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MONOLIT KANALLI KATALIZORLERDE DOGALGAZDAN HiDROJEN
ELDESININ VE DOGALGAZ - HIDROJEN KARISIMLARININ
YAKILMASININ DENEYSEL VE TEORIK ANALIZi

OZET

Gilinlimiizde, komiir, dogalgaz gibi fosil yakitlar ile biyokiitle ve benzeri enerji
kaynaklarmin hem hélihazirdaki teknolojiler, hem de sessiz, ¢evreci ve yenilikci
enerji teknolojileriyle verimli ve yaygin kullanilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu
konuda, 6zellikle hem elektrigin hem de 1sitmanin ayn1 anda saglandigi evsel birlesik
1s1-gli¢ iiretim sistemleri lizerine yapilan aragtirma ¢aligsmalar1 yogun olarak devam
etmektedir. Bu sistemler, yasam alanlarindaki gaz hatlarindan saglanan hidrokarbon
gaz yakitin kullanilmasiyla elektrik enerjisinin ulusal sebekeden bagimsiz olarak
ihtiya¢ duyuldugu yerde iiretilmesini miimkiin kilmaktadir. Evsel birlesik 1s1-gli¢
iretim sistemlerinde enerji ireteci olarak giines kolektorleri, riizgar tiirbinleri,
endiistriyel/mikro tiirbinler, dogal gaz motorlari, igten yanmali motorlar, stirling
motorlari, mikrotiirbinler ve yakat pilleri gibi farkli teknolojiler kullanilabilmektedir.
Bu teknolojilerin arasinda enerji kullaniminda verimin artmasini, emisyonlarin
azaltilmasim ve sessiz ¢alisma imkanini saglamasi ile yakit pilli enerji doniisiim
sistemleri yenilik¢i sistemler arasinda yerini almistir.

Yakat pili i¢in gerekli yakit hidrojendir. Hidrojen patlayici ve ugucu bir gaz olmasi
nedeniyle liretildigi yerde tiiketilmesi giivenlik agisindan bir gerekliliktir. Yakit pili
kullanan sistemlerinin icerisinde dogalgazi/LPG/fueloili vb. hidrokarbon yakitlar
hidrojene ¢eviren yakit hazirlama sistemleri bulunmaktadir. Bu yakit hazirlama
sistemleriyle iiretilen hidrojenin kalitesi yakit pili performansini belirleyen ve
etkileyen onemli bir unsur oldugundan bu sistemlerin optimum {iiretim ve isletme
kosullarinin tespit edilmesi gereklidir.

Bu tezin amaci evsel yakit pilli birlesik 1si-giic {iretim sistemlerinde kullanilmak
iizere bir yakit hazirlama sisteminin teorik analizlerinin yapilmasi, tasarlanmasi,
kurulmasi ve optimum iiretim ve ¢alisma kosullarinin belirlenmesidir. Calisma iki
ana bolimden olusmaktadir: Calismanin ilk béliimiinde monolit kanalli katalizorde
dogalgazdan hidrojenin eldesi ele almmustir. Ikinci boliimde ise monolit kanall
katalizorde hidrojenin ve dogalgaz - hidrojen karigimlarinin yakilmasi incelenmistir.

Bu incelemeler yapilirken ¢alisma deneysel ve teorik olmak tizere iki temel aragtirma
yontemi ile yiiriitiilmiistiir. Tez caligmasinin teorik ¢alisma kisminda, yakit hazirlama
sistemini temsil eden katalizor kinetigine bagh bir teorik model basariyla
olusturulmustur. Teorik ¢aligmada hem katalizérden bagimsiz kimyasal denge hali
hem de katalizor kinetigine bagl ¢oziimlemeler yapilmistir. Sistemin kinetik modeli
olusturularak detayli parametrik analizler yapilmistir. Bu model, yakit hazirlama
sisteminde gergeklestirilen deneysel caligmalar ile de dogrulanmistir. Deneysel
calismayla ise gaz hattindan baslayarak yakit piline hidrojen besleme noktasina kadar
olan tiim sistem tasarlanmig, kurulmus, teorik ¢aligma ile elde edilen parametreler
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1s18inda  deneyler yapilmis ve de teorik ve deneysel sonuglar birbirleriyle
kiyaslanarak sistem performansi tartigilmistir.

Bu tez g¢alismasinda, 2kWt (termal) kapasitede hidrojen iiretebilen bir yakit
hazirlama sistemi tasarlanmis, kurulmus, modellenmis ve deneyleri gerceklestirilerek
basarili bir sekilde calistinlmistir. Gergeklestirilen detayli deneysel ve teorik
caligmalar neticesinde en iyi isletme kosulu belirlenmistir. Belirlenen en iyi kosulda
gerceklestirilen deneyde, 0,307 m’/h debideki dogalgazdan %78,53’liik verim (alt 151l
degere gore) ile 0,725 m’/h hidrojen elde edilmistir. Uretilen yakit, %44,75 mol
oraninda hidrojen ve %1,3 oraninda karbonmonoksit icermektedir. Bu icerik 1kWe
(elektriksel) kapasiteye sahip yiiksek sicaklik PEM (Polimer Elektrolit Membranli)
yakait pilini besleyecek kalitededir.

Yakit hazirlama sistemi mikro-6lgekli birlesik 1s1-gii¢ enerji donilisiim sistemlerine
uygun olarak kurulmustur. Bu enerji doniisiim sistemlerin kapasiteleri SkWe
(10kWt) kadar cikabilmektedir. Tez calismasi ile ortaya konan yakit hazirlama
sisteminin teknolojisi bu kapasitelere de uygulanabilmektedir. Tezin kapsaminda
olusturulan teorik kinetik modelle, istenen elektrik iiretim kapasitesine bagl olarak
yakit hazirlama sisteminin tasarim degerleri kolaylikla tespit edilebilmektedir. Bu
kinetik model ile kapasite artirimina yonelik olarak bir ¢alisma yapildiginda, 6rnegin
3kWe igin gerekli dogalgazin 0,925m’/h olacagi ve hidrojenin 2,25m’/h olarak
%80,5 verimle lretilebilecegi 6ngoriilebilmektedir. SkWe kapasiteye ¢ikildiginda ise
yakit hazirlama sisteminin 1,545m’/h dogalgaz harcamasiyla 3,8m’/h hidrojen
dretimini yapabilecegi ve sistemin %82 verim degerine ulasilabilecegi
Ongorilmistiir.
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EXPERIMENTAL AND THEORETICAL ANALYSIS OF HYDROGEN
PRODUCTION FROM NATURAL GAS AND COMBUSTION OF NATURAL
GAS - HYDROGEN MIXTURES ON MONOLITH CATALYSTS

SUMMARY

The idea of higher efficiency in energy systems provides an innovative consideration
of “distributed generation of energy”. Distributed energy resources (DER) are
parallel and stand-alone electric generation units located within the electric
infrastructure or near the end user such as generators, back-up generators, or on-site
power systems. Today, several new technological alternatives are being developed or
improved toward commercialization. Systems with different capacities are possible
but one of today’s focus for DER is the micro-scale energy systems especially small
scale combined heat and power units (<SkWe) for residential applications. The most
promising of DER system are proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) based
energy production systems because of low greenhouse gas emissions, simple
maintenance and particularly its high efficiency. High temperature proton exchange
membrane fuel cells (HT-PEMFC) are quite promising for the last decades since
phosphoric acid doped polybenzimidazole (PBI) membranes provide to operate at
higher temperature and carbon monoxide level. An HT-PEMFC system consists of a
fuel processor, which converts any hydrocarbon-based fuel to hydrogen, a fuel cell
and auxiliary units. The most preferred fuel is natural gas for stationary applications
since its infrastructure pipeline for households are already well established. Natural
gas fuel processors include a hydrogen production reactor (steam reformer- SR or an
autothermal reformer-ATR), gas clean-up reactors (high/middle/low-temperature
shifts reactors (HT/MT/LT-WGS), preferential oxidation reactors-PrOx, membrane
reactors or pressure swing absorption systems) and various auxiliary subunits. In
other words, the fuel processor requires chain reactor process, whose efficiencies are
highly dependent on catalysts performance. Hence, the critical problems are
addressed as the responses of the fuel processor under various system configurations,
operational conditions and strategies. This work focused on the fuel processor unit
and approaches the selected topic from an operational condition point of view and it
deals with the experimental and theoretical investigation of the parametric effects on
the fuel processor implementable to a 1.0kWe fuel cell.

The ultimate aim is to investigate the operational conditions on the fuel processor
performance. The operational conditions are determined as steam-to-carbon, oxygen-
to-carbon and inlet temperature of the reactors. A parametric study is performed to
determine their effects on the hydrogen yield, fuel conversion, thermal efficiency,
hydrogen and carbon monoxide mole fractions. In this work, both experimental and
theoretical studies are performed. The experimental findings are discussed
comparatively with theoretical findings.
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First, an experimental apparatus of the fuel processor is designed and built. The fuel
processor has a hydrogen production capacity of 2.0Wt and applicable in a
residential-scale high temperature proton exchange membrane fuel cell (HT-PEM).
The system consists of an auto-thermal reformer (ATR); gas clean-up units, namely
high and low-temperature shift reactors (HTS, LTS) and utilities including pump,
evaporator and heat exchangers. The system also consists of a catalytic burner to
combust the anode-off of the fuel cell. The burner provides the heating requirement
of the system and can combust the mixture of hydrogen and natural gas. The
advantage of the catalytic off-gas burner is to ignite the combustion reaction at room
temperature without need an ignitor source.

The simulation of the fuel processor has been carried out by using commercial
process design software, to present both kinetic and thermodynamic equilibrium
solutions. First time in this study, a detailed reaction mechanism including
reforming, combustion, water gas shift reactions, is modelled for monolith-type
catalyst and compare with experimental findings. Besides, as in first in this study,
both steam reforming and combustion kinetics for ethane is included in the model.
To do best of our knowledge, no study has yielded kinetic simulations of fuel
processor consisting of monolith type ATR, HT-WGS and LT-WGS catalysts to
investigate operational conditions effects. The comparison has also involved the
results of equilibrium calculations in order to identify the limitations of the
commercial monolith performance.

The main practical problem is the kinetically simulation of the monolith catalyst. To
the best of our knowledge, powder form catalyst studies are presented in the
literature without given effectiveness factors for the pellet form or monolith form
catalysts. Even selection of the reactions should be a well-thought-of step for a
micro/small scale catalyst. We examined the most well-known Xu and Froment
steam reforming reaction mechanism combined with methane combustion, ethane
combustion and ethane steam reforming kinetics. The final model has included six
reactions along with the detailed kinetic expressions. The selection of the mechanism
for the autothermal reforming of natural gas on monolith catalyst was done according
to the three sets of experiments. The experimental conditions were full and partial
capacities, the O,/C ratios of 0.4 and 0.5, H,O/C ratio of 3.0, and the inlet
temperature of 450°C. The experiments, in terms of flow rates and temperature, were
inputted in the simulation and the kinetic model was run. The pre-exponential values
are adjusted while keeping the activation energies and adsorption energies constant
and the reaction mechanism was verified according to the commercial monolith
catalyst within error limitations of 5% and lower. We determined that the kinetic
results are in good agreement with the experimental findings. The combined
mechanism with updated pre-exponential factors provided a description of an
experimental fuel processor. After the validation of the kinetic model, a parametric
experimental study is conducted and the results were discussed by comparing with
this model and the thermodynamics. The kinetic model is also used for further
investigation of inlet temperature parametric effects. In the study, we compared the
experimental results of the same autothermal reformer, operated at O,/C ratios of 0.4
- 0.5 and H,O/C ratios of 1.5 to 3.0, to our validated kinetic model and the
thermodynamic equilibrium calculations.

The first expectation from the fuel processor is to provide high-hydrogen-low-carbon
monoxide reformate gas. The main impact among the parameters that affect the
monolith performance is determined as oxygen-to-carbon ratio. Monolith catalysts
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performance is in agreement with thermodynamics, especially for lower oxygen
feeding. High O,/C ratio resulted in high fuel conversion, high outlet reactor
temperature, low hydrogen mole fraction, and high carbon monoxide mole fraction.
Whereas, high steam-to-carbon ratio led to low fuel conversion, stable outlet
temperature, low hydrogen mole fraction, and low carbon monoxide mole fraction.
Both efficiency and hydrogen yield are peaked at O,/C of 0.4 and then noticeably
decreased. In terms of fuel conversion, both O,/C ratio and inlet temperature has a
dominant effect whereas H,O/C had an observable positive effect if the operational
O,/C ratio is preferred as 0.4. It was determined that hydrogen mole fraction has
been influenced strongly by O,/C, comparing to H,O/C. CO mole fraction is affected
strongly by H,O/C, comparing to O,/C. Increase in the air (oxygen) flow accelerated
the combustion but simultaneously suppressed steam-reforming despite higher steam
feeding. Increasing oxygen flow rate may cause the catalyst to diverge from the
equilibrium but still, the catalyst performance is comparable with the equilibrium
results.

The favourable operating conditions for the fuel processor loaded with commercial
monolith catalyst are determined from the parametric study. The steam-to-carbon
ratio of 3,0, and the oxygen-to-carbon ratio of 0.5 provide the optimum operation.
The preferred inlet temperatures are 450°C, 400°C and 310°C for autothermal
reformer, high temperature water gas shift and low-temperature water gas shift,
respectively. The hydrogen yield is obtained as 2.53. The fuel conversion of 93,5%
and the thermal efficiency of 82% are obtained, which are comparable with the
literature. For the favourable conditions, the predicted outlet temperatures of 756°C
to 840°C were in limits of the catalyst temperature resistance. Furthermore, the
obtained hydrogen amount is 31 mol/h meaning 0.725 (std) m’/h or 2.0kW in
chemical power. Consequently, the size of the monolith was appropriate and the
reactor has proven to provide the required power.

The fuel processor is designed and built for 1kWe PEM fuel cell micro-combined
heat and power system for one family household or a small scale business building.
The design can be implementable up to SkWe class fuel cell or 10kWth fuel
processor. Hence, just increasing the system capacity supplies higher energy
demands. To understand the efficiency changes during the scale-up, the validated
kinetic model is applied. It is found that, system efficiency is increasing from 82% to
85.7% for the production of 1kWe to 5kWe, respectively. The natural gas
consumption is increased linearly up to 1.43(std)m>/h. The fuel processor system can
produce 3.8(std)m’/h hydrogen for a 5kWe residential fuel cell applications. It is
concluded that the kinetic model for the present fuel processor can be used for
designing larger scale system.

