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Ozet

Biyolojik olarak iiretilen gaz karisumi direkt kullamim icin uygun degildir. Ciinkii
hidrojenin derisimi yakit hiicrelerindeki uygulamalar icin yeterli derecede Yyiiksek
degildir. Biyogaz karisum H; yaminda N; (baslangi¢ asamasinda anaerobik sartlar
saglar) ve CO; de icerir. Bu yiizden gaz karisinundan hidrojen geri kazamilmali ve
deristirilmelidir. Kimyasal absorpsiyon prosesi, basing salimmli adsorpsiyon prosesi,
membram sistemler ve membran kontaktor sistemi gerikazamm ve deristirme
islemlerinde kullanilabilir. Bu makalede genel olarak gaz aritim sistemleri verildi.

Anahtar kelimeler: Biyohidrojen, gaz aritim sistemleri.

Purification Of Hydrogen From Gaseous Mixture Produced
From Biohydrogen Production System

Abstract

Gaseous mixture produced by a biologically is not suitable for direct utilization.
Because the concentration of hydrogen is not high enough for application in fuel cells.
Biogas mixture contains N; (to ensure anaerobic conditions initially) and CO; beside
H;. Therefore hdrogen from the gaseous mixture must be recovered and concentrated.
Chemical absorption processes, pressure swing adsorption processes, membrane
systems and membrane contactor system can be used in the recover and concentrate. In
the paper an overview of common gas purification systems is given.

Keywords: Biohydrogen, gas purification systems

“Nevim GENC, ngenc@kocaeli.edu.tr

61



GENC N.

1. Girig

Temiz ve verimli enerji icin artan talep, biiyliyen enerji krizine potansiyel uzun vadeli
bir ¢dziim olarak Onerilen “hidrojen ekonomisi’nin benimsenmesinde etkili olmustur.
Biyokiitlenin biyolojik indirgenmesi ile iretilen gaz karisimi onemli olgiide CO,
icerdigi i¢in, daha ileri kullammlar i¢in belirli Ozellikleri saglamasi bakimindan
hidrojence zengin gaz karistminin aritimi zorunludur. Son zamanlarda 6zellikle yakat
hiicre endiistrisinde saf hidrojen kullamimi zorunluluk haline gelmistir. Yakat hiicre
uygulamalari i¢in %99,99 tizerindeki saflikta hidrojen gereklidir, bundan dolay1r metan,
karbon monoksit, karbon dioksit ve su buhari gibi safsizliklar giderilmelidir. Ozellikle
bazi yakit hiicrelerinde kullanilacak saflastirilmis gaz i¢inde karbon monoksit derisimi
10 ppm’den daha diisiik seviyelere azaltilmalidir [1]. H; her ne sekilde iiretilirse
tiretilsin hidrojeni saflagtirmak i¢in maliyet agisindan etkin ve verimli bir aracin
varligina daima ihtiya¢ vardir. Su anda hidrojen li¢ temel siiregten bir tanesinin veya
kombinasyonunun kullanilmasi ile saflastirilabilir: 1-basing salinimli adsorbsiyon (PSA)
2- kriyojenik/fraksiyonel distilasyon 3- membran ile ayinm. Membran ile ayirim su
anda en umut verici olarak diisiiniilen prosestir, ¢iinkii diisiikk enerji tiikketimi, siirekli
isletilebilirligi, onemli Olglide diisiik yatinm maliyeti, isletme kolaylif1 prosesin
avantajlarini olusturur. Membran reaktorlerinin basarisinda en belirleyici 6zellik yiiksek
ayirma seciciligi ve yiiksek gecirgenliktir. Diger 6nemli O6zellik ise membranin
stabilitesi ve dayamkliligidir [2].

Gazin akig hiz1 olduk¢a kiigiik oldugundan ve sik sik degistifinden dolayr ve gaz
igeriinin genis aralikta degisiminden dolayr membran ve sorbsiyon proseslerinin
endiistri 6lgeginde etkili kullanimi1 cok giictiir. Gaz aritim proseslerinin enerjik verimini
miimkiin oldugunca yiiksek tutmak icin, diisiik enerji tiiketen sistemler gereklidir.
Bundan bagka yeterli saflikta hidrojeni sabit olarak saglamali ve yatinm ve isletme
maliyeti diisiik olmal1 [3]. Sistem biyolojik olarak liretilen gaz karistminin nispeten
kiiciikk ve degisen akis hizlar1 ve bilesimlerinin iistesinden gelebilmesi gerekir [4].
Asagidaki boliimlerde gaz karigimlarindan Hj’nin aymminda kullanilan prosesler
anlatilmagtir.

2. Basing salmmh adsorbsiyon (PSA) prosesi ile gaz karigimindan H; ayirim

Adsorbsiyon teknolojileri arasinda PSA prosesi, absorbsiyon ve distilasyon gibi genel
aymm metotlarina kiyaslandifinda diisiik enerji gereksinimi ve diisiik kurulum
maliyetinden dolayr gaz karistmindan CO;’i ayirmada ve tutuklamada biiyiik ilgi
cekmigtir. PSA yiiksek basingta poroz (gozenekli) adsorbent iizerine arzu edilmeyen
gaz bilesenlerinin tercihli adsorbsiyonu ve diisiik basingta bu bilesenlerin serbest
birakilmasi sureti ile gerikazanimini esas alir. Daha sonra, gdzenekli adsorbent, ardisik
adsorbsiyon dongiisiinde yeniden kullanilabilir [5]. Ticari olarak mevcut adsorbentler,
ham gaz akisindaki neme karg1 hassastir, bu yiizden nem giderimini saglayan
ekipmanlar gereklidir [4].

