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OZET

DOGAL GAZ YAKITLI KATI OKSITLI YAKIT PiLLERI iCiN
IZOTERMAL BUHARLI YAKIT DONUSTURUCU
OPTIMiZASYONU VE DiZAYNI

OGUCLU, Ozer

Doktora Tezi, Makina Miihendisligi Boliimii
Tez Yoneticisi: Yrd. Dog. Dr. M. Turhan COBAN
Eyliil 2010, 134 sayfa

Bu tezde dogalgaz ile calisan kat1 oksitli yakit pillerinde kullanilmak {izere
kiiciik boyutlu, 1s1 degistirici tipinde, izotermal buharli yakit doniistiiriicii sayisal
modeli kurulmustur. Bilgisayarda s6z konusu sayisal modelin olusturulmasinda

ticari COMSOL 3.5a uygulama programi kullanilmistir.

Yakit doniistiirme islemindeki katalitik reaksiyonlar i¢in gerekli olan 1sinin,
kat1 oksitli yakit pilinden ¢ikan sicak yanma gazlarindan elde edilmesi diisiiniilmiis,
boylece 1s1 degistiricinin bir tarafindan bu gazlarin geg¢mesi tasarlanmigstir. Is1
degistiricinin diger tarafinda iginde katalistin bulundugu ve iizerinden dogalgazin
bliylik kismini olusturan metan gazi ile su buhart karisiminin gectigi bolge
bulunmaktadir. Katalist taneleri nedeni ile bu bolge gézenekli bir ortam olarak

modellenmistir.

Kurulan sayisal model ile yakit doniistiiriici ¢ikisinda elde edilen hidrojen
miktar1 ile degisen model parametrelerine bagli olarak bu miktarin degisimi

incelenmistir.

Anahtar sozciikler: Yakit pilleri, buharli yakit doniisiimii, hidrojen, dogalgaz,
COMSOL.
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ABSTRACT

OPTIMIZATION AND DESIGN OF
ISOTHERMAL STEAM REFORMER FOR
SOLID OXIDE FUEL CELLS FED BY NATURAL GAS
OGUCLU, Ozer

Doctoral Thesis in Mechanical Eng.
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. M. Turhan COBAN
September 2010, 134 pages

In this thesis, it has been modelled a compact heat exchanger type
isothermal steam reformer for solide oxide fuel cells fed by natural gas. It has
been used the commercial CFD code COMSOL 3.5a for modelling the steam

reformer.

It has been considered that the heat for the endothermic catalytic reactions in
the steam reforming processes is gained from the hot exhaust gases from of the
solide oxide fuel cell. Thus it has been modelled that these hot gases flow through
one side of the heat exchanger. In the other side of the heat exchanger, there is the
catalyst area in which the mixture of steam and methane flows. This area has been

modelled as a porous medium because of the catalyst particles.
It has been investigated that the hydrogen yield at the exit of the steam
reformer and that the change of amount of the hydrogen yield connected with

various model parameters.

Keywords: Fuel cell, steam reforming, hydrogen, natural gas, COMSOL.
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1. GIRIS

Yakit pilleri kimyasal reaksiyon ile elektrik enerjisi iireten elektrokimyasal
makinalar olarak adlandirilabilir. Yakat pilleri, igerisinde kullanilan elektrolitin
cinsine gore cesitli isimler alir. Ayni zamanda bu elektrolitler hidrojen ya da
hidrojen iceren yakitin cinsine gore belirlenir. Bu yakit pilleri, yakit olarak saf
hidrojenin yani sira dogal gaz, metanol veya komiir gazlarini1 kullanir.

Yakit pillerinde atik olarak su, 1s1 ve ¢ok diisiik seviyede emisyon iiretimi
gergeklesir ve sessiz ¢alisir. Yakit pillerinin kiiclik boyutta olmasi, yiiksek verimle
caligmalar1 ve atik 1silarinin kullanilabilir olmasi 6nemli 6zelliklerdir.

Hidrojen birincil yenilenebilir kaynak degildir ve dogada saf halde
bulunmaz. Bu nedenle ikincil kaynaklardan hidrojen elde etme gerekliligi
dogmustur. Isil ve elekrokimyasal yontemler hidrojen {retimi icin temel
yontemler olarak gelismistir. Yapilan bilimsel calismalar ile diisiik maliyetli
hidrojen iiretim siireglerinin gerceklestirilmesi ve hidrojence zengin kaynaklarin
stirdiiriilebilir bicimde saglanmasi hidrojen kullanan yakit pillerinin gelecegini
belirleyecektir.

1968 yilindan gilinlimiize kadar birgok yakit doniigtiiriicii sayisal modeli
gelistirilmistir. Bunlar1 siniflandirarak 6rnekler verebiliriz;

1) Bir Boyutlu Homojen Modeller; Davies ve Lihou (1971), Golebiowski ve
Walas (1973) ile Singh ve Saraf (1979) bu tip modeller gelistirmislerdir.
Bu modeller gercek yakit doniistiiricii calisma degerleri ile uyum
saglamasina ragmen, tam olarak yakit doniistiiriiciide gerceklesen olaylari
detayli olarak gosterememektedir. Ciinkii herhangi bir yakit doniistiiriicii
eleman1 homojen faz olarak gbz Oniline alinmakta, ayrica kiitle iletimi
sinirlamalar dikkate alinmamaktadir.

2) Bir Boyutlu Heterojen Modeller; Elnashaie ve arkadaslar1 (1992) ile Xu ve
Froment (1989) bu tip modeller gelistirmislerdir. Bu modellerde kiitle
iletimi smirlamalar1 g6zoniine alinmistir. Bununla birlikte bu modeller,
eksenel yonde olmak {iizere sadece bir boyutlu olarak yakit doniistiiriicii
caligmasini gostermekte gecerlidirler.

3) iki Boyutlu Heterojen Modeller; Ferreria ve arkadaslart (1992) ile
Pedernera ve arkadaslar1 (2003) bu tip modeller gelistirmislerdir. Kiitle
iletimi sinirlamalarint g6zoniine alan bu modeller, yakit doniistiiriicii
caligmasint hem eksenel hemde radyal yonde tanimlamak igin
gelistirilmislerdir.

Buharli yakit doniistimii islemi kuramsal ve uygulamali yonlerden Rostrup —
Nielsen (1984) ile Ridler ve Twigg (1989) tarafindan genis bir sekilde
incelenmistir. Buharli yakit doniisimii igleminin kinetigi ve reaksiyon
mekanizmasi lizerinde yapilan genis caligmalar Elnashaie ve Elshishini (1993)



tarafindan yapilan ¢caligmada miikemmel bir sekilde incelenmistir. Xu ve Froment
(1989) buharli yakit doniisiimii reaksiyonlarina paralel olarak olusan su gazi
degisimi reaksiyonunu da g6z Oniine alarak genellestirilmis Langmuir —
Hinshelwood tipinde kinetik modeli gelistirmislerdir.

