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Ozet

Giiniimiizde yiiriitiilen akademik ve endiistriyel arastirma-gelistirme ¢aligmalari, iiretim agamasinda oldugu kadar, alt-akim islemlerinde de
enerji verimliliklerini iyilestirmeyi amaglamaktadir. Klasik alt akim iglemlerinin kimyasal ve fiziksel darbogazlara sahip olmalar1 arastirmacilar
etkili, ekonomik, ¢evre dostu, giivenli ve hizli alternatif yontemlere yoneltmistir. Pervaporasyon, etkili ve enerji tasarruflu bir membran ayirma
islemidir. Azeotropik karigimlar, isomerler, organik-organik karigimlar ve yakin kaynama noktasina sahip komponentleri igeren karisimlar bu
yontem ile ayrilabilir. Pervaporasyon verimliliginde, membran materyali ve besleme tiirii birincil etkenler olarak rol alirken, besleme sicakligi,
besleme kompozisyonu, permeat basinci ve permeat akisi ikincil etkenledir. Ozellikle akis, membran kalinligi ile ters orantihidir. Proses
sicakliklari, hem membran segiciligini hem de permeat akisini etkiler. Pervaporasyon uygulamalarinda hidrofilik, hidrofobik ve organofilik
membranlar kullanilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Alternatif alt akim islemi, difiizyon, membran, pervaporasyon.

Alternative Downstream Process for Green Biorefinery: Pervaporation

Abstract

Today, the target of the research and development activities is to improve the energy efficiencies both in upstream and downstream
processes. Researchers investigate the efficient, economical, safe and environmental friendly alternative downstream techniques to overcome the
physical and chemical bottlenecks of the classic downstream processes. Pervaporation is an effective and energy saving membrane separation
process to separate azeotrope mixtures, close boiling mixtures or isomers. It is also applied to remove the volatile organic compounds from water
or to separate organic-organic mixtures. The separation efficiency by a pervaporation system is primarily a function of the membrane material
and the feed species. Feed temperature, feed composition, and permeate pressure have secondary effects. Permeation rate is inversely
proportional to membrane thickness but selectivity is said to be independent of thickness. Process temperatures affect both pervaporation
membrane selectivity and permeant flux. Hydrophilic, hydrophobic and organophilic membranes are used in pervaporation applications.

Keywords: Alternative downstream process, diffusion, membrane, pervaporation.

GIRIS olarak alternatif alt akim proseslerinden biri olan
pervaporasyon islemi hakkinda bilgi sunulmaktadir.

Yesil teknoloji dogayr korumay:r ve insanlarin doga
iizerindeki olumsuz etkisini sinirlamaya ve/veya azaltmayi
amaglamaktadir. Distilasyon, ekstraksiyon ve filtrasyon gibi
klasik alt akim islemlerinin kimyasal ve fiziksel darbogazlara
sahip olmalar1 arastirmacilart degisik modifikasyonlari
gelistirme ve proses enerji denkligini iyilestirme g¢abalarina
yoneltmistir.  Bu  sebeple bu problemleri ortadan
kaldirabilecek etkili, ekonomik, ¢evre dostu, giivenli ve hizli
alternatif bir yonteme ihtiya¢ duyulmaktadir. Giiniimiizde
yiiriitiilen akademik ve endiistriyel Ar-Ge ¢aligmalari, iiretim

Pervaporasyon Tarihi

Pervaporasyon teknigi ilk kez 1917 yilinda Kober
tarafindan tanimlanmustir; siki kolloidon canta igerisinden
stviyl buharlagtirdigint bildirmistir [3]. 1935 yilinda Farber,
pervaporasyon terimini protein ve enzim soliisyonlarimi
ayirma ve konsantre etme islemi olarak ifade etmistir.

Pervaporasyon tlizerine ilk bilinen niceliksel ¢alisma 1956
yilinda Heisler tarafindan gergeklestirilmistir. Heisler et al.
[47’de yaptigi calismada 45 °C’lik firinda selofan canta

asamasinin oldugu kadar, alt-akim islemlerinin de enerji
verimliliklerini ~iyilestirmeyi amaglamaktadir. Ozellikle
alternatif ayirma ve saflastirma tekniklerinin gelistirilmesi
tizerine yapilan ¢alismalar olduk¢a 6nemlidir.