In this thesis, a fuel processor, containing monolith reactors, capable of producing
2kWt hydrogen is designed, manufactured, modelled and operated successfully.
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1. GIRIS

Monolit kanalli katalizérlerde dogalgazdan hidrojen eldesi ve dogalgaz - hidrojen
karigimlarinin yakilmasi, evlerde kullanilabilecek kadar kiiciik boyutlu yakit pilli
evsel birlesik 1s1-gii¢ {iretim sistemlerinin olmazsa olmaz adimlaridir. Bu sistemler,
yasam alanlarindaki gaz hatlarinin kullanilmasiyla elektrigin sebekeden bagimsiz
olarak ve kullanilacagi yerde iiretilmesini miimkiin kilmaktadir. Yakit pilli evsel
birlesik 1s1-gli¢ iiretim sistemlerinin heniiz aragtirma asamasinda olmasina ragmen
diger alternatifler olan icten yanmali motorlar, Stirling motoru ve mikrotiirbinli
sistemlere gore, diisiik kapasitelerde bile en az %10 daha ytliksek verim saglamasi,
cevreci ve sessiz olmasi onemli artilaridir. Bu nedenle, diinyada, 6zellikle Almanya,
Amerika ve Japonya’da diisiikk ve yiiksek sicaklik Polimer Elektrolit Membranli
Yakit Pilleri (PEM) ile Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP) kullanarak elektrik iiretiminin
saglandigi evsel birlesik 1si-gii¢ iiretim sistemlerinde performansin artirilmasi ve
maliyetin diisiiriilmesi iizerine yapilan caligmalar yogun olarak devam etmektedir.
Yakit pili i¢in gerekli yakit hidrojendir. Hidrojen tiim fosil yakitlar, biyokiitle ve
niikleer enerji kaynaklarindan elde edilebilmektedir. Evsel kapasiteye yonelik
iretimde, en ¢ok tercih edilen kaynak, hazir sebeke hatlarmin olmasi nedeniyle,
dogalgazdir. Yakit pili igeren birlesik 1s1-gii¢ tiretim sistemleri bir yakit hazirlama
sistemi (hidrojen {iiretim sistemi), PEM yakit pili, kontrol iinitesi, yakici, buhar
jeneratorii ile batarya, cevirici v.b. gibi yardimer {initelerden olugmaktadir (Sekil
1.1). Yakat pili tipi olarak kati oksit yakit pilleri veya PEM yakit pilleri tercih
edilebilirken,  yakict  olarak  konvansiyonel veya  katalitik  yakicilar

kullanilabilmektedir.
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Sekil 1.1 : Yakit pilli birlesik 1s1-gii¢ liretim sisteminin basitlestirilmis diyagramu.

Hidrojen iiretim sistemi, yakici, buhar jeneratdrii ve diger 1s1 degistiricilerinin
tamamindan meydana gelen sisteme Yakit Hazirlama Sistemi, denmektedir. Bu
sistem dogalgaz yakitinin hidrojence zengin sentez gazina doniistiiriilmesini saglayan
reaktorlerden ve 1s1 degistiricilerinden olusan bir iinitedir. Sisteme yakit olarak
dogalgaz, su ve hava beslenmektedir. Beslenen reaktanlar, yakit doniistiiriicli olarak
gorev yapan OtoTermal Reformlama (OTR) reaktorii ve karbonmonoksit temizleme
adimi olarak gore yapan seri bagli Su-Gazi Donilisim (SGD) reaktorleri olarak
adlandirilan reaktér kademelerinden gegirilerek dogal gazdan hidrojen eldesi
saglanmaktadir. Reaktorlerinin kademeli olmasinin sebebi, farkli sicakliklar ile farkli
reaksiyonlarin gergeklestirilmesi ihtiyacidir. ilk reaktdrde giris sicakliklari 400-
500°C arasindadir. Bu nedenle reaktor girisinde 1sitma gerekmektedir. Cikista ise
gerceklesen reaksiyonlardan sicakliklar 700-800°C civarinda olmaktadir. Devaminda
gelen SGD reaksiyonlar ise 250-450°C arasinda gerceklestirilmektedir. Bu nedenle
bu reaktorlerin girislerinde de sogutma ihtiyaci vardir. Bu araliklarin net olarak
belirlenmesi sistemin nominal ¢alisma kosulunun tespit edilmesi icin Onemlidir.
Adyabatik olarak calistirilan reaktorlerde giris sicakliginin degistirilmesi katalitik
reaksiyon hizlarin1 artirip azaltabilecegi i¢in sistem tasarimlarinda mutlaka
incelenmektedir. Reaktor giris sicakliklar literatiirde 6zellikle Gnemi vurgulanan bir
parametredir. Bu parametreyle beraber 6nemi vurgulanan iki parametre daha vardir.
Sisteme su buhari, dogalgaz ve hava farkli debiler ile gonderilmektedir. Bu debiler

literatiirde beslenen su buhari molar debisinin beslenen yakittaki toplam karbon



molar debisine orani, kisaca H,O/C oram ile beslenen oksijen debisinin beslenen
yakittaki toplam karbon molar debisine orani, kisaca O,/C orani ifadeleri ile ortak bir
dile getirilmistir. Beslenen su buhar1 ve hava oranlarindaki degisim katalizor
kinetigini hizlandirip yavaslatabilmekte veya baska reaksiyonlarin olusmasina neden
olabilmektedir. Bu {i¢ parametrenin degistirilmesi ile {retilen hidrojen miktari
arttirabilmekte ayni zamanda artan On 1sitma ihtiyaclarindan dolayr verim
diisebilmektedir. Parametrik calisma yapilmasiyla, yakit hazirlama sisteminin

nominal tasarim ve isletme kosullarinin belirlenmesi bu tezin amaclar1 arasindadir.

Ik reaktdr olan ototermal reformlama reaktdriinde, dogalgaz hidrojen ve
karbonmonoksit gazina donistiiriilmektedir. Devam reaktorler olan SGD reaktorleri
ile bu ilk kademe olusan karbonmonoksit gazinin kuru bazdaki mol orant %1,5
degerinin altina indirilmektedir. Elde edilen gaz ayni zamanda en az %40 mol
oraninda ve de segilen giicteki yakit pilini 6rnegin 1kW elektrik iiretimini saglayan
bir yakit pilini besleyecek debide olmalidir. Yakit pilleri genelde %50 verim ile
calismaktadirlar. Diger bir degisle, 2kW kimyasal giice sahip hidrojen gazi ile 1kW
elektrik giiciine sahip bir yakit pili beslenebilmektedir. Uretilen hidrojenin
tamaminin yakit pilinde kullanilamiyor olmasi sistemde hidrojen fazlasinin olmasi
anlamia gelmektedir. Bu atil hidrojenin depolanmasi evsel boyuttaki sistemler igin
pratik ve giivenli olmamaktadir. Hidrojen kalorifik degeri olan bir gaz ve ani
patlayici 6zelligi olan bir gazdir, dolayisiyla bacadan yanmamis halde atimi da
giivenlik acisindan sz konusu degildir. Bu nedenle hidrojen fazlasinin sistemde
degerlendirilmesi gereklidir. Bahsedildigi iizere, ilk reaktdre beslenen reaktanlarin en
az 400°C’ye 1sitilmasi gereklidir. Bu tez ¢aligmasinda, 1sitma ihtiyacinin bahsedilen
atil hidrojenin kullanilmas1 ile saglanmasi ve verimin artirilmasi disiiniilerek
tasarimda ve modellemede géz Oniine alinmistir. Bu nedenle sistemde bir katalitik
yakict yer almaktadir. Yakit pilinde kullanilamayan hidrojen, bu yakicida yakilarak
reaktorlerin ¢aligmalart igin gerekli olan 1s1 ihtiyaci karsilanmaktadir. Katalitik
yakicidan ¢ikan yanma sonu gazlan (yakici egzozu) sistemde ana reaktdr dncesinde
yer alan ve tez kapsaminda tasarimi gergeklestirilen 1s1  degistiricilerine
gonderilmektedir. Bu 1s1 degistiriciler sayesinde reaksiyon sicakligi istenen sekilde
ayarlanabilmektedir. Yakit hazirlama sistemlerinin verimli ¢aligabilmesinde bu 1s1

degistirici tasarimlar1 da biiyiik 6nem arz etmektedir.



Yakit hazirlama sisteminde bahsi gegen bu isterlerin saglanmasi, katalitik
reaksiyonlarin en uygun sekilde gerg¢eklesmesini saglayan verimli bir tasarim
yapilmasina, uygun bir diizenek kurulmasina, kararli halde dogru cihazlar ile sicaklik
ve gaz analizi Ol¢limlerinin alinmasina ve de gercekei performans tahminleri ile iyi

bir modelleme ¢alismasina baglhdir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, monolit katalizorlii reaktorleri iceren 2kW termal giicte
hidrojen {iretebilen bir yakit hazirlama sistemi tasarlanmis, modellenmis, imal
edilmis ve basarilh bir sekilde calistirilmistir. Ayn1 zamanda, yakit hazirlama
sisteminin, reaksiyon mekanizmalarini icerecek sekilde, detayli matematiksel modeli
olusturulmustur. Gelistirilen model sonuglari ile tez kapsaminda yapilan deneylerin
sonuclariyla karsilagtirilarak modelin gecerliligi gosterilmis ve ardindan yakat
hazirlama sisteminin parametrik analizi yapilmistir. Diizenegin dogalgazdan 2kW
giicte en az %40 hidrojen ve en ¢ok %]1,5 karbonmonoksit igeren bir yakit liretmesi,
%50 dontlisiim verimiyle calisan 1,0kW elektriksel kapasiteye sahip bir yiiksek
sicaklik polimer elektrolit membran (PEM) yakit pilini besleyebilmesi
hedeflenmistir. Bu hedefleri saglayacak en uygun calisma kosullar1 deneysel ve

teorik olarak tespit edilmistir.



2. YAKIT HAZIRLAMA SiSTEMLERINDE DOGALGAZDAN HiDROJEN
ELDESi VE DOGALGAZ HiDROJEN KARISIMLARININ YAKILMASI

2.1 Giris

Bu boliimde, yakit pilli evsel birlesik 1si1-gii¢ {iretim sisteminde yakit hazirlama
hakkinda bilgiler verilmis, yakit hazirlama sisteminde yer alan dogalgazdan hidrojen
eldesi ile dogalgaz ve hidrojenin birlikte yakilmasi lizerine yapilmis olan bilimsel
calismalara deginilmistir. Tez ¢alismasinin konusu, 6zgilinliigii, hedefi ve literatiire

katkis1 anlatilmistir.

2.2 Yakit Pilli Evsel Birlesik Isi-Gii¢c Uretim Sistemlerinde Yakit Hazirlama

Cevreci yaklagimlarin yani sira dogalgaz, komiir, biyokiitle ve atiklar gibi her tiirli
enerji kaynagmin verimli kullanilmasi olmazsa olmaz gelecegimizdir. Bu kapsamda,
enerjinin her alaninda, termik santrallerden evsel kullanima kadar her kapasitede
ciddi ¢aligmalar diinya ¢apinda devam etmektedir. Evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim
sistemleri, merkezi enerji doniisiim tesisleri ile karsilanan elektrik ihtiyacinin
dagitilmis/yerel doniisim sistemleri ile elde edilmesine olanak saglayan S5kWe
(elektriksel) ve altindaki kapasitedeki enerji doniisiim sistemleridir. Bu sistemler
evlere taginan dogalgazin sadece 1sinma amacli degil ayn1 zamanda elektrik tiretimi
amagh kullanilmasimi saglamaktadir. Bu sistemler, literatiirde, mikro-kojenerasyon
sistemleri, birlesik 1s1-gii¢ sistemleri/iiniteleri (Combined Heat and Power Systems)
olarak da gecmektedir. Biiyiik 6l¢cekli merkezi gii¢ santrallerinde 100 birim enerjinin
en ¢ok 42 birimi elektrige doniistiiriilebilmekte geri kalan ise atik 1s1 olarak
kaybedilmektedir (Sekil 2.1). Uretilen elektrigin de tasima kayiplari nedeniyle en gok
38 birimi kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.1 : Konvansiyonel gii¢ santralleri ile evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim
(kojenerasyon) sistemlerinin kiyaslamasi.

Evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim sistemlerinde elektrik tiretimi %35 civarindadir, ancak
iiretim esnasinda agiga c¢ikan atik 1s1 evin 1sinmasinda ve sicak su ihtiyacinda
kullanilabilmektedir. Bu sayede bahsi gegen bu sistemlerde toplamda %70-80 verim
saglanabilmektedir. Elektrigin kullanilacagi yerde ve sadece ihtiya¢ duyuldugu
miktarda {iretilmesi doniislim verimin artmasini, tasima hatlarinda yaganan iletim ve
dagiim kayiplarinin engellenmesini ve kacak kullanimlarm Oniine gegilmesini
saglamaktadir. Kiiciik Olgekli birlesik 1s1-giic liretim sistemleriyle elde edilen
elektrigin fazlas1 sebekeye verilebilmektedir. Bu sayede maddi kazang eldesi de
mimkiin olabilmektedir.  Gelecekte, termik santraller ile beraber sebeke ile
baglantis1 yapilmis bu tip birlesik 1s1-gili¢ liretim sistemlerinin yayginlastirilmasi
giindemdedir. Birlesik 1s1-giic iiretim sistemleri bu avantajlariyla, merkezi iiretim
saglayan biiyilk olcekli termik santrallere ciddi bir alternatif olmakta, yasam
alanlarindaki dogalgaz hatlarinin kullanilmasiyla elektrigin kullanilacagi yerde

uretilmesini mimkin kilmaktadir.

Evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim sistemleri, konut amacl kullanilan binalar disinda, is
yerleri, anten vericisi, radyo vericisi veya baz istasyonlar1 vb. mekanlarin da devamh
olarak elektriginin karsilanmasimi saglayabildikleri gibi, elektrik kesintilerinin

yasanabilecegi alanlarda kesintisiz giic kaynagi olarak da kullanmilabilmektedirler.



Evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim sistemlerinde enerji tireteci olarak giines kolektorleri,
riizgar tiirbinleri, dogal gaz motorlari, icten yanmali motor, mikrotiirbin, stirling
motoru ve yakit pili gibi farkli teknolojiler kullanilabilmektedir. Sistemlerde, bu
farkli teknoloji alternatiflerinin entegre bir enerji ag1 tizerinde kullanilabilmesi enerji
doniisiimiinde esnekligi saglamaktadir. Bahsedilen teknolojilerle kiyaslandiginda

(Cizelge 2.1), yakit pillerinin daha avantajli oldugu goriilmektedir:

e Yakat pillerinin diger sistemlere gore kismi yiikler dahil daha yiiksek elektriksel

verim sagladig1 goriilmektedir.

e Yakit pilli sistemlerin bakim zamanlarn en az diger sistemlerinki kadar uygun

stirelerdedir.
e Sessiz caligmalari evde kullanimlari i¢in ayr1 bir avantaj saglamaktadir.

e Yakit pilli sistemler digerlerine gore daha yiiksek maliyettedir ancak saglanan

tesvikler ile lig-yedi sene igerisinde amorti olabilmektedirler.

Cizelge 2.1 : Mikro ve kiigiik (<50kWe) 6l¢ekli evsel birlesik 1s1-gii¢ tiretim
sistemlerinin kiyaslamasi [1].

ig:ten . A
Yanmali Mikro Stirling Yakat Pili
Tiirbinler Makinalan
Motorlar
Elektriksel Gii¢
(kWe) 10-200 25-250 2-50 1-200
Elektriksel Verim 25-45 25-30 15-30 40-50
Kismi Yiiklerde
Verim (%50) 23-40 20-25 ~30 40-50
Toplam Verim 75-85 75-85 75-85 75-90
Balam Zamam | 5500 50000 20000-30000 ~ 5000 10000
(saat)
Giiriiltii (dBa) 50-65 50-70 50-70 0
CO, azaltim
(ton/y1l) ) ) 0.9 2,5
NO, azaltim (%) - - 56 75
Yatirim Maliyeti
(S /kW) 800-1500 900-1500 1300-2000 2500-3500




Yakit Pilli Evsel Birlesik Isi-Gii¢ Uretim Sistemleri, iizerine yogun ¢alismalarm
devam ettigi, hem elektrik iretimi hem de birlesik 1si1-gli¢ iiretimi agisindan
avantajlar saglayan cevreci bir teknolojiye sahiptir. Yakitin sahip oldugu kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine ¢evrimini saglayan ilk hidrojen-oksijen yakit pili 1839
yilinda ingiliz William Grove tarafindan yapilmistir. O zamandan bu zamana kadar
gergeklestirilen galigmalarda, umut vaat edici sonuglar elde edilmistir. Yakit pilleri
icerdikleri kimyasallara gore isimlendirilmektedirler: Polimer Elektrolit Membran
Yakit Pili (PEMYP), Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP), Ergimis Karbonatl Yakat Pili
(EKYP), Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP), Metanol Yakit Pili (MYP), Alkali Yakit Pili
(AYP). Mikro 6l¢ek enerji sistemleri i¢in yakit pili tireten firmalar Cizelge 2.2’deki
gibidir.

