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Siirdiiriilebilir bir gelecek i¢cin temel bir unsur olan hidrojen, kiiresel enerji ve ¢evresel zorluklarda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Hidrojen iiretimi icin 6ne ¢ikan yontemlerden biri, yliksek verimlilik ve 6lgeklenebilirlik sunan hidrokarbonlardan buhar metan
reformasyonudur (BMR). Membran reaktorler (MR’ler), hidrojen tiretimini ve ayrilmasini tek bir iinite icinde entegre ederek BMR
siirecini gelistirmek i¢cin umut verici bir teknoloji olarak ortaya ¢ikmistir. Bu ¢alisma, bir MR icerisinde hem BMR ile hidrojen iiretimini
hem de membrandan gecemeyen gazlardan karbondioksit yakalanmasini igeren iki farkli prosesi icermektir ve bu MR’nin 1-boyutlu
matematiksel modeli olusturulmustur. iki énemli calisma parametresinin (reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon basinci) membran reaktér
performansi tizerindeki etkileri parametrik olarak incelenmistir. Temel simiilasyon kosullarinda (773 K ve 3 bar), metan dontsiimii,
hidrojen geri kazanimi, karbondioksit geri kazanimi sirasiyla %32,43, %61,78 ve %15,69'a esittir.

Anahtar Kelimeler: Membran Reaktér, Hidrojen Uretimi, CO; Yakalama, Matematiksel Modelleme

Abstract

Hydrogen, an essential element for a sustainable future, plays an important role in the global energy and environmental challenges.
One of the prominent methods for hydrogen production is steam methane reforming (SMR) from hydrocarbons, which offers high
efficiency and scalability. Membrane reactors (MRs) have emerged as a promising technology for enhancing the SMR process by
integrating hydrogen production and separation within a single unit. The novelty of this study deals with the application and
mathematical modeling for the first time of both hydrogen production via steam methane reforming, and carbon dioxide capture in
the same MR. The effects of two important operating parameters (reaction temperature and reaction pressure) on the MR
performance are investigated parametrically. At the baseline simulation conditions (773 K and 3 bar), methane conversion, hydrogen
recovery, and carbon dioxide recovery are equal to 32.43%, 61.78%, and 15.69%, respectively.

Keywords: Membrane Reactor, Hydrogen Production, COz Capture, Mathematical Modeling

EXTENDED ABSTRACT

Introduction simultaneously with hydrogen production in MRs may be a

Hydrogen (Hz2) production is important for sustainable energy sustainable and promising technology.

due to disadvantages such as increasing energy demand,
depletion of fossil fuels and climate change. Conventional
hydrogen production methods face some disadvatages, revealing
the need for new technologies. Membrane reactor (MR)
technologies provide a solution to improve hydrogen production
by combining thermochemical reaction and membrane
separation processes. MRs have many advantages over
conventional reactors, being more efficient, safe, simple, lower
operating temperature, and can increase reaction Kinetics.
Therefore, MRs have promising potential for sustainable energy
production. However, both MRs and conventional reactors
produce syngas containing CO and CO2, which requires
modification of the hydrogen production and energy processes to
comply with the goal of low/zero CO: emissions to the
atmosphere. In this context, in the future, CO2 capture processes
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Although there are a few studies in the literature on system-level
modeling of a Membrane Reactor (MR) that includes hydrogen
production and CO2z capture processes. However, there are no
studies on hydrogen production and separation and CO2 capture
at the same time in the same device. Therefore, in this study, a 1-
dimensional mathematical model of an MR that includes both
hydrogen production and CO: capture processes was developed
using the MATLAB program. This study examined in detail the
effects of important parameters (such as reaction temperature
and pressure) on MR performance. This modeling study is cited
as a potential route for decarbonized hydrogen production, but
highlights the need for further research in this area.

Mathematical Modeling

A 1-dimensional mathematical model is developed using
MATLAB program under some fundamental assumptions (ideal
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gas, steady-state, no convection, constant pressure along the
reactor, and co-current flow) to investigate the effects of some
operating parameters (reaction temperature and reaction
pressure) on the membrane reactor performance (methane
conversion, Hz recovery, and COz recovery).

Results and Discussion

The main objective of this theoretical study was to develop a MR
to generate decarbonized hydrogen and to define the effect of
some parameters (reaction temperature and reaction pressure)
on the MR performance (methane conversion, hydrogen
recovery, and carbondioxide recovery). Thus, a 1-D model was
developed according to three sides (Reaction, Permeation-1, and
Permeation-2) for describing the behaviors of a membrane
reactor (distrubutions of temperatures and molar flow rates)
during methane steam reforming reaction.

When the change of temperetures on the all sides isinvestigated,
the temperature in the reaction side decreased from 773 K to 764
K along the length of the reactor. While the temperature should
increase again under normal conditions due to the chemical
reactions taking place in the reaction side, no temperature
increase was observed in the proposed MR because the produced
hydrogen and carbon dioxide were constantly leaving the
reaction side. It was observed that the temperature in
permeation side-1 decreased from 773 K to 770 K, and in
permeation side-2 the temperature remained constantat 773 K.

Conclusion
The main findings derived from this study are given as follows:

e  This theoretical investigation has validated the significance
of the reaction temperature as a crucial factor that directly
influences both the rate of reaction kinetics and the overall
performance of the membrane reactor. When the reaction
temperature increased from 723 K to 773 K, the methane
conversion, hydrogen recovery, and carbon dioxide
recovery were raised by 35%, 3%, and 70%, respectively.
By also examining the impact of increasing the reaction
pressure on the system, which is accountable for a favorable
effect on the reaction kinetics rate and the flux of hydrogen
permeation across the membrane, this theoretical
investigation conclusively established that increasing the
reaction pressure from 1 bar to 3 bar, the methane
conversion was decreased by 21%, whereas, the hydrogen
recovery and carbon dioxide recovery were increased by
60% and 100%, respectively.

At the baseline simulation conditions (773 K and 3 bar), the
methane conversion, hydrogen recovery, and carbon
dioxide recovery were calculated as 32.43%, 61.78%, and
15.69%, respectively.