Ayrica Xu ve Froment (1989) gelistirdikleri bu modeli bagarili bir sekilde
endistriyel bir yakit doniistiiriiciiyli uygulayarak gegerliligini kanitlamislardir.
Gelistirdikleri kinetik model bundan sonra genis bir kabul gormiis ve endiistriyel
yakit doniistiiriiciilerin modellenmesinde kullanilmistir.

De Deken ve arkadaglarinin (1982) isaret ettigi gibi, bu alanda yapilan ilk
calismalarda katalist tanelerinin i¢inde gerceklesen reaksiyonlara olan kiitle
direnglerinin etkisinin 6nemi vurgulanmistir. Bu caligsmalar; reaksiyona katkida
bulunan, katalist yiizeyine yakin ¢ok ince bir tabakay1 igeren, ¢ok kiigiik etkinlik
oranlarma isaret etmektedir. Etkinlik orani; katalist icindeki difiizyon
sinirlamalarini tanimlamak ic¢in kullanilan bir terimdir. Bu sonug¢ daha sonra Xu
ve Froment (1989) ile Elnashahie ve arkadaslarini (1990) yonlendirerek, yar: —
homojen modeller yerine heterojen modeller kullanarak yaptiklar1 ¢caligmalar ile
bazi reaksiyonlara ait etkinlik oranlarinin negatif oldugunu géstermislerdir.

Soliman ve arkadaslar1 (1988) 6nemli calisma ve tasarim degiskenlerinin bir
yakit doniistiiriicliniin ¢alismasina olan etkilerini incelemistir. Gegmiste Hyman
(1968), yakit doniisiim ve su gazi degisim reaksiyonlarini temel reaksiyonlar
olarak alarak bir endiistriyel yakit doniistiiriiciiyii modellemistir. Bu modelde
Hyman (1968) boru yiizey sicaklik profili kabul etmis ve sonra boru igindeki kiitle
ve enerji denge denklemlerini ¢ézmiistiir. Singh ve Saraf (1979), enerji dengesi
hesaplamalarinda borulara olan radyasyon 1s1 iletimini igeren deneysel kinetik
model ile, dogrudan yanma gazlar ile 1sitilan detayl1 bir yakit doniistiiriici modeli
sunmuglardir. Plehiers ve Froment (1989), firindaki radyasyon 1s1 akisim
hesaplamak i¢in bolge yontemi ve Monte Carlo benzetim tekniklerini kullanan bir
yakit doniistiiriicli benzetim programi gelistirmislerdir.

Trimm (1997) yakit dontisiimii islemi boyunca kok olusum mekanizmasini
analiz etmis ve kok olusumunu azaltacak ¢alisma stratejileri dnermistir. Hossain
(1988), yakit doniistiiriicii i¢in metan doniisiimiinii en ¢ok yapan en uygun calisma
sartlarin1 tanimlamistir. Birgok yakit doniistiirlicii dengeye yakin sartlarda {iriin
verdigi i¢in Hossain (1988) bu caligmasinda termodinamik dengeyi géz Oniine
almstir.

Elnashaie ve arkadaslar1 (1990) tekdiize olamayan yakit doniisimi
kinetiklerini analiz etmis ve metan donisimiinii en yiiksek yapacak yakit
doniistiiriici  beslemesindeki buhar kismi basmcinin en uygun degerinin
mevcudiyetini tahmin etmislerdir. Wagner ve Froment (1992) yakit doniistiiriicti
boyutlarinin en kii¢iik olmasi ve ayni anda olusan kok olusumunu ortadan
kaldirilmasi i¢in yakit doniistiiriicii beslemesindeki buhar karbon oraninin
secilmesi ihtiyacini anlatmiglardir. Kok olusumu olmayan giivenli ¢alisma igin
miimkiin olan en kii¢iik buhar karbon oranini elde etmislerdir.



Zhang ve Yu (1995), iistten 1sitmal1 yakit dontistiiriiciiler i¢in detayl bir 1s1
iletimi modeli ile Hyman'in (1968) gelistirdigi kinetik modeli kullanmislardir.
Gelistirdikleri bu modeli kullanarak, yakit doniistiiriiciide tiiketilen enerji
miktarinin en uygun degerini bulmuslardir.

Bu calismada dogalgaz ile c¢alisan kat1 oksitli yakit pillerinde kullanilmak
tizere kiiciik boyutlu 1s1 degistirici tipinde izotermal buharli yakit doniistiiriicii
saytisal modeli kurulmustur. Yakit doniistiiriiciileri, yakit pillerine hidrojen
saglayarak gorevlerini yerine getirirler. Bilgisayarda s6z konusu sayisal modelin
olusturulmasinda COMSOL 3.5a uygulama programi kullanilmistir.

Yakit dontistiirme islemindeki katalitik reaksiyonlar i¢in gerekli olan 1sinin,
kat1 oksitli yakit pilinden ¢ikan yanma gazlarindan elde edilmesi diisiiniilmiis,
bdylece 1s1 degistiricinin bir tarafindan bu gazlarin ge¢mesi tasarlanmigtir. Ist
degistiricinin diger tarafinda i¢inde katalistin bulundugu ve iizerinden dogalgazin
biiyiilk kismini olusturan metan gazi ile su buhar1 karigiminin gectigi bolge
bulunmaktadir. Katalist nedeni ile bu bolge gozenekli bir ortam olarak
modellenmistir.

Is1 degistiricinin her iki tarafindan gegen coklu gaz karisimlarinin yogunluk,
Ozgll 1s1 kapasitesi, viskozite ve 1s1 iletim katsayist olarak adlandirilan
termofiziksel 6zelliklerinin bulunmasinda, ¢oklu gaz karisimlar i¢in gelistirilmis
olan c¢esitli denklemler kullanilmistir. Go6zenekli ortam olarak modellenen
katalistin bulundugu bdlge, kiiciik capli katalist taneciklerinden olustugu
tasarlanmistir. Gozenekli ortamin gozeneklilik, gegirgenlik gibi cesitli 6zellikleri
incelenmis ve bunlarin gelistirilen sayisal modele uygulanmasi saglanmastir.

Gelistirilen sayisal model ile deneysel bir buharli yakit doniistiiriicii ¢alisma
degerleri karsilastirilmis ve sayisal modelin uygun ve yeterli oldugu goriilmiistiir.
Kurulan sayisal model ile; yakit doniistiiriicii ¢ikisinda elde edilen hidrojen
miktar1 ile, degisen model parametrelerine bagli olarak bu miktarin degisimi
incelenmistir.