Cizelge 2.2 : Konut uygulamalari i¢in yakit pili gelistiren firmalar [1].

Firma 4 Yakat Tiirii Uygulama
tiirii
Teledyne PEM Dogal gaz Yerlesik
Plug Power, LLC PEM Cesitli Ticari/Yerlesik/Ulasim
IdaTech PEM Cesitli Ticari/Yerlesik/Tasinabilir
Nuvera Fuel Cells PEM Cesitli Ticari/Yerlesik
ReliOn (formerly Avista Labs) PEM Hidrojen Modiiler
UTC Fuel Cells FAYP Dogal gaz Ticari
Fuel Cell Energy EKYP Dogal gaz Ticari
Siemens Westinghouse KOYP  Dogal gaz Ticari/Endiistriyel
Apollo Energy Systems FAYP Dogal gaz Evsel/Ticari
Ceramic Fuel Cells Limited KOYP Dogal gaz Ticari
Fuel Cell Technologies LTD  KOYP Cesitli Evsel/Ticari
General Motors PEM Hidrojen Ticari
ZTEK Corporation KOYP Cesitli Ticari/Endiistriyel

Diinyada, 6zellikle Almanya, Amerika Birlesik Devletleri ve Japonya’da PEMYP ile
KOYP kullan sistemlerde, performans artirilmasi ve maliyet diisiiriilmesi {izerine
caligmalar yogun olarak devam etmektedir. Cizelge 2.3°te Almanya’da yiiriitiilmekte
olan evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim sistemleri ile ilgili ¢aligmalar verilmistir. Sulzer
Hexis firmasi, KOYP igeren 1kWe kapasiteli sistemler lizerinde ¢aligmakta ve 100

farkli noktada saha c¢aligmalari yiriitmektedir. Vaillant firmast Plug Power—



Hollanda, Cogen Europe, IST, TEE, DLR, Sistemas De Calor, Gasunie, Ruhrgas,
E.On Energie AG ile ortak yiiriitmiis bir projeyle, Almanya’nin 20 farkli noktasinda
4,6kW elektrik gilicii ve 11kW 1sitma giici olan evsel yakit pilli 1s1-gii¢ iiretim
sistemlerinin saha testlerini siirdiirmektedir. Bu ¢aligmalar ile beraber, European Fuel
Cell GmbH sirketi tarafindan gelistirilen prototip, yakit olarak dogal gaz kullanmakta
ve 1,5kWe PEM yakat pili icermektedir. Viessmann firmasi, 2kWe elektrik giicii ve
SkWt 1sitma giicii olan evsel birlesik 1s1-gili¢ iiretim sistemleriyle ilgili ¢aligmalarimi
Umicore, SGL Carbon Group, SiidChemie, ZSW ve Dortmund Universitesi ile

birlikte gergeklestirmektedir.

Cizelge 2.3 : Almanya’daki evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim sistemleri ile ilgili
caligmalar [1].

Firma Ad1 Teknoloji Detay bilgi
5,5kWe; 12,5kWt; Almanya'da 2004'ten

SenerTec DACHS / idlen'vanmali itibaren 10.000 tinite; 15.000 Euro olan
BAXI gleny kurulum bedelinin Almanya kosulu igin 7
senede kendini amorti ettigi soylenmektedir.
Ecopower / Vaillant  I¢ten yanmali 4,7kWe; 12,5kWt; 1000 tizerinde iinite
SOLO Stirling motoru 2-9,5kWe; 8-26kWt
Dogal gazl, 3-12kWe; 17-32kWt
EC POWER icten yanmali 4 senede kendini amorti ettigi belirtilmistir.
Kat1 oksit vakit 1kWe; 2kWt. %90 toplam verim. 100'den fazla
SULZER HEXIS i y Sulzer {initesi evlere konularak saha testleri
p yapilmaktadir.
1kWe; 2kWt. %90 toplam verim.
VAILLANT Kat1 ok.51.t yakit  Almanya'da S.k.We l¥k 20’den fazla linitenin
pili evlere yerlestirilmesiyle saha testleri devam
etmektedir.
Diisiik sicaklik 1kWe; 1,7kWt %85 verim; Dogalgaz,
fnnotech/BAXI yakit pili LNG/biyogaz ile galigabilme
RWE Fuel Cells Yakit pili IdaTech ve Buderus ile beraber ¢aligarak SkW

yakat pilli sistemler gelistirmektedir.

Amerika Birlesik Devletleri’'nde de benzer sekilde yogun c¢aligmalar devam
etmektedir. En bilinen firmalar olan Freewatt plus, Yanmar ve ClearEdge Power
tarafindan dretilen sistemler ve elde ettikleri performanslar Cizelge 2.4°te
Ozetlenmistir. Gilniimiizde bu firmalar bu sistemlerinin ticari satislarini da

gergeklestirmektedirler.



Cizelge 2.4 : Amerika Birlesik Devletleri’ndeki evsel birlesik 1s1-gii¢ liretim
sistemleri ile ilgili caligmalar [1].

Firma Ad1 Teknoloji Detay bilgi

1,2kWe; Evin bir yillik elektrik ihtiyacinin
Propan yakitli, %50’sini saglama; %30’a kadar karbondioksit
icten yanmali salimiminda azaltma; Elektrik fazlasini sebekeye
satilabilme; 1500 galon/yil propan harcamasi.

Freewatt plus

10kWe, yillik 7600 galon altinda propan
Propan yakitli,  harcamasi, %85 verim, 10 sene/60.000 saat

Yanmar icten yanmali caligma garantisi; 10.000 saat servis oncesi
¢alisma siiresi
SkWe - 43MWsa/yil ve 6kWt -51 MWsa/yil;
%37,36 elektriksel verim; %50 1s1l verim;
3 0, . 0,
ClearEdge Power il sck ik TOPlaf;la‘l’j: lli?llgﬁfr;lli\ggg;sgi /ingaha v
PEM yakait pili ’ ’ ’

biyogaz/biyoyakitlarla caligabilme 6zelligi; 3,6
senede geri 6deme, 5 yil iiriin garantisi, CO,
%45 azalma; 5-100 kW arasinda sistem Uretimi.

Japonya’da Ebara Ballard (yakit pili iireticisi), Fuji Electric, Matsushita Electric
Industrial, Mitsubishi Electric, Mitsubishi Heavy Industries, Mitsui, Sanyo Electric,
Toshiba International Fuel Cell ve Toyota Motor ortak projeler yiiriitmektedirler.
Yakit pilli iceren sistemler {izerinde NEDO tarafindan yiiriitiilen “Large Scale
Stationary Fuel Cell Demonstation Project” ile 1300 dogal gaz ile ¢alisan yakit pilli
iinite cesitli yerlere kurularak verilerin toplanmasi saglanmistir. Projede evsel
kullanimda ihtiya¢ duyulan birincil enerji kaynaklarinin kullaniminda %23 ve evsel
kullanimdan kaynaklanan CO, emisyonlarin ise %38’lik bir diislisiin kaydedildigi
belirtilmigtir [1].

Yakit hazirlama sistemi, hidrokarbon yakitinin hidrojence zengin sentez gazina
doniistiiriilmesini saglayan reaktdrlerden ve 1s1 degistiricilerinden olusan bir iinitedir.
Bu sistemin detayi, su ana kadar bahsi gegen firmalar tarafindan literatiire
verilmemistir. Ancak Johnson Matthey Fuel Cell Ltd.; European Fuel Cell GmbH;
Viessman WESTE GmbH ve IDATECH Inc. firmalar tarafindan yapilan farklh
proses adimlarini igeren prototip c¢aligmalarina ulagilabilmistir. Johnson Matthey
grubu tarafindan laboratuvar dlgeginde PEM yakit pilli bir evsel 1si-gii¢ iiretim
sistemi gelistirmistir. Sistemde, HotSpotTM ile adlandirilan OTR bazli reaktor ile
DEMONOX ismiyle adlandirilmig seg¢ici oksidasyon reaktorleri yer almaktadir.

Euopean Fuel Cell GmbH (Baxi Group) sirketinin yakit doniisiim sistemi sirasiyla



OTR (ototermal reformlama) reaktorii, kikiirt giderme adsorbentleri, su-gazi
doniisiim (SGD) reaktorii ve PrOx (segici oksidasyon) reaktorlerinden olusmaktadir.
Avrupa’nin 6nde gelen kombi iireticilerinden olan Viessman (Almanya) dogalgaz ile
calisan, 2kWe elektrik ve 5kWt 1s1 tiretim kapasitesi olan bir mikro kojenerasyon
prototipi iiretmistir. Calisilan sistemin bilesenleri; Su buhari ile Reformlama (SR)
reaktorii; Su-Gazi Donilisim (SGD) reaktorii (tek kademe); Segici metanasyon
reaktorii; Yakit pili; Yakici; Is1 degistirici, pompa, kompresor ve diger yardimci
ekipmanlardir. IDATECH Evsel uygulamalar i¢cin 5kWe’lik mikro kojenerasyon
sistemlerini hedeflemislerdir. Bu sirketinin prototipinde, yakit doniigiim sistemi
kismi oksidasyon reaktorii ile PSA (basing salmimli adsorpsiyon) iinitesinden

olusmaktadir.

Bahsi gegen bu yakit hazirlama {initelerinin tamami diisiik sicaklik PEM yakit pili
icindir. Bu tip yakit pillerinin CO toleranslari ppm seviyesindedir. Bu nedenle
sistemde ya basing salinimli adsorpsiyon, ya da 3 adet ilave secici oksidasyon
reaktorii gerekli olmaktadir. Bu reaktorler hem maliyete, hem de sistemin
boyutlarinin artmasina neden olmaktadir. CO toleransinin ¢ok diisiik olmasi sistemin
esnek olmamasina, diger bir degisle isletme araliklarinin ¢ok dar olmasina da
sebebiyet vermektedir. Diigilk sicaklik PEM yakit pili tasarimindaki kisitlar
nedeniyle, burada olusan atik 1sinin kullanilamadan atilmasi da bir diger sorundur.
Yiksek sicaklik yakit pili iceren sistemlerde CO toleransi %2’ye kadar
cikabilmektedir. Bu nedenle sistem daha esnek calisabilmektedir. Ayni zamanda
yakit pili 180°C’de calistigindan buradan elde edilecek atik 1s1 kapasiteye gore ev
1sitmasinda veya sicak su eldesinde kullanilabilmektedir. Yakit hazirlama sistemi
lizerine yapilacak aragtirmalara, Ozellikle genis isletme araliklarinda calisabilen
reaktorlerin gelistirilmesi ve de 1s1l enerji agisindan biitiinlesik ¢aligan sistemlerin
olusturulmasiyla toplam verimin artirilmasi yonlerinden ihtiya¢ duyuldugu

gOriilmiistiir.

Firmalar tarafindan gerceklestirilen yakit hazirlama sistemi ¢alismalarinin
degerlendirilmesi neticesinde, reaktor seciminin kritik 6neme sahip oldugu
goriilmiistiir. Dogalgazdan hidrojen eldesi ve bu hidrojenin saflagtiriimasinda
kullanilan reaktorlerin daha detayli anlasilmasi ve dogru se¢imin yapilabilmesi i¢in,
literatiirde yer alan bilimsel yayinlarin incelenmesi ile kaynak arastirmasina devam

edilmisgtir.



2.3 Bilimsel Yayinlar

Yakit hazirlama sistemi, kimya, malzeme, matematik, reaksiyon miihendisligi, 1s1 ve
kiitle gegisi, akigkanlar dinamigi ve termodinamik konularmi kapsayan ¢ok disiplinli
bir ¢alisma konusuna sahiptir. Literatiirde katalizor gelistirme ve kinetik tespiti
caligmalari, katalitik reaksiyonlarin termodinamik veya sayisal olarak 1D veya 2D
olarak ¢oziimlenmesi, isletme kosullarinin reaksiyonlara etkileri, reaksiyonlara 1s1 ve
kiitle gecisi korelasyonlarmmin etkisi / tespiti, reaksiyon mekanizmalarinin tek
adimli/¢gok adimli kabullerinin etkisi, tiim bahsi gegen sayisal ¢oziimlemelerin
deneysel sonuglar ile kiyaslanmasi konular1 6ne ¢ikan bagliklardir. Yakit hazirlama
sistemini, bir biitiin olarak simiile ederek sistem verimi {izerine tespitlerin ortaya
kondugu teorik ve deneysel ¢alismalar mevcuttur. Yapilan deneysel c¢aligmalarda
laboratuvarda olumlu sonuclar alinan katalizorlerin anlatimi ile beraber firma
tanitimina dayali makaleler de bulunmaktadir. Calismalarda agirlikli olarak
kullanilan yakit dogalgaz/metan olsa da farkli hidrokarbon yakitlar ile de

caligmalarin1 gergeklestiren gruplar vardir.

Dogal gaz / metanla ¢alisan yakit pilli enerji iiretim sistemleri literatiirde yer bulan,
detayli ¢alisilmakta olan bir konudur. Korsgaard ve dig. (2008) [2], kimyasal denge
temelli hesaplarin1 sunmus ve bir 1kWe yiiksek sicaklik PEM (YS-PEM) yakit pili
sisteminin %80-92 1s1l verime sahip olabilecegi bir proses yerlesim diizeni (su buhari
reformlama tabanli) iddia etmistir. Arastirma grubuna Arsalis ve dig. (2011) ) [3]
caligmasi ile devam edilmis ve BR reaktorii uzunlugu, SGD reaktoriiniin uzunlugu,
reaksiyon sicakliklart ve su buhar-karbon orani gibi parametrik etkiler sadece
modelleme {izerinden arastirilmistir. Optimum 1s1l verim %83,08 (iist 1s1l deger
iizerinden - UID) olarak hesaplanmistir. Zuliani ve Taccani (2012) [4] benzer
sekilde su buhari reformlama (BR) bazli 1kWe YS-PEM yakit pili sisteminin
performansini denge kabulii hesaplamalari kullanarak incelemis ve 1s1l verimi %78
olarak rapor etmiglerdir. Jannelli ve dig. (2013) [5] 2,5kWe BR bazli diisiik sicaklik
(DS) ve yiiksek sicaklik PEM sistemlerinin modellemesini ger¢eklestirmislerdir. YS-
PEM sistemi elektrik iiretim verimi %40 ve sistemin toplam 1s1l verimi %79 olarak
tespit edilmistir. Ahmed ve dig. (2013) [6] BR, SGD ve se¢ici oksidasyon (SO)
reaktdr adimlarin1 igeren konfigiirasyon iizerine denge kosulu kabulii ile teorik
calisma gerceklestirmiglerdir. Yakit hazirlama sistemi verimi %79,7 ve yakit pili

dahil verim %90 olarak rapor edilmistir. 1kWe YS-PEM yakat pili sistemi, Gandiglio



ve dig. (2014) [7] tarafindan modellenmis ve %75’lik bir 1s1l verim hesaplanmigtir.
Authayanum ve dig. (2015) [8] tarafindan, YS-PEM yakit pili ile entegre ototermal
reformlama reaktorii iceren bir sistem, H,O/C oran1 ve giris sicakligi parametreleri
kullanilarak teorik olarak incelenmistir. Maksimum verim %72 olarak
hesaplanmistir. Jo ve dig. (2017) [9] 5kWe YS-PEM vyakit pili sistemi {izerine
ayrimtili bir model gelistirmiglerdir. Bahsedilenlerden diger calismalardan farkli
olarak, modellerini, deneysel sonuglar ile (iiriin gaz1 bilesimleri ve reaktor
sicakliklar1 agisindan) dogrulamislardir. Maksimum sistem verimini %78 olarak

rapor etmislerdir.