1. Giris

Hidrojen (Hz2) lretimi, enerji talebindeki artis, fosil yakitlarin
tiilkenmesi ve dezavantajlar1 (kiiresel 1sinma ve karbondioksit
(CO2) emisyonlarinin neden oldugu iklim degisikligi) nedeniyle
gelecekte stirdiiriilebilir enerji i¢in ¢ok 6nemlidir. Hidrojen
kullanim alanina goére temiz bir enerji tasiyicisi veya kaynagi
olarak kullanilabilmektedir [1, 2]. Giiniimiizde hidrojenin ¢ogu,
termokimyasal yontemler, 6zellikle bir buhar-déniistiiriicti, iki
su-gaz-degisim reaktérii ve bir ayirma initesinden olusan
geleneksel reaktorler araciligiyla buharla doniistiirme islemi
kullanilarak ¢ogunlukla dogal gazdan tiretilmektedir [3, 4]. Ancak
geleneksel reaktorlerin hidrojen iiretim performansini etkileyen
bazi dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlar, karbon biriktirme,
iretilen hidrojenin ortamdan aninda ayrilmamasi nedeniyle
termodinamik denge sinirlamasi, yliksek c¢alisma sicaklig
kosullar1 ve daha fazla komponent gereksinimidir. Bu
dezavantajlarin iistesinden gelmek icin yenilik¢i teknolojilerden
biri olan MR teknolojileri umut vadeden bir ¢oziimdiir ¢lnki
membran reaktorler, termokimyasal reaksiyon ve membran
ayirma islemlerini tek bir cihaz icinde birlestiren kimyasal
reaktorlerdir. Bu birlesim, geleneksel reaktorlere gore cesitli
avantajlar saglar [3, 4]. En 6nemli avantaji, reaksiyon bolgesinde
katalizor varlig: ile iretilen hidrojenin ayrilma bolgesine bir
hidrojen gecirgen membran vasitasiyla gecisi sebebiyle
reaksiyon kinetigini gelismesidir. Ayrica MR’ler, hidrojen
gecirgen membranlar ile ayirma ve saflastirma adimlarinin
basitlestirilmesini saglayarak proses yogunlasmasina yol acar ve
enerji tiiketimini azaltir. Genel olarak, MR’ler geleneksel
reaktorlerle karsilastirildiginda, daha az reaktan kullanimi,
gelistirilmis emniyet, basitlestirilmis proses, daha diisiik calisma
sicakligi ve gelismis reaksiyon kinetigi gibi cesitli avantajlara
sahiptir. Bu nedenle, MR’ler, proses verimliliginin ve
stirdiiriilebilirliginin iyilestirilmesi icin umut vadedici potansiyel
sunmaktadir [3-5]. Ancak hem MR’ler hem de konvansiyonel
reaktorler karbonmonoksit (CO) ve CO: iceren sentez gazi
iretmektedir, atmosfere diisiik/sifir CO2 emisyonu hedefine
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gore hidrojen iiretimi ve enerji siiregleri degistirilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle, gelecekte, bir MR'de es zamanl
olarak hidrojen iiretimi ve CO: yakalama prosesleri,
siirdiiriilebilir ve gelecek vaat eden teknolojilerden biri olabilir
[6,7].

Matematiksel modelleme, dinamik veya kararli durum kosullar1
altinda MR'lerin sistem davranisini tahmin etmek i¢in kullanilan
o6nemli bir yontemdir. ve bu sistemlerin yiiksek performansini
saglayan calisma ve tasarim kosullarinin se¢ilmesine yol agabilir.
Literatiirde ¢esitli yakitlardan hidrojen iiretimi icin kullanilan
MR’lerin matematiksel modellenmesi ile ilgili baz1 ¢alismalar
mevcuttur. Ornegin; Patel ve Sunol [8] {i¢ kanaldan olusan bir
MR’nin matematiksel modelini gelistirmistir ve kararli durum
icin kiitle ve enerji denge denklemlerini uygun sinir kosullarini
uygularak ¢ézmistiir. Bu model ile bazi 6nemli c¢alisma
parametrelerinin (yakitin konsantrasyonu, buhar-metan orani,
giristeki gaz sicakligl ve giristeki gaz hizi) MR performansi
(metan donlsimii ve hidrojen geri kazanimi) iizerindeki
etkilerini incelemistir. Di Marcoberardino vd. [9] bir MR'nin 1-
boyutlu modelini gelistirmistir ve bu modeli dogrulamak
amaciyla farkli calisma sicakliklarinda (773, 823, 848 ve 873 K)
ve farkli basinglarda (400-700 kPa) MR performansi (hidrojen
geri kazanmimi ve yakit doniisimil) tizerindeki etkilerini
belirlemek i¢in deneysel ¢alismalar da yapilmistir. En iyi ¢calisma
kosulu, %47,4 metan doniisiimii ve %28,1 hidrojen geri kazanim
faktori ile 873 K ve 500 kPa olarak belirlenmistir. Alavi vd. [10]
1-boyutlu MR modeli gelistirmistir ve dnceden yapmis oldugu
bagka bir model ile karsilastirmistir. Damkahler sayisi,
gecirgenlik sayis1 ve buhar/karbon orani gibi bazi parametrelerin
MR performansi (metan dontisiimii, hidrojen geri kazanimi ve
hidrojen verimi) tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu ¢alismada
hidrojen geri kazaniminin maksimum elde etmek ve reaksiyon
bolgelerinde kok olusumu minimuma indirmek amaciyla
optimizasyon c¢alismasi da yapilmistir. Sonuglar, metan
doéniisiimiiniin ve hidrojen geri kazaniminin sirasiyla % 19,8 ve%
6,8 oraninda arttigimi gostermistir. Cruz ve Silva [11] hem
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geleneksel reaktér hemde MR’nin 2-boyutlu modellerini
gelistirmistir. Geleneksel reaktdrde 1250 K calisma sicakliginda
%97,21 metan doniisiimii gozlenirken; MR'de 923 K calisma
sicakliginda %99,79 metan doniisiimii goézlenmistir. Ayrica
hidrojen verimliligi geleneksel ve membran reaktérler igin
sirastyla 2,154 ve 3,731 olarak bulunmustur. Ghasemzadeh vd.
[12], yogun bir Pd-Ag MR’nin ve esdeger bir geleneksel reaktoriin
performanslarini analiz etmek i¢cin metanol buhar doniisiimii ile
hidrojen tiretmek icin kullanilan tek boyutlu ve izotermal bir
model gelistirmistir. Hem MR hem de geleneksel reaktoriin
performanslar1 (metanol déniisiimi ve hidrojen verimi) bazi
calisma parametrelerine (sliplirme faktord, basing ve gaz saatlik
uzay hiz1) gore incelenmistir. Aynm1 kosullar altinda MR ve
geleneksel reaktor icin metanol doniisiimleri sirasiyla %100 ve
%91 olarak bulunmustur. Ayrica MR’de COx icermeyen hidrojen
tiretimi %46 olarak hesaplanmistir.

