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OZET

Atik Gaz Akimindan Coziicii Geri Kazanimina Yonelik Bir

Membran Sistemin Tasarimi Ve Benzetimi

Ali KIRIM

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimya Miihendisligi Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Dog. Dr. Yavuz Salt

Membran prosesleri, uzun yillardir sivi ve gaz fazindaki karigimlarin ayrilmasi amaciyla
kullanilan 6nemli ayirma islemi proseslerinden biridir. Membran uygulamalar1 ¢evreci
olmasi, diger uygulamalara kiyasla daha diisiik maliyetli olabilmesi, daha diisiik enerji
tiiketimine sahip olmasi, yiiksek verimlilik ile isletilebilmesi 6zellikleri ile son yillarda
on plana ¢ikmaktadir. Giiniimiizde endiistriyel tesislerde olusan atik gaz akimlarindan
organik ¢oziicli geri kazanimi ekonomik ve cevresel faktorler acisindan biiyiik 6neme
sahiptir. Bu gaz karisimlarindan ¢6ziicliniin uzaklastirilmasi i¢in membran esaslt ayirma
proseslerinin kullanimi1 hem uygulamada kolaylik hem de isletimde avantajlar
saglayabilmektedir. Coziicii geri kazanimi i¢in kullanilan membranin tipi endiistriyel
tesisin Ozelliklerine gore degisiklik gosterebilmekle beraber cogunlukla i¢i bos lif olarak
ongoriilmektedir. Ayni  zamanda kulanilan membranin {retildigi malzeme

gerceklestirilecek olan ayirma islemi i¢in 6nem arz etmektedir.

Bu ¢aligmada, toliien ve havadan olusan atik gaz akimindan toliienin geri kazanildig1 bir
tesisin adsorpsiyon temelli prosesine alternatif olarak membran esasl bir proses iizerinde
calisilmistir ve CHEMCAD paket programi ile benzetimi yapilmistir. Bu ¢alismalar, PI

ici bos lif membranlar kullanildig1 varsayimi ile gerceklestirilmistir. Ayrica, membran

XV



modilleri karsit akigh olarak simiile edilmistir. Tollienin atik gaz karisimindan daha
diisiik enerji tiikketimi, daha yliksek verim ve daha yliksek saflik orani ile ayrilmasini
saglamak amaciyla yapilan bu calismada membran {initeleri basing farki prensibine
dayandirilarak isleme tabi tutulmustur. Adsorpsiyon esasli mevcut sistem ile membran
esasli sistem, ayirma performansi, elde edilen {iriin safligi ve verim acgisindan

karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Toliien geri kazanimi, gaz ayirma, membran, ChemCad, benzetim,

karsit akis.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Design and Simulation of a Membrane System for Solvent
Recovery from Waste Gas Stream

Ali KIRIM

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yavuz SALT

Membrane processes are one of the important separation processes used for the separation
of liquid and gas phase mixtures for many years. Membrane applications have come to
fore in recent years with their environmental friendliness, lower cost and energy
consumption compared to other applications, and high efficiency operation. Today, the
organic solvent recovery from waste gas stream formed in industrial plants has great
importance in terms of both economic and environmental factors. The use of membrane-
based separation processes for the recovery of solvent from these gas mixtures can
provide both convenience in practice and advantages in operation. Although the type of
membrane module used for the solvent recovery may vary according to the characteristics
of the industrial plants, hollow fiber membrane modules are widely used in different
industrial applications. At the same time, the material from which the membrane is

produced is crucial for the separation process to be carried out.

In this study, a membrane-based process was studied as an alternative to the adsorption-
based process of a plant where toluene is recovered from the waste gas stream consisting
of toluene and air, and it was simulated using the CHEMCAD package program.
Simulation studies were carried out with the assumption that PI hollow fiber membranes

modules were used. At the same time, the membrane modules were simulated as counter
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current flow. Membrane units were run based on the pressure difference, recovering the
toluene from the waste gas mixture with lower energy consumption, higher efficiency and
higher purity. The adsorption-based system and the membrane-based system were

compared in terms of separation performance, product purity and yield.

Keywords: Toluen recovery, gas separation, membrane, ChemCad, simulation, counter

current flow.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING

XViii



1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Giliniimiize kadar kullanilmis olan geleneksel gaz ayirma yontemleri kriyojenik
distilasyon, absorpsiyon ve adsorpsiyon olarak kabul edilmektedir. Bu prosesler
ekonomik agidan degerlendirildiginde yliksek enerji tilketimi ve biiyiik 6lgekli karmasik
ekipmanlara sahip oldugu sOylenebilir. Ayn1 zamanda yiiksek yatirim ve isletme
maliyetleri de bu geleneksel sistemler i¢in 6ne ¢ikan 6zellikler arasindadir. Bahsedilen
bu yontemlere karsilik olarak membran sistemlerin gaz ayirma iglemlerinde kullanilmasi
bazi avantajlara sahiptir. Bu avantajlar baslica kolay isletilebilme o6zelligi, yiiksek
kararlilik ve yliksek verimlilik, diisiik yatirnm ve isletme maliyetleri, diisiik enerji
gereksinimi, ayarlanabilir esnek boyutlara sahip olmas: ve ¢evre dostu olmasi olarak
siralanabilmektedir. Tiim bu 6zellikler géz oniine alindiginda membran ile gaz ayirma
isleminin geleneksel yontemlere gore daha fazla tercih edilmesi kaginilmaz olarak
goriilmektedir [1]. Giinimiizde membranlarin gaz ayirma amaciyla kullanildigi bazi
uygulamalar mevcuttur ve hem yeni uygulamalar hem de mevcut uygulamalar tizerindeki
gelistirme calismalar1 devam etmektedir. Bu uygulamalardan bazilar1 su sekilde
siralanabilir; havadan O ya da inert gaz (N2) liretimi, sentez gazindan H» geri kazanimi,
biogazdan ve dogalgazdan CO2 ayrilmasi veya geri kazanimi, havadan CO2’nin tutulmasi

ve atik gaz akimlarindan ugucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasi. [2,3]

Bu tez calismasinda membranlarin 6zellikleri, iiretimi, calisma prensibi, ¢esitleri,
uygulama alanlariin yanm: sira membranlar ile gaz ayirma ydntemleri, Ornekleri,
avantajlari, mevcut olarak igletilen bir gaz ayirma sisteminin membran sistemi ile
gelistirilmesi konular1 tizerinde durulmustur. [4,5] Halihazirda isletilen bir tesiste mevcut
bir gaz ayirma sistemi atik gaz akimidan ugucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasi
amaciyla kullanilmaktadir ve mevcut sistem yerine membran sistemi adapte edilerek

benzetim galismalar1 yapilmstir.

1.1.1 Membran Esash Gaz Ayirma

Membran, en az iki bilesenden olusan bir karigimi secici gegirgenlik oOzelligi ile
birbirinden ayiran ince bir bariyer olarak tanimlanabilir. Bu ayirma isleminde siiriicii

kuvvet konsantrasyon, basing, elektriksel potansiyel veya sicaklik farki olabilir. Bu
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farklardan uygun olan herhangi biri kullanilarak membran boyunca segici taginim
sayesinde ayirma islemi gerceklesir. Giinlimiizde membran {iretimi i¢in polimerler,
zeolitler, silika ve metaller olmak {izere ¢ok sayida malzeme kullanilabilmektedir.
Membran modiil tipi genel olarak plaka-gergeve (plate-and-frame), spiral sarg: (spiral-
wound), borusal (tubular) ve i¢i bos lif (hollow fiber) olarak smiflandirilabilmektedir

[2,3]. Membran gaz ayirma yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.1°de gosterilmistir.

BESLEME GAZI

[~ MEMBRAN

Sekil 1.1 Gaz ayirma membrani sematik gosterimi [6]

Membran bazli gaz ayirma, endiistriyel uygulamalar i¢in 1980'lerden beri yaygin olarak
kullanilmasima ragmen, bu teknolojinin ge¢misi yaklasik olarak iki yiliz yila
dayandirilabilir. 1829'da Isko¢ kimyager Thomas Graham, 1slak bir domuz mesanesinden
hava-karbon dioksit sistemi i¢in gaz ayirma bulgulari gozlemlemis ve ilk kaydedilen
deneyleri gergeklestirmistir. 1866'da, polimerik membranlarda gaz tasinmasi i¢in hala
kabul edilen model olan "¢6ziinme-diflizyon" teorisi onerilmistir. Daha sonra, 1879'da
Von Wroblewski, Graham'n modelini degerlendirmis ve gegirgenlik katsayisi icin
penetrant akisina ve membran kalinligina bagli bir formiil gelistirmistir. Ayrica bir gazin
gecirgenligini, diflizyon ve ¢oziiniirliikk katsayilarinin iiriinii olarak tanimlamistir. Kayser,
1891'de dogal kaugukta karbondioksitin sorpsiyonu igin Henry yasasinin gegerliligini
ortaya koymustur. Membran bazli gaz ayriminin gelisimi ile ilgili diger temel bilimsel
caligmalar ve katkilar da yirminci yiizyilda birkag farkli bilim adami (digerleri arasinda
Knudsen, Shakespear, Daynes ve Barrer) tarafindan gergeklestirilmistir. [4,7,8]

Membran bazli gaz ayirmanin ilk pratik uygulamasi, Manhattan Projesi'nin bir pargasi
olarak 1943 ve 1945 yillan arasinda ortaya ¢ikmistir. Bu projede, Tennessee, ABD'de
insa edilmis bir ayirma tesisinde U?®*Fg'y1 U?*®Fg'dan ayirmak i¢in ince mikro gozenekli

metal membranlar kullanilmistir. Bu tesis, gaz ayirma membranlariin ilk biiyiik 6lgekli
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kullanimin1 temsil etmis ve sonraki 40 y1l boyunca diinyanin en biiyiik membran ayirma
tesisi olarak isletilmeye devam etmistir. Bununla beraber, proje benzersiz ve gizli olmasi
nedeniyle bu uygulamanin membran bazli gaz ayirmanin uzun vadeli gelisimi tizerinde
temelde bir etkisi olmamistir. Membran biliminin altin ¢agi, 1960 yilinda Loeb ve
Sourirajan tarafindan selilloz asetattan yapilan asimetrik membranlarin icadiyla
baglamistir. Daha sonra 1980'de Permea, Prism® olarak piyasaya siiriilen bir hidrojen
ayirma membrani olan ve ticari olarak uygulanabilir ilk gaz ayirma membranini
tretmistir. Bu basarili uygulama, farkli gaz karisimlarinin ayirma uygulamalart igin
onemli bir alternatif sunmus ve yeni membran malzemelerinin gelisimini hizlandirmistir.
Membran esasli gaz ayirma teknolojisinin kronolojik gelisimindeki énemli kilometre

taslar1 Sekil 1.2'de gosterildigi gibidir [4,7,8].

CO2/CHa ayrimt igin
poliimid hollow fiber

Dow ilk N2/hava membran kuruldu
aywma sistemini iiretti

Loeb ve Sourirajan CO2/CH4+ dogalgaz
ilk anizotropik ayirmasi igin kurutulmus

membran: yaptilar seliloz asetat membran

i1 | | |

L
1850 1950 1960 1970 2000
| S ———
Graham' Ters ozmos igin spiral Henis ve Tripodi ¥1k prop{len_ﬁN: ayuma
d_lli-'ﬁ am'imn ve hollow fiber Prism® membranlak isletmesi kuruldu
uzyor yasasi modiller gelistirildi tanttilds
van Amerongen ilk N2/Oz, H—’T‘I— ve Hao/CH4 MTR, GKSS ve Nimo
bariyer gecirgenlik aynm igin Ub.E' I.JuPont.Dow Denko tarafindan ilk
slgtimlerini yapt: tarafindan gIE]l.\."J'.I.'.I.l{r membran ticari gaz ayirma
malzemeleri pivasaya surildi isletmeleri kuruldu

Sekil 1.2 Membran esasli gaz ayirmanin tarihsel gelisimi [4,7,8]

Gilinlimiizde gaz ayirma membranlart ¢esitli uygulama alanlarinda ve genis dlgeklerde
kullanilmaya devam etmektedir. Endiistrideki bir¢ok farkli sektdrde gaz ayirma islemi
icin membranlar kullanilmaktadir. Membran ile gaz ayirma yontemi sahip oldugu
ozellikler ile geleneksel gaz ayirma yontemleri ile rekabet etmeyi basarmis, dncelikle
geleneksel yontemlerle beraber kullanilmis ve giiniimiizde ise daha c¢ok talep

goren/kullanilan yontem olarak 6n plana ¢ikmistir. [8]



1.2 Tezin Amaci

Gilincel uygulamalarda ve ¢alismalarda cogunlukla polimerlerden iiretilmis olan
membranlar kullanilmaktidir. Ayn1 zamanda gaz ayirma islemlerinde i¢i bos lif membran
tipi diger membran cesitlerine gére daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu calismada da
polimer esasli i¢i bos lif yapisindaki membranlar kullanilarak gaz akimindan ¢6ziicli geri
kazanimina yonelik bir membran sistemi Onerilmistir. Gaz ayirma islemi esnasinda
geleneksel yontemlerin yerine membran esashi sistemleri kullanarak muhtemel
performansini ortaya koyabilmek amaciyla ¢alismalar yapilmistir. Mevcut adsorpsiyon
islemi ile atik gazdan toliieni ayiran bir geri kazanim sisteminde adsorpsiyon sistemleri
yerine membran modiillerinin kullanilmasiyla gaz akimindan yiiksek verimlilikte ve
yiiksek saflikta toliien geri kazanimina yonelik ne gibi iyilestirmeler yapilabileceginin
gosterilmesi amaglanmistir. Tiim bu caligmalar esnasinda ChemCad paket programi
kullanilarak membran bazli proses simiile edilmis ve karsilastiritlmali degerlendirmeler

yapilmustir.
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MEMBRANLAR VE OZELLIKLERI

Membranlar, segicilik esas alinarak tasinim olaymin ve ayirma isleminin gergeklestigi
yart gegirgenlik Ozelligine sahip bariyerler seklinde tanimlanabilmektedir. Yani,
membranlar yapisal Ozelliklerine gore bilesenleri ayristiran ara bir fazdir.
Gergeklestirilecek olan ayirma islemi membranin hem fiziksel hem de kimyasal
ozelliklerine gore belirlenmektedir. Ayirma islemi, konsantrasyon farki, basing farki,
sicaklik farki ve elektriksel potansiyel farklarindan biri veya birkagimin siiriicii kuvvet

olarak kullanilmasi ile gergeklestirilmektedir. [9]

Yapilacak ayirma islemini gozenekli membranlar yiik, boyut ve sekil ayrimina gore
gozeneksiz membranlar ise ¢oziinme-difiizyon modeline gore kontrol altinda tutarlar.
Bilinen klasik filtrasyon uygulamasi ile sivi ve gaz karigimlarindaki partikiil ve tozlar
ayristirilabilirken membran filtrasyonu ile bu teknoloji gelistirilerek sivi ¢ozeltilerdeki ve
gaz karisimlarindaki ¢6ziinmiis bilesenlerin ayristiritlmasi saglanabilmektedir [3,10].
Sorpsiyon/difiizyon ve desorpsiyon mekanizmasi temelinde bir sividaki ya da gaz
karigimindaki belli maddelerin veya molekiillerin ayrilmasini saglanirken, istenmeyen

maddeler veya molekiiller de membran tarafindan tutulabilir. [10,11]

Membran, iki faz arasindaki siireksizlik rejimi veya membran yiizeyinde biriken bilesen
hareketine kars1 bariyer gibi davranan, fakat bir veya daha fazla tiiriin sinirli ve diizenli
gecisine izin veren fazdir. Membran proseslerde, ii¢ faz vardir. Bunlar besleme (Faz 1),
stizintii (permeat) akimlar1 (Faz II) ve konsantre veya baska bir deyisle alikonulan
(retentat) (Faz III) fazdir. [12,13] Sekil 2.1°de bir membrandaki fazlarin sematik

gosterimi verilmistir.
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Siiriicii Kuvvetler: AC, AP,. vb

Sekil 2.1 Membranlarin ¢alisma mekanizmasi [4]

2.1 Membranlarda Siiriicii Kuvvetler

Membran boyunca bir yandan ayirma islemi gergeklesirken bir yandan da ayrilan
bilesenin membrandan gegip permeat tarafina dogru transfer olmasi i¢in bir itici kuvvete
ihtiyag vardir. Diinya genelinde ayirma teknolojilerinde kullanilan hemen her membran,
gecisin  saglanmasi amaciyla bir/birkag itici kuvvet ve istenmeyen bilesenlerin
membrandan gecisini engelleyecek ya da yavaslatacak ayirma faktorii presiplerine
sahiptir. Kullanilan membranin yapisina ve 6zelliklerine bagli olarak membranlar sivi/gaz
karisimi igerisinde bulunan bilesenlerin bazilarini tercih ederken bazi bilesenleri tercih
etmeyerek membran iizerinde ve/veya gozeneklerde tutunmasina neden olmaktadir. Bu
ayirma isleminin gergeklesebilmesi i¢in bu bilesenlerin membrandan gecisini saglayip
permeat tarafina gegmesini saglayan bir itici gii¢ uygulamak gerekmektedir. Uygulanacak
olan itici gli¢ belirlenirken tutulmasi istenen bilesen ve kullanilan membranin 6zellikleri
gdz Onilinde bulundurulur. Giiniimiiz uygulamalarinda ¢ogunlukla kullanilan siiriicii

kuvvetler agagida siralanmistir [4,14];

e Konsantrasyon farki (AC)

o Elektriksel potansiyel farki (AE)
e Basing farki (AP)

e Sicaklik farki (AT)

Yukaridaki maddelerde verilen siiriicii kuvvetlerden en yaygin olan1 basing farkidir. Bazi
membran proseslerine gore bilesenlerin faz 6zellikleri ve kullanilan siiriicii kuvvet

cesitleri Tablo 2.1°de gosterilmektedir.



Tablo 2.1 Bazi membran proseslerde siiriicti kuvvetler [4]

Membran Proses Faz | Faz Il Siiriicii Kuvvet
Pervaporasyon S1v1 Gaz Kimyasal potansiyel farki
Dializ Sivi Siv1 Konsantrasyon farki
Elektrodializ Siv1 Sivi Elektriksel potansiyel fark:
Gaz ayirma Gaz Gaz Basing farki
Osmoz Siv1 Sivi Konsantrasyon farki
Termo-osmoz Sivi Sivi Sicaklik/ Basing farki
Membran distilasyonu Sivi Sivi Sicaklik/ Basing farki
Nanofiltrasyon (NF) Sivi Siv1 Basing farki
Ultrafiltrasyon (UF) Sivi Sivi Basing farki
Mikrofiltrasyon (MF) Sivi Sivi Basing farki

Ters osmoz (RO) Sivi Sivi Basing farki
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MEMBRAN MATERYALLERI VE MEMBRAN
TiPLERI

Membranlar ¢ok sayida farkli malzemeden iiretilebilirler. Oncelikle iiretildikleri
malzemeye bagli olarak dogal ve sentetik membranlar seklinde iki gruba ayrilabilirler.
Sentetik membranlar organik (polimerik) ve inorganik (zeolit, seramik, metalik gibi)
olarak ikiye ayrilabilirler. Polimerik membranlar yaygin olarak 10-300°C araliginda
isletilebilirler [15,16]. Bir membran kendisi ile temas halinde olan kimyasal bilesenlerin
ayrilmasini saglayan ince yar1 gecirgen bir ara ylizeye sahiptir. Bu ara ylizey molekiiler
olarak homojen olabilir. Yani kompozisyonu ve yapist tam olarak uniform dagilim
gosterebilir. Fiziksel veya kimyasal olarak heterojen olabilir. Ayrica, ince veya kalin,
dogal veya sentetik olabilir. Membran i¢erisinden ge¢is ve tasinma aktif veya pasif, ayrica
membran yapisi ise notr veya elektriksel yiiklere sahip olabilir. Normal bir filtre belli
gozenek ¢apina sahiptir ve siizme islemini yapar. Membranlar ise gézeneksiz veya daha
kiigiik gozenek boyutlarina sahip olduklart i¢in farkli mekanizmalar da etkili olur.
[16,17,18]

Membranin yapilmasinda kullanilacak olan hammadde segilirken bu hammaddedin
kimyasal stabilitesine, sorpsiyon/adsorpsiyon performanst ve temizlenebilme
ozelliklerine de dikkat edilmektedir. Ozellikle siiriicii kuvvet olarak basing farkinin
kullanildigi mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz islemlerini
gergeklestiren membran proseslerinde  gozlemlenen Dbilyikk problemlerden biri
gozeneklerin tikanmasi ve membranin kirlenmesine bagli olarak akida goriilen diislistiir.
Bu nedenlerden dolayi, membran iiretimi igin se¢ilen materyalin kirlenme ve tikanma
Ozellikleri ile birlikte yeniden kullanilabilme ve temizlenme 6zellikleri de 6nemlidir.
Membran iiretiminde kullanilacak polimer malzemesinin se¢iminde dikkat edilmesi

gereken bazi hususlar asagida verilmistir;

e Kolay iiretilebilme

e Maliyetin diisiik olmast

e Kuvvetli kimyasallara kars1 dayaniklilik
e Hidrofilik 6zelliklerin kalic1 olmasi

e Mekanik dzelliklerinin uygun olmasi



e Birim hacime diisen gézenek sayisinin yiiksek olmasi ve homojen dagilim
e Porozitenin yiiksek olmasi

e Polimer dayanikliliginin yiiksek olmasi

e Genis araliktaki sicaklik ve pH degerlerinde ¢alisabilme

e Basincin yiiksek oldugu uygulamalarda basinca kars1 dayaniklilik [18]

Simetrik membran: Simetrik membranlar bosluksuz ya da bosluklu olabilmektedir.

Simetrik membranlarin kalinligir 10-200 um arasinda degisebilir. [19]

Asimetrik membranlar: Yapilar1 tiniform degildir. 10-200 um arasinda kalinlik
degerine sahip olabilirler. Asimetrik membranlarda yar1 gecirgen ve bosluklu bir alt
tabaka mevcuttur ve bu alt tabaka yogun bir st tabaka ile kaplanmis haldedir. Bahsedilen
alt tabakanin kalinlig1 50-150 um, iist tabakanin kalinlig1 ise 0,1-0,5 pm arasinda olabilir.
Bu tip membranlarda iist tabakada ayirma olay1 gergeklesir. [19]

Kompozit membranlar: Kompozit membranlar, ince bir ek tabakanin asimetrik
membranlarin iist kismina ilave edilmesi ile tiretilen membran ¢esididir. Bahsedilen bu
tabakanin eklenmesi ile tabakali bir membran elde edilmis olur. Kompozit membran elde
etmek icin eklenen en iist katmandaki bu ince tabakanin kalinligt membranin toplam
kalinliginin %1-3’1i kadar olabilmektedir [19]. Ayni zamanda membranlar sahip olduklart
gozeneklerin boyutlarina gore de siniflandirilabilirler. Bu siiflandirmada membranlar 3
ana gruba ayrilmaktadir. Bu gruplardan ve gruplara ait gézenek boyutlarindan Tablo
3.1°de bahsedilmistir.

Tablo 3.1 Membranlarin gozenek boyutlarina gére siniflandirilmasi [9]

Membran Tipi Gozenek Boyutu
Mikro gozenekli membran <2nm

Mezo gozenekli membran 2 nm — 50 nm araliginda
Makro g6zenekli membran >50 nm

Membranlar ayirma 6zelliklerine, geometrik yapilarina ve kimyasal yapilarina gore de

farkli smiflandirmalara tabi tutulabilirler. Ozellikle kimyasal yapilarma gére organik,



inorganik ve kompozit olarak siniflandirilabilirler. Bu siniflandirma membranlar igin en

onemli siniflandirma gesitlerinden biridir. [9,20]

Membran esasli ayirma proseslerinde kullanilan membranlarin tipinin segilmesinde

asagida belirtilen parametreler dikkate alinmaktadir;

* Membranin yiiksek performansta ¢alisma omri
* Secicilik ve gegirgenlik

o Isletme sartlar1

* Maliyet

e \Verim

3.1 Organik Membranlar

Endiistriyel amaglhi kullanilan membranlarin ve gilinimiizde bilinen organik
membranlarin ¢ogunlugu dogal ya da sentetik polimerlerden iiretilmektedir. Membran
tiretiminde kullanilan sentetik polimerler polistiren, politetrafloroetilen (Teflon), poliimid
ve benzeri polimerler seklinde siralanabilir. Dogal polimerlerden ise seliiloz ve kaucuk,
membran iiretiminde kullanilabilmektedir. Giinlimiiz membran teknolojisinde organik
membranlar 6nemli bir yer tutmaktadir ve polimerler organik membranlarin iiretiminde
kullanilan temel malzemelerden birisidir. Membran iiretiminde kullanilacak olan
polimerin se¢iminde bu polimerin yapisal faktorlerinden kaynakli olarak sahip oldugu

spesifik ozellikler dikkate alinmalidir.

Teorik olarak mevcut olan tiim polimerler membran iiretiminde kullanilabilmektedir ve
belirli bir performans gosterirler ancak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri g6z ontine alinip
gerekli degerlendirmeler yapildiginda aralarindaki ciddi performans farkindan dolay:

sinirh sayidaki polimerler pratikte kullanilabilmektedir. [21,22]

Polimer yapili bazt membranlarin sahip oldugu avantajlar ve dezavantajlar Tablo 3.2°de

belirtilmistir.
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Tablo 3.2 Polimer yapili bazt membranlarin avantajlari ve dezavantajlari [14]

Polimer Avantaj Dezavantaj
Poliimid (P1) Termal ve kimyasal |y, vare: hassasiyet
dayaniklilik
. . . Hidrofobik 6zellikler
Polipropilen (PP) Kimyasal dayaniklilik gbsterebilmesi
Kararli yapida olmasi . e
Politetrafloroetilen (PTFE) ve kimyasal Yiksek maliyetli
olmasi
dayaniklilik
Diisiik maliyetli Kimyasal, termal ve
Seliiloz asetat (CA) olmasi, klora kars1 | mekanik kararliligin
dayaniklilik diisiik olmasi
Akimi stabilize etme
- ozelligi, genis pH [ Hidrokarbonlara kars:
PolisulIS RS} degerlerinde diistik dayaniklilik
calisabilir

Membran malzemesi olarak belirlenecek olan polimerin se¢imi belirli baz1 kriterlere
baglidir. Bu yiizden polimerler orijinlerine bagli olarak sahip olduklar1 karakteristik
ozelliklerine gore secilir. Bununla birlikte Tablo 3.2°de belirtilen dezavantajlar ve
avantajlar da degerlendirilir. Yiiksek sicaklik degerlerinin s6z konusu oldugu proseslerde
polimerik membranlarin kullanilmas1 uygun olmayabilir. Bu nedenle yiiksek sicaklik
degerlerinde isletilen proseslerde inorganik yapili membranlar tercih edilebilmektedir. Bu
uygulamalarda kullanilabilecek sinirli gesitte inorganik membran mevcuttur [14,23].
Organik membran tiretiminde en ¢ok kullanilan polimerler ve bu polimerlerden iiretilen

membranlar asagida siralanmistir.

