasinin ilk asamast,
yanma odasina gelen bilesiklerin biinyesine bagli olan elementlerin oksidasyon
tepkimeleri sonucunda metal oksitlere doniisiimiidiir. Dolayisiyla yanma odasi
depozitlerinin olusumu oksidasyon prosesi ile baslamaktadir. Yanma odasinda

oksitlenen bilesiklerin yanma odasina hangi kaynaklardan geldigi ve bu kaynaklarin
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depolama sahasindaki hangi atiklarin ayrismasiyla olustugu onemlidir. Dolayisiyla
yanma odast depozitlerinin olusum mekanizmasi belirlenirken asagidaki adimlar

izlenmistir:

e  Olusan depozitin elementel analiz sonuglarinin degerlendirilmesi

e Depozitte tespit edilen esas metal oksit nanopargaciklarinin birikiminden
sorumlu bilesiklerin literatiir destekli olarak arastirilmasi

e Bu sorumlu bilesiklerin motorun yanma odasindaki oksidasyon kimyasinin
belirlenmesi

e Metal oksit nanopargaciklarinin motorun metal yiizeyi iizerindeki birikim

mekanizmasinin teorik olarak belirlenmesi

4.2.1. Depoziti Olusturan Elementlerin Birikiminden Sorumlu Ugucu
Organik Bilesiklerin (UOB) Arastirilmasi

Organik bilesikler CxHyOz formiilii ile ifade edilmektedir. Bu organik
bilesiklere elementlerin baglanmasiyla birlikte organometalik bilesikler olugmaktadir.
Organometalik bilesikler genel olarak CxHyOz — M formiiliiyle ifade edilebilir. Depo
gaz1 kullanan gaz motorunun yanma odasinda ugucu organometalik bilesiklerin yanma
tepkimeleri sonucunda olusan metal oksitlerin olusturdugu depozitin ¢oklu elementel
analizleri neticesinde igerisindeki esas elementlerin Si, Ca, S, Sb, Sn, C ve N oldugu
tespit edilmistir. Depozitte yliksek miktarda bulunan bu elementlerin kaynaklar1 Tablo
4.10’da verilmistir. Buna goére depozitin %15-20’sini olusturan silisyum, depo gazinda
tespit edilen 8 farkli siloksan ve trimetilsilanol bilesiklerinin yapisindaki silisyumun
oksidasyonundan olusan silikatlardan kaynaklanmaktadir. Depozitin %5-10’unu
olusturan siilfiiriin ana kaynagi ise, depo gazinda bulunan organik siilfiirlii bilesikler
ve H2S’in oksidasyonundan olusan metal oksitlerdir. Depozitte siilfiir miktarina
yaklasik olarak ayni esdegerde bulunan kalsiyumun kaynagi ise, motorda kullanilan
yaglama yagindaki kalsiyumlu katki maddeleridir. Depozitteki Sb ve Sn’nin ana
kaynagi ise organik bilesiklere metallerin baglanmasiyla olusan ugucu organometalik
(loid) bilesiklerin oksidasyonudur. Depo gazindaki hidrokarbonlarin ¢ogu yanma
odasinda yanarak CO2 ve H20’ya donilismekte olup depozit olusumuna kayda deger
bir katkist bulunmamakla birlikte depozitte tespit edilen karbonun kaynagini

olusturmaktadir.
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Tablo 4.10: Depozitte tespit edilen esas elementlerin olusumundan sorumlu olan

bilesikler.
Depozit | Depozitteki elementlerin Miktar Birim | Referans
icerinde | olusumundan sorumlu
tespit bilesikler
edilen
element
Si Trimethlysilanol (TMS) 2,41-7,43 mg/m? | Schweigkofler and
CsH100Si Niessner, 1999
2,8-3,2 mg/m® | Schweigkofler and
Niessner, 2001
0,243 mg/m® | Linteli et al., 2012
19,9 mg/m® | Rey etal., 2013
6,7-35,7 mg/m?® | Piechota et al., 2013
27,3-29,2 mg/m?® | Piechota et al., 2012
0,03-0,56 mg/m® | Rasi et al., 2010
11-12 mg/m® | Urban et al., 2009.
<0,01-2 mg/m?® | Arnold and
Kajolinna, 2010
0,15-11,8 mg/m® | Langford et al., 2013
Decamethyltetrasiloxane (L4) | 0-0,008 mg/m® | Lietal., 2019
C10H3003Si4 5,7 mg/m® | Piechota et al., 2015
<0,5 mg/m?® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
<0,1-<0,5 mg/m?® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
0,006 mg/m® | Linteli et al., 2012
<0,1-2,3 mg/m® | Arnold and
Kajolinna, 2010
<0,1 mg/m® | Takuwa et al., 2009
<0,1 mg/m® | Urban et al., 2009
<0,01 mg/m® | Schweigkofler and
Niessner, 1999
Dodecamethylpentasiloxane | 0,001-0,002 | mg/m® | Lietal., 2019
(L5) <0,1 mg/m® | Takuwa et al., 2009
Ci12H3604Sis
Hexamethyldisiloxane (L2) 2,25-9,99 mg/m® | Lietal., 2019
CeH130Si?> 313 ug/m® | Tansel and Surita,
2016
1,7 mg/m® | Piechota et al., 2015
680 ug/m® | Tansel and Surita,
2014
59 mg/m® | Rey etal., 2013
1,6 mg/m? | Sevimoglu and
Tansel, 2013
<LOD-0,59 | mg/m® | Langford et al., 2013
0,1-34 mg/m?® | Piechota et al., 2013
0,565 mg/m® | Linteli et al., 2012
0,19-0,22 mg/m® | Arnold and
Kajolinna, 2010
0,03-0,63 mg/m® | Rasi et al., 2010
0,18-0,40 mg/m® | Takuwa et al., 2009
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Tablo 4.10: Devam.

Si

Hexamethyldisiloxane (L2) 3,1-50 mg/m® | Urban et al., 2009
CsH180Siz 1,6-2,2 mg/m® | Narror et al., 2009
0,12-0,87 mg/m® | McBean, 2008
0,7-0,9 mg/m® | Schweigkofler and
Niessner, 2001
0,38-1,31 mg/m? | Schweigkofler and
Niessner, 1999
Octamethyl-trisiloxane (L3) | 0,004-0,049 | mg/m® | Lietal., 2019
CsH240:Sis3 27 um/m® | Tansel and Surita,
2014
0,181 mg/m® | Rey etal., 2013
<0,3 mg/m?® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
0,1-<0,5 mg/m?® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
0,18 mg/m® | Langford et al., 2013
0,023 mg/m® | Linteli et al., 2012
0,05-0,10 mg/m?® | Arnold and
Kajolinna, 2010
<0,01 mg/m® | Rasi et al., 2010
<0,1 mg/m® | Takuwa et al., 2009
<0,5 mg/m® | Narros et al., 2009
0,03-0,05 mg/m? | Schweigkofler and
Niessner, 1999
Decamethylcyclopentasiloxa | 0-1,258 mg/m® | Lietal., 2019
ne (D5) 0,105-0,738 | mg/m® | Xu et al., 2017
C10H3005Sis 609 ug/m® | Tansel and Surita,
2016
11,4 mg/m® | Piechota et al., 2015
1750 ug/m® | Tansel and Surita,
2014
0,108 mg/m® | Rey etal., 2013
2,9 mg/m? | Sevimoglu and
Tansel, 2013
2,3-3,9 mg/m® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
0,9-11,8 mg/m® | Piechota et al., 2013
1,135-0,293 | mg/m?® | Linteli et al., 2012
250-6226 | pg/m® | Badjagbo et al., 2010
0,13-1,31 mg/m® | Arnold and
Kajolinna, 2010
<0,3 mg/m® | Rasi et al., 2010
0,90-3,00 mg/m® | Takuwa et al., 2009
16,5-107 ug/m® | Badjagbo et al., 2009
3,0-3,3 mg/m® | Urban et al., 2009
2,7-3,9 mg/m® | Narros et al., 2009
0,40-3,33 mg/m® | McBeam, 2008
0,60-0,65 mg/m?® | Schweigkofler and
Niessner, 2001
0,40-1,09 mg/m® | Schweigkofler and

Niessner, 1999
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Tablo 4.10: Devam.

Si

Dodecamethylcyclohexasilox | 0,002-0,031 | mg/m® | Lietal., 2019
ane (D6) 60 ug/m® | Tansel and Surita,
C12H3606Sis 2016
2,9 mg/m?® | Piechota et al., 2015
89 ng/m® | Tansel and Surita,
2014
0,0185 mg/m® | Rey etal., 2013
<1,0 mg/m?® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
0,4-1,5 mg/m® | Piechota et al., 2013
n,d, -0,21 mg/m® | McBeam, 2008
Hexamethylcyclotrisiloxane | 190 ug/m® | Tansel and Surita,
(D3) 2016
CeH1s03Sis 59 mg/m® | Piechota et al., 2015
515 ug/m® | Tansel and Surita,
2014
1,68 mg/m® | Rey etal., 2013
<1,0 mg/m?® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
0,3-<1,0 mg/m?® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
0,9-1,3 mg/m® | Langord et al., 2013
0,1-2,8 mg/m® | Piechota et al., 2013
0,129 mg/m® | Linteli et al., 2012
0,60-2,29 mg/m® | Arnold and
Kajolinna, 2010
<0,1 mg/m® | Rasi et al., 2010
n,d,-1,0 mg/m® | Takuwa et al., 2009
0,5-0,84 mg/m® | Urban et al., 2009
0,5-0,8 mg/m?® | Narros et al., 2009
0,08-0,81 mg/m® | McBeam, 2008
0,40-0,44 mg/m® | Schweigkofler and
Niessner, 2001
0,01-0,45 mg/m?® | Schweigkofler and
Niessner, 1999
Octamethylcyclotetrasiloxane | 0,001-0,125 | mg/m® | Lietal., 2019
(D4) 0,753-2,33 | mg/m® | Xuetal., 2017
CsH2404Si4 550 ug/m® | Tansel and Surita,
2016
20,0 mg/m?® | Piechota et al., 2015
2155 mg/m® | Tansel and Surita,
2014
13,2 mg/m® | Rey etal., 2013
5,0 mg/m® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
4,9-6,9 mg/m?® | Sevimoglu and
Tansel, 2013
3,6-29,1 mg/m?® | Piechota et al., 2013
1,083 mg/m® | Linteli et al., 2012
0,21-4,30 mg/m® | Arnold and

Kajolinna, 2010
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Tablo 4.10: Devam.

