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OZET

Biyogazin depolanma, nakledilme ve araglarda yakit olarak kullanilabilmesi i¢in
onun enerji degerini azaltan karbondioksit, su buhar1 ve hidrojen siilfiir gibi kimyasallarin
biyogazdan ayristirilmasi gerekmektedir. Bu kimyasallar arasinda en biiytlik yiizdeye sahip
olan karbondioksitin giderimi i¢in uygulanan geleneksel yontemlere alternatif olarak son
yillarda membran ayirma teknigi gittikce artan bir 6nem kazanmistir. Membran prosesler,
az enerji tiiketmelerinin yani sira; diisilk sicaklik ve diisiik gaz akim hizlarinda
calisabilmeleri, modiiler olmalar1 ve basitlikleri nedeniyle uygulanabildikleri alanlarda
tercih edilmektedir.

Bu ¢aligmada biyogaz i¢indeki karbondioksiti ayirmak amaciyla hidrofobik, poroz,
polisiilfon membran kullanilmistir. Karbondioksit poroz membrandan dogru akmakta olan
su ve kalsiyum hidroksit ¢ozeltisi igine absorplanmistir. Karbondioksit giderim verimi
farkli gaz ve sivi akis hizlarinda incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore karbondioksit giderimi gaz akim hizindaki azalma ile
artmis, absorpsiyon sivisi akis hizindaki artis ile artmistir. Maksimum CO, giderimi gaz
akis hiz1 122,5 ml/dk, siv1 akis hizi1 1000 ml/dk ve absorpsiyon sivisi olarak musluk suyu
kullanildiginda elde edilmistir

Anahtar Kelimeler: Metan-Karbondioksit, Gaz Ayrimi, Membran Yontemi, Metanin

Saflastirilmasi
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SUMMARY

Purification Of Methane in Methane-Carbon Dioxide Gas Mixture
by The Membrane Method

Carbon dioxide, hydrogen sulfur and water vapor which are energy diluting
components must be separated from biogas in order to storage, transport and use in
vehicles as fuel. Membrane separation technique has an increasing importance in last
decades compared to conventional techniques for the separation of carbon dioxide which
has the highest percentage between those chemicals in biogas. Despite low energy
consumption of membrane processes, they can perform at low temperature and gas flow
rates, and can be preferred because of their modularity and simplicity in applied areas.

In this study, hydrophobic, porous polysulphone membrane was used for the
separation of CO, in biogas. CO, was absorbed into water and calcium hydroxide solution
through the porous membrane. The removal efficiency of CO, was investigated at different
gas and liquid flow rates.

The results obtained showed that CO, removal efficiency was increased by the
increase of liquid flow rates and by decrease of gas flow rates. The maximum CO, removal
was obtained at a gas flow rate of 122,5 ml/min and a liquid flow rate of 1000 ml/min and

water was used as absorbing liquid

Keywords: Methane - Carbondioxide, Gas Separation, Membrane Method , Purification of

Methane
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SEMBOLLER

Kr Kiitle transfer katsayis1 (kmol/m’.s.kPa)
A :Etkin yiizey alan1 (m?)

dim  :Ortalama logaritmik ¢ap (cm)

OD  :Kilcalin dis ¢ap1 (um)

ID :Kilcalin i¢ ¢ap1 (um)

de :Es deger cap (cm)

ds :Modiiliin i¢ ¢ap1 (cm)

0 :Paketleme faktorii

a :Membranmn yiizey alani (cm*/cm’)

S :Coziiniirlik mg/lt.atm

VL :Modiil i¢erisindeki suyun hizi (cm/sn)
Re :Reynolds sayist

p :Yogunluk (kg/m’)

P :Basing (atm)

At :Kilcallarmn ig kesit alan1 (m?)

R :Henry sabiti 0.082

\% :Hacim (It)

T : Sicaklik (°K)

n :Viskozite (kg/m.s)

Reg :Gaz i¢in reynolds sayisi

U, :Gazm kilcallar icerisinden gec¢is hiz1 (m/s)
Ly :Giris gazin molar akis hizi (kmol/sn)
L, :Cikis gazin molar akis hizi (kmol/sn)
Qg(eis) :C1k1s gaz karigiminin debisi (ml/dk)
Qg(giris) :G1ris gaz karisiminin debisi (ml/dk)
Jcoz :Membrandan dogru gaz akisi (kmol/sn)
Co :Konsantrasyon (kmol/m’)

Aplm :Logaritmik basing diismesi (kpa)

A :A (Angstron)

n :Modiil igerisindeki kilcal sayis1

i :CO;, veya CHy

KISALTMALAR

STP : Standart Sicaklik ve Basing,

MF : Mikrofiltrasyon,

UF  : Ultrafiltrasyon,

HF  : Hiperfiltrasyon,

RO : Ters ozmos,

GS : Gazayirimi,

PV : Pervoporasyon,

D : Dializ,
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1. GIRIS

Organik atiklarin anaerobik sartlarda fermantasyonu sonucunda elde edilen
biyogaz, alternatif enerji kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Dogalgaz veya
biyogazdan karbondioksitin ayristirilmasi bu gazlarin saflastirilmasinda en 6nemli ve en
masraflt iglemdir. Giinlimiizde endistriyel proseslerin bir ¢ogunda klasik ayirma
yontemleri yerini membran ayirma proseslerine terk etmektedir. Membran prosesleri daha
az enerji tiiketmelerinin yani swa diisiik sicakliklarda ve diisiik akim hizlarinda
calisilabilmeleri, modiiler olmalar1 ve basitlikleri nedeniyle de uygulanabildikleri alanlarda

tercih edilmektedir.

Biyogaz genel olarak % 60-70 CH4, % 30-40 CO, ve bunun yaninda H,S, N> Hs,
CO gibi gazlardan olugsmaktadir. Metan igeriginin % 70’in {lizerinde olmas1 teorik olarak
miimkiin degildir. Bu degerin {izerinde metan elde edilen sistemler, fermente malzemenin
CO;’yi absorplamasiyla olusmaktadir. Gerekli durumlarda istenmeyen gazlarin biyogaz
icerisinden uzaklastirilmasi i¢cin ¢esitli aritma yontemleri kullanilmaktadir. Biyogazin

aritilmasinda dort faktor rol oynamaktadir.

¢ Isil degerini artirmak
+ Korozyonu 6nlemek
% Insan sagligmi korumak

* Cevre kirliligini azaltmaktir.

Biyogazmn aritiminda CO,, H,S, H,O gibi li¢ bilesik goz Oniine alinmaktadir.
Biyogazm aritilmasiyla elde edilen CH,4 orani yiiksek gaza biyometan adi verilmektedir.
Ham biyogazin aritilmasi yerine fermantasyon swrasinda biyolojik ydntemlerin
kullanilmasiyla, iiretilen biyogazin icerisindeki CHy ylizdesi artirilmaktadir. Yani
fizikokimyasal yontemlerdeki istenmeyen bilesiklerin giderilmesi yerine olusmasi

engellenmektedir.



2. BIYOGAZ

Biyogaz terimi temel olarak organik atiklardan kullanilabilir gaz iiretilmesini ifade
eder. Diger bir ifade ile oksijensiz ortamda mikroorganizma faaliyetlerinin etkisi
altinda organik maddenin karbondioksit ve metan gazina doniistiiriilmesidir. Biyogaz elde
edilmesi temel olarak organik maddelerin ayristirilmasina dayandigi i¢in temel madde
olarak bitkisel atiklar ya da hayvansal giibreler kullanilabilmektedir. Kullanilan hayvansal
giibrelerin  biyogaza doniisim sirasinda fermente olarak daha faydali hale ge¢mesi

sebebiyle diinyada temel materyal olarak kullanilmaktadir.

Biyogaz organik kaynakli artiklarin oksijensiz ortamlarda fermantasyon yolu ile
olusan renksiz, kokusuz, havadan hafif, parlak mavi bir alevle yanan ve bilesiminde
organik maddelerin bilesimine bagh olarak yaklasik; % 50-70 CHy, % 30-50 CO,, % 0-3
H,S ile ¢ok az miktarda azot ve hidrojen bulunan bir gaz karisimdir. Biyogaz havadan daha
hafiftir ve havaya gore yogunlugu 0,94 kg/m’, oktan sayisi yaklasik 110, yanma sicaklig
700°C, alev sicaklig1 870°C ve 1s1l degeri 5,96 kWh/m’ olan bir gaz karisimidir [11].

Gaz bilesimi sabit olmayip ortam sicakligina, su miktarmna, asiditesine (pH) ve
kullanilan giibrenin bilesimine gore degismektedir. Tipik bir biyogazin bilesimi Tablo 2.1¢
deki gibidir [12].

Tablo 2.1. Biyogazin Bilesimi

GAZIN CINSI YUZDE BIiLESiMIi

Metan, (CHy) 54-80

Karbondioksit, (CO,) 20-45

Azot, (Ny) 0-1

Karbonmonoksit, (CO) | 0.1

Oksijen, (0,) 0.1

Hidrojen Siilfiir, (H,S) | Az Miktarda




Biyogazm yakit degeri karisimindaki metan gazindan ileri gelmektedir. Biyogazin

151 degeri metana bagli olarak 17.000 — 25.000 kJ / Nm® arasinda degismektedir

Kompostlagtirma
ORGANIK ATIK Katt Atik T
-Tarim firtinleri /
-Balik tiriinleri R ANAEROBIK /
o ARITINI =—p Aktif Camur
-Evsel atiklar : -
\ Antilmig Camur
f (giibre
Dogal gaz . konsantrasyonu)
Fotosentetik sebekesine Biyogaz

Anabolizma enjeksiyon / \\

CO,+H,0 e | Ara¢ Yakitlan

Iyilegtirme Elektrik Isinma

Sekil 2.1. Yenilenebilir Enerji Uretimi Dongiisii Biyogaz Cevrimi [11].

2.1. Biyogazin Olusumu

Biyogaz; anaerobik parcalanma biyokiitlenin oksijensiz ve mikroorganizmalarin
bulundugu ortamda, mikroorganizmalar tarafindan baska iirlin ve yan {riinlere
doniistiiriilmesidir. Anaerobik islemler, yillardir, gerek gelismis gerekse gelismekte olan
iilkelerde biyokiitleden enerji liretimi amaciyla kullanilmaktadir.

Gelismekte olan iilkelerde tarimsal ve hayvansal atiklar yakilarak elde edilen enerji
1sinma ve konvansiyonel enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Gelismis tilkelerde ise, bu
atiklar merkezi biyogaz iiretim tesislerinde fermente edilerek, iiretilen metan gazindan
onemli miktarlarda enerji liretilmekte ve kullanilmaktadir [1,2]. Biyokiitlenin anaerobik
fermantasyonundaki agamalar ve mikroorganizma gruplar1 Sekil 2.2°de goriilmektedir.

Anaerobik parcalanma temelde ii¢ asamada ger¢eklesmektedir.

o,

< Hidroliz
«» Asit olusumu

+ Metan olusumu



a) Hidroliz Asamasi

Ik  asamada mikroorganizmalarmn salgiladiklari enzimler ile  ¢dziiniir  halde
bulunmayan maddeler camur igerisinde ¢Oziniir hale doniisiirler. Uzun zincirli
kompleks karbonhidratlari, proteinleri yaglari ve lipidleri kisa zincirli yapilara
dontstiiriirler. Bu basit organiklere doniisiim sonucunda birinci asama olan hidroliz

tamamlanmis olur.

b) Asit Olusturma Asamasi

Coziiniir  hale  doniismilis  organik  maddeleri asetik  asit,  ugucu yag
asitleri, hidrojen ve karbondioksit gibi kii¢iik yapili maddelere doniisiir. Bu asama
anaerobik bakteriler ile gerceklestirilir. Bu bakteriler metan olusturucu bakterilere uygun

ortam olustururlar.

¢) Metan Olusumu

Bakterilerin asetik asiti pargalayarak veya hidrojen ile karbondioksit sentezi
sonucunda biyogaza doniistiiriilmesi islemdir. Metan {iretimi diger siireglere gore daha
yavas bir stirectir. Metan olusumundaki etkili bakteriler ¢evre kosullarindan oldukga fazla

etkilenirler.

Bu ii¢ asamada, lic degisik bakteri grubu etkinlik gostermektedir. Aneorobik
fermentasyon da, bekletme siiresine, atiksu ve atik organik maddelerin tiiriine, ortamin
pH’sma, icerdikleri iyonlara ve bunlara bagimli olarak olusan mikroorganizmalar
toplulugunun yapisina gore ¢ degisik sicaklik bolgesi mevcuttur. Anaerobik
fermentasyonun ii¢lincii asamasinda devreye giren ve metan olusumunu saglayan metan
bakterileri, fermentasyon ortaminin sicakligma gore li¢ gruptur [46]. Bunlar;

o,

% Sakrofilik (5-25°C),
% Mezofilik (25-38°C) ve
% Termofilik (50-60°C) bakterilerdir.



KOMPLEKS ORGANIK BILESIKLER

Proteinler EKarbonhidratlar Yaglar
_ bl 20
)5 4 ¥+ ¥ b
Aminoasitler, Jekerler Alkoller Asitler Peptitier

i l l 4435
UZUN ZINCIRLI YAG ASITLERI
(Propiomik, Valenk, Bitink Etanol vb_}
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Sekil 2.2. Biyokiitlenin Anaerobik Fermantasyonundaki Asamalar ve Mikroorganizma Gruplart.

1.2. Biyogazin Kullanim Alanlan

Biyogaz dogalgazin kullanim  alanlartyla paralel olarak kullanilabilen bir

enerji kaynagidir. Biyogaz kullanim alanlar1 asagidaki gibi siralanabilir;

¢ Dogrudan yakarak 1sinma ve 1sitma,

* Motor yakit1 olarak kullanimi suretiyle ulagim,

« Tirbin yakit1 olarak kullanimu ile elektrik tiretimi,

* Yakit pillerinde kullanima,

«» Mevcut dogalgaza katilarak maliyetlerin diisiiriilmesi,

« Kimyasal maddelerin {iretimi sirasinda biyogaz kullanimi.

Tim bu kullanim alanlarmin yani sira biyogaz ¢evreye kars1 duyarli bir enerji
kaynagidir. Bu ylizden gelisen kosullarda ¢evre kirliliginin dnlenmesinde yesil yakit olarak

bilinen organik madde kokenli biyogaz kullanimi daha 6nemlidir.

Biyogaz iiretimi i¢in kullanilan hammaddeler tarimsal arazilerde iiretildigi icin,

tarimsal isletmelerde, seralarin ve iskan yapilarinin 1sitilmasinda, tasitlarda arac yakiti
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olarak kullanilmasinda, hem dogrudan hem de elektrik enerjisine ¢evrilerek aydinlatmada
kullanilmasinda ve biyogaz iiretimi sonucu fermente organik giibrenin sivi veya graniil
olarak tarim topraklarinda kullanilmasinda 6nemli faydalar saglayabilmektedir. Bu sekilde
kullanilan biyogaz, isletme maliyetlerini de Onemli Ol¢iide azaltmaktadir. Ancak
yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasma ragmen gilniimiizde ¢ok yaygin

kullanilmamaktadir.



3. BIYOGAZ ENERJi KALITESININ ARTIRILMASI

Biyogaz enerji kalitesinin artirmak i¢in; biyogaz icerisinde yiiksek oranda bulunan
metan oranini artirarak, yiiksek oranda bulunan karbondioksit ve hidrojen stilfiirii ortamdan
uzaklastirmak gerekir.