Seliiloz asetat membranlar: Seliiloz ve seliiloz tiirevlerinden iiretilen membranlardir.
Adsorblama 6zellikleri diger organik membranlara kiyasla iyi degildir. Uretim maliyetleri
nispeten diisiiktiir ve tiretimleri kolaydir. Yiiksek sicaklik degerlerinde isletilmeleri uygun
degildir. Asindirici olabilecek kimyasallar karsisinda dayanikliliklarn yiiksektir. pH
degeri olarak 3-8 araliginda kullanilabilirler [9]. Seliiloz asetatin kimyasal formiilii Sekil

3.1°de gosterilmistir;
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Sekil 3.1 Seliiloz asetat kimyasal formiilii [9]

Poliimid membranlar: Poliimid membranlar aromatik poliimidlerden iiretilmektedir.
Poliimid membranlar seliiloz asetatlar ile kiyaslandiginda daha iyi kimyasal ve termal
ozelliklere sahiptirler. Membran iiretiminde seliiloz diasetattan sonra en fazla kullanilan
polimer poliimiddir. Bunula birlikte yine seliiloz asetat membranlar ile kiyaslandiginda
daha genis pH araliginda islev gorebilmektedir. Poliimid membranlar 2-10 pH araliginda
kullanilabilmektedir. Poliimidler simetrik ya da asimetrik membran iretiminde
kullanilabilecegi gibi kompozit membran iiretiminde en iist tabaka malzemesi olarak da

kullanilabilirler [9,14]. Kimyasal formiili Sekil 3.2°de verilmistir;

L

Sekil 3.2 Poliimid kimyasal formiilii [9]

Polisiilfon membranlar: Polisiilfon membranlar, seliiloz asetat ve poliimid organik
membran tiirlerine gére daha az hidrofiliktir. Fiziksel ve kimyasal kosullara kars1 daha
kararlidirlar. Sicaklik araligi genistir (75°C’ye kadar dayanirlar). 1-13 pH araliklarinda
isletilebilmektedir. Diger membranlarla kiyaslandiginda, asindirict kimyasallara karsi
direngleri yiiksektir. Imal edilmeleri kolaydir [14,24]. Kimyasal formiilii Sekil 3.3’te

verilmistir;
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Sekil 3.3 Polisiilfon kimyasal formiilii [14]

Polietersiilfon membranlar: Asindirict kimyasallara ve ¢oziiciilere kars: yiiksek direng
Ozelligine sahiptir. Hidrofobik 6zelliktedirler. pH degeri olarak 1-12 gibi genis bir aralikta
isletilebilmektedir. Kimyasal yapilar {izerinde degisim yapilmasi nispeten zordur. Sivi
fazdaki kargimlarin ayrilmasi i¢in uygulanan yontemlerden biri olan mikrofiltrasyon
isleminde yaygin olarak kullanilmaktadir [9,14]. Kimyasal formiilii Sekil 3.4’te

verilmistir;

n

Sekil 3.4 Polietersiilfon kimyasal formilii [14]

Poliakrilonitril membranlar: Genis uygulama alanlarina sahip olan ve yaygin bigimde
kullanilan polimerlerden biridir. Hidrofobik 6zelligi diigiiktiir. Metil metakrilat ya da vinil
asetat komonomerlerinden biri ilave edilerek iretilebilir. Bu sayede hidrofobiklik ve
esneklik 6zelliklerinin daha yiiksek olmasi amaglanmaktadir. Poliakrilonitril polimerinin

kimyasal formiili Sekil 3.5’te-gosterilmistir;

u

Sekil 3.5 Poliakrilonitril kimyasal formiilii [9]

Polivinilidin florid membranlar: Polivinilidin floriir polimeri karakteristik olarak

hidrofobik 6zellik gostermektedir. Mekanik 6zellikler bakimindan en iyi performansa
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sahip polimerlerden biridir. Yiiksek sicaklik degerlerinde c¢alisabilirler. Termal
stabilizasyon Ozelliklerinin gelismis olmasi ile birlikte asindirict kimyasallara karsi
yiiksek direng gosterirler. Gerilme kuvvetleri oldukga yiiksektir bu nedenle stiper fiberler
olarak isimlendirilirler [9,14]. Polivinilidin florid kimyasal formiilii Sekil 3.6’da

gosterilmistir;

__?_Cl:__
H F_

Sekil 3.6 Polivinilidin florid kimyasal formiilii [14]

n

e Polipropilen membranlar: Poliprolen (Sekil 3.7), ¢oziiclilere karsi yiiksek direng
gosterme Ozelligine sahiptir. Hidrofobik o6zelliktedirler. Karakteristik olarak gerilme
kuvvetleri yiiksektir. Oksidantlara karsi toleranslar1 diisiiktiir. Fiberlerin biraraya

gelmesiyle olusurlar. [9,25]

n
Sekil 3.7 Polipropilen kimyasal formiilii [9]

e Politetrafloroetilen (Teflon) membranlar: Dogal yapilari geregi hidrofobik 6zellik
gosterirler ve asitler ve asindirici kimyasallara karsi yiiksek dirence sahiptirler. Genis
aralik igerisindeki pH degerlerinde ve yiiksek sicakliklarda kullanilabilirler. PTFE’nin

kimyasal formiilii Sekil 3.8’de verilmistir;

R _F

n
P F

Sekil 3.8 Politetrafloroetilen kimyasal formiilii [9]

e Polietilen membranlar: Korozif maddelere karsi yiiksek direng gosterirler. Analitik

filtreleme islemlerinin tamami i¢in kullanilabilen bir filtreleme malzemesidir. Sivi
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fazdaki korozif organik karigimlarin ayrilmasi isleminde kullanilabilirler [9]. Polietilenin

kimyasal formiilii Sekil 3.9’da verilmistir;

Lh
T
H HJ/,

Sekil 3.9 Polietilen kimyasal formiilii [9]

Polivinil kloriir membranlar: Mekanik ve kimyasal 6zellikleri agisindan nispeten iyi
ozelliklere sahiptir. Asitlere ve korozif maddelere karsi direngleri yiiksektir. Bununla
birlikte siiziintii akisinin yiiksek oldugu membran proseslerinde kullanilabilmektedir.
Hem maliyet olarak diger membran materyallerine gore daha ucuzken hem de membran
tiretimine olduk¢a uygun bir polimerdir. PVC’nin kimyasal formiili Sekil 3.10°da

verilmistir;

i
H C(Cl

— —n

Sekil 3.10 Polivinil kloriir kimyasal formiilii [9]

Naylon bazhh membranlar: Dogal yapilar1 geregi hidrofilik 6zellik gosterirler. Kimyasal
uyumluluk skalalar1 oldukga genistir, ancak termal agidan kararlilik gostermezler ve
yiiksek sicaklik degerlerinde kullanilamazlar. Naylonlardan tiretilen membranlarin diger
malzemelerden iiretilen membranlara gore kirlenme 6zellikleri diisiiktiir. Ancak bununla
birlikte en biiyiik dezavantajlar1 diger membran g¢esitleri gibi buhar ile sterilize

edilememeleridir.

Naylonlar kendi icerisinde farkl: tiirevlere sahiptir. Bunlardan bazilari; Naylon 6, Naylon
4-6, Naylon 6-6 olarak siralanabilir. Termal direng bakimindan Naylon 4-6 diger naylon
cesitlerine gore daha yiiksek performans gosterir. Bu nedenle buhar ile sterilizasyon
islemine diger naylonlara oranla daha uygundur ve kismen de olsa buhar ile sterilize
edilebilir. Naylonlar ¢ogunlukla ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon islemleri i¢in tiretilen
membranlarin imalatinda kullanilir. Gaz gecirgenliklerinin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle

gaz ayirma membran uygulamalarina uygun degillerdir [24,25]. Naylon 6, Naylon 4-6 ve
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Naylon 6-6 ‘nin kimyasal formiilleri sirasiyla Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’te

e

Sekil 3.11 Naylon 6 kimyasal formiilii [9]

verilmistir;

H O
~o~N

N
O

n

Sekil 3.12 Naylon 4-6 kimyasal formiilii [9]

0
N ' N
H’Z M*ﬁ MHNHE
0

Sekil 3.13 Naylon 6-6 kimyasal formiilii [9]

Bazi polimerik membranlarin 6zellikleri Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3 Bazi membran malzemeleri ve karakteristik 6zellikleri [3,14,19]

'\I\::?;E;glr; Karakteristik Ozellikleri
e Membran kirlenme miktarinin diisiik oldugu durumlarda
hidrofilik 6zellik gosterirler
e Asitlere ve korozif kimyasallar karsisinda orta derecede
L asinma direnci gosterirler
Poliakrilonitril,

e Kimyasal direngleri orta/diistiktiir

e Mekanik direngleri diistiktiir

e Oksidantlara karsi toleranslari orta derecededir

e Dar bir pH araliginda (4-8) ve diisiik sicaklik degerlerinde
(<35°C) kullanilabilirler

Seliiloz tiirevi
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Tablo 3.3 Bazi membran malzemeleri ve karakteristik 6zellikleri (devami)

Seliiloz tiirevi

Membran Karakteristik Ozellikleri
Materyali
e Membran kirlenme miktarmin diisiik oldugu durumlarda
hidrofilik 6zellik gosterirler
e Asitlere ve korozif kimyasallar karsisinda orta derecede
L asinma direnci gosterirler
Poliakrilonitril,

Kimyasal direngler orta/diisiiktiir

Mekanik direngleri diisiiktiir

Oksidantlara kars1 toleranslar1 orta derecededir

Dar bi pH araliginda (4-8) ve diisiik sicaklik degerlerinde
(<35°C) kullanilabilirler

Polieter siilfon,
Polietilen

Mikrofiltrasyon membranlari i¢in uygun 6zelliklere sahiptir
Oksidantlar karsisindaki toleranslart yiiksektir

pH degeri olarak 1-12 gibi genis bir aralikta kullanilabilirler
Hidrofobik 6zelliklere sahiptir

En uygun olduklar1 uygulama alanlari ultrafiltrasyondur
Kimyasallar ve organik ¢oziiciiler ile temas ettiginde yiiksek
direng gosteremezler

Yaglar ve greslere kars1 yiiksek dirence sahiptirler

Polipropilen

Gegirgenlik 6zellikleri yiiksektir

Mekanik 6zellikleri gelismistir

Dar pH aralig1 igerisinde isletilebilmektedir
Kimyasallara kars1 diisiik direng gosterir
Oksidantlantlar karsisindaki toleransi diigiiktiir

Polivinilidin
floriir,
Polisiilfon

Hidrofobik karaktere sahiptirler

Hidrofilik 6zellikleri iizerinde degisiklik yapilmasi basittir
Kimyasal agidan modifikasyonlar1 nispeten zordur

Orta seviyedeki sicakliklarda kullanilabilirler (30-45°C)
Mikrofiltrasyon membranlar tiretiminde kullanimlari
yaygindir

Oksidantlar karsisinda yiiksek direng gosterirler

Genis pH araliginda islev gorebilirler (1-13)

Korozif kimyasallara ve ¢oziiciilere karsi ¢ok iyi derecede
diren¢ gosterme 6zelligine sahiptirler

Uygulamalar i¢in esnek 6zelliklere sahiptir

Ayrica bu polimer membranlarin kullanildig1 bazi prosesler Tablo 3.4’de verilmistir.
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Tablo 3.4 Bazi membran malzeme c¢esitleri ve bunlara gére kullanilabildigi prosesler

[9]
Ayirma Yontemi
Malzeme
PV MD GS NF/RO UF MF
Polivinilkloriir X
Polivinilkloriir
. X
kopolimer
Poliimid X X X
Polisiilfon X
Polidimetilsiloksan X X
Poliester X
Polikarbonat X X
Alifatik poliamit X X
Aromatik poliamit X
Seluloz asetat X X X
Polivinilalkol X
Seliiloz nitrat X
Polietereterketon X X X
Polipropilen X X X
Seliiloz ester X
Politetrafloroetilen X X X
Polietilen X X X
Poliakrilonitril X X
Polivinilidinflorir X X X X
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3.2 Yogun ve Gozenekli Polimerik Membranlar

Gaz karigimlarin ayrilmasi amaci ile kullanilan membranlar olan gbzenekli membranlar
ve yogun polimerik membranlar farkli 6zelliklere ve ¢alisma prensiplerine sahiptir [11].

Tipik membran morfolojileri Sekil 3.14°te gosterilmistir.

Yogun dilz membran | Je—iiniform kusursuz
yogun yapi

i Kusursuz segici tabaka

Asmetrik Membran Aol A%) 0% "o A'ﬂ‘l\: Ao Ak atianakii

+— Dolgu tabakast

Asimetrik Kompozit Membran bof' A.0) 1098 "0 A" n* A0) Eksik segici tabaka
Astmetnk yapt
o— Segici tabaka
Mikrogdzenekli Kompozit M o}\“}v,‘ " : Aedolin ;l’ o\ Oluk tabaka
Membran Mikrogdzenekli
yapi

Kangtk Matrisli Kompozit  [ki malzemeden yapilmig membranlar
Membran

Sekil 3.14 Tipik membran morfolojilerinin sirali gosterimi [4]

Yogun polimerik membranlarda tasinim mekanizmasi ¢ogunlukla ¢oziinme-diflizyon
modeli ile agiklanabilmektedir. Yogun membranlarin gozenekli membranlara kiyasla en
Oonemli Ozelligi ayirma islemi esnasinda farkli permeat tiirlerinin gegirgenlik oranini
kontrol edebilmeleridir. C6ziinme-difiizyon mekanizmasinda 6ncelikle besleme karigimi
bilesenleri membran malzemesi igerisinde ¢Oziiniir ve sonrasinda membran boyunca

difiize olurlar. [11,12]

Coziinme-diflizyon mekanizmasi genel anlamda ii¢ ana basamakta gergeklesir. Birinci
basamak; iist akim smrlarinda sorpsiyonun gerceklesmesi. Ikinci adim; kullanilan

membran boyunca difiizyon. Ugiincii ve son basamak ise desorpsiyon. [12]

Ayirma isleminde kullanilan membranin {ist akim ve alt akim yiizeylerinde bulunan

termodinamik aktivitelerin farki ile ¢6ziinme-diflizyon mekanizmasi gergeklesir.
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Bahsedilen termodinamik aktivite farki bir konsantrasyon farkina neden olur ve bu
konsantrasyon fark: da difiizyonun daha az aktviteye sahip olan tarafa dogru kaymasina
yol acar. Yogun polimerik membranlarda gecirgenlik gozenekli membranlarda oldugu
gibi membranin yapisindan gegecek olan gazlarin fizikokimyasal ozelliklerine de
baglidir. Coziinme-difiizyon mekanizmasi ile igletilen membranlarda basing sabit olarak
varsayilir. Ayrica membranin sahip oldugu kimyasal potansiyel gradiyentinin ifade

edilmesi yalnizca konsantrasyon gradiyenti ile gergeklestirilir. [12,27,28]

Coziintirliik katsayisi, ¢oziinme-diflizyon mekanizmasi i¢in en kritik parametre olarak
tanimlanmaktadir. Gegirgenlik, difiizyon katsayis1 ve ¢ozilintirliik katsayisinin ¢arpimu ile

baglantilidir ve aralarindaki iliski (3.1) denkleminde verilmistir. [28]
P=D*S (3.1)

P; gecirgenlik katsayisi, S; ¢oziintirliikk katsayisi, D; diflizyon katsayis1 seklinde
tanimlanir. Bununla birlikte gecirgenlik katsayisini ifade eden bir diger denklem de (3.2)

denkleminde gosterilmistir.

pp -t (3.2)

i - g .
Yim Plsat

Esitlik 3.2°de, Pi; gecirgenlik katsayisi, y;; gaz fazi aktivite sayisi, d;; difiizyon katsayisi,
Pisqas; doymus buhar basincini, yi,,; malzeme ozelliklerine bagli katsayiyr ifade
etmektedir. Ayrica bu esitlik, membran gecirgenliginin diflizyon katsayisi, membrandan
gecen gazlarin 6zellikleri, membranin yapildigi malzeme, buhar basinci gibi dzellikler ile
iliskili oldugunu ifade etmektedir. Ornegin; gaz basinci agisindan doygunluga yakin

olunan noktalarda gaz basinci arttik¢a gecirgenlik artmaktadir. [28]

3.3 inorganik Membranlar

Zeolit, seramik, silika, karbon, paladyum, c¢esitli oksitler (zirkonyum, titanyum,
aliminyum), giimiis ve alasimlar1 gibi metallerden tiretilmis olan membranlar inorganik
membranlar smifini olusturmaktadir. inorganik membranlar gézenek yapisi bakimimdan
gozeneksiz (yogun) veya mikro gozenekli membranlar olarak iki grupta ele alinir.
Gozeneksiz (yogun) yapidaki membranlar metallerden ya da polikristal seramiklerden
uretilmektedir. G6zenek yapisi olarak mikro gézenekli yapida olan inorganik membranlar
ise kristal seramik ve amorf membran cesitlerine sahiptir. Mikro gézenekli membranlar

her zaman inorganik yapidaki bir gozenekli yapi tarafindan desteklenecek bir film
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seklinde iretilirler. Ayn1 zamanda yogun metalik membranlardan bazilar1 da bu prensip

ile kullanilabilir. [28,29]

Inorganik membranlarin en dnemli dzelliklerinden biri organik membranlara kiyasla daha
yiiksek sicaklik degerlerinde islev gorebiliyor olmasidir. Bu membranlarin isletilme
sicakliklart 1996 senesinde Van Veen tarafindan 300-1000°C aralig1r olarak ifade
edilmistir. Inorganik membranlarin bir diger énemli 6zelligi ise kimyasallara karsi
direnglerinin oldukga yliksek olmasi ve kimyasal ayrismalara miisaade etmemesidir.
Bilinen dezavantajlar1 igerisinde en 6nemli olani ise maliyetlerinin yiiksek olmasidir.
Bununla beraber, ilerleyen donemlerde bu maliyet dezavantaji konusunda iyilestirmeler
yapilabilirse endiistride olduk¢a fazla kullanim alanina ve miktarina sahip olmasi
beklenmektedir [29]. Tablo 3.5’de inorganik membranlarin organik membranlar ile

kiyaslandiginda avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir.

Tablo 3.5 Inorganik membranlarin organik membranlarla kiyaslandiginda avantajlari ve

dezavantajlari [9,14]

Avantajlar Dezavantajlar

Yiiksek akilar ile yiiksek performansta

Basinca kars1 dayanikliligr yiiksektir calisamazlar

Kirlenen membranlarin temizlenmesi

kolaydir Uretim ve isletim maliyetleri yiiksektir

Membran yiizey alanlar1 modiil

Katalitik aktiflik hacimlerine gore dustiktiir

Yiiksek sicakliklara karsisinda uzun

siireli dayaniklilik gosterirler Kirlenme ve tikanma miktarlar yiiksektir

pH, kimyasal ayrisma, toksik Mikro gbézenekli membranlarda 6zellikle
kimyasallar gibi kosullara kars1 boyut biiytlidiik¢e segicilik performansi
dayaniklidirlar diismektedir

Mikrobiyolojik bozunma oranlari

diisiiktiir Yapilar1 geregi kirilgandirlar

Inorganik membranlar polimerik membranlardan ¢ok daha maliyetli olmalarina ragmen,

yiiksek sicaklik degerlerinde isletme, yiiksek mekanik stabilite, 1yl tanimlanmis stabil
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gozenek yapisi, solvent ve asindirict kimyasallara karsi yiiksek direng gosterme gibi

avantajlara sahipler. [13]

3.3.1 Seramik Membranlar

Seramik membranlar aliiminyum, titanyum ve silisyum oksitlerinden imal edilebilirler.
Seramik membranlar, ¢oziicii direnci ve 1s1l kararliligin gerekli oldugu UF ve MF
uygulamalarinda kullanilirlar. Yiiksek sicakliga ve kimyasallara karigi direnglidirler. Bu
stabilite, seramik membranlarin kullanildigit MF ve UF proseslerinin gida, biyoteknoloji
ve eczacilik gibi sektorlerde kullanimini cazip kilar. Seramik membranlar gaz ayirma
proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bazi ¢6ziilmesi gereken

sorunlar1 mevcuttur. Bunlar;

Yiiksek sicakliklara asir1 hassasiyet,

- Baz tiirlerinde stabilizasyon eksikligi,

- Membran kirilma ve ¢atlamalari,

- Yiiksek sicakliklarda son derece hassas segicilik,

- Diisiik permeasyon olarak siralanabilir. [11]

3.3.2 Metalik Membranlar

Ozellikle paladyum membranlar olmak {izere ticari olarak kullanilan metalik membranlar
hidrojenin gaz karigimlarindan ayrilmasi islemi i¢in kullanilabilmektedir. Gaz fazindan
hidrojenin ayrilmasi i¢in ¢ogunlukla paladyum ve alagimlarindan iiretilmis membranlar
kullanilir. Bu tip membranlarda bir katalizor yatagina bitisik sekilde konumlandirilan
paladyum/kompozit paladyum membran katalitik reaksiyon iinitesinden hidrojenin
ayrigtirtlmasini saglar. Metalik membranlarin kullanim amaglarindan bir digeri de istenen

¢ozelti igerisindeki hidrojen miktarini arttirmaktir. [18,30]

Metalik membranlarin en 6nemli dezavantaji yiizeylerinin kolay zarar gérebilmesidir. Bu
dezavantajin temelinde metal yiizeyin bozunmasi ve aginmasi yatmaktadir. Paladyum
ve/veya kompozitlerinden iiretilmis membranlarda H2S ve CO gibi toksik kimyasallarin
zararh etkisi ciddi bir sorun teskil etmektedir. Bununla birlikte, paladyum membran
tiretiminde kullanilmak i¢in pahali bir hammaddedir. Fakat platin kullanilarak bu sorun
minimum seviyelere indirilebilir. Bunun 6rneklerinden biri olarak son yillarda metalik
membranlar seramik membranlar ile desteklenmekte ve sonrasinda ince bir paladyum
tabakas1 ile kaplanarak {iretilmektedir. Bu iiretim yOntemi tamamen paladyum ve

alasimlarindan iiretilen membranlara gore daha diisiik maliyetlidir. [22]
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Metalik membranlarda molekiiler tasinim ¢6ziinme-difiizyon mekanizmasi temelinde
gerceklesir. Ozellikle yogun paladyum yapili metalik membranlarda ayristirilacak olan
gaz karisimlar1 ve hidrojen paladyum ile etkilesime girebilir. Metalik membranlar
boyunca gazlarin ve hidrojenin tasinimi karmasik bir siire¢ icerisinde birkag adimda

gerceklesir. Bu adimlar;

1- Molekiiler yapidaki hidrojen metal/gaz etkilesimi sirasinda ayrilir,

2- Atomik hidrojen membran yiizeyinde adsorbe edilir,

3- Atomik hidrojen paladyum matriksi i¢inde ¢oziiniir,

4- Atomik hidrojen zit tarafa difiize olur,

5- Metal/gaz etkilesimi sirasinda molekiiler hidrojen tekrar molekiiler

hidrojen ile birlesir,

(@]
1

Desorpsiyonu gergeklesen hidrojen uzaklasir. [22,31]

3.3.3 Karbon Membranlar

Seliiloz triasetat, fenol formaldehit, poliakrilonitril, polifurfural alkol poliviniliden kloriir
gibi termosetlerin pirolizi ile karbon molekiiler elek membranlar iiretilir. Karbon yapili
elek membranlar, yiiksek dayanikliliklar1 ve gazlar i¢in sahip olduklari optimum ayirma
ozellikleri ile gaz karisimlarinin ayrilmasi islemi i¢in gelisime ve kullanima agiktir.
Karbon molekiiler elek membranlart ¢ogunlukla kii¢iik gozenekler olmak {izere kati
gozenekli bir yapiya sahiptir. Bu kat1 ve kii¢lik gézenekler, gazlarin ayrilmasi isleminde
gaz molekiillerinin diflizyonu ic¢in uygun ozelliklere sahiptir. Bu ayirma isleminde
yalnizca kii¢iik boyutlardaki molekiiller kiiciik gozeneklerden difiize olur ve ayirma

1slemi gerceklesir.

Karbon membranlar iki grup altinda incelenmektedir. Bunlar destekli karbon membranlar
ve desteksiz karbon membranlardir. Destekli karbon membranlar diiz ve borusal olmak
tizere kendi i¢inde iki gruba ayrilir. Desteksiz karbon membranlar ise i¢i bos lif, kapiler
ve plaka-ger¢eve olmak iizere ii¢ farkli grup olarak ele alinir. Polimerik membranlarda

oldugu gibi karbon membranlar da simetrik veya asimetrik olarak iiretilebilirler. [18,32]

3.3.4 Zeolit Membranlar

Zeolit olarak adlandirilan yapilar aliminyum silikat kristallerinin biraraya gelmesi ile

olusan gozenekli malzemelerdir. Zeolitler genellikle absorbant ya da katalizor olarak
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kullanilmak tiizere milimetrik O&lgekli graniillerde veya daha kiigiik kristallerde
konumlandirilmaktadir. Zeolit tipli membranlar icerisinde en sik iiretilen ve kullanilani
MFI tipi membranlardir. MFI tipi membranlarin Si/Al oram1 20-co araligindadir ve
hidrofobik 6zellik gosterirler. Gozenek boyutlar1 geregi ticari degeri yiiksek olan bazi

hafif hidrokarbonlarin ve ksilen izormerlerinin ayrilmasi igin elverislidir.

Zeolit membranlar bilinen diger inorganik membranlara kiyasla diisiik gaz gegirgenligine
sahiptir. Bunun temel sebeplerinden biri deliksiz ve ¢atlaksiz bir yapiya sahip olmasidir.
Dezavantajlarindan bir digeri de termal dayanikliliklarinin diisiik olmasidir. Yiiksek
sicakliklarda zeolit membranlarin yapisinda biiziilmeler meydana gelebilir. Fakat zeolit
katmanda termak sorunlarin minimum seviyelere indirilmesi ic¢in zeolit yap1
desteklenebilir. Ayrica, zeolit membranlarin gézenekleri ¢oziiciiler ve Kirleticiler gibi

maddeler ile ttkanmaya miisaittir. [17,31]
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A

MEMBRAN HAZIRLAMA YONTEMLERI

Membranlar sahip olduklar1 6zelliklere gore siniflandirilmaktadir. Morfolojilerine gore
dogal ya da sentetik, asimetrik ya da simetrik, bosluksuz ya da bosluklu, inorganik ya da
organik membran ¢esitleri olarak smiflandirilabilirler. Sentetik membranlar {iretim
yontemi agisindan iki farkli gruba ayrilabilir; diiz tabaka membranlar ve silindirik

membranlar. [33,34]

Membranlar metal, seramik, zeolit ve polimer gibi malzemelerden {iretilebilirler.
Ozellikle seramik membranlar polimerik membranlara gére daha yiiksek kimyasal ve
termal dirence sahip olmasina ragmen polimerik membranlarin kullanim alani ve
uygulamalardaki kullanim yiizdesi seramik membranlara gore oldukga yiiksektir.
Polimerik membranlarin daha diigiik maliyetli olmasi ve ¢ok daha basit isletme sartlarina
sahip olmasi diger membran cesitlerine gore daha fazla tercih edilmesine neden
olmaktadir. Bu nedenlerden dolayr uygulamalarda biiyiik oranda polimerik membranlar
kullanilmaktadir. [35]

4.1 Simetrik Membran Hazirlama Yontemleri

Asimetrik membranlar uygulama esnasinda daha avantajli oldugu i¢in yiiksek oranlarda
tercih edilmektedir. Ancak bazi 6zel kosullar ve kullanimlar i¢in simetrik membranlarin

uygulanmas1 da gerekmektedir [30]. Sekil 4.1°de simetrik membranlarin yapisi

gosterilmistir.
izotropik mikrogizenenkli  Gbzeneksiz Elektrik yikld
membran yodgun membran membran
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Sekil 4.1 Simetrik membranlarin yapisal gosterimi [7]
4.1.1 Track Etching (Bosluk Olusturma)

Polimerik yapiya sahip bir film tabakasi radyasyona maruz kalmasi i¢in bir radyasyon

kaynaginin etki alanina yerlestirilir. Enerjisi yiiksek olan partikiiller ile bombardimana
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maruz birakilir. Bu bombardiman esnasinda yiiksek enerjili olan bu partikiiller film
tabakasina hasar verir ya da kimyasal olarak bir degisim olusturur. Bu islemler sonrasinda
film tabakas1 hidrojen peroksit ¢6zeltisi veya alkalin i¢ine daldirilirsa enerjisi yiiksek olan
partikiillerin filmden ge¢is yaptiklar1 yol boyunca gozenekler ortaya ¢ikacaktir. Ortaya
cikan bu gozenekler ¢cogu zaman iiniform olarak dagilir ve silindirik yapidadirlar. Sekil

4.2’de bosluk olusturma yontemi sematik olarak gosterilmistir. [30]

YURIO Pargaciklar

.\--‘ - -
2N AN
i '
4
/ %//
Yalitkan Malzeme
Izlenen Yol

Adim 1: Polikarbonat film nukleer reaktdrigerisinde
yOkld pargaciklara maruz birakihr

Asindirmea Banyosu

adim 2: Parcacklar tarafindan birakitan bosluklar tercihen Gniform
ve stlindink basluklardir.