S Hydrogen sulfide <0,67 mg/m® | Rasi et al., 2010
1,80-42,0 mg/m® | Takuwa et al., 2009
0,26-7,85 mg/m® | Badjagbo et al., 2009
10,6-15,0 mg/m?® | Urban et al., 2009
11,2-11,9 mg/m® | Narros et al., 2009
1,21-5,03 mg/m® | McBeam, 2008
4,8-5,1 mg/m® | Schweigkofler and
Niessner, 2001
4,24-8,84 mg/m? | Schweigkofler and
Niessner, 1999
230-280 mg/m® | Urban et al., 2009
50,2 ug/m® | Chin et al., 2020
2,43-7,61 mg/m?® | Struk et al., 2019
1951 mg/m® | Obis et al., 2017
0-348 mg/m® | Yangetal., 2015
<800-800 ug/m® | Gonzalez et al., 2013
2528 mg/m® | Moreno et al., 2014
37,6-697 mg/m® | Rasi et al., 2010
320 mg/m? | Sevimoglu and
Tansel, 2013
291 mg/m® | Mescia et al., 2011
365,2-607,0 | mg/m® | Piechota et al., 2013
<0,35-65,4 | mg/m® | Porowska, 2016
107-4728 mg/m® | Rey etal., 2013
1,17-3,37 mg/m® | Lietal., 2019
50,1-158,7 | mg/m® | Rasi et al., 2007
24-640 mg/m® | Takuwa et al., 2009
139,3-231,3 | mg/m?® | Linteli et al., 2012
0,29-7172,7 | mg/m*® | Kim et al., 2005
Carbon disulfide 0,08-16,7 mg/m® | Kim et al., 2005
Dimethyl sulfide 0,15-101,5 | mg/m® | Kim et al., 2005
Dimethyl disulfide 1741 ug/m® | Moreno et al., 2014
0,01-1,07 mg/m® | Kim et al., 2005
Methyl ethyl disulphide 53 ug/m® | Moreno et al., 2014
Methy! propyl disulphide 545 ug/m® | Moreno et al., 2014
Allyl methyl disulphide 36 ug/m® | Moreno et al., 2014
Dimethyl trisulphide 423 ug/m® | Moreno et al., 2014
Isopropyl mercaptan 99,7 ug/m® | Chin et al., 2020
Ethyl merkaptan 68,6 ug/m® | Chin et al., 2020
Methyl mercaptan 0,56 mg/m® | Urban et al., 2009
84,6 ug/m® | Chin et al., 2020
n-Propyl mercaptan 71,6 ug/m® | Chin et al., 2020
t-Butly mercaptan 40,6 ug/m® | Chin et al., 2020
sec-Butly mercaptan 84,8 ug/m*® | Chin et al., 2020
Mercaptans 0,6 mg/m® | Mescia et al., 2011
Sulfuric asid 1,3 mg/m® | Mesciaetal., 2011
Sulfur dioxide 3,0 mg/m® | Mesciaetal., 2011
Sn Dimethyltin 0,18 ug/m® | Pinel-Raffaitin et al.,
2008
Methyltin 0,04 ug/m® | Pinel-Raffaitin et al.,
2008
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Tablo 4.10: Devam.

Sn Trimethyltin 1,08 ug/m® | Pinel-Raffaitin et al.,
2008
Tetramethyltin 9,3-64 ug/m® | llgen et al., 2008
12,6-1050 ug/m® | Mitra et al., 2005
Total gaseous Sn 10-69 ug/m® | llgen et al., 2008
Dimethylethyltin 0,02 ug/m® | Pinel-Raffaitin et al.,
2008
Butyltrimethyltin <0,01-0,25 | pg/m® | Mitra et al., 2005
Ethlytin 0,14 ug/m® | Pinel-Raffaitin et al.,
2008
Diethlytin 0,02 ug/m® | Pinel-Raffaitin et al.,
2008
Buthyltin 0,1 ug/m® | Pinel-Raffaitin et al.,
2008
tributhyltin 0,33 ug/m® | Pinel-Raffaitin et al.,
2008
Diethyldimethyltin 0,2-13 ug/m® | Mitra et al., 2005
Ethyltrimethyltin 0,89-55 ug/m® | Mitra et al., 2005
Triethylmethyltin 0,075-17 ug/m® | Mitra et al., 2005
n-propyltrimethyltin 0,21-117 ug/m® | Mitra et al., 2005
i-propyltrimethyltin 0,06-0,47 ng/m® | Mitra et al., 2005
Sb Trimethylantimony(lil) - - Maillefer et al., 2003
Toplam gazdaki antimony 0-6,07 ug/m® | Chinetal., 2020
Ca Calcium branced chain alkyl | 1,0-<5,0% | mg/m® | Exxon Mobil Safety
phenate sulphide Data Sheet
Sulfonic asids, petroleum, 0,1-<1,0% | mg/m3
calcium salts
C Karbonlu bilesikler
N Ammonia (NH3) 2,09-2,79 mg/m® | Arnold and
Kajolinna, 2010
8,6 mg/m® | Mescia et al., 2011
5,9-43,0 mg/m® | Piechota et al., 2013
153-383 mg/m® | Rey etal., 2013
274.6 mg/m® | Moreno et al., 2014

4.2.2. Ucucu Organometalik Bilesiklerin Oksidasyon Kimyasi

4.2.2.1. Siloksanlarim Oksidasyon Kimyasi

Depozitte en fazla oranda bulunan silisyumun ana kaynagi, Tablo 4.10’da
verilen siloksanlarin yanma odasindaki oksidasyonu sonucunda olusan silisyum
oksitlerdir (SiO). Esitlik 4.9 — 4.17°de depo gazinda tespit edilen 9 siloksanin yanma
tepkimeleri verilmektedir. Bu tepkimelere gore siloksanlar oksitlendiginde gaz
formunda CO- ve H20 ve kat1 formunda SiO olugmaktadir. Yanma tepkimelerinde

goriildiigii tizere siloksanlarin oksidasyonu igin 6-24 mol araliginda O gerekmektedir.
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2014 yilinda Tansel ve Surita tarafindan yapilan ¢alismada, CH4’in yanmasi icin
gerekli olan Oz miktartyla karsilastirildiginda (2 mol O2/mol CHgs) siloksanlarin
oksidasyonunda kullanilan O, miktarinin fazla oldugu ve bu nedenle, biyogazdaki
siloksanlarin mevcudiyetinin, yanma islemi sirasinda metan oksidasyonu igin
kullanilabilecek oksijeni azaltabilecegi ifade edilmistir. Bu durumun sonucunda,

yanma verimsizliklerinin olabilecegi belirtilmistir.
TMS i¢in yanma tepkimesi:

L2 i¢in yanma tepkimesi:

L3 i¢in yanma tepkimesi:

C8H24028i3(g) + 1602(g) i 8C02(g) + 12H20(g) + 33102(5) (411)

L4 i¢in yanma tepkimesi:
C10H3003814(g) + ZOOZ(g) - 1OC02(g) + 15H,0(4) + 4510y (4.12)

L5 i¢in yanma tepkimesi:
C12H3604Sis(g) + 2402(g) - 12C02(g) + 18H,0(,) + SSiOZ(S) (4.13)

D3 i¢in yanma tepkimesi:
C6H1803Si3(g) + 1202(g) - 6C02(g) + 9H;0(g) + 35i0; ) (4.14)

D4 i¢in yanma tepkimesi:
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CeH2404S14) + 1605,y = 8C0 () + 12H;0(q) + 4Si0; (4.15)

D5 i¢in yanma tepkimesi:
C10H300551s5(,) + 2005, = 10C0; ) + 15H;0(q) + 5510, (4.16)

D6 i¢in yanma tepkimesi:
C12H3606516(y) + 24055 = 12C0; ) + 18H,0(g) + 6510, (4.17)

Siloksanlarin oksidasyonu neticesinde yanma odasinda olusan silisyum oksitler
(Si0O») ¢ farkli durumda bulunabilmektedir. Bunlar: (i) Egzoz valfinden atmosfere
salinma, (ii) Yanma odasinin metal yiizeyine tutunarak burada birikme ve (iii) Motorda
kullanilan yaglama yaginda birikmedir. Bu tez calismasinda, depo gazinda tespit
edilen 9 siloksanin oksidasyonundan olusan toplam SiO, miktar1 hesaplanarak bu
miktarin ne kadarlik kismimin (%) yanma odasinda biriktigi belirlenmistir. Olusan
SiO2’nin miktarmin hesabi, 755 m%/sa yakit yakan ve 1600 saat galisan bir gaz motoru
icin yapilmistir. Oksidasyon iiriinii olarak SiO2 nin miktarini bulmak i¢in siloksanlarin
molekiil agirliklar: kullanilmagtir.

Depo gazindaki siloksan seviyeleri Tablo 4.10’dan elde edilerek TMS i¢in 6rnek
hesaplama asagida verilmektedir (Esitlik 4.18-4.20). Diger siloksanlarin
oksidasyonundan olugan SiO2 miktarlart da bu O6rnek hesaplamaya gore
hesaplandiginda, gaz motorunun yanma odasinda saatte olusan toplam SiO2 miktari

16,71 g/sa olarak elde edilmektedir.

Depo gazindaki ortalama TMS konsantrasyonu 9,58 mg/m® ise okside olan TMS

miktart:

755m3® 9,58 mg (4.18)
m = X = 723,3mg/sa = 7,23 g/sa

sa m3

_ 723g/sa _ (4.19)
n= 90,2 g/mol = 0,08 mol/sa
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TMS’nin oksidasyonundan 2 mol SiO2 olustuguna gore saatte meydana gelen SiO2

miktar;

~ 0,08 mol (4.20)

Sa

m X 2 =0,16 mol/sa = 9,61 g/saSi0,

Depozitlerdeki EDXRF ile belirlenen SiO2’nin agirlik oranlari (g/g), Odayeri —
Piston basi, Odayeri — Silindir kapagi, Kémiirciioda — Piston basi, Komiirciioda —
Silindir kapag1, Dilovasi — Piston basi ve Dilovasi — Silindir kapagi i¢in sirastyla %34,
%17, %23, %30, %35 ve %34 tiir. Odayeri Enerji Uretim Tesisinde calistirilan bir gaz
motorunun piston basi ve silindir kapaginda sirasiyla 108 g ve 178 g depozit;
Komiirciioda tesisinde sirasiyla 108 g ve 155 g depozit ve Dilovasi tesisinde sirasiyla
79 g ve 130 g depozit olugsmaktadir. Buna gore Odayeri — Piston bagsi, Odayeri —
Silindir kapagi, Kémiirciioda — Piston basi, Kémiirciioda — Silindir kapagi, Dilovasi —
Piston bas1 ve Dilovasi — Silindir kapagi depozitlerinin sirasiyla 37, 30, 25, 47, 28 ve
44 gram1 Si02’den olusmaktadir. Gaz motorlarinin 1600 saat ¢alistig1 diisiiniildiiglinde
Odayeri — Piston basi, Odayeri — Silindir kapagi, Komiirciioda — Piston basi,
Komiirctioda — Silindir kapagi, Dilovasi — Piston bas1 ve Dilovasi — Silindir kapaginda
sirasiyla saatte 0,023; 0,019; 0,016; 0,029; 0,018 ve 0,028 g SiO2 biriktigi
hesaplanmaktadir. Dolayisiyla Odayeri, Komiirciioda ve Dilovasi tesislerindeki
motorlarin yanma odalarinda sirasiyla toplam 0,042, 0,045 ve 0,046 g/sa SiO:
birikmektedir. Buna gore siloksanlarin oksidasyonuyla olusan SiO2 parcaciklarinin
(16,71 g/sa) Odayeri, Koémiirciioda ve Dilovasi tesislerinde sirasiyla %0,25, %0,27 ve
%0,28’inin yanma odas1 ylizeylerinde biriktigi hesaplanmigtir. Yanma odalarinda
olugan SiO2’nin biiyiik bir kismi ise emisyon olarak atmosfere salinmakta ve/veya

yaglama yaginda birikmektedir [Alvarez-Flérez and Egusquiza, 2015].