Sabit adsorbsiyon yataginda yiiksek kismu basingta gaz karistmindaki safsizliklar
adsorbe olur, ¢ok diisiik basingta ise disar1 atilir. PSA prosesi yan kesikli tipte isletilir,
sabit besleme, iiriin ve ¢ikis gaz akisini saglamak icin ¢oklu adsorberler kullanilabilir

[6].
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Sekil 1: PSA ile gaz karistmindan H, nin gerikazanima [6].

PSA ile yapilan ayirma islemlerinde ii¢ temel mekanizma esas alimir. Burada selektif
(secici) hiz, partikiil boyutu ve selektif denge onemlidir. Selektif hiz1 esas alan ayirma
isleminde, ayirmay1 yapan ana gii¢ ayirilacak gazda mevcut bilesenlerin adsorpsiyon,
desorpsiyon ve difiizyon hizlarindaki farktir. Boylece adsorblanabilir bilesenlerin akigi-
adsorbentin i¢ine ve digina- ayirma prosesini kontrol eder. Partikiil boyutunu esas alan
ayirma isleminde, besleme gazi bilesenlerinin ayiriminda ana mekanizma adsorbent
gozeneklerinin boyutuna karg1 gaz bilesen molekiillerin boyutuna baghdir. Cok biiyiik
molekiiller adsorbent disinda tutulur oysa ¢ok kiiciik veya dar molekiiller adsorbe olur.
Adsorbent gozenek boyutlari hangi molekiillerin adsorblanacagini hangilerinin hari¢
tutulacagim belirler.  Selektif dengeyi esas alan ayirma isleminde, bir bilesenin
adsorbente afinitesi (ilgisi) veya diger bilesenle iliskisinde relatif adsorbsiyon giicii
ayirmayt kontrol eder. = PSA prosesinin verimliligini belirlemek i¢in, mevcut
mekanizmaya ilaveten kurulum kapasitesi, bir devir siiresi, basing diismesi ve
adsorberlerin geometrisini de géz 6niinde bulundurmak gerekir. Bu tip prosesi optimize
etmek icin ilk adim, elde edilecek iiriiniin 6zellikleri ve besleme akiminin 6zelliklerini
goz Oniinde bulundurup uygun adsorbenti temin etmektir. Ikinci adim olarak en iyi
isletme degerlerini sa8layacak proses degiskenlerini belirlemektir (bu degiskenler
besleme basinci, etkin safthalarin siiresi, gazin ¢izgisel hizi, eliisyon basinci, safhalarin
akiglar1 ve besleme sicakligr) [6].
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4-12 paralel kolon igeren ¢ok kolonlu PSA prosesleri de isletilebilmektedir. Poliyatak
prosesi olarak bilinen bu proseste birka¢ adsorber ayn1 anda kullanilabilir. Bu prosesin
farkl1 varyasyonlar: patent almistir [7].

Pratikte, hidrojen saflastirmak i¢in kullanilan PSA birimleri ti¢ farkli adsorbent tabakasi
kullanir. Besleme karigiminin ulastig1 ilk tabaka, koruyucu yatak olarak da ifade edilir,
esasen H,O’yu adsorbe etmek icin aliimina veya silikajelden olusur; ikinci tabaka aktif
karbondan olusur, bu tabaka CH4, CO, CO, ve kiikiirt bilesenlerini adsorblar; ve iiglincii
tabaka olarak zeolitler, CO, N, ve diger iz bilesenlerin adsorbsiyonunun gelistirilmesi
icin kullanilir. Bu nedenle materyal secimi, tabakalarin relatif uzunlugu, besleme
gazinin bilesimi ve gaz-kati etkilesimi gibi faktorler proses etkinligini ve verimliligini
onemli dlciide etkileyebilir. Adsorbsiyon ile H» saflagtirma prosesinde adsorbent yatag:
tizerinde kirilma egrisini simule etmek icin basit matematiksel model gelistirilmistir.
Baston-Neto ve dig., (2011) tarafindan yapilan calismada H, bakimindan zengin
karisimdan CO giderimi incelenmistir [8]. Bu amagla aktif karbon ve ticari zeolitler
kullamlmistir. CO’min kirilma egrisi ve adsorbsiyon izotermi verileri kullamilarak
olusturulan model deneysel olarak da dogrulanmistir. Model 6ngoriilerinin, istatistiksel
olarak deneysel veriler ile uyumlu oldugu goriilmiigtiir.