Biyogazdan CO,’in ayristirilmasi bu gazlarin kalitesinin artirilmasinda en énemli
ve en masrafli islemdir. Giiniimiizde endiistriyel proseslerin bircogunda klasik ayirma
yontemleri yerini yavas yavas membran ayirma proseslerine terk etmektedir. Membran
prosesleri daha az enerji tilkketmelerinin yani sira diislik sicakliklarda calisilmasi, diistik gaz
akim hizlarinda caligilabilmeleri, modiiler olmalar1 ve basitlikleri nedeniyle

uygulanabildikleri alanlarda tercih edilmektedir.

3.1. Hidrojen Siilfiir Giderim Teknolojileri

Kullanilan organik maddeye gore miktar1 degismesine ragmen H,S daima biyogaz
icinde mevcuttur. H,S korozyona neden oldugundan, kotii koktugundan ve biyogazin
yakilmast esnasinda SO,/SO; haline donistiigiinden biyogazdan giderilmesi
gerekmektedir. Kapali bir yerde yakilan gazdan i¢ ortama H,S, SO, ve SOs; yayilwr.
Bilindigi gibi bu gazlar insan ve diger canlilar i¢in zehirlidirler. Ayrica H,S anaerobik
proses icerisinde bakteri gelisimini de olumsuz etkiledigi i¢cin H,S olusumunun proses
icerisinde engellenmesi gerekir [24].

Inorganik siilfiir ve siilfat, fermantasyon sirasimda H,S‘e doniisiir. Siilfat indirgeyen
bakteriler, asetik ve propiyonik asitten H,S iiretirler. H,S‘in kaynag1 besleme materyalinde
bulunan proteinler ve siilfiirlii bilesenlerdir. Cok miktarda nitrat ve siilfat igeren atik
maddeler anaerobik fermantasyon sirasinda, metan olusum safhasinda azot ve H,S iiretirler
[25,27].

Besleme materyalinin igerdigi siilfat miktarina bagli olarak biyogaz igerisinde
1.500-5.000 ppm H,S bulunmaktadir. H,S fermante malzemede ¢6ziinmiis halde ve gaz
halinde bulunur ve yiiksek konsantrasyonlarda sistemin inhibe olmasina neden olur [28].
Bu yiizden H,S miktar1 fazla oldugunda ayr1 bir kimyasal reaktorde H,S giderimi daha
uygun olmaktadir [29].



H;,S yanic1 ve zehirli bir gazdir. 0,05-500 ppm gibi diisiik konsantrasyonlarda dahi,
olusan ciiriik yumurta kokusuyla hissedilebilir. Suda ¢6ziindiiglinde zayif asit formuna
dontislir. Yanma sirasinda olusan SO,, asit yagmurlarma ve yiiksek derecede korozif
siilfiirik asit olusumuna neden olur. Havada % 0,1 oraninda bulunmasi durumunda derhal,
% 0,05 civarinda bulunmasi durumunda 30 dakikada 6liime sebep olur. H,S‘in mekan

icinde izin verilebilecek smir degeri 5-20 ppm ‘dir [30,31].

H,S‘in giderilmesi i¢in kullanilan yontemler;

« Biyogazm i¢ine O, veya hava verilmesi,

+ Besleme materyaline demir kloriir katilmasi,
« Demir talas icerisinden biyogazin gegirilmesi,
«» Demir oksit paletlerden biyogazin gegirilmesi,
«» Aktif karbon kullanilmasi,

% Su ile temizleme,

* Sodyum hidroksit ile temizleme,

« Biyolojik desiilflirizasyon olarak siralanabilir.

Biyogaz igerisine yaklasik olarak % 2—6 hava karistirildiginda, ylizeyde bulunan
bakteriler, H,S‘in oksitlenmesini gergeklestirirler. Bu proses hem kimyasal hem de
biyolojik bir prosestir. Biyogazin icerisine hava karigmasinin engellenmesi i¢in, reaktorle
baglantili ve havalandirilmis fermente atigin sirkiile edildigi bir depo kullanilmalidir.
Boylece H,S‘in giderilmesi ayni yolla saglanmis olur. Ya da dogrudan gazometrenin
icerisine bir miktar hava veya oksijen verilerek, H»S % 80-85 civarinda azaltilabilir.
Biyogazm icerdigi H,S miktarina gore verilmesi gereken hava veya oksijen miktarlari

Tablo 3.1° de verilmistir [32].



Tablo 3.1. icerdigi H,S Miktarma Gére Biyogaza Verilmesi Gereken Hava ve Oksijen Miktarlari

Biyogaz Icerisindeki H,S Miktar1 Gerekli Oksijen Gerekli Hava Miktar1

Miktar1 (%) (%)

ppm % Hacim
500 0,05 0,025 0,125
1000 0,10 0,050 0,250
1500 0,15 0,075 0,375
2000 0,20 0,100 0,500
2500 0,25 0,125 0,625
3000 0,30 0,150 0,750

Bir¢ok reaktor % 0,3 — 2 H,S iirettiginden H,S iiretiminin artmasi durumunda
reaktore daha az siilfiir igeren materyal verilir veya su orani arttirilir. Besleme materyaline
demir kloriir (FeCl,) eklenmesi de H,S giderimin de uygulanir. Bu malzemenin pahali
olmasi, klorun korozyon olusturmasi, reaktor igindeki bakterilerin 6lme riski, bu tip
kullannm1 engellemektedir. Ayrica H,S miktarmin yiiksek oldugu tesislerde bu yontem
pahalidir. Olusan H,S‘in giderilmesinde iki uygulanabilir yontem daha vardir. Bunlardan
birincisi, biyogazm bakir siilfat - su karisimindan gecirilmesidir. H,S bakir tarafindan
tutulur ve siyah bir ¢okelti meydana gelir. Diger yontemde ise, biyogaz demir yonga
icerisinden gecirilir [33].

Az gelismis lilkelerde kullanilabilen giderim yontemleri iginde gazin demir yonga
iceren toprak icinden gecirilmesi, en ucuz ve kolay uygulanan yontemlerdendir. Bu
yontemde demir igeren toprak veya demir cevheri, gaz sizdirmaz bir hacim igerisinde
tabakalar seklinde hazirlanir. Biyogaz bu hacmin altindan girer, demir siilfit (FeS;) olusur
ve iistten H,S‘i almmis olarak ¢ikar. I¢erdigi demirin miktarma gdre, materyal bosaltilir ve
yeni materyalle doldurulur. Bosaltilan malzeme atmosfere acik olarak bekletilerek
rejenerasyon saglanir ve tekrar kullanilir. Malzeme yere serilerek ve arada bir ters yiiz
edilerek yaklasik 1-2 giin bekletilir. Tekrar kullanim, materyalin icerdigi demirin
bozunmasma kadar siirdiiriilebilir. Bu islem yaklasik 10 kez tekrarlanabilir. Bir
rejenerasyon yontemi de az miktarda havanin biyogazla karistirilarak verilmesidir. Fakat
hassas gaz 6l¢lim ve kontrol cihazlar1 gerektirdiginden, kiiciik tesisler i¢cin uygun degildir.

Demir hidroksit’de (FeH3;O3) H,S aritimi i¢in kullanilabilir. Kat1 demir hidroksit
kullanildiginda, rejenerasyon i¢in igerisinden sicak hava gecirilir. Fakat sicaklikla beraber
cok fazla havaya maruz birakmak, biriken siilfiiriin yanmasina neden olur. Bu durumda
SO, emisyonu olusur. Diger bir yontem de demir oksit (hematit-Fe,Os) kullanilmasidir.

H,S hematit ile reaksiyona girerek, demir siilfir (FeS) olusturmakta, demir siilfliriin
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oksidasyonuyla kiikiirt ve hematit tekrar elde edilebilmektedir. 1 m’ hematit, 2 g/m’ H,S
bulunduran, yaklasik 33.000 m® biyogazi temizleyebilmektedir. Ham biyogaz, demir klorid
(FeCls) ile doyurulmus talas icerisinden gecirilebilmekte, H,S yine demir siilfiir sekline
dontismektedir. Cinko oksit de ayn1 amacla kullanilabilmektedir [32].

H,S aritiminda ayrica dogal veya sentetik absorbentlerde kullanilmaktadir. Bu
absorbentlerin i¢indeki demir miktari, en az agirhigmin % 40 - 50°si civarinda olmalidir.
Aktif demirin, toplam demir i¢indeki orani da en az % 70 olmalidir. Bu prosesde en uygun
sicaklik araligi, 15 — 25 °Cdir. H»S giderilmesinde kullanilan yontemlerden birisi, sonmiis
veya sonmemis kire¢ ile aritimdir. Fakat bu prosesler, biiylik 6lgekli tesislerde, cok
miktarda kokulu atik olusturmasi ve bu atigin bertarafinin zor olmasi nedeniyle kullanim
yoniinden uygun degildir [29].

H,S, CO; kadar suda ¢6ziinmese de miktar1 azaltilabilir. Suyun tekrar kullanilmasi
icin aritilmasi gerekmektedir. Fakat H,S yiiziinden su i¢inde siilfiirlii bilesenler cogalmakta
ve problemlere yol agmaktadir. Suyun bol ve ucuz oldugu yerlerde devamli yeni su
kullanilmas1 daha sagliklidir [30].

Bazi1 solventler ve zeolit de H,S aritimi1 amaciyla kullanilabilir. Zeolit, biyogazin
nemini de aldigindan tekrar kullanilmasi i¢in i¢inden sicak hava gecirilmesi gerekir.
Polietilen glikol ile temizleme de su ile temizleme gibi fiziksel bir prosestir. Ticari olarak
kullanimdaki markalardan biri selexoldiir. Suya gore icerisinde CO, ve H,S in ¢dzlinmesi
daha fazladir. Ayrica bu yontemle halojenler ve suda giderilmis olur [33]. Yine H,S aritimi

icin kullanilan yontemlerden biri de, ham biyogazin aktif karbon icerisinden gecirilmesidir.

3.2. Karbondioksit Giderim Teknolojileri

Biyogazmn i¢indeki karbondioksitin giderilmesi veya temizlenmesi, biyogazin
zenginlestirilmesi anlamma gelmektedir. Biyogaz icindeki CO, miktar1 metandan sonra
biyogazin en yiiksek bilesenini olusturmaktadir. Bu nedenle CO, biyogazin enerji
seviyesini diisiirmekte ve enerji seyreltici olarak adlandirilmaktadir. Biyogazin dogal gaz
veya otomobil yakiti olarak kullanilabilmesi i¢in i¢indeki CO, miktarmin belli bir
seviyenin altina diisiiriilmesi gerekmektedir. Biyogazin CO; igerigi, su buhariyla birlikte
zayif asit olusturarak, korozyona ve sikistrma swrasimnda kompresor i¢inde kuru buz
olusumuna neden olmaktadir [34]. Biyogaz reaktorlerinde CO, miktari, kullanilan

materyale, bekletme siiresine, pH ve sicaklik seviyesine, reaktor ¢alisma basincina, reaktor
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geometrisine ve tipine bagh olarak degismektedir [35]. Biyogaz icerisindeki CO, gazinin

giderilmesinde genellikle dort metot kullanilmaktadir; Bunlar;

7/
°

Absorpsiyon

7/
°

Adsorpsiyon

X4

Kriyojenik (Yogusturma)

L)

S

Membranla ayirma’dir.

3.2.1. Absorpsiyon

Absorpsiyon, absorbent sivisi veya sivi damlalart igerisinde yayilan gaz
kabarciklarmin, gaz i¢inde dagildig1 bir kule ya da kolonda meydana gelmesidir. Secilen
spesifik proses absorplanacak olan gaza baghdir. Stvidaki se¢imli olarak ¢oziinmiis gaz,

181, basing ve kimyasal faaliyetler sayesinde daha sonradan geri kazanilmaktadir [6].

Absorpsiyon kolonunun isletilmesindeki yiikleme ve tagma gibi bazi problemler
olmaktadir. Yiikleme noktasinda gaz akis hizi yiikseldiginde basing diisiisii artmakta ve
stvinin bir kismi haznede tutulmaktadir. Daha yiiksek bir gaz hizinda ise tasma meydana

gelerek ve basing hizli bir sekilde yiikselmektedir [6].

Biyogaz i¢cindeki CO,, H,S ve NHj3 gazlarmin kismi basinglar: artirildiginda su igine
fiziksel olarak absorpsiyonlanabilmektedir. Bu esnada bir miktar metan da su iginde
coziinmekte fakat metanin su i¢cindeki ¢oziniirliigii diisiik oldugundan kayip az olmaktadir.

Tablo 3.2°te baz1 gazlarin sudaki ¢6ziiniirliikleri verilmistir.

Tablo 3.2. Bazi Gazlarin 20°C ve 1 atm Basingta Sudaki Cozintirligi [11].

Sudaki Coziiniirligii Kaynama Erime Kritik Kritik Basing
Gaz (cm’/kgsu) Sicakhgi Sicakhgi Sicakhik (°C) (bar)
0 °C)

CH, 33 -161,5 -182,5 -82,1 46,4
CO, 85,1 -78 -57 31 73,8

N, 1,5 -196 -210 -146,9 34

0, 3,0 -183 -219 -118,6 50,4
H,S 25,0 100 0 374 221

H, 1,8 -62 -83 100,4 90,1
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Basingli su i¢ine CO,, H,S ve NHj absorblayarak, biyogazin temizlenmesi sistemin
basit ve diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle en fazla kullanilan ve uygulanan bir yontemdir
(36). Bu yontemle temizlenen gaz su ile doygun halde olacagindan sikistirilmadan veya
gaz nakil hattmma verilmeden 6nce kurutulmalidir. Su ile temizlemede CO, ve H,S‘in
metana gore daha fazla ¢oziinmesinden yararlanilir. 1 atm basingta ve 21°C‘de 1 1t suda 1,8
gr CO; ¢oziiniirken, sadece 4 mg CH4 ¢oziinmektedir. Su ile CO, giderilmesinde genellikle
% 5-10 aras1 CO, geriye kalmaktadir [36].

CO, gaz1 giderildikten sonra biyogazin 1s1l degeri 37,3 MJ/m’‘e kadar
yiikselmektedir. Igerisinde zararli siilfiirler ve kirlenme meydana geldigi igin uzun siire
kullanildiktan sonra suyun degistirilmesi gerekmektedir. Aritilan karbondioksit ise
seralarda kullanilabilmektedir. Elde edilen CO,‘nin diger bir kullanim sekli ise kuru buz
iiretimidir. Yaklasik olarak 1 m® biyogazdan 0,3-0,5 kg kuru buz elde edilebilir (10).
Igerisinde su bulunan absorpsiyon kulelerinin alt kismmdan basmgli sekilde gdnderilen
biyogaz, sudan gegerken igerigindeki CO, ve H,S ¢o6zilinerek su ile birlikte absorpsiyon
kulesinden disar1 alinmaktadir. Metan gazi ise suda ¢Ozlinmedigi ig¢in absorpsiyon
kulesinin iist kisminda toplanmaktadir. Absorpsiyon kulesinin {ist kisminda istenilen metan
oranina ulasan biyogaz, bir kurutucudan gecirilerek igerisindeki nem alinmaktadir.
Absorpsiyon kulesinin alt kismindan alinan, igerisinde CO, ve H,S ¢6zlinmiis su ise
desorpsiyon kulesinde CO; ve H,S‘den ayristirilarak tekrar kullanilabilmektedir (38). Sekil
3.1’ de biyogazdan karbondioksitin absorpsiyonla giderim sisteminin ana iiniteleri ve akis

semasi goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Biyogaz saflagtirma tinitesi [38].
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3.2.2. Adsorpsiyon

Gazlar, fiziksel olarak (Van Der Waals) veya kimyasal kuvvetler (kemisorpsiyon)
yardimiyla adsorbentin kati yiizeyinde tutulabilir. Kati1 bir ylizeydeki durgun gazin
adsorpsiyon hizi; gazin basmng ve sicakligi ile kati cisimdeki gazin kimyasal yapisina
baghdir. Adsorpsiyon i¢in en uygun katilar, karbon, aliimina, silika jel gibi materyallerle
elde edilen, ¢ok genis yiizey alanlariyla ¢cok gozenekli olanlardir. Adsorplayict katilarin
arzu edilen diger Ozelligi ise graniillerin sert olmasidir. Boylece kule igerisine

doldurulduklarinda kendi agirliklar altinda ¢cokmezler.