Su buhar reformlama (BR) reaktorleri yakit hazirlama sistemlerinde yaygimn olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle, ilk 6nce BR tabanli yakit hazirlama caligmalar
arastirilmis ve segilen caligmalar devamda 6zetlenmistir. Lee ve dig. (2007) [10]
Samsung Institute (SAIT) 'den BR ve SGD reaktorlerini iceren 1kWe kapasiteli bir
sistem tamitimi yapmuslardir. Pelet tipi katalizorler kullanmiglar ve uzun saat
calismalan ile sistem performans testleri gerceklestirmislerdir. En yiiksek 1s1l verim
%78 (Alt Isil Deger - AID) olarak tespit etmislerdir. Taek ve dig. [11] BR, SGD ve
SO reaktérlerini igeren KIER prototip I ve II'yi sunmuslardir. 2Nm’/h ve 2.5Nm’/h
hidrojen, %73 ve %76 termal verim (Ust Isil Deger - UID) ve sirastyla %81 ve %83
metan doniisiimii (¢ikista % 4 mol oraninda metan) elde etmislerdir. Ayni grup [12]
tarafindan 1kW'lik bir sistem,%89 metan doniigiimii (¢ikista %2,3 mol oraninda
metan) ve %78 1s1l verim ile sunulmustur. Devam ¢alismasi, KIER prototip I1I adiyla
yapilmig ve Jung ve dig. 2014 [13] tarafindan sunulmustur. Verimliligi en st diizeye
¢tkarmak icin her biriminin 1s1 gérevini analiz etmek i¢in denge hali kabulu temelli
hesaplamalar yapilmistir. Kurulan sistem ile karbon doniisiimiinii %89’dan %99'a
cikarmayr basarmislardir. Caligmalarinda, Osaka Gas Co Ltd tarafindan {iretilen
ticari 1kWe sinifindaki bir yakit hazirlama sistemi i¢in verilen en yiiksek verimin
%77 (UID) [14] oldugunu, KIER-III’te ise bu degerin %80 oldugunu belirterek ticari
sistemin tiizerine ¢ikabildiklerini vurgulamislardir. Bona ve dig. (2011) [15] Osaka
Gas Co Ltd firmasindan tedarik edilen 2Nm’/h hidrojen iiretim kapasitesine sahip bir
yakit hazirlama sistemini tam ve kismi yiik kosullarinda analiz etmislerdir. Dogrudan
iiretici tarafindan Onerilen nominal ¢alisma kosullarin1 kullanmiglar ve iirlin gaz
bilesimini ve ¢ikis sicakligini iireticinin sonuglan ile karsilastirmislardir. Sistemin,

gaz bilesimi agisindan PEM ile entegrasyon i¢in uygun oldugu tespit etmisler ote



yandan verim degerlerini tartigmamislardir. Reaktor sicaklik kontroliiniin PEM ile
uygun bir entegrasyon icin son derece dnemli oldugunu belirtmislerdir. Komori ve
dig. (2011) [16], 1kWe smufi yakit hazirlama sisteminin kapladigi hacmi azaltmak
amaciyla, BR, SGD ve SO reaktorlerine uygun monolit katalizorler
sentezlemiglerdir. Calismada, kompakt yakit hazirlama sistemi, monolit katalizér
performans: yoniinden incelenmis ve maksimum %82,3 1s1l verim (UID) elde

edilmistir.

Goriilecegi gibi, yakit hazirlama sistemini olusturmak i¢in kullanilan tipik bir strateji,
dogal gazi hidrojene doniistirmek i¢in su buhar1 reformlama reaksiyonunu
uygulamaktir. BR, diger alternatiflere kiyasla, daha yiiksek verim ve daha yiiksek
hidrojen iiretim orani iddias1 nedeniyle iyi bir tercih olarak kabul edilmektedir. Ote
yandan, baglatma sirasindaki diisiik 1sitma talebi, kisa baglatma siiresi, daha yliksek
doniisiim, cok iyi dinamik tepki ve yiik degisimlerine hizli tepki vermesi sayesinde,
ototermal reformlama reaktorleri 6zellikle konut uygulamalar1 i¢in rekabet¢i bir
alternatiftir [8]. Lin ve dig. (2005) [17] Rh tabanli monolit katalizor yiiklii bir OTR
reaktorii iceren 2-3kW yakit hazirlama sistemi iizerine modelleme ¢aligmasi yapmis
ve %68,4’lik verim hesaplamiglardir. Adachi ve dig. (2009) [17] deneysel ve teorik
olarak OTR, iki kademeli SGD ve SO reaktorlerini iceren bir sistemin farkli H,O/C
oranlar1 ve yiiklerdeki performansimi incelenmislerdir. Ug¢ farkli H,O/C oram igin
deneyler yapilmis ve yakit hazirlama sistemi icin %82,6 1sil verim (UID) elde
etmiglerdir. Chen ve dig. (2010) [18] gergeklestirdikleri denge kabulii
hesaplamalariyla, reaksiyon sicakliginin, hidrojen veriminin belirlenmesinde 6nemli
bir rol oynadigimi gostermislerdir. Northrop ve dig. (2011) [19] OTR, SGD, SO
reaktorlerini iceren tek bir govdeye yerlestirilmis 1s1l olarak entegre 3kWt yakit
hazirlama sistemini hem denge hesaplamalariyla hem de nominal isletme kosulunda
gergeklestirilen deneyle degerlendirilmiglerdir. OTR reaktoriinde ticari monolit
katalizér, SGD ve SO reaktorlerinde pelet tipi katalizor kullanmiglardir. Deneysel
olarak, yakit hazirlama sisteminin eksenel sicaklik dagiliminin, yalnizca suyun
buharlasmasinin gizli 1sis1 ile kontrol edilebilecegini gostermislerdir. Verim, tam
yikte %73,7 olarak elde edilmistir. Wu ve dig. (2012) [20], OTR ile YS-SGD
reaktorleri arasmna bir karbondioksit reformlama reaktorii yerlestirmenin CO;
emisyonlarmi azaltmaktaki etkisini incelemislerdir. Cipiti ve dig. (2008) [21]

7,5kWe kapasiteli bir yakit hazirlama sisteminde (HYGen II) deneysel bir ¢alisma
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yaparak OTR, SGD, SO reaktorlerinin ¢aligma sartlariin hidrojen iiretimine ve
sistem performansina etkisini incelenmigtir. Zamana karst cizilen sicaklik ve
konsantrasyon degisim grafikleri ile devreye alma c¢alismasi sunmuglardir. S6z
konusu yakit hazirlama sisteminin PEM yakit piliyle entegrasyonunu sunmak i¢in
ayni grup [22] bir devam calismas1 gerceklestirmistir. Farkli yiikler icin nominal
kosullarda zamana bagli deney sonuglari, gaz bilesimleri agisindan gosterilmigtir.

Verim degeri her iki caligmada da sunulmamustir.

Goriildiigi tlizere, ticarilesmeye dogru, yakit pili uygulamalar: i¢in yakit hazirlama
sistemleri, bilesenler, yapilandirma, sistem verimi ve yakit doniisiimii agisindan
tartisilmaktadir. Konut 6l¢ekli yakit hazirlama sistemleri (<10kWt) i¢in ¢aligmalar
tek basina veya bir yakit pili sisteminin parcasi olarak sunulmustur. Caligmalarin
cogu teoriktir ve teorik caligmalar i¢in ortak bir strateji, sistemin termodinamik
olarak dengede oldugu varsayimidir. Deneysel sonuclar c¢ogunlukla verimin
maksimum seviyeye ulastigi nominal ¢aligma kosullarinda verilmekte, parametrik bir
calisma sunulmamaktadir. Literatiirde sunulan sistemlerde yer alan yakicilarin kendi
dogal gaz hatt1 oldugu goriilmiistiir. Calismalarda, PEM yakait pilinden gelen anot atil

gazimin yakicida kullaniminin verime etkisinin tartisilmadigi gorilmistiir.
2.3.1 Hidrojen eldesi: Ototermal reformlama reaksiyonu

Hidrojen, yakit pilli evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim sistemlerinde elektrik eldesi i¢in
gerekli olan yakittir. Hidrojenin parlama sicakliginin ¢ok diisiik olmasi (<100°C),
hava iginde diisiik mol oranlarinda dahi tutusabilmesi (<5%) ve patlama tehlikesi
yaratmasi nedeniyle Ozellikle evsel uygulamalarda kullanilacagi yerde iiretimi
gerceklestirilmektedir. Hidrojen yakiti metan, propan, biitan, benzin, dizel vb. gibi
her tlirli hidrokarbondan iiretilebilmektedir. Dogal gaz, evsel uygulamalara yonelik
birlesik 1s1-gii¢ iiretim sistemlerinde halihazirda mevcut boru hatlarmin olmasi,
rezervlerinin yliksek olmasi ve sentetik olarak diger yakitlardan eldesinin miimkiin

olmasi sebepleriyle en ¢ok tercih edilen yakittir.

Dogal gazdan hidrojen eldesinde yontem olarak su buhariyla reformlama (steam
reforming) ile ototermal reformlama (autothermal reforming) yontemleri

kullanilmaktadir.

Dogalgazin su buhar ile reformlama reaksiyonu, su buhar1 ve dogalgazin reaktan

oldugu katalizér varliginda 500°C ve iizerinde gergeklesen bir endotermik
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reaksiyondur (AH=+206,0kJ/mol). Reaksiyon tersinirdir. Reaksiyonun kesintisiz
gergeklestirilebilmesi i¢in reaktoriin 1sitilmasi ve besleme akimindaki gazlarin en az
400°C ve tizeri sicakliklarda reaktore beslenmesi gereklidir. Olusan reaksiyon

asagida verilmektedir.
CH4+ H,O € CO +3H; 2.1)

Su-gazi doniisiim reaksiyonu, su buhari ile reformlama reaksiyonu ile beraber olusan
hafif ekzotermik bir reaksiyondur (AH = -41,2 kJ/mol). Bu reaksiyon genelde denge

kosullarina yakin olarak gerceklesmektedir.
CO +H,0 €>C0O, +H» (22)

Su buhar ile reformlamada Xu ve Froment (1989) [23] mekanizmasina gore
reaksiyon sonucu elde edilen gazlarin kismi basinci ile olast birgok reaksiyonun
termodinamik denge katsayilar1 gozetilerek devamdaki reaksiyon da gerceklestigi

belirtilmistir.
CHs+2H,0 €-> CO,+4H, (2.3)

Oksidasyon-Dogalgazin yanma reaksiyonu, dogal gazin stokiometrik oranda hava ile
reaksiyona girerek karbondioksit ve su buharmin olugmasidir (2.4). Reaksiyon

tersinmezdir ve ekzotermik yapidadir (AH = -247,0 kJ/mol).
CH4+2 0, > CO,+2H,0 (2.4)

Ototermal Reformlama, su buharn ile reformlama (Reaksiyon 2.1 ve 2.2), su-gazi
doniisiim reaksiyonu (Reaksiyon 2.3) ile yanma reaksiyonun (Reaksiyon 2.4) bir
arada gerceklesmesidir. Su buhari ile reformlamada reaktanlar sadece dogalgaz ve su
buharidir. Reaktére oksijen veya hava beslemesi de yapildiginda ototermal
reformlama reaksiyonun gergeklesmesi saglanir. Bu yontemle amaglanan su buhari
ile reformlama reaksiyonun ihtiyag duydugu 1simin yanma reaksiyonu ile
dengelenmesidir. Bu sayede reaktoriin disaridan ilave 1sitilmasina gerek kalmadan
daha kontrollii bir sekilde hidrojen iiretilmesi saglanabilmektedir. Ancak

reaksiyonlarin baglama sicakligi en az 350°C olmasi sebebiyle reaktanlarin reaktore

12



girmeden Once 1sitilmast gereklidir. Dolayisiyla ototermal reformlamada dikkat

edilmesi gereken en dnemli parametrelerden ilki reaktore giris sicakligidir.

Reaktore gonderilen su buhari miktarinin (molar), reaktdre beslenen dogalgazin
toplam karbon miktara (molar) oram ise diger kritik parametredir [24]. Bu tez
calismasinda bu oran H,O/C olarak ifade edilmistir. Su buhan arttik¢a hidrojen
artmakta, karbonmonoksit azalmaktadir. Bu nedenle H,O/C oraninin dogalgazdan
hidrojen iiretimi reaksiyonuna etkisi arastirma konusudur. Bu oran genel olarak alt
seviye olarak 1,4 civarinda tercih edilmektedir. Altinda katalizor iizerinde Boudouard
reaksiyonlar1 tetiklenmekte ve karbonlasma nedeniyle reaktorlerde tikaniklik
yasanmaktadir. Literatirde H,O/C oranmin ¢aligma araligt 1,5 ile 3,0 olarak

Onerilmektedir.

Uciincii parametre reaktdre gonderilen havanm icindeki oksijenin (molar), reaktore
dogalgazin toplam karbon miktarina (molar) oranidir. Bu oran tezde O,/C olarak
ifade edilmistir. Literatlir incelendiginde, O,/C oranmn 0,5 tutulmasinin hidrojen
eldesi acgisindan en uygun oldugu rapor edilmektedir. 0,5 degeri agildiktan sonra
hidrojenin oksijen ile reaksiyonun artigi rapor edilmistir. Bu nedenle bu oran 0,6

lizerine ¢ikarilmamaktadir.

Reaksiyon dogas1 geregi hacimsel olarak genisleme egilimindedir. Yani giren gazin
mol sayisina gore daha fazla mol gaz olusmaktadir. Bu nedenle basincin artirilmasi
iiriin tarafina olumsuz etki etmekte, diger bir degisle, basincin artirilmasi hidrojen
olusumunu azaltmaktadir. Bu nedenle tez ¢alismasinda basing bir parametre olarak

secilmemis ve tiim analizler atmosferik kosulda gerceklestirilmistir.

Ototermal reformlamanin, alternatifi olan su buhar1 reformlamaya gore, devreye
alma siiresi kisa, 6n 1sitma ihtiyaci diisiik, isletme kosullar1 degisimine cevap verme
siiresi kisa ve yilik degisimine dayanimi fazladir ([8] ve [25]). Bu avantajlari, konut
uygulamalarinda, yakit pili teknolojisine dayali enerji sistemlerinde rekabet¢i bir
sekilde tercih edilmesini saglamaktadir [2]. Yakit piline olan ilginin de artmasi,
ototermal reformlama c¢aligmalarinda bir artisa neden olmustur. Ototermal
reformlama, katalizor sentezi, katalizor malzemesi secimi, kinetik belirlenmesi,
calisma kosulu belirlenmesi, doniisiimlerin en yiiksek degerde eldesi, sistem tasarimi,
imalat, isletme gibi ¢ok yonli bakis agilar1 gerektiren bir konudur. Bu tez ¢aligmasi,

konuyu isletme kosullart agisindan ele almakta ve konut dlgekli bir yakit pilli enerji
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iiretim sistemine uygulanabilen monolit katalizér igeren ototermal reformlama
reaktoriine etki eden parametrelerin deneysel ve teorik olarak incelenmesiyle
ilgilidir.