Gaz absorbsiyonu, CO, sivilastirma ve membran ayirim prosesleri esasen CO,
giderebilirken, zeolitler gibi kati adsorbentler iizerine olan adsorbsiyonda, gazdan su,
hidrojen siilfit ve silikon bilesikler gibi diger safsizliklar ya selektif olarak yada aym
anda uzaklastirilir.  Alonso-Vicario ve dig., (2010) tarafindan yapilan ¢alismada iki
sentetik molekiiler elek (5A ve 13X) ve dogal zeolit (Clinoptilolite) adsorbent materyal
olarak kullamlip PSA prosesinde CH4, CO, ve HoS gaz karisiminin saflastirilmas: ve
kalitesinin iyilestirilmesi incelenmistir [5]. 59,95 (CH4)/39,95 (CO,)/0,1 (H>S) molar
bilesime sahip biyogaz aktive edilen zeolitler ile muamele edilmigstir. Zeolitlerin
kirilma noktalarindaki adsorbsiyon kapasiteleri SA, 13X ve Clinoptilolite icin H,S ve
CO, gaz1 igin sirast ile (0,5 ve 273,7 Zear Greotit), (1,0 ve 298.5 goar/reotit) VE (1,4 ve
1739  goar/greoti) oOlarak elde edilmigstir.  Clinoptilolite’in rejenere edilebilirligi,
stabilitesi, bol miktarda ucuz elde edilebilirligi onun kullanimin1 ekonomik acidan etkili
kilar. Aktif karbon ve zeolit gibi farkli adsorbentler iceren PSA sistemlerinde CO,,
CHy’iin bir kism1 ve CO ilk aktif karbon tabakasinda adsorplanir, CH4 ve CO ikinci
zeolit tabakasinda adsorplanir [9].

Lopes ve dig., (2011) tarafindan modifiye olmus aktif karbonda (AC5-KS) ¢ok
bilesenli karigimlarin adsorbsiyonu ile hidrojen saflastinlmasi aragtirilmistir.  On
kademeli bir vakum PSA kolonunda, %79 H,, %17 CO,, %2,1 CHa4, %1,2 CO, %0,7 N,
iceren gaz kanisimindan %99,981 hidrojen saflifinda akis elde edilmistir. Burada
hidrojen gerikazanimi %81,6 ve adsorbent prodiiktivitesi 101 molHy/kg,qsgiin olarak
belirlenmistir [1].

3. Kriyojenik/Fraksiyonel distilasyon ile gaz karisgtmindan H; ayirim

Biyogaz bilesiminde bulunan CO, sogutma ve yogusma ile ayristirilabilir.  Bu
yontemde kansim icindeki gazlar yogusma sicakliklarindaki farkliliklarindan
yararlanilarak fraksiyonel olarak yogusturulurlar ve distile edilirler. CO,
yogusturulurken gaz igindeki nem de yogusur. Buz haline gelen nem sistemde
tikanmalara neden olur. Bu yiizden biyogaz karisimindan 6ncelikle nem giderilmeli ve
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sonra sicaklik CO;’nin yogusacagi seviyeye diisiiriilmeli. 80 bar basing ve -45°C
sicaklikta biyogaz i¢indeki CO, yogusur ve yogusan CO, bir ayirict yardimi ile gazdan
aynistirthir [10]. Kriyojenik ayristirma sivi karbondioksitin direk tiretimine imkan verir
ve ayni zamanda uzun mesafe tasinimi i¢in de uygundur. Dezavantaji ise sogutma
amaci ile kullanilan enerjinin yiiksek olusudur [11].

4. Absorbsiyon prosesi ile gaz karigimindan H; ayirimm

Olusan biyogazdan CO;’nin giderilmesinde kullamlan yontemlerden bir tanesi ¢oziicii
absorbsiyonu ve siyrilmasi yontemidir. Bu amacla su ile temizleme ve polietilen glikol
ile absorblama metotlar1 kullanilir. Basinglt su ile CO;’nin fiziksel absorbsiyonu ile
giderimi basit ve diisik maliyetli bir metotdur. Bu metot, H,'nin sudaki
¢Oziiniirligiiniin diisiik olmasi tizerine kurulmugtur (20°C’de 1 atm basingta H,'nin ve
COy’nin sudaki ¢oziiniirliikleri sirasi ile 1,8 cm3/kg su ve 85,1 cm3/kg su). Polietilen
glikol ile absorblama yontemi, su ile ayristirma yontemine benzeyen fiziksel bir
islemdir [10].

CO, cesitli teknolojiler kullanilarak hidrojenden ayrilabilir. Bunlarin arasinda, CO,
absorblayacak alkali ¢ozeltinin kullanimu, saflagtinnlmig hidrojeni elde etmek ig¢in en
uygun seceneklerden bir tanesidir. Bu metotla olusan inorganik karbon ¢ozeltisi yesil
alglerin yetistirilecegi havuzlara beslenir, ¢oziinmiis inorganik karbon fotosentez igin
karbon dioksit gazindan daha iyi kullanilir. Ayrica iiretilen alg biyokiitlesi yeni bir
enerji kaynag: olarak ilgi ¢ekmektedir. Fukushima ve dig., (2011) tarafindan yapilan
calismada CO, fiksasyonu i¢in kullamlan alg tiirii olarak cyanobacteria
Thermosynechococcus sp. CL-1 secildi. CO, gazi ilk olarak 160mM NaOH iceren
alkali cozelti tarafindan absorplanir. Cyanobacteria alg biyokiitlesi iiretmek igin
¢oziinmiis inorganik karbonu alir. I§letme sartlar1 altinda CO, alkali ¢ozelti tarafindan
tamamen absorblanir. Cikan akimdaki hiicre derisimi 1,75 g/L, karbonhidrat, protein ve
lipid igerigi siras1 ile %25, 55 ve 20 olarak belirlenmigtir [12].