4.2.2.2. Siilfiirlii Bilesiklerin Oksidasyon Kimyasi

Depozitteki siilfiir, Tablo 4.10’da verilen depo gazindaki ugucu organik siilfiirlii
bilesiklerin (UOSB) (dimetil siilfiir, dimetil disiilfiir, karbon distlfiir, karbonil siilfiir,
dimetil siilfoksit, merkaptanlar) ve inorganik siilfiiriin (H2S) yanma odasindaki

oksidasyon tepkimeleri sonucunda olusmaktadir.
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4.2.2.2.1. inorganik Siilfiiriin Oksidasyonu

H2S’in oksidasyon mekanizmasi Sekil 4.41°de gosterilmistir [Zhou et al., 2013].
2013 yilinda Zhou ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, atmosferik basing ve
677-877°C sicaklik araliginda ve O2/H3S orani 1.9-10dur. Ttiim kosullar altinda, H2S
bliyiik ol¢ciide H, OH ve O tarafindan tiiketilerek SH radikalini olusturmaktadir.
Bulunan sonuglara gore, oksijen miktar1 fazlaysa (O2/H2S oranmi 10 ise), HoS — SH
doniigiimiinden sonra SH — S — SO — SOz ve SH — SO — SO olmak iizere iki
farkli yoldan SO2 olusmaktadir. Ortamdaki oksijen miktar1 orta seviyedeyse (O2/H2S
orani 4 ise), H2S — SH déniisiimiinden sonra SH — S ve SH — S — SO — SO
olmak tizere iki farkli yoldan S ve SO: olugmaktadir. Ortamdaki oksijen miktar1
diisiikse (O2/H2S orani 1.9 ise), H2S — SH déniisiimiinden sonra SH — HSS — S»
ve/veya SH — HSSH — HSS — S olmak {izere iki farkli yoldan S olusmaktadir.

+H -H, +OH -H,0
R2 st R27, R28 — 0, In large excess
+0 R29 == 0, in moderate excess
-OH - 0, in low excess
e SH ‘, ;
H.r - .. ———tTT = =" 1 E !
+ : +8H -H,S +5 -H 1 +8H | +SH+M |
Hs i -R3, -R4 +0 R44 RE : H -R9 R10
RS ,L H ' +SH ' +SH
¥
+0,-0 +0 -5 -H,S -H,S ——
S =] SO |e--—-"-- S, HSS |e—mi HSSH
R59 T R174 R11 R20 —78M
.| '+80
R116 ! R133
'{r -8
S0,

Sekil 4.41: H2S’in oksidasyon mekanizmasi.

Depo gazindan enerji liretiminde depo gazi, gaz motorlarina girmeden 6nce 1:7.5
(v/v) oraninda hava ile karistirilmaktadir. Havayla karistirllmadan 6nce, depo gazinda
yaklasik hacimce %51,7 CHa, %39,2 CO2, %8,3 N2 ve 1,18 Oz bulunmaktadir. Ayrica
yaklasik 320 mg/m?® H,S ve diisiik konsantrasyonlarda safsizliklar vardir. Buna gore 1
m? depo gazinin icerisindeki Oz ve H2S miktarlar sirasiyla 1.18 m® ve 320 mg’dr.
Esitlik 4.21°de verilen hesaplamaya gore birim doniisiimii yapildiginda, depo gazinda

0.00024 m® H,S oldugu goriilmektedir.
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1 m® depo gazim1 yakmak amaciyla 7.5 m® hava kullanilmaktadir. Havanin
hacimce %20,9’u Oz oldugundan depo gazinin karistirildigir havanin igerisinde 1.58
m?3 Oz vardir. Bu durumda depo gazi-hava karisiminda, 1,18 m®ii depo gazindan ve
1,58 m*"ii havadan gelmek iizere toplam 2,76 m® Oz bulunmaktadir. Dolayisiyla Sekil
4.42°de verilen kiitle dengesi modeline gore yanma odasma toplam 2.76 m® O, ve
0.00024 m® H,S girmekte ve O2/H2S orani 11,5 olarak hesaplanmaktadir. Bu orana
gore depo gazi motorunun yanma odasinda asir1 oksijen kosullari mevcuttur.
Dolayisiyla H2S — SH déniisiimiinden sonra SH — S — SO — SO, ve SH — SO —
SOz olmak iizere iki farkli yoldan SOz olustugu sdylenebilmektedir. Oksijen miktari
fazla oldugundan, SH’nin tiikketimi oksijen ile reaksiyonu yoluyla gercekleseceginden

Sx’lerin olusumu azalacaktir.

1k
320 mg X Wig
Vh,s = o = R = 0.00024 m3

1.36 m—%

(4.21)

1m?
—— Yanma odasi
depo gazi

7.5 m? ; 0.00024 m® HzS S0,
hava 2.76 m® 0>

Sekil 4.42: H2S’in kiitle dengesi modeli.

4.2.2.2.2. Organik Silfiirlii Bilesiklerin Oksidasyonu

Depo gazindaki organik stlfiirlii bilesikler arasinda en yaygin olarak
merkaptanlar (R-SH, R: alkil ya da aril grubu) ve dimetil siilfiir bulunmaktadir. Esitlik
4.22’de, merkaptanlarin yanma odasindaki toplam oksidasyon reaksiyonu sonucunda
SO2 olusumu gosterilmektedir. Dimetil siilfiir (C2HeS) ve dimetil distilfiir (C2HeS2)
bilesiklerin oksidasyon tepkimeleri sonucunda SO2 olusumu sirasiyla Esitlik 4.23 ve
4.24°te gosterildigi gibidir. Karbon disiilfiir (CS2) ve karbonil siilfiir (COS)

bilesiklerinin yanma odasindaki oksidasyonundan SOz olusumu sirasiyla Esitlik 4.25

110



ve 4.26°da gosterilmektedir. C, CO, Hz ve CH4’iin, depo gazindaki siilfiirlii bilesiklerin
oksidasyonu sonucunda olusan SO2’den elementel siilflir doniisiimiine neden oldugu
bilinmektedir [Flytzani-Stephanopoulos et al., 2000], [Paik and Chung, 1995]. C, CO,
H> ve CH4, yanma odasina hem depo gazi bilinyesinde gelmekte ve ayrica bazilari
yanma odasindaki reaksiyonlarla olugsmaktadir.

Esitlik 4.27, 4.28 ve 4.29°da verilen reaksiyonlar sonucunda elementel siilfiir
(Sx) tretilmektedir. Bununla birlikte olusan SO2’nin biiyiik bir kismi, yanma odasinda
bulunan Ca, Mg ve Fe gibi metallerin oksitleri tarafindan absorplanarak alikonma
reaksiyonlariin gergeklesmesine neden olmaktadir. (Li et.al., 2008; Miiller et.al.,
2013; Sheng et.al., 2000). Depozitlerin XRD analizleri neticesinde tespit edilen CaSOg4
kristalinin varligi, motorun yanma odasinda kalsiyum ile SO, arasinda alikonma
reaksiyonlarmin (Esitlik 4.30) gergeklestigini kanitlamaktadir. Depozitlerin EDS
analizlerine gore Ozellikle yanma odasinda kalsiyum oksitlerin olmasi, egzoz valfi
vasitasiyla yanma odasindan ¢ikabilecek olan SOz’nin tutularak CaSOs seklinde
yanma odasinda kalmasini saglamaktadir. Dolayisiyla yanma odasinda Ca varligina ve
miktarina bagl olarak depozitteki S miktarinin degisebilecegi one siiriilebilmektedir.
Depozit kesitlerinin EDS analizlerinden Ca ve S dagilim egiliminin benzer olmasi bu
durumunun bir gostergesidir. Ozetle yanma odasinda kalsiyum oksitler olmasa ya da

miktar1 az olsa, depozitteki siilfiir miktari kritik bir sekilde azalabilmektedir.

RSH + 0, - - - CO, + H,0 + SO, (4.22)
CS, + 30, - CO, + 250, (4.23)

2C0S + 30, — 2C0, + 250, (4.24)

C,HS + 9/20, — 2C0, + 3H,0 + SO, (4.25)
C,H,S, + 11/20, — 2C0, + 3H,0 + 250, (4.26)
SO, + CO - S, + 2CO, (4.27)

SO, + 4H, — S, + 2H,0 (4.28)
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250, + CH, - 2S, + 2H,0 (4.29)

Ca0 + SO, + 0.50, — CaSO, (4.30)

4.2.2.3. Diger Organometalik Bilesiklerin Oksidasyonu

Depo gazindaki kalayli organik bilesikler arasinda metilkalay, dimetilkalay,
trimetilkalay, tetrametilkalay, biitilkalay, tribiitilkalay, dibiitildimetilkalay,
tribiitilmetilkalay gibi bilesiklerden oldugu [Mitra et al., 2005], [Pinel-Raffaitin et al.,
2008], [llgen et al., 2008] ve depo gazindaki antimon igeren organik bilesigin
trimetilantimon oldugu [Maillefer et al., 2003], [Chin vd., 2020] Tablo 4.10’da
verilmektedir. 2008 yilinda Ilgen ve digerleri tarafindan yapilan c¢aligmada, gaz
halinde bulunan organik kalay bilesiklerinin toplam konsantrasyonunun %80’inin
tetrametilkalay oldugu ifade edilmektedir. Buna gore depo gazinda bulunan
orgonokalay bilesikleri arasinda baskin olan tetrametilkalay bilesiginin yanma
odasindaki oksidasyon tepkimesi Esitlik 4.31’de ve tetrametilantimon bilesiginin
oksidasyon tepkimesi Esitlik 4.32’de verildigi gibidir. Bu oksidasyon tepkimeleri

sonucunda kat1 formunda SnO> ve Sh,O4 metal oksit par¢aciklari olugsmaktadir.