Sayisal model gelistirme ¢alismasinin asamalari su sekildedir;

1) daha oOnceden yapilan deneysel ve sayisal g¢alismalar ve makaleler
incelendi.

2) buharli yakit doniistiiriictilerin  fiziksel, kinetik ve termodinamik
ozellikleri degerlendirildi.

3) hidrojen enerjisi 6zellikleri, tiretilmesi ve depolanmasi incelendi.

4) yakit pillerinin fiziksel, kinetik ve termodinamik o6zellikleri
degerlendirildi.



5) sayisal model gelistirme ortami "COMSOL Multiphysics" bilgisayar
uygulama programinin 6zellikleri ve ¢alisma ortami 6grenildi.

6) bununla birlikte "COMSOL Reaction Engineering Lab" uygulama
programinin 6zellikleri ve ¢calisma ortami 6grenildi.

7) yakit doniistiiriicii sayisal model geometrisinin dlgiilerine ve sekline karar
verildi.

8) yakit doniistiiriicii giris ve ¢alisma sartlarina karar verildi.

9) buharh yakit doniisiimii reaksiyolar1 tespit edildi. sayisal ¢oziimlemede
kullanilacak, sicaklik ve basinca bagli reaksiyon hizlar1 ve sabitleri belirlendi ve
gelistirilen sayisal ¢oziimleme modeline uygun hale getirildi.

10) buharli yakit doniisiimii reaksiyolarina giren ve bu reaksiyonlar sonucu
olusan gazlarin olusturdugu gaz karisimlarinin sayisal ¢oziimlemede kullanilacak
termofiziksel 6zelliklerinin hesaplama yontemleri arastirildi.

11) gaz kansimlarimin termofiziksel oOzelliklerini hesaplama yontemleri
gelistirilen sayisal ¢oziimleme modelenine uygulandi.

12) buharl yakit doniisiimii reaksiyolarina giren ve bu reaksiyonlar sonucu
olusan gazlarin herbirinin termofiziksel 06zelliklerini hesaplama ydntemleri
arastirildi.

13) buharh yakit doniistimii reaksiyolarina giren ve bu reaksiyonlar sonucu
olusan gazlarin herbirinin termofiziksel ozelliklerini hesaplama yontemleri
gelistirilen sayisal ¢oziimleme modeline uygulandi.

14) buharli yakit donistiiriiciilerde kullanilan Kkatalistlerin  6zellikleri
incelendi ve bu 6zellikler gelistirilen sayisal ¢6ziimleme modeline uygulandi.

15) buharli yakit doniistiiriiciiler i¢inde kullanilan katalist nedeni ile olusan
gozenekli yap1 6zellikleri incelendi.

16) buharl yakit doniistiiriiciiler i¢inde kullanilan katalist nedeni ile olusan
gozenekli yapi Ozellikleri gelistirilen sayisal ¢oziimleme modeline uygulandi.

17) buharli yakit doniisiimii reaksiyolarinin sayisal ¢éztiimlemesi ilk olarak
COMSOL Reaction Engineering Lab 3.5a sayisal c¢oziimleme uygulama
programinda yapildi.

18) buharli yakit donlisimii reaksiyolarinin sayisal ¢oziimlemesi ve
gelistirilen buharli yakit doniistiirlicli sayisal ¢oziimleme modeli COMSOL
Multiphysics 3.5a bilgisayar uygulama programinin ortamina aktarildi.



19) buharli yakit doniistiiriicii sayisal modeli ilk olarak iki boyutlu olarak
COMSOL Multiphysics 3.5a bilgisayar uygulama programinda c¢oziimiine
baslandi.

20) gelistirilen sayisal model sabit ve denklemlerindeki uyumsuzluklar
tespit edilerek bunlar giderildi.

21) ortaya ¢ikan uyumsuzluklar giderildikten sonra buharli yakit
dontistiiriicii sayisal modeli iki boyutlu olarak COMSOL Multiphysics 3.5a
bilgisayar uygulama programinda ¢oziildii.

22) ¢Oziimii elde yakit doniistiiriicii sayisal modeli sonuglart deneysel
sonuclar ile karsilastrildi. Gelistirilen sayisal modelin uygun ve yatarli oldugu
goriildii.

23) yakit doniistiiriicli sayisal modelinin ¢esitli calisma ve giris sayisal
parametreleri altindaki degisimleri incelendi.

24) buharli yakit doniistiiriicii sayisal modeli {i¢ boyutlu olarak COMSOL
Multiphysics 3.5a bilgisayar uygulama programinda ¢o6ziimiine baglandi ve
sonuglar alindi.

25) buharli yakit doniistiiriicii sayisal modelinden elde edilen sonuglar
grafiklere aktarilarak yorumlamasi yapildi.






2. HIDROJEN ENERJISI

Hidrojen; hydro = su, genes = olusturan anlamin1 tagir ve periyodik cetvelin
ilk elementi olarak H simgesi ile gosterilir. Atom kiitlesi cinsinden degeri
1,00794°dir. Hidrojen 1500’1 yillarda kesfedilmistir. 1700’1i yillarda yanabilme
ozelligi tespit edilmistir. Evrendeki en basit ve en c¢ok bulunan element
hidrojendir. Renksiz, kokusuz, havadan 14,4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz
bir gazdir. Evrenin temel enerji kaynagi olan hidrojen, ayni1 zamanda giines ve
diger yildizlarin termoniikleer tepkimeyle vermis oldugu isimin da yakitidir.
Hidrojen atmosfer basincinda -252,77 °C’ta siv1 hale gelir (Erdener vd., 2007).

Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde, birim kiitle basina en yiiksek ener;ji
icerigine sahiptir. 1 kg Hidrojen, 2,1 kg dogalgazin veya 2,8 kg petroliin sahip
oldugu enerjiyi igerir. Petrol tiirevi yakitlara gore ortalama 1,33 kat daha
verimlidir. Hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere
birakilan {iriin sadece su ve/veya su buhar1 olmaktadir. Hidrojenden enerji elde
edilmesi sirasinda su buhar1 disinda cevreyi kirletici ve karbondioksit ve
karbonmonoksit gibi sera etkisini artirici higbir gaz ve zararli kimyasal iiriin
tiretimi s6z konusu degildir. Hidrojen gazi farkli yontemler ile elde edildigi gibi
su, gilines enerjisi veya onun tiirevleri olarak kabul edilen riizgar, dalga ve
biyokiitle ile de tiretilebilmektedir.

Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok
bilinen bilesigi ise sudur. Bunun disinda ise organik bilesiklere bagli halde
bulunur. Bu nedenle hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in
dogadaki bilesiklerden ayristirilmast gerekir. Uretilmesi petrol gibi hazir yakitlar
kadar kolay ve karli degildir. Ancak hidrojenin diger yakitlardan 6nemli bir farki;
giines ve rilizgar enerjisinin yardimiyla sudan {iretilebilmesi ve kullanildiginda
tekrar suya doniisebilmesidir. Hidrojen enerjisi yenilenebilir bir enerji tiiriidiir. Bu
Ozellik hidrojenin yer alti zenginliklerinden farkli olarak herkesin iiretim ve
kullanimina agik bir yakit olmasini saglamaktadir (Erdener vd., 2007).

Hidrojenden enerji iiretimi yeni olmasma karsin hidrojen iiretimi yeni
degildir. Su anda dinyada her yil 500 milyar m’ hidrojen iiretilmekte,
depolanmakta, taginmakta ve kullanilmaktadir. Kimya, ozellikle petrokimya
sanayi en 6nemli kullanicilaridir.

2.1 Hidrojen Enerjisinin Ozellikleri

Yeni yiizyilin enerjisi olarak tanimlanan ve geleneksel sistemlere uyumu
son derece kolay olan hidrojen enerjisi, verimli ve temiz bir enerji sistemidir.
Hidrojenin yanmasi sonucu sera gazlari, ozon tabakasina zarar verici gazlar, asit
yagmurlar1 veya kirlilige yol agan kimyasallar ortaya ¢ikmaz. Fosil yakitlarin,
biyokiitle kaynaklarinin ve niikleer enerjinin yani sira giines, riizgar vb.
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasiyla sudan da firetilebilen hidrojen,
hicbir zaman degistirmek zorunda kalinmayacak, kalici bir enerji sistemi olacaktir
(Tirkiye Cevre Vakfi, 2006).



Hidrojen, hem giderek bozulan enerji arz — talep dengesini diizeltebilecek
bir potansiyele, hem de ideal yakit 6zelliklerine sahip bir yakittir. Hidrojenin yakit
olarak kullanilmasima iligkin diistinceler, 1820’lere kadar gitmekte ise de; bu
diisiincenin gergeklesmesine yonelik caligmalarin baglamasi 150 yil sonra
olabilmigstir.  1970’li  yillarda  hidrojen enerji  tasiyicis1  olarak  pek
onemsenmemekte, “hidrojen enerjisi”, “hidrojen ekonomisi” ve “hidrojen enerji
sistemi” gibi kavramlar enerji literatiiriinde yer almamakta idi. Ancak hidrojen
roket yakiti olarak kullaniliyor, siiper devletler hidrojen caligmalarint gizlilik
i¢ginde yiiriitiiyordu.

1974 yilinda Florida’da, Miami Universitesi Temiz Enerji Enstitiisii
tarafindan diizenlenen “Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferans1”, hidrojenin
enerji olarak kullanilmasina yonelik yapilanma siirecini baglatmistir. Bu toplanti
ile Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Birligi (IHEA) kurulmustur. Bugiin s6zkonusu
birligin disinda, cesitli lilkelerde hidrojen enerjisi Orgiitleri bulunmakta, ayrica
Diinya Hidrojen Enerjisi Konferanslar1 (WHEC) yapilmaktadir. 1974 yilinda
baslayan hidrojen enerji sisteminin gelistirilmesi siirecinin yaklagik 100 y1l i¢inde
gerceklesecegi ve 2070’11 yillar itibari ile hidrojenin yakit olarak fosil kaynakli
stvi ve gaz yakitlarimin tamamen yerine gegebilecegi Ongoriilmektedir (Tiirkiye
Cevre Vakfi, 2006).

2.1.1 Fiziksel ozellikleri

Renksiz, kokusuz dogadaki en basit atom yapisina sahiptir.
e -225,77 °C da siv1 hale getirilebilir.
e Havadan 14,4 kez daha hafiftir.

e Yogunlugu havanin 1/14'1, dogalgazin ise 1/9'u, sivi halde benzinin
1/10"udur.

e Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700'i kadardir.

e Hidrojen bilinen tiim yakitlar i¢erisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji
igerigine sahiptir.

e Ustisil degeri 140,9 Mj/kg, alt 1s11 degeri 120,7 Mj/kg'dr.

e 1 kg hidrojen 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye
sahiptir.

e Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakattir.

e Evrende %90'dan fazla hidrojen bulunmaktadir.



2.1.2 Kimyasal ozellikleri
e Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur.

e Yakit olarak kullanildiginda atmosfere atilan iiriin sadece su ve / veya su
buhar1 olmaktadir.

e Hidrojenin ¢ekirdeginde bir proton ve ¢evresinde bir elektron bulunur.

e 5.000 hidrojen atomunun birinin ¢ekirdeginde birde nodtron bulunur
(doteryum).

e Ddteryum ile oksijenin birlestirilmesi sonucu agir su olusur.
2.2 Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen evrenin %4’iinii olusturmasina ragmen diinyada genellikle bilesikler
halinde bulunur. En yaygin bilesigi ise sudur. Bu nedenle, hidrojenin
uretilebilecegi kaynaklar; su (H,O) ve fosil yakitlardir (CHy). Gliniimiizde yaygin
olarak fosil yakitlardan (dogalgaz, petrol ve komiir) tretilmektedir ve uzay
programlar1 disinda ¢ogulukla endiistride (petrokimyada, amonyak, metanol vb
sentezinde ve metaliirjide) kullanilmaktadir. Diinyada toplam iiretim 40 milyon
ton (5.6x10'® J) dolayindadir (Kiiciik¢ali, 2008).

2.2.1 Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi

Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi; buharli doniistiirme, kismi oksidasyon,
1s1l pargalanma ve komiir gazlastirma yontemleriyle yapilabilir.

Buharla doniistiirme; genellikle dogal gazin buharla sentez gazina
donustiiriilmesi seklindedir. Sentez gazindaki (CO+H,) karbonmonoksit, su gazi
dontisiim reaksiyonu ile hidrojene doniistiiriiliir. Daha sonra gaz karisimindan
hidrojen ayrilir ve saflastirilir. Buharla doniisiim reaksiyonu katalitik oldugu igin,
baslangi¢ yakitindaki kiikiirdiin atilmas1 gerekir.

Kismi oksidasyon; cogunlukla naftayr buharla doniistirmek miimkiin
olmadig1 icin agir hidrokarbonlara uygulanir. Yakit once kismi oksidasyonla
sentez gazina doniistliriiliir, ardindan buharla doniisim reaksiyonu uygulanir.
Hidrojenden azotun ayrilmasinin zorlugu nedeni ile eger iiretilen hidrojen yakit
pilinde kullanilmayacaksa hava yerine saf oksijen kullanilir (Kiigtikgali, 2008).