5. Membran prosesler ile gaz karigimindan H, ayirim

Hidrojenin gaz karisimindan geri kazanimi ve konsantre edilebilmesinde membran
ayirim prosesi, ortam sartlarinda herhangi bir atik iiretimi olmaksizin isletildigi igin
uygun bir proses oldugu diisiiniiliir. Bu ayirim tiiriinde enerji gereksinimi diigiiktiir ve
proses fermentasyon birimine kolaylikla baglanabilir. Basit olusu ve herhangi bir
absorbent kullaniminin s6z konusu olmamasi bu teknolojinin avantajlarini olusturur.
Ayrica ¢esitli uygulamalar icin yeni yapilan degisiklikler kolayca uyarlanabilir,
modiilerize edilebilir ve 6lcegi biiyiitiilebilir [13].

Hidrojen  saflastinlmasinda  kullanilan ~ membranlar  organik, inorganik ve
organik/inorganik membranlarin  birlikte kullanildigr  hibrid sistemler olarak
siiflandirilabilir. Organik membranlar polimerik ve biyolojik bilesen olarak, inorganik
membranlar ise metalik (yogun metal membranlar) ve seramik (poroz ve non-poroz)
membranlar olarak siniflandirilabilir.  Genellikle inorganik membranlar harsh (sert,
siddetli) sicaklik ve kimyasal sartlar altinda uygulanmasi uygundur [14].
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Poroz seramik membranlar, 6zellikle mikroporoz membranlar, yiiksek gecirgenlige
sahiptir ve yiiksek seciciligi azaltir ve kimyasal ve termal olarak stabildir. Bu nedenle
hidrojen {retim reaksiyonlarinda uygulamalar i¢in etkilidir.  Cesitli tipte poroz
membran test edilmigtir. Bunlarin bir tipi karbon molekiiler elek membranlardir. Poroz
seramik membranlarin diger tipi alimina mesoporoz membranlardir. Silika ve silika
fonksiyonlu seramik membranlar hidrojen ayirimi i¢in biiyiik potansiyele sahip [14].

Helyum hari¢ tiim diger molekiillere oranla hidrojenin asir1 derece yiiksek difiizyon
katsayisindan dolay1 metan, karbon monoksit ve azot gibi siiperkritik gazlardan hidrojen
ayirimi polimerik membranlar ile yapmak kolaydir. Coziiniirliik faktorleri hidrojen i¢in
uygun olmasa bile difiizyonun katkis1 onemlidir ve yiiksek secicilik verir. Ornegin yeni
rijid polyimide ve polyaramide membranlarin bir kisminin hidrojen/metan selektivitesi
yaklasik 200 diir [14].

Bicsu ve dig., (2009), tarafindan yapilan ¢alismada karanlik fermentasyon ile iiretilen
H,, CO; ve N gaz karisimindan Hy’nin ayirimi iki adimli gaz aymnm sistemi (poroz
(gozenekli) ve non-poroz (yogun) membran) kullanilarak incelenmistir [15]. Gozenekli
membranlarda gaz igerigi %16,2 H, ve %8,7 CO; iken yogun membranlarda bu degerler
%34,3 Hy ve %12,3 CO;’e yiikseldigi belirlenmistir.

5.1. Membran aywun sistemlerinde gaz taginumi

Membran ayirim sistemlerinde baglica iki tip gaz tasinim mekanizmasi vardir. Poroz
(gozenekli) membranlarin kullanilmas1 durumunda gbzeneklerin ortalama ¢api taginimi
belirler. Gozenek capr < 0,2 um olan poroz membranlar gaz ayiriminda etkilidir. Gaz
aymrminda Knudsen difiizyonunun oldugu membranlar is gormektedir. Knudsen
difiizyonunda onemli olan gazin molekiil ¢capinin por (gozenek) c¢apina oranidir. Gaz
molekiil capi/por ¢apr < 1 ise poroz membranda gaz ayirm gerceklesmeye baslar.
Yapisinda hi¢ goézenek bulunmayan polimerik yapidaki non-poroz veya yogun
membranlarin olmasi durumunda ise polimer matriksinde siiziintiiniin ¢oziiniirligii ve
diffiizivitesi tasinimu kontrol eder. Gaz molekiillerinin yogun polimer membranindan
gecmesi coOziinerek difiizlenme (solution-diffusion) mekanizmasi ile ilerler. Bu
modelde, gaz molekiilleri membranlarin yiiksek basin¢h ylizeyinde Once ¢oziiniir,
membranin diisiik basingl tarafina yayilir ve yiizeyden desorbe olur.

Gazin bir membranda ¢Oziinmesi membranin o gaza karst olan ilgisine (affinity)
baglidir. Polimerik membranin bir gaza karsi ilgi duymasi hem polimerin yapisina hem
de gazin Ozelligine baghdir. Non-poroz membranlarin, secicilik Ozellikleri poroz
olanlara gore daha yiiksektir. Fakat membrandan dogru olan kiitle transferi (gaz akis
hiz1) diisiiktiir. Genelde membranin gecirgenligi artirilirken secicilik azalir, segicilik
artirtlirken gecirgenlik azalir.

Coziinerek difiizlenen isleminde membranin gecirgenlik katsayis1 P, termodinamik
parametre olan c¢oziiniirliik katsayis1 S, ve kinetik parametre olan difiizyon katsayisi
D’ye baghdir [16].