MR’lerin, COz yakalama proses sistemleri ile biitiinlestirilmesi ile
ilgili olarak literatiirde farkli deneysel ve teorik calismalar
bulunmaktadir. Ornegin, Kian vd. [13], Pd bazh bir metalik MR
kullanarak COz yakalama ile diistik karbonlu hidrojen iiretimini
deneysel olarak incelemistir ve 673 K ve 1-4 bar c¢alisma
kosullarinda MR performanslarini (metan doniisiimii, hidrojen
saflig1 ve geri kazanimi, CO ve COz'nin segicilikleri) arastirmistir.
Sonuglar, basing 1 bar'dan 4 bar'a yiikseldiginde metan
doéniistimiiniin %23'ten %42'ye ¢iktigini; ayrica 4 bar'da hidrojen
geri kazanimi ve safligin >%99,999 olarak hesaplandigini
gostermektedir. Yakalanan COz2, Zeolite 13X'in grami basina 5,96
mmol CO:z (262,25 mg/g) olarak bulunmustur, bu da iiretilen
COz2'nin %80'inin yakalanabilecegini gostermektedir. Shirasaki
vd. [14], Tokyo Gaz Sirketi'nde MR ve CO: yakalama sistemi ile
hidrojen tiretimi dahil olmak iizere biitiinlesik sistem ile ilgili bir
vaka calismas1 yiritmistir. Bu sirket, %90 yiiksek CO:
konsantrasyonuyla 40 Nm3/h yiiksek dereceli hidrojen tireten
biiyiik 6lcekli bir MR gelistirdi ve bir gaz-sivi ayirici, bir gaz
kompresori, bir tank ve bir gaz-sivi ayiricidan olugan bir CO2
yakalama aparati tasarlamistir. Sadece %3 enerji kaybi ile
hidrojen iretim siirecinde, COz emisyonlart %50 oraninda
azaltildig1 gézlemlenmistir. Sonuglar, CO2 yakalama olmadan ve
CO2 yakalama ile hidrojen iiretmek icin sistem verimliliklerinin
sirasiyla %81,4 ve %78,6 olarak hesaplandigini géstermektedir.
Nalbant Atak vd. [15], dekarbonize hidrojen iiretmek i¢in bir MR
ve CO2 yakalama sistemi iceren biitiinlesik bir sistemin
termodinamik analizlerini (enerji ve ekserji) iceren bir sistem
modeli gelistirmistir. Sistem performansi (termal verim, metan
doéniistimi, hidrojen verimi ve COz verimi) ve her bilesenin
ekserji yikimi lizerinde bazi ¢alisma parametrelerinin (¢alisma
sicakligl, basing ve  buhar-karbon orani) etkilerini
arastirmislardir. Sonuglar, en iyi metan donilisiimiiniin, hidrojen
veriminin ve COz veriminin sirasiyla %51, %67 ve %22 olarak
hesaplandigini gostermektedir. Temel ¢alisma kosulunda (773 K
ve 9 bar) termal verim %51 olarak bulunmustur. Ovalle-Encinia
vd. [16] bir CO2 gecirgen MR'de es zamanli CO: giderimi ile
hidrojen {retimi i¢in metanin buhar reformasyonu (SRM)
deneysel olarak incelemis ve matematiksel bir modelle analiz
etmistir. Gelistirilen model deneysel veriler ile dogrulanmistir.
Yapilan simiilasyon sonuglarina goére, permeasyon sayisi (0) ve
Damkohler sayisinin (Da) (sirasiyla membran CO2z gegirgenligini
ve kimyasal reaksiyon hizim1 temsil eder) ve reaksiyon
tarafindaki besleme basincinin kimyasal reaksiyon performansi
lizerindeki etkileri sunulmustur. Bu ¢alismanin sonuglari, 5
atm'lik besleme basincinda ve MR’nin stipiirme tarafinda vakum
uygulandiginda, membran reaktdriiniin %99'un tlizerinde CHs
doniistimi, Hz verimi ve CO2 geri kazanimi saglayabildigini ve
sifir CO ile esasen saf bir Hz akisi iiretebildigini géstermektedir.

Yukarida tartisilan literatiir aragtirmasina gore ve en iyi bilgimize
gore, bir MR’lerin CO2 yakalama sistemleri ile biitiinlesik olarak
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sistem diizeyinde modelleme tizerine birka¢ ¢alisma olmasina
ragmen, dekarbonize hidrojen tiretmek icin bir MR icinde hem
hidrojen liretimi hemde CO2 yakalama proseslerini iceren sadece
bir modelleme ¢alismasi bulunmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda,
literatlirdeki calismadan farkli olarak hem hidrojen iiretimi
hemde CO2 yakalama proseslerini iceren bir MR’nin 1-boyutlu
matematiksel modeli MATLAB programi  kullanilarak
gelistirilmigtir. flaveten baz1 énemli ¢alisma parametrelerinin
(reaksiyon sicakligt ve reaksiyon basinci)) MR performansi
tizerindeki etkileri ayrintili olarak incelenmistir.