Biiyiik molekiillere sahip olan organik gazlar kolayca adsorplanirken daha kiictlik

organik molekiiller ve tiim inorganik olanlar ise daha zor adsorplanmaktadir.

Molekiiller sogurulurken eger daha diisiik bir 1s1 ¢ikiyorsa, sogurulan bu gazlar1 geri

kazanmak i¢in adsorbe edilen maddenin 1sitilmas1 gerekmektedir [6].
3.2.3. Kriyojenik (Yogusturma) Yontem

Kriyojenik metot, diisiik sicaklik uygulayarak gaz karigimi i¢inde bulunan kolay
yogusabilir maddelerin ayristirilmasidir. En pratik gaz ayirma islemleri gaz molekiillerinin
kaynama noktast farkliliklarindan yararlanilarak gergeklestirilmektedir. Yaygin gaz
molekiillerinin kaynama noktalar1 oda sicakliginin altinda oldugundan, ayirma diisiik
sicakliklarda gerceklestirilmektedir. Bu kriyojenik metot olarak adlandirilmaktadir. Bu

proseste gazlar kademeli yogunlasma ve damitma sayesinde ayrilmaktadir [6].
Ticari uygulamalar i¢in li¢ genel diisiik sicaklik uygulamasi mevcuttur:

+«+ Sivi Buharlastirma
)/

+ Joule-Thomson (J-T) Etkisi

% Calisma Performansli Bir Motorda ilerleme.

Biyogaz icerisinde bulunan CO;‘1 ayristrmak i¢in kullanilan yogusturma
yonteminde, karisim icindeki gazlar yogusma sicakliklarindaki farkliliklardan
yararlanilarak fraksiyonel olarak yogusturulur ve distile edilirler. Ornegin CO, metana
gore daha diislik basingta ve yliksek sicaklikta yogusmaktadir (Tablo 3.2).

CO; yogusturulurken sistemde ayni zamanda H,S ve nem de yogusur, fakat

yogusan nem buz haline geldiginde sistemde tikanma problemi ile karsilasilir. Bu yilizden
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biyogazdan oncelikle nem giderilmeli ve sonra sicaklik CO,‘in yogusacagi seviyeye
distriilmelidir. 80 bar basing ve - 45°C sicaklikta biyogaz i¢indeki CO, yogusarak,
yogusan CO; bir ayiric1 yardimiyla gazdan ayristirilir. Bu yontemle % 97 saflikta metan
gazi elde etmek miimkiindiir.

Gazlar, havanm kriyojenik ayrimiyla nispeten diisiik maliyetli olarak elde edilebilir

ve bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilabilir.

Bu metodun en 6nemli dezavantajlarindan birisi; hava ayirmada, havanm icerdigi
su ve karbondioksit bilesenlerinin sogutma ve nakil borular1 igerisinde kat1 maddeler gibi
yerlesmesidir. Bu durum On-dondurma yapilarak veya adsorbentlerle yakalanarak

baslangicta uzaklastirilmalidir [6].

3.2.4. Membran Gaz Ayrim

CO; ve H,S gideriminde polimerik yapidaki membranlar da kullanilmaktadir.
Membran gaz ayrimi, gazlarin molekiil hacimleri, sekilleri ve membran materyali ile olan
etkilesimleri arasindaki farkliliklardan dolayr membranin bir tarafindan digerine farkl
hizlarda ge¢mektedir. Transfer hizlar1 arasindaki farkliliklar ise gaz molekiillerinin
birbirinden ayrilmasimi saglamaktadir. Bir gazin membrandan dogru transferinde itici gii¢ o
gazin membranin iki yilizi arasndaki kismi basing veya konsantrasyon farkindan
kaynaklanmaktadir. Biyogazin yakit kalitesinin yiikseltilmesinde membran gaz ayirma
teknolojisi pratikte ¢cok fazla uygulanan bir teknoloji degildir. Fakat farkli bilesimde bir¢ok
membran materyali biyogazdan CO, ve H,S‘in ayristirilmasi icin test edilmistir. Bu test
calismalar1 sonunda biyogazin metan igerigi membran kullanilarak % 80, % 94 ve % 97
degerlerine ylikseltilmistir [11,39].

Polietilen glikol ile ayristirma yontemi, su ile ayristirma yOntemine benzeyen
fiziksel bir islemdir. Bu yontemin su ile ayristirma yonteminden farki, su yerine seleksol
denilen bir kimyasal kullanilmasidir. CO, ve H,S seleksolde suya gore daha iyi
¢cOziindiiglinden, biyogazin absorpsiyon kulesine daha diisiik basingla gonderilmesine
imkan saglamaktadir. Toplama kabinda biriken biyogaz, toplama kanallar1 vasitasi ile
ayristiricilara gelmektedir. Ayristiricilardan biyogazin sivi ve gaz fazlar fiziksel olarak
birbirinden ayrilmaktadir. Daha sonra biyogaz igeriginde bulunan zararli H,S gazindan
arindirilmast i¢in kulelere gonderilmekte ve bu kulelerden CO, gazi biyogazdan

ayristirilmaktadir. Eger CO; herhangi bir amacg i¢in kullanilacaksa saf olarak ¢ikan bu
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gazm neminin alinmasi i¢in dehidrasyon tlinitesine gonderilmektedir. Bu yontemde de suda

cozme ile ayristirmada oldugu gibi seleksol desorpsiyon yoluyla tekrar kazanilabilmektedir
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4. MEMBRAN YONTEMIYLE YAPILAN GAZ AYIRIM CALISMALARI

Endiistriyel ve ticari uygulamalar icin yiiksek saflikta azot gerektirmiyorsa
membran gaz aymrma islemleri ideal uygulamalar olarak goriilmektedir. Membran gaz
ayirma teknikleri kullanilarak % 99,5 saflikta ekonomik olarak azot iretebilmek
glinlimiizde miimkiindiir ve {iretilen azot gazinin yaklasik % 30’nun bu teknik ile elde
edildigi tahmin edilmektedir. Bu degerin gelecek yillarda daha da artacagi diisliniilerek,
kullanilan membranlarin performanslarmin gelistirilmesi ve bu alanda yapilacak
arastirmalar i¢cin kullanilmasi biiyiik 6nem kazanmaktadir [7].

Membran gaz ayirim prosesleri, ilk olarak amonyak fabrikalarinda denenmis ve atik
gaz hattindan hidrojenin ayirimi yapilmistir. Membran gaz ayirimi ile ilgili yapilan bu
calisma giinlimiizde de devam etmektedir [8].

Membran gaz aymrma teknikleri, katalitik ve adsorpsiyon prosesleri ile birlikte bir
biitiinlik olusturmakta ve prosese ekonomik bir katki saglamaktadir. Sentez gazinda
H,/CO oranmin ayarlanmasi, hidrokarbon akimlarindan ve diger petrokimyasal
uygulamalardan H, eldesi gibi uygulamalar, hidrojenin geri kazanimma verilebilecek
orneklerdendir [5].

Gilinitimiizde, petrokimya endiistrisinde ticari olarak damitma ile gerceklestirilen
olefin-parafin aywrimi da yine Onemli bir prosestir ancak biiyiik 6lgiide ilk yatirim
maliyetine ve enerji kullanimina bagimhidir. Membran gaz ayirma teknigi, hem az enerji
kullandigindan hem de daha basit oldugundan ileriki yillarda olefin-parafin ayirimi i¢in de
uygun olabilecek alternatif bir tekniktir [7].

Gaz ayirma alaninda birbirinden ¢ok farkli, ¢ok cesitli karisimlarin ayrilmasi sz
konusudur. Bu cesitlilik klasik yontemlerle rekabet etmekte olan membran gaz ayirma
prosesleri i¢cin bir dezavantaj olmaktadir. Bir membran gaz ayirma prosesinin basarisi
membran malzemesinin se¢imi, membran hazirlama yontemi ve modiil ve sistem dizayni
gibi ti¢ alanda yogun ¢aligsmalar1 gerektirmektedir [9].

Ik gaz aywrma calismalar1 1830'larda dogal kauguk membranlarla yapilmis
olmasma karsin ilk ticari uygulama atilimlar1 1960'larda gergeklestirilmistir. Bu ilk
calismalar membran alaninin aci gercegi ile karsi karsiya kalmistir. Bir ayirmanin

laboratuarda
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gerceklestirilmis olmasi ticari boyutta uygulanabilecegi anlamma gelmemektedir. Yeterli
verimlilikte endiistriyel capta aymrma saglamanin karsisindaki en biiylik engel
membranlarin kalin olmasidir. Kalin membranlarmm geg¢irimliligi diisik ve segiciligi
yiiksektir. Membran kalmliginin azaltilmasi durumunda ise, membranlarda seciciligin
diismesine neden olan igne deligi seklinde godzenekler olusturmaktadir. Loeb ve
Sourirajan'm  1960'larin  basinda hazirladig1 asimetrik selilloz asetat ters ozmos
membranlar ilk olarak 1970’lerde gaz ayirmada kullanilmaya baglanmistir. 1970'1i yillarin
ortalarinda Carbide tarafindan ¢ok tabakali membranlar gelistirilmistir.

Mikro gbzenekli bir yapi iizerinde 1000 A (1000 A = 1000 x 10 "* m; 10 'm =
0,1um) kalinliginda ayiric1 katman olusturmak iizere birden fazla katman lamine edilerek,
kusurlarin bertaraf edilmesi yoluna gidilmistir. Bu membranlar ticari plaka ve ¢ergeve tipi
modiillerde paketlenmis olmalarina ragmen ince ayiric1 tabakalar1 sayesinde yliksek
verimlilik gostermiglerdir. Teknik olarak basarili olmasina ragmen bu membranlar, kiigiik
capl tip amagl oksijence zenginlestirilmis hava elde edilmesi disinda kullanilmamaiglardir.
Bunun nedeni de s6z konusu membran hazirlama prosesinin biiyiik ¢apli ticari uygulamaya
uygun olmamasidir [9].

1977'de DuPont, i¢ ¢ap1 36 um olan c¢ok ince poliester kilcallar (i¢i bos lifler)
iireterek, yiiksek basingta hidrojen ayiriminda kullanmistir. Akiyr artirabilmek i¢cin daha
ince membran yapmak yerine DuPont diisiik verimlilik problemini ¢ok yiiksek membran
alani1 elde ederek ¢oziimlemistir. Daha sonralar1 poliester digsinda polimerlere de rahatlikla
uygulanan i¢i bos lif ¢ekme islemi ile bugiin asimetrik yapida lifler de iiretilebilmektedir
[9].

1980'lerin basinda Monsanto devrim gibi bir agiklama yaparak "kompozit direng"
veya "yiizey kusurlari kapatilmig" membran kavramini ortaya atmistir. Bu kavram ilk
olarak silikon kauguk ile kaplanmis polisiilfon lifler ilizerinde denenmis ve Monsanto
Prism’in admi verdigi bu tiir membranlar ilk olarak amonyak akimlarimdan H, ayirmada
kullanilmastir [5].

Gaz aymrma alanindaki ticlincii 6nemli gelisme ise havadan azot¢a zengin akimlarin
elde edilmesinde olmustur. % 95 - 99 saflikta azotu ekonomik olarak {iretebilecek
membran sistemleri diisiik O,/N, secicilikleri ve diisiik O, gecirgenlikleri nedeniyle uzun
sire gerceklesememistir. 1988'de Monsanto Prism Alpha adi altinda yeni bir membran

sistemini piyasaya siirmiistiir [5,10].
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Prism Alpha® sistemi bisphenol-A polisiilfondan hazirlanmis membranlar
icermekte olup daha onceki sistemlere oranla verimliligi li¢ katina ¢ikmaktadir. Membran
performansindaki bu gelisme segici tabakanin kalinliginda 6nemli bir azalma saglanarak
elde edilmektedir. Monsanto'nun hava aymrma alanindaki bu 6nemli atagi, bircok gaz
iretici firmay1 harekete ge¢irmis olup bu alanda ¢ok genis arastrmalar yapilmaya
baslanmistir. Biitiin bu gelismeler membran teknolojisinin gelismesini saglarken, ticari
olarak kullanimini da o6zellikle gaz ayirma alaninda yayginlastirmaktadir. Membran
teknolojisinin pazar payr su anda bile oldukca genis olup, membran seciciligi ve
verimliliginin optimize edilmesi ile daha da artmas1 beklenmektedir [9].

Membranlarm hangi ayirma isleminde kullanilirsa kullanilsin bazi temel 6zelliklere
sahip olmalar1 istenir. Bunlar yiiksek secicilik, yiiksek gecirgenlik mekanik ve 1s1l
dayaniklilik ve kimyasal dayaniklilik gibi 6zelliklerdir. Bu 6zelliklerden 1s1l dayaniklilik
ve kimyasal dayaniklilik direk olarak membran malzemesinin yapisi ile ilgilidir. Digerleri
ise membran malzemesinin yan1 sira membranin hazirlanis yontemine de baghdir.

Yogun polimer filmlerde akigin kalinlikla ters orantili olmasi, miimkiin oldugunca
ince yapida membranlar ile ¢alisilma arzusunu olusturur. Gaz ayirma proseslerinin 1-20
atm basing seviyelerinde caligtig1 diisliniiliirse, membranin yeterince ince olmasinin
yaninda mekanik dayanikliliginin da yeterli olmasi gereklidir. Bu nedenle ince bir
membran, gaz akisma direng gostermeyecek, daha biliyilkk gozenekli bir destekle
desteklenmelidir. Bu destekler, membranin cinsine bagli olarak seramik, metal veya
polimerden hazirlanabilir. Membran ve gozenekli tasiyici destek ayr1 ayr1 olusturularak bir
araya getirilebilir. Ancak bu islem ¢ok zor ve problemli oldugundan genellikle bu tiir
membranlar destek tabakalar1 ile birlikte ayn1 hazirlama islemi esnasinda
olusturulmaktadir.

Gaz aymrma i¢in kullanilacak bir membranin yapisinda bazi 6zellikler bulunmalidir.
Bu ozellikler; ayirici tabaka gaz akisini ¢Oziinme-difiizyon mekanizmasi ile kontrol
edebilmeli ve film yapisinda zayif bolgeler ve delikler seklinde kusurlar bulunmamalidir.
Ayirict tabaka, membran verimini arttiracak kadar kalin yeterli akis1 saglayacak kadar da
ince olmalidir. Bu bir optimizasyon gerektirdiginden, ince filmlerin basinca dayanikliligi
destek yapimiyla ¢oziimlenebilir. Ancak destegin yiiksek basinglarda yeterli mekanik
dayanikliliga sahip olmasi1 kadar gaz gecisine direng gdstermemesi de dnemlidir. Bu tip

ozelliklere sahip membranlar pek ¢cok yontemle ¢esitli malzemelerden hazirlanabilirler.
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4.1. Membranlarin Siniflandirilmasi

Membranlar yapilarma ve membran materyalinin cinsine gore Sekil 4.1°deki gibi
gibi gruplara ayrilabilir. Ancak gaz ayirmada en yaygm kullanilan iki tip membran

bulunmaktadir [9]. Bunlar;

% Yogun Simetrik Membranlar

#*  Asimetrik Membranlar

MEMBR.AM
SIMETRIK KOMPOZIT
Mon-Poroz Poroz
¥
ASIMETRIK

yodun (=t tabaka

poroz destek tabaka

Sekil 4.1. Membranlarin Yapilarina Gore Smiflandirmasi [23].