Gaz karistminin 1 bilesimi i¢in gecirgenlik katsayis1 P su sekilde verilebilir

Pi=D;.S;
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Burada P;, D;, ve S;, 1 bileseni i¢in siras1 ile gecirgenlik, difuzyon ve ¢oziiniirliik
katsayilarin1 simgeler.

Non-poroz (yogun) metal membranlar H, nin saflagtirilmasinda uygulanan bir yontem
olarak bilinmektedir ve belirli alternatif saflastirma metotlarina kars1 bazi avantajlara
sahip. Ornegin saf Pd, H, saflasirma materyali olarak ¢ok iyi kullamilabilen bir
materyaldir. Pd membranlarinin ticari basarisina ragmen, birka¢ faktor onlarin genis
Olgiide kullanilabilirligini simirlar. 573 °K altindaki sicakliklarda ve 1limhi Hp
basincinda, saf Pd’den onemli Olciide farkli Pd hidrid fazi meydana gelir. Bu faz
olusursa membran biitiinliigii tehlikeye girebilir. Saf Pd membranlar1 H,S ve CO gibi
hidrojen olmayan bilesimlere asir1 derecede hassastir, bu ¢ok ciddi bir problemdir,
membran i¢inden gecen hidrojen akisin sifira diisiirebilir. H,S ve CO ile membranlarin
zehirlenmesi, bu gaz karisimlarindan hidrojen ayiriminda igin kritik bir konudur [17].

Saf metal membranlarin performansinin  gelistirilmesinde, metal alagimlarin
kullanilmas: bir yoldur. Pd-esasl ikili alagimlarda Pd ana materyali olusturmakta olup,
seryum, bakir, altin, demir, nikel, giimiis ve yttrium igeren elementler ile kombinasyonu
yapilmaktadir. Bu ikili alagimlar arasinda, PdCu alasimi 6zellikle ilgingtir, ¢iinkii bu
membran zehirlenmesine karsi direng gosterebilir. Hidrojenin gegirgenli8i, alasimdaki
Cu derisiminin artmas: ile azalma gozlenmistir. PdAg ve PdAu gibi diger ikili
alasimlar, saf Pd ile kiyaslandiginda hidrojenin gecirgenligini artirdigr goriilmiigtiir.
Ling ve dig., (2011) tarafindan H, saflastirma iglemi i¢in membran olarak PdCuAg iiclii
alasimlarin i¢inden hidrojenin gegirgenligi tanimlanmugtir [17].

Hwang ve dig., (2011) tarafindan hidrojenin saflastirilmasi igin basitlestirilmis plaka
tipinde Pd membran modiilii tasarlanmistir. Kurulan membran modiilii, membrani
sadece modiilii hazirlama islemi ve hava temasindan degil ayrica yiiksek basingh
islemlerde de koruyarak bazi avantajlar saglar. Bu sistem kurulumu basit ve kolay
olusundan dolay1 da hidrojen saflastirilmasi i¢in uygundur [18].

Kimyasal yap1 ve gecirgenlik Ozellikleri arasindaki iliski ¢ok acik degildir. Bazen
kimyasal yapidaki cok kiiciik degisimler gaz tasimm Ozelliklerini biiyiik Olgiide
etkileyebilir. Cesitli yapidaki polimerlerin gaz tasinim verileri goz Oniinde
bulunduruldugunda, bos hacim igerigi veya FFV biiyiidiik¢e gecirgenlik katsayis1 P'nin
biiylidiigii sonucu elde edilmistir. In P ile FFV™! arasinda dogrusal iligki tespit edilmistir
[16].

Polimerik membranlar birka¢ yildir Ozellikle diisiik sicakliktaki uygulamalar igin
endiistride hidrojen gaz seperasyonu icin kullanildig1 halde, yiiksek sicaklikta stabilite
problemi bu membranlarin hidrojen tireten membran reaktorlerde uygulanmasini sinirlar
[14].

Polimerik membranin gegirgenlik 6zellikleri, polimerin kimyasal mikroyapisina,
kristalinitesine ve morfolojisine baghdir. Boyut, sekil ve polarite gibi 0Ozellikler
tasimmi belirler.  Gegirgenlik, polimerden siiziilen tiirlerin ¢oziiniirligii ve difiizyon
katsayisina baghdir. Yiiksek ayirim saglayabilen (yani yiiksek akis ve yiiksek segicilik)
membran materyaller endiistriyel uygulamalar icin ¢ok 6nemlidir; ayrica biiyiik ol¢ekli
kompozit membran hazirlama iglemi, uygulanabilir ve basit olmali. Membran hazirlhik
asamasinda ¢evre agisindan dost solventlerin kullanimi 6nemli bir faktordiir. Car ve
dig, (2008) tarafindan yapilan calismada COy/H,, CO,/N, ve CO,/CH; gaz
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karisimlarindan CO»’nin ayirimu i¢in Pebax®/polietilen glikol (PEG) karisimi ince film
kompozit membranin performansi incelenmistir [13]. En yiliksek CO, akisi, %50
(agirlikga) PEG’li Pebax®/(PEG) kompozit membranda elde edilmistir. PEG’in varlig
CO;’nin aktivasyon enerjisini onemli dlciide etkilemigtir.