Pervaporasyon, sivi karigimlart ayirmak igin kullanilan
membran  aywrma  teknigidir [1].  Mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon gibi birgok membran prosesleri uzun yillardan
beri kullanilmasina ragmen, pervaporasyon son on yildir
giindemde olan bir sistemdir. Ciinkii pervaporasyon, bilyiik
Oleekli endiistriyel uygulamalarda ve ticari Onemi olan
biyotiriinlerin (protein, enzim, hormon gibi) ayrilmasinda
degil de sadece ucucu bilesiklerin aywrmu gibi smirh
biyotiriinler i¢in kullanilmaktadir [2]. Bu ¢alismada genel

icerisinde % 50 v/v su/etanol karisimini ayirmistir. Permeat
akis1 0.206 g/cm2sa (1.33 g/in2sa), ve permeat buharindaki
su igerigini %66 olarak bulmustur. Bu aragtirmalari, benzoik
asitin, hidrokinonun ve sitrik asidin sulu ¢6zeltiden ayirimlari
takip etmistir [5].

Binning et al. [6]’da, pervaporasyon tanimlanmasinda
homojen polimerik membran boyunca “cozelti-diflizyon”
modelini kullanan ilk kisidir. Binning et al. [6]’a gore; kiitle
transportu 3 agamada ger¢eklesmektedir:

* Membran yiizeyindeki sivi ¢dzelti sivi yiiklii karigim ile
temas halindedir;

* Difiizyon membran boyunca olur;

* Alt akimda permeat kismi buharlasir [5].
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Pervaporasyon islemi

Pervaporasyon, etkili ve enerji tasarruflu bir membran
ayirma iglemidir. Azeotropik karigimlar, isomerler, organik-
organik karisimlar ve yakin kaynama noktasina sahip
komponentleri iceren karisimlar bu yontem ile ayrilabilir.
Pervaporasyon isleminin avantajlari; diisiik enerji tiiketimi,
entrainer (kimyasal ajan) kullanilmaz, kontaminasyon yoktur,
islem buhar/sivi dengesinden bagimsizdir, maliyet azdir.
Diger taraftan, zaman alic1 bir islemdir. Permeat buharini
yogusturma islemi ¢ok diisik sicakliklarda (-196 °C)
gergeklesir [7,8].

Pervaporasyon isleminde calisilan konular Cizelge 1’de
verilmistir [9]. Yakit etanol iiretim tanimlamalar1 genellikle
agirlikga % 0.5 ya da daha azdir. Basit distilasyon islemi ile
bu tanimlama gergeklestirilemez, ¢linkii bu islem ile
azeotropik nokta (% 4.4 su) gecilemez. Uglii distilasyon,
vakum distilasyon ve molekiiler elek adsorpsiyon metotlar1
ile diisik su konsantrasyonlarina ulasilabilirken, bu
teknolojilere alternatif olarak islem maliyetini azaltan ve
enerji tasarrufu saglayan pervaporasyon islemi giderek dnem
kazanmaktadir [10].

Pervaporasyon igleminde 3 yaygin uygulama vardir
[11,12]:

* Hidrofilik membran kullanilarak organik solventlerin
dehidrazyonu (6rn:su-alkol, -eterler, -ketonlar, -karboksilik
asitler),

« Hidrofobik membran kullanilarak sulu ¢6zeltiden
organik  bilegikleri  uzaklagtirma  (6rn:  su-klorlu
hidrokarbonlar, -fenol),

» Organo-segici (organofobik) membran kullanilarak
susuz organik karigimlart ayirma (6rn: MTBE/metanol) [5].

Pervaporasyon islem ilkesi

Bu metotta, besleme gdzeneksiz polimerik membranin bir
tarafi ile temas halinde iken membranin diger tarafindan
vakum uygulamasi ile permeat buhar olarak alinir [13, 14].
Gozeneksiz membranda buhar ve sivi aywrma islemi,
membranin polimerik materyal kismindaki komponentlerin
difizyon ve sorpsiyon farkliliklari sonucudur [15-17].
Pervaporasyon islemi Sekil 1°de gosterilmistir.