Sekil 4.2 Bosluk olusturma yonteminin sematik gdsterimi [7,30]
4.1.2 Gerdirme

Simetrik membran elde etme yontemlerinden biri de gerdirme yontemidir. Gerdirme ve
sertlestirme islemleri ile kristalin haldeki polimerlerden (polipropilen, polietilen) simetrik
membranlar tiretilebilmektedir. Siirecin basinda erime noktasina ¢ok yakin bir sicaklikta
bulunan polipropileni ¢ok seri sekilde c¢ekip uzatarak gerdirme uygulanmaktadir. Bu
islemden sonra ise yar1 kristalin haldeki polimer igerisinde bulunan kristaller gerdirme

yoniinde hizalanir. [7,30]

Sogutma ve arkasindan gelen sertlestirme islemlerinin ardindan film bir kez daha
gerdirilir. Bu gerdirme %300’e kadar olabilmektedir. Bu ikinci gerdirme islemi sirasinda
kristaller arasinda var olan amorf yap1 degistiginden polimer kristalleri arasinda uzun ve
ince gozenekler olusur. Gerdirme yontemi ile elde edilen membranlarin porozitesi %90
civarinda olabilmektedir [7,36]. Sekil 4.3’te gerdirme yonteminin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 4.3 (a) Genisletilmis poliporpilen membranin imalati. (b) Tek yonlii film
gerdirmesi esnasinda olusan mikro boyuttaki bozukluklarin SEM g6riiniimii [7,30]

Mikroporlar

1um

4.1.3 Sinterleme

Sinterleme yontemi seramik membranlarin hazirlanmasinda ve simetrik yapidaki
membranlarin elde edilmesi i¢in kullanilabilmektedir. Termal ve kimyasal direncin
yiiksek olmasinin istendigi membranlarin {iretimine elverisli bir yontemdir. Ciinkii
sinterleme yontemi, ¢oziiciide ¢oziinmeyen malzemeye yiiksek basing ve sicaklik
sartlarinda film meydana getirilecek sekilde baski uygulanmasi prensibine dayanir.
Sinterleme yontemi ile 0,1 um’den biiyiik gozenek ¢apina sahip membranlar tiretilebilir.

[30,37]

4.1.4 Kalip Filtreleme

Kalip filtreleme yontemi polipropilen, politetrafloroetilen, polietilen vb. ¢éziinmeyen
polimerlerden mikrogdzenekli simetrik membran tliretmek icin kullanilan yontemlerden
biridir. Bu yontemde homojen haldeki eriyik malzeme, yikanabilir 6zellikteki bilesen ve
polimer yapidaki matris materyali kullanilarak hazirlanir. Kullanilan yikanabilir 6zellikli
bileseni, polimer matris igerisinde ¢ok iyi sekilde dagitabilmek amaciyla karigim ince bir

film tabakas1 formuna doniistiiriilmeden sik sik homojenize edilir, yogurulur ve sikilir.

Elde edilen filme istenilen sekil verildikten sonra ise yikanabilir bilesen uygun bir ¢oziicii
yardimi ile ¢oziinerek filmden uzaklastirilir ve membran elde edilmis olur. Kalip
filtreleme yonteminde kullanilan yikanabilir bilesen sivi parafin gibi bir sivi, diisiik
molekiil agirlikli bir kat1, polistiren benzeri polimerik bir malzeme veya ¢oziinebilir bir
madde olabilir [7,37]. Kalip filtreleme yOontemine ait sematik gosterim Sekil 4.4°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.4 Ekstriider sistem kullanilarak kalip filtreleme yontemi ile polipropilen
membran liretiminin akis semasi [7]

4.2 Asimetrik Membran Hazirlama Yoéntemleri

Endiistride kullanilan membranlarin énemli ¢ogunlugu asimetrik yapilt membranlardir.
Sekil 4.5°de bir asimetrik membran drnegine ait kesit goriintiisii gdsterilmistir. Asimetrik
membranlarda membran yapisini iki farkli kisim olusturur. Bu iki kisimdan biri olan alt
tabaka kismi gozenekli destek tabaka olarak bilinmektedir, iist kismi ise aktif tabaka
olarak bilinen, secici ve ince bir tabaka olusturur. Asimetrik membranlarda alt tabaka
kismi1 membranin mekanik dayanimini ve mekanik ozelliklerini, iist tabaka kismi ise
membranin segicilik/gegirgenlik 6zelliklerine dayali olarak performansini belirler [9,30].
Simetrik membranlarda ise durum bdyle degildir. Simetrik membranlar iki farkl

tabakadan olusmaz, iist tabakaya sahip degillerdir.
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Sekil 4.5 Asimetrik membranlarin kesit goriintiilerinin sematik gosterimi [30]

Gozenekli alt tabakanin ve (st tabakanin ayni materyalden firetildigi membranlar
asimetrik membranlar olarak adlandirilir. Ayn1 zamanda st tabaka ve gozenekli alt
tabaka  farkli  materyallerden  iretilmigse =~ “kompozit membran”  olarak
adlandirilabilmektedir. Kompozit membranlarin kullanimi, asimetrik membranlarin
kullanimina gore daha avantajlidir. Bunun nedeni kompozit membranlarda tabakalar

farkli malzemelerden iiretildikleri i¢in membranin toplam performansit en yiiksek
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seviyelere ¢ikarilirken iki kisim ayr1 ayr1 optimize edilebilir [30,38]. Giinlimiizde bilinen

dort farkli asimetrik membran vardir;

e Faz degisim membranlari
e (ozelti kaplamali membranlar
e Arayiizey polimerizasyon membranlari

e Diger anizotropik membranlar

4.2.1 Faz Degisim Yontemiyle Uretilen Membranlar

Diinya genelinde ticari isletmelerde kullanilmak amaciyla imal edilen membranlarin
biiyiikk ¢ogunlugu faz degisim yontemiyle tretilmistir. Birbirinden farkli yapilardaki
membranlarin hazirlanmasinda tercih edilen ¢ok amagl bir membran iiretim yontemidir.
Bu yontem ile iiretilen membranin morfolojik Ozellikleri sistemin kinetik ve
termodinamik parametrelerinin degisimi ile baglantilidir. Hammadde olarak kullanilan
polimer, bir ¢oziicii igerisinde ¢6ziindiikten sonra film formunda g¢ekilir. Bu islemin
sonrasinda elde edilen polimer ¢dzeltisi, bir faz degistiricinin sicaklik degisimi veya
¢ozelti kompozisyonunun degisimi ile ¢okeltilir. Bu islem ile sivi halden kat1 hale gegis

yapilarak polimerik membran film elde edilmis olur. [30,39]
Faz degisimi iki farkli yol ile gergeklestirilebilir;

1- Termal olarak

2- Difiizyonla
Faz ayriminin termal olarak baslatilmasi

Bu faz degisim yonteminde membran iiretiminde kullanilacak olan polimer ¢ozeltisi
yiiksek sicakliklarda hazirlanir ve sonrasinda sogumasi i¢in birakilir. Bu ydntemde
¢Oziiciinlin buharlagmas1 esnasinda iist tabakadaki polimer konsantrasyonunda bir artis

olursa islem sonucunda asimetrik yapilt membran {iretilmis olur. [7,39,40]
Faz ayrimimin difiizyon ile baslatilmasi

Faz degisim yontemi ile membran iiretiminin bir diger ¢esidi olan diflizyon ile baglatilmis
faz ayirimi isleminde kullanilacak olan polimer ¢ozeltisi 6zel olarak se¢ilmis bir sivi veya
su buhar ile temas ettirilir. Burada amac; polimer filmin lokal bilesiminde difiizyonel
degisim meydana getirmektir. Bu yontemle polimer ¢oktiiriilerek filmin katilasmasi
saglanir. Kullanilan siv1 ¢ozeltideki ¢oziicii ile yer degistirirken sivi buhart ise ¢ozelti

igerisine dogru diftize olur [7,39,40]. Bu yontem tig¢ farkli sekilde uygulanabilir;
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- Coktiirmenin buhar faz ile ger¢eklesmesi (¢oziicii 6zelligi bulunmayan bir stvinin
buharina yapilan temas)
- Coziicii buharlastirmasi

- Cozicii ozelligi bulunmayan bir siviya daldirmak.

Sekil 4.6°da difiizyon ve ¢oziicii/sivi degisimi sematik olarak gosterilmektedir.

A E C
. . koagtlasyon
5 hava . banyosu
sivi buhari (S+58B) (S) + SU
I 1 + |
v [ K
P +5 (+SB) . P+5+5B . P+5(+5U)
polimer ¢dzeltisi
A 'Wiﬁ"ﬁiﬁ?fﬁf 7
g )

Sekil 4.6 Difiizyonla baslatilmis faz ayrimi yonteminde faz doniisiimii sematik
gosterimi [30]
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5

MEMBRAN ESASLI AYIRMA PROSESLERI

Membran esasli ayirma islemleri, besleme karigiminin membran malzemesi ile fiziksel
ya da kimyasal etkilesimi esasina dayanir. Membran bazli prosesler verimliliklerinin
yiiksek olmasi, operasyonlarinin daha basit olmasi ve maliyetlerinin diisiik olmasi nedeni
ile endiistride gaz karisimlarinin ayrilmasi i¢in yaygin bi¢imde kullanilan yontemler
olarak dikkat ¢ekmektedir. Membran esasli ayirma prosesleri gaz karisimlarinda oldugu

gibi s1v1 karisimlarin ayrilmasi konusunda da kendine yer bulmaktadir. [41]

Membran ile karigimlarin ayrilmasi olayinin temel prensibi, membranin iki faz arasinda
secici gecirgen Ozellik gostererek bir veya birden fazla maddenin karisimdan
ayrilmasidir. Membranlar genellikle kat1 film formunda olmakla beraber sivi yapida

olanlar1 da kullanilmaktadir. Segicilik ve aki 6zellikleri membrani karakterize etmektedir.

Membran boyunca gergeklesen tasinim olayi, besleme akimindaki bilesenlere bir siiriicii
kuvvet uygulanmasi prensibine dayanmaktadir. Membran proseslerinin genelinde bu
stiriicli gii¢ basing farki veya konsantrasyon farkidir. Basing, konsantrasyon ve sicaklik
gibi parametreler membran yapisindaki taginim isleminin hizini ve kalitesini etkileyebilir.
Membran esashi ayirma islemlerinde bir diger siirlicii gii¢ ise elektriksel potansiyel

farkidir. Bu siiriicti gli¢ yalnizca yiiklii pargaciklarin veya molekiillerin taginimini etkiler.
[19,28,41]
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6

MEMBRAN ESASLI GAZ AYIRMA ISLEMLERI

Gaz karisgimlarin ayrilmasi, gaz fazindaki bir veya daha fazla bilesenin saf halde elde
edilebilmesi amaciyla gerceklestirilir. Gaz karigimlarinin ayrilmasi prosesinin diinya
genelinde biiyiik 6lgekli veya kiiclik 6l¢ekli olmak tlizere bir¢ok uygulamasi mevcuttur.
Bu ayirma islemi, gaz karisimi igerisindeki bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
gore cesitli yontemler ile uygulanabilir. Tablo 6.1, 6.2 ve 6.3’de siiriicli kuvvetlere ve
farkli ayirma prensiplerine gore membran prosesleri, kullanilan membranlar ve 6zellikleri
gosterilmektedir. Gaz ayirma islemi icin konsantrasyon farki esaslt membran prosesleri
tablosunda gosterilmis olsa da daha once belirtildigi gibi farkli 6zellikler temel alinarak

da membranlar ile gaz ayirma islemi gergeklestirilebilir. [36,41]

Tablo 6.1 Basing farki siiriicii kuvvetine sahip olan baz1 membran prosesleri ve

kullanilan membranlarin 6zellikleri [41]

Proses MF UF NF RO
Simetrik veya . . Asimetrik
: . Asimetrik . . .
Membran asimetrik ) . Kompozit gozenekli veya
i . gozenekli .
gozenekli kompozit
Alt -
Membran Katman=150um | Altkatman=150um
M ~ 10-150 pm =150 um - Ust katman
kalinhgi Ust <1
pm
katman<1pm
Membran
gozenek =~ 0,05-10 pm ~1-100nm ~2nm <2nm
genisligi
Eleme ve Sterik ve
Ay‘"?‘;‘. mekEaI Egﬁlam mell(zal Egﬁlam elektrostatik elektrostatik itme
prensibi itme kuvveti kuvveti
Seliiloz triasetat,
Membran Polimerik, Polimerik, — Aromatik poliamit,
. . - Poliamit I .
malzemesi seramik seramik poliimid ve polieter
ure
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Tablo 6.2 Konsantrasyon farki siiriicii kuvvetine sahip olan baz1 membran prosesleri ve

kullanilan membranlarin 6zellikleri [3,38]

Tasiyic1 - Difiizyon
Proses GS PV Y Diyaliz (YO
aracili tasima diyalizi
. Destekli s1v1
Elastomerik .
Elastomerik membran,
veya camsl oy s
L veya camsl | emiilsiyon sivi
polimerik bir L . . .
. polimerik bir | membran, sabit . Iyon degisim
Membran | st tabakaya | ', Homojen
. .. | st tabakaya tastyict membranlari
sahip asimetrik| . .
._|sahip kompozit| membranlar,
veya kompozit e
membranlar | ¢6ziicii sismis
membranlar
membran
~20-150 pm
~0,1 pm’den | = 0,1 pm’den | (desteKli sy ~birkag yiiz
Membran | birkag um’ye | birkag pm’ye | membran igin) | 6100 um um
kalinhg: kadar (iist kadar (iist ~0,1-1 pm :
katman i¢in) | katman i¢in) | (emiilsiyon sivi (100- 500pm)
membran igin)
Membran Gozeneksiz
gozenek Gozeneksiz Gozeneksiz
genisligi (vada <1 um)
Co6ziinme/
difiizyon
(gdzeneksiz Difiizyon hizi Donnan disa
Ayirma membran) Coziinme / Tastyiciya farki, It ;
aktarim
o i tanlik -
prensibi Knudsen diflizyon yakinli g(?z1.mme/ mekanizmast
prensibi difiizyon
(gbzenekli
membran)
. . Hidrofobik R
Membran |Elastomerik ve|Elastomerik ve d 0 Ob_ Hidrofilik |. o
. . . gozenekli . Iyon degistirici
malzemesi | camsi polimer | camsi polimer membran polimerler
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Tablo 6.3 Termal ve/veya elektriksel potansiyel farki siiriicii kuvvetine sahip olan bazi

membran prosesleri ve kullanilan membranlarin 6zellikleri [4,36]

Membran distilasyonu

Elektrodiyaliz

genisligi

Proses
(Termal esash) (Elektrik esash)
Membran Simetrikﬁveya aS'imetrik Anyori .d.egisim veya katyon
gozenekli degisim membranlari
Membran kalinhgi ~20-100 pm ~ 100-500 pm
Membran gozenek =0,2-1 pym Gozeneksiz

Ayirma prensibi

Gaz-s1vi dengesi

Donnan diga aktarim

mekanizmasi
. . . . Hidrofobik
Membran malzemesi HUgpTobik (RRIFtratlogggyicn, (Politetrafloroetilen,
polipropilen) . .
polipropilen)

Gaz karigimlarin ayrilmasi amaciyla kullanilan dort ana yontem bulunmaktadir. Bunlar;

absorpsiyon, adsorpsiyon, kriyojenik distilasyon ve membran prosesidir. Bu
yontemlerden hangisinin kullanilacagi, uygulama yapilacak olan proses, bu proseste
ekonomik kriterler gibi

bulunan kimyasallar, parametrelere gore degiskenlik

gosterebilmektedir.

Secici gaz gecirgenligi prensibi ile uygulanan membran prosesler diger lic yontem ile
rekabet edebilecek ozelliklere ve etkinlige sahiptir. Membranlar, diger yontemlere gore

cok yonliiliik ve basitlik gibi avantajlar sunmaktadir.

Tiim membran ayirma islemlerinin ortak yonii anahtar bilesenin membran olmasidir.
Membran ile ayirma islemi; farkli uygulama alanlarinda adsorpsiyon, absorpsiyon ve
kriyojenik distilasyonu alternatifleri ile rekabet etmektedir. Diger yontemler ile
kiyaslandiginda membran prosesleri; kurulumunun kolay olmasi, diisiik iscilik, diisiik
bakim gereksinimi, diisiik enerji gereksinimi ve diisiik maliyet gibi avantajlara sahiptir.

[36,42]

Gaz karigimlarinin ayrilmasina yonelik olarak kullanilabilen bazi ayirma yontemleri ve

karsilastirilmasi Tablo 6.4’°te verilmistir.
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Tablo 6.4 Gaz ayirma yontemlerinin karsilastiriimasi [4,7,22]

YONTEM AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
« Uriin geri kazanimu yiiksektir.
* Hafif irtinler orta derece saflik ile
ayrigtirtlabilir (6rn. %98’¢ kadar Ha . e 1
Kriyojenik  [kazanimi). aH?t]tfrllllrIlllq I;l:ir";k iksek
(Distilasyonsuz) |* Yiiksek basingta ¢alisilabilir yms ok yu
« Maliyet diisiiktir. saflikta gergeklestirilemez.
* Hafif liriinlerin ayrilmasi sirasinda
basing kaybi diisiiktiir.

Kriyojenik
(Distilasyonlu)

» Uriin geri kazanim yiiksektir.

» Ozellikle hidrokarbon yikama
proseslerinde hafif iiriinler yiiksek
saflikta ayristirilabilir (6rn. %99,5’e
kadar Hz kazanimi).

* Yiiksek basingta calisilabilir.

» Agir trtinler i¢in yiiksek saflik elde
edilebilir.

* Hafif iirinlerde diisiik basing kayb.

* Yiiksek maliyet
* Yiiksek enerji kazanimi

* Basit proses edilebilme 6zelligi.

» Ayirma verimi diistiktiir

Absogglion | Hafif iiriinlerde diisiik basing kayb. ve nisp e1o% yul@ek saflikta
riinler elde edilemez.
. - T * Geri doniisiim orani
Adsorpsiyon Basit proses edllebllme ozelligi. diisiiktiir.
+ Hafif {irtinler ¢ok ytiksek saflikta . -
(Basing e e * Nispeten daha diisiik
ayristirilabilir (6rn. %99,99 H> . .
dayanimli) Kazanimi) basinglarda optimum verim
' (20-30 bar).
Adsorpsiyon [ Yiizde orani kii¢iik bilesenleri o
(Termal neredeyse tamamen kaldirarak ¢ok Slj fs.l.ilai?tl;na maliyeti
dayanimli)  [yiiksek saflik orani elde edilebilir. GOK YURSCKHL:

Polimerlerden veya kopolimerlerden iiretilen diiz film ya da i¢i bos lif formundaki

membranlar gaz ayirma islemi i¢in kullanilmaktadir. Genel anlamda goézenekli ve

gozeneksiz membranlar gaz ayirma isleminde iki ana grubu olusturur. Bu iki tiir

membranlarda gerceklesen tasinma mekanizmalar1 birbirinden tamamen farkhidir.

Gozenekli membranlarda gaz transferi viskoz akis ile gerceklestiginde gaz molekiillerinin

ortalama boyutu gozenek ¢apindan daha

kiiciik oldugu

icin ayirma islemi

gerceklestirilemez. Membranlardaki gozeneklerin gozenek capr kiiclltiilerek gaz
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molekiillerinin boyutu gézenek ¢apindan daha biiyiik hale getirilebilir. Bu akis ¢esidine
“Knudsen akis1” denilmektedir. Iki farkli gazin bir Knudsen akis mekanizmasi ile
ayrilmasi molekiiler agirliklar1 karekok oranina baghidir. Gaz tasmiminin goézeneksiz
membranlar ile gergeklestigi durumlarda Knudsen akisi s6z konusu degildir. Bununla
birlikte, gozeneksiz membranlar, yogun bir iist tabakanin gbézenekli bir alt yapr ile
desteklendigi kompozit bir yapida olmasi durumunda, Knudsen akisi, alt tabakadaki
gozenek boyutlarmma bagli olarak toplam akisa katkida bulunabilir. Gozeneksiz
membranlar kullanilarak gerceklestirilen gaz ayirma islemi belirli bir membrandan
gecirilen ¢esitli gazlarin gegirgenliklerindeki farklara baghdir. ideal gaz ayirma
membranlart yiiksek akiya ve secicilige sahiptir. Yiiksek akilar/gecirgenlikler diisiik
secicilikler ile iligkilidir. Yiiksek secicilik gerekmiyorsa yiiksek gegirgenlige sahip
malzemeler kullanilabilir. Eger orta diizeyde bir secicilige ihtiya¢ duyulursa camsi
polimer bazli diisiik gegirgen malzemeler kullanilabilir. Bununla birlikte uygulama

esnasinda segicilik ve gegirgenlik arasinda bir uyum ve denge bulunmalidir. [36,43,44]

Petrokimya sektoriindeki en Onemli islemlerden biri olefin ve parafin gazlarinin
ayristirtlmasidir. Petrokimya sektoriindeki proseslerde bulunan ¢esitli akimlar olefin ve
diger baz1 hidrokarbonlar1 igermektedir. Bu akimlar genellikle etilen iiretimindeki buhar
parcalama birimleri, motor benzini iiretimindeki Kkatalitik pargalama birimleri,
parafinlerin  dehidrojenasyonunda  bulunur.  Olefin-parafin  gaz  karigimlarinin
ayristirilmast igin yillar boyunca diisiik sicaklik distilasyonu, ekstraktif distilasyon,
fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel veya kimyasal absorpsiyon gibi ¢esitli

yontemler kullanilmistir. [37,45]

Gaz karigimlarin ayrilmasi isleminin her gecen yil kullanimi genislemekte ve endiistride
kendine daha fazla kullanim alan1 bulmaktadir. Gaz karigimlarin ayristirilmasi isleminin
kullanim alanlarindan bazilar1 su sekildedir; havadan He, N> ve O gibi saf veya
zenginlestirilmis maddelerin ayrilmasi, CO2 ve H>S gibi asit gazlarinin ayrilmasi,
petrokimya ve kimya endiistrisinde Hz2 gazinin ayrilmasi ve daha kiiciik boyutta diger

kullanim alanlari.

Tablo 6.5’te membran ile gaz ayirma yonteminin uygulama alanlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 6.5 Gaz ayirma membranlarinin uygulamalari [3,4]

GAZ KARISIMI UYGULAMA ALANI
02/N2 Azot liretimi, oksijen zenginlestirme
H2/Hidrokarbonlar Hidrojen geri doniistim rafinerisi
H2/CO Sentez gazi bilesenlerinin oran ayarlamasi
H2/N2 Amonyak temizleme gazi

Asit gazi isletme, gelismis petrol geri

CO2/Hidrokarbon o o
kazanim tesisleri, ¢op gazi iyilestirme.

Onemli miktarda H»S igeren dogal gazin

H2S/Hidrokarbon : .
islenmesinde.

H2O/Hidrokarbon Dogalgaz dehidrasyonu.
H.O/Hava Hava dehidrasyonu.
Hidrokarbon/Hava Kirlilik kontrolii, hidrokarbon geri kazanimi
Proses akimlarinda gelen Organik ¢6ziicli geri kazanimi, monomer
hidrokarbon geri kazanimi.