Gaz ayirim uygulamalarinda, polimer hem yiiksek gecirgenlik hem de yiiksek secicilige
sahip olmalidir. Tipik polimer materyallerinde, yiiksek gecirgenlik genel olarak diisiik
secicilik ile baglantilidir. Iyi bir membran performans: saglamak icin, polimer ideal
olarak iki nitelige sahip olmali: yiiksek fraksiyonal bos hacim ve sinirli bos hacim
dagilimi. Bu sentez sirasinda kimyasal olarak modifiye edilmesi ile veya membran
yapisinin fiziksel olarak gelistirilmesi ile elde edilebilir. Polimerik membranlarin
gecirgenligi iyon 1sinlama ve ardindan NaOH ile isleme tabi tutulmasi ile
degistirilebilir. NaOH ile isleme tabi tutulmasi ile, CO,’ye karst H, nin gecirgenligi ve
seciciligi, kritik bazlagtirma siiresine kadar artar. Gegirgenlik kritik bazlagtirmadan
sonra artar, fakat secicilik azalir. Bu membranlar hidrojen gaz filtrasyonu icin
uygulanabilir. CO, molekiilleri H, molekiillerinden daha biiytiktiir. Kritik bazlagtirma
siiresinde membran CO,’den daha biiyiik miktarda H, nin gegisine izin verir [16].

Gozenekli membranda secicilik, ayrilacak molekiillerin biiyiikliigiine ve kiitlesine
baghdir. Secicilik, membranlarin gézenekleri i¢ine tutuklanmig 6zel sivilarin kullanimi
ile (desteklenmis iyonik sivi membranlar (SILMs)) onemli olgiide artirilabilir. Son
yillarda iyonik sivilar (ILs) yeni solventler olarak tanimlanmis olup, oda sicaklifin1 da
icine alan genis sicaklik araliginda etkindir. En ilgin¢ 6zelliklerinden biri fiziksel ve
kimyasal ozellikleridir. Bu 0Ozellikler onlarin  yapilarinin  uyarlanmasi ile
ayarlanabilirler. Bu sekilde oda sicakligindaki iyonik sivilarin (RTILs) asir1 derecede
diisiik buhar basinci gibi 6zelliklerinin biiyiik Ol¢iide degisiminden dolay1 ve onlarin
farkli molekiiller karsisindaki secicilifinden dolayi, gerikazanilacak (zenginlestirilecek)
belirli gaz bileseninin Ozelligine ve besleme gaz karisimina uygun olarak ayarlanabilir.
Gaz ayiriminda SILMs kullaniminin diger 6nemli avantaji, uguculasma ile solvent
kaybinin olmamasidir, bu ise ¢ok stabil membran elde edilmesini saglar. Neves ve dig.,
(2009) tarafindan H,, CO, ve N, igeren gaz karistmindan hidrojenin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in desteklenmis iyonik sivi membranlarin kullanimi incelenmigtir
[19]. Desteklenmis sivi membranlarda (SLMs) 1-n-alkil-3metilimidazolium katyon
esash oda sicaklifindaki iyonik sivilarin (RTILs) kullanimi incelenmistir. En yiiksek
gecirgenlik degeri (30.70x10™"" m?s) RTIL [OMIM][PF; lile tutuklanmis PVDF
membrani i¢in elde edilmistir. CO;’ye kars1 elde edilen en yiiksek se¢icilik degeri, 22
([OMIM][PFs | i¢in) ve 35 ((BMIM][BF; ] i¢in) arasindaki deger, SILMs’nin bu proses
icin kullanilabilecegini gostermistir.

Bicsu ve dig., (2006) tarafindan anaerobik sartlarda iiretilen gaz karistmindan H,’ni
ayirmak icin hollow fiber gaz aymmm membran modiilii kullamilmistir [20].  Yogun
polyethersulphone-polyimide membranin kullanildig1 ¢alismada %11 hidrojen igerikli
basin¢hi besleme gazi, %37’ye zenginlestirilmistir (0,17 cm’® dakika™ akis hizinda).
Polyethersulfone-polyimide hollow fiber membranlarin permeabilite ve permselektivite
katsayilarinin olduk¢a yiiksek oldugundan dolayr H, ayirimi i¢in uygun oldugu ifade
edilir [21].

6. Membran kontaktor prosesi ile H; ayirma iglemi
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Modiiler tabiatindan dolayr membran sistemlerin 6lgeklerinin biiyiitiilmesi kolaydir, bu
ylizden bu sistemler birka¢c membran modiiliiniin birlegtirilmesi ile olabilecek akig hizi
ve bilesim degisimlerine hizli tepki gosterebilirler. Ciinkii membran iizerinden kiitle
transferinde siiriicti giic kism1 basing farkidir. En 6nemli dezavantaj ise gerekli kismi
basing farkini saglamak icin basing veya vakum igin enerji gerektirmesidir. CO,/H,
aymmi ig¢in Ozellikle madde segiciliginin diisiik olmasi probleminden dolayi, gaz
irtintin saflig1 sinirl kalir. Kimyasal absorbsiyon prosesleri, endiistriyel uygulamalarda
en onemli CO; ayirim prosesidir. Absorbentin se¢imi, ¢ok biiyiik hacimdeki derisimleri
giderebilecegi gibi iz miktarlar1 da giderebildigi icin cok yiiksek saflikta temiz gaz elde
edilebilir. Ana dezavantaj, degisen akis hizlarinda sistem esnek olmadig1 gibi gaz ve
stvinin  yogun temasindan dolay1 evaporasyonla absorbentin kaybidir [4]. Bazi
aragtirmacilar tarafindan biyolojik olarak iiretilen gaz karisimlarinin saflastirilmasi
gereksinimini karsilamak i¢in basing veya vakum uygulamaksizin membran kontaktor
(MC) sistemi Onerilmigtir. Bu prosesde, bir sistem iginde absorbsiyon teknolojisi ile
membran ayirim teknolojisi  birlestirilmistir.  Bu proseste her bir teknolojinin
avantajlarindan faydalamlmigtir.  Desorber ve absorber birimleri, stirekli absorbent
akisli membran modiillerinden ibarettir ($ekil 2).