4.1.1. Yogun Simetrik Membranlar

Gozenek ¢ap1 membran et kalinlig1 boyunca ayni olan membranlardir. Sekil 4.2 'de

polimerik membran ¢esitleri gosterilmistir.
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Simetrik Membraniar

Silindrik porlar (MF, UF)

Poroz (MF, D)

Non-poroz homojen

Asimetrik Membranlar

Y Poror tatska peroT

uzerinde (UF, MF)

E—
poroz uzerinde (RO, GS)

I ... . i
poroz k halinde)
film (GS, PY) (RO, PV, GS)

Sekil 4.2. Polimerik Membran Cesitleri [24].

Membran kesiti igerisinde gegirgenligin sabit oldugu bu tiir membranlar
yapilarindaki yogunluktan dolay1 da yliksek gecirgenlige sahip degildirler. Bu nedenle
ticari olarak kullanim alanlar1 dardir. Bu tiir membranlar membran malzemelerinin
ozelliklerini tespit etmek amaciyla daha ¢ok laboratuar ¢alismalarinda kullanirlar. Baslica

iki yontemle hazirlanirlar;

a) Cozeltiden Dokiim Yontemi

Ince bir film olusturacak kadar viskoz hazirlanan polimer ¢ozeltisinin bir dokme
bicagi yardimi ile diiz bir yiizey iizerinde istenilen kalmlikta dokiilmesi ile elde edilir.
Tipik polimer konsantrasyonu agirlikca % 15-20 arasindadwr. Film olusturulduktan sonra
¢oOziiciisii buharlastirilir ve ince ve homojen bir polimer filmi elde edilmis olur. Bu
yontemle polimer filmi olusturulmasi esnasinda, ¢oziiciiniin kaynama noktasinin yliksek
oldugu durumda, buharlasma siiresi uzayarak islemi olumsuz etkileyebilir. Bu siire
icerisinde polimer filmi havanin neminin bir kismmi adsorplayarak polimerin ¢dkme

islemini hizlandrabilir. Bu durumda elde edilen film benekli ve mat olacaktir [9].

b) Baski Altinda Eritme

Uygun ¢0ziiclisii olmayan polimerler i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yOntem,

polimerin 1sitilmis iki plaka arasinda basing altinda sikistirilarak eritilmesi seklinde
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uygulanir. Islem, polimerin erime noktasi iizerinde bir sicaklikta, 140-350 atm basing

altinda, 0.5-5 dakika arasinda tutulmasi ile gergeklestirilir [9].

4.1.2. Asimetrik Membranlar

Gozenek c¢apt membran et kalmlhigi boyunca farkli olan (liniform olmayan)

membranlardir [6].

Sekil 4.3. Asimetrik Membran Et Kalinlig1 Boyunca Gézenek Cap1 Degisimi.

a) Poroz (Gozenekli) Membranlar

Poroz membranlar yapilarindaki porun (gézenegin) biiylikliigiine gére makroporoz,
mezoporoz ve mikroporoz olmak tizere 3 gruba ayrilir. Bunlardan mikroporoz olanlar
(gozenek capt < 0,2 um ) gaz aywiminda is gorirler, digerleri is goérmezler. Poroz
membranlar gazlari molekiil biiyiiklikklerine gore ya gegirirler veya gegirmezler. Poroz
membranlardan dogru gazin gegisi iki sekilde olur;

Poiseuille akis1 (yiizey difiizyonu) Knudsen akist Pouseuillo akisinda gaz
molekiillerinin birbirleriyle ¢arpmasi gaz molekiillerinin por ¢eperi ile ¢arpismasindan
daha fazladir. Bunun sebebi porun genis olmasidir.

Knudsen akisinda ise gaz molekiillerinin por i¢ ylizeyi ile ¢arpigmasi birbirleriyle
carpismasindan daha fazladir. Bunun sebebi por capinin kiiciik olmasidir veya K =
Ortalama serbest yol / Por ¢ap1 < 1 Ortalama serbest yol, bir gaz molekiiliiniin normal
sartlarda diger bir gaz molekiiliine c¢arpincaya kadar gittigi yoldur. Gaz aymriminda
Knudsen difuzyonunun oldugu membranlar etkilidir. Knudsen difuzyonunda 6nemli olan

gazin molekiil ¢apmin por (gozenek) capina oranidir. Gaz molekiil capi/por ¢api<l ise
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poroz membranda gaz aywmm gergeklesmeye baslar. Iste burada zeolitler devreye
girmektedir. Cilinkii zeolitlerin gézenek caplar1 diizgiin ve oldukcga kiiciiktiir. Bu yiizden
zeolitlere molekiiler elek de denir. Bazen zeolit porunu karsi tarafa gegmesini

istemedigimiz gaz molekiilii tikayabilir, bu por artik 6lii por olarak kabul edilir [24,6].

b) Non-Poroz (Yogun) Membranlar

Yapisinda hi¢ gézenek bulunmayan membranlar non-poroz (yogun) membran
olarak tamimlanmaktadir. Bu membranlar, genellikle polimerik yapidadirlar. ince metal
folyolar de nonporoz membran olarak kullanilabilmektedir. Fakat bunlar1 gaz gecisine izin
vermeleri i¢in yliksek sicakliklara (400-500°C) 1sitmak gerekir. Aliiminyumdan gaz gecisi
diger metallere gore daha diisiik sicakliklarda (= 350 °C) ger¢eklesebilmektedir.

Poroz polimerik membranlarin yapisini olusturan polimer molekiilleri arasinda ¢ok
kii¢iik bosluklar vardir (A° mertebesinde). Bu bosluklar gaz molekiil capindan ¢ok kiigiik
olduklarindan non-poroz membranlardan dogru gaz gecisinin porlardan dogru degil
membranin igerisinden gazin 6nce ¢ozlindiigli sonra gaz konsantrasyonunun diisiik oldugu
ylizeye dogru diflizlendigi kabul edilir. Buna ¢6zilinerek diflizlenme (solution diffusion)
denir.

Gazmn bir membranda ¢dziinmesi membranin o gaza karsi olan ilgisine (affinity)
baghdir. Polimerik membranin bir gaza karsi ilgi duymas1 hem polimerin yapisina hem de
gazin O0zelligine baglidir. Non-poroz membranlarin, segicilik 6zellikleri poroz olanlara gore
daha ytiksektir. Fakat membrandan dogru olan kiitle transferi (gaz akis hizi) diisiiktiir.
Bugiin diinyada yapilan calismalar membranin segiciligini ve gecirgenligini arttirma
yoniindedir. Genelde gecirgenlik arttirilirken segicilik azalir, secicilik arttirilirken
gecirgenlik azalir.

Non-poroz membranlarin gecirgenligini arttirmak i¢in kalinligmi diistirmek
gerekmektedir. Bu da membranim basinca kars1 dayaniksiz hale getirmektedir. ince non-
poroz membranlar1 dayanikli hale getirmek ic¢in segicilik 6zelligi olmayan poroz bir
materyalle desteklemek gerekmektedir. Bu yiizden poroz bir materyalin (inorganik veya
organik de olabilir) iizeri, ince non-poroz bir film ile kaplanir. Buradaki poroz materyalin
herhangi bir seciciligi yoktur, sadece ince secici tabakaya destektir. Bir diger yol ise
polimerik yap1 igine zeolit gibi ince gdzenekli bir materyal ilavesi gerekmektedir. Non

poroz membranlarm seciciligi yiiksek, gecirgenligi diistiktiir.
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Non-poroz membranlarin kalmligini inceltildiginde; gegirgenlik artar, seciciligi
fazla azalmaz, ancak dayaniklilig1 azalir. Homojen bir polimer ¢dzeltisinden hazirlanan bu
tiir membranlar yiiksek akis hizlarina ve ytiksek secicilik 6zelliklerine sahip olduklarindan
ticari olarak daha fazla kullanim alanma sahiptirler.

Ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, diyaliz ve ters ozmos yontemleri ile yapilan ayirma
islemlerinde en ¢ok kullanilan membran tiiriidiir. Bu tiir membranlar, gézenekli bir tasiyici
katman tlizerinde daha yogun bir baska polimer tabakasinin olusturulmasi ile elde edilirler.
Ince olan yogun tabaka ayirmayi saglar. Gozenekli yapi ise membranm fiziksel
dayanikliligmi artirir. Baglica liretim sekilleri bakimindan asimetrik membranlar asagidaki

sekilde smiflandirilabilir [9].

¢) Faz Doniisiimii Membranlan

Kayitlara gore bu yontemle ilk calisma 1872 yilinda yapilmistir [41]. Mikro
gozenekli yapida olan bu membranlarda Knudsen difuzyonu gergeklesmistir. 1920 'li
yillara kadar nitroselilloz membranlarda gozeneklilik kontrol parametreleri belirlenmeye
calisilmistir. Loeb ve Sourirajan'in ilk asimetrik yapidaki membranlar1 hazirlamalarindan
sonra membran teknolojisinde kaydedilen biiylik gelismeler sonucu gaz ayirmaya elverisli
membranlar elde edilmeye baglanmistir. [9].

Faz doniisimii membranlar1 elde edilis sekillerine gore dort ayr1 grupta

toplanabilir:

»  Yas Dokiim / Yas Faz Dontistimii
»  Kuru Dokiim / Yas Faz doniisiimii
+« Kuru Dokiim / Kuru Faz Doniistimil

+» Kuru Dokiim / Kuru-Yas Faz Doniistimii

Bu dort yontem arasindaki onemli bir aymrim dokiim isleminin kuru ya da yas
olmasidir. Yas dokiimde, dokme bigagi ile film olusturuldugu anda hava ile temasima izin
vermeden ¢oziicli olmayan bir s1v1 banyosuna daldirilir.

Kuru dokiimde ise; film olusturulduktan sonra ¢oziicii olmayan sivi banyosuna
konulmasma kadar bir siire gecer. Bu siire kisa da olsa polimer icerisindeki ¢oziicli

buharlasarak yiizeyde polimer konsantrasyonu yiiksek ince bir tabaka olusur.
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Coziicli buharlagma siiresinin uzunluguna bagh olarak kuru ve yas dokiim sonunda
elde edilen membranlar arasinda biiyiik farklar olabilir. Yukaridaki yontemler arasindaki
diger onemli bir ayirim, membran morfolojisini olusturan faz doniistimii prosesinin hangi
sartlar altinda gerceklestirildigidir.

Kuru ve yas faz dontisiimleri arasindaki fark tek fazdan iki fazli yapiya gecisin kuru
faz doniistimiinde havada ¢6ziicli buharlastirilmasi ile saglanmasi, yas faz dontistimiinde
ise ¢Ozilici olmayan bilesen banyosuna daldirilmast ile saglanmasidir. Eger faz
doniisiimiiniin bir kism1 ¢6ziicii buharlastirilmasi ile gerceklestirildikten sonra banyoya
daldiriliyorsa bu da kuru-yas faz doniistimii yontemi olarak adlandirilir [9].

Ticari olarak kullanilan en yaygin gaz ayirma membranlar: kuru dokiim yas faz
doniisiimii yontemi ile hazirlanmaktadirlar. Coziinme-diflizyon prensibine gore ayirma
yapan membranlar genellikle yas prosese gore hazirlanirlar. Kuru faz doniisiim
membranlarindan daha yiiksek aki veren ilk ters ozmos membranlar1 yas faz doniisiim
yontemi ile yapildigindan bu yana asimetrik membran ¢alismalar1 artmistir.

Kuru ve yas faz doniisim tekniklerinin kombinasyonu, membran olusumunun
calisildigr ilk yillardan beri kullanilmaktadir. Ancak son zamanlarda bu yontemle istenilen
sartlara uygun gaz ayirma membranlarmin iiretilmesine kadar bu konuda pek fazla calisma
yapilmamistir [9].

Hidrofobik polimerler gaz ayrmaya daha elverislidirler. Ustiin gaz ayrma
ozelliklerine sahip olan bu hidrofobik yiiksek performanslt membran polimerlerine 6rnek
olarak polistilfon verilebilir.

Polisiilfon yas faz doniisiim yontemi ile hazirlanan polimerlerden iizerinde en ¢ok
calisilanlardan biridir. Yas faz doniistim yonteminde, olusturulan film ¢oziicii olmayan sivi
banyosuna daldirildiktan sonra alttaki destek yapisinin ani olusumu ya birkag saniyeden
yarim dakikaya kadar varan bir gecikmeli proses ile ya da ani bir ayrigma prosesi ile
meydana gelir. Ani faz ayrimi olursa membran tipik olarak ¢ok ince ancak mikro gézenekli
bir ayirici tabaka ya da siingerimsi yapiya sahip bir destek tabakasindan meydana gelir. Bu
tir membranlar genellikle mikro ve ultrafiltrasyon uygulamalarma uygundur. Eger
membran gecikmis bir faz doniisiimii islemi sonunda meydana gelirse, yogun ve nispeten
kalin bir ince tabaka, siingerimsi kapali hiicre yapisina sahip bir destek tabakasi ile
desteklenir.

Kapal1 hiicre slinger yapisi, yavas olarak gerceklesen basit bir biiylime prosesinin

sonucudur. Ayiric1 tabakanin kalin olmasi faz doniislimiine ugramadan Once ¢dziicl
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cikisma ayrilan slirenin uzun olmasmndan kaynaklanir. Bu tip membranlar ¢dziinme
difiizyon ayirmasi yapar ve gaz aymrma i¢in ¢ok kullanigli olmakla birlikte diisiik akilar
vermektedirler.

Yas faz doniisiimii isleminden 6nce, film dokiimiinii takiben, kisa bir ara ylizey
kuru faz doniisiim islemi kuru-yas faz doniisiim islemi olarak adlandirilir. Kuru faz
donilistim islemi swrasinda c¢ozeltideki ugucu bilesen buharlasir. Bu buharlagsma islemi
sirasinda film ylizeyinde birka¢ mikronu gegmeyen ince bir tabaka olusur.

Kuru-yas faz doniistiirme yoluyla olusturulan ve optimize edilen membranlar

genelde ¢ok ince ve kusurlar igermeyen ayirici tabakalari igerir [9].

4.1.3. Kompozit Membranlar

Asimetrik membranin genel yapisi, ince bir ayirici tabaka ve bir gdzenekli
destekten olusur. Ince tabaka ile destek tabakasmin ayni polimerik malzemeden ayni
hazirlama islemi sonunda hazirlanmasinda faz doniisiim teknikleri kullanilmaktadir. Oysa
ayirict tabaka ve gozenekli destek ayri iki malzemeden farkli yontemlerle ayri ayri
hazirlanirsa elde edilen membran kompozit membran olarak adlandirilir. Secicilik ve
gecirgenlikle kimyasal ve 1si1l kararlilik gozoniine alindiginda, kompozit membranlarin
avantaji optimum bir membran performansit elde etmek i¢in her bir tabakasmin
digerlerinden bagimsiz olarak optimize edilebilmesidir. Destek tabakasi genellikle faz
dontlistim yontemi ile elde edilir.

Degisik tekniklerle elde edilen kompozit membranlarin gaz ayirmada en c¢ok
kullanilan sekli ara ylizey kompozit membranlaridir. Ara yiizey polimerizasyon ile
gozenekli bir tastyici lizerinde ince bir film olusturulabilir. Bu yontemde iki karigmayan
¢oOziiclinlin ara yiizeyinde iki reaktif monomer (veya bir yart polimer) arasinda bir
polimerizasyon reaksiyonu meydana gelir [9].