Uretim kapasiteleri 1kWt ve {izeri olan ototermal reformlama reaktdrii calismalar
genellikle teorik olarak gergeklestirilmis ve bir yakit hazirlama sisteminin veya tiim
yakit pili sisteminin bir parcast olarak sunulmustur [3,13,19,21,22,26,27].
Caligmalarda, parametrelerin isletme kosullar1 ile 1s1l enerji agisindan biitiinlesik
sistemlerin verimine etkileri katalizorden bagimsiz termodinamik denge kabulii ile
teorik olarak modellenmigtir [6,8,28—-35]. Bu calismalarda, performansi etkileyen
parametrelerin besleme akiminin sicakligi, reaktdr basinci, su buharvkarbon orani
(H,O/C) ve oksijen/karbon orani (O,/C) oldugunu gosterilmektedir [2, 16]. Denge
¢oziimleri, deneyler esnasinda kaydedilen reaktor ¢ikis sicakliginda izotermal reaktor
kabuliiyle yani Gibb’s enerjisi degisiminin sifira yaklastirilmasiyla yapilmaktadir.
Literatiirde bu yaklasimin deneysel bulgular ile makul sonuglar verdigi iddia
edilmektedir[11,14,18,20,21]. Ancak konut o6lgekli bir OTR reaktorii icin, denge
sicakligi hesaplamalarinda bu yaklagim gegerli olmamaktadir. Ciinkii, evsel
sistemlerde reaktorler izotermal degil adyabatik kosullar altinda calismaktadir.
Ancak [30]'te bahsedildigi gibi, adyabatik kosulda elde edilen deneysel sonuglar
dolayisiyla teorik ¢alismalar oldukga kisithdir.

Denge varsayimina dayanan teorik c¢alismalar, reformlama performansinin genel
egilimini anlamak ve ideal calisma kosullarimi belirlemek i¢in gereklidir. Ancak,
uygulamada, kinetik kisitlamalar, elektrik kesintileri, diizgiin olmayan gaz dagitimi
veya lokalize edilemeyen sicak noktalardan kaynakli olarak, hidrojen iiretimi
istenenden  diisitk kalabilmekte, yiiksek karbonmonoksit konsantrasyonlar
olabilmekte veya kurum olusumu gergeklesebilmektedir. ideal isletme kosullar1 (akis
hizlari, buhar-karbon orani ve giris sicakliklar1 vb.) literatiir veya katalizér saglayici
firmalarin Onerilerinden farkli olabilmektedir. Bu nedenle, yakit hazirlama
sistemlerinin diizgiin ¢aligmasini saglayabilmek i¢in deneysel arastirmalara ihtiyag
duyulmaktadir. Deneysel literatiirde, katalizor sentezi ve aktivitesi iizerine ¢ok
degerli calismalar mevcuttur. Bu caligmalar birkag gram olarak iretilen ve toz
formda olan katalizor iizerinde gergeklestirilmektedir ve katalizorlerin reformlama
potansiyelleri tartigilmaktadir [24,38-47]. Aymi performans, pelet veya monolit

formundaki biiylik 6l¢ekli katalizorlerden de beklenmektedir, ancak arastirmalar
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sinirh kalmaktadir. Hoang ve dig.[43,48], yaklasik 1kW kapasiteye sahip kiiresel
sekilli katalizor {izerinde deneyler yapmis ve 2D model ortaya ¢ikarmiglardir. Uygun
isletme kosullarini tespit etmek i¢in dogrulanmig modeli kullanmislardir. Lee ve dig.
[10,49], 4 ila 16kWe kapasiteli monolit katalizor i¢eren bir OTR reaktorii iizerine
calisma yapmiglardir. Test sonuclar1 sadece en yiiksek performansin oldugu kosulda
sunulmustur ve parametrik bir ¢alisma yapilmamiglardir. Adachi ve dig. [25] 1kW
kapasiteli bir OTR reaktoriinii iizerine hem deneysel hem de teorik olarak
calismislardir. Calismalarinda degerli metal bazli pelet katalizor kullanmislardir.
Amacg, nominal c¢alisma kosullarini secerek buhar reformlama ve ototermal
reformlama arasindaki verim farklarini tartismaktir. Palma ve dig. [50,51], katalizor
seklinin (monolit ve kopiik) 1sil iletkenlik {izerindeki etkilerini deneysel olarak
tartigmislardir. Yapilan kaynak arastirmasi neticesinde, daha once yapilan hicbir
aragtirmada, 1kW ve {izerinde hidrojen iiretimi saglayan ticari OTR monolitlerinin

deneysel sonuglarinin yaymlanmadigi goriilmiistiir.

Diger bir taraftan, toz halindeki katalizor kinetigine dayanan modelleme caligsmalari
uzun zamandir yapilmaktadir [20,25,43,52-56]. OTR i¢in reaksiyon adimlar1 genel
olarak buhar reformlama, su-gazi doniisiim ve yanma reaksiyonlari (kismi veya tam)
olarak alimmaktadir. Ototermal reformlama i¢in kullanilan mekanizma, bu reaksiyon
kinetiklerinin kombinasyonudur. Adachi ve dig. [25] Tavazzi ve dig. [57] tam metan
yanmasini i¢eren mekanizmasini ¢aligmalarinda kullanmiglardir. Ding ve dig. [52]
OTR ana reaksiyonlarmin tam oksidasyon, reformlama reaksiyonlar1 ve su-gazi
doniisiim reaksiyonlari oldugunu belirtmislerdir ve deney sonuglarmi kullanarak
modelleme yapmiglardir. Nezhad ve dig. [53], iki bolimli bir OTR reaktori
tanmimlayarak 1D heterojen reaksiyon modellemesi gergeklestirmistir. i1k béliimde,
metanin sadece izotermal kismi oksidasyonun gergeklestigini kabul etmisler ve
mekanizmay1 Karim ve dig. [58]’den kullanmuslardir. Ikinci bolimde, Xu ve
Froment mekanizmasina sahip olan reformlama reaksiyonunu modellemislerdir [23].
Hoang ve Chan [43], metanin tam oksidasyonu / yanmasi, su buhari reformlama ve
metanin su-gazi donilislim reaksiyonlarini igeren 2D kararsiz halde bir OTR reaktor
modeli gelistirmislerdir. Bu calismada, karbondioksit reformlama reaksiyonunun
hem su buhariyla reformlama reaksiyonu, hem de tam yanma reaksiyonu ile
karsilastirildiginda oldukga yavas kaldigi rapor edilmis ve modele dahil edilmemistir
[59]. Modelleme ¢alismalarinda, Ma ve dig. [60] yanma kinetigi (Pt tabanli) ile Xu
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ve Froment su buhari reformlama kinetigini (Ni tabanli) kullanmislardir. Lin ve dig.
[54] Rh esasli monolit katalizér yiikli bir OTR reaktorii igeren 2-3kW yakit
hazirlama sistemi i¢in 1D modelleme ¢aligmasi yapmiglardir. Xu ve Froment
mekanizmasi, Trimm ve Lam tam yanma mekanizmasi (Pt tabanli) ile birlikte
modellemelerinde kullanilmig ve deneylerle karsilastirilabilir sonuglar elde
etmisglerdir. De Smet ve dig. [55], Wu ve dig. [20] ve Halabi ve dig. [56] aym
reaksiyonlart ve ayni kombine mekanizmayr se¢mislerdir. Bu arastirmalarin
hicbirinde, 1kW ve iizerinde hidrojen {iiretim kapasitesine sahip ticari bir monolit

katalizorii etkileyen parametreler tartisitlmamustir.
2.3.2 Hidrojen saflastirilmasi: Su-gazi1 doniisiim reaksiyonu

Dogalgaz veya diger hidrokarbon igerikli yakitlardan hidrojen iiretimi sirasinda su
buhari, karbonmonoksit ve karbondioksit gazlar1 da olugmaktadir. Ototermal
reformlama reaksiyonu sonucunda elde edilen sentez gazinda kuru bazda %40-45
hidrojen; %9-11 karbondioksit; %5-7 karbonmonoksit; %0-1 metan ve fark kadar
azot bulunmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ¢alisgan PEM yakat pillerinin CO toleranst
%1,5’e kadardir. Bu derisimin {izerindeki CO gazi, yakit pili elektro-katalizorlerini
uzun vadede zehirlemektedir. Karbonmonoksit gazinin ototermal reformlama
esnasinda daha da disiirilmesi miimkiin olamamaktadir. Bu nedenle PEM yakit
pillerine beslenecek gaz karigimindaki CO miktarim1 diisiirmek i¢in uygulanan
yontem ototermal reformlama reaktdriiniin pesine su-gazi doniisiim reaktdrlerinin

kullanilmasidir.

Su-gazi doniisiim reaksiyonlarinda karbonmonoksit gazi, su buhari ile reaksiyona
girer ve karbondioksit ve hidrojen gazlari iiretilir. Su-gazi doniisim reaksiyonlari
denge reaksiyonlaridir. Su-gaz doniisiim reaksiyonunun denge sabitinin 200°C’deki
degeri 600°C’deki degerine goére 80 kat daha fazladir. Reaksiyon ekzotermik
oldugundan reaktorde sicaklik yiikselmekte bu durumda CO doniistimiinii olumsuz
etkilemektedir. Bu sicaklik yilikselmesinin dengelenmesi igin sistemlerde ara
sogutmali iki reaktor yer almaktadir. Birinci reaktér hemen OTR reaktoriiniin pesine
konulan yiiksek sicaklik su-gazi doniisiim (YS-SGD) reaktoriidiir. Bu reaktoriin
calisma sicakligr yaklagik 350°C’dir. Bu reaktdrde, besleme akiminda %7-9 olan
karbonmonoksit miktar1 genellikle %3 civarina diisiiriiliir. Ikinci reaktor diisiik
sicaklik su-gazi donilisim (DS-SGD) reaktoriidiir. Bu reaktdér 200°C civarinda
calisilir. Diisiik sicaklik su-gazi doniisiim reaktorii ¢ikisinda CO bilesimi %0,5-1,5
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araligina kadar dusiiriilebilmektedir. Bu derisim degeri yiiksek sicaklik PEM yakit

pillerinin performansh ¢alismalari i¢in yeterlidir.

Bu reaksiyon farkli katalizérler kullamilarak farkli sicaklik araliklarinda
gergeklestirilebilmektedir. Yiiksek sicaklik doniisiim reaktorlerinde katalizor olarak
genellikle ucuz, kararli ve saf olmayan sartlara dayanikli olan Fe/Cr/AlO;
katalizorleri kullanilir. Ancak bu katalizorler 200°C olan diisiik doniisiim reaksiyonu
sicakliginda aktif olmadiklarindan diisiik sicakliklar i¢in genellikle bakir bazli
Cu/Zn/Al, 05 katalizorleri kullanilir.

Su-gaz1 doniisiim reaksiyonu ekimolardir. Bu nedenle basincin reaksiyona etkisi
neredeyse yok gibidir. Basincin 3atm ile 30atm araliginda degistirildigi bir ¢alismada

karbonmonoksit doniigiimiiniin hi¢ etkilenmedigi goriilmiistiir [24].
2.3.3 Hidrojen yanmasi

Yakat pilli birlesik 1s1 gii¢ sistemlerinin hepsinde PEM yakit pilinde kullanilamayan
hidrojenin yakilmasi amagl bir yakici bulunmaktadir. Yakit pilli birlesik 1s1 gii¢
sistemlerinde en c¢ok katalitik yakicilar tercih edilmektedir. Bunun en onemli
sebeplerinden biri hidrojenin konvansiyonel yakicilarda ciddi patlama riski
yaratmasidir. Katalitik yakicida bir atesleyici olmadigindan patlama riski en aza
indirilir. Bu yakicilarda ayn1 zamanda farkli yakit karigimlari ¢ok rahat
yakilabilmektedir. Yakicilar tutusma limitlerinin disinda calistirilabilmektedir.
Ornegin metanin alt tutusma konsantrasyonu %35,3 iken yakicida sadece %0,5 metan
iceren bir gaz karisimi bile yakilabilmektedir. Bu durum genis bir caligma aralig
saglamaktadir. Katalitik yakicilarda aym1 zamanda tutusma sicakliklar1 da homojen
yakicilara gore daha diigiiktiir. Metan {izerinden Ornek verilecek olursa tutugma
sicakligi 520°C civarinda olan bu gaz, yakicida 400°C civarinda yakilmaya
baslayabilmektedir. Yakitlarin diisilk konsantrasyonlarda ve diisiik sicakliklarda
yakilabilmesi bu yakicilarin ¢evreci olmalarmi saglar. 1000°C {izerine
cikilmadigindan NOy emisyonlar1 gerceklesmemektedir. Patlama riskinin homojen
yakicilara gore katalitik yakicilarda ¢ok diisiik olmasi kullanilmalari ve kontrol
edilmeleri agisindan kolaylik saglamaktadir. Katalitik yanma ile bir¢ok farkli yakitin
yanmasi saglanabilir. Bu sayede sadece dogal gaz, LPG, dizel vb. kalorifik degerleri

yiiksek yakitlarinin degil CO gibi tam yanmamis gazlarin yakilmasini da saglarlar.

17



Hidrojen yakitinin katalizor varliginda yakilmasinin sisteme sagladigi en biiyiik
avantajlardan biri hidrojenin oda sicakliginda katalizér iizerinde yanmaya
baglamasidir. Bu nedenle sistemde bir pilot alevi bulunmamaktadir. Ayrica diger
yakitlar hidrojen varliginda daha ¢abuk tutusurlar. Bu sayede, yakit pilinden gelen
atil hidrojenin gerekli miktarda dogalgazla karigtiritlmasi ile OTR reaktanlarinin 6n

1sitmasi saglanabilmekte ve sistemin toplam verimi artirilabilmektedir.

Tam karistirmali yakicilarda secilen katalizorlin katalitik aktivitesi ve 1s1l dayanimi
yiiksek olmalidir. Metanin yanma kinetigi diger hidrokarbonlardan farkli oldugu i¢in,
kullanilan katalizorler de farklilik gosterir. Yapilan ¢aligmalarda katalitik olarak en

aktif katalizoriin Platin oldugu bulunmustur [61-63].

Diisiik sicakliktaki yakit pilleri (PEM) sentez gazlarindaki CO ve diger saf olmayan
karigimlara kars1 ¢ok hassastir. Sistem en ¢ok 10 ppm (milyondaki partikiil miktari)
karbonmonoksite izin vermektedir. Bu nedenle yakit hazirlama sisteminde iiretilen
hidrojence zengin gaz, sistem kararli hale gelinceye kadar yakit piline
gonderilememektedir. Sistem hazir olana kadar {iretilen bu CO, H, ve metan karigimi
gaz katalitik yakiciya gonderilerek yakilir ve 1s1l enerji elde edilir [64—66]. Sistem
kararli hale ulastiktan sonra ise, yakit pilinde kullanilamayan hidrojen katalitik
yakiciya gonderilmeye devam edilerek sistemin 1s1l enerji agisindan biitiinlesik hale

getirilmesi saglanir.

2.4 Kaynak Degerlendirilmesi

Yakat pilli evsel birlesik 1s1-gii¢ iiretim sistemlerinde yer alan yakit hazirlama tinitesi
dogalgazdan hidrojen eldesinin ve de dogalgaz ve hidrojen karigimlarinin
yakilmasin1 igermektedir. Bu konuda yapilan kaynak arastirmasi neticesinde
devamdaki degerlendirmeler yapilmis ve tezde yapilmasi uygun goriinen ¢alismalara

karar verilmistir.