Pervaporasyon iglem verimliliginde, membran materyali
ve besleme tiirii birincil etkenler olarak rol alirken, besleme
sicakligl, besleme kompozisyonu, permeat basinci ve permeat
akis1 ikincil etkenledir. Ozellikle akis, membran kalinlig: ile
ters orantilidir [9]. Eger temiz besleme karigimi ile
caligiliyorsa, besleme sicakliginin artis1 permeat akisini
arttirir, buda daha hizli {irlin eldesi ve daha etkili ayirma
demektir [18].

Yiiksek besleme sicakliklarinda permeat akisi hizlidir ve
gerekli membran alan1 daha azdir. Bu durum, ekonomik
agidan 6nemlidir, ¢iinkii daha hizli {irlin eldesi ve daha diisiik
yatirm maliyetine neden olur. Ancak yiiksek besleme
sicakliklarinda membranin ayirma verimliligi azalir. Boylece,

Cizelge 1. Pervaporasyon igleminde ¢alisilan konular

permeat olusumu daha hizli olurken hedeflenen iiriin eldesi
daha az olur [18]. Maksimum yiiriitme kuvveti (membrandaki
maksimum akis); maksimum besleme konsantrasyonunda,
maksimum besleme sicakliginda ve minimum permeat kismi
basincinda gergeklesir. Cizelge 2’de, maksimum sicaklikta
isleminin

gergeklesen  pervaporasyon
dezavantajlar1 gosterilmistir [9].

avantaj  ve

Sekil 1. Pervaporasyon semasi: 1-sivi besleme; 2-retentate; 3-
membran; 4-permeat buhari; 5-kondensor; 6-vakum pompas;
7-s1v1 permeat.

Pervaporasyon islemi ile azeotropik karigimlar ayrilabilir.
Pervaporasyon —membranmin  gegirgenligi  yiikksek, su
seciciligi yiiksek ve iiretimi kolay olmalidir. Solvent
dehidrasyon islemi igin bir¢ok polimerik, inorganik ve
kompozit membranlar geligtirilmistir. Polimerik
membranlarm  iiretimi  kolay ve ekonomiktir. Ancak,
polimerik membranlarin gecgirgenlik ve segicilik iligkisi
terstir. Yani membran arzu edilen gecirgenligi saglarken
secicilik kriterini karsilayamaz. Ayrica, ¢ogu polimerik su
secici membranlarin  performansi, su Konsantrasyonuna
baglidir. Yiiksek su konsantrasyonu membranin sigmesine ve
dolayisiyla daha yiiksek gecirgenlige ve daha diisiik
secicilige neden olur. Diger taraftan da, diisik su
konsantrasyonlarinda membrandaki yiiriitme kuvveti olduk¢a
azdir ve bu durum diisiik su akisina neden olur. Ornegin, %
0.5 su iceren etanol ile denk olan 70 °C sicakliktaki suyun
kismi buhar basinci 7.5 Torr (1 kPa, 10 mbar)’dur. Bu
kosullar altinda pervaporasyon igleminin uygulanmasi
sorundur. Bu nedenlerden dolay1 etanoliin pervaporasyon
islemi ile dehidrasyonu ile ilgili birgok literatiir ¢aligmasi
standart azeotropik kompozisyonununa (% 4.4 su) ya da
iizerindeki su konsantrasyonlarina odaklanmigtir [10].

Hedef Uygulama

Enerji verimliligini arttirmak

Etanol-su ayirma faktoriinii arttirmak
Is1 entegrasyonu/Enerji eldesi

Pervaporasyon sistemleri igin sermaye maliyetini azaltmak

Birim alan bagina membran/modiil maliyetini azaltmak
Gerekli alan1 azaltmak i¢in membrandaki akisi arttirmak

Pervaporasyon-fermentdr entegrasyonunun optimizasyonu

Fermentordeki hiicre yogunlugunu arttirmak ve daha yiiksek pervaporasyon
sicakliklarina izin verebilmek igin filtrasyon uygulamasi
Inhibitorlerin uzaklasmasi/engellenmesi