2. Matematiksel Model

Sekil 1’de bir MR’de hem hidrojenin tiretilip ayrilmasi hem de CO2
yakalanmas ile ilgili sematik verilmistir. Literatirden farkl
olarak 6nerilen bu MR’de bir reaksiyon bolgesi iki ayrilma bolgesi
olmak lizere es merkezli tipler halinde ¢ farkli bolge
bulunmaktadir. Reaksiyon bolgesine, metan (CH4) ve sudan
(H20) olusan bir besleme gaz1 gonderilir ve katalizér (Nikel-
bazli)) varliginda Denklem (1)-(3)’te verilen buhar-metan
doniistiirme kimyasal reaksiyonlar1 meydana gelerek Hz, COz, CO,
CHa4 ve H20 iceren bir karisim gazi elde edilir. Uretilen H2'nin bir
kismi, uygulanan hidrojen gecirgenligi itici kuvvetine bagh
olarak, Reaksiyon Bolgesi'nden Ayrilma Boélgesi-1’e hidrojen
gecirgen bir membran vasitasiyla gecerken, tretilen CO: ise
Reaksiyon Boélgesi'nden Ayrilma Bolgesi-2’'ye karbondioksit
gecirgen bir membran vasitasiyla gecer. Her iki membrandan da
gecemeyen gazlar ise reaksiyon bélgesinin ¢ikisindan ayrilir.
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Sekil 1. Bir MR’de hem hidrojenin {iretilip ayrilmasi hem de CO2
yakalanmasini gésteren sematik

Figure 1. The schematic of both the production and separation of
hydrogen and the COz capture in an MR

Bu boliimde, reaksiyon boélgesi ve ayrilma bolgeleri i¢in ayrintili
kiitle ve enerji korunum denklemleri uygulanarak 1-boyutlu
matematiksel model gelistirilecektir. Sekil 2°’de MR’deki her bir

bolge icin sonlu farklar elemanlarini gosteren sematik
gosterilmistir. Burada “dz”, kiitle ve enerji korunum
denklemlerini tliretmek icin kullanilan akis yoniindeki

diferansiyel uzunlugu temsil etmektedir. MR boyunca tiirlerin
kompozisyonlarinin, sicakligin ve basincin sadece eksenel yonde
degistigi ve radyal yondeki degisimlere ilaveten eksenel
diftizyonun da ihmal edildigi varsayilarak, bir tapa akis varsayimi
kabul edilmistir. Tablo 1’de matematiksel modelde kullanilan
hem ¢alisma hem de geometrik parametreler verilmistir.

Modelde kullanilan temel varsayimlar asagidaki gibidir:

Eksenel difiizyon, ve radyal tasinim ihmal edilmistir.

Sicaklik degisimi sadece eksenel yonde dikkate alinmistir.

Hidrojen ve karbondioksit difiizyonu sadece radyal yonde
gerceklesir.

Tilim gazlar ve su buhari i¢in ideal gaz kanunu uygulanir.

Ayrilma bélgelerindeki basing sabittir.

Siipiirme gaz1 ve besleme gazi ayni yonde gonderilir (paralel
akim konfigiirasyonu).
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Sekil 2. (a) Kiitle ve enerji korunum denklemlerini ¢6zmek icin kullanilan sonlu farklar elemanlari; (a) reaksiyon bolgesi i¢in ve (b)

ayrilma bdlgeleri i¢in

Figure 2. (a) Finite difference elements used to solve mass and energy conservation equations; (a) for the reaction side and (b) for the

permeation side

Tablo 1. MR modelinde kullanillan ¢alisma ve geometrik
parametreler [10, 16]

Table 1. Operating and geometric parameters used in the MR
model [10, 16]

Parametre Deger
Reaktdr Uzunlugu, L 0,5m
Ayrilma Bolgesi-2 dis yarigapy, rs 0,012 m
Ayrilma Bolgesi-2 i¢ yarigapi, r4 0,00875 m
Reaksiyon Bolgesi-2 dis yarigapi, r3 0,00775 m
Reaksiyon Bolgesi-2 i¢ yarigapi, r2 0,0045 m
Ayrilma Bolgesi-1 dis yarigap, r1 0,0035 m
Katalizor yogunlugu, p 260 kg/m3
Reaksiyon Bolgesinin giris basinci, Preak giris 3 bar
Ayrilma Bolgesi-1'in giris basincl, Payr 1,giris 1 bar
Ayrilma Bolgesi-2'nin giris basinci, Payr 2,giris 1 bar

Giris Calisma Sicaklig, Tgiris 773K
CH4'tin giris molar akis debisi, Fcua,in 0,005 kmol/h
H:z0 molar orani, Xuzo 0,73
CO2'nun molar orani, Xcoz 0,01
CO’nun molar orani, Xco 0,002

H2 molar orani, Xu2 0,034
Buhar-karbon orani 2

Hidrojen gegirgen membrane kalinhigy, § 20 um
Karbondioksit gecirgen membrane kalinhigy, [ 150 um

-6 -
Hidrojen akisi formiiliindeki 6n tstel faktor, Bj, 5,04x10¢ kmol/(m

h-kPa®5)
Hidrojen akisi formiiliindeki aktivasyon enerjisi, E,, ~ 8700 kJ/kmol
Karbondioksit aki denkleminin iyonik iletim 0,26
parametresi, a
Karbondioksit aki denklemindeki kismi basinglarin 0,88

tistel kuvveti, nco,

2.1. Reaksiyon Kinetigi

Buhar-metan doéniistiirme islemi sirasinda meydana gelen
reaksiyon mekanizmasi asagida rapor edilmistir. Denklem (1)

buhar-metan doéniisimiini, Denklem (2) su-gaz degisim
reaksiyonunu ve Denklem (3) toplam reaksiyonu
gostermektedir.