Hidrojen tiretimi icin kismi oksidasyon (egzotermik) ve buharla doniisiim
(endotermik) yontemleri birlikte kullanilabilir. Kismi oksidasyon soguk ortamda
baslar, yeterli 1s1 iiretildikten sonra endotermik doniisiim islemi gergeklesir.
Dogalgaz ve diger hidrokarbon yakitlar, buhar ve oksijen (veya buhar ve hava) ile
es zamanh reaksiyona girebilirler. Egzotermik oksidasyon, endotermik doniisiim
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i¢in gerekli olan enerjiyi saglar. Giren karisimin sicaklik ve bilesiminin kontrolii
uygun reaksiyon sicakliginin korunmasi i¢in énemlidir. Bu reaksiyonun baslica
diriinleri; CO, CO, ve H, dir.

Dogalgazin 1s1l parcalanmasi ile vulkanizasyon ve baski pigmenti igin
gerekli karbon siyahi iiretilmektedir. Bu iiretimin yan {riinii hidrojendir. Bu
proses ile Tretilen karbon siyahi, yakit amachi kullanilmadigindan, CO,
emisyonuna neden olmadan fosil yakitlardan enerji iiretimi saglayan tek
yontemdir (Kiiglikgali, 2008).

Komiir gazlastirmada; pulvarize komiirii atmosfer basincinda oksijen ve
buhar ile kismi oksidasyona sokulur. Sonra degisim ve gaz saflastirma
islemleriyle hidrojen gazi iiretilir. Bu yontemde kati yakit kullanilmasi, gazin
basincinin arttirilmas: ve yiiksek miktardaki kiil onemli sorunlar ve maliyet
arttiricr etkenlerdir.

2.2.2 Biyokiitleden hidrojen iiretimi

Diinya niifusunun hizli artisina ve gelisen teknolojiye paralel olarak enerjiye
olan talep stirekli artmaktadir. Bununla birlikte, fosil yakit rezervlerinin sinirli ve
yakin bir gelecekte tlikenecek olmasi giiniimiizde alternatif enerji kaynaklarinin
daha verimli bir sekilde degerlendirilmesi zorunlulugunu dogurmaktadir. Diinyada
birgok {ilke, tiikenebilir enerji kaynaklari yerine, yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan daha fazla yararlanma yoluna gitmektedir. Biyokiitle, giines,
hidroelektrik, riizgar, jeotermal enerji, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar
arasinda yer almaktadir. Biyokiitle birincil yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
%¢43 ile hidroelektrigin ardinda ikinci sirada yer almaktadir. Sera gazinin ¢evreye
olumsuz etkileri ve fosil yakitlarin hizla azalmasi 6zellikle yenilenebilir enerji
kaynaklarma yonelimi gerektirmektedir. Biyokiitle, heryerde yetistirilebilmesi,
cevrenin korunmasina katkisi, elektrik tiretimi, kimyasal madde ve 6zellikle tasit
araglart icin yakit elde edilebilme O6zellikleri nedeni ile hem gelismis hem de
gelismekte olan iilkelerde biiylik 6nem tasimaktadir. Biyokiitle miktar iilkeden
iilkeye onemli ol¢iide degismektedir. Ancak biyokiitle sinirsiz degildir ve bu
nedenle biyokiitlenin doniisiim teknolojilerinin verimi olduk¢a Onemlidir.
Biyokiitle 100 yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda
yetisen bitkiler, hayvan atiklari, besin endiistrisi ve orman yan {iriinleri ile kentsel
atiklar1 iceren tiim organik maddeler olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitle
kaynaklar1 iki grupta incelenir. Bunlar yas biyokiitle (melas, nisasta, giibre) ve
kuru biyokiitledir (odun, zirai atiklar gibi). Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi ile
elde edilen enerji yogunlugu diisiik oldugundan genellikle piroliz veya
gazlastirma gibi yontemler ile sivi ve gaz yakitlara donistiiriilmektedir.
Biyokiitleden hidrojene doniisiim yontemleri, uygulanan proses, elde edilen iiriin
tirleri veya iretim yontemlerine gore farkli sekillerde siniflandirilmaktadir
(Kiigiikgal1, 2008). Bunlar;

1) dogrudan iiretim yollari,

2) depolanabilir ara iiriinlere doniistiirmedir.
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Biyokiitleden dogrudan iiretim teknolojileri basit olmasina karsin, dogrudan
olmayan {iretim teknolojileri, ara tirlinlerin farkli yerlerde {iretimi ve bunun
sonucu olarak biyokiitlenin tasima maliyetinin ortadan kaldirilmas1 gibi
kolayliklar sunmaktadir. Bu ara f{iriinler daha biiyiik hidrojen iiretim kapasiteli
merkezlere nakledilmektedir. Her iki doniisiim yontemide termokimyasal ve
biyolojik yollara sahiptir (Kiiciik¢al1, 2008).

Biyokiitleden hidrojen {retiminin bir diger yolu ise, fotobiyolojik
organizmalarla degisim reaksiyonu veya suyu fotosentezle pargalama gibi
metabolik islemlerdir. Tiim bu proseslerde biyokiitlenin nem orani, karbon/azot
oran1 (C/N), kimyasal ve fiziksel dzellikleri ¢ok &nemlidir. Ornegin, igerisinde
%35’den daha fazla su iceren biyokiitle termokimyasal doniisiim sonucu elektrik
iretimi i¢in uygun degildir. Biyokiitle icerisinde yiiksek oranda seker
bulunuyorsa, bu {iriin alkol fermantasyonu ve anaerobik fermantasyon icin
uygundur. Nemli biyokiitlede biyolojik doniisiim, oda sicakliginda gerceklesir.
Fermantasyon yoluyla alkol ve metan iiretimi yapilir. Isil islemde kullanilan
biyokiitle icersinde nem %50°nin altinda olmalidir (Kiigiik¢ali, 2008).

Asagida biyokiitleden dogrudan hidrojen iiretimi ve ara iriinlerin
olusmasindan sonra hidrojen iiretimi i¢in uygulanan prosesler kisaca verilmistir.
Ancak dogrudan hidrojen {lretim prosesleri hari¢ gazlastirma, piroliz veya
fermantasyon prosesleri ile iiretilen gaz veya sivi1 {irlinler sonraki asamada buharla
dontistiirme ve su gazi degisim reaksiyonlar1 gibi klasik islemler ile hidrojene
doniistiiriilmektedir.