Gerek siviyr sirkiille eden pompa icin ve gerekse absorbent sicakligi artirilarak
desorbsiyonu saglamak icin enerji kaynagimna ihtiya¢ vardir. Absorbere giren gaz
karisimindaki CO, membran iginden geger ve sivi faz tarafindan absorbe edilir. Diger
bilesenler gaz fazinda kalir ve absorber birimini temiz gaz olarak terk eder. Yiiklii
absorbent, desorbere pompalanir ve ardindan rejenere olur. Siirekli isletmeyi saglamak
icin absorbere geri dondiiriilir. MC, tasma ve kopiiklenme olmaksizin gaz ve sivi akis
hizlarinin bagimsiz kontroliine, hacim basina arayiizey alaninin yiiksek olmasina ve
belirlenmis kiitle transfer alanin1 gerceklestirmeye olanak verir. Gaz ve siv1 faz akimu,
membranlar ile iyice ayrilmistir. Membran alani, kiitle transfer alanina tekabiil eder.
Ticari olarak mevcut MC’ler, gozeneklerde her iki fazin direkt temasimi saglayan
gozenekli membranlarin kullanimimi saglar. Bu yiiksek transfer katsayisini olusturur,
fakat fazlarin sizintisindan kaginmak i¢in basincin dikkatli isletilmesine ihtiya¢ vardir.
Ayrica direkt temas, yukarida ifade edilen absorbent evaporasyonunu meydana
getirecektir. Bu durum gozenekli membranlarin yerine yogun membranlarin kullanimi
ile onlenebilir. Gaz fazindaki bilesenler, sividaki bir bilesenin segici absorbsiyonu ile
ayirimi yapildigi icin, membranin segiciligi onemsizdir. Bu yeni tip MC’in, absorbent
stvist olarak 1M K,CO;3; ve 1M monoetanolamin (MEA) sulu ¢ozeltileri ile H,, He, CH4
veya O igeren karisimdan biiyiikk miktarda CO;’yi segici olarak giderimindeki
etkinlikleri kamitlanmugtir.  Poliviniltrimetilsilan (PVTMS)’nin uygulandigi yeni tip
membranlar ile  geleneksel membranlarin CO, absorpsiyon durumlarinin
kargilagtirillmasinda, gecirgenlikte higbir farkliligin olmadigini gostermistir. Bu ylizden
yogun membranin, kiitle transferine hi¢ direncinin olmadig1 soylenebilir. Ayrica sivi
absorbentin evaporasyonu sadece geleneksel sistemde gozlenmistir. Bu yiizden, yeni
sistem, absorbent se¢imi icin belli bir derecede ozgiirliik saglayarak avantaj olusturur

[4].

Doymus absorbentin desorbsiyonu, siyirict kolonlarinda ticari olarak yapilabilir.
Membran kontaktor sisteminde, desorbsiyonda ana problem desorpsiyonun sicaklik
seviyesidir, ¢iinkii etkili rejenerasyon sadece yiiksek sicakliklarda (ortalama 100 °C)
meydana gelir. Tipik polimer membran materyaller bu sicakliklarda stabil degildir. Bu
yiizden seramik hollow fibre uygulamasi veya yogun ve gozenekli polimerik membran
birlesik absorpsiyon-desorpsiyon prosesinin uygulamasi Onerilmistir. Desorbsiyon
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sicakhig1 29-64°C arasinda degismekte olup en iyi performans yiiksek sicaklikli proseste
goriilmiigtiir. ~ Beggel ve dig., (2010) tarafindan, absorbsiyon ve desorpsiyon
birimlerinde yogun membranlarin kullanimi ile olusturulan MCs incelenmistir [4]. Yeni
gaz saflagtirma sistemi CO, ayirim verimliligi ile test edilmistir. Absorbsiyon ortam
olarak piperazine (PZ) ile zenginlestirilmis potasyum karbonat (K>COs)’in ayirim
verimliligi absorbsiyon verimliligi test edilmistir. E8er kabul edilen en yiiksek
yiiklemeden 3,7 kat daha cok absorbsiyon solusyonu uygulanirsa MC’deki ayirim
verimliligi %99,1 olarak tespit edilmigtir. Yiiksek desorbsiyon oranm elde etmek igin
60°C sicaklik gereklidir. Fotofermentdrde olusan H,/CO, karisiminin ayiriminda
denenen sistem iyi sonuglar vermistir. 13 giinde %99 ayirim oram ve hacimce %0,01
CO, temiz gaz kalitesine ulagilmustir.