(CH3),Sn + 80, — Sn0, + 6H,0 + 4C0, (4.31)

2(CH3)5Sb + 12,50, — Sb,0, + 9H,0 + 6C0, (4.32)

4.2.3. Gaz Motorlarinda Kullanilan Yaglama Yagmn Depozit
Olusumuna Katkisi

Yapilan caligmalar agirlikli olarak depozitteki kalsiyumun motor yagindan
geldigini belirtmektedir. Bu noktada, Odayeri Enerji Uretim Tesisinde ¢alistirilan gaz
motorlarinin yaglanmasi i¢in kullanilan motor yagi analiz edilerek motor yaginda
kalsiyum varlig1 olup olmadigina bakilmistir. Tablo 4.10°da verilen yagin elementel
analiz sonucglarmma gore hem temiz yagda hem da kullanilmis yagda Ca ve S
bulunmaktadir. Kalsiyumun UOB olarak depo gazindan geldigini gdsteren bir ¢alisma
bulunmadig1 i¢in, depozitte tespit edilen kalsiyumun yaglama yagindan geldigi

diistiniilmektedir.
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Tablo 4.11: Odayeri Enerji Uretim Tesisinde calistirilan gaz motorlarmin yaglanmasi
i¢in kullanilan motor yaginin elementel analizi.

Parametre Birim Temiz yag Kullanilmis yag
Ca mg/kg 1778 2163
S % 0,327 0,419

Sevimoglu ve Tansel (2013b) tarafindan yapilan ¢alismada, depo gazinin aktif
karbon ile aritilmasindan sonra gaz motorlarinda yakilmas: sonucunda olusan
depozitteki kalsiyum miktari silisyum miktarinda oldugu gibi azalma gostermektedir.
Depozitteki silisyum miktarinin azalma nedeni, depo gazindaki siloksanlarin aktif
karbon ile adsorpsiyonudur. Ancak yapilan ¢aligmalara bakildiginda, depo gazinda
tipki siloksanlar gibi kalsiyumlu ugucu organik bilesiklerin olduguna dair bilgi
bulunmamaktadir. Dolayisiyla aktif karbon aritim1 sonrasinda depozitteki kalsiyumun
azalma nedeni olarak bu aritimin, yanma odasinda olusan kalsiyumlu bilesiklerin
depozit biinyesine baglanmasina engel oldugu diisiiniilmektedir. Aktif karbon aritimi
oldugunda depo gazindaki siloksanlar ve diger bilinmeyen organik bilesikler
uzaklastirildiginda, yanma odasinda kalsiyumlu oksitler olugsmasina ragmen depozit
katmaniyla bag yapamadigi i¢in veya bu karmasik mekanizma olusmadigindan dolay1
egzoz valfinden yanma odasini terk ettigi igin depozitteki kalsiyum oraninin azaldigi
diistiniilmektedir. Depozitlerin SEM-EDS ile yiizeysel ve i¢ kesit analizlerinde,
depozitin baslangi¢ ylizeyinde (alt ylizey) Si oranin fazla ve Ca oranin az oldugu
goriilmektedir. Bu sonuctan silikatlarin depozitin baslangi¢ ylizeyinin olusmasinda
etkin rol oynadigi ve kalsiyumun ise bu yiizey iizerine sonradan bag yapmak suretiyle
tutundugu sonucu ¢ikmaktadir. Gazin aritilmasiyla siloksanlarin uzaklastirilmasi
neticesinde yanma odasinda silikat olusumunun azalmasimin bir sonucu olarak
depozitin baslangi¢ ylizeyi olusmamakta veya bu olusum uzun siirede olmakta ve
kalsiyum bag yapamayarak orani1 azalmaktadir.

Gaz motorunda kullanilan yaglama yaginda tespit edilen elementlerin yagin
kullanim siiresine bagli olarak konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 4.43’te,
gosterilmektedir. Buna gore, yaglama yaginda tespit edilen Ag, Al, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn
ve Fe motor ekipmanlarmin asinmasindan; K, Na, V ve Si yanma odasindaki
kirleticilerden; B, Ba, Mg, P, Zn ve Ca yagda bulunan katki maddelerinden
gelmektedir. Sekil 4.43.a)’ya bakildiginda, asinma kaynakli yaglama yaginda tespit
edilen elementlerden Fe konsantrasyonun digerlerine kiyasla yiiksek oldugu

goriilmektedir. Bu elementlerin, yagm kullanim siiresine goére konsantrasyon
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degerlerindeki degisim trendinin genel olarak benzerlik gosterdigi ve 1150 saat

stiresinde en yiiksek degere ulastig1 ve sonrasinda azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.43: Gaz motorlarinda kullanilan yaglama yagindaki metallerin zamana bagh

olarak konsantrasyonu, a) Asinma, b) Kirletici, ¢) Katki maddesi.
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Yagdaki Si konsantrasyonu, yaklagik 1600 saatlik bir kullanim sonucunda
yaklagik 180 katina ¢ikmaktadir. Bu durumun nedeni, yanma odasia depo gaziyla
gelen siloksanlarin oksidasyonundan olusan silisyum oksitlerin belli bir kisminin
yagda birikmesidir. 2015 yilinda Alvarez-Florez ve Egusquiza tarafindan yapilan
calismada kullanilan motor yagmin, polidimetil siloksan yapili [(CH3)2SiO]x
organosilikon bilesiginin birikmesiyle kirlendigi sonucuna varilmistir. Yaglama
yagindaki kirletici kaynakli elementlerin durumuna Sekil 4.43.b)’den bakildiginda, V,
Si ve Na elementlerinin baglangigta yagda bulunmadigi bununla birlikte, yagin
kullanim1 siiresince Na konsantrasyonunun az miktarda arttigi ancak V degerinin
degismedigi goriilmektedir. Ilaveten, K elementi baslangigta yagda az miktarda
bulunmakta ve yagin kullanimi siiresince konsantrasyonu bir miktar artmaktadir.

Yaglama yaginin iiretiminde kullanilan katki maddelerinden gelen elementlerin
kullanim siiresine gore degisimi Sekil 4.43.c)’de verilmistir. Buna gore Ba yagda
bulunmamakta ve yagin kullanimi siiresince de miktar1 artmamaktadir. B, Mg, P ve
Zn elementleri ise baslangicta 1-6 ppm konsantrasyon araliginda bulunmakta olup bu
elementlerin miktarlar1 zamanla 6nemli 6l¢iide degismemektedir. Bununla birlikte
yagdaki baslangic Ca miktarinin oldukca yiiksek oldugu (yaklasik 1600 ppm)
goriilmektedir ancak caligma siiresi ile konsantrasyonlar1 azalmaktadir [Hoang and
Pham, 2019]. Ayrica bu sonu¢ dogrultusunda, depozitin XRD analizleriyle tespit
edilen CaSOs kristalinin olusumundan da yaglama yagmm sorumlu oldugu
sOylenebilmektedir. 2012 yilinda Palazzotto ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada,
yeni LFG yag formiilasyonlarinin olusturulmasiyla, yag Omriiniin uzatilmasinin
saglanmasi ve yanma odasi birikintileri en aza indirilmesi gerektigi vurgulanmaktadir.
Bu kapsamda, mevcut olan lriinlere gore gelistirilen yagin kullanilmasi neticesinde
yag degisim araliklarinin uzatildig, siilfath depozit igeriginin azaltildig1 ve asitlerin

asindirict etkilerine karsi koruma saglandigi ifade edilmektedir.

4.2.4. Yanma Odasmda Olusan Metal Oksitlerin Yanma Odasinin I¢
Yiizeylerinde Birikimi

Depozit olusum mekanizmasinin belirlenmesi i¢in yanma odas1 depozitlerinin
karakterize edilmesi 6nemlidir. Bu kapsamda depozitin morfolojik analiz sonuglarina
gore, depozit oksitlenmis maddelerden ve kristallerden olugsmaktadir. Yap1 olarak

amorf ve oldukca gdzeneklidir. Depozitin elementel analizleri sonucunda esas
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elementler olarak Si, S, Ca, Sn, Sb gibi elementlerin oksitlerini i¢erdigi gorilmektedir.
Bununla birlikte, piston halkalarinin hareketi i¢in kullanilan yagdan geldigi diisiiniilen
inorganik bilesikleri igermektedir. Yanma odasinda depozit olusumu siirecinde
oksijenin rolii 6nemlidir. Bu 6neme isaret eden en 6nemli kanitlardan biri depozitlerin
elementel analiz sonuglaridir. SEM-EDS ve XRF sonuclarina gore depozitin agirlikca
yaklasik olarak yaris1 oksijenden olugmaktadir.

Depo gazindaki bilesiklerin yanma odasinda oksidasyonu sonucunda olusan
metal oksitlerin genel oksidasyon tepkimesinin olusturulmasi igin, depo gazinda en
yaygin olarak tespit edilen siloksanlarin genel oksidasyon tepkime formiilii (Esitlik
4.33) referans alinmistir. Siloksanlarin oksidasyon tepkimesine gore organik gruba
bagli olan silisyum, yiiksek sicaklik ve basing altinda bag yapisinin bozulmasiyla
organik gruptan kopmakta ve oksijenle birlesmesi neticesinde kati formdaki silisyum
oksitler olugmaktadir. Dolayisiyla yanma odasindaki diger organometalik
bilesiklerinde benzer mekanizma ile oksitlenerek metal oksitleri olusturdugu ifade
edilebilmektedir. Esitlik 4.34’teki mekanizma, organik bilesiklerin genel oksidasyon

tepkimesi formiiltinii temsil etmektedir.

