YAKIT URETIMINDE MEMBRAN REAKTORLERIN KULLANIMI
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OZET

Membran reaktorlerin (MR) fikir olarak olusturulmasi 1960’lara dayanmaktadir, ve
katalizor, membran bilimi ve kimya miihendisliginden olusan bu ¢ok bilesenli konuda
cok sayida aragtirma yapilmistir. Bu birlestirilmis proseste membran aktif olarak
reaksiyon hizini, se¢imlilik ve verimi artirmak i¢in kullanilmaktadir. Membran sadece
ayirict olarak rol oynamamakta, reaktoriin bir parcasini da olusturmaktadir. Genellikle,
heterojen katalizin siddetli reaksiyon sartlarindan dolayr birgok MR uygulamalarinda
inorganik membranlar kullanilmaktadir. Inorganik membranlar, yogun ya da gdzenekli,
inert ya da katalitik olarak aktif olabilmektedirler (1). MR’de, kimyasal donlisme ve
iriinliin ayirmayla saflastirilmast ayni arag¢ icinde gerceklesmektedir. Termodinamik
denge ile simirlandirilmis reaksiyonlarda (6rnegin, bir¢ok dehidrojenasyon
reaksiyonunda), iirlinlin MR’de ayrilmasi statik dengenin arkasinda donlismeyi arttirir
ve reaksiyon, reaksiyon sistemi ve katalizorle birlikte kinetik  olarak
siirlandirilabilecektir (2). Dehidrojenasyon reaksiyonlart sonucunda firetilen H2’in
(6rnegin, Ozellikle metilsiklohekzanin H2 tastyici olmasi nedeniyle, dehidrojenasyonu
reaksiyonu ile) enerjinin mevsimsel depolanmasinda tagimacilikta, ulasimda, ve sabit
uygulamalar: katalitik membran reaktorlerde (CMR) incelenmistir.

1.0. GIRIS

Inorganik MR  uygulamalarmin  baslica potansiyel adayi, dehidrojenasyon
reaksiyonlaridir. Dehidrojenasyon reaksiyonlart endotermiktir, yiiksek sicakliklarda
istenilen doniismelere ulasilabilmektedir, bu da yan reaksiyonlarin gerceklesmesine
neden olmaktadir. Yan reaksiyonlar ise se¢imliligi diisiirmekte ve kok olusumu ile
katalizor deaktivasyonuna neden olmaktadir. MR kullanilmasi ile, benzer doniismeler
daha distik sicakliklarda elde edilebilmekte ve istenmeyen yan reaksiyonlarin
olusmasii engellemektedir. Ayrica dehidrojenasyon ile sistemdeki toplam gaz
molekiillerinin  artmasiyla, isletme basmcini diisiirerek yiikksek donilismelere
ulagilabilmektedir, bu da daha yiliksek reaktor hacmini gerektirmektedir. MR
kullanilmasi ile yiiksek isletme basinglarinda calisilabildiginden ve esit doniismelere
ulagilabildiginden hacim disiirtilebilmektedir. Ayrica, membrandan gegirilen reaksiyon
irlinli daha saf bir formda elde edilebilecektir (3).

1.1. MEMBRAN VE MEMBRAN REAKTORLERIN H2 URETIMINDEKI ROLU

Yakit hiicrelerinin kullanildig1 operasyonlarda yiiksek saflikta H2 gerekmektedir.
Tasimaciliktaki uygulamalari bakimindan yakit hiicrelerinde araclarin uygulamaya
konmasindaki bircok problem arasinda iki Onemli probleme dikkat edilmelidir.
Oncelikle olduk¢a fazla miktardaki gaz ya da sivilastirilmis H2’in aracin icinde