CH4 + H20 - CO+ 3H2 (1)
CO + H20 - COz+ Hz (2)
CHs + 2H20 — CO2 + 4H> 3)

Denklem (1), (2) ve (3)'te verilen buhar-metan déniistiirme
reaksiyonlari i¢in reaksiyon hizlari asagidaki gibi hesaplanir:

_ 3
Ry = koexp () [pCH4szo - %]/ (p%° - DEN?) 4)
Ry = kozexp (22) [pcopazo - %]/ (pu, - DEN?) (5)
_ 4
R = kosexp (72) [pen, oo - %]/ (p3° - DEN?) (6)

burada kg, Keq; Ve Ej, sirasiyla i reaksiyonu (1, 2, 3) i¢in lstel
faktor, denge sabiti ve aktivasyon enerjisidir ve bu degerler Tablo
2’de verilmigtir. pj, her tiirtin (j: CHs, CO, Hz, CO2, H20) kismi
basincin1 gostermektedir. Son olarak DEN, reaksiyona giren
tirlerin aktif katalizor alanlarina adsorpsiyon faktoridiir ve
asagidaki gibi hesaplanir:

)
DEN =1+ Kcy,pcn, + Kcobco + Ku, P, + Knyo ;:: (7)

burada Kj, j tiiriiniin katalizér yiizeyindeki adsorpsiyon sabitidir
ve Tablo 3'te verilen parametreler kullanilarak Van't Hoff
denklemi ile hesaplanir.

K]- = K]-‘O s exp (%fi) (8)

burada Kj, 6n Ustel faktordiir. Ah;, i tiiriiniin adsorpsiyon 6zgiil
entalpisidir. R ve T sirasiyla evrensel gaz sabiti ve sicakhktir.
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Tablo 2. Reaksiyon hiz1 denklemindeki sabitler [17]

Table 2. Constants in the reaction rateequations [17]

Reak On istel faktdr, Aktivasyon Denge Sabiti, K,
Nia i. ko (kmol/(kgeae-  enerjisi, E;
i h)) (kJ/kmol)

exp((-

1 421x1015 (bar®s) 240100 26830/Tret)+30,114)
(bar?)

2 1,05x106(-) 67130 E:_);p((4400/ Tret)-4,036)

3 1,02x1015 (bar?s) 243900 KeqylxKeqlz (bar?)

Tablo 3. Van't Hoff denklemindeki sabitler [17]
Table 3. Constants in Van't Hoff equation [17]

On tistel faktér, Kjo Adsorpsiyon 6zgiil enthalpi,

Tar AR; (k]/kmol)
CH:  6,65x10* (bar?) -38280
co 8,23x105 (bar') -70650
Hz 6,12x10 (bar?) -82900
H0  1,77x105 (bar?) 88680
2.2. Kiitlenin Korunumu

Reaksiyon Bolgesi (Denklem (9), (10) ve (11)), Ayrilma Bolgesi-
1 (Denklem (12)) ve Ayrilma Bolgesi-2 (Denklem (13)) i¢in kiitle
korunum denklemleri asagida verilmistir.

dFreak )
;Z = PrA, Z?=1 9;;R; (j = CH4,CO,H,0) (9)
di,-(eak 3 .
= PbrAc Yiz1 9 R; — Ju,(2mry) (j = Hy)
(10)
di,-(eak 3 .
= PbrAc izt 9 R; — Jco,(2mr3) (j = €O,)
(11)
d-z};nl
2, =, (21r2) (12)
dI;.ayr,z
22— = Jco, (2m73) (13)

Burada F] her tiirtin (CH4, H20, COz2, CO, Hz) i¢cin molar akis hizidir,
dz reaktdriin diferansiyel uzunlugudur, p; Kkatalitik yatak
yogunlugudur, A, kesit alamdir, 9; ; i reaksiyonunda j bileseninin
stokiyometrik oramdir, R; reaksiyon hizidir, i reaksiyon
numarasidir (1, 2, 3), /4, hidrojen gegirgen membrandan gegen
hidrojen akisidir, Jco, karbondioksit gecirgen membrandan
(Samaryum Katkili Seryum (SDC)- Erimis Karbonat Membran)
gecen karbondioksit akisidir ve r membran yarigapidir. Hidrojen
gecirgen membrandan gegen hidrojen akisi Sieverts-Fick Yasasi
[3] kullanilarak Denklem (14)’teki gibi hesaplanirken,
karbondioksit gecirgen membrandan gecen karbondioksit akisi
[19, 20] Denklem (15)’teki gibi hesaplanir.

_Buy( o5 0,5

]HZ - ) (sz,reak - sz,ayr_l) (14)
_ RT Nco, _ Nco,
]COZ - 4nC02F21 a [pCOZ,reak pCOz,ayr_z] (15)

burada By, hidrojen gecirgenligidir (Denklem (16)), § membran
kalnlhgidir, py,,...ve PHyayr s sirasiyla Reaksiyon Bolgesi ve
Ayrilma Bblgesi-1’deki hidrojenin kismi basincidir. R evrensel

gaz sabitidir, T sicakliktir, pco, ......V€ Pco. 2ayr2 sirasiyla Reaksiyon
Bolgesi ve Ayrilma Bolgesi-2'deki karbondioksitin  kismi
basincidir, F Faraday sabitidir, a karbondioksit aki denkleminin
iyonik iletim parametresidir (Denklem (17)) ve ngo, kismi
basinglarin tstel kuvvetidir.

By, = Bf, - exp (%)

Burada B?,Z on istel faktordir ve E,, gecirgenlik icin aktivasyon
enerjisidir.

(16)

2.3. Enerjinin Korunumu

Bu modelde, Reaksiyon Bolgesi (Denklem (18)), Ayrilma Bolgesi-
1 (Denklem (19)) ve Ayrilma Bolgesi-2 (Denklem (20)) i¢in enerji
korunumu denklemleri asagida verilmistir.