Pervaporasyon islemi i¢in ekonomik analizleri giincelleme
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Cizelge 2. Maksimum sicaklikta gergeklesen pervaporasyon
isleminin avantaj ve dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj

Sicakliga duyarl bilesikler ve

Vilksek akig mikroorganizmalar i¢in zararl

Yiiksek permeat basinci

(Vakum gereksinimi azalir) Tortu (¢dkelti) olusumu yiiksek

Permeat yogusturma maliyeti

azalir Ayirma faktorii degeri azalir

Gerekli membran alani azalir

Pervaporasyon Verimliligini Etkileyen Faktorler

Cozelti-Difiizyon Modeli

1866 yilinda Graham tarafindan tanimlanan ¢ozelti-
difizyon  modeli  yari-deneyimsel bir ~ modeldir.
Pervaporasyon iglemi diginda bu model, ters ozmoz ve gaz
ayrimi islemlerinde de kullanilmaktadir [19]. Komponent
sorpsiyon hizi, membran polimeri igerisindeki komponentin
¢Ozlinmesi icin gerekli olan toplam enerji ile iliskilidir.
Sorpsiyon iglemi i¢in diisiik enerji gereksinimli komponentler
tercih  edilmektedir. Membranda  gegis;  besleme
komponentlerine, membran  polimerine  ve  proses
parametrelerine baglidir [5].

Yiiriitme Kuvveti

Pervaporasyon islemindeki yiiriitme kuvveti permeat ve
besleme taraflar1 arasindaki kismi basincin neden oldugu
kimyasal potansiyel farkidir [19]. Besleme komponentleri
membran boyunca farkli sorpsiyon ve diflizyon hizlarina
sahiptir ki, bu 6zellikleri membran segiciligi ve permeasyon
hiz1 lizerine etki eder [5].

Secicilik

Secicilik (veya ayirma faktorii), pervaporasyon isleminin
ayirma kapasitesini tamimlamada kullanilir.  Segicilik,
membran/komponent ¢oziilebilirliginden, beslemenin

hidrodinamik kosullarindan, kismi basinca karst permeat
direncinden ve membranin sigsmesinden dolayr degisen
difizyon hizlarindan etkilenmektedir [20]. Dolayisiyla,
pervaporasyon isleminde kritik faktor uygun afiniteye sahip
membran se¢imidir. Proses sicakliklari, hem membran
seciciligini hem de permeat akismi etkiler. Birgok
aragtirmaci, sicaklik artiginin  membran  gegirgenligini
arttirdigini ve segiciligi azalttigini géstermislerdir [5].

Membran Afinitesi

Yiiksek afiniteye sahip polimer yiiksek segicilik gosterir.
Ancak, afinite ¢ok yiliksek oldugunda membran ¢ok fazla
siser ve bu da membran biitlinliigiinii bozar, dolayisiyla da
secicilik kaybolur. Sonug olarak, sisme derecesini kontrol
etmek onemli bir konudur [5].

Cizelge 3. Pervaporasyon verimini etkileyen faktorler

Basing Farki

Membranin permeat ve besleme kisimlari arasindaki
basing farki, dogrudan permeat kismindaki komponentlerin
aktivitesi ile iligkilidir. Sivinin buhar basincina yakin olan
basing diferansiyelinde, permeat basinci pervaporasyon
karakterinin etkiler [5, 20].

Besleme Konsantrasyonu ve Kompozisyonu

Teorik olarak pervaporasyon islemi, farkli konsantrasyon
araliklarindaki her bir sivi karigimlarini ayirmak amact ile
kullanilabilir. Ancak, ozellikle organik/organik
azeotropiklerin, yakin kaynama noktasina sahip karigimlarin
veya isomerik karisgimlarin minor komponentlerini ayirmada
kullanilabilmektedir [5,13]. Pervaporasyon membranlarinin
yari-secici Ozellikleri, membranda ayrilacak komponentlerin
sorpsiyonu ve difiizyonu olarak tanimlanir. Ciinkii hem
sorpsiyon hem de difiizyon olgulart sivi karisim
kompozisyonuna baghdir ve besleme kompozisyonu,
membran permeasyon Ozellikleri {izerine ¢ok etkilidir [5].