tasinmast  hi¢ kolay ve uygun degildir, ikincisi de H2 yakit akimindaki CO
konsantrasyonunun oldukca diisiik bir degerde olmasi kontrol edilmelidir, genellikle
polimer elektrolit tipi yakit hiicrelerinde 20 ppm’den az olmalidir. H2’in dogrudan arag
icinde taginmasi yerine dogal gaz, metanol, nafta yag.... gibi yakitlar ilging alternatifler
olarak yakit hiicrelerinde doniisme prosesi ile birlestirilerek gerekli olan yiiksek
safliktaki H2’in iiretilmesi amaciyla kullanilmaktadirlar. MR’lere olan ilgi genis 6l¢iide
laboratuar arastirmalar1 olarak, hidrojenasyon, dehidrojenasyon, oksidasyon ve
bozunma reaksiyonlar1. Ozellikle, katalitik reforming ve kismi oksidasyon MR’lerle H2
iiretimi uygulamasinda yapilan arastirmalarla gelismekte olan reaksiyonlardir. Inorganik
MR’ler diisiik sicaklik, yiiksek sicaklik ve kimyasal agidan zor cevre sartlarina
dayanikliliklar1 nedeniyle MR uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilmektedirler (4).

MR’le ilgili olarak 6rnek sematik bir ¢izim, E. Gobina v.d. tarafindan kompozit Pd/Ag
alastmi membranlar hazirlanarak, n-biitanin yiiksek sicaklik membran reaktorde
katalitik dehidrojenasyonunun incelendigi calismadan alinarak verilmistir (Sekil 1.) (5).
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Sekil 1. CMR’iin sematik gdsterimi.
1.2. MEMBRAN REAKTOR KONFIGURASYONLARI

MR ve uygulamalar1 1960’lara kadar uzanmaktadir. Katalizér, membran bilimi ve
kimya miihendisligi bakimindan bir¢cok arastirmalarin birlestirilmesi ile bu konudaki
gelismeler saglanmaktadir. Birlestirilmis bir proseste membran aktif birlesen olarak,
kimyasal transformasyonlarda reaksiyon hizi, sec¢imlilik ve verimi arttirmakta
kullanilmaktadir. MR’lerde membranin prosesteki roliine gore 3 farkli konfigiirasyon
uygulanmaktadir. Asagida verilen sekil oldukg¢a sematiktir, ve birgok ara, olusmus ya da
birlesmis kompleks sistemler bulunabilmektedir (Sekil 2, 3, 4). Bu konfiglirasyonlar:
-extractor: lirlin ya da lriinlerin uzaklastirilmasi, reaksiyonun denge doniismelerinden
daha yiiksek doniismelere tasinmasini saglar.
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Sekil 2. extractor konfigiirasyonunun sematik olarak gosterimi.
-distributor: Reaktanlarin kontrol edilerek eklenmesi yan reaksiyonlar1 azaltmaktadir.
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Sekil 3. distrubutor konfiglirasyonunun sematik olarak gosterimi.
-active contactor: Reaktan(larin) kontrol edilerek katalizore difiizyonu miihendislik
acisindan geligmis katalitik bolgenin olugsmasini saglamaktadir.
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Sekil 4. active contactor konfigiirasyonunun sematik olarak gosterimi.

MR’de extractor modeli denge limitli reaksiyonlarin doniismelerini arttirmak {izere
uygulanmaktadir, bunlara 6rnek olarak H2’in sec¢imli olarak ayrildig1 aklan
dehidrojenasyonu verilebilir. Diger H2 iireten reaksiyonlar, water gas shift reaksiyonu,
metanin steam reforming reaksiyonu, H2S ve HI’iin bozunma reaksiyonlar1 da MR
extractor modelinde basarili bir sekilde incelenmektedir. Membranin H2 secimli
gecirgenligi ve kendisinin gegcirilebilirligi prosesin etkinligini kontrol eden iki énemli
faktordiir. Bu MR konfigiirasyonlarina ek olarak, bu teknolojinin baglica bilesenleri
olan membran ve katalizorler reaktorlerde asagidaki sekilde (Sekil 5.) verilen 3 tiirde
diizenlenebilmektedir: Katalizor fiziksel olarak mebrandan ayrilmistir, katalizor
membran i¢ginde dagitilmistir, ya da membran kendisi katalitiktir. Birinci durum, inert
membran reaktdr (IMR), diger iki durum ise katalitik membran reaktér (CMR) seklinde
adlandirilmaktadir. Buradan ¢ikarilabilecek sonu¢ da katalitik reaktorlerde kullanilan
membranlarin  karakteristik  6zelliklerinin MR  konfiglirasyon ve modellerinin
ihtiyaglarin1 saglamasi gerektigidir(4).