Organosilisyum bilesiklerinin (Siloksanlarin) yanma tepkimesi:

(C,Hs0 — Si),, + 8n0, - 2nC0, + 3nH,0 + nSi0, (4.33)

C2H60O: Organik grup

Si: Organik gruba bagli silisyum metali

(C2HeO — Si)n: Organometalik bilesik (Siloksan)
SiO2: Metal oksit (Silisyum oksit)

Organometalik bilesiklerin genel yanma tepkimesi:

CxH,0, — M + 0, = CO, + H,0 + M,0y, (4.34)

CxHyO;: Organik grup
M: Organik gruba bagli metal
CxHyO; — M: Organometalik bilesik
MaOp: Metal oksit (MO)
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Depozit olusum mekanizmasi, motorda meydana gelen bircok olay1
aciklamaktadir. Sekil 4.44’te, yanma odasi depozitlerinin birikim mekanizmasi
sematik olarak gosterilmektedir. Buna gore, depo gazi motorlarinin yanma odasinda
olusan metal oksit pargaciklarinin motor yiizeyindeki birikimine etkisi olan
mekanizmalar carpma ve yapigmayi igeren atalet taginimi, Eddy ¢arpmasi, termoforez
ve dogrudan alkali yogunlagsmasidir (DAY) [Baxter, 1993]. Bu mekanizmalarin her
biri, sirasiyla momentum, tiirbiilans yogunlugu, sicaklik gradyani, alkali buharlarinin
buhar basinci gibi belirli bir itici giice sahiptir. Bu itici gii¢ler, bu mekanizmalarin her
birini kontrol eden ¢ok cesitli parametrelere yol agmaktadir. Bu mekanizmalar
vasitasiyla metal oksit pargaciklarinin yanma odasi yiizeylerine ulagsmasi ve tutunmasi
olayr motorun ¢alisma periyodu siiresince devam ederek depozit katmani
olugsmaktadir. Bu katman, daha agir pargaciklarin atalet carpmasi yoluyla birikmesi,
hafif parcaciklarin girdap carpmasi ve/veya termoforez yoluyla birikmesi ve
buharlarin ve gazlarin ayrica genel olarak sirasiyla yogusma ve heterojen reaksiyonlar
yoluyla ylizeyde birikmesi yoluyla olugsmaktadir [Lokare, 2008].

Yanma odasindaki depozitin miktari, depo gazinda bulunan bilesiklerden metal
oksit (MO) olusum miktarina ve olusan bu metal oksitlerden bir kisminin ¢ikis valfi
acildiginda egzoz gaziyla birlikte yanma odasindan ¢ikigina ve bir miktarinin yaglama
yaginda birikmesine bagli olarak Esitlik 4.35°te belirtildigi gibidir. Yanma odasinda
olusan toplam metal oksit miktarindan, egzoz valfinden ¢ikan metal oksitlerin miktari
ile yaglama yaginda biriken metal oksitlerin miktar: ¢ikarildiginda elde edilen miktar
yanma odasinin yiizeylerinde biriken metal oksit par¢aciklarinin miktaridir. Burada,
yanma odas1 yiizeylerine ulagan pargaciklarin birikiminin hesaplanmasinda depozitin
birikim hiz1 (dReep/dt) parametresi kullanilmaktadir. Esitlik 4.36°da ifade edilen
depozit birikim hizi, belirtilen dort mekanizma yoluyla gergeklesen pargacik
birikiminin toplamin1 géstermektedir [Yang et al., 2017]. Burada Avans atalet, Eddy
carpmasi ve termoforetik kuvvetler sayesinde yanma odasi yiizeyine ulasan
parcaciklarin akisini, Myapsma bu pargaciklarin yiizeye ulastiktan sonraki yapisma

verimini ve Iy DAY kiitle akisini ifade etmektedir.
Depozit miktar1 = Olusan MO — Egzozdan ¢ikan MO — Yagda biriken MO (4.35)

dRy4 (4.36)
Tep = Avarlsnyaplsma + IV
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Sekil 4.44: Yanma odas1 depozitlerinin birikim mekanizmasi.

Gaz motorunun yanma odasindaki oksidasyon tepkimeleri sonucunda olugan
metal oksitlerin (MO) bir kisminin yanma odasi pargalarinin yiizeyindeki birikimi
sematik olarak Sekil 4.45°te gosterilmektedir. t=0 aninda temiz olan motor yiizeyi, t=t
aninda yanma odasinda olusan ilk metal oksit pargaciklari (yliksek yiizey aktivitesine
ve yiiksek ylizey enerjisine sahip parcaciklar) tarafindan ince bir film tabakasi seklinde
kaplanarak baslangi¢ depozit yiizeyi olugsmaktadir (t=t2). Boylelikle, temiz motor
ylizeyinin kaplanmasiyla daha fazla nanoparcacigin tutunabilecegi yeni bir yiizey
meydana gelmektedir. Baslangi¢ depozit yiizeyinin olugmasinda etkin olan
mekanizma termoforez mekanizmasidir. ilk depozit katmani olustuktan sonra biiyiik
ve orta biiytikliikteki pargaciklarin, bu katman tizerine yapismaya baslamaktadir [Zhou
et al., 2007]. Carpma mekanizmasi, atalet carpmasi ve Eddy ¢arpmasi olmak tizere iki
sekilde gerceklesmektedir. Sonug olarak t=t3 aninda baslangi¢ birikim yiizeyi ile
yanma odasinda olugsmaya devam eden metal oksit parcaciklari arasinda gergeklesen
kimyasal ve fiziksel etkilesimler neticesinde birikinti kalinlig1 artmaya devam

etmektedir. Depozitlerin temizlenmesi i¢in motorun bakim nedeniyle durduruldugu
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t=tson aninda silindir kapag1 ve piston bas1 ylizeylerinde kalinlig1 yaklagik 2,0 mm’ye

kadar ulasabilen nihai depozit olugmaktadir.
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motor oksitlerin | depozit depozit depozit
yizeyi olusumu tabakasimin | tabakasi tabakasinin
olusumu iizerinde olugumu
MO birikimi

Sekil 4.45: Gaz motorunun yanma odasinda depozit olusum agsamalarinin sematik
gosterimi.

Depozit olusum mekanizmalar1 ele alinarak detayli bir sekilde sirasiyla ifade
edilmistir. Buna gore depo gazindan enerji iiretiminde kullanilan motorlarin yanma
odasinda meydana gelen depozit olusumu siirecinde baslangi¢ depozit ylizeyinin
olusmasinda etkin olan termoforez mekanizmasinin ne sekilde etkin oldugu Sekil
4.46°daki gosterilmektedir. Dort zamanli motor prensibine gore calisan depo gazi
motorunun alinma (intake) zamaninda yanma odasina almman depo gazi ve hava
karisimi pistonun hareketine gore belli bir akis ¢izgisinde hareket etmektedir. Yanma
zamaninda buji tarafindan yapilan atesleme sonucunda depo gazi yakilirken aym
zamanda safsizliklarin da yanmasiyla olugsan metal oksit parcaciklart da bu gaz akis
cizgilerinde hareket ederken egzoz valfinden ¢ikmak yerine yanma odasi yiizeylerine
transfer olmaktadir. Parcaciklarin gaz akis ¢izgilerinden kopup yanma odasinin
ylzeylerine tasinmasinda sicaklik gradyanindan dolayr olusan termoforez
mekanizmasi rol oynamaktadir. Burada yanma odasinin sogutma sistemi kritik dneme
sahiptir. Yanma odas1 sicakligimin motor sogutma sistemiyle 480°C’de tutulmasi

saglanmaktadir. Motor Sogutma sistemi yag kullanilarak gergeklestirilmektedir.
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Sekil 4.46: Depo gazi motorunun yanma odasindaki metal oksit pargaciklarinin
termoforez mekanizmasiyla birikimi.

Baslangic depozit katmani lizerinde metal oksit nanoparcaciklarinin birikimine
neden olan ¢arpma ve yapismay1 i¢eren atalet taginimi mekanizmasi i¢in pargaciklarin
hizlariyla orantilt olan momentum 6nemli etkiye sahiptir. Pargaciklar, sahip olduklar
momentumun bir sonucu olarak silidir kapagi piston basi yiizeylerine taginmaktadir.

Carpma ve yapigsmayi igeren atalet tasinimi mekanizmasi su sekildedir:

e Yanma odasinda olusan oksit pargaciklar ile gaz ayni akis c¢izgisinde
(streamline) birlikte hareket etmektedir.

e Bu esnada yanma odasi i¢ yiizeyine daha yakin bolgelerde akis ¢izgileri yon
degistirmeye baslamakta ve uzaklasma egilimine girmektedir.

e Ancak parcaciklar momentumlarindan dolay1 yoriingelerini gazdan farkli bir
sekilde degistirebilmektedir.

e Bu durumda pargaciklarin yoriingelerindeki sapmadan dolayi, yanma odasi i¢
ylizeyi ve sonrasinda birikim ylizeyi ile temas ederek bu yiizeyler {izerinde

parcacik birikimine neden olmaktadir.

Metal oksit parcaciklarinin atalet ve Eddy tasinimi mekanizmalariyla yanma
odas1 yiizeylerine ulagmasi olayini takip eden yapisma mekanizmasiyla bu

parcaciklarin bir kismi yiizeyde tutunarak birikmektedir.
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4.24.1. Depozit Olusum Mekanizmasi Parametrelerinin Genel
Degerlendirmesi

Depo gaziyla ¢alisan gaz motorlarinin yanma odalarinin i¢ yiizeylerinde olusan
depozitlerin birikim mekanizmasinda pargacik ¢arpma ve yapisma mekanizmalarinin
yani sira olusan metal oksit (MO) pargacigi ile yanma odasi yiizeyi arasindaki sicaklik
farkindan dolay1 gerceklesen termoforezin ve yanma odasindaki alkalilerin
buharlasmasinin etkin rol oynadigi bilinmektedir. Depo gazindan enerji tiretiminde
depozit olusumundan sorumlu mekanizmalar Sekil 4.47°de bir arada gosterilmektedir.
[k asamada, kaba parcaciklar (>5-10 pm) gaz akis cizgilerinden kagmak ve ardindan
yanma odas1 yiizeyine ¢arpmak icin yeterli atalete sahiptir. Ancak, geri tepmeleri
kolaydir ve oldukg¢a biiyiik kinetik enerjileri nedeniyle biriktirilemezler. Bundan
dolayi, ince parcaciklarin termoforez mekanizmasi ile (<2 um) birikmesinden sonra
temiz yanma odasi yiizeyinde baslangic tabakasi olusmakta ve dolayisiyla garpan
parcaciklarin daha kolay tutunmasi saglanmaktadir. Bu nedenle, ¢arpan pargaciklarin
yapisma olasilig1 artmakta ve boOylece baslangig tabakasi tizerinde bir tabaka
olusumuna yol agmaktadir. Eddy (girdap) mekanizmasiyla, diisiik atalet nedeniyle
sadece kiiciik parcaciklar (<10 um) akis ¢izgileri boyunca akmaya devam etmekte ve
daha sonra birikim ylizeyine garparak bu ylizey lizerine ¢6kmektedir [Liu et al., 2018].
Depozit olusum siireclerinin tamaminda, DAY mekanizmasi rol oynamaktadir.