. AT eq
Z]S=1 nijJ- iz k — pAc Z?:l ﬂi.jRi (—AH,) +

21‘[[1‘3 Uayr_Z (Tayr_Z - Treak) —Tr Uayr_l (Treak - Tayr_l)]
(18)

. dTayr
Z}:lnjcp,j dz 2 = 2nr, Uayr_l (Treak - Tayr_l)
(19)
Y2 7€, T2 = 211 [rsUayr 2 (T auvar — Tayr 2) —
j=1"%p,j z 5Yayr_2\* duvar ayr_2

r4Ureak (Tayr_Z - Treak)] (20)

burada Cp; her j tiriiniin 6zgil 1s1sidir, AH; i reaksiyonunun
entalpisidir, U Reaksiyon Bolgesi, Ayrilma Bolgesi-1 ve Ayrilma
Bolgesi-2 icin hesaplanan 1s1 transfer katsayisidir ve T gy,p,4,- duvar
sicakligidir ve 950 K'ye esittir.

2.4. Membran Reaktor Performansi

MR’nin performansi burada metan déniisimi (X¢y,, Denklem
(21)), hidrojen geri kazanim (¢@p,, Denklem (22)) ve
karbondioksit geri kazanimi (Denklem (23)) olmak fizere iki
farkli degisken ile tanimlanmaktadir.

)

)

burada FCH4,giren ve FCH4,(,‘lkanv besleme gazindaki metan giris
molar akis hizi ve gecemeyen gazlardaki metanin ¢ikis molar akis

preak
ve FHZ,ngan'

FCH4,yiren_FCH4,clkan

)

preak
+F| €03 ctkan

Xcu, = 100( (21)

Fchyin

payr_1
Hp,ctkan

ou, = 100( (22)

Fuyr,l

reak
Hz,(;lkan+F

Hp,¢tkan

payr_2
€0y gtkan

(pCOZ =100 (Fayr,z (23)

€03 gtkan

nayr_1
hiz1 olarak tanimlanir. FHZ’glkan

gecen hidrojenin ¢ikis molar akis hizi ve gecemeyen gazlardaki

hidrojenin ¢ikis molar akis hizi olarak tanimlanir. F%rz‘;kan

F;,"Z',‘g’fkan, Ayrilma Bolgesi-2’ye gecen karbondioksit gazinin ¢ikis
molar hizi ve gecemeyen gazlardaki karbondioksit gazinin c¢ikis

molar akis hizi olarak tanimlanir.

3.

Ayrilma Boélgesi-1'e

ve

Tartisma ve Bulgular

Bu bolimde, membran reaktdr uzunlugu boyunca her tiiriin
molar akis hizlarinin, reaksiyon ve ayrilma bdlgelerindeki
sicakliklarin, metan déniisiimiiniin, Hz geri kazaniminin ve CO2
geri kazaniminin degisimleri verilmektedir. {laveten baz1 6nemli
calisma parametrelerinin (reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
basinci) MR performansi lizerindeki etkileri parametrik olarak
incelenmistir. Tablo 4'te secilen parametrelerin aralif1 ve temel
simiilasyon i¢in alinan degerleri verilmistir.
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Tablo 4. Modelde secilen parametreler

Table 4. Parameters chosen in the model

Parametre Aralik Temel Simiilasyondaki Deger
Reaksiyon 723-773 K 773K

sicakligl, Treak

Reaksiyon 1-3 bar 3 bar

basinci, Preak

3.1. Reaktdér Uzunlugu Boyunca Sicaklik ve Molar Akis
Hiz1 Dagilimlan

Bu calismada gelistirilen 1-boyutlu MR modeli kullanilarak,
reaktdr uzunlugu boyunca Reaksiyon Bolgesi, Ayrilma Bolgesi-1
ve Ayrilma Boélgesi-2'deki sicaklik (Sekil 3) ve molar akis hizi
dagilimlar1 (Sekil 4) sunulmustur. Sekil 3’e gore, Reaksiyon
Bolgesindeki sicaklik, reaktér uzunlugu boyunca 773 K'den 764
K'e diismistlr. Reaksiyon Bolgesinde gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar sebebiyle normal sartlarda sicakligin tekrardan
artmast gerekirken, oOnerilen MR’de iretilen hidrojen ve
karbondioksit siirekli bir sekilde Reaksiyon Bolgesinden ayrildigi
icin sicaklik artis1 gozlemlenmemistir. Ayrilma Bodlgesi-1'de
sicakligin 773 K'den 770 K’e diistiigii ve Ayrilma Bolgesi-2’de ise
sicakligin 773 K'de sabit kaldig1 gézlemlenmistir. Bunun sebebi
reaktor dis duvarina uygulanan ve reaksiyon sicakligindan daha
biiytik sicaklikta (950 K) sabit sicaklik varsayimi uygulanmasiyla
aciklanabilir. Ayrilma Bolgesi-2, sabit sicaklikta tutulan duvara
yakin bolgede olmasi sebebiyle, reaksiyon bélgesinde
gerceklesen endotermik kimyasal reaksiyonlar i¢in gerek 1s1
duvar sicakligindan saglanmaktadir, bu da Ayrilma Boélgesi-2'nin
reaktor uzunlugu boyunca sicaklik degisiminin sabit olmasini
aciklamaktadir. MR igindeki 1s1 kaybi sirasiyla reaktér duvari ->
Ayrilma Boélgesi-2 -> Reaksiyon Bolgesi-> Ayrilma Bolgesi-1'ne
dogru gerceklesmektedir.