()
-
membrane
()

Sekil 5. MR’lerde baslica 3 membran / katalizor yerlesimi bulunmaktadir. a) inert
membranin katalizorle baglant1 halinde oldugu durum; b) membranin igerisinde
katalizoriin dagitilmis olarak bulunmast; c) katalizor 6zellikleri tagryan membran.

1.3. MEMBRAN REAKTORLERIN H2 URETIMININ ARTTIRILMASI ICIN
KULLANIMI

Tasimaciliktaki uygulamalarda 6zellikle yakit hiicrelerinde kullanilacak olan H2 kayda
deger herhangi bir yanma iirlinli icermedigi i¢in olduk¢a temiz bir yakit olarak kabul
edilebilmektedir. Fosil yakitlar, 6rnegin komiir, petrol, dogal gaz ve biyogazlar H2
iretimindeki bazi proseslerde kullanilabilecektir. Bununla birlikte dogal gaz ve petrol
sivilart stlfiirden olusmus organik bilesenler igermektedir ve bunlar daha ileri yakit



proseslerinden dnce yok edilmelidirler. Yakitlardaki siilfiir seviyeleri tipik olarak 0.1
ppm’in altinda tutulmasina ¢alisilmaktadir (4).

2.0. H2 URETIMINE YONELIK KATALITIK PROSESLERDE INORGANIK
MEMBRANLARIN KULLANIMI

MR tasariminda membranlarin H2 transferinde kullanilmasi o6nemli bir rol
oynamaktadir, 6zellikle syngas iiretimi ve H2 geri kazaniminda. H2, Pd icinde yiiksek
¢coOziiniirlige  sahiptir (oda sicakliginda Pd, hacminin 600 ka1 H2’i
adsorplayabilmektedir), bu nedenle Pd alasimli membranlar H2 saflastiriimasinda heniiz
cok tistlin bir sekilde kullanilamamaktadir. Kendinden destekli Pd membranlar olduk¢a
kalindir (tipik olarak 50 pm ya da daha fazla) bu da diisiik H2 flux (akisina) neden
olmakta bu da onlarin MR’deki uygulamalarin1 engellemektedir. Sonug olarak, Pd ve Pd
alasimlar1 gozenekli tasiyici (seramik ya da paslanmaz celik) iizerine ince bir tabaka
olarak kaplanarak hazirlanan kompozit membranlarla ilgili gelismeler {iizerinde
odaklanilmistir. Pd bazli membranlar katalitik reaksiyonda H2’1 uzaklastirmaktadirlar
(extractor). Denge limitli reaksiyonlarda, genellikle yiiksek olan katalizor aktivitesi ile
uyum saglayabilmek icin yiiksek gecirgenlik hizi olduk¢a Onemlidir. Membran
karsisindaki H2 kismi basing gradyaninin arttirtlmasi ile H2 akisi arttirilabilir. Bu da
genellikle permeate (gecirilmig) kismina vakum uygulayarak ya da siiplirme gazi
gecirerek elde edilebilmektedir. Bir problemle sik sik karsilasilabilmektedir, bu da H2S
ya da CO gibi maddelerle Pd membranlarin zehirlenmesi, yani kirlenmesidir. H2S’lin
uygun kosullarda zararli etkiye sahip oldugu oldukca aciktir, fakat diger kirletici
gazlarin etkileri daha az belirgindir. Yapilan testlerde 10% CO, CO2 ve H20
eklenmesinin gegirilmekte olan akima, sadece CO2 eklenmesinin daha toleransli bir
etkisi olmakta, buna karsilik CO ve H2O’yun her ikisinin de H2 ge¢irilme hizinin
diismesine daha siddetli bir etkileri olmaktadir, 6zellikle gegirilme hizinin 30 — 40 %’e
kadar diismesine buhar neden olmaktadir. Bu da su gazi shift reaksiyonlarinda MR’lerin
tasariminda kullanilan membranlarda 6nemli bir sinirlandirma getirmektedir. Fakat, CO
ve H20’yun zehirleme, kirletme etkisi gecicidir, membranin kirlenmesine neden olan
maddelerin  uzaklastirilmasi, membranin  orijinal  gegirgenligini  korumasin
saglamaktadir. Bununla birlikte, gelecekte, proton-elektron membranlar, Pd
membranlara  alternatif adaylar olarak H2 se¢imli transfer islemlerinde
kullanilabilecektir(6).