2017 yilinda Yang ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada, birikim
mekanizmalarinin depozit olusumu iizerine katkisin1 anlamak amaciyla, bagil birikmis
depozit kiitlesi terimi raporlanmistir. Bagil birikmis depozit kiitlesi, motorun belli bir
caligma siiresince birikmis depozit kiitlesinin, toplam depozit kiitlesine oranidir. Buna
gore, atalet carpmasinin neden oldugu bagil birikmis depozit kiitlesi termoforezin
neden oldugundan yaklasik 8 kat ve dogrudan alkali yogunlasmanin neden oldugundan
100 kat daha biiyiiktiir. Bu sonug, depozit olusumunda atalet carpmasinin en baskin
mekanizma oldugunu ve DAY ’nin etkisinin nispeten az oldugunu gostermektedir.
Motorun yanma odasindaki alkali buharlarinin depozit kiitlesine katkis1 depozit
olusumunun ilk asamasinda sadece %2 iken son asamada %0,1°dir. Bunun nedeni,
¢okelme yiizey sicakligindaki bir artigla, alkali fazlarin doymus buhar basincinin
artmasina bagli olarak alkali buharmmin kismi basincinin dogrudan alkali buhar

yogunlagsmasini karsilayamamasidir.
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Sekil 4.47: Depo gazindan enerji iiretiminde depozit olusum mekanizmasi.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Depo gazindan enerji iiretimi yapan Odayeri, Komiirciioda ve Dilovasi
Tesislerinde ¢alistirilan gaz motorlarinin silindir kapaginda ve piston basinda olusan
depozitlerin morfolojik yapisi ve elementel bilesimi incelenerek depozitler karakterize
edilmis ve birikim mekanizmasi olusturulmustur. Depozit numunelerinin morfolojik
yapist SEM ile ve element igerikleri SEM-EDS, ICP-OES, ICP-MS, WDXRF, XRD
yontemleri ile belirlenmistir. SEM sonuglar1 neticesinde st yiizeyin, metal oksit
pargaciklarinin rastgele birikmesi nedeniyle daha gézenekli, diizensiz ve dalgali bir
yilizey oldugu ancak alt yiizeyin iist ylizeye gore daha piirlizsiiz ve kompakt oldugu
goriilmiistiir. SEM kesit goriintiilerinden, depozitin i¢ yiizeyi gozenekli bir sekil
alirken iist yiizeyde karnabahar goriiniimiinde diizensiz bir yap: olusmaktadir. Iki
ylizey arasindaki bu farkin nedeni, depo gazindaki bilesikler yanma sirasinda
oksitlenmeye basladiginda olusan metal oksitlerin baslangigta yanma odasi
parcalarinin temiz yiizeylerine g¢arptiktan sonra ylizeye yapismasinin beraberinde
eriyerek diiz bir tabaka olusturmasidir. Yiizeyin tamamen kaplanmasiyla olusan ilk
depozit tabakasi {lizerine metal oksit pargaciklarinin baglanmasiyla depozit zamana
bagli olarak kalinlagmaktadir.

Bu c¢alismada, yanma odasi1 depozitlerinin elementel bilesiminin SEM-EDS
analiziyle belirlenmesi i¢in analiz yontemi gelistirilmistir. ICP-OES, ICP-MS ve XRF
analizlerinde depozitteki miktar1 %0,1’den yiiksek olarak tespit edilen elementler (O,
Si, Ca, S, Sh, Sn, Mg, Na, Fe, Al) ile sadece SEM-EDS’de tespit edilebilen C ve N
elementleri olmak {izere toplam 12 element SEM-EDS’de tayin edilmistir. SEM
mikrografisinin lizerinde farkl biiyiikliikte secilen alanlarda bu 12 elementin taramasi
yapilarak agirlik oranlar belirlenmis ve sonuglar ortalama seklinde verilmistir. Farkl
alan analizi ile elementlerin depozitteki agirlik oranlarinin belirlenmesindeki hata pay1
en aza indirgenmistir. Ayrica, depozitlerin alt ve iist ylizeylerinin yan sira i¢ kesit
yiizeyi de analiz edilerek gaz motorunun bir ¢alisma periyodu boyunca (yaklasik 1600
saat) olusan depozit kapsamli bir sekilde incelenmistir. SEM-EDS teknigiyle analizi
yapilan {i¢ yiizeydeki oksijen miktar1 depozitin toplam kiitlesinin yaklasik olarak
yarisina esittir. SEM-EDS analizi, depozitin yanma odasi parcalarinin metal ylizeyine
yapisan tarafi olan alt yiizeydeki element dagilimi ile birikintinin bittigi ve yanma

odas1 i¢ ortamiyla temas halindeki tarafi olan st yilizeydeki element dagiliminin
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birbirinden farkli oldugunu gdstermistir. Buna gore Odayeri ve Komiirciioda
depozitlerinin alt yiizeyindeki esas elementlerin agirlik oranlarmin (%) siralamasi
O>Si>C>S>Ca>Sb>N> Sn seklindeyken, iist yiizeylerinde O>Ca>S>Si>C>Sh>Sn>N
seklindedir. Dilovas1 depozitlerinin alt yiizeyindeki esas elementlerin agirlik
oranlarinin siralamast  O>Si>C>Sb>Ca>S>N>Sn seklindeyken {ist yiizeyinde
O>Si>Sb>C>Sn>Ca>S>N seklindedir. Depozitlerin i¢ kesit yiizeyinde silisyum
miktar1 yukaridan asagiya dogru artarken, siilfiir ve kalsiyum miktarlar1 azalmistir.
Odayeri ve Komiirciioda depozitlerindeki elementlerin dagilimi yaklasik olarak ayni
olmasina ragmen Dilovast depozitlerinin elementel dagilimi oldukg¢a farklidir. Bu
sonuglar gosteriyor ki, depolanan kati atigin niteligine bagli olarak depo gazinin
bilesimi farklilik gosterebilmekte ve bu durum depozitin igerigini etkilemektedir.
Dilovasi depozitinin igeriginde 6zellikle Sb miktarinin diger tesislerin depozit
igerigine gore yiiksek ¢ikmasinin sebebinin, Sb igerigi yiiksek olan atiklarin daha fazla
depolanmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

ICP-OES ve ICP-MS teknikleriyle Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn, Mo, N, Na, Pb, S, Sh, Se, Si, Sn, Sr, Ti, V ve Zn elementleri olmak tizere
28 element depozitlerde tayin edilmistir. Buna gore Odayeri ve Komiirciioda
tesislerine ait depozitlerde Ca, S, Sb, Si ve Sn elementlerinin agirlik oranlar1 %1’in
tizerindeyken, Dilovasi tesisine ait depozitlerde bu elementlere ilaveten As
bulunmustur. Bu elementlerin disinda kalan elementlerin ise depozitlerdeki
miktarlarinin %1’in altinda oldugu belirlenmistir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda EDXRF ve WDXRF tekniklerinin kullanilmasi
neticesinde gaz motorunda olusan depozitin analizi i¢in uygun XRF ydntemi
belirlenmistir. Buna gore, yanma odasi depoziti oksit formunda oldugu igin depozitteki
oksijen miktarin tespit etme kabiliyetine sahip olan WDXRF yontemi, depozitin
elementel bilesiminin belirlenmesi i¢in daha uygun bir yontemdir. Depozitlerde Al,
As, Bi, Ca, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn Na, Ni, O, P, S, Sh, Si, Sn, Sr, Ti ve Zn
olmak iizere toplam 23 element tespit edilmistir. XRF analizinde belirlenen O miktar1
SEM-EDS sonuglarina benzer bir sekilde depozitin yaklasik olarak agirlik¢a yarisini
olusturmaktadir. O haricindeki diger elementlerin dagilimi ise ICP ydntemlerinden
elde edilen sonuglara benzerdir. XRF analizi ile miktari agirlik¢a %1’in lizerinde olan
elementler Ca, S, Sb, Si ve Sn’dir.

SEM-EDS, ICP-OES, ICP-MS ve XRF analiz yontemleriyle Ca, S, Si, Sb ve Sn

elementleri esas element olarak belirlenmistir. Tiim elementel analiz sonuglarinin
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dogrusal regresyon analizi neticesinde Odayeri ve Komiirciioda Enerji Uretim
Tesislerine ait depozitlerin R? degerlerinin yiiksek oldugu ancak Dilovasi Enerji
Uretim Tesisine ait depozitin R? degerinin diisiik oldugu tespit edilmistir. Elementel
analiz metotlariyla tespit edilen ortak elementlerin (Al, Ca, Fe, Mg, Na, S, Si, Sb, Sn)
agirlik oranlar1 ¢ogunlukla birbiriyle bagdasmakla birlikte 6zellikle Al, Fe ve Mg
elementlerinin SEM-EDS sonuglariin ICP ve XRF sonuglariyla bagdagsma orani
diisiiktiir.

Yanma odasindaki bilesiklerin oksidasyonu esnasinda bazi elementlerin kristal
forma doniiserek depozit biinyesinde biriktigi XRD analiziyle ortaya g¢ikarilmistir.
Odayeri ve Kémiirciioda Enerji Uretim Tesislerine ait depozitlerin kirmnim grafiginden
kristallesmenin oldugu ancak Dilovasi Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerde
kristallesmenin tam olarak gerceklesmedigi goriilmiistiir. Odayeri ve Komiirctioda
depozitlerinde CaSO4 ve SiO: kristalleri tespit edilirken Dilovast depozitlerinde
sadece CaSOg4 kristali mevcuttur. Depozit i¢inde bulunan Si, Ca ve S elementlerinin
kristal formda bilesikler olusturdugu goriilmektedir.

Depozitlerin ¢oklu elementel analiz sonuglari, Si, S, Ca, Sb, Sn, C ve N’nin
%1°den yiiksek agirlik oranma sahip oldugunu gostermistir. Bu elementlerin
oksidasyon kimyasina bagli olarak Si, S ve Sb oksitlerin, bu elementleri iceren depo
gazindaki ugucu organik bilesiklerden (siloksanlar, merkaptanlar, diger organometalik
bilesikler) ve Ca oksitlerin ise yanma odasina bir miktar sizan motor yaglama
yagindaki kalsiyumlu katki maddelerinden kaynaklandigi belirlenmistir. Depozitteki
silisyumun olusumundan sorumlu bilesik olan depo gazindaki siloksanlar, metanin
yanmasi esnasinda okside olarak SiOz’leri olusturmaktadir. Depozitteki siilfiirlii
bilesikler de ayni sekilde okside olarak siilfiirlii gazlar1 olusturmakta ve bu gazlar
yagdaki kalsiyumlu bilesiklerin yanmasiyla agiga cikan kalsiyum ile tepkimeye
girerek kristal formda CaSOa4’1 olusturmaktadir. Depozitlerde tespit edilen Sbh ve
Sn’nin kaynaginin ise, depo gazinda bulunan tetrametilkalay ve trimetilantimon gibi
organometalik bilesikler oldugu belirlenmistir. Depozitteki karbonun ve azotun
kaynagi ise, depo gazinda bulunan hidrokarbonlar ve NH3 bilesikleridir.