Gilinlimiizde segiciligi diisiirmeden yiiksek gecirgenlige sahip (hem seg¢iciligi hem
de gecirgenligi yiikseltmek amaciyla) kompozit membranlar veya farkli polimer
membranlar tiretilmektedir. Non-porozu poroz bir materyalin iizerine ince bir film seklinde
kaplayarak kompozit membranlar olusturulmaktadir.

Sekil 4.4 *de goriildiigli gibi membranlarda aranan iki 6zellik bulunmaktadir:
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R/
L X4

Secicilik yiiksek olmali.

R/
L X4

Gegen maddenin debisi (flux)

Segicilik (permeate selectivity)

Sekil 4.4. Segicilik ve Gegirgenlik Grafigi [6].

Madde transferi ytliksek olmal..

Polimerik membran materyalleri igerisine zeolit ilave ederek secicilik ve

gecirgenligini arttirmak miimkiindiir [6].

4.2. Membranlar ile Ayinm Yéntemleri Kullanim Alanlar

Tablo 4.1 Giiniimiizde Belli Baghi Gaz Ayirma Uygulamalar1 S6yle Siralanabilir [44].

MIKROFILTRASYON ULTRAFILTRASYON

Icecek Ve Ilaglarin Sterilizasyonu Siit’lin Yogunlastiriimasi

Ultra Saf Su Uretimi Peynir Uretimi

Atik Sulardan Metan Kazanimi Iceceklerin Sterilizasyonu

Atik Su Aritimi Su Aritimi

Yag-Su Karisimlarini Ayirimi

Bioreaktorler

GAZ AYIRIMI PERVAPORASYON
Oksijen/Azot Uretimi Organik Sivilarin Susuzlastirilmasi

Organik Buharlardan Azot, Metan vs. Ayirimi

Atik Sulardan Organik Ayirimi

Metan/Karbondioksit Ayirimi

Alkol/Alifatik, Alkol/Aromatik  Karisimlarmin
Ayirimi

Hidrojen/Helyum Ayirimi

Doymus/Doymamis Hidrokarbonlarin Ayirimi

Gazlardan Su Buhar1 Ayirimi

Izomerlerin Ayirimi (c-8, o-xylene, m-xylene, p-
xylene, etilbenzen, styrene)

Asit Gazlarim Ayirimi
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4.3. Tasinim

Bir membranm kalinli§1 nanometre (nm) ile santimetre (cm) arasmnda degisiklik
gosterirken, tasinim aktif veya pasif olabilmektedir. Tasinimda itici gii¢ basing farki,
konsantrasyon farki veya elektriksel potansiyel farkidir. Membranlar dogal veya sentetik
olabildikleri gibi notr veya yliklii membranlar da mevcuttur. Membran ayirma prosesleri
maddelerin tasmiminda uygulanan itici giic esas alinarak smiflandirildiklarinda ii¢ ana
gruba ayrilmaktadirlar.

o,

« Basing farki ile yiliriiyen membran prosesler,

o,

« Elektriksel potansiyel farki ile yiirliyen membran prosesler.

o,

¢ Konsantrasyon farki ile yiiriyen membran prosesler.
Y yuruy

Aktif Tasimimda, molekiil direk kendisi karsidan karsiya gecerken.

Pasif Tasimimda, molekiil bir baska molekiile tutunarak karsidan karsiya gecmektedir.
Ornegin; poroz bir membranin poru igine uygun siviy1 yerlestirerek membranin bir
yiizeyindeki karisim i¢inde bulunan gazlardan sivida daha fazla ¢6ziinen membranin diger
ylizeyine daha fazla geg¢mektedir. Bu gaz molekiiliinii membrandan sivi sayesinde

tasinmaktadir [43].

4.3.1. Membran Proseslerinin Uygulamasi
4.3.2. Basin¢ Farki ile Yiirilyen Membran Prosesleri

Saflastrma ve konsantre etme islemlerinde ¢esitli membran prosesleri
kullanilmaktadir. Parcacik biiylikliigli veya molekiiler boyut, ¢oziinen maddenin kimyasal
ozellikleri kullanilacak membranin gbézenek biiylikliiglinii belirlemektedir. Klasik
filtrasyonla ayrilmayan, boyut acisindan filtreden ge¢meyen maddeler i¢in uygulanan
membran filtrasyon proseslerinde, parcacik boyutu azalirken uygulanan basing artmaktadir.
Basing uygulamasi ile ¢oziicli ve ¢oziinen molekiiller membrandan gegerken, digerleri geri
cevrilir. Mikrofiltrasyondan ultrafiltrasyona dogru gidildik¢e ayrilan parcacik veya
molekiillerin kii¢iildiigli ve sonu¢ olarak membran gozeneklerinin daha kiicliik olmasi
gerektigi anlagilmaktadir. Bu nedenle membranin kiitle iletimine direnci artacagindan

uygulanan basing da artmaktadir [43].
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a) Mikrofiltrasyon (MF)

edilmekte olup, daha ¢ok su ortaminda partikiiler maddelerin, mikroorganizmalarin,
viriislerin ve koloidal maddelerin giderilmesi maksadiyla kullanilmaktadir. Membran

direnci diisiik oldugu icin diisiik basing altinda isletilmekte ve ortalama olarak 2 bar’a

Mikrofiltrasyon genellikle 0,05- 5 um arasindaki gézenek boyutlar1 ile karakterize

kadar olan basinglarda c¢alistirilmaktadir.

molekiil agirlikli bilesiklerin gideriminde, kimyasal, biyolojik, farmakolojik ve gida
cozeltilerinin aritiminda ve atiksu aritmada kullanilmaktadir. Bu proses ayni zamanda

diger membran proseslerde soruna yol agacak maddelerin giderilmesi i¢in On aritim

Mikrofiltrasyon prosesi bakteriler, yaglar, proteinler ve mantarlar gibi yiliksek

yontemi olarak kullanilmaktadir [46].

MIKROFILTRASYON

Besleme My Konsantre

/ W) Suzinti
Membrane
= E O
L . .. a®%y
Bakteriler Proteinler Seker Mineraller Su
Yaglar

Sekil 4.5. Mikrofiltrasyon Prosesinin Sematik Gosterimi [46].

Mikrofiltrasyon’nun ana uygulama alanlar1 su sekilde siralanabilir [43]:
Analitik uygulamalar,

Sterilizasyon (gida ve ilag endiistrisi),

Ultra saf su (elektronik endiistrisi),

Berraklastirma (i¢ecek endiistrisi),

Membran biyoreaktor (biyoteknoloji),

Atiksu aritma,

Fermantasyon,

Yag-su emiilsiyon ayirma.
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b) Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon membranlarinin  gézenek biiyiikliikleri 0,05-1 nm arasinda
degismektedir. Uygulanan basing 1-10 bar araligindadir. Ultrafiltrasyon membranlar1 da
mikrofiltasyon membranlar1 gibi yatay akisl olarak isletilmektedir [46].

UF membranlarinda molekiiler agirlik engelleme smiri, ¢dziinmiis maddenin
molekiiler agirligmma gore karakterize edilmekte, ancak parcacigin boyutuna, sekline ve
yiikiine gore degismektedir. Membran tutma mekanizmasinda kiiresel sekiller (protein vb.)
dogrusal sekillere (polimer vb.) gore daha fazla tutulmaktadir. Molekiiler agirligi daha
fazla olmasma ragmen dogrusal olan bir madde membran go6zeneklerinden
gecebildiginden, kiiresel olanlara gére membranin tutma verimi dogrusal maddeler i¢in
daha azdir. UF membran performansini belirlemekteki etkin faktor, kolloidlerin ve biiyiik
molekiillerin membran yilizeyinde birikerek membran tikanmasina sebep olan
konsantrasyon polarizasyonudur [47].

Bu prosesler genellikle askida kati1 maddeler, kolloidal maddeler, bakteriler ve
yiiksek molokiil agirlikli maddelerin giderilmesi icin kullanilirlar. Ayirmadaki temel etken
molekiil biytiklikleridir. Ultrafiltrasyon membranlar1 ters osmoz prosesi Oncesinde
konsantrasyon polarizasyonu ve tikanmayi dnlemek i¢in 6n aritim amacli kullanilmaktadir.

Boylelikle ters osmoz membranlarinin ekonomik dmrii uzatilmis olmaktadir [46].

ULTRAFILTRASYON

Besleme mmp B Konsantre

/ = Siiziintii
Membrane
L ] * '. l.. "
s® % a*%e
Bakteriler Proteinler Seker Mineraller Su

Yaglar
Sekil 4.6. Ultrafiltrasyon Prosesinin Sematik Gosterimi[46].

Elek mekanizmas1 ile aymrma yapan ultrafiltrasyonun baslica uygulama alanlari
sunlardir [43].
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« Gida endiistrisi (siit, peynir, nisasta, protein),
* Metalurji,
¢ Tekstil (indigo),

« Eczacilik (enzim, antibiyotik).

¢) Hiperfiltrasyon (HF) veya ( Ters Ozmos )

Ozmoz, yar1 gec¢irgen bir membrandan ¢oziinen maddenin konsantrasyonunun kiigiik
oldugu yerden ¢6ziinen maddenin konsantrasyonunun biiyiik oldugu yere, her iki taraftaki
kimyasal potansiyel esit oluncaya kadar su gecisinin meydana geldigi dogal bir olaydir.
Meydana gelen bu dengede membranin her iki tarafindaki basing farki da ozmotik basing
farkia esittir. Suyun akis yOniiniinii ters ¢evirmek i¢in ozmotik basing farkindan daha
biiyiik bir basing uygulandiginda dogal olarak ¢ozeltiden suyun ayrimi gergeklesmektedir.
Bu olay ise Ters Ozmoz yada hiperfiltrasyon olarak adlandirilmaktir.

Ters ozmozun temel ilkesi membran igerisinden yalnizca su gegisine izin
verilmesidir. Bunun disinda kalan biitiin maddeler (tuz, seker vs.) membran tarafindan
tutulmaktadir. Aritilan su kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik olarak saftir. Ters ozmoz
sistemlerinde kullanilan ve aritma isleminin gerceklestigi membranlar ham su i¢indeki bazi
iyonlara kars1 oldukca hassastirlar ve bu sebeple 1yi bir on aritma sistemine ihtiyag
duymaktadir.

Ters ozmoz (RO) membranlart biitiin ¢6zlinmiis organik ve inorganik tiirleri
ayirabilmektedir. RO olayinin teorisi, solvent ve ¢ozeltilerin membranin iist tabakasinda
¢cOzilindiigli ve diflize oldugu “Coziinme-Diflizyon Modeli” ne dayandirilmaktadir. RO
membranlarinda 10-100 bar arasinda degisen yiiksek basinglarin uygulanmasi

gerekmektedir [46].
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TERS OSMO0Z

Besleme fmp Konsantre
/' mp Siiziinti

Membrane

o [ [ [ ]

Bakteriler Proteinler Seker Mineraller Su

Yaglar

Sekil 4.7. Ters Osmoz Prosesinin Sematik Gosterimi.

Polimerik membran malzemelerinin kullanildig1r hiperfiltrasyonun uygulama

alanlar1 su sekilde verilebilmektedir [43].

+ Deniz suyundan su eldesi,

®,

+«» Ultra safsu eldesi ( elektronik endiistrisi),

0,

% Meyve suyu, seker, siit konsantrasyonu ( gida endiistrisi).

4.3.3. Elektriksel Potansiyel Farki ile Yiiriiyen Membran Prosesleri

a) Elektrodiyaliz

Elektriksel potansiyel farkini itici gli¢ olarak kullanilan membran proseslerinde,
yikli iyon veya molekiillerin bir elektrik akimimni iletilmesinden yararlanilir. Bir tuz
cozeltisine elektriksel potansiyel farki uygulandiginda pozitif iyonlar (katyonlar) negatif
elektroda (katod), negatif iyonlar (anyonlar) pozitif elektroda (anod) dogru hareket ederler.
Yiiksiiz molekiiller bu itici gilicten etkilenmeyeceklerinden, elektrik yiikli bilesenler
yiiksiiz bilesenlerden ayrisabilirler. Iyon degistirici membranlarm kullanildigi bu tip

proseslerin en iyi 6rnegi elektrodiyalizdir [43].
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4.3.4. Konsantrasyon Farki ile Yiiriiyen Membran Prosesleri

Konsantrasyon fakli ile yiliriiyen membran proseslerinde taginim konveksiyondan
cok diflizyon yolu ile olmakta, maddeler yiiksek kimyasal potansiyelden diisiik kimyasal
potansiyele dogru difiizlenmektedirler. Itici giiciin konsantrasyon farki oldugu membran
prosesleri; gaz ayirma, pervaporasyon, ve diyalizdir. Bu proseslerde gézeneksiz membran

kullanilmaktadir [43].

a) Pervaporasyon

Organik/su karigimlarim1 ayirmak icin kullanilabilecek olan pervaporasyon ayirma
prosesine olan ilgi gittikce artmaktadir. Yeni gelisen bir membran ayirma prosesi olan
pervaporasyonda besleme karisimi, atmosferik basingtaki yogun bir membranin bir ylizeyi
ile dogrudan temas ederken; membranin diger yiizeyi vakum veya siiriicii inert bir gaz ile
diisiik basingta tutularak gegen bilesen buhar elde edilerek yogunlastirilir. Ayirma igin itici
giiciin, besleme akimindan gecen akima dogru olmak iizere membran boyunca olusan
kimyasal potansiyel farki oldugu pervaporasyonda; ayirma mekanizmasi sivi bilesenlerin
membran i¢ine secici ¢oziinmesi ve membrandan farkl diflizyon hizlarinda gegmesi ile
aciklanirken, homojen bir membrandan bilesenlerin tasinimi genellikle ¢6ziinme-difiizyon
modeli ile tanimlanmaktadir. Yakin gelecekte enerji problemi ile ilgili olarak biyokiitleden
fermantasyon ile etanol liretimi 6nemli bir endiistriyel proses olacak ve sulu ¢ozeltinin
pervaporasyon ile sec¢ici olarak ayrilmasi oldukca ilgi cekecektir. Sivi karigimlarin
ozellikle de azeotropik karisimlarm ayrilmasinda, distilasyona goére cok daha etkin ve
ekonomik bir proses olan pervaporasyon ile ilgili, aragtirmalar ¢ok genis ve yogun bir
sekilde siirdiiriilmektedir. Pervaporasyon uygulamalar1 genel olarak su sekilde

verilebilmektedir [43].
+ Organik ¢6ziiciilerin dehidrasyonu,

+ Sulardan organik bilesiklerin uzaklastirilmas,

+ Organik karisimlarin ayrilmasi.
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b) Diyaliz

Diyaliz, iki siv1 faz arasinda konsantrasyon farki sonucu membran yardimi ile
¢dziinen maddelerin segici olarak ayrilmasidir. iki sivi arasinda basmng farkmin ¢ok az
oldugu diyaliz de amag ¢ozeltiyi saflastirmaktir. Coziinen molekiiller arasinda ayirma,
molekiiler boyut farkindan dolay: farkli difiizyon hizlar1 sonucunda elde edilir. insan
kaninin metobolik atiklardan temizlendigi hemodiyaliz, diyalizin en biiyiik uygulamasidir.

Homojen gdzeneksiz membranlarin kullanildig: diyalizde, hidrofilik polimerlerden
yapilan membranlarin kalmligi 10-100 pm arasinda degismektedir. Ayirma prensibinin
¢Oziinme—diflizyon modeline dayandigi diyalizin baslica uygulamalar1 su sekilde verilebilir

[43].

% Hemodiyaliz,

+ Biradan alkol uzaklastirilmasi.