2.2.2.1 Gazlastirma

Gazlastirma isleminde biyokiitle yanabilir gazlara doniistiiriiliir. Pratikte
gazlastirma ile, biyokiitlenin sahip oldugu enerjinin %60 — 90’1 gaza aktarilir.
Gazlastirma iki basamakli endotermik bir prosestir. Birinci basamakta (piroliz)
biyokiitle, diisiik veya orta enerji icerikli gaza termokimyasal olarak
déniistiirilmektedir (dogalgaz ile 35 MJ/Nm?, hava ve oksijen ile sirasiyla 5 ve 15
MIJ/Nm”). Piroliz reaksiyonunda 600 °C sicakliga kadar yakitin ugucu bilesenleri
buharlastirilir. Ugucu bilesenler, hidrakarbon gazlari, hidrojen, karbonmonoksit,
karbondioksit, katran ve su buharidir. Komiir (sabit karbon) ve kiil, pirolizin yan
driinleridir ve buharlagsmazlar. Komiir ikinci basamakta oksijen ve buhar ile
gazlastirilir. 1.000 °C’ye kadar 1sitildiginda karbon da su buhari ile reaksiyona
girerek CO ve H; olusturur. Gazlastirmada 6nemli olan biyokiitlenin nem oraninin
%30’u gegmemesidir. Yanmamis komiir ise, endotermik piroliz reaksiyonu i¢in
gereken 1s1y1 saglamak icin yakilabilir. Gazlastirma ile birlikte su gazi degisim
reaksiyonu, biyokiitleden hidrojen {iretimi i¢in yaygin bir prosestir. Gazlastirma
reaksiyonu ile elde edilen karisim; %20 H,, %20 CO, %10 CO,, %5 CH4 ve %45
N, igerir. Bu karisim daha fazla hidrojen iiretimi i¢in su buhari ile reaksiyona
sokulur. Gazlastirma islemi dogrudan (hava veya oksijen kullanilarak 1s1 iiretimi)
ekzotermik reaksiyonla veya dolayli olarak reaktdre disaridan 1s1 aktarilarak
gergeklesir. Dogrudan gazlastirmanin temel avantaji tek asamali basit bir islem
olmasidir. Gazdan biyokiitleye olan 1s1 aktarimi oldukca verimlidir (Kiiciik¢ali,
2008).
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2.2.2.2 Piroliz (karbonlastirma)

Organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilmast ile 1s1l parcalanma
prosesidir. Pirolizde 1s1 uygulanarak biyokiitleden parcalanma yoluyla komiir,
yag, katran ve gaz elde edilir. Proses, farkli sicaklik bolgelerinde gerceklesir.
Yaklasik 170 °C’ye kadar suyun buharlagmasi tamamlanir. Yanma isisinin %6 —
10°u biyokiitleyi kurutmak i¢in harcanir. Bu 1s1, kismi yanma ile saglanir. 180
°C’den yiiksek sicakliklarda pargalanma reaksiyonlari gergeklesmeye baslar. 200
— 300 °C sicaklilar arasinda ekzotermik reaksiyonlar meydana gelerek metanol,
asetik asit, katran, CO ve su gibi iirlinler agiga ¢ikar. Bu sicakliklarin iizerindeki
sicakliklarda ek olarak katran f{irtinleri olusur. Piroliz ile biyoyag olarak
adlandirilan sivi1 iiriin de tretilir. Biyoyag verimi, biyokiitle tiirline ve uygulanan
sicakliga bagli olarak degismektedir. Biyoyag 750 — 850 °C’de nikel esash
katalizor iizerinde katalitik buharla hidrojene doniistiiriilmektedir. Maksimum
verim 17,2 g/100 g biyoyagdir. 500 °C’dan daha yiiksek piroliz sicakliklarinda
dehidrasyon tepkimeleri gergeklesir ve hidrokarbonlar, CO, ve H, olusur
(Kiigiikgal1, 2008).

2.2.2.3 Alkol fermantasyonu

1970’11 yillardaki petrol krizinden sonra baz1 sirketler biyokiitle
kimyasallariin tretimi ile ilgilenmislerdir. Biyokiitleden, basta etanol olmak
tizere siv1 yakitlarin tiretimine 1970’li yillarin sonlarinda baslanmis, daha sonra
kapasiteler artirilmistir.

Fermantasyon, biyokiitlenin mikro-organizmalar ve enzimler ile
dontistiiriildiigii biyolojik bir prosestir. Fermantasyon kosullarina gore iiriinler
degismektedir. Iki yaygin fermantasyon iiriinii etanol ve metandir. Biyokiitle
kompleks bir yapida oldugu icin kimyasallara doniisiimii verimli degildir.
Ornegin; bitkiler seliiloz, hemiseliiloz ve ligin olmak {izere ii¢ ana bilesen
icermektedir. Proseste yalmizca bir bilesigin kullanilmasi durumunda diger
bilesenler atik olur ve c¢ogunlukla proses ekonomik olmaz. Bu nedenle bu
bitkilerin ayrilarak kullanimi uygundur. Ancak ayirma zor oldugundan oncelikle
termokimyasal proseslerle biyokiitle kimyasallar: tiretilir. Biyokiitle kimyasallari,
lignoseliilozun saflastirilan bilesenleridir. Etanol, biitanol, aseton, sitrik asit ve
ksantan gum igeren kimyasallar i¢in besleme genellikle seker ve nisastadir.
Biyokiitlenin misir gibi nigastali tiirleri, 6zel maya ve organizmalarin varliginda
kolayca etanole doniistiirilmektedir. Bununla birlikte, yiiksek seliilloz igeren
biyokiitleler, alkolik fermantasyonu ile polisakarit bilesen monoskarite
donustiirtildiikten sonra etanole doniisebilmektedir. Tipik fermantasyonla %10
veya daha az istenen iriin igceren seyreltik iirlin karisimi elde edilir ve sonraki
asamada damitilmaya ayrilir. Ayirmada geleneksel yontem damitmadir fakat
yiiksek saflik istenildiginde pervaporasyonda kullanilmaktadir (Kiiciikgali, 2008).

Fermatorde etanol iiretiminin 1s1l verimi yiiksektir; ancak prosesin toplam
verimi enerji tiiketen basamaklar ve yan {iriin olusumundan dolay: diisiiktiir.