Mikrogdzenekli karbon, zeolit ya da silikon bazli membranlar, MR’de H2 gecirilmesi
icin  kullanilabilmektedir (1). H2 (extraction) ekstrasyonunda secimlililikleri Pd
membranlarla karsilastirildiginda pek iyi olmasa da bazi durumlarda daha iyi kimyasal
ve termal rezistansa (dayaniklilik) sahiptirler.

3.0. KATALITIK INORGANIK MEMBRAN REAKTORLERIN RAFINERI
URUNLERI UZERINE UYGULAMALARI

CMR’lerin petrol rafinerilerindeki olanak ve uygulamalar1 review olarak J. N. Armor
tarafindan incelenmistir. Bir¢ok inorganik membran H2 se¢imli gecirgendir ve
rafinerilerdeki H2 gereksinimi giin gectikce artmaktadir, bu konuda birgok ilging proses
uygulamalar diistiniilmektedir. Pd membranlarin dehidrojenasyon, oksidehidrojenasyon
ve bozunma reaksiyonlarinda kullanilmasi H2 iretimini arttirabilecektir. Organik



substrate’larin hidrojenasyonunda ve coupled (¢ift ya da birlestirilmis) reaksiyonlarda
H2 se¢imli gecirgen membranlar kullanilabilmektedir. Bu membranlar ayrica steam
reforming reaksiyonlarinda bulk H2’in {iretiminin artirilmasinda, su gazi shift
reaksiyonlarinda ve dogal gazin syngas (sentez gazina) ve sivi yakitlara doniismesinde
kullanilabilmektedir. CH4’iin syngas’a sec¢imli oksidasyonu i¢in de yogun oksit
membranlar gelistirilmektedir. Pd membranlarin ticari uygulamalarmin ¢esitli
proseslere uygulanmasindaki en biiyiik engel steam reforming ya da dehidrojenasyon
reaksiyonlarindaki karbon olusumudur. Rafineriler yiliksek saflikta H2 talep etmektedir
ve reaktor fabrikasyon engelleri yeni 6rneklerle ¢oziilebilecektir ve metal membranlarin
kullanilmas1 iiretim problemlerinin ¢dziilmesinde yardimei olabilecektir. Bu tiir
uygulamalar i¢in, CMR’lerin ticari kullanimi tekrar gézden gegirilip, bu konudaki
calismalar incelenmistir (7).

3.1. RAFINERI OLANAKLARI

Tipik bir diinya standartlarindaki petrol rafinerisinde bir¢ok reaksiyondan olusan
karmagik operasyonlar gergeklesmektedir (8,9). Bunlarin birgogu optimal iiretilebilirligi
diisiiniilerek, 1s1 ve kiitle dengeleri yoluyla etkin olarak isletilebilmektedir.
Membranlarin mevcut 6zellikleri kullanilmalarina olanak vermektedir. Yaklasik 10 yil
oncesine kadar rafineriler H2’in net iireticisi durumunda iken gilinlimiizde H2’in net
tilketicisi konumuna gelmistirler (10). Rafinerilerin yiiksek H2 ihtiyaci i¢in diinya
capinda biiylik H2 isletmeleri kurulmus ve rafinerilerle baglantilar1 saglanmistir. H2 |
yakitlarin desulfurisation (kiikiirt giderme) isleminde tercih edilebilecek bir metottur.
Cevre ihtiyaclar1 daha da ¢ok H2’e gereksinimi arttirmaktadir. Yillar once,
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda aromatiklerin iiretilmesi sirasinda H2’in de {iiretimi,
H2 gereksinimlerini karsilayabilmekteydi. Gazolinin benzen seviyesinde emisyon
kontrolleri benzen gereksinimini digiirmektedir, benzen gazolinde oktan sayisini
artirmakta fakat rafineride diisiik H2 {iretimine neden olmaktadir (7).