¢) Gaz ayirnm

Membran kullanimi ile gaz ayirmada, membran girisine yiiksek basing uygulanmasi
ile gaz karisimindaki bilesenlerden biri membranda gecer ve ayirma gergeklesir. Klasik
tekniklere gore ekonomik avantaja sahip olan gaz ayirmaya, tipta biiylik uygulama alani
bulan havadan oksijenin elde edilmesi 6rnek olarak verilebilir. Gaz ayirmada, gézenekli
veya gozeneksiz olmak iizere iki tip membran kullannmi mimkiindiir. Gd&zenekli
membranlarda gaz molekiillerinin ortalama serbest yolu gozenek capindan daha biiyiik
oldugunda Knudsen akis1 ile ayirma gergeklesmektedir. Gozeneksiz membranlarda ise
ayirma, ¢0zlinme—difiizyon yolu ile gergeklesmektedir. Gaz ayirmada ya iist akima 100 bar
gibi degerlere kadar basin¢ uygulanmakta, ya da alt akima vakum uygulanmakta. Gaz

ayirmanin baslica uygulamalar ise sunlardir [43]:

% H,, He geri kazanim,

% CH4/CO; aymrim,

% Oy /Ny ayrimi,

% Kurutma (su uzaklastirmasi),

#* Havadan organik buharlarin uzaklastirilmasi
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4.3.5. Membran Proseslerin Ozellikleri

Membran proseslerinin 6zellikleri Tablo 4.2 de verilmektedir.

Tablo 4.2 Membran Prosesleri ve Ozellikleri [43].

Membran Prosesi | Ayrilan Karisim Ayirma Itici Gii¢ Tercihen Gecen
Mekanizmasi Bilesen
Mikrofiltrasyon Siispansiyon, Elek Basing Farki ( < 5 | Cozelti
(MF) Emiilsiyon bar)
Ultrafiltrasyon Makromolekiiler Elek Basing Farki (<10 | Coziici
(UF) Cozeltiler, bar)
Emiilsiyonlar
Hiperfiltrasyon Sulu Cozeltiler Sorpsiyon/Kapiler | Basing Farki (<100 | Coziicii
(HF) akis bar)
Diyaliz Sulu Cozeltiler Diflizyon/Coziinme | Konsantrasyon Mikro Cdziinen
Farki
Elektrodiyaliz Sulu Cozeltiler Zit fyon Tasinmu Elektrik Akimi Mikro Tyon
Gaz Ayirma Gaz Karigimlari Diflizyon/Coziinme | Basing Farki ( < 80 | Bilesenlerden biri.
bar)
Pervaporasyon Sulu Organik | Diflizyon/Coéziinme | Konsantrasyon Bilesenlerden biri
Karigimlar, Farki

Organik Karigimlar

4.3.6. Polimerik Membranlarda Gaz Tasimini ve Teorisi

Secici gecirgen bir engel olarak tanimlanan membranin bir tarafindan diger tarafina

molekiillerin tagmmasi i¢cin bir itici kuvvet gereklidir. Sekil 4.8 de membranlarda gaz

taginiminin bir semas1 goriilmektedir. Asagida Esitlik 4.1 *de gosterildigi gibi itici kuvvet,

potansiyel farkinin (AX) membranin kalinligma (I) oranina esittir:

Itici Kuvvet = AX/I

4.1)

Membran proseslerinde 6nemli iki potansiyel farki bulunmaktadir. Bunlar kimyasal

ve elektrik potansiyel farklaridir. Manyetik alan, santrifiij ve yergekimi gibi kuvvetler bu

proseslerde thmal edilebilir.
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Sekil 4.8. Membranda Yiiksek Potansiyelden Diisiik Potansiyele Gaz Taginimui [5].

Membranlarda tasmim Sekil 4.9 'da goriildiigii gibi aktif ve pasif taginim olarak
ikiye ayrilabilir. Pasif tasinimda bilesikler ya da molekiiller, yiiksek potansiyelden diisiik
potansiyele dogru tasinirlar (Sekil 4.9-a). Itici kuvvet potansiyeldeki degisimdir (dX/dx).
Diferansiyel yerine fark kullanilarak ortalama itici kuvvet hesaplanirsa, membranin iki

tarafi arasindaki potansiyel fark kullanilarak asagidaki Esitlik 4.2 deki gibi yazilabilir:

Fort = —AX/l1 (4.2)

Sisteme higbir dis kuvvetin etkimemesi durumunda bir siire sonra potansiyel fark
sifir olacak ve sistem dengeye ulasacaktir. Membran proseslerinde 6nemli olan dengeye
ulagmak degil kiitle akisin1 korumaktir. Bu nedenle itici kuvvet korunursa, kararli hale
ulagildiginda membranda sabit kiitle akisi olacaktir. Aki (J) ile itici kuvvet (AX/])

arasindaki oransal iliski Esitlik 4.3 de verilmistir.
Akl () = A.(AX/]) (4.3)
Burada (A) oransal faktor olup membrana uygulanan belli bir kuvvete karsi,
difiizyon ortami olarak membranin gosterdigi direncin bir dlgtitiidiir. Bu bagintiya 6rnek
olarak konsantrasyon gradyanina kars1 kiitle akisini ifade eden Fick Kanunu verilebilir.
Diger bir pasif taginim Sekil 4.9-b' den de goriilebilecegi gibi secici taginim ya da

tastyic1 araciligr ile yapilan (carrier-mediated) tasmimdir. Bu yontemde bilesenlerden

birinin membrandaki tasinimi bir tasiyict kullamilarak arttirilir. Tasiyicinin besleme
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tarafindaki bir veya birkag bilesenle iliskiye girmesi sonucunda ortaya ¢ikan ek mekanizma

tasinimi kolaylastirir [9].

A S
-~
T
LA
Difiizyonlu Tagimim
(a)
A A
T N
! A !
ac/l AL g
Secici Tasinum Secici Tasimm
(c)
PASIF TASINIM AKTIF TASINIM

Sekil 4.9. Membranlarda Tasiminin Sematik Gosterimi [9].

Aktif tasinim kimyasal potansiyel farkinin ters yoniinde bir taginim gergeklesmesi
durumu olarak tanimlanir. Bu durumda taginacak bilesene enerji verilmesi sonucunda daha
iist seviyede bir potansiyele tasmir (Sekil 4.9-c). Ornegin bir kimyasal reaksiyonla sisteme
enerji verilerek tasinim gercgeklestirilebilir [9].

Membranlarda gaz tasmim teorisi gézenekli ve yo§un membranlarda ayri ayri
incelenebilir. Gaz karisimlarinin gézenekli membranlar {izerinden diisiik basing bdlgesine
difiize olmasma izin verildiginde, diisiik molekiil agirlikli maddeler daha hizli diflize
olurlar. Bu da diger tarafta gazin zenginlesmesini saglar. Gozenekler, ortalama serbest
yoldan kiigiik oldugunda (yaklasik 1000 A standart durumda), gazlar Knudsen difiizyonu
ile taginirlar. Difiizivite gdzenek boyutu ve ortalama molekiil hiz1 ile orantilidir.

Asimetrik membranlarda gaz tasiminin en 6nemli oldugu yer ince ayirici tabakadir.
Ince ayirict tabakanin gegirgenligi ve seciciligi genellikle membranin tamami igin

gecerlidir. Ince ayiric1 tabakada yogun, gézeneksiz membranlarda gergeklesen ¢dziinme-

36



difiizyon mekanizmasi, hemen altindaki dar gézeneklerde Knudsen akisi, daha alttaki genis
gozeneklerde ise viskoz akis s6z konusudur. Bu tasinim adimlarindan belirleyici olan ince
ayirici tabakada gerceklesen yogun gézeneksiz membran taginimdir. Bununla birlikte diger
mekanizmalarin da tasinima etki etmeleri miimkiindiir [9].

Polimerik yogun membranlarda gaz tasiimi, ¢éziinme-difiizyon (solution- diffusion)
modeli ile agiklanabilmektedir [36]. Bu mekanizmada gaz 6nce yiiksek basing tarafinda
membran malzemesinde ¢oziinmekte (membran malzemesi tarafindan adsorblanir) ve daha
sonra membran kesiti boyunca difiize olmaktadir. Bir konsantrasyon gradiyeni boyunca
difiize olan gaz diisiik basing tarafinda membrandan desorblanmaktadir. Kiitle transfer hizi
membranin iki tarafi arasindaki kimyasal potansiyel ya da konsantrasyon farkma baglhdir
[9].

(Cozlinme-difiizyon membranlarinda ayirma iki faktore dayanmaktadir;

+ Coziinme veya adsorbsiyon

o,

« Hareketlilik (mobilite) veya diflizyon:

Bir gazin bir membran icerisindeki gegirgenligi, ¢oziiniirlik ve diflizivitenin
carpimi olarak tanimlanir. Diflizivite kiigiik molekiillii gazlar i¢in ylksektir, clinkii
molekiillerin mobilitesi fazladir. Coziiniirlik ise en ¢ok yogunlasabilen molekiilii tercih
etmektedir. Membran i¢inde hareket edecek molekiil sayisi ¢ozlinen molekiil sayisina bagl
oldugundan gecirgenlik bu iki faktdriin toplam etkisi tarafindan belirlenmektedir. Ideal bir
ikili gaz karisimmin ¢ozlinme-diflizyon membranlarindan gegisi sirasinda membranin
seciciligi, karisimdaki bilesenlerin gegirgenlik katsayilarinin orani olarak asagidaki esitlik

yardimiyla ile hesaplanabilir.

Aup = Pp (4.4)

Membran i¢inde konsantrasyonun tek bir eksen (membran kalinlig1) boyunca
degistigi diisiiniiliirse, gazin diflizyonu Esitlik 4.5 ile bulunabilir.

2c,

ac, _ 3¢y ,
51 = ox? Fick Kanunu (4.5)
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Konsantrasyonun zamanla degismedigi duragan hal g6z Oniine almirsa asagidaki Esitlik

4.6 elde edilir.

dCl/dx*=0 (4.6)

Kararli haldeki bu durum konsantrasyonun membran kalinligi boyunca lineer sekilde
artisginin bir ifadesidir. Birim zamanda birim alandan gecen sabit kiitle miktar1 ise Esitlik

4.7 gibidir.

J = D.(dCl/ dx) (4.7)

Duragan hal durumunda konsantrasyon degisimi lineer degil ise, diflizyon katsayisi
konsantrasyonun bir fonksiyonu olup sabit degildir. Gazin membrandan gecisi
disiiniildiigiinde, fazlar arasindaki sinir tabakalarm etkileri de hesaba katilmalidir.

Sabit sicaklikta, basing ya da konsantrasyona kars1 dengedeki adsorpsiyon miktarini
(G) veren iligki adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Adsorpsiyon mekanizmasina bagl

olarak bir¢ok izoterm tipi oldugu bilinmektedir.
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5. ASIDIK GAZLARIN AYRILMASI

Membran gaz ayirma yontemi ile yapilan en yaygin uygulama alanlari, CHs ve CO;
ihtiva eden gaz karisimlarindan CO, ayrilmasidir. Bu tiir gazlar genellikle ¢op depolama
sahalarindan ve petrol ¢ikarma sahalarindan gelmektedir. Tipik bir petrol ¢ikariminda CO,
geri kazanma sistemi Shell tarafindan detayli bir sekilde calisilmaktadir. Yapilan
calismalarda % 95 saflikta CO, ve % 98,5 saflikta CHy4 elde edilmektedir. Bu konudaki en
biiyiik potansiyel ise dogal gaz saflastirilmasindadir. Dogalgaz kaynaklarmin genellikle %
50'si CO; olup, membran yontemi ile gaz ayirma i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. Bu alanda
da daha se¢ici ve daha yliksek verimlilik gdsteren membranlarin hazirlanmast membran
teknolojisinin ekonomisini gelistirmektedir [9].

Dogalgaz, diinya piyasasinda onemli bir enerji kaynagi olmaya devam etmekte ve
petroliin varil fiyat1 yiikseldikge 6nemi daha da artmaktadir. Igerisindeki hidrokarbon
gazlarinin yani sira, hidrokarbon olmayan (H,S, CO,, su gibi) gazlar da bulunmaktadir.

H,S ve CO; gazlari, dogalgaz tasima hattinda ¢iirlimeye neden oldugundan ve gazin
enerjisini diisiirdiiglinden, derisimlerinin belli bir seviyeye diisiiriilmesi gerekmektedir.
Ancak bu islem ekonomik olarak yapildiginda anlamli olmaktadir. Amerika’da 48 eyaletin
sahip oldugu dogal gazin % 40’1 yiksek gaz aritma maliyeti yliziinden
kullanilamamaktadir. CO,/CHs membran gaz aymrima prosesi, uygun membranlarin
gelistirilmesiyle dogal gazi kaliteli hale getirebilmek i¢in kullanilabilecek ekonomik bir

teknik olarak goziikmekte ve bu konuda yapilan arastirmalari ¢ekici hale getirmektedir [7].
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6. MATERYAL METOD

Bu c¢alismada CH4-CO, gaz karisimindan metandan sonra hacimce en yiiksek
oranin olusturan CO,’in membran gaz absorpsiyon yontemi kullanilarak aritiimasi
amacglanmigtir. Arastirmada gazlarin membrandan geg¢is mekanizmasmi belirlemek i¢in
CHy ve CO, gazlar1 kullanilmistir. Calisma i¢in hazir membran modiil secilmistir.
Calismanin asil amac1 CO;’nin metandan ayristirilmasidir. CO; ’yi gidermek i¢in iki farkl
temizleme ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu temizleme ¢ozeltisinden biri sebeke suyu digeride
bazik bir ¢ozelti olan Ca(OH), ’dir. Buna gore de farkli konsantrasyonlarda sivi ve gaz akis

hizlari tespit edilmistir.

6.1. Deneysel Sistem

CH4-CO, gaz karisimindan CO;’nin membran gaz absorpsiyonu yontemi ile
giderimi amaciyla kullanilan deneysel sistem; gaz karisiminda kiitle akis kontroliinii
saglayan kontrolor, baglant1 elemanlar1, gazlarin akis hizlarmi tespit etmek i¢in sabun
kopiigii kolonu, absorbsyon sivisinin akis hizin1 6lgmek i¢in rotametre, membran hazirlama
ve baglant1 elemanlari, absorpsiyon sivist hazirlama ve baglanti elemanlar1 ile gaz karisimi
icindeki gazlarin konsantrasyonunu 06lgmek i¢in kullanilan gaz kromatografisinden
ibarettir. Calismada kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 6.1° de yer

almaktadir.

Kontrol

Cal
Numune Alma * ' Nusme Akna
MEF 1)
Gaz Cikigi
T MEMBRAN
Vana

ME2 H H

CH, CO:0  MF= Kiitle Akis Kontrolii

L

Sekil 6.1. Deney Diizeneginin Sematik Gdsterimi
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6.1.1. Cahismada Kullanilan Membran

Calismada kullanilan membranda CO2 ve CH4 gazlarinin tek tek gecirgenlikleri
Olgiilerek CO2/CH4 i¢in secicilikleri hesaplanmistir. Membranin yapisinda absorblanan
gaz1 temizlemek ic¢in gegirgenlik deneyi oncesinde vakumlama islemine tabi tutulmustur
(Sekil 6.6).

Bu calismada hidrofobik, poroz, polisiilfon membran kullanilmistir. Membrana ait

diger 6zellikler Tablo 6.1°de yer almaktadir.

Tablo 6.1. Calismada Kullanilan Membranim Ozellikleri.