Membran Kalinlig:

Permeasyon hizi, membran kalinligi ile ters orantilidir,
fakat secicilik membran kalinligindan bagimsizdir.
Pervaporasyon verimini etkileyen faktorler Cizelge 3’de
verilmistir [5].

Pervaporasyon Isleminde Kullanilan Membranlar

Hidrofilik membranlar

Ayirict tabaka materyali suya karst yiiksek afinite
gosterir. Membrandan su kolayca ¢oziinerek gegerken
organik molekiiller gibi polar olmayan maddeler gecemez.
Bu hidrofilik membranlar; alkol, ester, eter, keton,
hidrokarbon gibi organik  solventlerden suyun
uzaklagtirllmasinda kullanilir. Bu membranlar, yiiksek
seciciliklerine gore tanimlanirlar [21].

Organofilik membranlar

Ayirict  tabaka materyali polar olmayan organik
molekiillere karsi yiiksek afinite gosterir. Bu molekiiller
membrandan kolayca ¢6ziinerek gegerken su gibi polar
molekiiller gecemez. Bu organofilik membranlar; sulu
karisimdan ugucu organik molekiillerin uzaklastirilmasinda
kullanilir.  Organofilik membranlarin segiciligi hidrofilik
membranlara gore daha diistiktiir [21].

Organik-organik ayirma membranlar

Ayirict  tabaka materyali organik molekiillerin  bir
grubuna kars: yiiksek afinite gosterir. Organik molekiillerin
bir grubu membrandan kolayca ¢oziinerek gegerken diger
gruplar  gegemez. Bu  membranlar; etanol-metanol
kartsimlarin  ayriminda ve daha az polar organiklerin
ayriminda kullanilir. Bu membranlarin segiciligi, hidrofilik
membranlarin se¢iciligine yakindir [21].

Faktor Major Etki Minor Etki
Besleme basinct - 20 atm
Permeat basinci P, >10kPa Pp<10 kPa

Proses Sicakligi

Besleme kompozisyonu ve Polimeri komponentlerden biri ¢ok
konsantrasyonu etkiliyorsa
Konsantrasyon polarizasyonu Partikiil veya hiicre varliginda

Besleme tiirbilansi -

Polimer kaynama noktasina yakin degerler

Polimerin normal ¢aligsma sicakligina yakin degerler

Komponentler polimeri az etkiliyorsa

Temiz organik sivi karigimi

Alt tiirbiilent akis hizlarinda
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Pervaporasyon isleminde Sanayii Uygulamalar

Ilk ticari pervaporasyon sistemi Gesellschaft fiir
Trenntechnik (GFT) sirketi tarafindan uygulanmg ve 1984 ile
1996 yillart arasinda giinliik kapasitesi 1000 ile 150.000 L
arasinda degisen 63 tane ticari sistem kurulmustur [22, 23]. Bu
ticari sistemlerin 22 {initesi etanol dehidrasyonu igin, 16
initesi iso-propanol dehidrasyonu igin ve 12 initesi de ¢ok
fonksiyonlu organik solvent prosesleri i¢in kullanilmustir [23].
Fransiz Petrol sirketi, ETBE saflastirmasinda ilk kez
organoselektif membran (PERVAP® 2256 1 ve PERVAP®
2256 2) kullanarak pilot 6lgekli hibrit distilasyon/PV
prosesinde %10-30 enerji tasarrufu saglamigtir [5, 23].

SONUC VE ONERILER

Glinlimiizde yiiriitiilen akademik ve endiistriyel aragtirma-
gelistirme ¢alismalari, {iretim asamasmda oldugu kadar, alt-
akim iglemlerinde de enerji verimliligini iyilestirmeyi
amaglamaktadir. Ozellikle alternatif ayirma ve saflastirma
tekniklerinin gelistirilmesi {izerine yapilan ¢aligmalar oldukca
yenidir. Ulkemizde, alternatif ayirma saflastirma proseslerinde
ekonomik/endiistriyel alanda beklenilen etkiyi yapabilmesi
icin, mevcut {iretim tesislerinin entegre bigimde ele alinip,
modern teknolojik gelismeler 1s1gida yeniden
degerlendirilmeleri ve modifiye edilmeleri gereklidir.
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