2.2.2.4 Anaerobik doniisiim
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Metan, anaerobik ortamda nemli biyokiitleden {iretilebilir. Kompleks
organik bilesikler, asidojenik bakterilerin varliginda, ilk olarak diisiik molekiil
agirlikli suda ¢oziinlir ve ara iirlinlere doniisiir (karboksilik asit). Metajonik
bakteri, olugan ara iriinleri, sonraki asamada 1s1 degeri 20 — 30 MJ/m’ arasinda
degistiren gaza doniistiiriir. Baglica gaz bileseni metan ve karbondioksittir. Azot,
fosfor ve potasyum igeren gazlagsmamis kati iiriinler ise hayvan besini ve giibre
olarak da kullanilabilmektedir. Geleneksel yiiksek hizli doniistim prosesi, steril
olmayan kosullarda ve atmosferik basingta -35 °C (mezofilik aralik) veya 55
°C’de (termofilik aralik) gergeklestirilmektedir ve pH 6.8 — 7.2 araligindadir.
Biyokiitlenin metana anaerobik doniislimiiniin toplam 1s1l verimi, proses tasarimi
ve hammadde 6zelliklerine baghdir. Tipik gazlastirma tesisi, hidroliz, anaerobik
doniisiim, gaz temizleme ve susuzlastirma birimleri ve sivi atik giderme
birimlerinden olugmaktadir (Kiigiikgali, 2008).

2.2.2.5 Bivyolojik prosesler

Biyolojik proseslerde hidrojen tiretimi temel olarak iki sekilde
gerceklesmektedir (Kiigiikcali, 2008);

1) fotosentetik  organizmalar  (1stkla  c¢ogalan  organizmalar,
fotobiyolojik prosesler) ve alglerle hidrojen iiretimi

2) CO’den gevre sicakliginda su gazi degisim reaksiyonu ve mikro-
organizmalar yardimiyla hidrojen liretimi

Ikinci iiretim sekli, biyokiitle veya diger karbon igeren hammaddeler
kullanildiginda hidrojen tiretimi i¢in 6énemli potansiyele sahiptir. 25 — 50 °C’de
CO, dogadan izole edilen mikro-organizmalarla 0,1 ppm seviyesine
diisiiriilebilmekte ve hidrojen iiretilebilmektedir. Uzerinde en fazla calisilan
biyolojik prosesler, fotobiyolojik proseslerdir. Biyokiitleden hidrojen iiretimi i¢in
genel olarak bilinen prosesler disinda siiperkritik kosullarda biyokiitlenin
hidrojene doniisiimii gibi daha az bilinen iiretim teknolojileri de mevcuttur.

2.2.2.6 Biyokiitleden metanol ve hidrojen uretimi

Biyokiitleden metanol ve hidrojen liretim prosesleri benzerdir. Prosesin ilk
asamasinda, gazlastirma yontemiyle, biyokiitlede kullanilan gazlastirici tiirline
bagli olarak degisen miktarlarda CO, H,, CH4, CO,, su buhar1 ve ilave
hidrokarbonlar iceren sentez gazi elde edilmektedir. Sonraki asamada gaz
sogutulur, tanecikler ve diger kirleticiler uzaklastirilir. Daha sonra, iretilen
metanoliin klasik teknolojilerle hidrojene doniisiimii de mimkiindiir (Kiiclik¢als,
2008).

2.2.3 Sudan hidrojen iiretimi
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Diinyada yiiksek miktarda hidrojen {iretimine yetecek kadar su vardir.
Sudan hidrojen tiretim yontemleri (Kiiciik¢ali, 2008);

1) Dogrudan 1s1l bozulma veya termoliz
2) Isil mekanik prosesler

3) Fotoliz

4) Elektroliz

olarak siralanabilir. Bunlardan sadece elektroliz yiiksek miktarda hidrojen
tiretiminde kullanilacak kadar gelistirilmigtir. Diger yOntemler gelistirilme
asamasindadir.

2.2.3.1 Suvun dogrudan i1s1l bozunmasiyla hidrojen uretimi

Suyun 1siypirla dogrudan bozunmasi 2.000 K’nin tizerindeki sicakliklarda
gergeklesir (Kiictikgali, 2008);

H.O=aH,O+bOH+cH+dO+eH, +fO,

Bozunma orani sicaklikla artar, 2.000 K’de %1’den, 3.000 K’de %34’e
cikar. Temel sorunlar bu kadar yiiksek sicakliklarda kullanilabilecek malzemelerin
saglanmasi ve gaz karisimindan hidrojenin ayrilmasidir.

2.2.3.2 Is1l mekanik yvontemlerle hidrojen iiretimi

Isil — mekanik dongii ile hidrojen iiretimi termolizden daha diisiik
sicakliklarda yer alan ve hidrojen agiga cikaran bir seri kimyasal reaksiyon
dongiisiinii igerir. Uzerinde ¢alisilan binlerce dongiiden ancak 20 — 30’u

uygulanabilir goriinmektedir. Bunlardan bazilar (Kiiciikgali, 2008);
e lIyot — magnezyum dongiisii
e Magnezyum — kiikiirt — 1yot dongiisii
e Demir — brom dongiisii
e Silfiirik asit — 1yot dongiisti
e Hibrid — siilfiirik asit dongiisii

e Hibrid — siilfiirik asit — hidrojen bromiir dongiisii
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e Kalsiyum bromiir — demir oksit dongiisii
e Demir kloriir dongiisiidiir.

Sicakliga bagl olarak %40 — 50 verimlere ulasilabilir. Bu caligmalarda
kimyasal iriinlerin ayrilmasi, reaktdr malzemesi ve pilot 6l¢ekli ¢aligmalarin
endiistriyel 0l¢cege aktarilmasi gibi konular ana arastirma konularidir.

Fotokimyasal — Termokimyasal — Elektrokimyasal dongli asagidaki
reaksiyonlar ile tanimlanir;

2 FC3 ( PO4 )2 +3 Iz +2 H2P04 =6 FCPO4 + 6 HI fotoliz
6HI=3H,+31,
6 FCPO4 +3 Hzo =72 Fe3 ( PO4 )2 +2 H3PO4 + 1,5 02 elektroliz

Bu dongiiniin avantajlari; iiretilen H,’nin reaksiyon sisteminden kolay
ayrilmasi, olusan FePO, 1 kolayca elektroliz edilebilmesi ve reaksiyonun hizl
olmasidir (Kiigiikgali, 2008).

2.2.3.3 Foto doniisiimler

Fotoliz yada baska bir deyisle gilines enerjisi yardimi ile sudan hidrojenin
dogrudan ayrilmasi, fotokimyasal diizenekler ile, fotokatalitik proseslerle,
fotoelektrokimyasal pillerle veya fotobiyolojik sistemlerle gerceklestirilebilir. Bu
amagla redoks katalizorleri, kolloidal yar1 iletkenler, immobilize enzimler ve
mikroorganizmalarin kullanimi gibi konularda ¢ok yogun arastirmalar devam
etmektedir (Kiigiik¢ali, 2008).

Glines enerjisi, bol ve bedelsiz olmasi ve kirletici olmamasi gibi avantajlara
sahiptir. Ancak yayilma sekli ve 1s1mim yapisi dezavantajlaridir. Yeryiiziindeki
giines radyasyonu miktari, enlem derecesi, yerden yiikseklik ve atmosferik
kosullar gibi bazi faktorlere baglidir. Sonuc olarak herhangi bir bolgede giines
enerjisi sistemi kurmadan 6nce bazi yerel ve iklimsel 6zellikler arastirilmalidir.