Oncelikli olarak, daha 6nce yapilan hicbir arastirmada, 2,0kW (kimyasal enetji) ve
iizerinde dogalgazdan hidrojen iiretimi saglayan monolit tipi katalizorlerin deneysel
sonuglarin yayinlanmadigr goriilmiistiir. Bu konuda hem kurulacak diizenegin hem
de diizenek {iizerinde yapilacak deneysel caligmanin literatiire katki saglayacagi

degerlendirilmistir.
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Literatiirde verilen deneysel sonuglarda, dogalgazdan hidrojen iiretimini etkileyen
sicaklik ve debi gibi calisma parametrelerinin sonuglarmin sistematik olarak
verilmedigi ve tartisilmadigi gorlilmistiir. Diizenek kurulmasi ile yapilacak
parametrik ¢alismanin dogalgazdan hidrojen eldesinin en uygun kosullarinin bilimsel

acidan tespiti i¢in 6nemli oldugu degerlendirilmistir.

Kaynak arastirmasi neticesinde, dogalgazdan hidrojen eldesi igin, termodinamik
denge hali kabulii ile bircok teorik arastirmanin yapildigi gorilmistir. Bu
aragtirmalarda deneysel sonuglar ile kiyaslama g¢ok kisith yapilabilmistir. Bu
deneysel sonuglar genelde sistemin en verimli oldugu isletme kosulunda verilmistir.
Bu deneysel sonuglar, katalizorlerinin istenen denge kosuluna yakin c¢alistiginin
gosterilmesi i¢in uygundur ancak kurulu diizenekte ve farkli ¢alisma kosullarinda
katalizorlerin nasil cevap verecegi bilinememektedir. Katalizorlerin dogas1 ancak
uygun bir kinetik mekanizma ile tariflenebilir. Monolit katalizorler i¢in boylesi bir
kinetik mekanizma tarifi yapan, teori ve kinetigi birbiriyle kiyaslayan bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Kinetik model tespiti ve bu model ile yapilacak teorik c¢alisma ile
deneysel olarak yapilacak parametrik ¢aligmasinin kiyaslanmasi, literatiire verilecek

katlh olarak degerlendirilmistir.

Test diizenegin olusturulmasinda 1sil enerji agisindan biitiinlesik bir sistemin
kurulmas1 biiyiik 6neme sahiptir. Diger bir degisle, reaktorler arasinda 1sitma ve
sogutma amagh kullanilan 1s1 degistiriciler ile buhar iiretmek icin gerekli 1s1 enerjisi
ihtiyaclar1 optimize edilerek sistem en yiiksek performansta ¢alistirilmalidir. Yapilan
kaynak arastirmasinda, 2kWt ve lizerindeki sistemlerde yer alan ve dogalgazdan
hidrojen eldesini saglayan reaktdriin 1sitilmasinda kullanilan yakicida PEM yakat
pilinden gelen anot atil gazinin kullaniminin tartisilmadigi goriilmistiir. Bu anot atil
gazin kullanilmas1 ile yakit hazirlama sisteminin verimin artirilmasi ve hidrojen
varliginda dogalgaz yanmasinin incelenmesi literatiire verilecek katli olarak

degerlendirilmistir.

2.5 Tezin Konusu, Ozgiinliigii ve Hipotez

Kaynak degerlendirmeleri neticesinde tezin konusu, evsel kullanima yonelik yakat
pilli 1s1-gii¢ iiretim sistemleri alaninda monolit kanalli katalizérlerde dogalgazdan
hidrojen eldesinin ve dogalgaz - hidrojen karigimlarinin yakilmasmin deneysel ve

teorik analizinin gergeklestirmesi olarak belirlenmistir.
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Dogalgazdan hidrojen eldesi li¢ adimda gergeklestirilmistir. Birinci adimda ototermal
reformlama (OTR) reaksiyonu ile devaminda iki kademeli olarak su-gazi doniigiim
(SGD) reaksiyonlarin kullanilmistir. Yanma tek bir reaktdr kullanimi ile katalitik

yakicida gergeklestirilmistir.

Tezin Ozgiinliiklerinden ilki, 2kWt 1s1l enerjiye sahip bir yakit hazirlama sistemi
deney tesisatinin sifirdan tasarlanmasi, imal edilmesi ve ¢alistirilmasidir. Bu diizenek
ile 1s11 verim, yakit doniisiimii, hidrojen verimi ve iirlin gazi bilegenleri iizerinde

isletme kosullarin etkileri deneysel olarak incelenmistir.

Teorik ¢alismalar kapsaminda, c¢ok detayli bir simiilasyon ¢alismasi
gerceklestirilmistir. Simiilasyonlarda hem kinetik hem termodinamik denge kosulu
gozetilmistir. Kinetik modelleme ile ilgili yapilan kaynak arastirmasi, su buhari
reformlama ve su-gazi doniisiim reaksiyonlar1 i¢in, toz halindeki katalizorler i¢in
ortaya konan Xu ve Froment mekanizmasinin 6zellikle tercih edildigini, ancak bunun
bir monolit katalizére uygulanabilirliginin daha once tartisilmadigini géstermektedir.
Bu calismada ilk defa, secilen reaksiyonlarin ve bunlara bagl kinetiklerin monolit
katalizorlere uygulanabilecegi hipotezi kurulmus ve elde edilen deneysel sonuglar ile
model sonuclar1 kiyaslanarak tartigilmistir. Ayrica, bu ¢alismada gene ilk defa etanin
hem su buhar1 reformlama hem de yanma kinetigi modele dahil edilmistir. Kinetik
modelin detaylandirilmasi ile gercege en yakin sonuglarin elde edilebilecegi hipotezi
One siirtilmiistiir. Calismadaki diger bir ilk de, deney sonuglarinin, hem kinetik hem
de kimyasal denge sonuglar1 ile kiyaslaniyor olmasidir. Bu kiyaslamayla, isletme
kosularinin monolit katalizorlerin verimine etkisi incelenmistir. Bu {i¢ sonucun bir

arada tartisildig1 bir caligmaya rastlanmamustir.

Yakit hazirlama sistemi acisindan bakilacak olursa, daha evvel hi¢cbir ¢alismada,
Ototermal Reformlama (OTR), yiiksek sicaklik su-gazi doniisim (YS-SGD) ve
diisiik sicaklik su-gazi doniisiim (DS-SGD) reaktorleri monolit katalizorleri igeren
yakit hazirlama sisteminin kinetik simiilasyonu yapilmamistir. Hipotez, kinetik
simiilasyonuyla, yakit hazirlama sistemin, en iyi isletme kosullarinin tespit
edilebilecegi ve bu kosullarin deneylere uygulanmasiyla benzer sonuglarin elde

edilebilecegidir.

Dogal gaz katalitik olarak 350°C ve iizerindeki sicakliklarda tutusabilmektedir.

Ancak, literatiirde, oda sicakliginda katalitik olarak yanabilen hidrojenin, dogal gazin
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tutusma sicakligini diisiirdiigii ve de yanma verimini artirdig1 belirtilmistir. Yapilan
kaynak arastirmasinda, 2kWt hidrojen iiretim kapasiteli bir yakit hazirlama
sisteminde kullanilan reaktanlarin isitilmasinda PEM yakit pilinden gelen anot atil
gazmin kullanimmin tartisilmadigr gortiilmistir. Bu anot atil gazi kullaniminin
toplam verime etkisinin incelenmesinin gerekli oldugu goriilmiistiir. Aym zamanda,
dogal gazin katalitik ortamda yakilmasinda hidrojen etkisinin deneysel ve teorik

olarak aragtirilmasi literatiire verilecek kath olarak degerlendirilmistir.

2.6 Tezin Hedefi

Bu tez ¢alismasinin hedefi, 1kWe kapasiteye sahip yiiksek sicaklik polimer elektrolit
membran (PEM) yakit pilli evsel birlesik 1s1-gii¢ tiretim sisteminde kullanima uygun,
monolit kanalli katalizér iceren bir yakit hazirlama tesisatinin tasarlanmasi,
kurulmasi ve basarili bir sekilde ¢alistirilmasidir. Bu deney tesisatinda iki amag
gidiilmiistiir: Monolit kanalli katalizérde dogalgazdan hidrojen eldesinin saglanmasi
ve yakit pilinin kullanamadigi atil hidrojenin tek basina veya dogalgazla ile
karistirilarak sistemde kullanilmasimi saglanmasidir. Dogalgazdan hidrojen eldesinin
iic adimda gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Birinci adim ototermal reformlama
(OTR) reaktorii, ikinci ve ti¢lincii adimlar yiliksek ve diisiik sicaklik su-gazi doniistim
(SGD) reaktorleri kullanilmasidir. Yakit hazirlama sisteminin, bu reaksiyon
mekanizmalarini igerecek sekilde, detayli matematiksel modelinin ¢ikartilmasi
amaglanmigtir. Kurulan model ile sistem diizeneginde elde edilen deney sonuglari
karsilastirilarak dnce modelin gegerliligi gosterilmis ve ardindan hem bu model hem
de deney ile yakit hazirlama sisteminin parametrik analizi yapilmistir. Deney
tesisatinin kuru mol oran1 bazinda en az %40 hidrojen ve en ¢ok %]l,5
karbonmonoksit igeren bir yakit: iiretilmesi, dogalgazin en az %85 oranla hidrojene
doniistiiriilmesi ve en az %70 verim ile calismasi hedeflenmistir. Bu hedefleri
saglayacak en uygun calisma kosullart hem deneysel hem modelleme sonucu ile

tespit edilmistir.
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3. TEORIK CALISMA

3.1 Giris

Teorik calisma, 1kW elektriksel gii¢c eldesini saglayabilen ve ana ekipmanlar1 Sekil
3.1°de verilen bir yakit hazirlama sisteminin detay modelinin olugturulmasini ve

modelin galigtirilarak igletme sartlarinin belirlenmesini igermektedir.

REAKTOR-1: Ototermal Reformlama
(OTR) Reaktorii

REAKTOR-2: Yiiksek Sicaklik Su Gaz
Déniisiim (YS-SGD) reaktorii

%7-9 CO
%7-9 CO,
%40 H,

REAKTOR-3: Diisiik Sicaklik Su Gaz
Déniisiim (DS-SGD) reaktorii

REAKTORA REAKTOR-4: Katalitik yakici

OTR
450 —850°C

SBU: Su buhan iireteci

ID-2: Hava 1s1 degistiricisi
ID-3: Dogal gaz 1s1 degistiricisi
ID-4: OTR 1s1 degistiricisi

REAKTO fodvining
0,
300-450°C 200-350°C : %13 CO,

%5 CO %45 H,

%11 CO,
%45 H,

Sekil 3.1 : Yakit hazirlama {initesi basitlestirilmis sematigi.

Sisteme yakit olarak dogalgaz, su ve hava beslenmektedir. Bu sistem, goriildiigii
iizere, zincir bir proses igermektir. Diger bir degisle, reaktorlerden birinin {iriinii
digerinin beslemesini olusturmaktadir. Sematikten goriilecegi ilizere birinci reaktor,
yakit doniistiiriicli olarak gorev yapan OtoTermal Reformlama (OTR) reaktoriidiir.
Ikinci ve {igiincii reaktdrler ve karbonmonoksit temizleme adimi olarak gére yapan
seri bagl Su-Gazi Doniisiim (SGD) reaktorleridir. Reaktorlerinin kademeli olmasinin
sebebi, farkli sicakliklar ile farkli reaksiyonlarin gergeklestirilmesi ihtiyacidir.

Kaynak incelemesine gore ilk reaktorde giris sicakliklar1 400 - 500°C arasindadir. Bu
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reaktor girisinde 1sitma ihtiyaci olacagi goriilmektedir. Burada sekilde goriilecegi
gibi her bir reaktani 1sitmak iizere bir adet su buhari iiretecinin ve iki adet 1s1
degistiricinin sistemde yer almasina karar verilmistir. Birinci reaktor ¢ikiginin ise
gerceklesen reaksiyonlardan dolayr 700 - 850°C oldugu literatiirden goriilmiistiir.
Devaminda gelen SGD reaksiyonlari ise 250 - 450°C arasinda gergeklestirilmektedir.
Bu nedenle OTR reaktorii ¢ikisinda bu sefer sogutma ihtiyact vardir. Burada 3. bir 1s1
degistiricinin yer almasi1 gereklidir. Bu 1s1 degistiricinin 6zelligi ise OTR ¢ikis1 ile
kendi girisinin 1sitilmasidir. Bu sekilde sistemdeki atik 1s1 degerlendirildiginden
sistemin daha verimli olacagi 6n goriilmiistiir. Tasarim buna uygun olacak sekilde
yapilmistir. Yiiksek sicaklik yakit piline beslenecek gazin CO igerigi kuru bazda en
cok %]1,5 (mol orani) olmalidir. Elde edilen gaz aym1 zamanda en az %40 mol
oraninda hidrojen igermeli ve 1kW elektrik iiretimini saglayan bir yakit pilini
besleyecek debide olmalidir. Yakit pilleri genelde %50 verim ile ¢alismaktadirlar.
Diger bir degisle, 2kW kimyasal giice sahip hidrojen gazi ile, 1kW elektrik giiciine
sahip bir yakit pili beslenebilmektedir. Uretilen hidrojenin tamaminim yakit pilinde
kullanilamiyor olmas1 sistemde hidrojen fazlasinin olmasi anlamina gelmektedir. Bu
hidrojenin depolanmasi evsel boyuttaki sistemler igin pratik olmamaktadir.
Hidrojenin ani patlayict 6zelligi olmasi nedeniyle bacadan dogrudan atimi miimkiin
olmamaktadir. Bahsedildigi iizere, sistemde yer alan ilk reaktdre beslenen
reaktanlarin en az 400°C’ye 1sitilmasi1 gereklidir. Bu 1sitma ihtiyacinin bu atil
hidrojenin kullanilmasi ile saglanmasi bu tez ¢alismasinin konusudur. Bu nedenle

sistemde dordiincii bir reaktor olarak bir katalitik yakiciya yer verilmistir.

Simiilasyonlar ticari bir siire¢ tasarim programi kullanilarak yapilmistir. Yapilan
simiilasyonlarda iki farkli yaklasim kullanilmustir. Ilki, katalizérden bagimsiz olarak
termodinamik denge hali yaklasimi, ikincisi ise deneylere gore dogrulanmis katalizor
kinetik ifade kullanimi yaklagimidir. Bu bdéliimde ilk olarak denge hali kabulii
anlatilmigtir.  Stire¢ tasarim programi kullanilarak sistemin akis diyagrami
olusturulmus ve yakit hazirlama sisteminin biitiin olarak denge hali simiilasyonu
gerceklestirilmistir. Bu denge hali simiilasyonu ile yapilan ¢alismayla sistemin fizigi
anlatilmis, isletme kosullar1 ve parametre araliklar1 belirlenmistir. ikinci yaklasimda,
monolit katalizorlerin kimyasina girilerek reaksiyon mekanizmasin kinetik ifadeleri

detayli bir sekilde anlatilmistir. Reaksiyon mekanizmasi kullanilarak olusturulan
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model deney tesisatinin kurulumuyla dogrulanmistir. Bu kinetik model parametrik

analizde kullanilmistir. Bu sonuglar Boliim 5°de verilmistir.