Rafinerilerde membran katalizi olanaklarin1 tahmin edebilmek i¢in 6l¢ii dagiliminin
onemini anlamak gerekmektedir. Rafineri operasyonlar1 6l¢li ve saha bakimindan
oldukca genistir, birgok {inite operasyonlar1 ¢ok yonlii proses {nitelerinden
olusmaktadir., mevcut operasyonlarda olcek ve operasyonel integrasyon
gerektirmektedir. Birgok potansiyel proseslerin 6l¢egi bu membran operasyonlarin bir
kismmin kabul edilebilir reaktdr hacmi ve yiizeyinde olmasi gerektigini
diisiindiirmektedir, sonu¢ olarak da potansiyel kabul edilebilir kapital fiyati
gerektirmektedir. Ik uygulamalar daha kiigiik pilot iiniteleri (kilavuz {initeler)
gerektirmistir, fakat bazi 6lciilebilir (kabul edilebilir) ve miihendislik gereksinimleri ile
Olgek kullanimina ihtiya¢ duyulmustur. Enerji yonetimi, dlcek ve kapital fiyatlarin
tanimlanmas1 Lange et. al. tarafindan incelenmistir (11).

Membran bilimi sik sik H2’in metal membran ya da mikrogdzenekli tabaka ile (kiigiik
H2 molekiillerini kolayca gegirebilen) secimli ayrilmasi konusunda odaklanmaktadir.
Membran katalizindeki reaksiyonlarin giizel bir sekilde ele alinmasi H2 {ireten
reaksiyonlarda olmaktadir, 6rnegin aklanlarin dehidrojenasyonu ve oksidehidrojenasyon
(sonuncuda H2 suya donilismektedir). Rafineri igerisinde bir¢ok farkli proses vardir
(Tablo 1.) bunlar H2’1 kullanir ya da tiretir bu iglemlerde membran reaktoriin kullanimi
saglanabilmektedir. Bu prosesler secimli hidrojenasyon, hidrokarbonlarin steam



reformingi, su gaz1 shift reaksiyonu, dogal gazin syngas ve sivi yakitlara doniismesi
seklindedir. Bu islemler J. N. Armor tarafindan daha genis detaylarla incelenmistir. J.
N. Armor 10 yildan daha kisa bir siirede rafinerilerde membran reaktorlerin
kullaniminin yayginlasacagi kanisindadir. Literatirde Ag membranlarin rafinerilerde
ozellikle secimli oksidasyon reaksiyonlarinda kullanimi ve fabrikasyonu ile ilgili az da
olsa bilgi vardir (7).

Tablo 1. Rafinerilerde gergeklesebilecek reaksiyonlar.

- Dehidrojenasyon Reaksiyonlari

- Alkanlarin basit olefinlere doniismesi

- Alkanlarin dehydrocyclisation ile reformingi

- Oksidehidrojenasyon

- H2S, HI, H20 katalitik bozunmasi

- Hidrojenasyon reaksiyonlari

- Membran reaktorlerle steam reforming

- Su gazi shift reaksiyonu

- Dogal gazin syngas ve s1vi1 yakitlara doniismesi

3.2. RAFINERILERDE H2 URETIMI

Rafinerilerde H2 gereksinimi artmaktadir ve bu amagla Pd kullanilarak H2’e se¢imli
gecirgenliginden faydalanilabilmektedir. Fakat gereksinim duyulanin yiliksek basingtaki
H2 oldugunu disiinecek olursak, compression (sikistirma) fiyatlar1 da kabul
edilebilecek durumda degildir. Se¢imli gecirgen membranlarin gelecekte c¢ekici
olabilecegi diislincesi de saf gaz iiretebilmeleri nedeniyledir. Bununla birlikte, H2’in
taginabilmesi ic¢in siipiirme gaz1 kullanilmas1 gerekiyorsa bu durumda H2’in
saflagtirilmas1 gerektigini ve siklikla kabul edilemeyecek proses fiyatlari ile H2’in saflik
derecesinin artmasinin saglanabilecegini gostermektedir. Sonug¢ olarak, {iriiniin
membran i¢inden hareketini saglamak onun retenate stream (gecirilen akim) ile birlikte
sizint1 halinde kacagini onlemek i¢in oldukga yiiksek kiitle transferi gerekmektedir.
Dehidrojenasyon reaksiyonlari her zaman birtakim karbon yan iiriinleri iiretmektedir,
eger arastirmalarda gelismeler saglanamazsa bu durum bdyle devam edebilecektir.
Steam reforming reaksiyonlarinin yiiksek sicakliktaki uygulamalari membran katalitik
reaktor kullanimu ile birgok 6nemli teknik ve miihendislik zorluklarinin ¢oziilmesi ile
birlikte ticari uygulamalarda da kullanimlar1 artabilecektir.Yogun oksit membranlarin
CH4’1in sec¢imli oksidasyonundan syngas iiretimine kullanimi da oldukga ilgi ¢ekicidir
fakat halen diisiindiiriicli zorluklar mevcuttur. Biitiin bu énemli uygulamalarin ardinda
daha az siddetli sicaklik ve basing siirlandirmalari ile ¢ok yakinda miimkiin olasiliklar
vardir(7).