I¢ cap1 (ID) 160um
Dis ¢ap1 (OD) 240um
Fiber sayisi 9200 adet
Uzunlugu 0,23m
Modiiliin i¢ ¢ap1 4cm
Membranin et kalmlig 40pm
Por cap1 0,22 um
Porozite %60
Tortosite 3,2

6.1.2. Gaz Kanisiminin Hazirlanmasi

Calismada % 60 oraninda CH4, % 40 oraninda CO, karistirilarak gaz karisimi
hazirlanmistir. CO, ve CH4 akis hizlar kiitle akis kontrolorii ile ayarlanmis ve sabun
kopiigi kolonu kullanilarak akis hizlari tespit edilmistir. Elde edilen gaz karisimi i¢indeki
CO; ve CH4 konsantrasyonlar1 ise gaz kromatografisi yardimiyla dl¢iilmiistiir. Bilinmeyen
gaz konsantrasyonunu tespit etmek i¢in dnceden hazirlanan ve EK-1 ve EK-2’de yer alan
kalibrasyon grafikleri kullanilmistir. Calismada kullanilan gazlardan % 99,9 safliktaki
metan, Linde A.S. ’den ve % 99,9 safliktaki karbondioksit Habag’dan temin edilmistir.

Bu ¢aligmada kullanilan gaz ve s1vi akig hizlar1 Tablo 6.2° de yer almaktadir.
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Tablo 6.2. Calismada Kullanilan Gaz ve Sivi Akis Hizlar1

Siwv1 Tiirii Q. (ml/dk) Q. (ml/dk)
250
500
122,5 750
1.000
250
Sebeke Suyu 500
252 750
1.000
250
500
389 750
1.000
250
500
122,5 750
Ca(OH), Cozeltisi 1.000
250
500
252 750
1.000

6.1.3. Gaz Konsantrasyonunun Olgiilmesi

Gaz konsantrasyonunun Ol¢iilmesi i¢in Shimadzu marka (Shimadzu QP 2010,
Japan) termal iletkenlik dedektorlii gaz kromatografisi kullanilmistir. Gaz karigimlarinin
ayriminda 25 m uzunlugunda i¢ ¢ap1 0,53 mm, dis ¢ap1 0,63 mm ve dolgu malzemesi fused
silica olan Restek Marka kilcal kolon ile ¢alisilmistir. Gaz kromatografisinde enjektor
sicaklhigr 150 °C, firin sicakligi 200 °C ve dedektor sicakligi 225 °C’de sabit tutulmustur.
Gaz kromartografisi split mod’da ve split oran1 50, tasiyic1 gaz basici 100 kPa ve tasiyici
gaz olarak da helyum kullanilarak c¢alistirilmistir. Konsantrasyonu belirlenecek gaz
karisimindan, gaz sizdirmaz siringa ile 1 ml alinarak gaz kromatografisine enjekte

edilmistir.

6.1.4. Absorpsiyon Sivisinin Hazirlanmasi

Calismada CO, absorpsiyonu i¢in musluk suyu ve musluk suyu ile hazirlanmis
Ca(OH), cozeltileri kullanilmistir. Ca(OH), ¢o6zeltisi agirlikca % 10 Ca(OH), igerecek
sekilde hazirlanmistir. Calismada Ca(OH), c¢ozeltisinin secilmesinin nedeni ise; bu
absorpsiyon sivisinin ekonomik olmasi ve memranin gozeneklerini hangi asamada ve ne

kadar stirede tikadigmin tespit edilmesidir.
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6.1.5. Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi

Kalibrasyon grafigi icin CO, ile N, ve CHy4 ile N, farkli oranlarda TEDLAR Bag
(Tedlar Torbasi) i¢inde karistirilarak her bir karisim igindeki CO, veya CHg
konsantrasyonlar1 gaz kromatografisi ile dl¢iilerek hazirlanmistir. Pik altinda kalan alana
kars1 karigimlardaki CO, veya CHy4 yiizdeleri ¢izilerek elde edilen kalibrasyon grafikleri
EK-1 ve EK-2’de verilmistir.

6.1.6. CO;’nin Ca(OH); Cozeltisindeki Coziiniirliigiiniin Tespiti

Metandan CO;’nin membran absorpsiyonu ile giderilmesinin amaclandigi bu
calismada hesaplamalar i¢in CO;’nin oda 1sisinda su veya Ca(OH), c¢ozeltisindeki
¢oziiniirliikklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. CO, ’in sudaki ¢oziiniirliigii ve suyun vizkozite
degerleri Chemical Engineering Handbook (Perry and Chilton, 1973)’dan alinmustir.
COz’nin % 10 Ca(OH), igeren sulu ¢ozelti i¢indeki ¢oziniirligii ise laboratuarda sabit
hacim-azalan basing yontemi ile 0.5, 1, 2, 3 atm basmglar uygulanarak Sekil 6.2’deki
diizenek kullanilarak tespit edilmistir. Ca(OH), ¢0Ozeltisinin dinamik vizkozitesi ise

vizkozimetre (Fungilab Alpha Series) ile dl¢tilmiistiir (Sekil 6.5).

Sekil 6.2. Coziiniirliik Tespit Diizenegi
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6.2. Deneylerin Yapihisi

Bu calismada mevcut deney diizenegi i¢in gerekli olan rotametre, membran ve su
tanklar1 satin alindiktan sonra deney diizenegi kurulmustur. Kurulan deney diizenegi Sekil
6.3’de gosterilmistir. Baglant1 noktalarinda gaz ve sivi kagaklar1 kontrol edilerek CO, ¢ikis
basinci kalibre edilmistir (EK-3). Daha sonra rotametre istedigimiz degerler igin kalibre
edilmistir (EK-4). (Sekil 6.4). Kullanilan yikama ¢dzeltilerinin pH’ lar1 diizenli olarak
kontrol edilmis ve kalibrasyon degerleri, grafik olarak ¢izilmis ve lineer denklemler elde
edilmistir. Sistem c¢aligmadigi zamanlar membranin temizlenmesi ve igerisine su
dolmamas1 i¢in vakum pompasma baglanmustir (Sekil 6.6). Islemlerde gazin debisini

0lgmek i¢in 10 ml hacmindeki sabun kopiigii kolonu kullanilmistir (Sekil 6.7).

Sekil 6.3. Deney Diizenegi
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Sekil 6.4. Rotametre Sekil 6.5. Vizkozimetre

Sekil 6.6. Vakum Pompasi
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Sekil 6.7. Sabun Kopiigii Kolonu

Gaz gecirgenlik deneyleri dlgiilirken deneyler en az iki kez bazen de ii¢ ya da daha
fazla tekrarlanmig ve ortalama deger alinarak sonuglar rapor edilmistir. Bu aragtirmada
ayni1 yol izlenerek toplam 90 tane deney yapilmuistir.

Deneyler ayn1 membranda iki farkli yikama ¢ozeltisi kullamilarak yapilmistir. ilk
yikama ¢ozeltisi su olarak kabul edilmis ve su ile birlikte % 40 CO, % 60 CHy4 karigimi
membrana gonderilmistir. Ayristirilacak gaz miktar1 122,5 ml/dk, 252 ml/dk ve 389 ml/dk
olmak iizere li¢ farkli debide gonderilmistir. Yikama suyu ise 250 ml/dk, 500 ml/dk,750
ml/dk ve 1000 ml/dk olmak iizere 4 farkli debide gdnderilmistir.

Ikinci kisim deneylerde ise yikama ¢ozeltisi olarak Ca(OH), ¢ozeltisi secilmistir.
Bu ¢ozeltinin secilmesinin nedeni ise CO;’nin asidik bir gaz olmasindan dolay1 bazik bir
¢ozelti kullanilmasinin uygun olacaginin diistiniilmesidir. Bu ¢ozeltide de deneyler 122,5
ml/dk ve 252 ml/dk gaz debilerinde yapilmistir. Fakat verim ve kiitle transferi diisiisi
gozlendiginden 389 ml/dk gaz debisi denenmemistir. Calismada kullanilan Ca(OH),
¢ozeltisi ve su i¢in ayni debiler se¢ilmistir. Tablo 6.2’de deneylerde kullanilan gaz ve sivi

akislar1 verilmistir.
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6.3. Deneysel Kiitle Transfer Katsayisinin Hesabi

Deneysel kiitle transfer katsayisi kmol/m’.s.kPa olarak asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmistir. Ornek hesaplama (EK-5) *de verilmistir.

Ky = Jco, (6.1)

T AAP,
Kr :Toplam kiitle transfer katsayis1 (kmol/m”.s.kPa),
J :Membrandan dogru gaz akisi (kmol/m?.s),
A :Membran yiizey alani (m?),
Apimm :Logaritmik basing diismesi (kPa)

i :CO;, veya CHy
A :Etkin yiizey alan1 (m?)

A=mnd;,. Ln (6.2)

dim  :Ortalama logaritmik ¢ap, (cm)

L :Membran uzunlugu, (cm)
n :Modiil igerisindeki kilcal sayis1
OD-ID
dim =0 (6.3)
n22

OD  :Kilcalin dis ¢ap1, (pm)
ID :Kilcalin i¢ ¢api, (um)

__ds?*-n.(0D)?

de = ds—n.(0OD) (6.4)

de :Esdeger cap, (cm)
ds :Modiiliin i¢ ¢api, (cm)
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n.0D?

P =
0 :Paketleme faktorii
a :lcm’ membran yatagindaki membran yiizey alani, (cm*/cm’)
_ 4n.m.0D

CO; nin 20°C da saf sudaki ¢oziiniirligii

log$S = I _53
T
S :Coziintirlik, (mg/lIt.atm)

VL :Modiil i¢erisindeki suyun hizi, (cm/sn)

Suyun Akis Hizi

Vi

Re
u

de :Es deger cap, (cm)

_deVpp

:Svinin yogunlugu, (kg/m?)

n :Swvinin vizkozitesi, (kg/m.sn)

% 60 CH4 ve % 40 CO; iceren gazin molekiil agirligi

" Modiil i¢c kesit alani—Kilcallarin Toplam Kesit Alant

MW = 0,6.16 + 0,4.44 = 27,2 g/mol

20°C ‘de ve 1 atm ‘de karisimin yogunlugu

PV =n.R.
M
n—=—-=
MW
_ Pmw
~ RT

T
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(6.5)

(6.6)

(6.7)

(6.8)

(6.9)

(6.10)

6.11)
(6.12)

(6.13)



:Basing, (atm)
:Hacim, (L)

:Henry sabiti 0,082,
:Sicaklik, (°K)

- " < =

2
Ap =mn 5 (6.14)

At :Kilcallarin ig kesit alani, (m?)

uKarisim = 0,6.0,0109x1073 + 0,4x0,0145x1073 (6.15)

uKarisim = 7,12x1075 (6.15)
_ Qggiris)

Uy = =1 (6.16)

Qg giris) : Giristeki gaz karisiminin debisi (ml/dk)
_ ID.Ug.Prarisim
Reg = uKarisim (6.17)
Reg :Gaz i¢in Reynold sayisy,
U, :Gazmn kilcal iginden gegis hizi, (m?)

P.M,
Pco,= TTa (6.18)
L :Giris gazin molar akis hizi, (kmol/sn)
1dk 11
Ly = %C0zgirisy- Qg(giris)  ogq - PCOs" 72" To6 (6.19)

L, :Cikis gazinin molar akis hizi, (kmol/sn)

1 1 1
Lo = %C0;ipas)- Qg(glkls)‘%‘pCOz'a'E (6.20)

Qg(aiks): C1kis gaz karigiminin debisi ml/dk, (ml/dk)
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Jcoz

Co

Ale

]co2 = Lf - L,

:Membrandan dogru gaz ak1’s1, (kmol/sn)

1dk 1m3

Qu = Qmty o5+ Toemi
J
Co ==
0 QL

:Konsantrasyon, (kmol/m’)

(AP,)—(AP.
APy, = —llni 2)
AP,

C
APy = (P Xy — )
AP, = (Pe.Xo — Co)

_ (Pt-Xin—%)—(Pt-Xo—Co)

APy, =

[
Pt-Xin_Fl
P¢.Xo—Co

:Logaritmik basing diismesi, (kpa)
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7. BULGULAR

Literatiirden elde edilen bilgiye gore; CO;'nin su i¢indeki ¢oziiniirliigli CHy'e gore
yaklagik olarak 26 kat daha fazladir. Absorpsiyon sivist olarak su kullanildiginda CO, -
CH4 gaz karisimindan CO;’nin giderimine ait kiitle transferleri Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de
goriilmektedir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi CO;’nin giderimi artan su akis hizi ile
artiy gostermistir. Su akis hizindaki artiy Reynold sayisinda artigsa, yani modiil i¢inde
tiirbiilansin artisina neden olmustur. Reynold sayisindaki bu artis gaz transferine karsi sivi
direncini azaltarak kiitle transfer katsayisinin artisina neden olmustur. Beslenen gaz
akiminin debisindeki artis kiitle transferini artrmistir (Sekil 7.1 ve Sekil 7.2). Gaz akis
hizindaki artis gazin membran i¢indeki bekletme stiresini, diger bir deyisle gaz - sivi temas
siiresini azaltmakta fakat birim zamanda siv1 ile temas eden gaz kiitlesi arttigindan kiitle

transferi artis gostermektedir.

3,1
2,9
§ 2,7
“
w2
g
S
E 2,3
S 21
<
o
i 1,9
1,7
Reynold sayisi, Re
1,5
23,83 47,67 71,51 95,34
—8—Qg=122,5 ml/dk 1,757 2,153 2,492 2,739
Qg=252 ml/dk 2,085 2,378 2,586 2,81
=0=Qg=389 ml/dk 2,186 2,44 2,64 2,89

Sekil 7.1. Kiitle Transfer Sayisinin Reynold Sayisi ile Degisimi

51



Sekil 7.1°e bakildiginda Reynold sayisinin ve gaz debisinin artmasi kiitle transfer
katsayisin1 artirmaktadir. Ancak Reynod sayisindaki artis, gaz debisindeki artistan daha
fazla kiitle transfer katsayisini arttirmaktadir. Yani gaz debisi 122,5 ml/dk ’da Reynold
sayis1 71,51 iken kiitle transfer katsayisi 2,492x10” kmol/m’.s.kPa‘dir. Ayn1 gaz debisinde
Reynold sayis1 91,34 ¢iktiginda kiitle transfer katsayisi 2,739x10® kmol/m”.s.kPa
olmaktadir. Gaz debisini artirilarak 252 ml/dk ’ya ¢ikarildiginda ayn1 Reynold sayisinda
yani 71,51 iken kiitle transfer katsayis1 2,586x10” kmol/m’.s.kPa olmaktadur.

120
100 T —ill
O\O /
80
E
= 60
£ — *
g
B 40
e
@) 20
Reynold sayisi, Re
0
23,83 47,67 71,51 95,34
== Qg=122,5 ml/dk 83,3 93,3 97,4 99
Qg=252 ml/dk 53,65 65,56 74,4 79,17
=0=Qg=389 ml/dk 28,7 48,7 53,85 56,4

Sekil 7.2. CO, Giderme Veriminin Reynold Sayisi ile Degisimi

Deneyler su i¢in diisiik Reynold degerlerinde gergeklestirilmis ve asagida verilen

deneysel bagntilar elde edilmistir.