Son yillarda olefin — parafin gaz karisiminin ayrilmasi islemi i¢in gereken kriyojenik
sicakliklar ve bilesenlerin diisiik uguculuk degerleri nedeniyle olduk¢a yogun enerji
gerektiren kriyojenik distilasyon islemi kullanilmaktadir. Bu islem amaci ile kullanilan
distilasyon kolonlar1 90 m yiikseklige kadar ulasabilmekte ve distilasyon kolonlarinin
tepsi sayist 200’Un iizerine ¢ikabilmektedir. Distilasyon isleminde riflaks (geri doniis)
oraninin 10’dan biiyiik oldugu durumlarda distilasyon islemi i¢in ¢ok yiiksek enerji
gereksinimi ortaya ¢ikmaktadir. Bu biiyiik sermaye gideri ve enerji maliyeti bu ayirma
islemi alaninda kapsamli arastirmalar1 tesvik etmis ve gaz karigimlarinin membran ile
ayrilmasi 6nemli bir alternatif olarak kabul edilmistir. Bu islem i¢in kullanilacak olan
membran malzemesi arastirilirken genellikle sadece hedeflenen gegirgenligin ve
seciciligin uygun kombinasyonu aranmamakta, ayni zamanda membranin mekanik
ozellikleri de incelenmektedir. [37,45,46]

Membranlar ile gaz karigimlarinin ayrilmasi gaz karisimi igerisindeki bilesenlerin
membran gozeneklerinden gecis hizindaki farkliliklar baz alinarak gerceklestirilir. Segici

ve gegirgen ozellikteki membran ¢ogunlukla polimer malzemelerden iiretilir. Ilk kez
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Grahm ve Mitchell 1886 yilinda membranlarin gaz ayirma 6zelligine sahip oldugunu
gozlemistir. Mitchell, dogal kauguktan {iretilmis olan balonlarin hidrojen ile
doldurulduktan bir siire sonra kendi kendine sondiigiinii fark etmistir ve bu olay1 hidrojen
gazinin balonun duvarlarindan difiize olarak dis ortama gegistigi seklinde yorumlamaistir.
flerleyen zamanlarda Graham dogal kaucuk filmler ile ¢alismalar yaparak bunlarin gaz
gecirgenlik Olclimlerini ele almistir. Bu gelismelere ragmen membranlar ile gaz
karigimlariin ayrilmasi isleminin ticarilesmesi Graham’in ¢aligmalarindan sonra 100 y1l

kadar bir zaman almustir. [46,47]

Gaz karigimlarinin membran ile ayrilmasinda karisim igerisindeki gaz bilesenlerinin
membran malzemesi ile farkli etkilesimlerde bulunarak bir bilesenin digerlerinden daha
hizli (ya da daha yavas) niifuz etmesi prensibi géz Oniine alinir. Gaz karigimlarinin
ayrilmasi i¢in son yillarda en fazla gelisme kaydedilen yontemdir. Membranlar mikro
gozenekli organik polimer, zeolit, seramik ve metal igeren malzemeler igerebilir. Gaz
karisimi bir tanka aktarilir ve baska bir tank ile ara yiizeyde bulunan membran
malzemesine temas ettirilmektedir. Karisim daha yavas olan gazi daha hizli olan gazdan

ayiran membran boyunca bir kiitle tasinimiyla ikinci tanka yayilmaktadir. [46,48]

Gaz karigimlarinin membran ile ayrilmasinin avantaj1 yiiksek maliyet verimliligidir (hem
sistemin mekanik sadeligi hem de diisiik enerji gereksinimi). Klasik yontemler ile
karsilastirildiginda dusiik az yer kaplarlar, ilk yatirnm maliyetleri diisiiktiir, basittirler,
enerji tilkketimleri diisiiktiir. Bu 6zellikler membranlar gaz ayirma islemi i¢in avantajh
hale getirmektedir. Gaz karisimlarini ayrilmasinda kullanilan membranlar genellikle
polimerik yapidadir ve ticari anlamda bu amag i¢in kullanilan membranlar 8-9 cesit
polimerden imal edilmektedir. Yiiksek segicilik ve gegirgenlik ozelliklerine sahip
olmalarma ragmen bircok polimer ticari anlamda membran iretiminde
kullanilamamaktadir [45,49]. Gaz karisimlarinin membran ile ayrilmasi yonteminde
siirlayict etkenlerden biri segicilik ve gecirgenlik arasindaki iligkidir. Bu da su anlama
gelmektedir; yiiksek gecirgenlige sahip bir membran diisiik segicilige, yiiksek secicilige
sahip olan membran ise diisiik bir gecirgenlige sahip olabilir. [37,49]
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Diger Gazlar Secilen Gazlar

(Retenate) '

Gaz Kar1simi I
Membran

Sekil 6.1 Membran esasli gaz ayirma isleminin sematik gosterimi [50]

Membranlarin ¢alisma sekilleri incelediginde genellikle secicilik ve gecirgenlik
ozelliklerinin ters orantili oldugu goériinmektedir. Herhangi bir polimer yiiksek secicilik
gosteriyorsa gegirgenlik ozelligi diisiiktiir. Robeson, ticari olarak énem gosteren gaz
ikilileri i¢in bilinen polimerlerin secicilik ve gegirgenlikleri iizerinde bazi caligmalar
yapmistir. 1991 yilinda, bu gaz ikilileri i¢in segicilik/gecirgenlik grafiklerini ¢izmistir ve
calismalar1 esnasinda her gaz ikilisi i¢in bir st simir dogrusu bulundugunu
gozlemlemistir. O2/N2 gazlar i¢in polimerlerin ayirma Ozelliklerini veren Robeson
grafigi Sekil 6.2’de gosterilmistir. Herhangi bir polimer ¢esidinden iiretilen membranin
ticari isletmelerde kullanilabilmesi igin belirlenen gaz cifti igin segicilik/gecirgenlik
verisinin ticari bolge icerisinde olmasi gereklidir. Bu membranin verilerinin {ist sinir

dogrusu iizerinde olmasi yeterli degildir, kararli ve ucuz da olmas1 gerekmektedir.
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Sekil 6.2 Bilinen membranlarin O2/N2 gaz ikilisi i¢in ayirma 6zellikleri [42]

Cesitli ayirma uygulamalarinda kullanilmak {iizere iist sinir dogrusunun iizerinde
degerlere sahip membranlar imal edebilmek i¢in bazi yontemler ele alinmistir. Bu
yontemlerden ilki yeni polimerler sentezleyerek bu polimerler ile istenen 6zelliklerde
membranlar tretmektir. Diger bir yontem ise iist sinir dogrusunun altinda kalan
polimerlerin belirli islemlere tabi tutularak sinir dogrusu iizerine ¢ikartilmasidir.
Yapilabilecek islemlerden biri polimerik membranlarin igerisine membran {iretiminde
kullanilamayan ancak gegirgenlik 6zelligi yiiksek olan inorganik malzemeler ilave
etmektir. Bu islem de bahsedilen inorganik malzemeye 6rnek olarak zeolit verilebilir.
Buna karsin, ilerleyen zamanlarda zeolit yerine karbon molekiiler elek malzemelerin
kullanim1 da g6z oniinde bulundurulmustur. Bununla birlikte polimer molekiillerinin
capraz baglanma miktarlarini arttirarak performansini iyilestirmek ve polimer yapili
membranlar1 1s1l isleme ya da radyasyona maruz birakmak da polimerlere
uygulanabilecek diger bazi islemlerdendir. Ihtiya¢c duyulan ayirma o6zelliklerine sahip
membranlar1 imal etmenin bir yolu da membran iiretiminde kopolimerler kullanmaktir.
Kopolimerler iki ya da daha fazla ¢esitte monomerin birlesmesi ile olusan polimerlerdir.
Robesun grafigi iizerinde u¢ noktalarda ozellik gosteren iki ¢esit polimerden olusan

kopolimerler ile {ist sinir dogrusunun tizerine ¢ikma ihtimali olabilir. [42,51,52]

Poliimidler gaz ayirma islemleri i¢in tizerinde en ¢ok ¢alisilan ve en ¢ok tercih edilen
polimerlerden birisidir. Poliimidler gaz ayirma islemi i¢in yiiksek kimyasal ve yapisal

ozelliklere sahip olmasinin yani sira kararli ve dayaniklidirlar. Bununla birlikte bazi
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poliimid membranlar Robeson grafiginde ticari bdlgeye ve iist smir dogrusuna yakin
ozellik gostermektedir. Bilinen en dnemli dezavantaji; gecirgenlik 6zelligi yiiksek olan

poliimidlerin pahali olmasidir.

Membran esasli gaz ayirma islemi birden fazla bileseni bulunan gaz karisiminin ayrilmasi
ya da gaz formunda bulunan tek bir bilesenin safsizlagtirilmasi amaci ile kullanilabilir.
Bir gaz, ig¢inde bulundugu kabin seklini alir, yergekimi ve gazin yogunluguna
bakilmaksizin bu kabin her noktasina dagilir. Bir kabin igerisinde bulunmadigi takdirde
ise dogaya karisir. Gaz formundaki maddenin atomlar1 ve bilesenleri birbiri arasinda
rahatca dolasabilirler ve cogunlukla sivi, katt formundaki durumlara gore daha rahat
hareket edebilirler. Bu baglamda, membran esasli gaz ayirma islemleri i¢in gazlarin bazi

Ozellikleri onem kazanmaktadir ve su sekilde siralanabilir;

o Yiiksek sikistirilabilirlik; belirli bir bolgede tutulan gaza disaridan yapilacak olan
kuvvetler bu gazi sikistirabilir ve hacmini azaltabilir. Ayn1 sekilde bu kuvvetin
ortadan kaldirilmasi1 gaz hacminin artmasina neden olacaktir.

e Termal genlesebilirlik; gaz formundaki herhangi bir maddenin 1sitildig1 takdirde
hacmi artar, sogutuldugunda ise hacmi azalir.

o Diisiik viskozite; gaz halindeki maddeler sivilardan ¢ok daha kolay akar.

e Diisiik yogunluk; kat1, sivi ve gaz formlari diisiiniildiiglinde, gaz formundaki daha
genis alana yayildiklari i¢in yliksek oranda yogunluklar: daha diisiiktiir.

e Sonsuz karigabilirlik; gaz halindeki maddeler birbirleri ile herhangi bir oranda ve

herhangi bir kombinasyonda karigabilirler. [42]

Bir gaz karigimimin gostermis oldugu davranig bigimi gaz molekiillerinin 6zelliklerine
degil miktarina baghdir. Ideal gaz denklemi hem her bir gaz igin ayr1 ayr1 gegerlidir hem
de gaz karnisimlan icin gecerlidir. Ayrica bir gaz karisimindaki tiim molekiiller ayni

karakteristik davranig 6zelliklerine sahiptir. [42,53]
Membranlar, gaz ayirma islemi amaci ile agsagidaki uygulamalarda kullanilabilir;

e QOksijenin ya da azotun havadan ayrilmasi

e Hidrojenin, azot ve metan gibi gazlardan ayrilmasi

e Amonyak proseslerinin {iriin akimindan hidrojenin geri kazanilmas1
o Petrol rafinerisi proseslerinde hidrojenin geri kazanilmasi

e Biyogaz igerisinden metanin ayrilmasi

e Metaliirjik ya da tibbi amagclar i¢in havanin oksijence zenginlestirilmesi
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e Yakit depolarindaki patlamalar1 6nlemek i¢in dizayn edilmis inertleme
sistemlerinde bosluk kismin azot ile zenginlestirilmesi

e Basta dogal gaz olmak iizere baz1 gazlardan suyun uzaklastirilmasi

e Dogal gazdan karbondioksitin uzaklastirilmasi

e Dogalgazdan hidrojen siilfiiriin (H2S) uzaklastirilmasi.

Gilinlimiizde gaz ayirma islemlerinde kullanilmasi amaci ile inorganik membranlar
organik membranlara gore daha fazla arastirilmaktadir. Bunun baglica nedeni inorganik
membranlarin ¢ok daha yiiksek gaz akisina sahip olmasidir. Bunun yanisira, inorganik
membranlar termal ve kimyasal anlamda organik membranlara gore ¢ok daha kararlidir.
[18]

6.1 Polimerik (Organik) Membranlarin Gaz Saflastirmada Kullanimi

Gilintimiiz teknolojisinde gaz karisimlarinin ayristirilmasi/gaz safsizlastirilmasi islemi
kriyojenik distilasyon, adsorpsiyon ve membran yontemleri ile gerceklestirilmektedir.
Basing ilkeli adsorpsiyon islemi; yiiksek basing ile gaz karisimini absorbana uygulamak
suretiyle karigimdan ayristirilmak istenen gaz/gazlarin absorbana sorpsiyonu ve
sonrasinda diisiik basing uygulayarak desorpsiyonunu gerceklestirmek prensibi ile gaz
karisiminin ayristirilmasidir. Adsorpsiyon islemi gergeklesirken genel olarak kullanilan
absorbanlar aktif karbon, silika jel, zeolit ve aliiminadir. Basing dayanimli adsorpsiyon
isleminin en Onemli avantaji istenmeyen safsizliklarin ¢ok diisiik oranlara
indirilebilmesidir. Ayrica bu islem yiiksek saflikta (%99,99) H> iiretimine uygundur.
Ancak adsorpsiyon yontemi isletilebilmesi ¢ok yiiksek enerji gerektiren bir prosestir.
[20,34]

Kriyojenik distilasyon islemin ¢alisma prensibi su sekilde agiklanabilir; gaz karisimi
icerisinde bulunan bilesenlerin kaynama noktast farkindan yararlanarak diisiik
sicakliklarda isletilen gaz ayirma yontemi. Enerji gereksiniminin yliksek olmasi, yiiksek
safliklarda H iiretimi gerceklestirememesi ve bu yoOntemle gaz {iiretiminin pratik
olmamast gibi nedenlerden dolayr diger ayirma yontemleri ile ilgili c¢aligmalarin

artmasina neden olmustur. [34,54]

H2 saflagtirma ve gaz liretimi teknikleri igerisinde membran prosesi yontemi, pratik
isletme kosullari, diisiik enerji gereksinimi, diislik yatirim maliyeti, ¢cevre dostu olmasi
gibi nedenlerden dolay1 dikkatleri iizerine ¢ekmektedir. Gaz ayirma, gaz iiretimi, gaz

saflastirma islemlerinde kullanilan membranlar; iiretildigi malzemeye gore polimerik

42



(organik) membran, inorganik membran ve karistk matris membran olarak

siiflandirilabilmektedir.

Polimerik gaz ayirma membranlari, yaygin olarak iiretilen ve gaz ayirma proseslerinde
ticari olarak kullanilan membranlardir. Polimerik membranlarin sahip oldugu alternatif
yontemlere gore diislik yatirim maliyeti, diisiik enerji gereksinimi, basinca karsi dayanim,
kolay {iretilebilme ve 6l¢eklendirilebilme gibi 6zellikler diinya genelindeki kullaniminm
yayginlastirmaktadir. Polimerik gaz ayirma membranlar1 boyunca gaz taginimi ¢oziinme-

difiizyon mekanizmasi ile agiklanabilmektedir. [30,42]

Polimerik membranlar kauguk ve camsi membranlar olarak iki gruba ayrilir. Kauguk
membranlarin zincir dizilimi serbest oldugu i¢in bu membranlar yliksek gecirgenlik
ozelligine sahiptir. Bu nedenle de segicilik 6zellikleri iyi degildir. Bununla birlikte camsi
polimerler tam tersi 6zellik gdstermektedir. Yani camsi polimerler diisiik gecirgenlik
ozelligine sahipken yiiksek secicilik 6zelligi bulunmaktadir. Bu durumun nedeni de yine

zincir diziliminden kaynaklanmaktadir.

Polimerik membranlarda secicilik ve ge¢irgenlik membranin performansini belirleyen iki
ana Ozelliktir. Secicilik ve gecirgenlik 6zellikleri arasindaki iliskiyi agiklamak icin
calismalarda bulunan Robeson, farkli gaz ¢iftleri i¢in iist sinir ¢izgileri belirleyerek bu
gaz karisimlarinin ticari olarak kullanimu ile ilgili grafikler ortaya koymustur. Robeson
polimerik membranlarin ticari kullanimi ile ilgili yaptig1 bu ¢alismayr 2008 yilinda
giincellemis giincel verilerini de grafiklerine eklemistir [30,42]. (Robeson, 2008)
Robeson’a ait CO2/CH4, H2/CHs ve H2/CO: ciftleri igin segicilik/gegirgenlik iligkili
grafikler sirasiyla Sekil 6.3, Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’te veilmistir.
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Sekil 6.5 H2/CO» ayirimi igin iist sinir ¢izgisi (Robeson, 1991/2008) [42]

Polimerik gaz ayirma membranlar diisiik maliyetleri ve yiiksek basinca kars1 dayanimlari
ile cazip goziikseler de mekanik dayanikliliginin diisiik olmasi, sikigtirma ve sismeye
kars1 hassas olmast HCI, SOx, CO2 gibi bazi kimyasallara karsi duyarli olmas1 gibi
olumsuz 6zellikleri tercih edilmesini azaltmaktadir. Saf polimerik membranlarin bilinen
en Onemli problemi isletme esnasinda yiiksek sicaklik ve basing altinda kaldig:
durumlarda plastiklesmesidir. Ayrica karbondioksit gibi bazi gazlar da polimerim
membranlar1 plastiklesmesini etkilemektedir. Karbondioksit molekiilleri, polimer
membranin yapisindaki bosluk hacminin artmasina neden olur ve polimerin
plastiklesmesi ile yapisinda sisme ve polimer zincirlerinde artan bir hareketlilik olusur.
Polimer membranin yapisinda olusan bu degisim seciciligin azalmasina neden olur. Bu
olumsuzlugun yasanmamast adina son yillarda polimerik membranlarin yerini alabilecek

membran malzemeleri ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir. [20,51]

6.2. Inorganik Membranlarin Gaz Saflastirmada Kullanim

Secicilik, gecirgenlik ve gaz ayirma oOzelliklerinin 1yilestirilmesiyle inorganik
membranlar gaz saflastrma konusunda polimerik membranlara  alternatif
olusturmaktadir. Inorganik membranlar iki ana grup altinda incelenmektedir. Bunlar;
gozenekli inorganik membranlar ve gézeneksiz inorganik membranlardir. Aliimina, silika
gibi seramik membranlar; paslanmaz ¢elik, giimiis gibi metaller; zeolitler ve karbon

membranlar giiniimiizde ticari amacla kullanilan inorganik membran ¢esitleridir. Bu
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tipteki membranlar genellikle yiiksek gegirgenlik oOzelligine sahiptir fakat secicilik
ozellikleri iyi degildir. Gozenekli olmayan membranlar ise daha iyi segicilige sahipken
daha diisiik gecirgenlik 6zelligi gostermektedir. Bu nedenlerden diinya genelinde ticari

amagla daha ¢ok gozenekli inorganik membranlar kullanilmistir. [31]

Zeolitler hem yiiksek secicilik hem de yliksek gegirgenlik 6zelliklerine sahiptir. Bunun
baslica nedeni zeolitlerin iyi tanimlanmis gozenekli yapilara ve iyi derecede gozeneklilige
sahip olmalaridir. Yiiksek gozeneklilik ya da spesifik gbzenek biiyiikligiine sahip
olmalar1 gazlarin ayrilmasinda Onemli avantaj saglayabilmektedir. Bununla birlikte
zeolitler ilizerine yapilmis olan sayisiz arastirma ve ¢alisma olmasina ragmen zeolitlerin
endiistride kullanim1 simirlidir. Ince tabaka {izerindeki gdzenek tanelerinin smirlanmasi
ve i¢ ice biiyliime zeolit membranlarin ayirma performansint diisiirmekte ve ticari
kullanimini sinirlandirmaktadir. Ayrica, zeolit membranlarin sentezlenmesinde zorluklar
yaganmasi, lretim proseslerinin karmagikligi, diisilk mekanik dayanima sahip olmasi,
yiilksek iiretim maliyetlerinin olmast gibi ozellikleri zeolitlerin  kullanimini
kisitlamaktadir ve iiretim prosesini polimerik membranlara gbére oldukca

zorlastirmaktadir. [31,36]

6.3. Karisik Matris Membranlarin (MMMs) Gaz Saflastirmada Kullanim

Polimerik membranlarin diisiik maliyet, yiiksek dayaniklilik, kolay iiretilebilme
ozelliklerine sahip olmasina ragmen yiiksek sicaklik ve kimyasallara karg1 dayanikli
olmamasi ve secicilik/ge¢irgenlik 6zellikleri arasinda ters orantt olmasi kullanimlarini
zorlagtirmaktadir.  Inorganik membranlar Robeson’un grafiklerinde polimerik
membranlara gére ¢cok daha 1yi performans gostermesine Ve ¢ok iyi sicaklik ve kimyasal
dayanimina sahip olmasina ragmen kolay iiretilememeleri ve kirilgan olmalarn
dezavantajlarina sahiptirler. Polimerik ve inorganik memranlardan daha iyi performans
gosterebilecek bir membran ¢esidi arayisi ile yola ¢ikilarak karisik matris membranlar

gelistirilmistir. [29,30]

Karigik matris membranlar, polimerik membranlarin biinyesine inorganik malzemelerin
eklenmesi ile ortaya ¢ikmistir. Daha iyi tanimlanmis gdzenek g¢aplari, porozitelerinin ve
termal dayanikliligmmin yiiksek olmasi nedenlerinden dolayr polimerik membranlara
kiyasla daha yiiksek secicilik Ozelligine sahiptirler. Bu yiizden polimer-inorganik
membran kombinasyonunun saf polimerlerden iiretilen membranlara gore daha iyi gaz

ayirma performansi ortaya koymasi beklenmektedir. [18,34]
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Sekil 6.6 Karisik matris membranin (MMMSs) sematik gosterimi [34]

6.4 Membran Proseslerinin Avantajlari

Geleneksel gaz ayirma yontemleri ile kiyaslandiginda membran ile gaz ayirma
yonteminin en temel avantajlar1 enerji tiikketimlerinin diisiik olmasi, az yer kaplamalari,
basit igletme sartlarina sahip olmalari, ilk yatirnm maliyetlerinin diisiikk olmasi olarak
siralanabilir. Ticari olarak kullanilan membranlarin ¢ogunlugu polimerler kullanilarak
hazirlanmaktadir. Bilinen bircok polimer yiiksek secicilik ve gecirgenlik o6zelligi
gostermesine ragmen ticari isletmelerde gaz ayirma islemi ic¢in kullanilmamaktadir.
Cilinkii membranlar yiiksek segicilik ve gecirgenlik 6zelliklerinin yaninda ekonomik, ince
ve kararli olmalidir. Ayrica ¢ok fazla alan kaplamayacak sekilde modiiller igine
yerlestirilebilmelidir. Teknolojinin ilerlemesiyle membranlarin alan ve kalinlik
problemlerine ¢6ziim bulunmustur. 1960 yilinda asimetrik membranlarin kesfedilmesi ile
kalinlik problemi ¢6ziilmiis, i¢i bos lif membranlarin ve modiillerin iiretilmesi ile alan
problemi ortadan kalkmistir. Fakat secicilik, gecirgenlik, maliyet, dayaniklilik, kararlilik

gibi dzellikler membranin iiretildigi polimerin yapisina gore degismektedir. [28]

Endiistriyel sistemlerde membran kullanimimin birgok avantaji bulunmaktadir. Ozellikle
gaz ayirma islemlerinde kullanilan membran sistemler i¢in bu avantajlardan bazilari

asagidaki gibi siralanabilir;

e Prosesi gelistirmek amagli kullanilan kimyasal katk1 maddelerinin kullanilmamasi
veya daha az kullanilmasi

e Calisma mekanizmasinin ve kullaniminin basit olmasi

e Istenilen boyutta dlgeklendirilmesinin kolay olmas1

e Hammaddelerin daha verimli kullanilmasi

e Yan lirlinler i¢in geri doniisiim potansiyelinin yiiksek olmasi

e Ekipman boyutunun azaltilabilir olmast
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e Kolay kurulum ve isletim

e Diisiik yatirim maliyeti ve diisiik enerji gereksinimi

e Alan ve agirlik verimliligi

e Olgegi biiyiiltme veya kiigiiltmenin uygulanabilirligi (esnek olma)
e Hafif kosullarda ¢alisma

e Hibrit sistemler igin diger ekipmanlar ile birlikte ¢alisabilmesi

e Cevre dostu olmasi [40,55].

Gaz ayirma islemleri i¢in membranlarin siirekli sabit durum kosullar1 altinda ¢alismalari
ayrica bir avantaj saglamaktadir. Gaz karisimlarinin ayrilmasi isleminde membran

kullanilmasinin uygun olacagi bazi durumlar bulunmaktadir. Bunlar;

e Orta dereceli safliktaki geri kazanim yeterli oldugunda
e Ayrilacak bilesenler biiyiik 6l¢ekli oldugunda
e Besleme gazinin membran i¢in zararli olmadigi durumda

e Yeterli segicilige sahip bir membran bulundugunda. [55]

Gaz karisimlarinin ayrilmasi uygulamalari i¢in membran malzemelerinin se¢imi belirli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere dayanmaktadir. Gaz karisimlarinin ayrilmasi islemi i¢in
secilen membranin uzun dmiirlii ve bozulmaya karsi direngli olmas1 gerekmektedir. Gaz

ayirma isleminde kullanilan membranlarin 6zellikleri sunlara baghdir;

e Membran malzemesinin gegirgenlik ve ayirma faktorleri
e Membran yapis1 ve kalinlig1
e Membran konfigiirasyonu

e Modiil ve sistem tasarimi [48].

Bununla beraber membranlarla ilgili baz1 problemler ve zayif noktalar da mevcuttur.
Cogunlukla membran performansi zamanla diisiis gosterir. Bu diislis konsantrasyon
polarizasyonu ve kirlenmeden kaynaklanabilmektedir. Konsantrasyon polarizasyonu,
belirli tiirlerin sinirli niifuz etmesi sonucunda ortaya ¢ikar. Konsantrasyon polarizasyonu
sorunu gaz ayirma membranlari i¢in ¢ok ciddi bir problem degildir. Kirlenme, membranin
yiizeyinde ve gozeneklerinin i¢inde adsorbe edilen maddelerden kaynaklanmaktadir. Bu
kirlenmeler, gaz fazindaki maddelerin membrandan gecisini smirlayabilir ve hatta
tamamen engelleyebilir. Gaz ayirma membranlar i¢in kiikiirt igeren H2S ve SO
maddeleri ciddi bir kirlenme problemi olusturma potansiyeline sahiptir. [48,49]. Ayrica

sikisgtirma ya da basinglandirma gibi islemler sonucunda membranlarin gozenek
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boyutunda bir azalma s6z konusu olabilir. Bu durum da membranlarin bozulma

nedenlerinden biri olabilir.
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7

GAZ AYIRMA MEMBRANLARININ TASINIM
MEKANIZMALARI

Membranlar yardimi ile gaz karigimlarinin ayrilmasi islemi i¢in kullanilacak olan
membranin 6zelliklerine gore farkli mekanizmalar ongoriilmektedir. Bu mekanizmalar
genel olarak su sekilde siralanabilir; Knudsen difiizyonu, Poiseuille akisi, molekiiler elek
etkisi ve ¢oziinme-diflizyon mekanizmasi. Bu mekanizma modellerinin biiyiik bir kismi
sinirli sayidaki gaz/malzeme kombinasyonlar1 igin uygulanabilmektedir. Membranlar
yapisal Ozelliklerine goére ve ayirma iglemlerindeki performanslarina bagli olarak
gozenekli membranlar ve gdzeneksiz (yogun) membranlar olarak iki gruba ayrilabilir. Bu
iki farkli grup membran arasindaki farkliliklar elektron mikroskobu altinda belirlenebilir
[10,28,56]. Sekil 7.1°de hem gbzenekli membranlarin hem de yogun membranlarin gaz

gecirgenlik sistematigi gosterilmektedir.

Membranlar
Gozenekli
Konvektif akisg
g Pjio/
0,0.
‘/Knudsen
O* o3 O
O Molekiiler elek
yiizey diflizyonu
o /
,O ®
Cozimnilirlik
difiizyonu
@) /
Yogun ‘e .O. s .
OO O e

Sekil 7.1 Gaz karisimlarin membranlardan gecis mekanizmalarinin sematik gosterimi
[10]
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Yogun membranlarin performansi, gaz karigimi igerisindeki bilesenlerin etkili sekilde
ayrilmasi ve bu bilesenlerin membran ile dogrudan etkilesimi sonucunda olugan malzeme
ici Ozelliklere dayanir. Yogun membranlarin yapisal olarak kusursuz ve tiniform olmalari
gerekmektedir. Gozenekli membranlar hazirlanma sekillerine gore birbirinden farkli
mikro Olgekli yapilara sahip olabilirler. Gozenekli membranlarin yapisi genellikle
kivrimli yollarda i¢ ige tutunmus gézeneklere sahiptir. Gozenekli membran boyunca gaz

tasinimi i¢in farkli mekanizmalar kullanilabilmektedir [10].

7.1 Knudsen Difiizyonu ve Poiseuille Akis Mekanizmasi

Gaz karisimin ayrilmasi iglemi, goézenekli membran igin viskoz akis ya da Knudsen
difiizyonu prensibi ile gerceklesmektedir ve ayirma islemi boyut ve/veya sekil
farkliliklar1 ile gerceklesir. Eger membrandan gegecek olan molekiiliin boyutu
membranin gozenek boyutundan biiyiikkse Knudsen difiizyonu gegerlidir. Membrandan
gecgecek olan molekiiliin boyutu membranin gozenek boyutundan kiigiikse Poiseuille akis
gecerli olacaktir. Bu durumda gaz molekiilleri birbiri ile sadece ¢arpisir ve ayirma islemi

gergeklestirilemez. [20,22]

Knudsen difilizyonu esnasinda gaz molekiilleri membranin gézenek duvarlari ile ¢cok fazla
etkilesim halindedir ve gaz ayriminin gerceklesmesi i¢in kismen daha hafif olan
maddelerin diflizyonuna izin verilir. Knudsen diflizyonu genellikle 0,005-0,01 pm

araliginda gozenek boyutuna sahip olan membranlar ile ger¢eklestirilmektedir.