4.0. MEMBRAN REAKTORLERDE FiZIBILITE CALISMALARI
Proton Exchange membrane (PEM) yakit hiicreleri ile calistirilan tasitlar enerji tilketimi

ve kirlenme etkilerini azaltmaktadir. MR’lerde isletme kisimlar1 ve performans
kisitlamalari ile ilgili M. P. Harold v.d. tarafindan derlenen fizibilite ¢calismalarina gore:



-H2’den maksimum yaralanilmasi: Membrandan gegirilen iiriin ile birlikte kaybedilen
ya da yan reaksiyonlarda (H20 olusumu gibi) kullanilan H2 miimkiin oldugunca diisiik
miktarda olmalidir. Ciinkii burada asil ama¢ H2’in geri kazanilmasidir.

-Permeate (gecirilen) kompozisyonu ve basinci: PEM yakit hiicresine verilen besleme
atmosferik basingta ya da tizerinde olabilir, 100 °C’nin altinda olmali, 10 ppm CO’den
daha az icermelidir ve H2 bakimindan baskin olmalidir.

-Arag¢ hacmi: Bu aracin sikistirilmasinin dogrudan 6l¢iimiidiir ve minimize edilmelidir.
-Arag iiretkenligi: Membrandan gecirilmis H2’in ara¢ hacmine gore iiretilme hizi, yakit
hiicrelerinde ihtiyaglar1 saglamak {izere H2’den maksimum yararlanilmasini saglayacak
kisitlar altinda maksimize edilmelidir.

-Pd kullanim miktari: Pd olduk¢a pahali bir madde oldugu i¢in, Pd miktar1 hazirlanan
membranin ekonomik olmasi ag¢isindan minimize edilmelidir.

-Enerji yeterliligi: Endotermik reaksiyonlar1 gergeklestirebilmek icin enerjiyi
saglayabilecek yeterlilikte olmalidir (12).

Yakit hiicreleri ile ¢alisan tasitlarda MR kullanilmasini saglayan birgok faktor vardir.
Ozellikle yiiksek saflikta H2 iiretimine genis basing ve yiik araliginda galisilarak yogun
metal membranlarla ulasilabilmektedir. Ayrica sikistirilmis ve diisiik agirliga sahip olan
reaktor termal kiitleyi diistirmekte ve turn down ratio (geri donme oranini)
artirmaktadir.

Yakit hiicresine giriste safsizliklarin olmamasini saglayan yogun membranlar diisiik
spesifik agirlikta ve yiiksek yeterlilikte maksimum giic saglamaktadirlar. Toplam
yeterlilik endotermik reforming reaksiyonunda H2 kapsayan ¢ikis gazinin katalitik
ateslemesinden elde edilen 1sinin kullanilmasi ile artirilabilmektedir (13).

5.0. SONUCLAR

Daha o©nce sabit yatakli reaktorde yapilan MCH dehidrojenasyonu reaksiyonu
deneylerinin MR’de gergeklestirilmesi amaciyla, bu ve benzeri konularda yapilan
caligmalar incelenmis ve konuyla ilgili bilgiler derlenmistir. Yapilmasi diisiiniilen MR
deneyleri i¢in On ¢alisma yapilmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonlari endotermik ve
irin H2 nedeniyle giiclii denge limitlidir, bu nedenle oldukca yiiksek isletme
sicakliklart gerektirmektedir. Uygun membran igerisinden H2’in membran yoluyla
ayrilmasi, H2’in tagimacilikta, yakit hiicrelerinde enerji depolanmasi sisteminde
kullanilmasini saglayacaktir (14).