3.2 Siire¢ Tasarim Programi

Bu tez calismasinda HYSYS siire¢ tasarim programi kullanilmigtir. HYSYS ismi,
programin yaraticist olan Hyprotech firmasinin HY ©n harfleri ile Systems
kelimesinin SYS harflerinin bir araya getirilmesiyle olusturulmus bir kisaltmadir.
HYSYS programi en basit sistemlerden en komplike fabrikalara kadar detayli proses
tasarimi imkani saglayan bir ticari yazilimdir. Pompa, kompresor, farkli reaktor
tipleri, distilasyon kolonlari, ayiricilar, 1s1 degistiricileri vb. tiim proses elemanlarinin
ilgili tasarim isterlerinin girilmesi ile akis diyagrami olusturulabilmektedir. Bu akis
diyagramindaki gazlar, sivilar ve katilar komponentleri olusturmaktadirlar. Bu
komponentler bir akiskan paketi iginde tanimlanirlar. Akigkan paketi sayisiz
malzemenin termodinamik 6zelliklerini segilen hal denklemlerine gdre ¢oziimiinii
saglayan bir veri bankasinin olusmasimi saglamaktadir. Bu verilere gore akis
diyagraminda yer alan tiim ekipmanlara giren ve ¢ikan hatlarmin sicakliklar,
basin¢lar ve diger termodinamik 6zellikleri hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamalar
yapilirken cesitli kabullerde yapilabilmektedir. Ornegin 1s1 degistiricilerde, adyabatik
veya 1s1 kaybinin oldugu durumlar i¢in analiz yapilabilmektedir. Reaktorlerde denge

hali veya reaksiyon kinetigin girilmesi ile simiilasyon gerceklestirilebilmektedir.

Hal denklemlerin ¢oziilmesi akigskanlarin belirtilen sicaklik ve basing degerinde
0zglil hacminin bulunmasini saglar. Bu hal denklemi olmadan bir sistemin
tasarlanmast miimkiin olmamaktadir. Ozgiill hacim tespiti ile bir prosesin
boyutlandirilmasi ve fiyatlandirilmasi saglanabilmektedir. En bilindik hal denklemi

devamdaki ideal gaz denklemidir.

pV =nRT (3.1
p% = RT (3.2)
v
v== (3.3)
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Bu denklemde p mutlak basing, V hacim, n toplam mol sayisi, R gaz sabiti ve T

mutlak sicaklig1 temsil etmektedir. ¥ ise 6zgiil hacmi gdstermektedir.

Van der Waals, 1873 yilinda, miikemmel gaz denkleminde g6z oniine alinmayan iki
etkiyi hesaba katarak, mitkemmel gaz hal denklemini iyilestirmeyi amaclamistir. Bu
etkiler molekiilleri birbirine ¢geken kuvvetler ve molekiillerin kapladigi hacimdir. Van

der Waals hal denklemi devamda verilmistir.

RT a
pzﬁ—b_ﬁ (3.4)

Bu denklemdeki a/%? terimi molekiiller aras1 kuvvetleri, b terimi ise gaz
molekiillerinin birim kiitlesinin kapladigi hacmi ifade etmektedir. Bu degerler her
molekiil icin farkli degere sahiptir. Ciinkii her gazin kendine ait basing-hacim
egrisinin kritik basing ve sicaklik noktasinda birinci ve ikinei tiirevinin sifir olmasi
iizerinden hesaplanmaktadirlar. Bu denklem 1949°da Redlich-Kwong, 1972’de ise
Soave-Redlich-Kwong hal denklemi ile daha da detayli hale getirilmistir. Bu tez
calismasinda bahsi gecen Redlich-Kwong hal denkleminin 1976’da 6ne siiriilen bir
varyasyonu olan Peng-Robinson hal denklemi tercih edilmistir. Peng-Robinson
secilmesindeki sebep ¢ok genis bir calisma araliginda ¢oziim saglamasi ve farklh
kimyasal adimlar1 igeren sistemlerde iyi sonuglar vermesidir. Peng-Robinson

denklemi devamda verilmistir.

_ V a
P = b 5@ +b)+b(H—b) (3.5)

HYSYS programinda bir gazin veya karisimin baslangic¢ giris degerleri ve gaz igerigi
tariflenir. Once akiskan paketinde yer alan komponentlerin mol veya kiitlesel oranlart
girilir. Sonrasinda reaksiyon, adyabatik veya izotermal kosul ile sicakliginin,
basincin ve debinin girilmesi ile tim termodinamik Ozellikler bu hal denklemi
tizerinden hesaplanmaktadir. Reaktan olarak tariflenen tiim su, hava ve dogalgaz
hatlar1 i¢in bu tanimlama yapilarak akis diyagraminin calismasi saglanmistir.
Dogalgaz deneylerde kullanilan ve gaz analizi ile dl¢iilen kompozisyonda programa
girilmistir. Sistem atmosferik calisacak sekilde ve basing kaybi ihmal edilerek
cOzdiiriilmiistiir. Ayn1 zamanda reaktorler dahil tiim ekipmanlar adyabatik kosulda
calisacak sekilde modellenmistir. Is1 degistirici hesaplamalarinda, istenirse alan

girilerek ¢ikis sicakliginin degeri tespit edilebilmekte veya c¢ikis sicakligi sabit bir
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deger verilerek 1s1 degistiricinin 1s1 gecis alaninin HYSYS tarafindan hesaplanmasi
saglanabilmektedir. Reaktorlerde ise hesaplamalar, denge hali veya reaksiyon
kinetigi kullanim1 ile yapilabilmektedir. Bu tez calismasinda her iki durum icin de

¢Oziim elde edilmistir. Coziim sonuglari ilerde verilmistir.

3.3 Teorik Analiz Girdileri

Yakit hazirlama sisteminin ¢6ziimil icin siire¢ tasarim programina, yakit hazirlama
sistemi akis diyagrami girilmistir (Sekil 3.2). Akis diyagrami 1kW elektrik tiretimi
kapasitesine sahip bir yakit pilini besleyecek sekilde tasarlanmigtir. Bu kapasitedeki
yakit pilinin literatiire de uygun olarak %80 hidrojen kullanim orani ile c¢alistig
kabul edilmistir. Hidrojenin alt 1s11 degeri 1,21x10® J/kg’dir. Bu veriler ile 1kW
(1000J/sn) elektrik iretmek igin gerekli hidrojen miktar1 1,033x10°kg/sn
((1000)/(0,8x1,21x10*)) diger birimler de ise 0,037kg/h veya 18,598mol/h olarak
hesaplanmistir. Yakit hazirlama sisteminin hidrojen doniisiim veriminin de %80
oldugu ve de bir mol dogalgazdan 2 mol hidrojen elde edildigi kabul edilerek, gerekli
dogalgazin molar debisi 12,1 mol/h (18,598/2/0,8) veya esdeger hacimsel debisi

0,286m’/h olarak hesaplanmustir. Simiilasyon programina bu deger girilmistir.

Benzer hesaplamalar katalitik yakici ig¢in de gerceklestirilmistir. Bu yakicinin amaci,
yakit pilinde kullanilamayan hidrojenin sistem icinde yakilmasini saglayarak
ototermal reformlama reaktdrii giris hattinin 6n 1sitma ihtiyacinmi karsilamaktir. Yakat
pilinin kullanacagi hidrojen miktart %80 hidrojen kullanim orani ile 18,598mol/sa
olarak hesaplanmisti. Geri kalan olan %?20’lik kistm yani 4,65mol/h katalitik
yakicida yakilacak miktar olarak belirlenmis ve programa bu hidrojen debisi

girilmistir.
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Ayn1 zamanda, deneysel diizenekte parametrik analiz yapilmasi hedeflenmektedir.
Boliim 2°de verilen kaynak arastirmasi sonucunda belirlenen parametreler reaktor
girig sicakliklar, ilk reaktore beslenen su buhari miktarinin (molar) reaktore beslenen
toplam karbon miktarina orani; H,O/C ve de gene ilk reaktore beslenen oksijeninin
(molar), reaktore beslenen toplam karbona (molar) orani; O,/C’dir. Adyabatik olarak
calistirilan reaktorlerde giris sicakligin degistirilmesi katalizor kinetigini hizlandirip
yavagslatabilecegi i¢in sistem tasarimlarinda muhakkak incelenmektedir. Literatiirden
giris sicakliklarinin ilk reaktor icin 350 — 500 °C, yiiksek sicaklik su-gazi1 doniisiim
icin 300 - 400°C ve diisiik sicaklik su-gazi doniisiim i¢in ise 200 - 300°C oldugu
goriilmistiir. HO/C oranmin ¢aligma araligi 1,5 ile 3,0 olarak rapor edilmistir. Bu
oran genel olarak alt seviye olarak 1,4 civarinda tercih edilmektedir. Altinda
katalizor iizerinde Boudouard reaksiyonlar tetiklenmekte ve karbonlagsma nedeniyle
reaktorlerde tikaniklik yasanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda H,O/C oram 1,5 ile 4,0
araliginda calisilmigtir. Oksidasyon reaksiyonunda oksijenin karbona orani (O,/C)
cok kritiktir. Literatiir, O,/C oranm 0,5 tutulmasinin hidrojen eldesi agisindan en
uygun oldugu rapor edilmektedir. 0,5 degeri asildiktan sonra hidrojenin oksijen ile
reaksiyonun arti§i rapor edilmistir. Bu mnedenle bu oran 0,6 {izerine
cikarilmamaktadir. Ancak deger araligi daha da genis tutularak 2,0 oranma sahip
olacak sekilde hava debisi hesaplamalar1 yapilmistir. Programa bu degerlere uygun
hava ve su debileri girilmistir. Siire¢ tasarim programi girdileri devamdaki Cizelge

3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Ototermal reformlama reaktdrii model girdileri.

Program Girdileri Parametreler
Dogal gaz molar debisi, kmol/h 0,0121
Oksijen / Karbon (O,/C), molar bazda 0,0-2,0
Reaktor Giris Sicakligi, °C 200 — 1500
Giris su buhari / Toplam Karbon (H,O/C), molar bazda | 1,5-4,0

Sistemde yer alan 4 reaktdr igcinde reaksiyon adimlart girilerek teorik calisma

gergeklestirilmistir. Analizde kullanilan tiim reaksiyonlar devamda verilmistir.

1. Reaktor: OTR reaktori
CH4 + H,O <> CO+3H, (3.6)

CO+H,0 € CO,+H, (3.7)
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CH;+2H,0 € CO,+4H, (3.8)

CH4+20, - CO,+2H,0 (3.9)
C,Hs + 7/20, = 2CO, +3H,0 (3.10)
C,He +2H,0 € 2CO + 5H, (3.11)

2. ve 3. reaktorler: SGD reaktorleri
CO+ H,0 <> CO,+H, (3.12)

4. reaktor: Katalitik yakict

CHs +20, > CO» + 2H,0 (3.13)
CoHg + 7205 = 2C0, + 3H,0 (3.14)

3.4 Katalizor Kinetiginden Bagimsiz Kimyasal Denge Hali Teorik Analizi

3.4.1 Kimsayal denge hali tarifi

Caligmalara katalizorden bagimsiz denge hali ¢oziimlemeleri ile baslanmigtir. Bu
analizdeki amag, termodinamik olarak sistemin nasil davrandiginin tespiti, iist ve alt
calisma smirlarinin belirlenmesi ve reaksiyonlarm kimyasi hakkinda 6n bilgi sahibi
olmaktir. Bu calisma sonuglart deney tesisatt kurulumuna girdi saglamis ve ayni
zamanda, deneyler esnasinda beklenebilecek sicaklik ve kompozisyon degerleri

ongortilebilmistir.

Denge hali ¢aligmasi Gibb’s serbest enerjisindeki degisimin, ¢éziimleme ile sifira
yaklastirilmas:  ile yapilabilmektedir. Bu ¢oziim i¢in sayisiz reaksiyon
tanimlanabilmektedir. Coziimleme sonucunda tiim hatlarin termodinamik 6zellikleri,
sicakliklari, debileri v.b. ile yakit doniisim orani, reaksiyon denge sabitlerinin

degerleri gibi veriler elde edilmektedir.

Sabit basingta ve adyabatik bir sistem i¢in kimyasal denge, entropi degerinin en

yikksek degerinde olmasi ya da Gibb’s enerjisi degisiminin sifir olmasi ile

30



tanimlanmaktadir. Reaksiyon i¢cin miikemmel gaz kabulii ile Gibb’s enerjisindeki

degisimi devamdaki gibi tanimlanabilmektedir.

J J

AG‘reaksiyon(T' P) = Z nigi(T' P) = Z n;v; (gl*(T) + RuTlnPi) (3‘16)
i=1 i=1
AGreaksiyon (T' P) = AG*reaksiyon(T) + RuTlnPiVi (3-17)

AGreaksiyon: Reaksiyonun Gibb’s enerjisi degisimi, kJ/kmol
n;:molar akig hizlar1 i, kmol/s
g 1 bileseninin verilen sicaklik ve basingtaki Gibbs serbest enerjisi, kJ/kmol

g{ : i bileseninin verilen sicaklik ve 1 atm basingtaki Gibbs serbest enerjisi, kJ/kmol
R,: Evrensel gaz sabiti, 8,314 kJ/kmol-K

T: Reaksiyon sicakligi, K

P;: i bilesenin kismi basinci, atm

v;: Stokiometrik katsay1

fC: i bilesenin 1 atm’deki fugasitisi

J: Toplam bilesen sayisi

Siire¢ tasarim programinda denge sabiti sicakligin ve de standart hal Gibb’s
enerjisinin bir fonksiyonu olarak hesaplanmaktadir. Bu denge sabiti (K) denklem

3.17’nin sifira egitlenmesi ile ifade edilir ve denklemi devamda verilmistir:

K= pVi = exp <_ AG*reak’,siyon) (3.18)
= _—

R,T

Siire¢ tasarim programi, denklem 3.16’nin sifir olmasim saglayarak diriinlerinin
verilen reaksiyon denklemine gore olusmasini saglamaktadir. Ornedin su-gazi
doniisiim reaksiyonunda bir mol karbonmonoksit bir mol su buharn ile tepkimeye
girerek bir mol karbondioksit ve bir mol hidrojen gazi olugsmasin1 saglamaktadir.
Programa, bu reaksiyonun tanimlanmasi i¢in, kompozisyon, sicaklik, debi ve basing
degerleri vermektedir. Bu tamimlardan sonra, program Peng-Robinson hal

denklemini kullanarak reaktor cikisinda hangi {irlin konsantrasyonunda ve hangi

31



sicaklikta Gibbs serbest enerjisi degisiminin sifir olacagini hesaplamaktadir. Bu

sayede denge durumu igin reaksiyon ¢6ziimii elde edilmis olmaktadir.

Yakit hazirlama sistemin, katalizérden bagimsiz tamamen dengeye dayali teorik

analizle saglikli degerlendirilebilmesi i¢in devamdaki kriterler belirlenmistir.

1. Ototermal reformlama reaktdrii ¢ikis sicakliginin en yiiksek 850°C olmast:
Monolit yapili katalizér bu sicakligin iizerinde bozulmaya baglayarak

kullanilamaz hale gelmektedir.

2. Yakit piline beslenecek gazin kuru bazda en az %40 (molar) hidrojen
icermesi: Yakit pilinin saglikli ¢aligmasi i¢in gerekli olan en diigiik hidrojen

seviyesidir.