Knudsen diflizyonu mekanizmasinda membrandan gegen gaz bilesenleri neredeyse
birbirinden tamamen farkli kosullarda bu gegisi gergeklestirirler. Bu nedenle Knudsen
difiizyon katsayis1 olan Dk (m?%/s) katsayisinin basing ile iliskisi yoktur. Ornek olarak
diisiiniilebilecek olan es molar besleme sartlar1 i¢cin, Knudsen difiizyonu her bilesen icin

molekiil agirliginin karekokii ile ters orantilidir. [10]

' T
D=0.66Trv=97r E (7.1)

Bu denklemde “v” ortalama molekiiler hiz1 (m/s), “T"” isletme sicakligini, “r” ortalama
gbozenek yarigapini (m) temsil etmektedir. Knudsen difiizyonu prensibi i¢in, iki bilesenli
gaz karigimlarinin ayirma faktorii veya secimlilik oran1 molekiil agirliklari oraninin

karekokd ile belirlenir.
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Baz1 gaz ikili sistemlerin ayirma faktorleri hesaplanmistir ve bu degerler ideal ayirma
faktorlerini temsil etmektedir. Tablo 7.1°de ¢esitli ikili gaz karisimlarinin ayirma
faktorleri gosterilmistir. Pratikte gercek ayirma faktorleri daha diisiik gozlemlenebilir.
Bunun nedeni tabloda verilen degerlerin ideal degerler olmasidir. Pratikte ideal ayirma
faktorii degerlerinin bulunamamasina yol agabilecek olan durumlar; ayirict olmayan
difiizyon, permeat ya da besleme tarafindaki konsantrasyon polarizasyonu, ters difiizyon,

viskoz akis olusumu olarak siralanabilir [10,52].

Tablo 7.1 Knudsen difiizyonu mekanizmasinda bazi gaz ¢iftleri i¢in hesaplanmis

ayirma faktorii degerleri [10]

Gaz cifti ‘;’{(‘:::3

H2/N; 3,73
H2/CO 3,73
Ha/H2S 4,11
H./CO2 4,67
H2/SO; 5,64
N2/O; 1,07

0,/CO, 1,17

7.2 Molekiiler Elek Mekanizmasi

Gaz karigiminin ayrilmasi islemi esnasinda kullanilan membranin molekiiler elek gorevi
gorebilmesi i¢in, membran gozenek biiylikliigiiniin ayrilacak olan gaz molekiilerinin
biiyiikleri arasindaki bir degere sahip olmasi gerekir. Membran gozenek biiytikligi
0,0005 um degerinden kiiciik ise ayirma faktorii 10°un iizerine ¢ikabilir. Eger membran,
biiyiik ve kii¢lik gaz molekiillerinin biiyiikliigii arasinda bir gézenek biiyiikliigline sahipse
kiigiik molekiil 6zelligine sahip olan gaz difiize olurken, biiyiik molekiil 6zelligine sahip
olan gaz membran gozeneklerinden gecemez. Boylece yiiksek verimli bir ayirma islemi
gerceklesmis olur. Bununla birlikte, pratik uygulamalarda kullanilan membranlarin

yapisinda gozenek yapist dagilimi bulunmaktadir ve gaz gecirgenligi, taginim
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mekanizmalarindan etkilenmektedir. Genel olarak, membranin gézenek boyutu
kiigiildiikge gozenekliliginin de azalmasi beklenmektedir ve bu dogrultuda membranda
diisiik gaz akis1 gerceklesmesi ongoriilmektedir. Bu yiizden ayirma islemi konusunda
yiiksek verimli bir membran elde edebilmek icin gézenek boyutu ve gozeneklilik

ozelliklerinin dengesine dikkat edilmesi gerekmektedir. [36,46]

7.3 Kismi Yogusma Mekanizmasi

Gaz karisimlarin ayrilmasi igslemi, diflizyon esnasinda membran gozenekleri igerisinde
bulunan bazi gaz bilesenlerinin yogusmasindan ve yogusan bu molekiillerin gézenek

boyunca taginiminin olusturabilecegi olumsuz durumlardan etkilenebilir. [10]

7.4 Secici Adsorpsiyon Mekanizmasi

Ayristirilacak olan gaz karisiminin biinyesindeki bazi bilesenler gozenek yiizeyine giiglii
bir sekilde adsorbe olurlar. Bu bilesenlerin segici adsorpsiyonu sonrasinda adsorplanan

molekiillerin membran gozenegindeki yiizey diflizyonuyla ayirma islemi gergeklesir.

Sekil 7.1’de gosterilen mekanizmalardan, ilk mekanizma (Knudsen difiizyonu) ile
uygulanan ayirma isleminin secicilik oran1 epey diisiiktiir. ikinci mekanizma ise gaz
karisimlarinin  ayristirilmasinda  kiiciik boyuttaki bilesenlere karsi oldukga yiiksek
gecirgenlik ve secicilik gosterir. Uglincii mekanizma ise mezo seviyede membran
gozenek boyutu gerekliligine sahiptir. Bu nedenle gaz karisiminin bilesenlerinden
birisinin yogusmasi gergeklesebilir. Yogusan bu bilesenin ayrilmasi bu yontem yardimi
ile gerceklestirilebilir. Fakat belirlenen bilesenin isletme sicakligr altindaki kismi basingl
yogusmasi, membranin gozenek geometrisi ve gézenek boyutu gibi etkiler nedeniyle bu
bilesenin gaz karisimi icerisinden uzaklastirilmasi sinirli durumdadir. Sekilde bulunan
dordiincii mekanizma gaz karigimlarinin ayrilabilmesi i¢in en esnek ayni zamanda en
etkili yolunu gostermektedir. Ciinkii bu yontemde ayirmanin segiciligi, difiizyon
esnasinda membran gozeneklerinin yiizeyinde bulunan gaz karisiminin belirlenmis olan
bilesenlerinin tercihli adsorpsiyonu ve yine adsorbe olan molekiillerin seg¢ici diflizyonu

s6z konusudur. [10,36,46]

PG — diyi

; - - (7.3)
: Yim 'Dlsat
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d;; difiizyon katsayisi, Pi; ge¢irgenlik katsayisi, , yi,,; malzemenin 6zelliklerine dayali
katsay1, y;; gaz fazi aktivite sayisi, pigqe; doymus buhar basincini ifade etmektedir.
Ayrica bu esitlik, membran gecirgenliginin difiizyon katsayisi, membrandan gegen
gazlarin 6zellikleri, membranin yapildigr malzeme, buhar basinci gibi 6zelliklere gore
degisebilecegini ifade etmektedir. Bir 6rnek olarak; doygunluga yakin noktalardaki kismi
basing degerlerinde gaz basincinin artmasi gecirgenlik 6zelliginin artmasina neden

olacaktir. [38,42]

7.5 Coziinme-Difiizyon Mekanizmasi

Yogun polimerik membranlar kullanildiginda ve kararli ortam sartlar1 olustugunda
membran biinyesindeki gaz tagmimmi “Coziinme-Diflizyon Mekanizmasi” prensibi ile

acgiklanabilmektedir.
Yogun Polimerik Membran

Alt Akim

Permeat Gaz
Konsantrayonu

Gaz Akig Yonii

(e —— 3

Sekil 7.2 Yogun polimerik membranlarda ¢6zlinme-difiizyon mekanizmasinin sematik
gosterimi [10]

a. Yiksek konsantrasyona sahip fazdan gaz karisiminin membrana difiize olmasi,
b. Yogun polimer membran yiizeyinde gazin sorpsiyonu,

c. Gaz karisimmin membran boyunca taginima,

d. Yogun polimer membranin diger yilizeyinden ayrilmak iizere olan gazin yiizeyden

desorbsiyonu,

e. Gazin membran yiizeyinden uzaklasarak diisiik konsantrasyonlu faza difiizyonu
[10]
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8

MEMBRAN ILE GAZ AYIRMA UYGULAMA
ALANLARI

8.1 Hidrokarbon Geri Kazanim

Giliniimiizde membran ile gaz ayirma isleminin en 6nemli uygulama alanlarindan biri
etilen/polietilen/polipropilen tesislerinden hidrokarbon monomerlerinin geri kazanilmasi
olarak goriilmektedir. Ozellikle poliolefin reginesi iiretildikten sonra, iiretilen regine tozu
icerisinde ¢Ozilinmiis, reaksiyona girmemis hidrokarbon ¢o6ziiciiler bulunmaktadir.
Cozliinmiis halde bulunan bu hidrokarbon regine biinyesinden uzaklastirilmalidir ve bu
islem gaz uzaklastirma ekipmani olarak bilinen bir kolonda sicak azot ile styirma yoluyla
yapilir. Bilinen ilk poliolefin recine iiretim tesislerinde gaz arindirma islemi sonrasinda
gelen ve %10-20 mol hidrokarbon igeren gaz karisimi kazan yakiti olarak kullanilmustir.
Gaz ayirma membranlarinin gelistirilmesi ile birlikte poliolefin recine iiretim tesislerinin
¢ogunda hidrokarbon geri kazanim tesisleri kurulmustur. Bu geri kazanim tesislerinin
kurulmasi ile ticari {iretim yapan fabrikalar ciddi mali kazanimlar elde ederken aym

zamanda ¢evreye salinan kimyasal oraninda azalmalar meydana gelmistir. [41,57]

Sekil 8.1°deki proses akis semasi ve Sekil 8.2°deki fotografta, poliolefin recine lireten bir
tesis i¢in gazdan arindirma tnitesine entegre edilen tipik bir membran initesi
gosterilmistir. Regine gaz giderme kutusundan ¢ikan ¢ikis gazi 200 psi’ye sikistirilmakta,
kurutulmakta ve -30°C’ye sogutulmaktadir. Kondenser iist akimi (propilen ve azot) hizli
bir sekilde iki adet membran birimi igeren membran {initesine aktarilmaktadir. Proseste
bulunan ilk membran birimi, propilen agisindan zengin bir permeat akimi ve ayni
zamanda %97-98 civarinda azot iceren bir retentat akimi iretir. Propilence
zenginlestirilmis akim kompresorle geri dondiiriiliir. Azot agisindan zengin olan retentat
akimi daha fazla islem uygulanmadan gaz giderme haznesine geri aktarilabilir ya da
gosterilen proseste oldugu gibi %99 ve daha yiiksek bir safliga ulasilabilmesi amaciyla
ikinci bir membran birimine gonderilebilir. ikinci membran biriminden elde edilen
yiiksek safliktaki azot proses igerisinde tekrar tekrar kullanilir, olusan atik hidrokarbon
akimu ise alevlenmeye gonderilir [40]. Bu prosesin performansi proses akis semasini takip
eden Tablo 8.1°de Ozetlenmistir. Hidrokarbon geri kazanimi ile ilgili bu sistem son

yillarda diinya ¢apinda kullanim alanina sahiptir ve oldukga tercih edilmektedir.
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Sekil 8.1 Membran esasli polipropilen geri kazanim tesisi proses akis semasi [57]

-

Sekil 8.2 Modern bir tesiste kurulu, membran prensibi esasina dayanan polipropilen geri
kazanim sisteminin fotografi [57]

Sekil 8.2°de gosterilen hidrokarbon geri kazanim tesisi drneginde, spiral sargili membran
modiilleri kompresoriin iistiindeki ve arkasindaki yatay borularda bulunmaktadir. Ayrica
bu geri kazamim tesisinde yaklasik olarak 453 kg/saat hidrokarbon geri
kazanilabilmektedir.

Gegmis yillarda yapilan hesaplamalar ve arastirmalar g6z 6niine alindiginda bu sistemin

performansi ile ilgili olarak Tablo 8.1’de bulunan veriler ortaya ¢ikmustir.
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Tablo 8.1 Tipik bir regine/hidrokarbon geri kazanim prosesi sistem performansi (1999
verileri) [57]

Besleme Akis Hiza (kg/saat) ~2268
Besleme Gazi Bilesimi (%hacim)
Hidrojen 1
Azot 84.4
Propan 0,3
Propilen 14
Su 0,3
Hidrokarbon Geri Kazanimi ~ 453 kg/saat 91%
Azot Geri Kazanimi ~ 907 kg/saat 50%
Geri Kazanilan Hidrokarbon Degeri* 1,75 milyon $/y1l
Geri Kazanilan Azot Degeri* 0,6 milyon $/y1l
Yatirim Maliyeti 2,7 milyon $

*Geri kazanilan azot degeri 75$/ton, hidrokarbon degeri 400$/ton

8.2 Benzin Buhari Geri Kazanimi

Membran ile gaz ayirma isleminin ilk ve dnemli uygulama alanlarindan biri de petrol ve
benzin tesislerinde atik gaz karigimlarindan benzin gazmin geri kazanilmasidir.
Tankerlerde bekletilen hidrokarbonlarin bekleme tanklarina ve kamyonlara transfer
edilmesi sirasinda bazi gazlar iiretilir ve bu gazlara ¢ikis gazi adi verilmektedir. Cikis gaz
akiminin hacmi ve buhar konsantrasyonu degiskenlik gosterebilmektedir. Ancak genel
olarak islem sirasinda transfer edilen hidrokarbon miktarinin %0,03 ile %0,05°1 kadar

biiytikliige sahiptir. [40,41]

Cikis gazinin hidrokarbon konsantrasyonu hidrokarbon tipine ve transfer tipine baglh
olmak tizere %10 ile %30 araligindadir, bu deger oldukca yliksek bir degerdir. Benzin
yiikleme ve bosaltma iglemleri i¢in tipik bir ¢ikis gaz1 bilesimi Tablo 8.2°de gosterilmistir.
Tiim bunlarla birlikte ¢ikis gazi olarak adlandirilan gaz, bir hidrokarbon-hava karigimi
oldugu i¢cin membran buhar geri kazanim sisteminin tasariminda patlayici bir bilesen

olusturma potansiyelinin géz 6niine alinmasi gerekmektedir.
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Tablo 8.2 Tipik bir benzin ¢ikis gazi bilesimi (% hacim) [57]

Bilesen (%) Bilesen (%)
Metan 0,01 [i-Pentan 4,43
Etan 0,03 |[Hekzan 1,51
Propan 0,69 |Cr* 0,14
Biitan 6,66 |Benzen 0,29
i-Biitan 3,69 |Azot 16,71
Pentan 2,6 |Oksijen 63,24

%3-15 araliginda hidrokarbon igeren hidrokarbon buhari/hava karigimlari yanici olma
ozelligine sahiptir. %3 oraninin altinda hidrokarbon bilesenine sahip olan gaz karigimlar
yanamayacak kadar az miktarda hidrokarbon igerir. Hidrokarbon orani %15’in lizerinde
olan gaz karisimlart ise yanacak kadar oksijen igermedigi icin yanic1 6zellige sahip
degildir. %3-15 araliginda hidrokarbon bilesimine sahip olan gazlar ise yanabilecek kadar
hem hidrokarbona hem de oksijene sahiptir ve bu aralikta olusabilecek herhangi bir
kivileim istenmeyen patlamalara ve olumsuz durumlara yol acabilir. Bu sorunun temel
¢ozlimii gelen besleme akimini hidrokarbon ile doyurmaktir. Ayrica bu yontem besleme
gazinin bilesiminden bagimsiz olarak membran birimini ¢alistirmak icin gerekli olan
kompresdr beslemesinin her zaman iist patlama sinirinin tizerinde olmasini saglar. Ayrica
ek bir koruma yontemi olarak genellikle sivi halkali kompresorler segilir, bu tip

kompresorler kivileim olusumunu ve dolayisiyla patlama riskine diistirmektedir. [17,40]

Membranlar ile benzin buharinin geri kazanimi ile ilgili bir diger uygulama alan1 da
glinliik kullanimda bulunan akaryakit istasyonlaridir. Pek ¢cok yeni nesil benzin istasyonu
hidrokarbon buharlarinin havaya salinimimi kontrol altinda tutabilmek i¢in vakum
destekli dagitim sistemleri kullanmaktadir. Bu sistemlerde, benzin dagitim iinitesinden
kiigiik bir pompa yardimiyla buhar ve hava ¢ekilir. Dagitilan her litre benzin i¢in iki litre
benzin buhar ve hava depolama tankina gonderilir. Bu islem sonrasinda depolama
tankinda olusan hava atmosfere tahliye edilmelidir. Bu sekilde hidrokarbon buhar

emisyonlarini kontrol etmek i¢in membran sistemler kullanilabilmektedir. [17,40,57]

Son yillarda birgok benzin istasyonu tank havalandirmalari i¢in bu kiiclik membran
sistemlerini kurmustur. Benzin istasyonunda araglara benzin doldurulan pompa kismina
yakin boliimden gelen hava toplanir ve benzin depolama tankina gonderilir. Depolama
tankindaki basing, daha 6nce ayarlanmis olan degere ulastiginda bir basing anahtari

yardimiyla fazla buhar tasiyan havayr c¢eken kompresor calistirilir. Hidrokarbon
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gazlarmin bir kismi yogunlastiriir ve sivi olarak depolama tankina doner.
Hidrokarbonlarin %90-95’inden arindirilan hava bosaltilir. Bu sistem hidrokarbon
emisyonlarini kontrol altina alabildigi gibi benzinin geri kazanilmasini da saglar. Bu
sayede maddi getiri de saglayarak kurulum maliyetini amorti edebilmektedir [3,40,41].

Sekil 8.3’de bu sistemin bir drnegi sematik olarak gosterilmistir.

Arabadan hava Temiz Hava

¢ déniisi I

™ Benzin

(gaz)

Kompresir

Benzin
(zv1)

Benzimalamu {4 o o e e
Benzin depolama tark

Sekil 8.3 Bir benzin istasyonunun membranl tank havalandirma sistemine ait sematik
gosterimi [3,57]

8.3 Polivinil Kloriir Uretim Tesisi Havalandirma Gaz

Polivinil kloriir polimerizasyonu esnasinda yan reaksiyonlar ile istenmeyen bazi gazlar
olusabilmektedir ve bu gazlar az miktarda da olsa reaktore sizabilir. Bu inert gazlarin
sistemden uzaklagtirilmasi gerekmektedir. Polivinilkloriir iiretiminde havalandirma gazi
4-5 bar basingta olsa bile hacimce %50 oraninda monomer igerebilir. Bu temel sebebi
vinil kloriir monomerinin (VCM) ¢ok ugucu olmasidir. Sonug olarak havalandirma gazi
diisiik miktarda olsa bile yapisinda mali degeri yiliksek olacak miktarda monomer
bulundurabilir. Bu vinil klorlir monomerlerini geri kazanmak ve ekonomik ag¢idan kayba
ugramamak i¢in ¢esitli calismalar yapilmistir [57,58]. Bu ¢aligsmalardan birinin 6rnegi

Sekil 8.4°te gosterilmektedir.
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Membran Unitesi

Besleme gaz Kahmon alamm
{(Havalandirma gazi) - {=%1 VCND
(%50 VCM)

Sma halkah
kompresir

S VCM

Sekil 8.4 Ornek bir polivinilkloriir tesisinde vinilkloriir monomerlerinin geri
kazaniminin sematik gosterimi [57]

VCM geri kazanimi i¢in kurulan proseste vinil kloriir monomeri ve hava igeren besleme
gazi sisteme beslenir. Membrandan gelen VCM agisindan zengin permeat kompresorde
sikistirilir ve bir sogutucu yardimi ile sivilastirilarak sogutulur. Bu iglem esnasinda, vinil
klorilirtin yanict 6zelliginden dolayr sivi halkali kompresor kullanilir. Sogutucuda
yogusmayan gazlar besleme akimi ile karistirilir ve membran iinitesine geri gonderilir.
Hacimce %1°den daha az VCM igeren retentat akimi ise yakma firmina goénderilir. VCM
kazanim oranit %99’dan fazladir. [40,58]

8.4 Etilen Oksit / Vinil Asetat Uretimindeki Etilenin Geri Kazanilmasi

Etilen oksit, etilenin %99,6 ya da daha saf oksijen ile katalitik oksidasyonu yoluyla
tiretilmektedir. Bu iiretim esnasinda reaktére C2Ha, O2 ve CH4 beslenir. Metanin (CHa)
eklenme nedeni; reaksiyon kinetigini olusturmak ve gaz karisimlarini patlayict araligin
disinda tutmaktir. Bu sekilde etilen oksit liretimi ile birlikte yan {iriin olarak CO> ve H20O
tiretilir. Uretilen bu gaz karigimu, etilen oksidi geri kazanmak igin su bazl bir yikayiciya
gonderilir. Sonrasinda karbondioksit sicak potasyum karbonat ile absorplanarak
uzaklastirilmakta, reaksiyona girmeyen gazlara taze etilen ve oksijen eklenerek reaktore
geri gonderilmektedir [58]. Tipik bir etilen oksit {iretim tesisinde tahliye gazi %20-30
etilen igermektedir, ayrica %10-12 argon, %1-10 karbondioksit, %1-3 etan, %50 metan
ve %4-5 oksijen igerir. Bu tahliye gaz1 Sekil 8.5°te gosterildigi gibi membran esasli bir
geri kazanim iinitesinde islenebilir. Tahliye gazi membran sistemine yaklasik olarak 20
bar ve 30°C’de girer. Etilenle zenginlestirilmis bir permeat akimi ve argon ile
zenginlestirilmis bir retentat akimi {retilir. Daha sonra permeat akimi geri kazanim
kompresorii yardimiyla reaktor dongiisiine yeniden sikistirilir. Etan sistemde etan

birikmesine yol agabilmektedir. [17,57]
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Sekil 8.5 Etilen oksit liretiminde bulunan etilen geri doniisiim biriminin sematik
gosterimi [57]
Bir etilen oksit {iretim tesisinde bulunan Ornek bir etilen geri doniisiim iinitesinin
performansi Tablo 8.3’te 6zetlenmistir. Sistemin kuruldugu donemde maliyeti yaklagik
550.000 $’dir. Bu da kurulan bu sistemin sekiz ay gibi bir siirede yatirrm maliyetini geri

Odedigini gostermektedir.

Tablo 8.3 Etilen oksit iiretim tesisinde bulunan tipik bir etilen geri kazanim biriminin

performansi [57]

Etilen geri kazanim (kg/saat) ~132
Etilen geri kazanimi (%) 75
Metan geri kazanim (kg/saat) 68
Geri kazanilmis etilen degeri* 6200008/y1l
Geri kazanilmig metan degeri** 215000%/y1l
Sistem maliyeti 550000%
Geri 6deme (ay) <8

*500$/ton bazinda; **7$/1000 ft2 bazinda

Vinil asetat iiretiminde de etilen oksit iiretiminde oldugu gibi benzer bir havalandirma
gaz1 olusur. Ticari amagla tiretilen vinil asetat gogunlukla, etilen ve asetik asitin oksijen
varliginda katalitik buhar fazli reaksiyonu ile iiretilir. Reaktdrden ¢ikan gazlar kismen
yogunlastirilarak sogutulur ve yogunlastirilmis sivi daha sonra damitma boliimiinde
saflastirilir. Yogusturucudan ¢ikan buhar bir CO2 giderme sistemine gonderilir, ardindan
reaksiyona girmeyen gazlarin besleme gazlar ile birlestirildigi reaktore geri gonderilir.

Etilen oksit isleminde oldugu gibi argon, etan ve diger safsizlar1 gidermek i¢in reaktérden
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bir tahliye akim1 alinmalidir. Vinil asetat {iretiminde reaktorden ¢ikan tahliye akimi ¢cok
daha ytiksek konsantrasyonda etilen icermektedir (%65 ten fazla). Kalan bilesenler; %20
karbondioksit, %5 argon ve %10 metan seklindedir. Tablo 8.4’te dokuz aydan daha kisa
bir geri 6deme siiresine sahip olan vinil asetat liretimi etilen geri azanim iinitesi

performansi gosterilmektedir. [16,40,57]

Tablo 8.4 Vinil asetat iiretim tesisindeki tipik bir etilen geri kazanim {initesi

performansi [57]

Etilen geri kazanim (1b/saat) 460
Etilen geri kazanimi (%) 70
Geri kazanilmis etilen degeri* 980000%
Sistem maliyeti 700000%
Geri 6deme (ay) <9
*500%/ton bazinda

8.5 Dogal Gaz Isleme / Yakit Gazi1 Sartlandirma

Ham dogal gaz cogunlukla propan, biitan, yliksek hidrokarbon ve su ile doyurulur. Bu
bilesenlerin ayrilmasi, boru hattt i¢inde bulunan hidrokarbon sivilarinin ve hidratlarin
olusumunu 6nlemek ve BTU igerigini kontrol etmek igin gereklidir [31]. Dogal gaz
isleme sistemlerinde membran sistemlerin kendine 6zel bir yeri bulunmaktadir. Bu
sistemlerde membranlar, ham dogal gazi kullanilabilir kaliteye getirmek i¢in su ve yiiksek
hidrokarbonlar1 uzaklastirma i¢in kullanilabilir. Basit ve diisiik yatirnm maliyetli bir
membran iinitesi gazin ¢iylenme noktasim1i 30-50°C’ye diisiirebilir. Kullanilan
teknolojiler dikkate alindiginda, gaz bir sogutma iinitesi kullanilarak sogutulur ve agir
hidrokarbonlar yogusma yontemi ile ayristirilir. Giinlimiize kadar membran sistemleri
bliylik hacimli gaz karisimlarindan agir hidrokarbonlar1 uzaklastirmak i¢in sogutma
isleminin yerine tam anlamiyla bir alternatif olamamustir. Ancak bu sistemlerdeki
kompresor motorlart igin yakit olarak kullanilan gazlari islemek amaciyla membranlar

kullanilmistir. [57,58]

Ham ve islenmemis haldeki dogal gaz, kompresér motorlarina ve jeneratorlere giic
saglamak amaciyla sik¢a kullanilmaktadir. Dogal gazlar ¢ogunlukla propan ve Ca+
hidrokarbon igerdigi i¢in diisiik oktan derecesine sahiptir. Bu bilesenler motorlarda 6n
patlama ve koklagsma sorunlarma yol acgarlar. Diinya genelindeki motor ve tiirbin
ireticileri dogal gazin kalitesini belirlerken gazin metan sayisin1 veya Wobie sayisini

hesaplamaktadir. Bu sayilar ayni zamanda benzini karakterize etmek i¢in kullanilan oktan
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derecesine esdegerdir. Iyi olarak nitelendirilebilecek bir dogal gazin metan sayis1 65’den
fazladir, 40 ya da daha diisitk metan sayisina sahip olan dogal gazlar motor yakiti olarak
kullanilabilmektedir. Bir baska gaz kalitesi Ol¢lisii ise Btu degeridir. 600-700 Btu/scf’nin
altinda dogal gaz ¢ok zayif olarak kabul edilir, 1200 Btu/scf degerinin {izerinde olan dogal
gazlar normal sartlarda standart gazlar ile ¢alisan ekipmanlarda kullanilamayacak kadar

zengindir. [48,57]

Motor yakiti olarak kullanilacak bir ham dogal gaz1 yiikseltmek i¢in tasarlanmis olan
membran iinitesinin bir ornedi Sekil 8.6’da verilmistir. Bu basit ornekte, lizerine
caligilacak olan bir kompresér motoruna gili¢ saglamak amaci ile kullanilmaktadir.
Yiiksek basing ile sikistirilis olan gazin bir boliimii boru hattindan yonlendirilir,
sonrasinda gazin daha agir bilesenlerine karsi1 secici-gegirgen bir 6zellik gosteren kauguk
bir membranin ylizeyinden gegirilir. Etan ve metan bilesenleri bu kaucuk membran
tarafindan tutulur; propan, biitan, Cs+ hidrokarbonlar ve aromatikler membrana niifuz
eder. Sistem gaz haldeki hidrokarbonlarin ¢iylenme noktasini 75°F distlirerek Ca+

hidrokarbonlarin %80’i ortadan kalkmaktadir. [57]

Kompresor Dogal gaz boru ham
— >
|
. —— >
Temuz, agwr hmdrokarbonlardan
Cevirme armdrilimg gaz
mili 900-1800 m/saat, | . Besleme gazi

2600 m?/saat,
Cz* mdrokarbon: %611,8,
Yogunlagma noktasy: 49°C

Cs* hydrocarbons: 402,58
Yogunlagma Ecul-:tam: 7'
i

Membran |

Gaz motorn =

Agr hisrokarbonlar ve krletciler agsmdan
zengimlestirilmis ve geri dﬁnﬂgtﬂrﬂ]rﬂ)ﬂg sUzUntl

Sekil 8.6 Ham dogal gaz1 yiikseltmek amaciyla tasarlanan membran sinitesinin sematik
gosterimi [57]

8.6 Diger Uygulamalar

Gaz karigimlarinin ayrilmasi igleminin farkli alanlarda uygulanmasi adina yapilan bir¢ok
calisma halen devam etmektedir. Hem iizerine ¢alisilan bu konulardan bazilart hem de
hali hazirdaki membran gaz ayirma sistemi uygulamalarindan daha az kullanilmakta olan

bazi uygulama alanlar1 asagidaki Tablo 8.5’te verilmistir.
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Tablo 8.5 Membran ile gaz ayirma teknolojisinin kiiciik ve gelismekte olan

uygulamalari [3,51,57]

Uygulama Ayirma Islemi

Tanim

Erken Donem Ticarilesme Calismalari

Sogutma sistemleri

ve diger proses
akiglarinda ﬁz\?&{HCFC /
CFC,HCFC(Freon)

ayrimi

Antartika tizerinde atmosferdeki delik kesfedildiginde
endiistriyel sogutucu olarak kullamlan CFC ve HCFC
florokarbonlar1 (Freon) giderek yasaklandi. Sogutma
sistemleri i¢in florokarbon/hava karigimimi ayiran bir
membran sistemi ortaya kondu. Fakat CFC ve HCFC
stvilarmin satisinin durdurulmas: ile bu pazar ortadan
kalkt1.