776
772
<
=4
= 768
E
@
764 ——Reaksiyon Bolgesi
Ayrilma Bilgesi-1
760 —— Ayrilma Bolgesi-2
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
Reaktér Uzunlugu (m)

Sekil 3. Reaktér uzunlugu boyunca her boélgedeki sicaklik
dagilim

Figure 3. Temperature distribution in each region along the
reactor length

Sekil 4-(a) incelendiginde, Reaksiyon Bolgesinde, reaktor
uzunlugu boyunca buhar metan doniistirme reaksiyonu

nedeniyle CHs ve H20 molar akis hizlar1 yaklasik %7 oraninda
azalirken, su-gaz degisim reaksiyonu nedeniyle CO molar akis
hizindaki degisiklik ihmal edilebilir. ilaveten, COz ve Hz molar
akis hizlarinin kimyasal reaksiyonlara gére artmasi beklenirken,
onerilen membran reaktérde hem Hz hem de CO:z gazlarinin
siirekli Reaksiyon Bolgesinden ayrilmalar1 sebebiyle, H2 molar
akis hizinda once tretim kaynakli olarak 0,18 m reaktor
uzunluguna kadar %49 oraninda artis gézlemlenirken ardindan
memrandan Ayrilma-Bolgesi-1’e gecisi sebebiyle %22,44
oraninda azalis gozlemlenmistir. Reaksiyon bolgesinde, CO:
molar akis hizinda ise membrandan gecis miktarinin hidrojene
kiyasla daha az olmasi sebebiyle 0,03844 kmol/h’den 0,09364
kmol/h’ye artis gozlemlenmistir. Sekil 4-(b) incelendiginde,
Ayrilma Bolgesi-1 i¢in Hz gecisi incelendiginde molar akis hizi
0’dan 0,29 kmol/h’e yiikselirken, Ayrilma Bolgesi-2 icin CO:
gecisi incelendiginde ise molar akis hiz1 0’dan 0,02 kmol/h’ye
ylkselmistir.

0.6
CH4 oz —CO H2 H20
0.5
= -
2 ——
E 0.4 —
- ————
= ——
= ——
= 0.3
p
£ -
= —
502 —_——
=
0.1 — -
0
0 01 0.2 0.3 0.4 0.5
Reaktiir Uzunlugu (m)
(@)
0.35
—Aynilan H2 —Aynlan CO2
0.3
=
= 0.25
=
g
< 2
o
= 015
=2
<
g 01
IC]
=
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———————
]
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Reaktir Uzunlugn (m)

Sekil 4. Reaktdr uzunlugu boyunca molar akis hiz1 dagihms; (a)
Reaksiyon Bolgesi ve (b) Ayrilma Bélgesi-1 i¢cin Hz ve Ayrilma
Bolgesi-2 i¢in CO2

Figure 4. Molar flow rate distribution along the reactor length;
(a) Reaction Side and (b) Hz in Permeation Side-1 and CO: in
Permeation Side-2

3.2. Reaksiyon Sicakliginin Membran Reaktor

Performansi Uzerindeki Etkisi

Reaksiyon sicakligi, MR'nin performansini dogrudan etkileyen
kritik bir parametredir, ¢linkii MR’de kullanilan reaksiyon kinetik
denklemlerinin, membranlardan niifuz eden Hz ve CO:z aki
denklemleri biiyiik 6l¢iide calisma sicakligina baglidir. Genel
olarak, sicakligin artmasiyla, reaksiyon hizlar1 ve membrandan
gecen gaz akisi da artar. Ancak ¢alisma sicakligl, membranin 1sil
dayanikliligi dikkate alinarak ayarlanmaldir. Sekil 5 ve Sekil 6'da
reaksiyon basinci 3 bar’a esit iken reaksiyon sicakliginin metan
doniisiimii ve hidrojen ve karbondioksit geri kazanimi iizerindeki
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etkileri verilmistir. Tablo 5’te sicakligin degisimine gére metan
donilisimi, hidrojen geri kazanimi ve karbondioksit geri
kazanimi degerleri verilmistir. Sekil 5 incelendiginde, sicakligin
723 K'den 773 K’e yiikselirken, metan doéniisiimiiniin yaklasik
%35 oraninda arttigl gézlemlenmistir. Ancak sicakligin 748 K ile
773 K arasinda metan doniisiimii tizerindeki etkisinin neredeyse
olmadigl gortlmistir. Bu durum metanin katalizor ile temasi
sonucunda dogrudan reaksiyonlarin baslamasi ve belirli bir
sicaklik iizerinde stabil kalmasi ile aciklanabilir. Sekil 6
incelendiginde, sicakligin 723 K'den 773 K’e artmast ile, Hz ve CO2
geri kazanimlar1 sirasiyla %3 ve %70 oraminda artis
gozlemlenmistir. Ancak, Hz geri kazanimimin sicakliga bagh
degisimi incelendiginde, 3 bar basincta ve reaktor uzunlugu 0,20
m oldugunda 723 K’'de %48,3 iken 748 K’'de %45,3 bulunmustur.
Bunun sebebi matematiksel modelde ele alinan membran tipi ve
bu membrana bagh Denklem 16’da verilen hidrojen gegirgenlik
parametrelerinden kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Genel
olarak membran reaktoér calismalari incelendiginde sicaklik
artisinin membran tiiriine bagh olarak belirli bir sicaklik

degerine artarken, H2 gecirgenliginin artmasi
gozlemlenmektedir.
30
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—T=7TT13K

=)
=
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Reaktér Uzunlugu (m)

0.4 0.5

Sekil 5. Reaksiyon basinci 3 bar iken metan doéniisiimii tizerinde
sicakligin etkisi

Figure 5. Effect of temperature on methane conversion when the
reaction pressure is 3 bar
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Sekil 6. Reaksiyon basinci 3 bar iken hidrojen ve karbondioksit
geri kazanimlari tizerinde sicakligin etkisi

Figure 6. Effect of temperature on hydrogen and carbon dioxide
recoveries when the reaction pressure is 3 bar

Tablo 5. Sicakligin degisimine gére metan déniisiimii, hidrojen
geri kazanimi ve karbondioksit geri kazanimi degerleri

Table 5. Methane conversion, hydrogen recovery and carbon
dioxide recovery values according to temperature change

T (K) KXen, (%) @u, (%) Pco, (%)
723 19,72 16,59 72,49
748 26,04 19,18 71,12
773 26,75 28,45 74,75
3.3. Reaksiyon Basincinin Membran Reaktor