MR’ler uzun yillardir proses endiistrilerinde biyokimyasal doniismelere etki etmek
iizere kullanilmigtir. Her ne sekilde kullanilirsa, nispeten son zamanlarda reaktorler
secimli yiiksek sicaklik membranlarla birlikte kullanilarak, katalitik proses uygulamalari
icin gelistirilmiglerdir. Bir prosesin reaksiyon ve ayirma adimlarimi bir iinitede
birlestiren katalitk MR’lerin istenilen performansa wulagmasi da oldukca
kolaylasmaktadir. Eger, drnegin denge limitli reaksiyondaki iiriinlerden birisi ayirilip
uzaklagtirilirsa, bu proseste reaktan doniismesi artar. Boyle bir isleme Kkatalitik
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda rastlanmaktadir, secimli H2 gecirgen membran
kullanimu ile iirlin H2’in ayrilmasi geri kalan {irlinlin veriminin artmasini saglamaktadir.
Alternatif olarak, ayn1 {riin verimine daha diisiik isletme sicakliklarinda
ulagilabilecektir. Bu ise bir ¢ok hidrokarbon proses reaksiyonlarinda oldukca dnemlidir,
daha diisiik isletme sicakliklarinda kok olusumu minimize edilmekte ve katalizor



aktivitesi uzamaktadir. MR kullanilarak yapilan katalitik dehidrojenasyon reaksiyonlari
ile ilgili bir ¢cok caligmalar yapilmasina ragmen, ticarilesmede ilerlemeden 6nce daha
ileri aragtirmalar yapilmasini gerektiren bir ¢ok belirsiz alanlar vardir. Bunlar, membran
rejenerasyon stratejileri, verilen membran ylizey alanina gore gecirgenlik hizi ve
reaksiyon hizinin dengelenmesi, kiitle transferi sinirlandirmalarindan kaginmak,
membranin besleme ve gecirilen kisimlarindaki optimum basinglarin se¢imi ve en
ekonomik yoOntemle gegirilen H2 yonetimi. Son {i¢ objektife ulagsmak i¢in, genellikle
bir vakum ya da siipiirme gaz1 gecirilen kisimda uygulanabilmektedir (5).

Yakit hiicrelerinde kullanilan MR’ler ile ¢alisan tasitlarin gelecegi, membranlari
gecirdikleri {irliniin saflig1 kadar uygun fiyat ve tiim fazlarda uygun kararlilikta yiiksek
akiya sahip olmalaria baghdir. Ayrica, yiiksek membran gegirgenligi sistem basincinda
ve tiim sistemdeki parazitik kayiplarda diisme saglamaktadir. Yapilan deneyler verim ve
geri kazanim bakimindan MR kullanilmasinin gergek avantajlarini gostermektedir.
Hassas sicaklik ve basing kontrol sistemleri olmaksizin genis bir aralikta giivenilir
operasyonlar gerceklesebilmektedir. MR’lerin agirlik ve yer bakimindan tasarruf
saglamasi Ozellikle yakit hiicresi ile ¢alisan tasit uygulamalarinda 6nem kazanmasini
saglamaktadir(13).

MR’lerle ilgili aragtirmalar1 yakit hiicrelerinde kullanilabilecek H2’in iiretilebilmesini
gelistirmeye yardimer olabilecek kapasitededir. Malzeme, katalizor ve kimya
mithendisliginin birlesiminden olusan MR'’lerle ilgili arastirmalara bagli olarak bu
gelismeler elde edilmektedir. Bazi timit verici katalizor ve membran malzemeleri
mevcuttur. Bazilariin ise halen MR’lerde termokimyasal rezistans ve yapisal kararlilik
bakimindan kullanimi1 ve kullanim siireleri agisindan arastirmalari devam etmektedir.
Sonuglar, sentez ve sekillendirme metotlarinin bu maddelerin performans ve
kararliliklar1 tizerinde giiclii etkileri oldugunu gostermektedir. Ayrica, yeni katalizor ve
membranlar {izerine oldukca aktif devam eden ¢aligmalar sonucunda R&D cabalar1 yeni
bir yap1 olusumu (tipik olarak nanostructures) ve mevcut malzemelerin sekillendirme
metotlar1 bu teknolojilere olduk¢a faydali olacaktir (4).
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