SFe/N2, CF4/N;
Yart iletken plazma dahil olmak

temizleme tizere C2Fe/Nz
gazi ile ilgili
ayirmalar

Yar1  iletken plazma  temizligi  islemlerindeki
havalandirma gaz1 %0,5-1 araliginda C,Fg igcermektedir.
CoFe degerli bir kimyasaldir ve kiiresel 1sinmay1 kotii
anlamda ¢ok ciddi etkilemektedir (CO2'nin 10.000 kat
daha fazla). Bu kimyasali ayirmak igin ¢ok basarili bir
membran tasarimi yapilmistirve pilot sistem tanitimi
yapilmistir. Fakat yar iletken endiistrisindeki plazma
temizligi islemlerinde C.Fs yerine NF3; maddesine
gecildiginden bu pazar kalkmisgtir.

Pilot Tesis ya da Kiiciik Olcekli Ticari isletme

Klor/alkali tesisi
atik gazindan klor  Cl,/Hava
geri kazanim

Klor-alkali tesisinde iretilen klor yogunlastirma ve
sogutma yollari ile sivilastirilir. Yogunlastiriimamis klor
ve hava igeren bir atik gazi iiretilir. Silikon kaucguk
membran bu atik gazindan kloru aymrmak ve geri
kazanmak i¢in kullanilabilir. Bu amagla geg¢miste pilot
tesisler kurulmustur.

Hidrokarbon,
Vakum pompast  toluen,
egzozu klorlu
¢Oziiciiler/hava

Birkag sistem satis1

Gelismekte Olan isletmeler ve Onemli Pazar Potansiyelleri

Hacimce %0,1-1
araliginda

Ugucu organik bilesiklerin havadan ayrilmasi islemi
membran ile gaz ayirma uygulamasmin en yaygin
islemlerinden biridir. Bu amagcla baz1 sistemler kurulmus
ve satilmistir. Gilinlimiizde bu pazar1 membran iiretimi
yapan sirketler domine etmektedir. Diisiik maliyet ve
yiikksek gecirgenlik Ozelliklerine sahip membranlarin
gelistirilmesi ile bu pazara olan ilgi/talep artis
gosterecektir.

Atik hava

toluen, hekzan,
akimlarindan ugucu .

..~ Klorlu organik

organik bilesiklerin .= = %
(VOCs) ayrilmasi bilesiklerin

havadan

ayrilmast

Cs+
Rafinerilerde LPG Hidrokarbolar/C
geri kazanim Ha,

Ho

Agir  hidrokarbonlarin  ve  sivilastinnlmis  petrol
gazlarinin rafinerilerdeki geri kazanimi bunlarin atik gazi
olarak kabul edilmesine oranla cok yiiksek karlilik
degerlerine sahiptir. Bu uygulama c¢ok kapsamli
aragtirmalar gerektirmektedir. Bazi tesisler kurulmus ve
isletmeye alinmustir. Gelecekte daha biiyiik bir pazar
olacag diisliniilmektedir.
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9

POLIMERIK GAZ AYIRMA MEMBRANLARI

Polimerik gaz ayirma membranlari simetrik ve asimetrik olmak iizere iki ana grup altinda
smiflandirilmaktadir. Polimerik gaz ayirma membranlarinin énemli bir ¢gogunlugu, faz
inversiyon islemi ile hazirlanmaktadir. Faz inversiyonu islemi ile elde edilen bu
membranlarin farkli hazirlanma yontemleri su sekildedir: Daldirma ile ¢oktiirme,
kontrollii buharlastirma ile ¢oktiirme, buhar fazindan ¢oktiirme, ¢oziicli buharlastirma,
termal olarak indiiklenen faz ayirimi. Coziicli buharlagtirma islemi ¢ogunlukla simetrik
membranlar iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Bu yontemde, polimer ¢ozeltisi bir plaka
tizerine dokiliir sonrasinda yogun homojen bir membran iiretebilmek icin ¢oziiciiniin
inert bir atmosferde buharlasmasina miisaade edilir. Simetrik membranlar, diisiik
transmembran Ozellikleri nedeni ile ayirma islemleri i¢in ¢ok fazla tercih edilmezler.
Asimetrik membran elde etmek i¢in kullanilan en yaygin yontem ise daldirma ile
¢oktiirme yontemidir. Bu faz inversiyonu yonteminde, bir ¢dziicii ve polimerden olusan
polimer c¢ozeltisi, ¢Oziici bulundurmayan bir pihtilasma banyosuna aktarilir ve
¢oktiiriiliir. Coziicii ve ¢oziicii olmayan degisimi nedeniyle polimer ¢oktiirme banyosunda
¢oker. Membran olusumu igin teorik yaklasim [36,44,56]. Sekil 9.1°de oldugu gibi tglii

faz diyagramlari ile agiklanmaktadir.

Polimer Polimer

(a) )

Denge faz simr1 Denge faz sinrt

Cozeltinin

Cozeltinin izledigi yol
izledigi yol
Denge cizgisi Denge ¢izgisi

_____

Cozici Ani faz ayrim Coziici olmayan ~Gozic Gecikmeli fazaynmi ~ Cdziicii olmayan

Sekil 9.1 Uglii faz diyagrami semasi (a); ani faz ayrimu, (b); gecikmeli faz ayrimi
[44,53]
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Ucgen seklindeki grafik igerisindeki herhangi bir nokta ii¢ bilesenin karisimim ifade
ederken ticgenin koseleri bu li¢ bileseni (¢oziicli, ¢Oziicli olmayan, polimer) ifade

etmektedir. Bu sistem iki ana bolgeden meydana gelmektedir:

I.  Tiim bilesenlerin karisabilir halde oldugu tek fazli bir bolge

Il.  Sistemin polimerce fakir ve polimerce zengin fazlara ayrildig iki fazl bir bolge.

Birinci faz bolgesi ve ikinci faz bolgesi, faz diyagramindaki ana bolgelerdir. Birinci faz
bolgesinde tiim fazlar karisabilir, ikinci faz bolgesinde kat1 ve sivi fazlar ayirt edilebilir.
Yiiksek konsantrasyona sahip polimerler, polimer zincirlerinin rotasyonundaki
kisitlamalar nedeni ile dokiim islemi sonunda uygun olmayan kati bir polimer jel ve kati
bir cams1 yap1 sonucunu verebilir. Stvi-sivi faz sinifi binodal sinir (denge faz sinir1) olarak
tammmlanir. Dokiim ¢ozeltisi  bilesiminin  se¢imi  kararli dokiim ¢6zeltilerinin
hazirlanmasinda oldukg¢a 6nemlidir. Dokiim ¢dzeltisinde, ¢oziicii olmayan bir ilave ile
¢Oziicli degisiminin saglanmasi, binodal sinirin gecilmesi ve membran dokiim
¢ozeltisinin bilesiminin birinci faz bolgesinden ikinci faz bolgesine gegisi ile sonuglanir.
Iyi cekirdeklenme olmadig: siirece yari kararli bolgede polimer ¢okelmesi meydana
gelmez. Kararsiz bolgede polimer ¢ozeltisinin iki farkli faz1 ayirt edilebilmektedir. Uglii
sistemin Kinetik ve termodinamik faktorleri membran olusum siirecini, ¢gokelme hizi ve
¢okelme yolu ise yapisini etkilemektedir. Binodal (iki farkli fazin bir arada bulunabilecegi
durum) smirin konumu, spinodal sinir (birden fazla faza ayrismaya kars1 kararsizligin
siir1), yart kararli bolge alan1 ve baglanti ¢izgilerinin egimi, polimerin molekiiler
agirligina, polimerin karisabilme 6zelligine ve ¢oziicli-¢oziicli olmayan iligkisine bagl
olarak farkli ¢oziicii-polimer-¢6ziicii olmayan kombinasyonlari igin kendine hastir.
Membran dokiim ¢o6zeltisinin hazirlanmast i¢in kullanilan polimer, ¢oziicii, ¢oziicii

olmayan kombinasyonu membran performansini ve morfolojisini etkiler. [36,44,56]

Membran iiretiminde kullanilan polimerin tiirii, farkli ¢esitlerdeki gaz molekiillerinin
membrandan niifuz etme hizini etkilemektedir. Polimerlerin cams1 gegis sicakliklarinin
oda sicakligmin istiinde veya altinda olmasia gore polimerler camsi1 veya kauguksu
polimer olarak adlandirilmaktadir. Camsi polimerlerin camst gecis sicakligi oda
sicakliginin iizerindedir. Kii¢iik gaz molekiilleri camst polimerler icin kacucuksu
polimerlere gore daha fazla tercih edilmektedir. Bu durumun temel nedeni segicilik-
gecirgenlik iliskisi degil, mobilite ile ilgili kavramlardir. Robeson grafigi baz alindiginda,
cams1 polimerlerden yapilan gaz ayirma membranlar1 kauguksu olanlara gore yliksek

secicilik ve diisiik gecirgenlik 6zelliklerine sahiptir. [44,59]
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Uygulanabilir endiistriyel uygulamalar i¢in diiz levha membran-i¢i bos lif membran
konfigiirasyonu iceren membran sec¢imi, maliyet hesaplamalar1 ve birim hacim basina
membran akisinin arttirilmasi agisindan 6nemlidir. Esdeger boyutta membran modiilleri
g6z oniine alindiginda spiral sargili modiil icin membran alan1 20 — 40 m? arasinda iken,

i¢i bos lif modiil 300 m? membran alani igerir. [26,44]

9.1 Diiz Levha Membranlar

Diiz levha membranlar i¢i bos lif membranlara kiyasla kolay sekilde iiretilebilmektedir.
Diiz levha membranlarin daha kolay iiretilebilmesinin temel nedeni, kullanilan polimerin
biikiilebilirliginin dikkate alinmamasidir. Sekil 9.2°de diiz levha membranlarin ¢alisma

sekli sematik olarak gosterilmektedir. [44]
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Sekil 9.2 Diiz levha membranlarin ¢alisma prensibi [44]

Cozelti dokiim yontemi, kiigiik 6lcekli diiz levha membran iiretimi i¢in sik¢a kullanilan
bir yontemdir. Membran dokiim ¢6zeltisinin bilesimi, polimer tipi, dokiim ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda kullanilan ¢6ziici ve ¢6ziicii olmayan madde, membran gaz ayirma

performansint ve morfolojisini etkilemektedir.

Polietersiilfon (PES), i1yi kimyasal ve stabilite Ozelliginin yam1 sira gaz ayirma
uygulamalart i¢in segicilik ve gecirgenlik Ozellikleri arasinda makul bir iligki
gostermektedir. PES, ¢ok cesitli gdzenek boyutlar1 ve yapilart ile cesitli
konfigiirasyonlarda kolayca iiretilebildigi icin membran destegi olarak da yaygin olarak

kullanilmaktadir. [44]

Polieter blok amit (PEBAX), %40 alifatik poliamit (PA) %60 yumusak polieter (PEO)
iceren Ozel bir termoplastik elastomer tiiriidiir. Poliamit ve esnek polieter kisimlar

mekanik mukavemet ve gaz ayirma kabiliyeti saglar. PEBAX, ekonomik
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uygulanabilirligi, kolay film olusumu, yliksek mekanik mukavemeti ve iyi sicaklik
direncinin yan sira yliksek zincir hareketliligine ve dolgu malzemesi ile iyi etkilesime
sahiptir. Karisitk matris PEBAX diiz levha membranlar, membranin kristalligini
degistirerek polimer zincir hareketliligini ve fraksiyonel serbest hacmini degistirmek i¢in

membranin gaz ayirma performansini arttirmak amaciyla iiretilmektedir. [44]

Gaz ayirma membranlarina zeolit ilave edilmesi hem gazlarin gegirgenligini hem de
seciciligini arttirabilmektedir. Zeolitlerin bilesimi, gozenek boyutu ve gdzenek yapisi,
¢Oziinme diflizyonu ve molekiiler elek mekanizmasinin etkisi ile zeolitlerin gaz tagima
ozelligini etkiler. Silika ilavesi ise kristalligi arttirir. Bu durum gaz akisi i¢in mevcut olan
amorf bdlgenin toplam hacimdeki artisindan dolay1 gaz gecirgenligini arttirmaktadir. Cok
duvarli karbon nanotiip ilavesi kristalligi azaltir, ayn1 zamanda zincir hareketliligini, gaz
yayilimini ve CO2 ¢oziiniirliiglinii arttirir. Cok duvarli karbon nanotiip eklenmesi ile CO2
ve N2 gecirgenligi ve CO2/ N2 segiciligi artar. ZIF-7 ve ZIF-8 ilavesi gaz gegirgenligini

azaltir. Ancak daha sertlesmis polimer zincirlerinden dolayi segiciligi artirir. [44,56]

9.2 i¢i Bos Lif (Hollow Fiber) Membranlar

Diiz levha membranlar, borusal membranlar, Spiral sargili membranlar ve ici bos lif

membranlar glinlimiizde en ¢ok kullanilan membranlardir. Bu membran ¢esitlerinin

f

Spiral Tiibiiler Ici Bos Lif

sematik gosterimi Sekil 9.3teki gibidir;

e Cerceve —
Permeat {(a\
lemswMembran LN |

Besl ..
Bl Besleme Diiz Levha

Sekil 9.3 Membran modiil tipleri [47]

I¢i bos lif membranlar1 diger membran modiil ¢esitlerine gore bazi avantajlara sahiptir.
Yiiksek paketleme yogunlugu ile birlikte birim hacimde daha fazla yiizey alanina
sahiptirler. Bu nedenle daha biiyiik hacimdeki maddeleri daha diisiik enerji gereksinimi
ile ayirabilirler. Geri yikama 6zelligine sahip olduklar i¢in yiiksek geri kazanim orani
sunmaktadirlar. Bu ¢ap dagilimi1 g6z 6niine alindiginda; yiiksek basingli islemlerde ince
(50-200 um ¢apinda) bosluklu membran yapisi kullanilabilir. Diisiik basingli gaz ayirma,
hemodiyaliz, ultrafiltrasyon gibi islemlerde 200-500 pm ve daha biiyiik captaki

membranlar kullanilmaktadir. Membranin geometrik yapisina bagl olarak besleme icten
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disa veya distan ice yOniinde yapilabilmektedir. Eger membranin ¢apt 200-500 pm
araligindan biiylik bir degere sahipse genelde membran i¢ kismina besleme yapilir.
Ultrafiltrasyon, hemodiyaliz ve disiik basingli gaz ayirimi gibi islemler i¢in oldukga
uygun bir yontemdir [7,24,39]. Sekil 9.4’te ince bosluklu membranlarin ¢aplarindaki
degiskenlik gosterilmektedir.

1000 - 3000 pm
cap
( 1000 um |
50 - 200 ym
-
Yiiksek basinch Orta basinch Hemodiyaliz Ultrafiltrasyon
gaz aynm veya gaz aynm fiberi kapiler fiber, kapiler fiber,
RO hollow ince fiber, icten disa icten disa, icten disa,
distan ice besleme 100-150 psi 0-5 psi 10 - 50 psi
500 - 2000 psi

Sekil 9.4 Farkli ¢aplara sahip i¢i bos lif (hollow fibre) membranlar [47]

Borusal membranlar igerisinde en ¢ok tercih edilen membran tipi ince bosluklu
membranlar olmakla birlikte i¢i bos lif membranlarin diiz levha membranlara gére 6nemli

avantajlar1 bulunmaktadir. Bu avantajlar su sekildedir;

e Paketleme yogunlugu yiiksek oldugu i¢in i¢i bos lif membranlar bir birim hacim
icin daha genis ylizey alanina sahiptirler

e Kendinden destekli olduklari i¢in geri yikama 6zellikleri bulunmaktadir.

e Ici bos lif membranlar geri kazanim ile ¢calisma dzelligine sahiptirler. Geometrik
Ozelliklerinden nedeniyle kompakt bir modiil i¢inde daha genis ylizey alanina
sahiptirler. Bahsedilen bu 6zellikleri sayesinde daha kiigiik alanda daha diisiik

enerji gereksinimi ile daha biiyiikk hacimlerdeki gazlarin ayrilmasim saglarlar.

[48,56]

Ici bos lif membranlar karsit akish ya da ¢apraz akish olarak isletilebilirler. Sekil
9.5’te ayirma islemi sirasinda capraz akis 6zelligi gésteren ve igten disa calisan ince

bosluklu bir membran 6rnegi sematize edilmistir. Membran biinyesinde retentat kendi
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cikisina dogru yol alirken permeat membran goézeneklerinden gecerek siiziintii

kismina transfer olur.

Retentat
-~

Per?eat
) P

Besleme

Sekil 9.5 ici bos lif (HF) membran modiil [4,14]
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10

TOLUEN

10.1 Toliien Ve Ozellikleri

Toliienin genel formiilii C7Hs ya da CeHsCHs olarak bilinmektedir. Toliien oda satlarinda

tortusuz ve berrak bir yapida bulunmaktadir. Polar bir malzeme olmamasina karsin birgok

organik madde i¢in 1yi bir ¢6ziicli niteligindedir. Bir ¢esit petrokimya iiriinii oldugu icin

fosil yakitlardan iretilmektedir. Ayrica zararh etkileri goreceli az oldugu i¢in ¢oziicii

olarak kullanimi1 da yaygindir. Kullanim alanlarindan bir digeri yakitlarda oktan sayisini

arttirmaktir ve 6onemli bir karbon kaynagi olarak bilinmektedir. Asagida toliienin bazi

Ozellikleri maddeler halinde siralanmistir;

Diger isimleri: Metil benzen, Toluol, Fenilmetan
Molekiiler formiilasyon: C7Hg ya da CeHsCH3
Fiziksel durum: Siv1 ya da gaz
Molekiil agirligi: 92,14 g
Molar kiitle: 106,167 g/mol
Kirilma indeksi (ng): 1,49693 (20 °C’de)
Donma noktast: -94,919 °C
Kaynama noktasi: 110,625 °C
Su ¢oziiniirliigii: 470 mg/L (16 °C’de)

515 mg/L (20 °C’de)

526 mg/L (25 °C’de)
Yogunluk: 0,87 g/ml (20 °C’de)
Buhar basinci: 22,0 mmHg (20 °C’de)
Reaktivite: Giiglii oksitleyiciler ile kuvvetli sekilde reaksiyona girer, 1s1 tiretebilir
ve muhtemelen tutugsma veya patlamaya neden olabilir.
Gizli 1s1: 87 kcal/kg
Tutusma sicakligi: 552 °C
Alevlenme noktasi: 4,44 °C
Koku esigi: 2,90 ppm (havada)
Kritik basing, P¢: 41,3 bar veya 40,7 atm
Kritik sicaklik, T¢: 319 °C
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Kritik yogunluk, dc: 291 kg/m? veya 3,16 mol/dm?®

Kritik hacim, Vc: 0,316 L/mol

Z:: 0,264

pe: 306 w.p.

Gaz sabiti (R): 90,2 J/kg.K

Gibbs serbest olusum enerjisi (gaz): 1324 kJ/kg veya 122,1 kJ/mol
Gibbs serbest olusum enerjisi (s1vi): 113,6 kJ/mol

Yanma 1sis1(entalpisi) (s1v1): -42545 kJ/kg veya -3920 kJ/mol
Olusum entalpisi (gaz): 543 klJ/kg veya 50,2 kJ/mol

Olusum entalpisi (s1v1): 130 kJ/kg veya 12,2 kJ/mol

-95,2 °C’de fiizyon entalpisi: 72 klJ/kg veya 6,6 kJ/mol
Buharlasma entalpisi, Hy: 413 kJ/kg veya 38 kJ/mol

9,08 kcal/mol (298,15 K’de)
7,93 kcal/mol (383,775 K’de)

Is1 kapasitesi, Cp (gaz) : 1,13 kJ/kg.K veya 103,7 J/mol.K
Is1 kapasitesi, Cp (stv1) : 1,7 kJ/kg.K veya 157 J/mol.K
Is1 kapasitesi, Cv (stv1) : 1,26 kJ/kg.K veya 116,1 J/mol.K
Ozgiil 1s1 oran1, Cp/Cv: 1,35

Is1 kapasitesi denklik sabitleri: a= 0,290 / 10°b= 47,052 / 108 c= -15,716
Entropi, S° (gaz): 3,48 kJ/kg.K veya 321 J/mol.K

Yiizey gerilimi: 0,02773 N/m

Termal iletkenlik: 0,134 W/m°C

Uclii nokta basinci: 3,94E-07 bar

Uclii nokta sicakligi: -95,2 °C

Viskozite: 0,560 cP

Antoine denklik sabitleri: A= 6,95334 / B= 1343,943 / C= 219,377 [60,61].

Toliienin en yaygin kullanim alani benzen tiretimi olarak bilinmektedir. Ayrica toliien
benzin ve benzin tiirevi malzemelerde oktan arttiric1 olarak, toliien diisosiyanat
iiretiminde hammadde olarak, ¢6ziicii olarak ve ¢oziicii ekstraksiyon proseslerinde
kullanilmaktadir. Coziicii olarak aerosol syprey boyalarda, duvar boyalarinda,
miirekkeplerde, vernik ve cilalarda, yapiskanlarda, reginelerde, dogal kauguklarda

kullanilir. Ayrica toliienden fenol elde etmek i¢in ilk olarak toliienin benzoik aside
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oksidasyonu isleminde kullanilir. Toliienin bir diger kullanim alani ise kaprolaktam
tiretimidir ve kaprolaktam naylon-6 polimerinin monomeri olarak bilinmektedir. TNT

(Trinitro toliien) patlayict yapiminda da toliien kullanilmaktadir. [62]

10.2 Toliien Geri Kazanim

Aromatik bilesikler diinya endiistrisinde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir ve bir¢ok dnemli
kimyasal veya polimerin tiretilebilmesi i¢in kullanilmaktadir. Aromatik hidrokarbonlarin
karigimlarin biinyesinden ayristirilarak yeniden kullanilabilir hale getirilmesi ve bu konu
tizerinde yapilan ¢alismalar petrokimya endiistrisinde biiyiik ilgi gormektedir. Giinlimiize
kadar olan stirecte aromatik hidrokarbonlarin ayrilmasi i¢in distilasyon, kristalizasyon,
stvi-sivi ekstraksiyonu ve membran prosesleri kullanilmistir. Bu yontemler igerisinden
membran prosesi digerlerine gore daha yiiksek enerji verimliligi ve daha az gevresel etki
gibi 6zelliklere sahiptir. Bu amagla kullanilan membranlarin yiiksek stabiliteyi ve basarili
ayirma performansint ayni anda saglamasi gerekmektedir. Ayrica gecirgenlik, ayirma
faktori, kirlilige kars1 direng ve proses stabilitesi diger nemli unsurlardir. Aromatiklerin
ayrilmast igsleminde polar gruplara sahip bir membranin kullanilmasi aromatiklerin

gegirgenligini arttirabilir. [63]

Konu ile ilgili daha dnce yapilan bazi arastirmalarda toliien/i-oktan karigimini ayirmak
igin polivinil alkol-grafen karisik matris membran kullanilmigtir. Diisiik miktarda grafen
oksit eklenerek toliienin segiciligi artirtlmistir. Bununla birlikte son yillarda iyonik sivilar
membranlarin ayirma performansint iyilestirmek igin katki malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bircok arastirmada iyonik sivilarin membran liflerinin gozeneklerini

doldurmasi ile hazirlanan destekli membranlar ele alinmistir. [64]
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11

TASARIM CALISMASI

11.1 Kullanilan Programlar

Bu c¢alismada Yildiz Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii biinyesinde
bulunan “CHEMCAD” paket programi kullanilmistir. Bu program endiistriyel olarak
kullanilan proseslerin bilgisayarlar iizerinde benzetimini yapabilmek i¢in ya da mevcut

prosesler lizerinde iyilestirmeler yapabilmek icin kullanilmaktadir.

11.2 Mevcut Proses ile Toliien Geri Kazanimi

Atik bir gaz akimindan toluen gibi organik bilesenlerin geri kazanimina yonelik olarak
kullanilabilen geleneksel adsorpsiyon proseslerinde c¢evresel bir problem teskil
edebilecek cogunlukla atik su ve adsorban ortaya c¢ikmaktadir. Sea ve Kim (2001),
hacimce %0,41 toluen igeren 2700 kmol/saat atik gaz beslemeli geleneksel adsorpsiyon
prosesi yerine membran temelli bir geri kazanim sisteminin kullanilmasiyla daha diisiik
bir ¢evresel yiikle ¢oziicii geri kazanilabilecegi (%98 geri kazanim) degerlendirmesini
yapmislardir [65]. Bu ¢alismada aktif olarak iiretim yapilan ve tiretim hatlarinda toliien
ve hava bilesenlerinden olusan atik gaz akimlarinin ortaya ¢iktig1 bir tesis ele alinmistir.
Bu atik akim geri kazanim sistemine gonderilmektedir ve toliien geri kazanilmak

istenmektedir. Bu prosesin blok akis diyagrami Sekil 11.1°de gosterilmistir;

Tesis A'dan Gelen Atk Gaz Ak Tesis B'den Gelen Atk Gaz Alam

Adsorpsivon Sistemi

h Adsorpsivon Sistemi —|

Dekantor et Dekantor

I— Tolien

Sekil 11.1 Mevcut toliien geri kazanim prosesi blok akis diyagrami
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Iki farkli iiretim hattindan geri kazanim sistemine aktarilan toliien/hava gaz karigimlari
ayri1 ayri sisteme beslenir. Bu akimlar igerisinde bulunan toliien adsorpsiyon sistemleri ile
havadan ayrilir. Adsorpsiyon sistemlerinden su buhari ile birlikte sicak sekilde ¢ikis
yapan toliien akimlar1 bir 1s1 degistiriciye transfer edilir. Burada sogutulan akimlar
dekantdre gonderilir. Dekantordeki toliien/su sivi karigiminda iistte kalan toliien dekante
edilir ve geri doniistiiriilen toliien iiriin akimi olarak alinarak depolama tankina gonderilir.
Bu geri kazanim prosesinde toliienin geri kazanim verimi yaklasik olarak %90°dir. Geri

kazanilmis toliienin saflik orani ise yaklasik %95 tir [63].