Depo gaziyla ve motor yaglama yagiyla yanma odasina gelen ve biinyesinde
element bulunduran bilesiklerin yanma odasindaki oksidasyon tepkimeleri neticesinde
olusturdugu metal oksit ve kristal nanopargaciklarinin bir kismi egzoz valfinden
yanma odasini terk ederken kalan kismi yanma odasi pargalarinda birikmektedir. Bu

parcaciklarin birikmesinde en etkin mekanizmalarin ¢garpma ve yapigsmayi i¢eren atalet
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tasiniminin, sicaklik gradyanindan dolay1 gergeklesen termoforezin ve yanma
odasindaki alkali buharlarinin dogrudan yogunlasmasinin oldugu belirlenmistir.
Kiiciik pargaciklarin (<2 um) termoforez mekanizmasi ile birikmesinden sonra biiyiik
parcaciklarin daha kolay tutunmasini saglayan yiizey olugsmaktadir ve bundan sonra
atalet carpmasi mekanizmasiyla biiyiikk parcaciklar da (>5-10 pm) ylizeyde
birikmektedir. Eddy ¢arpmasinin depozit olusumuna katkis1 az olmakla birlikte kiiciik
parcaciklar (1-10 pm) bu mekanizmayla birikim ylizeyine carparak iizerine
¢Okmektedir.

Yapilan bu tez calismasi kapsaminda edinilen bulgular 1s1ginda gelecekte
yapilmasi gereken ¢alismalar 6nerilmistir. Buna gore i¢ten yanmali gaz motorlarinda
depozit birikimini 6nlemek amaciyla depozitte esas element olarak tespit edilen
elementleri iceren bilesikler (siloksanlar, H>S, merkaptanlar vb.) depo gazindan
uzaklastirilmali ve kalsiyum igerigi diisiik olan motor yaglama yag1 kullanilmalidir.
Ciinkii Odayeri Enerji Uretim Tesisindeki gaz motorunun piston bas1 ve silindir kapag:
depozitlerindeki SiOz, SO3 ve CaO agirlik oranlarinin toplamu sirasiyla %974 ve
%98,7’ye esitken; Kdmiirciioda Enerji Uretim Tesisinde %98,8 ve %99,1’e esittir.
Dilovast Enerji Uretim Tesisindeki gaz motorunun piston basi ve silindir kapag
depozitlerindeki SiO,, SO3, CaO, AsO3 ve ShoO3 agirlik oranlarinin toplami ise
sirastyla %98,0 ve %99,7’ye esittir. Yapilan daha onceki arastirma ¢alismalarinda,
motor i¢indeki depozitlerin ana sebebinin depo gazinda bulunan siloksanlar oldugu ve
depozitin temel bileseninin silikatlar oldugu vurgulanmistir. Ancak, yanma odasinda
olusan depozitin elementel igerigine bakildiginda, silikatlar kadar stilfiir oksitlerin ve
kalsiyum oksitlerin de 6nemli oranda depozit olusumuna katkisi bulunmaktadir.
Bundan dolay1 yapilan bu tez ¢aligmasinda, depo gazindaki siloksanlara ilaveten diger
bilesiklerinde depozit olusumuna neden oldugu ortaya ¢ikarilmistir.

Gaz aritma sistemleri dikkatli bir sekilde degerlendirilmeli ve depozitteki esas
elementlerden sorumlu olan her bir bilesigi depo gazindan uzaklastirabilecek sekilde
tasarlanmalidir. Aktif karbon ve diger adsorbanlar (silika jel, kil) kullanilarak depo
gazindan siloksanlarin uzaklastirilmasi i¢in sunulan ve c¢ogunlukla laboratuvar
Olceginde gerceklestirilen calismalar yapilmistir. Depo gazi aritma tesisi Ureticileri,
istenmeyen bilesikleri adsorbe edebilecek daha iyi aritma sistemlerinin tasarimi igin
sahada daha fazla ¢aligma yapmalidir. Bu sayede gaz motorunda olusan depozit

birikme miktar1 azalacak ve birikme siiresi uzayacagi i¢in motorun normal bakim
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periyodunda temizlenmesi ile depozit olusumundan kaynaklanan motor, bakim ve

isletme sorunlar1 giderilecektir.
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EKLER

Ek A: Tez Calismasi1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Ostiirk O., Sevimoglu O., (2020), “Identification of major and minor elements by
multiple analysis responsible for deposit formation on engine utilizing landfill gas”,
Fuel, 277, 118125.

Ostiirk O., Sevimoglu O., (2021), “Trace elements microanalysis of metal oxides in
deposit formed on combustion chamber surface of landfill gas engine using focused
ion beam/scanning electron microscopy technique”, Engineering Failure Analysis,
123, 105297.

Ek B: Ac¢iklamalar

Tablo B1.1: Odayeri Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin enine kesiti boyunca
alttan tiste dogru elementlerin agirlik¢a ylizde dagilimlari.

Yanma Depozit

Agirlikca yiizde dagilim (%)

odast  kalinligi

pargasi Al C Ca Fe Mg N Na O S Sbh Si Sn
0 149 1236 209 O 1.03 3.03 1.36 50.36 4.93 1.71 20.59 1.04

73 0.9 1891 974 0.16 0.14 102 0.18 43.25 6.1 411 1486 0.64

151 0.73 33.03 8.3 0.16 0.23 152 0.37 36.27 5 3.12 10.59 0.68

230 1.06 28.98 10.18 0.09 0.24 1.32 0.36 38 593 292 10.18 0.73

309 091 277 1113 0.12 0.16 113 0.27 3899 6.64 25 978 0.67

388 1.02 19.82 1532 0.16 0.06 0.93 0.09 41.14 9.66 2.28 9.18 0.33

472 1.08 18.62 16.34 0.31 0.08 0.98 0.04 40.67 953 219 9.62 0.51

g 553 1.34 20.04 14.73 0.39 0.28 1.03 0.42 40.65 10.81 211 7.6 0.6
§ 625 0.86 18.71 18.36 0.27 0.07 1.23 0.06 40.59 11.47 1.23 6.84 0.31
& 696 0.52 14.65 16.48 0.22 0.17 133 0.14 4242 11.17 19 10.13 0.85
771 0.53 17.74 15.13 0.19 0.04 1.07 0.05 4155 994 2 109 0.87

850 0.15 16.97 14.08 0.1 0.07 135 0.06 43.88 9.39 1.79 11.34 0.82

924 0.29 1852 148 0.27 0.07 1.19 0.03 4145 9.8 192 10.8 0.85

996 0.33 23.74 10.19 0.15 021 184 03 4239 7.37 1.85 1082 081
1069 046 21.13 1093 0.12 0.29 19 04 4333 7.88 1.85 10.69 0.97
1147 041 19.01 1143 0.18 0.24 1.71 0.38 43.78 7.8 2 11.99 1.06
1217 0.64 864 19.73 3.2 0.17 093 0.39 43.26 9.83 292 873 156

@ 0 043 291 6.23 0.34 048 125 117 57.13 7.27 3.16 1821 141
E‘f 83 045 15 13.75 0.22 0.28 0.81 0.32 49.18 9.32 3.78 19.33 1.06
g 159 0.27 162 19.66 0.31 0.12 0.39 0.09 4499 1214 3.1 16.31 0.98
S 235 0.27 145 19.23 0.35 0.18 095 0.2 4507 1142 329 16.75 0.84
g 312 0.17 128 20.46 0.34 0.13 0.88 0.07 4573 11,53 3.17 1547 0.77
>~ 388 024 135 2436 049 0.17 054 0.12 4127 11.62 3.88 147 1.26
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Tablo B1.1: Devam.
461 029 1.08 19.39 0.2 0.2 08 0.27 458 112 3.33 16.62 0.83
539 021 1.25 223 041 0.15 0.37 0.15 44.43 1221 3.15 14.61 0.75
618 036 1.2 2397 0.62 0.28 0.29 0.19 40.96 12.16 4.2 1456 1.19
697 022 1.75 2552 056 0.15 0.71 0.05 39.06 13.89 3.55 13.46 1.09
776 0.13 242 1813 0.28 0.09 0.67 0.12 48.77 12.73 1.86 13.17 1.63
826 0.25 3.07 2144 0.16 0.23 0.61 0.21 452 1403 1.88 11.62 1.31

Tablo B1.2: Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin enine kesiti
boyunca alttan {iste dogru elementlerin agirlik¢a ylizde dagilimlari.

Yanma Depozit

Agirlikca yiizde dagilim (%)

odast  kalinlig
pargasi Al C Ca Fe Mg N Na O S Sb Si Sn
0 188 7.02 251 055 137 27 247 5365 481 26 1873 171
79 072 168 3.77 06 022 0.73 0.16 48.04 3.11 596 3392 1.08
156 05 1.85 1464 023 0.14 0.77 01 4492 965 6.07 20.23 0091
234 261 3.72 20.28 157 0.25 0.45 0.18 37.82 1149 7.43 1285 1.36
311 272 2.84 2094 093 0.07 102 0.04 3953 1221 574 132 0.76
389 041 195 1872 056 0.1 0.79 0.23 48.46 1385 3.65 10.68 0.6
468 029 174 2122 0.61 0.15 0.17 0.15 44.17 1456 3.36 12.34 1.25
% 545 094 258 1888 09 0.1 0.74 0.15 4149 991 534 16.86 212
E 623 05 163 2197 1.01 0.16 0.07 0.19 4121 1338 435 141 144
& 700 03 194 1712 062 0.11 052 0.1 4488 1112 387 181 131
778 042 231 189 081 0.04 0.17 0.01 4243 1204 36 1746 138
858 0.26 1.79 2355 0.71 0.08 0.27 0.09 42.76 16.7 2.83 9.93 1.04
935 0.29 212 2106 0.63 0.06 0.42 0.07 4322 1429 272 13.67 1.46
1012 04 233 1672 037 02 062 024 4404 1125 329 188 1.73
1089 0.27 297 145 039 0.13 049 0.2 46.86 10.28 3.07 1893 1091
1166 0.2 457 1621 0.27 0.05 0.19 0.03 47.22 11.04 246 1634 141
1216 044 6.29 1866 058 0.14 043 0.23 41.97 1211 275 142 218
0 082 488 255 071 0.7 132 132 5222 385 361 2661 141
79 031 1.87 9.24 031 0.12 0.74 0.18 51.65 6.69 0.86 2592 212
156 03 1.79 1319 0.33 0.06 0.72 0.16 50.59 9.08 1.01 21.24 153
8 233 03 219 1621 02 0.16 121 029 51.79 1185 0.93 14.09 0.79
§ 310 0.18 3.57 23.37 056 0.01 0.14 0 4511 1509 12 10.04 0.72
_% 388 041 341 2573 053 0.1 0.79 024 4317 1654 149 7.01 059
S 467 059 3.75 2482 044 0.18 0.76 0.22 4219 16.04 172 841 0.86
g 544 0.22 344 2442 032 0.02 063 012 46.26 168 111 6.29 0.37
~ 621 052 446 19.78 026 03 15 0.73 50.12 1534 0.83 573 044
698 1.01 427 20.13 0.69 0.37 128 0.89 49.2 1561 0.93 51 0.52
776 0.83 4.11 2141 059 031 1.23 0.53 48.09 1559 114 531 0.85
876 09 25 2336 116 0.2 0.69 0.36 45.12 15 132 6.72 2.68
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Tablo B1.3: Dilovasi Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin enine kesiti boyunca
alttan liste dogru elementlerin agirlik¢a yiizde dagilimlari.