Performansi Uzerindeki Etkisi

Reaksiyon basinc, MR boyunca reaksiyon hizlarini ve
membranlardan hidrojen ve karbondioksit gecirgenlik akisini
(Denklem (14) ve Denklem (15)) etkileyen 6nemli bir
parametredir. Reaksiyon basinci ylikseldiginde, membrandan
hidrojen ve karbondioksit gecirgenligini saglayan itici giiclin
artmasi sonucu, gegirgenlik artar. Sekil 7 ve Sekil 8’de reaksiyon
sicakliginin 773 K oldugu durumda metan déniisiimii ve hidrojen
ve karbondioksit geri kazanimi iizerinde reaksiyon basincinin
etkileri gdsterilmistir. Tablo 6’da basincin degisimine gére metan
donilisimi, hidrojen geri kazanimi ve karbondioksit geri
kazanimi degerleri verilmistir. Sekil 7 incelendiginde, reaksiyon
basincinin 1 bardan 3 bara ylikselmesiyle metan doniislimiiniin
%21 oraninda diisiis gozlemlenmistir. 773 K ve 0,20 m reaktor
uzunlugunda, reaksiyon basinci 1 bar’dan 3 bar’a yiikseldiginde,
metan donisimi %22'den %11,56'ya azalmistir. Sekil 8
incelendiginde ise, hidrojen ve karbondioksit geri kazaniminin
sirasiyla %60 ve %100’iin lizerinde bir artis gézlemlenmistir.
773 K ve 0,20 m reaktér uzunlugunda, reaksiyon basinci 1
bar’dan 3 bar’a yiikseldiginde, %23,84’ten %51,64’e artarken,
karbondioksit geri kazanimi %3,29'dan %14,84’e artmistir. Geri
kazanim degerlerinde artisin sebebi, reaksiyon basincinin
artmasi ile Reaksiyon Bolgesinden Ayrilma Bolgesi-1 ve Ayrilma
Bolgesi-2’ye gececek hidrojen ve karbondioksitin itici giicliniin
artmasi ile agiklanabilir. Reaksiyon basincinin artmasinin metan
doéniisiimi tizerinde olumsuz ancak hidrojen ve karbondioksit
geri kazanimlari tizerinde olumlu etkisi vardir. Bu durum reaktér
tasarimini dogrudan etkilemektedir. Gelecekteki calismalarda
reaktdor tasarlanacaginda bu performans degerleri (metan
doniisiimi, hidrojen ve karbondioksit geri kazanimlari) tizerinde
olumlu ydénde etkileyecek en uygun parametre degerleri
optimizasyon ¢alismalari ile belirlenecektir.

40
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Sekil 7. Reaksiyon sicakligt 773 K iken metan dénisiimii
tizerinde basincin etkisi

Figure 7. Effect of reaction pressure on methane conversion
when the reaction temperature is 773 K
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Sekil 8. Reaksiyon sicakligi 773 K iken hidrojen ve karbondioksit
geri kazanimlari iizerinde basincin etkisi

Figure 8. Effect of reaction pressure on hydrogen and carbon
dioxide recoveries when the reaction temperature is 773 K

Tablo 6. Basincin degisimine gére metan doniisiimii, hidrojen
geri kazanimi ve karbondioksit geri kazanimi degerleri

Table 6. Methane conversion, hydrogen recovery and carbon
dioxide recovery values according to pressure change

T (K) Xen, (%) ®n, (%) ®co, (%)
1 34,42 46,30 8,51
2 32,43 61,78 15,70
3 26,75 74,75 28,45
4. Sonuclar

Bu teorik ¢alismanin temel amaci, dekarbonize hidrojen tiretmek
icin bir MR gelistirmek ve bazi parametrelerin (reaksiyon
sicakligt ve reaksiyon basinci)) MR performans: (metan
donlisiimi, hidrojen geri kazanimi, karbondioksit geri kazanimi)
tizerindeki etkisini tanimlamaktir. Bdylece, bir membran
reaktériin metan buhar1 reforming reaksiyonu sirasindaki
davranislarini (sicakliklarin ve molar akis hizlarinin dagilimlar)
aciklamak icin li¢ tarafa (Reaksiyon, Ayrilma-1 ve Ayrilma-2)
gore 1 boyutlu bir model gelistirilmistir. Bu ¢alismadan elde
edilen baslica bulgular su sekildedir:

e  Bu teorik arastirma, hem reaksiyon kinetik hizilarin1 hem
de MR’nin genel performansini dogrudan etkileyen ¢ok
onemli bir faktor olarak reaksiyon sicakliginin énemini
dogrulamistir. Reaksiyon sicaklign 723 K'den 773 K'ye
ylkseldiginde metan déntisiimi, hidrojen geri kazanimi ve
karbon dioksit geri kazanim sirasiyla %35, %3 ve %70
arttn.

Reaksiyon kinetik hizi ve membran boyunca hidrojen
gecirgenligi akisi tizerinde olumlu bir etkiden sorumlu olan
sistem iizerindeki reaksiyon basincini artirmanin etkisini
de inceleyerek, bu teorik arastirma, reaksiyon basincini 1
bar'dan 3 bar'da metan doniistimii %21 azalirken, hidrojen
geri kazanimi %60 ve karbondioksit geri kazanimi1 %100
arttn.

Temel simiilasyon kosullarinda (773 K ve 3 bar), metan
doniigtimi, hidrojen geri kazanimi ve karbondioksit geri

314

kazanimi sirasiyla %32,43, %61,78 ve %15,69 olarak
hesaplanmistir.

Gelecekteki arastirma calismalarinda, sicaklik ve basincin,
reaktor tasariminda ve calisma kosullarinin belirlenmesinde
onemli bir etkisi vardir. Metan doniisimi, hidrojen geri
kazanimi ve karbondioksit geri kazanimini olumlu yonde
etkileyecek en uygun parametre degerleri optimizasyon
calismalar ile belirlenebilir. ilaveten, hidrojen iireten bir MR
sisteminin  bir = karbondioksit yakalama sistemi ile
birlestirilmesiyle elde edilen sistemin ayrintii ekonomik
analizleri gerceklestirilebilir ve bu ¢calismada 6nerilen yaklasim
ile karsilastirma ¢alismalar1 gergeklestirilebilir.

Etik kurul onay1 ve ¢ikar catismasi beyani
Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur.

Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar catismasi
bulunmamaktadir.
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