11.3 Membranlh Proses ile Toliien Geri Kazanimi

Bu caligmada toliien geri kazanim sisteminin membran bazli bir ayirma sistemi ile verim
ve saflik olarak daha yiiksek performansa ¢ikartilabilecegi gosterilmistir. Membran
modiillerinin kullanildig1 geri kazanim prosesinin benzetimi ¢alismalarinda CHEMCAD
paket programi kullanilmistir. Yapilan benzetimde adsorpsiyon sistemleri yerine bu kez
tic kademeli membran sistemi ile ayirma iglemi gergeklestirilmistir. Bu {i¢li membran
sistemi ilk iki membran birbirine seri, ti¢iincii membran ilk iki membrana paralel olacak
sekilde konumlandirilmistir. Toplamda 2 adet adsorpsiyon sistemi yerine bu kez 6 adet
membrandan olusan 2 adet membran sistemi kullanilmigtir. Membran kullanilan geri

kazanim sisteminin CHEMCAD benzetimi Sekil 11.2°de gdsterilmistir.

Adsorpsiyon temelli ayirma isleminden membran temelli ayirma islemine gegilen bu

calismada membran sisteminin belli bash avantajlar1 su sekilde siralanabilir;

- Kolay kullanim ve daha diisiik alan ihtiyaci,

- Diisiik elektrik tiiketimi ve daha az ekipman kullanimu,

- Yiiksek geri kazanim verimi ve ¢evreci bir proses olmast,

- Dabha yiiksek saflikta hammadde geri kazanimu,

- Uzun Omiirlii olmas1 ve bakimlarinin nispeten daha kolay olmasi,

- Periyodik aktif karbon degisiminin membran sisteminde olmamasi.
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Sekil 11.2 Membran temelli toliien geri kazanim prosesi
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Membran esasli ayirma islemi prensibine dayanan geri kazanim sisteminde Tesis A ve
B’den gelen atik gaz akimlari (Akim-1 ve Akim-15) 120°C sicakliga sahiptir ve 2685
kg/saat hava ve 215 kg/saat toliien debisi igermektedir. Bu akimlarin basinct birer
kompresor yardimi ile (C-101 ve C-201) 10,5 bar’a artirilmaktadir. Atik gaz akimlari; bu
akimlarin membrana yiiksek basing ile girisini saglamak ve bdylece membranlarda basing
farki  prensibine dayanarak ayirma isleminin  gergeklestirilebilmesi  igin
basinglandirilmaktadir. Basinci arttirilan akimlarin sicakliklar1 da artis géstermektedir.
Membranlar belirli operasyon sicaklik {ist sinirlarina sahip olduklarindan bu siir degerin
altindaki sicaklik degerlerinde calisilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada poliimidden
tiretilmis membranlarin kullanildig1 varsayimi yapilmigtir. Membranlarin 1s1l dayanimini
dikkate alarak, kompresorlerden yiiksek sicaklik ve basing ile ¢gikan besleme akimlari
birer 1s1 degistirici yardimi ile sogutulmaktadir (E-101 ve E-201). Is1 degistiricilerden 10
bar basing ve 250°C sicaklik ile ¢ikan akimlar membran modiillerine transfer

edilmektedir.

Atik gaz akimlarimi ayirma islemi birinci kademe membran modiili ile (M-101 ve M-
201) baglamaktadir. Membranlardan permeat ve retentat olmak tizere iki akim ¢ikis yapar.
Bu akimlardan permeat akimi yiiksek oranda hava igerirken diigilk oranda toliien
icermektedir. Buna bagli olarak da retentat akiminin toliien konsantasyonu arttirilmis
duruma gelmektedir. Yani membrandan daha ¢ok hava gegis yapmakta, tolien ise

agirlikli olarak membrandan ge¢meyen retentat akimini olusturmaktadir.

Sistemde bulunan 6 membran modiiliiniin tamami bu prensip ile ¢alismaktadir. ik
kademe membrandan retentat olarak ¢ikan akimin toliien ag¢isindan konsantrasyonu
arttirilmigtir ancak bu artig istenen seviyede degildir. Bu yiizden birinci kademe membran
modiiliinden ¢ikan toliien (retentat) akimi igin ikinci bir membran modiiliine ihtiyag
duyulmustur. Bu membranlar sayesinde (M-102 ve M-202) atik gaz akimlarindan hava
uzaklastirilmis, toliien agisindan zengin bir akim elde edilmistir. Bu islem sirasinda ikinci
kademe membran modiiliinden de permeat akimi olarak hava agirlikli, retentat akimi

olarak toliien agirlikli gaz akimlar1 ¢ikmustir.

Seri olarak konumlandirilan birinci ve ikinci kademe modiillerden ¢ikan atik akimlar
(permeatlar) belirli miktarlarda toliien igermektedirler. Atik akimlar igerisinde kalan
toliieni de geri kazanabilmek i¢in bu iki membrana paralel olarak tiglincii kademe
membran modiilleri (M-103 ve M-203) konumlandirilmistir. ilk iki kademe modiilden

¢ikan permeat akimlari karigtirildiktan sonra yaklasik olarak 1,5 bar basing ile ¢ikis
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yaptigindan, ilk iki kademe membranin ¢ikigina birer kompresor (C-102, C-202) ilave
edilmistir. Bu durumda ilk iki kademe membranlardan ¢ikan permeat akimlar
kompresorler yardimi ile 3,75 bar’a basinglastirilmig, kompresoérlerde basinglandirilan
akimlarin sicakliklar1 yiikselmis ve herbir akim bir 1s1 degistirici yardimi ile sogutma
islemine tabi tutulmustur (E-102, E-202). C-103 ve C-203 kompresorleri yardimiyla
basinct 6,825 bar degerine ulagsan akimlar tiglincii kademe modiillere transfer edilir (M-
103 ve M-203). Uciincii kademe membranda ilk ikisinde oldugu gibi permeat akim1 hava
bakimindan zengin atik akim iken, retentat akimi ile toliien bakimindan zengin iiriin

akimdir.

Uretim Tesisi-A’dan gelen atik akimi icin anlatilan proses bilgilerinin tamami Uretim
Tesisi-B’den gelen atik gaz akimi i¢in de gecerlidir. Ayni fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip akimlar, ekipmanlar, proses parametreleri kullanilmis, ayni prensipler benimsenmis
ve ayni ekipman parametreleri esas alinmustir. Her iki sistemden gelen geri kazanilmis

toliien akimlari birlestirilerek depolama tankina gonderilir.

Tiim membranlardan ¢ikan triin akimlart akim karistiricilar ile (K-301 ve K-302)
birlestirilir ve bir 1s1 degistiriciye gonderilir. Bu 1s1 degistiricide (E-301) oda sicakligina

(25°C) sogutulan tiriin akimi (Akim-32) depolama tankina gonderilir.

Bu proseste ligiincii kademe membranlarin permeat akimlari proses atik akimlaridir. Cok
yiiksek oranda havadan olusan bu atik akimlar ytiksek sicaklik degerlerine sahiptir. Bu
1s1 enerjisinin kullanilabilmesi icin M-103 ve M-203 permeat ¢ikis noktalarina 1s1
degistiriciler yerlestirilmistir (E-103 ve E-203). Bu 1s1 degistiricilerde yiiksek sicakliktaki
atik akimlar sayesinde ortam sicakligindaki su akimlarinin 1sitilabilmesi ve 1sinan bu su

akimlarinin 1sitma amagh olarak kullanilabilmesi miimkiindiir.

Geri kazanim prosesinde kullanilan herbir 1s1 degistiricide servis akimi olarak su
kullanilmistir. Bu su akimlar1 bir yeralti kuyusundan elde edildigi ve sicakliginin 15°C

civarinda oldugu kabul edilmistir.

Membran prosesi kullanilarak yeniden tasarlanan bu atik gaz geri kazanim sisteminin
calisma verimi ve iiriin olarak elde edilen toliienin saflik orani incelenmistir. Uretim
Tesisi-A ve Uretim Tesisi-B’nin her birinden 2685 kg/saat hava akimi igerisinde atik
olarak 215 kg/saat debideki toliien geri kazanim sistemine beslenmistir. Sisteme toplamda
5370 kg/saat debide hava ve 430 kg/saat debide toliien girmistir. Islemler sonrasinda 430

kg/saat toliien debisinin 425,35 kg/saat’lik kismi1 geri kazanilmis ve yeniden kullanilabilir
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sekilde depolanmigtir. Bu da geri kazanim sisteminin %98,92 verim ile galistigini

gostermektedir.

Geri kazanim sisteminden iriin akimi olarak alinan akim (Akim-32) 425,35 kg/saat
debide toliien igerirken 3,51 kg/saat debide hava igcermektedir. Bu da geri kazanilan

toliienin %99,18 saflik oranina sahip oldugunu gostermektedir.

11.3.1 Ekipmanlarin Calisma Parametreleri

Bu bolimde membranli geri kazanim prosesinde kullanilan ekipmanlarin c¢alisma
parametleri hakkinda bilgiler verilmektedir. Proses, Tesis-A’dan ve Tesis-B’den gelen
atik gaz akimlar i¢in iki farkli prosesin simetrik olarak birlesimi seklinde isletilmektedir.
Yalnizca nihai tirlinler birlestirilerek depolama tankina gonderilmektedir. Simetrik olan

ekipmanlar i¢in bir kez ¢alisma parametreleri verilecektir.

11.3.1.1 Besleme Akimu Kompresorleri (C-101 ve C-201)

Sekil 11.3 Besleme akimi kompresorleri

Ayirma islemini gerceklestirmek icin bir siirlici kuvvete ihtiyag duymaktadir. Bu
prosesteki membranlar i¢in siirticii kuvvet basing farkidir. Bu yiizden de membranlarda
ayirma islemini gergeklestirebilmek igin besleme akimlarinin basinglarinin arttirilarak
membranlara gonderilmesi gerekmektedir. Besleme akimi kompresorlenin calisma

parametreleri Tablo 11.1°de verilmistir.

Tablo 11.1 Besleme akimi1 kompresdrlerinin ¢alisma parametreleri

Parametre Deger/Ozellik
Kompresor Calisma Modeli Politropik
Cikis Basinci 10,5 bar
Verimlilik 0,9
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11.3.1.2 Besleme Akim Is1 Degistiricileri (E-101 ve E-201)

Kompresorlerden yiiksek sicaklik ile ¢ikis yapan besleme akimlari modiillere girmeden
once membranin termal dayamimini dikkate alarak sogutulmasi gerekmektedir.
Membranlar belirli operasyon iist sinir sicakliklarina sahiptir ve bu sicakliin tizerindeki
akimlar membranin yapisini bozacaktir ve ayirma islemini olumsuz etkileyecektir. Isi
degistiricilere yiiksek sicaklik ve basing ile giris yapan akimlar 10 bar ve 250°C sicaklikta

¢ikis yaparlar ve membran modiillerine iletilirler.

Sekil 11.4 Besleme akimi 1s1 degistiricileri

Bu 1s1 degistiricilerde servis akimi giris sicakliklart (Akim-37 ve Akim-43) 15°C olarak
belirlenmistir. Is1 degistiricilede kullanilan servis akimlar1 kuyu suyu olarak kabul
edilmistir. Besleme akimi 1s1 degistiricilerinin calisma parametreleri Tablo 11.2°de

verilmistir.

Tablo 11.2 Besleme akimu 1s1 degistiricilerine ait ¢alisma parametreleri

Parametre Deger
Servis akim giris sicakligi 15°C
Servis akimi ¢ikis sicakligi 95°C
Uriin akimu giris sicaklig1 421,4°C
Uriin akimu ¢ikis sicakligt 250°C
Sevis akimi giris basinci 1,8 bar
Servis akimi ¢ikis basinci 1,3 bar
Uriin akim1 giris basinci 10,5 bar
Uriin akimz ¢ikis basinci 10 bar
Is1 iletim katsayis1 160 W/m?K
Is1 transfer alani 3,488 m?
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11.3.1.3 Birinci Kademe Membran Modiilleri (M-101 ve M-201)

Poliimid hammaddesinden tiretilmis olan membranlar gaz ayirma 6zellikleri bakimindan
yiiksek performans gostermektedir. Poliimid ile tretilmis olan membranlarin gaz
gecirgenligi ve gaz karisimlarin ayrilmasi islemi lizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Bu
calismalar gegmis yillardan beri siiregelmekte olup giliniimiizde de devam etmektedir.
Omegin; gerceklestirilmis bir calismada Pl membranlar icin verilen gegirgenlik
Ozelliklerinin bu galisma i¢in uygun olabilecegi goriilmektedir [9]. Ayn1 zamanda PI
gecirgenlik 6zellikleri ile ilgili bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir ve verilen bilgiler birbirine

parallellik gostermektedir.

Sekil 11.5 Birinci kademe membran modiilleri

PI membranlar ticari anlamda gaz ayirma islemleri i¢in aktif olarak kullanilmaktadir. Pl
membranlar, gaz ayirma membranlari igerisinde operasyon sicakligi iist sinir1 en yiiksek
olanlardan biridir. Bu ¢alismada gaz akimlar yiiksek sicaklik degerleri ile membranlara
giris yapmaktadir ve kullanilan membranin termal dayaniminin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Bu benzetim calismasinda membranlara giris yapan ve membranlardan
cikis yapan akimlarin sicakliklar1 400°C altindadir. Literatiirde bulunan bilgiler
dogrultusunda bu sicaklik degerlerinin PI termal dayanimi konusunda giivenli oldugu
goriildiigiinden dolay1 [9], bu calismada PI’dan iiretilmis membranlar kullanildig
varsayimi yapilmistir. Ayni zamanda kullanilan membranlar Tablo 11.3’te goriildiigii gibi

i¢i bos lif membran tipindedir ve akis tipi olarak karsit akis ¢alisma moduna sahiptir.

Tablo 11.3 Birinci kademe membran modiillerinin ¢alisma parametreleri

Parametre/Ozellik Deger/Ozellik
Membran tipi I¢i bos lif
Akas tipi Karsit akisl
Paralel kabuk sayis1 4500

Lif say1si 10000

Lif uzunlugu 1,4m

Lif i¢ cap1 300 um
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Tablo 11.3 Birinci kademe membran modiillerinin ¢aligma parametreleri (devami)

Parametre/Ozellik Deger/Ozellik
Lif dis cap1 370 um
Yiizey alan1 15,111 m?
Besleme basing diisiisii 0,5 bar
Permeat ¢ikis basinci 1,25 bar
Segment sayisi 500
Hava gecirgenligi 5 GPU
Toliien gegirgenligi 0,001 GPU

11.3.1.4 ikinci Kademe Membran Modiilleri (M-102 ve M-202)

Seri olarak konumlandirilmis olan ilk iki membran modiiliinden ikinci kademe olarak
kullanilanlar ve dzellikleri/parametreleri Tablo 11.4’te goriildiigii gibidir. Ikinci kademe
modiilde birinci kademe modiilde oldugu gibi i¢i bos lif Pl membran kullanildigi ve
modiiliin karsit akis modunda calistirildigi varsayilmistir. Birinci kademe membran

modiilii ve ikinci kademe modiil birbirine seri olarak konumlandirilmistir.

Sekil 11.6 ikinci kademe membran modiilleri

Birinci kademe membran modiiliinden ¢ikis yapan toliien bakimindan zengin olan retentat
akimi yeterince saflastirilamamis oldiugundan ikinci kademe modiile giris yapmaktadir.

Tablo 11.4’te ikinci kademe membran modiillerinin ¢calisma parametreleri verilmistir.

Tablo 11.4 Ikinci kademe membranlar ¢alisma parametreleri

Parametre/Ozellik Deger/Ozellik
Membran tipi I¢i bos lif
Akis tipi Karsit akigh
Paralel kabuk sayis1 5500

Lif sayis1 10000

Lif uzunlugu 1,5m

Lif i¢ cap1 300 um
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Tablo 11.4 ikinci kademe membranlar calisma parametreleri (devami)

Parametre/Ozellik Deger/Ozellik
Lif dis ¢ap1 370 pm
Yiizey alani 16,2734 m?
Besleme basing diisiisii 0,5 bar
Permeat ¢ikis basinci 1,12 bar
Segment sayisi 200
Hava gecirgenligi 5 GPU
Toliien gecirgenligi 0,001 GPU

11.3.1.5 Ugiincii Kademe Membran Modiilleri (M-103 ve M-203)

Bu calismada iki farkli iiretim tesisinden gelen atik gaz akimlarinin her biri i¢in 3’li
membran sistemleri kullamlmistir. Ik iki membran modiilii birbirine seri sekilde
konumlandirilmistir, {iclincii kademe modiiller ise ilk iki kademe membranlara gore
paralel olarak konumlandirilmistir. Prosesteki her membran igin retentat akimi iiriin
akimi, permeat ise atik akimi durumundadir. Ilk iki kademe membranlardan ¢ikis yapan
permeat akimlari yapilarinda belirli miktarda toliien bulundurmaktadir. Bu toliieni de geri
kazanmak i¢in ilk iki membran modiiliinden ¢ikis yapan permeat akimlar1 birlestirilip
kullanilan membran ve modiil tipi ve ¢alisma modu ayn1 olmak {iixere ii¢lincii kademe

modiile gonderilmektedir.

(3105

Sekil 11.7 Uciincii kademe membran modiilleri
Ucgiincii kademe membranlarin ¢alisma parametreleri Tablo 11.5’te gdsterilmistir.

Tablo 11.5 Ugiincii kademe membranlar ¢alisma parametreleri

Parametre/Ozellik Deger/Ozellik
Membran tipi I¢i bos lif
Akais tipi Karsit akigh
Paralel kabuk sayis1 5000
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Tablo 11.5 Ugiincii kademe membranlar ¢alisma parametreleri (devami)

Parametre/Ozellik Deger/Ozellik
Lif sayis1 9500
Lif uzunlugu 1,35 m
Lif i¢ cap1 300 um
Lif dis cap1 380 um
Yiizey alan1 14,1764 m?
Besleme basing diisiisii 1 bar
Permeat ¢ikis basinci 1,2 bar
Segment sayisi 400
Hava gecirgenligi 5 GPU
Toliien gecirgenligi 0,001 GPU

11.3.1.6 Birinci Kademe Membran Kompresorleri (C-102 ve C-202)

Birinci kademe membranlarin permeat akimlar1 karistiricisinin ¢ikisina birer adet

kompresor konumlandirilmistir. Tlk iki kademe modiiliin permeat akimlari paralel olarak

konumlandirilan {i¢iincii bir membran modiiliine gonderilecektir. Ugiincii kademe

membran modiiliinde ayirma isleminin gergceklesebilmesi i¢in bu akimlarin belirli bir

basing degeri ile iiglincli kademe modiile giris yapmasi gerekmektedir. Bu yiizden birinci

kademe membranlardan ¢ikis yapan karigmis permeat akimi bu kompresorler yardimi ile

basin¢landirilir.

C-102 )

Sekil 11.8 Birinci kademe membran kompresorleri

Birinci kademe membran permeat akimlarina ait kompresorlerin galigma parametreleri

Tablo 11.6’da verilmistir.

Tablo 11.6 Birinci kademe membran kompresorlerinin ¢alisma parametreleri

Parametre Deger/Ozellik
Kompresor Calisma Modeli Politropik
Cikis Basinci 3,75 bar
Verimlilik 0,95
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11.3.1.7 ikinci Kademe Membran Kompresorleri (C-103 ve C-203)

Ikinci kademe membranlarin permeat akimlarmin ¢ikislarina bir kompresdr ve ara
sogutma sonrasinda birer adet kompresor yerlestirilmistir ve tiglincii kademe membrana
giris yapacak olan bu akimlarm basinglar1 istenen seviyeye ¢ikartilir. Ikinci kademe

membran kompresorlerinin ¢alisma parametreleri Tablo 11.7°de verilmistir.

Sekil 11.9 Ikinci kademe membran kompresérleri

Tablo 11.7 Ikinci kademe membran kompresorlerinin ¢alisma parametreleri

Parametre Deger/Ozellik
Kompresor Calisma Modeli Politropik
Cikis Basinci 6,825 bar
Verimlilik 0,95

11.3.1.8 Birinci Kademe Membran Is1 Degistiricileri (E-102 ve E-202)

Birinci kademe membran modiiliinden ¢ikan permeat akimlari kompresorle
basinglandirilmistir. Bu kompresoérde basinglandirilan akimlarin sicaklik degerlerinde bir
artls s0z konusu olmaktadir. Yiiksek sicakliktaki akimin {igiincii modiile giris yapmasi
membranin termal dayanimi agisindan problem olusturacagi i¢cin kompresérden ¢ikan
akimlar sogutulmustur. E-102 ve E-202 kodlu 1s1 degistiriciler sayesinde bu akimlar
250°C’ye sogutulur ve basinglandirildiktan sonra (C-103 ve C-203) yeni bir membran

modiiline iletilmektedir.

Sekil 11.10 Birinci kademe membran 1s1 degistiricileri

Birinci kademe membran 1s1 degistiricilerine ait ¢alisma parametreleri Tablo 11.8’de

verilmektedir.
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Tablo 11.8 Birinci kademe membran 1s1 degistiricilerine ait galisma parametreleri

Parametre Deger
Servis akimi girig sicakligi 15°C
Servis akimi ¢ikis sicakligi 95°C
Uriin akim giris sicaklig 389,25°C
Uriin akimu ¢ikis sicaklig 150°C
Sevis akimi giris basinci 1,8 bar
Servis akimi ¢ikis basinci 1,3 bar
Uriin akimi giris basinci 3,75 bar
Uriin akimi ¢ikis basinet 3,25 bar
Is1 iletim katsayisi 160 W/m?K
Is1 transfer alani 5,661 m?

11.3.1.10 i1k iki Kademe Permeat Akimlar1 Karistiricis1 (K-101 ve K-201)

Bu akim karistiricilarinin kullanilmasindaki amag ilk iki kademe membrandan ¢ikan
permeat akimlarinin birlestirilerek tek bir akim olarak {giincii kademe membrana

beslenmesini saglamaktir.

Sekil 11.11 Tlk iki kademe permeat akimlar1 karistiricilart

Ik iki kademe membrandan ¢ikan permeat akimlarinin dnce kompresorler ile basing
degerleri arttirilmis (3,75 bar), sonrasinda sogutulmus ve tekrar basinglandirilmistir.

6,825 bar basingtaki akim ti¢lincii kademe membran modiiliine iletilmistir.

11.3.1.11 Uciincii Kademe Membran Kompresérleri (C-103 ve C-203)

Ugiincii kademe membran modiillerinin besleme akimi girislerine birer adet kompresor
yerlestirilmistir. Daha 6nceki adimlarda kompresdrler yardimiyla basinglandirilmasina
ragmen bu besleme akimlarmin basinglari istenen degere ulasamamustir. Uciincii kademe

membran kompresorlerinin ¢alisma parametreleri Tablo 11.9°da verilmistir.
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Sekil 11.12 Ugiincii kademe membran kompresorleri

Tablo 11.9 Ugiincii kademe membran kompresérlerinin ¢alisma parametreleri

Parametre Deger/Ozellik
Kompresor Calisma Modeli Politropik
Cikis Basinci 6,825 bar
Verimlilik 0,95

11.3.1.12 ikinci Kademe Membran Uriin (Retentat) Akimlari1 Kanistirieisi (K-301)

Ikinci kademe membranlardan ¢ikis yapan retentat akimlari {iriin akimlaridir. Bu iiriin
akimlar1 bir karistirici yardimi ile birlestirilmis ve proseste tek bir akim olarak sevk
edilmistir. Ikinci kademe membranlardan retentat akimlar1 yaklasik 9 bar basing ile ¢ikis

yapmakta ve K-301 mikserinde karistirtlmaktadir.

K-301 i

Sekil 11.13 ikinci kademe membran iiriin akimlar1 karistiricisi

11.3.1.13 Tiim Uriin Akimlan1 Karistiricis1 (K-302)

U¢ kademeli membran sisteminden c¢ikan tim iiriin akimlarini  birlestirilmesi
gerektiginden K-302 akim karigtiricist kullanilmig ve tiim iiriin akimlar1 birlestirilerek 6

bar basingta tek bir akim haline getirilmistir.
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Sekil 11.14 Tiim {iriin akimlar1 mikseri

11.3.1.14 Tiim Uriin Akimlan Is1 Degistiricisi (E-301)

Tim tirtin akimlarinin birlestirilmesi ile elde edilen ana iiriin akimi1 yaklasik 246°C gibi
yiiksek bir sicakliga sahiptir. Ayni1 zamanda bu akim igerisinde bulunan geri kazanilmis
tollien yiiksek sicakliktan dolayr gaz formundadir. Gaz formunda ve yiiksek sicakliktaki
toliienin depolanmasi olduk¢a zordur. Bu yiizden ana iiriin akiminin sogutulmasi
gerekmektedir. Bir adet 1s1 degistirici sayesinde bu akim sogutulur ve toliien gaz formdan
stvi forma gecis yapar. Bu 1s1 degistiricide 25°C’ye sogutulan {iriin akim1 sogutma islemi

sonunda tekrar kullanilmak {izere depolama tankina gonderilmektedir.

Sekil 11.15 Tiim tirlin akimlari 1s1 degistiricisi

Bu 1s1 degistiricide servis akimi olarak kuyu suyu kullanilmaktadir. Ttim {irin akimlari

1s1 degistiricisine ait ¢alisma parametreleri Tablo 11.10°da verilmistir.

Tablo 11.10 Tiim iiriin akimlari 1s1 degistiricilerine ait galisma parametreleri

Parametre Deger
Servis akimu giris sicaklig 15°C
Servis akimi ¢ikis sicakligi 200°C
Uriin akimu giris sicaklig 246,3°C
Uriin akimu ¢ikis sicaklig 25°C
Sevis akimi girig basinci 1,8 bar
Servis akimi ¢ikis basinci 1,5 bar
Uriin akimi giris basinct 6 bar
Uriin akimz ¢ikis basinct 5 bar
Is1 iletim katsayisi 160 W/m2K
Is1 transfer alani 22,97 m?
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11.3.1.15 Atik Akimm Is1 Degistiricileri (E-103 ve E-203)

Uciincii kademe membran modiillerinin permeat akimlari icerisinde neredeyse hig toliien
bulundurmayan ve havadan olusan atik gaz akimlaridir. Ancak bu atik hava akimlari
(Akim-12 ve Akim-26) yaklasik 246°C sicaklik degerine sahiptirler. Prosesin ¢ikis
noktalarindaki bu 1s1 degistiriciler sayesinde yiiksek sicakliklardaki bu akimlardan

miimkiin oldugunca enerji tasarrufu saglanmak istenmistir.