Yanma Depozit

Agirlikca yiizde dagilim (%)

odast  kalinlig1

pargasi Al C Ca Fe Mg N Na 0] S Sb Si Sn
0 031 586 153 0.22 0.82 195 0.03 56.61 146 5.61 2511 05

78 0.89 16.11 022 0 124 7.85 132 5582 1.05 549 9.69 0.32

158 074 715 08 012 174 486 157 526 178 13.18 14.64 0.82

235 026 422 275 038 126 2.66 0.43 4454 249 2219 18.05 0.77

7 312 048 242 252 036 111 133 0.23 37.78 1.87 28.12 2242 137

§ 390 048 242 252 036 111 133 0.23 37.78 1.87 28.12 2242 1.37

_‘% 473 033 209 214 033 086 12 0.17 3725 146 29.83 23.01 1.32

& 549 065 122 279 097 071 021 0.17 33.08 129 29.23 2793 1.76
625 069 175 277 188 0.79 023 0.1 3221 147 31.06 2544 16

701 041 343 31 061 095 09 0.17 3851 179 2475 23.73 1.65

7 0.69 3.3 73 038 109 138 0.62 47.93 5 1249 18.14 1.69

877 046 277 649 0.28 0.75 0.43 0.19 40.27 3 17.74 23.69 3.92

0 103 932 02 O 164 3.7 229 6091 0.87 093 1853 0.77

80 057 809 086 0.01 134 279 128 56.62 117 463 2188 0.75

157 057 8.09 086 0.01 134 279 128 56.62 117 463 2188 0.75

’gﬂ 234 065 581 17 005 124 2 1.17 5519 19 593 2334 1.02
§ 311 03 258 071 039 1.02 115 051 511 077 961 3077 11

_% 388 022 197 089 033 096 0.77 0.13 48.65 0.58 11.3 33.21 0.98

S 466 0.89 16.11 022 0 124 786 1.32 5581 105 549 9.68 0.32

g 546 026 422 275 038 126 2.66 0.43 4454 249 2219 18.05 0.77

~ 623 026 422 275 038 126 2.66 0.43 4454 249 2219 18.05 0.77

700 048 242 252 036 111 132 0.23 37.78 1.87 28.13 2242 1.37

778 048 242 252 036 111 132 0.23 37.78 1.87 28.13 2242 1.37

858 7.67 457 204 037 1.07 149 0.61 49.37 167 836 2172 1.06

Tablo B1.4: Odayeri Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin elementel analizlerinin
toplu gosterimi.

Element Birim SEM-EDS ICP XRF

Al % 0,69 + 0,39 0,026023 + 0,000986 0,2725 + 0,130815
Ba % T.E. 0,00188 + 0,001055 T.E.

Be % T.E. 1,47E-06 + 4,7E-08 T.E.

C % 6,49 <+ 447 T.E. T.E.

Ca % 12,4 + 9,683976 16,4 + 0,565685 13,7925 =+ 3,334008
Cd % T.E. 4,66E-06 <+ 54E-07 T.E.

Cl % T.E. T.E. 0,0125 + 0,003536
Co % T.E. 0,000119 <+ 1,7E-05 0,005 + 0,007071
Cr % T.E. 0,004951 + 8,1E-05 0,02 + 0

Cu % T.E. 0,01527 + 0,012042 0,2125 <+ 0,074246
Fe % 0,66 <+ 0,693316 0,05586 + 0,02832 10,6875 =+ 0,816708
K % T.E. 0,006517 + 0,003195 0,0425 + 0,017678
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Tablo B1.4: Devam.

Li
Mg

Mo

Na
Ni

Pb

Sb
Se
Si
Sn
Sr
Ti

Zn

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

T.E.
0,55
T.E.
T.E.
2,19
1,07
T.E.

H_

HoH

0,354463

1,802251
0,732808

50,10 + 8,062108

T.E.
T.E.
8,72
2,35
T.E.
13,40
1,39
T.E.
T.E.
T.E.
T.E.

HoH

Wi

4,167634
1,078124

3,511624
0,4607

4,34E-05
0,02516
0,002089
0,000145
T.E.
0,110625
0,005069
T.E.

T.E.
0,003412
12,6
1,275
1,28E-05
13,65
0,95275
0,004657
0,001668
0,000258
0,002651

HoH R

W

oW H B K K K KK

1,3E-05

0,006187
0,000136
1,24E-05

0,033269
0,005239

0,000572
0,353553
0,247487
4,01E-06
0,212132
0,035709
0,00054

0,000364
0,000159
0,000589

T.E.
0,0975
0,0075
T.E.
T.E.
0,145
0,0075
48,6025
0,17
T.E.
13,41
2,515
T.E.
18,605
1,35
0,005
T.E.
T.E.
0,0375

W W

H HoH H W H

B

0,010607
0,010607

0,049497
0,010607
0,350018
0,014142

2,559727
0,13435

3,302189

1,909188
0,007071

0,010607

Tablo B1.5: Kémiirciioda Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin elementel

analizlerinin toplu gosterimi.

Element Birim SEM-EDS ICP XRF

Al % 0,8355 + 0,460051 0,029188 + 0,004388 0,282 =+ 0,159806
As % T.E. 0,022575 + 0,002256 0,044 + 0,001414
Ba % T.E. 0,002564 + 0,001202 T.E.

Be % T.E. 1,51E-06 + 1,13E-08 T.E.

Bi % T.E. T.E. 0,024 <+ 0

C % 6,18575 2,727394 T.E. T.E.

Ca % 10,82 9,600364 16,45 + 0,777817 16,1345 + 1,42482
Cd % T.E. 2,87E-05 + 3,03E-06 T.E.

Co % T.E. 0,000607 + 0,000155 T.E.

Cr % T.E. 0,01013 + 0,000637 0,0145 <+ 0,002121
Cu % T.E. 0,032543 + 0,00687 0,0315 <+ 0,003536
Fe % 0,40175 0,293467 0,08177 <+ 0,011738 0,18 + 0,074953
K % T.E. 0,015343 + 0,005844 0,039  + 0,024042
Li % T.E. 0,000054 + 4,61E-05 T.E.

Mg % 0,50175 1,92848 0,035923 + 0,002938 0,114 =+ 0,022627
Mn % T.E. 0,00293 + 0,000544 T.E.

Mo % T.E. 0,000289 + 0,000103 T.E.

N % 1,73025 0,492689 T.E. T.E.

Na % 1,04475 1,132898 0,135075 + 0,016157 0,1065 =+ 0,027577
Ni % T.E. 0,002745 + 0,000392 0,009 =+ 0,001414
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Tablo B1.5: Devam.

Pb

Sb
Se
Si
Sn
Sr
Ti

Zn

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

50,378
T.E.
T.E.
7,73825
2,101
T.E.
16,696
1,56475
T.E.
T.E.
T.E.
T.E.

+ 8,353398 T.E.

+ 4,794421 13
1,110994

H_

W

5,521411
0,680359

T.E.
0,002628

1,575
1,29E-05
14,1
0,996
0,004526
0,002491
0,000255
0,00514

50,423
0,0805

0,000184
0,141421
0,176777
2,93E-07
0,707107
0,03182

0,000208
0,000848
2,83E-05
0,002585

T.E.

T.E.

T.E.
T.E.

14,4095
1,3935

15,796

0,879
0,0095

0,0305

H_

0,789131
0,02192

H_

H_

1,414921
0,082731

H_

H_

1,56412
0,243245
0,000707

HoH

H_

0,000707

Tablo B1.6: Komiirciioda Enerji Uretim Tesisine ait depozitlerin elementel
analizlerinin toplu gosterimi.

Element Birim SEM-EDS ICP
Al % 2,431 + 3,5712066 0,087815 =+ 0,0372433
As % T.E. 8,655E-05 + 2,157E-05
Ba % T.E. 0,0091404 + 0,0046452
Be % T.E. 1,514E-06 + 3,111E-08
C % 8,18825 + 10,546209 T.E.
Ca % 1,53025 =+ 1,1758703 3,7 + 1,1313708
Cd % T.E. 1,701E-05 =+ 7,177E-07
Co % T.E. 0,0001935 + 2,404E-05
Cr % T.E. 0,0024203 + 0,000518
Cu % T.E. 0,018885 =+ 0,0108541
Fe % 0,22525 =+ 0,1557356 0,0320075 + 0,0027754
K % T.E. 0,0037973 + 0,0011996
Li % T.E. 0,0000701 + 4,9E-05
Mg % 1,209 £ 0,2208091 0,0157875 =+ 0,0003076
Mn % T.E. 0,000903 <+ 0,0001534
Mo % T.E. 0,000436 =+ 6,93E-05
N % 2,07025 + 2,4022335 T.E.
Na % 0,714 £+ 0,7725917 0,069785 + 0,0155705
Ni % T.E. 0,0076343 + 0,0053326
0] % 46,20275 + 7,0946676 T.E.
Pb % T.E. 0,0006828 + 0,0001128
S % 1,394 + 0,4521593 2,7 + 0,7071068
Sh % 11,49475 + 9,4756167 13,625 + 2,8637825
Se % T.E. 3,255E-05 + 3,224E-06
Si % 23,0235 + 9,3445288 33,9 + 1,979899
Sn % 151775 <+ 1,0407245 1,26725 + 0,1644023
Sr % T.E. 0,0013535 + 0,000391
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Tablo B1.6: Devam.

Ti

Zn

%
%
%

T.E.
T.E.
T.E.

0,0020278 + 4,844E-05
0,000197 =+ 9,405E-05
0,0108408 + 0,0045386
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