3. Ototermal reformlama reaktorii ¢ikisindaki karbonmonoksit mol oranin kuru
bazda en ¢ok %10, yakit piline beslenecek gazda ise en ¢cok %1,5 olmasi:
Karbonmonoksit gazinin istenen diizeyden fazla olmasi yakit pilini

zehirlemektedir.
4. Yakit doniisiim ylizdesinin en diisiik %85 olmasi

Mol orant; ¢ikista elde edilen iiriin bilesenlerinden herhangi birinin mol sayisinin
toplam elde edilen gazin mol sayisina boliinmesidir. Tiim c¢aligmada kuru bazda

verilmigtir.
3.4.2 Kimyasal denge hali teorik analiz sonuclari

Teorik analize 6nce su buhar1 ile reformlama reaksiyonun incelenmesi ile
baslanmistir. ilk calismada, giris sicakliginmn farkli su buhari/karbon oranlarindaki
yakit doniisiim yiizdesine etkisi incelenmistir. Yakit doniisiim miktarn denklem
3.19’da verilen formiile gore hesaplanmis. doniisen dogalgazin molar debisinin

giristeki dogalgazin molar debisine oranlanmasi ile bulunmustur.

NpG,0TR,giris — MDG,0TR,cikt
%Xpe = 975 28 % %100 (3.19)

NpG,0TR,giris

Sekil 3.3’te verilen grafikte, 400°C giris sicakligindan itibaren yakit doniistimiiniin
eksponansiyel bir egim ile artig1 goriilmiistiir. Ancak giris sicakligi katalizoriin en iist
dayanma sicakligina getirildiginde dahil, yakit donlisim yiizdesi ancak %30
mertebelerine ulagabilmistir. Sicaklik 1500°C’ye kadar ¢ikarildiginda ise %90 ve

iizerinde bir doniigiim goriilmiistiir.
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Giris sicakligina gore hidrojen mol oranmi ve karbonmonoksit mol orani degisimleri
Sekil 3.4 ve 3.5’te verilmistir. Yakit doniisiim ytlizdesi degisimine paralel olarak, hem
hidrojen hem karbonmonoksit mol oranlart sicaklik artik¢a artmistir. Hidrojen
800°C’den sonra azalan bir ivme gosterirken karbonmonoksit hep eksponansiyel bir
artig gostermistir. Yakit doniisiim yiizdesi degisiminde oldugu gibi ancak 1500°C
civarlarinda istenen degerlere ulasmistir. Bu sicaklik degeri igletme, sistem verimi ve
malzeme dayanimi agisindan makul bir deger degildir. Bu nedenle katalizor
kullanilarak girig sicakliginin diisiiriilmesinin 6nemi bir daha ortaya ¢ikmistir. Ayrica
bu grafiklere ilave olarak Sekil 3.6’da verilen giris sicakligina karsin ¢ikis sicakligi
degisimi grafiginden de goriilecegi Tlizere, su buhar1 reformlama reaksiyonu
endotermik bir reaksiyondur. Diger bir degisle, reaksiyon ortamdan 1s1 ¢cekmis ve bu
nedenle c¢ikis sicakliklarinin  besleme sicakliklarina gore diisiik olmustur.
Reaktanlarin besleme sicakligi 1500°C’ye kadar getirildiginde, su buhary/karbon
oranlari artirilsa da ¢ikis sicakliklarinin ayni degerlerde kaldigi goriilmiistiir. Ornegin
800°C i¢in tiim su buhari/karbon oranlarinda ¢ikis sicakligi 467°C olmustur. Bu
noktada doniisim ise %12 (H,O/C = 1,5) ile %36 (H,O/C = 4,0) arasinda
degismistir. Giris sicakligi 1000°C yapildiginda ¢ikis sicakligi 526°C sabitlenirken
dontisim %26 (H,O/C = 1,5) ila %60 (H,O/C = 4,0) araliginda olmustur. Her bir
giris sicakliginda, su buhari/karbon orani artikga yakit doniisiimiiniin artmasi ancak
cikis sicakliklarinin sabit kalmasi, su buhar reformlamada giris sicakligimin su-
buhar karbon oranina gore daha belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

Reaksiyon asil olarak sicaklikla tetiklenmektedir.

33



100%

90% -

80% -

70%

50%

40%

Yakit doniisiim yiizdesi, %

20%

60% -

30% -

10% -

0% +——#—u—u
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100 1200 1300 1400 1500 1600

Giris Sicakhgi, °C

-+H20/C=1,5
—=H20/C=2,0
-=H20/C=2,5
H20/C =3,0
——H20/C=3,5
H20/C =4,0

Sekil 3.3 : Su buhar1 reformlama reaksiyonunda, giris sicakliginin ve su

buhari/karbon oraninin yakit doniisiim yiizdesine etkisi.

0,9

0,8

=g
W

Hidrojen mol oram (kuru)
(=}
S

0

T

¥

T

y

T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Giris Sicakhgi, °C

-+H20/C=1,5
—=H20/C=2,0
—+=H20/C=2,5
H20/C =3,0
——H20/C=3,5
H20/C =4,0

Sekil 3.4 : Su buhar1 reformlama reaksiyonunda, girig sicakliginin ve su

buhari/karbon oraninin hidrojen mol oranina etkisi.




0,14

0,12
=
i
g 01
z
g
S 008 -+H20/C=1,5
g —<H20/C =2,0
= -~H20/C =2.5
2
< 0,06 H20/C = 3,0
§ —H20/C =35
[~ =
20,04 H20/C = 4,0
<
M

0,02

5 et
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Giris Sicakhg, °C

Sekil 3.5 : Su buhar1 reformlama reaksiyonunda, giris sicakliginin ve su
buhari/karbon oraninin karbonmonoksit mol oranina etkisi.
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Sekil 3.6 : Su buhar1 reformlama reaksiyonunda, giris sicakliginin ve su
buhari/karbon oraninin ¢ikis sicakligina etkisi.

[k analiz sonucunda, su buhar1 reformlama reaksiyonun ancak monolit katalizriin
dayanma sicakligindan daha yiiksek sicaklikta bir 1s1 kaynaginin olmasi durumda
tercih edilebilecegi goriilmiistiir. Bu sicakliklar pratikte uygulanabilir de degildir. Su

buhart reformlama reaksiyonuna yanma adimmin dahil edilmesiyle ototermal
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reformlama reaksiyonu elde edilmektedir. Terimdeki oto 6n eki kendi sicakligini
kendisi dengeleyebilen anlamindadir. Diger bir degisle, reaktdre gonderilen oksijen
ile dogalgazin bir kismmnin yakilmasini saglanmaktadir. Ekzotermik olan yanma
reaksiyonu endotermik olan ve yiiksek sicaklik isteyen su-buhari reformlama
reaksiyonun sicakligini dengelemektedir. Devamda bu reaksiyon i¢in yapilan teorik

analiz sonuglar1 verilmigtir.

Ototermal reformlama i¢in ilk 6nce sabit su buhari/karbon oraninda, girig sicakliginin
ve farkli oksijen/karbon oranlarinin yakit doniisiim yilizdesine etkisi incelenmistir
(Sekil 3.7). Su buhart ile reformlama sonuglarina dayanarak su buhari/karbon orani
3,0 olarak secilmistir. Daha yliksek oranlar, ¢ikis sicakliklarinda dengesizlik olmasi
nedeniyle tercih edilmemistir (Sekil 3.6). Calisilan oksijen su buhari/karbon orani 0
ila 2,0 araligindadir. Bu degerin sifir oldugu kosul, aslinda bir 6nceki ¢alismada
anlatilan sadece su buhar reformlama reaksiyonun aktif oldugu durumdur.
Beklenildigi iizere reaksiyon ancak 500°C’den sonra baslamis ve doniisiim ancak
1500°C’lerde %100 olabilmistir. Ornegin en diisiik sicaklik olan 200°C’de %3,4 ile
baslayan yakit dontisiimii O,/C 0,5 degerine geldiginde %89,9 olmustur. Bu degerde
ve 400°C giris sicakliginda yakitin nerdeyse tamaminin doniistiigii gortilmistiir. Bu
durum literatiirde de tavsiye edilen O,/C oranmin 0,5 tercih edilmesi kosuluna da
uygundur. Ancak yine de bu ¢alismada literatiirde 6ne siiriilen 0,6 ve lizerindeki
durum i¢in yanma reaksiyonlar1 daha aktif hale gelir savinin da incelemesi
yapilmistir. 0,6 ve lizerindeki degerlerde yakit doniisiim yilizdesi hemen %100
olmustur. Bu yanma reaksiyonun su buhar1 reformlamaya gore daha aktif hale
gelmesinden kaynaklanabilir. Bu durumun agikliga kavusturulabilmesi igin, H, ve
CO mol oranlar1 degisimine bakilmigtir. Sekil 3.8’ de hidrojen mol oraninin sicakliga
ve oksijen/karbon oranma gore degisimi incelenmistir. Hidrojen oksijenin reaktdre
verilmesi ile 200°C’de hemen olusmustur. Hidrojen, diisiik O,/C oranlarinda
sicaklikla beraber artmig; O,/C oran1 0,4 ve 0,7 arasinda iken neredeyse sabit degerde
kalmis; 0,7 degerinden sonra azalmis ve O,/C orami 2,0 oldugu durumda neredeyse
stfirlanmistir.  Bu grafik O,/C oraninin 0,7 {izerine ¢ikarilmasiyla yanma
reaksiyonlarinin daha aktif hale geldigini gostermektedir. Ototermal reformlama
acisindan, O,/C oraninin 0,3 ile 0,7 arasinda olmasi ve giris sicaklifinin en ¢ok
600°C’ye c¢ikarilmasi en uygun kosullar olarak goriilmektedir. Sekil 3.9°da verilen

karbonmonoksit degisim grafiginde ise sicaklik ve O,/C orani ile artan bir mol oran
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degisimi gdzlemlenmistir. Bu denge haline dayali teorik analizde O,/C oraninin
literatlirde Onerilen sekilde en ¢ok 0,5 degerinde kullanilmasi uygun goriilmiistiir.
Ciinkii, ototermal reformlama agisindan hidrojen mol orami degisimi incelenecek
olursa, bu degerden sonra hidrojen %40 degerinin altina inmektedir ve bu yakit
pilinin istemedigi kosuldur. Bu asamada yeniden CO mol orami degisim grafigi
incelenecek olursa O,/C degeri 0,5’te ve giris sicakligi 600°C iken CO mol oraninin
%8,2 oldugu ve bu degerin yakit pili caligmalari i¢cin uygun oldugu
degerlendirilmistir. Bu tez ¢alismasinda literatiirde 6nerilen sekilde O,/C oraninin 0,3
altinda kullanilmamasi uygun bulunmustur. Bu denge haline dayali teorik analizde
O,/C oraninin en az 0,3 ve en ¢ok 0,5 degerinde kullanilmasi uygun goriilmiistiir. Bu
oranlara uygun olarak deney tesisati tasarlanmis, ekipmanlar se¢ilmis ve deneyler bu

degerlere uygun olarak hazirlanmistir.

120%
H,0/C =30
100%
X
= 80% —--02/C=0,0
é -=-02/C=0,1
2 —+-02/C =0,2
£ 60% ——02/C =03
é’ —-02/C =0,4
S 02/C=0,5
2 40% ——02/C = 0,6
>~ 02/C=0,7
--02/C=1,0;1,5;2,0
20%

0%
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Giris sicakhg, °C

Sekil 3.7 : Ototermal reformlama reaksiyonunda, giris sicakliginin ve oksijen/karbon
oraninin yakit doniisiim yilizdesine etkisi.
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Sekil 3.8 : Ototermal reformlama reaksiyonunda, giris sicakliginin ve oksijen/karbon
oraninin hidrojen mol oranina etkisi.
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Sekil 3.9 : Ototermal reformlama reaksiyonunda, giris sicakliginin ve oksijen/karbon
oranmin karbonmonoksit mol oranina etkisi.
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Her bir O,/C oram i¢in yakit doniisiim yiizdesinin %100 olmasini saglayan giris
sicakliklar1 Sekil 3.10°da gdsterilmistir. Bu analizde, O,/C oran1 en ¢ok 0,7 olarak
gosterilmistir. O,/C oraninin sifir oldugu durum su buhan ile reformlama halini
gostermektedir. Su buhar reformlama reaksiyonu ancak 1500°C’de istenen
doniisiime ulasabilmektedir. Katalizor ile bu sicaklik disiiriilse de ancak yiiksek
sicaklikli bir 1s1 kaynaginin olmasi durumda tercih edilebilmektedir. Reaktdre oksijen
verilmesi ile beraber, ototermal reformlama reaksiyonu devreye girmis ve giris
sicakliklarinda oldukga dramatik bir diisiisiin elde edilebilecegi agikca goriilmiistiir.
CO mol oranmi se¢iminde O,/C oraninin en az 0,3 olmasi gerektigi sonucuna
varilmisti. Girig sicaklig1 grafigi incelendiginde ise O,/C orani1 0,3’de iken sicakligin
700°C mertebelerinde oldugu goriilmiistiir. Bu halen oldukga yiiksek bir sicakliktir.
Girig sicakligin miimkiin oldugunca diisiik degerde olmasi, reaktanlarin isitilmasi
icin gerekli olan 1s1 yiikiinii azaltacaktir. Is1 yiikiinlin diisiik tutulabilmesi, tiim

sistemin verimini artiracagi i¢in 6zellikle O,/C oranin 0,5 olmasinin uygun oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.10 : Ototermal reformlama reaksiyonunda, her bir oksijen/karbon orani i¢in
yakit doniisiim yiizdesinin %100 olmasinin saglandig giris sicakliklari.

Cikis sicakliklarindaki degisim degerlendirilecek olursa (Sekil 3.11), her bir O,/C
orani i¢in yakit doniisiim yilizdesinin %100 olmasini saglayan giris sicakliklarmin
tamaminda 630 - 680°C arasinda bir ¢ikig sicakliginin oldugu goriilmiistiir. Bu

sicaklik mertebesi katalizorlerin ¢alismasi agisindan da uygundur.
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Sekil 3.11 : Ototermal reformlama reaksiyonunda, her bir oksijen/karbon orani i¢in
yakit doniistim yiizdesinin %100 oldugu durumdaki ¢ikis sicakliklari.

Secilen 0,5 oksijen/karbon oraninda su-buhari karbon oraninin ototermal reformlama
reaksiyonuna etkisi incelenmistir. Bu kosuldaki girig sicakligi 350°C olarak alinmis
(Sekil 3.10) ve su buhari/karbon orani 0,5 ile 4,0 arasinda degistirilerek ¢oziimleme
yapilmistir. Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde (Sekil 3.12), su buhari/karbon
oraninda yapilan degisimin donilisim verimini ¢ok etkilemedigi goriilmiistiir.
Hidrojen mol orani, su buhari/karbon orani artikca yumusak bir egim ile istenen
sekilde artmigtir. Ancak karbonmonoksit ve karbondioksit arasindaki su-gazi
doniisiim reaksiyonundan dolay1 ters bir sekilde degisim oldugu goriilmiistiir.
Ornegin su buhari/karbon oram 1,5 iken karbonmonoksit mol oram1 %9,2 olarak
hesaplanirken, su buhari/karbon oran1 3,0 alindiginda bu oran %5,0’e diismiistiir.
Reaktor c¢ikisinda karbonmonoksitin azalmasi istendiginden su buhari/karbon
oraninin 3,0 civarinda olmasi hesapla uygun bulunmustur. Bu deger icin ¢ikista
metan mol orami sifir olmus ve tam doniisiim elde edilebilmistir. Elde edilen en
yiiksek hidrojen molar debisi 0,0309kmol/h olmustur ki bu deger 1kWe giice sahip
bir yakit pilini rahatlikla besleyebilmektedir.
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