Sekil 11.16 Atik akimi 1s1 degistiricileri

246°C sicakliktaki atik hava akimlarinin sahip oldugu 1s1 enerjisiyle bir su akiminin
1sitilmast saglanmistir. 15°C°deki su akimu yiiksek sicakliga sahip atik akim sayesinde bu
1s1 degistiricilerde 200°C’ye 1sitilmaktadir. Elde edilen sicak su buhari iiretim tesislerinde
1sitma/ist degisimi amagl olarak kullanilabilecektir. Atik akim 1s1 degistiricilerine ait

calisma parametreleri Tablo 11.11°de verilmistir.

Tablo 11.11 Atik akim 1s1 degistiricilerine ait galisma parametreleri

Parametre Deger
Servis akimu giris sicaklig 15°C
Servis akimi ¢ikis sicakligi 200°C
Uriin akim giris sicaklig 246,4°C
Uriin akim1 ¢ikis sicakligt 120°C
Sevis akimi giris basinci 1,8 bar
Servis akimi ¢ikis basinci 1,5 bar
Uriin akim giris basinct 1,2 bar
Uriin akimi ¢ikis basinct 1,1 bar
Is1 iletim katsayisi 160 W/m2K
Is1 transfer alani 8,33 m?
11.3.2 Akim Bilgileri

Bu boliimde Chemcad programi ile benzetimi yapilan membran esash toliien/hava
karisimi ayirma prosesi igerisinde bulunan tiim akimlarin bilgileri ve 06zellikleri

verilmigtir. Tiim akimlara ait toplam molar debi, sicaklik, basing, buhar fraksiyonu,
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entalpi, toplam kiitlesel debi, hava debisi, toliien debisi, su debisi degerleri Tablo 11.12°te

gosterilmistir.

Prosesin tamaminda girdi ve ¢ikt1 akimlarinda kullanilan bilesenler hava, toliien ve sudur.
Bu yiizden bu bilesenlere ait kiitlesel debilere tabloda ayr1 ayr1 yer verilmistir. Prosesteki
akimlarda bu bilesenler disinda herhangi bir madde bulunmamaktadir. Su ise yalnizca 1s1

degistiricilerde servis akimi olarak kullanilmustir.

Tablo 11.12 Membran esasli toliien geri kazanim prosesi akim bilgileri

Akim No.

1 2 3 4 5 6 7
Parametre
Molar debi (kmol/h) 95,076 | 95,076 |95,076 | 2,415 |2,2542 |92,6613 |92,822
Sicaklik (°C) 120 421,44 250 249,38 (248,86 | 228,87 |389,25
Basing (bar) 15 10,5 10 9,5 9,0 1,25 3,75
Buhar kesri 1 1 1 1 1 1 1
Entalpi (MJ/h) 392,51 | 1295,1 | 736,06 |182,95 | 175,52 | 553,11 990,63

Kiitlesel debi (kg/saat) 2900 | 2900 | 2900 |214,08 | 203,89 |2685,92 |2696,11
Hava debisi (kg/saat) 2685 | 2685 | 2685 | 3,866 | 1,747 [2681,134]2683,25
Toliien debisi (kg/saat) 215 215 215 [210,217|202,14 | 4,783 | 12,86

Su debisi (kg/saat) 0 0 0 0 0 0 0
Akim No.

8 9 10 11 12 13 14
Parametre
Molar debi (kmol/saat) |0,1608 | 92,822 | 92,822 | 0,1146 | 92,707 | 92,707 6,8
Sicaklik (°C) 236,95 | 230,02 | 150 |260,24|246,34| 120 15
Basing (bar) 1,12 15 3,25 | 5,825 1,2 1,1 1,8
Buhar kesri 1 1 1 1 1 1 0
Entalpi (MJ/saat) 7,4321 | 560,55 | 324,13 | 9,432 | 600,47 | 256,21 [{-1950,1

Kiitlesel debi (kg/saat) | 10,195 |2696,11 |2696,11) 10,543 |2685,57| 2685,57 | 122,51
Hava debisi (kg/saat) 2,1185 | 2683,25 |2683,25| 0,0074 |2683,25| 2683,25| O
Toliien debisi (kg/saat) |8,0761| 12,86 | 12,86 | 10,53 | 2,3235| 2,3235 0

Su debisi (kg/saat) 0 0 0 0 0 0 122,51
Akim No.

15 16 17 18 19 20 21
Parametre
Molar debi (kmol/saat) |95,0763| 95,0763 [95,0763| 2,415 | 2,254 | 0,1608 | 92,661
Sicaklik (°C) 120 1421,4387| 250 |249,38 248,86 | 236,95 | 228,87
Basing (bar) 15 10,5 10 9,5 9,0 1,12 1,25
Buhar kesri 1 1 1 1 1 1 1
Entalpi (MJ/saat) 392,51 | 1295,1 | 736,06 | 182,95 | 175,52 | 7,4321 | 553,11

Kiitlesel debi (kg/saat) 2900 2900 2900 |214,083| 203,89 | 10,195 |2685,91
Hava debisi (kg/saat) 2685 2685 2685 | 3,87 |1,7472| 2,1185 |2681,13
Toliien debisi (kg/saat) 215 215 215 |210,22|202,14| 8,0761 | 4,7827
Su debisi (kg/saat) 0 0 0 0 0 0 0
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Tablo 11.12 Membran esasli toliien geri kazanim prosesi akim bilgileri (devami)

AKkim No.
22 23 24 25 26 27 28
Parametre
Molar debi(kmol/saat)] 92,822 | 92,822 | 92,822 | 0,115 | 92,707 | 6,903 | 6,903
Sicaklik (°C) 230,02 | 389,25 150 260,24 | 246,4 200 15
Basing (bar) 15 3,75 3,25 5,825 1,2 15 1,8
Buhar kesri 1 1 1 1 1 1 0
Entalpi (MJ/h) 560,55 | 990,63 | 324,13 | 9,432 | 600,47 |-1630,1|-1979,6
Kiitlesel debi (kg/saat) | 2696,12 | 2696,12 | 2696,12 | 10,543 |2685,57| 124,36 | 124,36
Hava debisi (kg/saar) | 2683,25 | 2683,25 | 2683,25 | 0,0074 |2683,25 0 0
Toliien debisi (kg/saat) | 12,8587 | 12,8587 | 12,8587 | 10,535 | 2,3235 0 0
Su debisi (kg/saat) 0 0 0 0 0 124,36 | 124,36
Akim No.
29 30 31 32 33 34 35
Parametre
Molar debi(kmol/saat)| 4,5084 | 6,8002 | 4,738 | 4,7375 | 92,66 | 92,66 |110,47
Sicaklik (°C) 248,86 200 246,33 25 15 95 15
Basing (bar) 9,0 15 6 5 1,8 1,3 1,8
Buhar kesri 1 1 1 0,02093 0 0 0
Entalpi (MJ/saat) 351,03 | -1605,8 | 369,9 | 56,393 | -26572 | -26012 | -31680
Kiitlesel debi (kg/saat) | 407,78 | 122,51 | 428,86 | 428,86 |1669,23| 1669,2 | 1990,2
Hava debisi (kg/saat) 3,4944 0 3,5091 | 3,5091 0 0 0
Toliien debisi (kg/saat) | 404,28 0 425,35 | 425,35 0 0 0
Su debisi (kg/saat) 0 122,506 0 0 1669,23| 1669,2 | 1990,2
AKkim No.
36 37 38 39 40 41 42
Parametre
Molar debi (kmol/saat) |110,4722| 92,6579 | 92,6579 | 110,472 {110,472 | 6,1927 | 6,1927
Sicaklik (°C) 95 15 95 15 95 15 200
Basing (bar) 1,3 1,8 1,3 1,8 1,3 1,8 15
Buhar kesri 0 0 0 0 0 0 1
Entalpi (MJ/saat) -31014 | -26572 | -26012 | -31680 | -31014 |-1775,9(-1462,4
Kiitlesel debi (kg/saat) |1990,156| 1669,23 | 1669,23 | 1990,16 |1990,16| 111,56 | 111,56
Hava debisi (kg/saat) 0 0 0 0 0 0 0
Toliien debisi (kg/saat) 0 0 0 0 0 0 0
Su debisi (kg/saat) |1990,156|1669,232|1669,232| 1990,16 {1990,16| 111,56 | 111,56
Akim No.
43 44 45
Parametre
Molar debi 92,8221 | 92,8221 | 92,7075
(kmol/saat)
Sicaklik (°C) 261,736 | 261,736 120
Basing (bar) 6,825 6,825 1,1
Buhar kesri 1 1 1
Entalpi (MJ/saat) 609,9 609,9 | 256,21
Kiitlesel debi (kg/saat) | 2696,1 | 2696,11 | 2685,57
Hava debisi (kg/saat) 2683,3 | 2683,25 | 2683,5
Toliien debisi (kg/saat) | 12,859 | 12,859 | 2,3235
Su debisi (kg/saat) 0 0 0
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11.4 Membran Sistemi ile Adsorpsiyon Sisteminin Karsilagtirilmasi

Bu calismadaki temel amag toliien/hava gaz karisimindan adsorpsiyon temelli ayirma
sistemi ile toliieni ayiran proses yerine membran temelli sistem kullanarak daha yiiksek
verime ulasmak ve saflik orani daha yiiksek olan geri kazanilmais toliien elde etmektir. Bu
dogrultuda yapilan galismanin saflik ve verim ile iligkili sonuglar1 Tablo 11.13’te

verilmistir;

Tablo 11.13 Membran sistem ile adsorpsiyon sistem karsilastirmasi

Ayirma Islemi Tipi Verim (%) Uriin Saflig1 (%) Adet
Membran Sistemi 98,92 99,18 6
Adsorpsiyon 90 95 6

Her iki sistemin verim ve saflik orani karsilastirildiginda, kabul edilen calisma
parametreleri ¢ergevesinde membran esasli gaz ayirma sistemiyle daha yiiksek verimde
caligilabildigi ve daha yiiksek saflikta geri kazanilmis ugucu organik bilesik elde edildigi
belirlenmistir. Membranl sistemde, geri kazanim sistemine beslenen toliien/hava gaz
karisiminin igerisinde bulunan toliienin yaklasik olarak %98,9’u geri kazanilmaktadir.
Mevcut olarak kullanimina devam edilen adsorpsiyon esasli geri doniisiim sisteminde ise
geri kazanim yaklasik %90 olarak gozlemlenmektedir. Membran kullanilan sistemde elde
edilen tollien triiniintin saflig1 yaklasik %99,18 olarak elde edilmistir, %0,82’lik kismi
ise hava olusturmaktadir. Adsorpsiyon kullanilan sistemde ise elde edilen toliienin saflik
orani yaklasik olarak %95 civarindadir. Bu saflik orani ticari olarak uygundur ancak
saflik oranin yiiksek olmasi toliienin kullanimda daha yiiksek performans gostermesini

saglayacaktir.

Verim ve tlirlin safliginin yaninda membran ayrima prosesi adsorpsiyonlu sisteme gore
kullanim kolaylig1 gibi daha farki avantajlar da saglamaktadir. Adsorpsiyon sistemi bir
kolon bosaltilirken kolonlar beslenecek sekilde tasarlanmistir. Bu durum bir manuel
kontrol ya da otomatik kontrol sistemi gerektirmektedir. Bununla birlikte adsorpsiyon
sistemine gore daha kiigiik kullanim alanina sahip membranlar daha verimli ayirma islemi
gerceklestirebilmektedir. Kullanilan adsropsiyon kolonlarindan daha az alan kaplayan

modiiler yapidaki membran sistemleriyle daha yiiksek performans elde edilmistir.

Adsorpsiyon sistemleri ¢alisirken belirli bir elektrik tiiketimine ihtiyag duyulmaktadir.
Buna karsin membran sistemlerinde enerji tiiketiminin daha diisiik olacagi

ongoriilmektedir. Ayrica adsorpsiyonlu sistemde peryodik bakim ve degisim s6z konusu
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oldugundan membran sisteminin goreceli olarak bu konuda daha avantajli olacagi

distiniilmektedir.

Tim bu Ozellikler bir arada diisiiniildiiglinde membran esasli gaz ayirma sisteminin
yiiksek verimle baglantili olarak ihtiya¢ duyulan toliien miktarini azaltmasi, diisiik enerji
gereksinimine sahip olmasi, uzun Omiirlii olmasi, periyodik bakimlarinin daha pratik

olmas1 daha ekonomik bir proses tipi oldugu anlamina gelmektedir.
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12

DUYARLILIK ANALIZI

Geleneksel yontemler ile galisan bir toliilen geri kazanim prosesinde adsorpsiyon
sistemleri yerine membran modiilleri kullanilarak ChemCad simiilasyon programinda
proses simiilasyon calismasi gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen bu simiilasyonda
membran esasli gaz ayirma islemi i¢in optimum proses parametreleri belirlenmis ve
proses bu parametreler ile ¢alistirilmistir. Bu boliimde membran esasli bir gaz ayirma
sisteminde 6nemli rol oynayan bazi parametrelerin iiriin safligi ve prosesin verimi
acisindan membran proses iizerindeki etkileri incelenmistir. Proses verimi ile geri
kazanim sistemine giren toplam toliien debisinin hangi oranda geri kazanildig: ifade
edilmektedir. Uriin saflig1 ise geri kazanim sisteminden iiriin olarak alinan akimdaki

toliien orani ile ilgilidir.

Duyarlilik analizi ¢aligmalarinda incelenecek olan her bir parametrenin her degeri igin
proses sartlari/parametreleri belirlenmis ve ilgili sartlarda elde edilen sonuglar
incelenmistir. Ayrica duyarlilik analizi boyunca yaninda yildiz (*) simgesi olan her deger

bu calisma i¢in optimum parametre degerini ifade etmektedir.

12.1 Besleme Konsantrasyonunun EtkKisi

Geri kazanim prosesinde besleme akimlari hava ve toliilen gazlarindan olusan gaz
karisimlaridir. Ayn1 zamanda geri kazanilmak istenen toliiendir. Besleme akimlarinin
toliien bakimindan konsantrasyonu degistirilerek duyarlilik analizi yapilmistir. Besleme
akimi toliien konsantrasyonunun saflik ve verim iizerindeki etkileri Sekil 12.1°de
gosterilmistir. Grafikten goriilebildigi gibi besleme akimlarinin toliien konsantrasyonu
bakimindan 0,06 kg/m?3, 0,08 kg/m?, 0,1 kg/m?, 0,12 kg/m® ve 0,14 kg/m?® degerleri i¢in
proses simiile edilmistir ve saflik ve verim tizerindeki etkileri incelenmistir. Besleme
akimlarinin toliien konsantrasyonu degistirilirken toliien debisi sabit tutulmus, hava

debisi lizerinde degisiklikler yapilmigtir.
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Sekil 12.1 Besleme akimlar toliien konsantrasyonu ile verim/saflik iliskisi

Farkli toliien konsantrasyonlarma gore verim grafigi 0,06-0,14 kg/m® konsantrasyon
degerleri arasinda incelenmistir. Bu konsantrasyon degerleri arasinda en yiiksek verim
yiizdesinin 0,1 kg/m® degerlerinde oldugu gériilmiistiir. En diisiik verim ise 0,06 kg/m3
tolien konsantrasyon degerine aittir. Toliien konsantrasyonuna bagl olarak iiriin saflig1
egrisi incelendiginde 0,06 ile 0,14 kg/m® degerleri arasinda saflik sonuglarmin birbirine
cok yakin oldugu gdzlemlenmistir. Bununla birlikte ¢ok kiiciik bir farkla da olsa en

yiiksek iiriin saflik degeri 0,1 kg/m® toliien konsantrasyonuna aittir.

%98,92 toliien geri kazanim verimi ve %99,18 geri kazanilmis toliien saflig1 ile 0,01
kg/m?® besleme akimi kosantrasyon degeri en yiiksek verim ve saflik sonuglarina sahiptir.
Bu nedenlerden dolar1 besleme akimui toliien konsantrasyonu parametresi i¢in en uygun

olabilecek degerin 0,01 kg/m?® oldugu sdylenebilir.

12.2 Besleme Akimi Basincinin EtKisi

Bu baglik altinda Sekil 11.2°deki proseste birinci kademe membranlara (M-101 ve M-
201) giris yapan akimlarin (Akim-3 ve Akim-17) basinglarinin geri kazanim prosesine
olan etkileri incelenmistir. Bu akimlar bir kompresér ve bir 1s1 degistiricide islem
gordiikten sonra ayirma islemlerinin gergeklesecegi membran iinitelerine iletilmektedir.
Birinci kademe membran {initelerine giren akimlarin basinci i¢in 7-8-9-10-11 bar
degerleri belirlenmis ve bu basing degerleri ile duyarlilik analizi ¢alismasi yapilmigtir.
Belirlenen besleme akimi basing degerlerine karsilik gelen verim ve saflik yiizdeleri

Tablo 12.1°de verilmistir.
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Tablo 12.14 Besleme akimi basincinin verim ve saflik iizerindeki etkisi

Birinci Kademe Membrana Giren Verim (%) Saflik
Akimin Basinci (bar) (%)

7 98,92 97,33
8 98,92 98,19
9 98,92 98,77
10* 98,92 99,18
11 98,92 99.18

* Optimum proses parametresi
7-11 bar besleme akimi basing degerleri araliginda, geri kazanilan tollienin verim
yiizdesinde neredeyse hi¢bir degisim olmamistir. Basing degerleine gore saflik oranlar
incelendiginde 10 bar degerine kadar saflik oraninin diizenli olarak arttigi ve 10 bar ve
11 bar degerlerinde saflik oraninin esit ve maksimum noktada oldugu goriilmektedir. 10
bar ve 11 bar basing degerlerinin verim yiizdelerinin de birbirine esit ve maksimum
noktada oldugu disiniildiginde bu degerlerden birinin optimum deger olarak
belirlenmesi gerekmektedir. Yiiksek basing degeri besleme akimi kompresorlerinde (C-
101 ve C-201) fazladann enerji tiiketimine neden olacaktir. Kompresorlerden daha
yiiksek basing ile ¢ikis yapan besleme akimlar1 ayn1 zamanda daha yiiksek sicakliga sahip
olacaginadan kompresorlerden sonra gelen 1s1 degistiricilerde de fazladan enerji ve servis
akimi tliketimi s6z konusu olacaktir. 11 bar degeri igin elde edilen saflik ve verim
yiizdeleri 10 bar degeri ile esit olmasina ragmen enerji tiikketimi maliyetinin dikkate
alinmas1 gerekmektedir. Bu nedenle, birinci kademe membran modiillerine giris yapan
besleme akimi igin 10 barlik basing optimum basing degeri olarak segilebilir. Besleme
akimi basing degerine karsilik verim ve saflik tizerindeki degisimi gosteren grafik Sekil

12.2°de goriilmektedir.
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Sekil 12.2 Besleme akimi basing degerleri ile verim/saflik iliskisi

12.3 Basing¢ Diisiisiiniin Etkisi

Uzerine ¢alisilan toliien geri kazanim prosesinde kullanilan membran sisteminde itici giic
olarak basing farkidir. Bu yiizden bu prosesteki membranlarda gergeklesen basing diisiisii
onemli parametrelerden biridir. Basing diisiisii duyarlilik analizi ¢aligmasinda yalnizca
tciinci kademe membran modilleri (M-103 ve M-203) igin bir ¢alisma
gerceklestirilmistir. Birinci kademe (M-101 ve M-201) ve ikinci kademe membran
modiillerinin (M-102 ve M-202) basing diisiis oranlar1 sabit tutulmustur. Ugiincii kademe
membranlara giris yapan akimlar (Akim-43 ve Akim-44) 8 bar basinca sahiptirler. Bu
akimlarin membran tinitesine girisi tizerine, tigiincli kKademe membrana ait basing diisiist
degerleri 5,6 — 6,0 - 6,4 - 6,8 - 7,2 bar olarak belirlenmis ve bu degerler lizerinden
denemeler/analizler yapilmistir. 5,6 ile 7,2 bar basing diisiisii degerleri araliginda prosese
giris yapan toliienin geri donlisim verimi ve geri kazanilan toliienin saflik oram

degerlendirilmistir.

Ucgiincii kademe membranlara ait basing diisiisii ile saflik ve verim arasindaki iliski Sekil

12.3’te gostermektedir.
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Sekil 12.3 Ugiincii kademe membran basing diisiisii ile verim/saflik iliskisi

Basing diisiis mitarina karsilik verim ve saflik egrileri incelendiginde 5,6 ile 7,2 bar basing
diisiis miktar1 araliginda verim ve saflik arasinda ters oranti oldugu goriilmektedir. Hem
verim hem de saflik sonuglar1 bu proses i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu yiizden hem verimin
hem de safligin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi istenmektedir. Bu dogrultuda 6,8 bar
basing diisiisii bu parametre icin optimum deger olarak secilmistir. 7,2 bar basing diislis
degeri en yiiksek saflik oranina sahiptir. Ancak verim orani ise 5,6-7,2 bar basing diisiis
araliginda en diisiik degere sahiptir. 6,8 bar ile 7,2 bar basing diisiis degerlerinin verim ve
saflik performanslar1 incelendiginde 7,2 bar degerindeki verim diisiisiiniin 6,8 bar
degerindeki saflik diislistinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica tasarlanan
proseste 7,2 bar basing diisiisii uygulamak i¢in ekstra ekipmana ve enerji tiikketimine
ithtiya¢ vardir. Bu da ekstra maliyet anlamina gelmektedir. Bu nedenlerden dolay1 {igiincii
kademe membranda giris basinci ile permeat basinci arasindaki diisiis icin optimum deger

6,8 bar olarak belirlenmistir.

12.4 Lif Sayisinin Etkisi

Duyarlilik analizinde incelenecek olan son proses parametresi membran lif sayisidir.
Membran lif sayisinin etkisi incelenirken yalnizca ikinci kademe membranlara (M-102
ve M-202) ait lif sayis1 degerleri iizerinde incelemeler yapilmistir. Birinci ve liglincii
kademe membran modiillerindeki lif sayis1 degerleri sabit tutulmustur. Incelenecek lif
sayis1 degerleri olarak 8000, 9000, 10000, 11000 ve 12000 degerleri belirlenmistir. Lif

sayist ile lirtin saflig1 ve proses verimi arasindaki iligki Sekil 12.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 12.4 Ikinci kademe membran lif sayis1 ile saflik/verim iliskisi

Sekil 12.4°teki lif sayisi ile iiriin saflig1 arasindaki grafik incelendendiginde en yiiksek
tirtin safligina sahip lif sayis1 degerinin 12000 oldugu goriilmektedir. Verim grafiginin
8000 ile 11000 lif sayis1 araligindaki egrisi incelendiginde 1000 degerine kadar verimin
sabit kaldigi, 10000-12000 degerleri arasinda diistiigii gozlemlenmistir. 10000 lif sayis1
degerine kadar verimin sabit kaldig1 ve sonrasinda diistiigii distiniildiigiinde, 12000 lif
sayisina dogru ilerledik¢e saflifin gosterdigi artis miktar1 verimin gosterdigi disiis
miktarina gore oldukga diisiik oldugundan, 8000-10000 araliginda bir degerin optimum
olarak belirlenebilecegi diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda lif sayis1 arttikga membran
alani, buna bagli olarak da membran maliyeti artacaktir. 8000 ile 10000 degerleri arasinda
verim sabitken en yiiksek saflik oranina sahip olan lif sayis1 degeri 10000’dir. Bu
nedenlerden dolay1 ikinci kademe membranlarda optimum lif sayist1 degeri 10000 olarak

belirlenmistir.

99



13

SONUC VE ONERILER

Toliien/hava karigimini ayristirarak toliieni geri kazanmak i¢in kurulmus ve isletilmekte
olan adsorpsiyon sistemi temelli geri kazanim sistemi yerine membran Sisteminin
kullanimi incelenmistir. Ayrica membranlar ile kurulan prosesin optimum calisma

sartlariin belirlenebilmesi i¢in duyarlilik analizi yapilmstir.

PI tipi membranlar yiiksek sicaklikta gaz ayirma islemi i¢in uygun oldugundan Pl tipi
membran kullanildig1 varsayimi yapilmistir. Literatiir arastirmalari dogrultusundan karsit
akislt ve i¢i bos lif membranlar kullanilmistir. Tiim bu bilgiler dogrultusunda ChemCad
paket programi ile membran esash toliien geri kazanim prosesi kurulmus ve tizerinde
incelemeler yapilmistir. Prosese beslenen akimlarin debileri ve yogunluklari
dogrultusunda tek kademeli membran ayirma sistemleri yeterli olmamistir ve seri halde
konumlandirilmig ikili membran sistemi ve sonrasinda paralel olarak konumlanidirilmis
tictincii bir membran modiilii kullanilmistir. Membranlardan ¢ikan retentat akimlari {iriin
akimlar1 olarak kullanilmistir, permeat akimlar1 ise atik olarak kabul edilebilecek gaz
akimlaridir. iki kademeli membran sisteminde ilk membrandan ¢ikan retantat akimi
istenen saflikta toliiene sahip olmadigi i¢in bir membran daha kullanilarak ayirma
isleminin ikinci sathas1 gerceklestirilmistir. Ikinci membranlardan saflik oran1 ¢ok daha
yilksek olan retantat akimlar1 elde edilmistir ve bunlar iiriin akimi olarak
degerlendirilmistir. Her bir membrandan ¢ikan permeat akimi paralel konumlandirilan
liciincii membran iinitesine gonderilmistir. Ugiincii kademe membran iinitelerinde giris
yapan permeat akimlarinin igerisinde kalan az miktardaki toliien ayristirilmistir. Elde
edilen tiim toliien akimlarmin sicakliklar1 1s1 degistiriciler yardimi ile oda sicakligina
ayarlanmistir. Tim toliien akimlar1 mikserler yardimu ile birlestirilistir ve geri kazanilmig

irtin akim1 depolama tankina gonderilmistir.

Membran esasli gaz ayirma prosesi i¢in duyarlilik analizi yapilmistir. Membran bazl bir
gaz ayirma sisteminde kritik 6neme sahip olan 4 farkli parametre iizerinden bu analiz
yapilmistir. Bu parametreler besleme debisi ¢oziicii konsantrasyonu, i¢i bos lif
membranlara ait lif say1s1, membranlara beslenen akimlarin basinglar1 ve membranlardaki
basing distisii ile ilgili olarak belirlenmistir. Her bir parametre igin 5 farkli deger

belirlenmis ve bu degerlerin her biri i¢in proses ayr1 ayr1 simiile edilmistir.
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Geleneksel yontemlerden biri olan adsorpsiyon sistemi ile gaz ayirma yontemi yerine
getirilmis olan membran esasli gaz ayirma prosesi belirli avantajlari da beraberinde
getirmistir. Oncelikle membran sistemi adsorpsiyon sistemine gore daha kiigiik hacimlere
sahiptirler. Buna bagli olarak membran esasli geri kazanim sistemi adsorpsiyon kolunu
esasli sisteme gore daha az alan kaplamaktadir. Tiim bunlarla birlikte membran sistem
geleneksel sisteme gore daha yiiksek safliga sahip iiriin geri doniisiimii saglamaktadir ve
atik konumundaki gazi daha yiiksek verim ile geri kazanilmaktadir. Bu da ekonomik

olmas1 konusunda membran sistemi destekleyen bir durumdur.

Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda membran ile gaz ayirmanin geleneksel yontemlere gore
daha avantajli olabilecegi goriilmiistiir. Caligma sonucunda ulasilan veriler ve sonuglar
dogrultusunda gergeklestirilebilecek ekonomik analizle adsorpsiyon ve membran temelli
sistemlerin geri kazanim maliyetlerinin ortaya konabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica,
membran ile gaz karisimlarin ayrilmasi tizerine ¢alismalar yaparak farkli gaz karigimlar

icin optimum proseslerin incelenebilecegi 6n goriilmiistiir.
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