MC sistemindeki tasiyici sivi a- gaz karisimi bilesenlerine karsi non-spesifik olabilir
veya b- s1vida gaz bilesenlerinin ¢oziiniirliigli nemli olgiide farkli olabilir veya c- sivi,
bir veya birka¢ gaz bileseni ile tersinir olarak tepkiyebilir. Propilen karbonat,
monoetanolaminin veya alkali metal karbonatlarin (Li,CO3, Na,CO3; ve K,COs3) sulu
cozeltileri s1v1 absorbent olarak kullanilabilir [22]. Desorbsiyon birimi, nispeten yiiksek
sicaklikta igletilir ve siipiirme gazi ile gaz MC digina taginarak temizlenir. Coziinme
isleminden sonra, rejenere olmus tasiyici, siirekli isletmeyi saglamak i¢in absorber igine
gerisirkiile edilir. CO;’nin niifuz etmesinde siiriicii gli¢ kism1 basing degisim oramdir

[3].

Modiilde, polimerik yogun membranlar kullanilir. Bu membranlarin 6zellikleri,
biyoteknolojik problemler i¢in spesifik olarak onlar1 avantajl kilar, ayrica steril sartlar
saglar, yiiksek besleme basing¢larina dayanir ve sivi faz ile gaz iiriinlerin kirliligini onler.
Yiiksek dereceden gecirgen polimerik yogun membranlarin uygulanmasi, sivi fazin
uzun siireli stabilitesini saglar. Poliviniltrimetilsilan (PVTMS) ve politrimetilsilpropen
(PTMSP) membran, A. V. Topchiev Rusya Bilim Akademisi Petrokimya Sentez
Enstitiisii (TIPS) tarafindan sentezlenmistir. Farkli membranlarin gaz gecirgenlik
ozellikleri kiyaslandi1 zaman TIPS tarafindan gelistirilen PVTMS membran ile 1M
K>COj3 sivi tastyicilarin kullanimu ile en iyi sonuglarin elde edildigi belirlenmistir. Bu
sistem ile sadece hidrojen igeren gaz karistmindan CO, degil, ayrica CH4 ve Oy’den de
CO, giderilmistir [3].

Absorber

2 | ’ : i
Absorbeni’! PYTMS-membrane
(H,0+K,C04) \

o

Desorber
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Sekil 2: Membran kontaktor sistemi ile gaz karistmindan H, nin ayirimi [4].

Teplyakov ve dig., (2002) tarafindan yapilan ¢alismada H,/CO, gaz karisimlarinin sivi
tagtyicilarin hareketli oldugu aktif membran sistemleri (MC) kullanimi ile ayirimi
incelenmistir [22]. Aktif membran sistemlerin yiiksek saflikta hidrojen ayiriminda etkili
oldugu saptanmistir. Bu sistemde CO»/H; (%80/%20) gaz karistmindan %90 saflikta
hidrojen elde edilebilmistir. En iyi sonuglar desorber biriminin sicakligi 60 °C, 3M
K>COj3 akigkan sivida ve poliviniltrimetilsilan (PVTMS) membranlarin kullanimu ile
elde edilmistir.

7. Sonucg

Biyolojik aritim sonucu olusan biyogaz H,’nin yam sira farkli bilesenleri de igerebilir.
Gazin H; iceriginin zenginlestirilmesi ve safsizliklarin giderilebilmesi i¢in gazin aritimi
gereklidir. Gaz aritim proseslerinin enerji tiikketimlerinin diisiik olmas:1 gerekir. Bunun
yan sira yeterli saflikta ve sabit akig hizinda H, saglayabilmelidir. Yatirim ve isletme
maliyeti diisiik olmali, de8isen akis hizlar1 ve bilesimlerinin listesinden gelebilmelidir.
Biyogaz karisimindan H’nin saflagtirilmasi ii¢ temel siiregten bir tanesinin veya
kombinasyonunun kullanilmasi ile yapilabilir: 1-basing salinimli adsorbsiyon (PSA) 2-
kriyojenik/fraksiyonel distilasyon 3- membran ile ayirim. Bunun yanisira membran
prosesi ve absorbsiyon prosesinin birlikte kullanildigi membran kontaktér (MC) sistemi
de onemli yer tutmaktadir. Absorbsiyon teknolojisi ve membran ayiriminin birlikte
kullamldign MC sistemi her bir teknolojinin avantajlarindan faydalanilmistir.
Adsorbsiyon teknolojileri arasinda PSA prosesi, absorbsiyon ve distilasyon gibi genel
aymmm metotlarina kiyaslandifinda diisiik enerji gereksinimi ve diisiik kurulum
maliyetinden dolayr gaz karistmindan CO;’i ayirmada ve tutuklamada biiyiik ilgi
cekmigtir. Bu sistemde %81,6 hidrojen gerikazamimu elde edilebilmigtir. Membran
sistemler ise hem yatinm maliyeti hem de birim gerikazanim maliyeti bakimindan
PSA’dan c¢ok daha ekonomik oldugu ifade edilmektedir. Hidrojen ayirimi igin farkli
membran kompozisyonlar1 ve performanslari mevcut olup, ticari uygulamalarda goz
ontinde bulundurulmasi gerekmektedir [23]. MC sisteminde ise gaz gecirgen ozellifi
farklt membranlarin ve s1vi1 tastyicilarin kullanilmasi ile H, ayimrimi gelistirilebilir.
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