Tablo 7.1. Deneysel Baglantilar

Giris Gazi Debileri Kiitle Transfer Katsayisi
Qg=122.5 ml/dk Krx10° = 2,1632Re %135
Q=252 ml/dk K;x10° = 2,0719Re%211
Q=389 ml/dk K;x10° = 1,7462Re%321
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Yapilan deneysel ¢aligmada elde edilen bilgilere gore; Reynold sayisinin 20 < Re <
100 arasindaki degerleri ile gaz debisinin 100 ml/dk < Qg < 400 ml/dk araligindaki

degerleri i¢in enterpolasyon yardimiyla ¢ikarilan bagmt1 asagidaki gibi elde edilmistir.
Krx10° = 0,2xRe®2x Q"

Sekil 7.2°de ise Reynold sayis1 ile CO; giderim veriminin degisimi verilmektedir.
Sekil 7.2 incelendiginde, artan Reynold sayisina karsilik CO; giderim veriminin de arttig1
gozlenmistir. Fakat burada kiitle transferinin tersi bir durum s6z konusudur. Gaz debisi
arttikca CO, giderim verimi hizli bir sekilde diismektedir. Yani Reynold sayis1 23,83°de
gaz debisi 122,5 ml/dk da CO; giderim verimi % 83,3 olarak bulunurken, gaz debisi 252
ml/dk ’da CO; giderim verimi % 53,65, gaz debisi 389 ml/dk ’da CO, giderim verimi %
28,7’ye diismektedir. Bu diisiisiin sebebi; debi arttikca membrandan gecen gazin hizi
artmakta, temas siiresi azalmakta ve ayrismaya yeterince siire kalmamaktadir. Bu nedenle
diisiik gaz debisi, yiiksek su debisi verim i¢in etkili olmaktadir.

Yikama suyundaki 20 ile 50 Reynold degerlerindeki hizli artis orani ile 50 ile 100
Reynold degerleri arasinda gozlenmemistir. Yani Reynold sayisinin 50 degerinin ilizerine
ctkmast CO, giderim verimindeki artis oranmi fazla etkilememektedir. Sekil 3.2°de elde
edilen ampirik baglantilar asagidaki Tablo 7.2°de verilmistir. Bu baglantilar ise yine
Reynold sayis1 20 < Re < 100 degerleri i¢cin gecerlidir ve burada gaz debisi ayr1 ayri

sec¢ilmistir.

Tablo 7.2. Deneysel Baglantilar

Giris Gazi Debileri Verim
¢~122.5 ml/dk % Verim = 84,078Re %1275
Q=252 ml/dk % Verim = 53,78Re%2854
Q=389 ml/dk % Verim = 30,612Re®*%8

Calismada ikinci absorpsiyon sivisi olarak da % 10’luk Ca(OH), c¢ozeltisi
kullamilmistir. Bu ¢6zelti ile ilgili yapilan kiitle transfer sayismin Reynold sayisi ile
degisimi Sekil 7.3.’de CO; giderme veriminin Reynold sayis1 ile degisimi ise Sekil 7.4’de

verilmistir.
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<
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%
=
S
g 4
[*))
S 3
< e N
[_4
Moo "
1 *
Reynold sayis1
0
11 21,5 32 43
=@=—Qg=122,5 ml/dk 4,47 1,088 1,26 1,15
Qg=252 ml/dk 6,87 2,66 2,41 1,92
Sekil 7.3. Kiitle Transfer Sayisinin Reynold Sayisi ile Degisimi
90
80
X
°. 70
.g 60 .
>
5 50 u
< |
O
N
) 40
O
30 -
Reynold sayis1
20
11 21,5 32 43
=@ Qg=122,5 ml/dk 81 62 63 51
@ Qg=252 ml/dk 64 51 47 32

Sekil 7.4. CO, Giderme Veriminin Reynold Sayisi ile Degisimi
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Ca(OH), c¢ozeltisi ile yapilan calismada; membranin goézeneklerinin 30 - 45
dakikalik bir siire i¢inde tikandig1 ve bu durum da hem kiitle transferini hem de verimi asir1
derecede diisiirdiigli goriilmiistiir. Bu nedenle ayristirilacak gaz 122,5 ml/dk ve 252 ml/dk
giris debilerinde denenmistir. Ca(OH), ¢6zeltisi membranin gézeneklerini tikadigi i¢in 389
ml/dk gaz debisinde denenmesine gerek duyulmamistir. Ca(OH), ¢o6zeltisi ile yikama,
membranda oOnerilmediginden bu deneysel sonuglarin ampirik denklemleri de
cikarilmamistir. Sekil 7.3’de goriildiigii gibi Ca(OH), ¢ozeltisinin debisi arttikca kiitle
transferi olumsuz yonde etkilenmektedir. Sekil 7.4.’de de Ca(OH), ¢Ozeltisinin debisi
arttikca verim diismektedir. Verimdeki bu diisiis membran gdzeneklerinin tikanmasindan
oldugu tespit edilmistir. Membran birkag¢ kez sokiilerek su ile temizlenip tekrar isletmeye
almmistir. Bu durumda verim bir miktar artmis fakat daha sonra Ca(OH), cozeltisi
gozenekleri hizli bir sekilde tikadigindan verim tekrar diismeye baslamistir. Yani
membrani temizlemenin anlik verimi arttirdig: ilerleyen zamanda verimin ani bir sekilde

distiigii gorilmiistiir.

2,5

=
(9}

Secicilik

Reynold sayisi, Re
0

23,83 47,67 71,51 95,34
| —=—Qg=122,5 ml/dk 1,12 1,59 1,96 1,99

Sekil 7.5. Seciciligin Reynold Sayis1 Ile Degisimi.
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Bu tez caligmasinda, absorbsiyon sivist olarak musluk suyu kullamildiginda en
uygun gaz debisinin 122,5 ml/dk oldugu tespit edilmistir. Bu sartlar altinda tespit edilen en
ideal gaz akis hiz1 i¢in ¢calisma yapilan debilere gére membrana ait gaz segicilikleri tespit
edilmistir. Sekil 7.5 de goriildigii gibi artan Reynold sayismim artmasma karsilik
seciciligin arttigi ve Reynold sayisinin 71,51 degerinin {izerinde oldugu durumlarda da
hemen hemen sabitlendigi tespit edilmistir. Bunun sebebi artan su akis hizinda kiitle

transferi katsayisinin artmasi ve belirli bir noktadan sonra ise sabit kalmasidir.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alisma Samsun Ondokuz Mayis Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi BoOlimii  Laboratuvarinda, metan-karbondioksit gaz karisimindan
karbondioksitin giderilmesi ve metanin zenginlestirilmesi amaciyla caligilmistir.

Calismada absorpsiyon icin iki farkl yikama ¢6zeltisi ve her yikama ¢ozeltisi igin
de 4 farkli debi kullanilmistir.

Absorpsiyon i¢in su kullanildiginda CO;’nin kiitle transferinin su akis hiz1 ile arttig1
bulunmustur. Yani gaz debisi 122,5 ml/dk da diisiik su akis hizinda yani diisiik Reynold
degerinde kiitle transfer katsayisi 1,757x10” kmol/m’.s.kPa iken yiiksek su akis hizinda
2,739x10” kmol/m’.s.kPa olarak bulunmustur. Bunun nedeni artan su akis hiz1 ile birlikte
membran modiil igerisinde tiirbiilansin artmas1 ve kiitle transferine karsi su film direncinin
azalmasidir.

Ca(OH), c¢oOzeltisi membranin gozeneklerini 30 ile 45 dakikalik bir siirede
tikamakta ve kire¢ tasi olusturmaktadir. Olusan bu kireg tasi ise membran modiil i¢erisinde
gittikce artmakta ve membranin ylizeyinde birikmesine sebep olmaktadir. Teorik yonden
Ca(OH); ¢ozeltisi kullanilmas1 avantajli gibi goriinse de isletme problemlerinden dolay1
dezavantaj olusturmaktadir. Bu nedenle yapilan ¢alismada musluk suyu kullanilmasmin
hem ekonomik agidan hem de isletme agisindan membranda kullanilmasinim avantajh
oldugu tespit edilmistir. Ancak Ca(OH), ¢ozeltisi kullanilmasinin ¢alismada ekonomik
oldugu fakat isletme problemlerinden dolayr membranda kullanilmasmin uygun olmadigi
goriilmiistiir.

Deneylerden elde edilen bulgular incelendiginde, gaz karisiminin debisi
arttirildiginda verim diismektedir. Yapilan bu ¢alismada; yikama suyu debisi 1.000 ml/dk
icin, gaz debisi 122,5 ml/dk iken karbondioksit giderim verimi % 99, gaz debisi 252 ml/dk
iken karbondioksit giderim verimi % 79,17 ve gaz debisi 389 ml/dk iken karbondioksit
giderim verimi % 56,4 bulunmustur. Bu nedenle gaz karisimimin debisi diisiik tutulmalidir.

Calismada dolgu malzemesi olarak zeolit kullanilip, karbondioksit giderim
veriminin artirilmasida diisiniilmiistiir. Fakat secilen membran modiilii i¢in zeolit
kullanilmas1 uygun olmadigi i¢in deneylerde zeolit kullanilmamuistir.

Absorbsiyon sivist olarak musluk suyu kullanildiginda en uygun gaz debisinin
122,5 ml/dk oldugu ve bu gaz akis hiz1 i¢cin Reynold sayisinin artmasina karsilik segiciligin

artt1ig1 ve belli bir noktadan sonra sabit kaldig1 tespit edilmistir.
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EKLER

EK-1

Metan Kalibrasyonu

Metan Kahbrasyonu
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EK-2

Karbondioksit Kalibrasyonu

-

Pik altindaki alan, br*
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EK-3

CO; Tiip Cikis Basinc1 Kalibrasyonu

Tiip ¢i1kis degeri, CO2, Lt/dk
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y = 3.03+4.5x
R?=0,9941
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EK-4

Rotametre Kalibrasyonu

Su akas ez, ml/dk
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EK-5

Ornek Hesaplama:

Etkin yiizey alan1 A;
A=m.dy,.Ln (1)

dim: ortalama logaritmik cap, L: membran uzunlugu, n: modiil igerisindeki kilcal sayis1
dim = o (2)

ID: 160 pm OD:240 pm

__ 240pm-160pm im

G = X g 2)
dim = 197,3x107°m (2)
A=m.(197,3 x 107°m). (0,23m).9200 (1)
A =131m? (1)
__ds?-n.(0D)?
de = ds—n.(0OD) (3)
de: esdeger cap, ds: modiiliin i¢ ¢ap1
de: 4cm, n:9200
__ 4cm?-9200.(240x10*cm)?
de = 4cm—9200.(240x10~%cm) 3)
de: 0,48 cm 3)
Paketleme faktorii:
n.0D?
0= wr @
__9200.(240x10*cm)?

0= (4cm)? )

® =138 (4)
o: paketleme faktori
lcm® membran yatagindaki membran yiizey alani, a;

4n.m.0D
a= &, o ®
T4 o4
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EK-5’iN DEVAMI

4.9200.7.(240x10~*cm)

B n.—(“T)Z—9200,71_(240"10‘4)2 )
2
a =330 22—3 (5)
COy’in 20 °C’de saf sudaki ¢oziinlirligii
logs ===—53 (6)
1140
log$S = 27320) 5,3 (6)
logS = —1,409215 (6)

_ gmol 44000mg
5=10,039 it atmx 1gmol (6)

S =1714,9-"2 (6)
atm

L.

S: ¢oziiniirliik mg/L.atm

Modiil i¢erisindeki suyun hizi

Suyun Akis Hizi

V, = (7)

" Modiil i¢c kesit alani—Kilcallarin Toplam Kesit Alant

cm3  1dk

250 X
— dk ""60sn
VLzso - n.(4CT3)2—9200.11'.(240“0_4)2 (7)
cm
Vigo = 055 (7)
Reynold sayisi;
de.lVy,.

-2 -3m kg
(0.48x1072m).(5x107%).(998.23-5)

(®)

Re =
(250) 1.005x10_3%

Re(zs0) = 23,83 (8)
Vi: modil igerisindeki suyun hizi, de: es deger cap, p:stivinmn yogunlugu, p:sivinin

vizkozitesi

% 60 CH4 ve % 40CO; igeren gazin molekiil agirlig
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EK-5’iN DEVAMI

MW = 0,6.16 + 0,4.44 = 27,2 g/mol

20°C de ve 1 atm ‘de karisimin yogunlugu

PV =n.R.T
n=2 _rV
MW MW

_ Pmw
R.T

1atm.27,2=3-
mol

p=

0'0821t.atm

mol.K'

293K

_ g _ kg
p=11321=1132-73

P:Basing, V:Hacim, R:Henry Sabiti 0,082, T: °K Sicaklik

(ID)?

Ar =m.n. Y
A = 1.9200 (160x10~*cm)?
T -_ . 1

4
Ar = 1,85cm? = 1,85x10™*m?

Ar: kilcallarin i¢ kesit alani

uKarisim = 0,6.0,0109x1073 + 0,4x0,0145x1073

ek
puKarisum = 7,12x1075 =2
ms
U = etiris)
g AT
ml
12254 1dkx 1m3
91225 ~ 1,85x10~4m2 " 60s "~ 105ml
m
U9122,5 - 0’011?

Qq(eiris): giristeki gaz karigiminin debisi ml/dk
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EK-5’iN DEVAMI

Reg = ID.Ug.Prarisim
uKarisim

(1,6x10~%m).(0,011).(1, 132 9

Re‘g(lzz's) - 7,12x10-554
’ ms

Reg(lzz's) = 0,028

Reg: gaz i¢in Reynold sayisi, U: gazin kilcal i¢inden gecis hizi

PMq
Pco,= 71
1latm. 44L

pCOZ— 0, 082 ltatm

2931(

kg
pC02=1’83135$

L¢: giris gazin molar akis hizi,

1dk 1 1
Ly = %CO0;giris)- Qg(yiris)-ﬁ-pcoz-a'ﬁ
ml 1dk 1m3
Lf122,5 = % 122,5. % 505" 1 83135m3 22 To6ml
kmol

Lfpyes = 3:314x1078 2

Lo: ¢ikis gazinin molar akis hizi

Qr:250 ml/dk i¢in Qg(ekis):81,74 ml/dk

1 1 1
L, = %COZ(glkls)'Qg(glkls)‘%‘pCOZ'a'F

ml 1dk 1m3
LO1225 —% 81 74dk oo 183135m3 22" Tobml
kmol
Lo,,,s = 3,686x107°

Qq(erkig): C1kis gaz karisimimin debisi ml/dk
Qg(122,5) ve Qr(122,5)i¢in
Jeo, = Ly — Lo

kmol

]COZ = 3,314x10_8 n

kmol

—3,686x107°
sn
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EK-5’iN DEVAMI

]COZ = 2,945x10_8

kmol
N
Jcoz: membrandan dogru gaz akist
1dk  1m3

Qu = Qmty o5 Toemi

ml 1dk 1m3

Quizso) = 250 - 00 Toom

3
Quezso) = 4,1667x10—6’”T

Qq(122,5) ve QrL(122,5)icin
_J
Cb -_
QL
2,945x10~8KmoL

3
4,1667x10—6m7

Co = 7,068x1073

kmol
m3
Co: konsantrasyon
Qg(122.5) Ve QL(122.5)igin
Co

- = kpa

r p

zkmol

4'05“0_;"3 = 17,452 kpa

7,068x10™

(AP,)—(AP.
APy, = —llni 2)
AP,

APy = (P Xy — )
AP, = ((101,3).(0,39) — 17,452)

AP, = 22,055kpa

AP, = (Pr. Xy — Cy)

AP, = ((101,3).(0,065) — 0) Co
AP, = 6,5845kpa

I
o

Pe.Xin—L)~(Pe.Xo—C,
Ale=(t n H) (Pt-Xo—Co)

[
P¢.Xo—Co
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EK-5’iN DEVAMI

__ 22,055kpa—6,5845kpa
Ale - I 22,055kpa
n6,5845kpa

APy, = 12,8kpa

APy logaritmik basing diismesi

_ Jco,
T ™ aaPy,
2,945x10- 870l
T ™ 131m2.12,8kpa
— kmol
K; =1,757x10 92—
m<4.sn.kPa
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