Diinyaya ulasan giines 1518inin dalga boyu, yakin ultraviyoleden (~300 nm)
goriinlir ve infrared bolgeye (~800 nm) ulasir. Su, bir fotonun dogrudan
absorbsiyonu ile hidrojen ve oksijene ayrilabilir. Ancak bu islem 200 nm’nin
altindaki dalga boylarinin altinda gergeklestiginden pratik degildir. Bazi
sistemlerde daha uzun dalga boylarinda absorbsiyon saglanir (6rnegin, yliksek
yogunlukta giines 1s1klarmin bulundugu 500 nm) ve uyarilma ile suyun iyonlarina
ayrismas1 gerceklesir. Bu maddelere foto-uyarici adi verilir. Rutenyum (2) tri-
bipiridil en ¢ok kullanilan bir ornektir. Bu portakal renkli bilesik 450 nm’de
absorbsiyon piki verir (Kiigiikgali, 2008).
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Giines enerjisi kullanarak iiretilen hidrojen i¢in bazi farkli yaklagimlar
asagida aciklanmaktadir (Kiigiikgali, 2008);

Fotokimyasal Prosesler ile Hidrojen Uretimi; Giines enerjisi yardim ile
hidrojen {iiretim yoOntemlerinden biri de suyun dogrudan fotokimyasal olarak
indirgenmesidir. Goriiniir 151k kaynagi ile uyarici, redoks reaksiyonunu etkiler.
Sistemin bir avantaji, cesitli tipte absorbsiyon karakteristikleri olan uyaricilarin
ardarda kullanilarak bir alan i¢in daha yiikksek kuantum verimi elde
edilebilmesidir. Normal ve uyarilmis haldeki uyaricilarin redoks potansiyelleri
farkhdr.

Suyun fotokimyasal olarak indirgenmesi icin genellikle bir katalizor
gereklidir ve cogunlukla kullanilan heterojen soy metal katalizorlerdir. Bu
metaller genellikle kiiciik tanecikler halindedir ve ¢okelmenin engellenmesi i¢in
koruyucu bir kimyasal (genellikle polimer) eklenir. Ancak bu madde katalitik
aktiviteyi azaltir. Sentez kosullarindaki c¢ok kiiclik degisiklikler katalizoriin
aktivitesinde O6nemli saplamalara neden olabileceginden boyle bir katalizor ile
tekrarlanabilen sonuglar elde etmek zordur. Ayrica katalizériin yaslanmasi da
onemlidir.

Katalizor olarak kolloidal soy metal kullanan sistemlerde, ayri bir elektron
diizenleyici bilesige ihtiyag vardir. Boyle bir elektron diizenleyici bilesik igin
karsilasacak en Onemli sorun bilesigin ¢ift baginin hidrojenasyonudur. Ayrica
bilesigin indirgenmis formu (radikal) oksijene kars1 oldukca reaktiftir.

Homojen katalizor kullaniminin ¢dkme probleminin olmamas: ve yiiksek
katalitik aktivitesi nedeni ile daha iy1 bir ¢6ziim oldugu diistiniilmektedir. Ayrica
homojen katalizor uyaricilarin daha iyi dagilimi saglanabilir. Su indirgen
katalizorii olarak ¢esitli enzimler denenmis ancak basar1 saglanamamastir.

Fotokatalitik Prosesler; Giines enerjisi, fotokatalitik veya 1518a duyarli yar1
iletken ylizeylerin fotokimyasal aktivasyonu ile kimyasal olarak depolanabilir.
Katalizoriin absorbsiyon bandinda fotonlarin absorbe edilmesi, elektron bosluk
ciftlerinin olugsmasina sebep olur ve bazilar1 da foto 1s1ma ile bozunmaya ugrar.
Bu yiizden reaktif molekiillerin varliginda foto 1s1ma caligmalarinin yapilmasi,
uyarilmis durumda katalizoriin ylizey yapisinin, fotokimyasal olarak elektronlarin
ve bosluklarin olusmasini saglayan proseslerin anlasilmasi i¢in 6nemlidir.

Suyun cesitli metallerle yiiklenmis yari iletkenler kullanilarak oksijen ve
hidrojene fotokatalitik olarak pargalanmasi genis Olgiide calisiimistir. Sodyum
karbonatin Pt, RuO, ve NiOy gibi metaller ile yiiklenmis TiO, ve SrTiO;
katalizorii lizerine eklenmesinin sivi haldeki suyun foto-par¢alanmasinda 6nemli
rol oynadig1 gorlilmiistiir. Suyun fotolizi sivi fazda RuOy / Pt / TiO, nétral sulu
stispansiyonlar1 ve UV 15181 kullanilarak da ¢aligilmistir.

Monolitik gézenekli titanyum cami iiretmek i¢in pahalli olmayan bir metod
bulunmustur. Yiksek yilizey alani, metallere gereksinim duymadan sudan
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hidrojeni foto kimyasal olarak olusturmasi yaninda pahali olmayan tliretim metodu
bu katalizorii digerleri ile kiyaslandiginda birinci siraya oturtmustur.

Fotoelektrokimyasal Prosesler; Fotoelektrokimyasal hiicreler alanindaki
calismalar son yillarda genis dl¢lide artmistir. Elektronlarin sicaklik bagimliligi ve
Y-Ba-Cu-O ve Bi-Sr-Ca-Cu-O gibi siiper iletkenlerin fotokimyasal o6zellikleri
aragtirtlmistir. Ayrica silikon ve galyum fotoelektrotlarin 6zellikleri glines enerjisi
ile hidrojen iretimi i¢in bir arastirma alanidir. Hidrojen siilfiirden (H,S) yari
iletken tozlar ile hidrojen iiretimi yakin ge¢miste elde edilen ilging bir gelismedir.
Isil oksidasyon ile elde edilen hematit ve magnetit bazli kaplamalar foto anot
olarak kullanilabilir. Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan foto elektrotlardaki temel
problem foto anot ylizeyindeki foto korozyondur.

Giines enerjisinin depolanabilen bir enerji tastyici olan hidrojene dogrudan
dontisiimii prensipte fotoelektrokimyasal olarak miimkiindiir. Yas solar hiicrelerde
elektrolit icinde geri doniisiimlii redoks sistemler kullanilarak yiiksek verimle
elektrik enerjisine donilisiim saglanmasina ragmen goriinen 151k kullanilarak suyun
dogrudan ayrigmasi saglanamamistir. Son yillardaki gelismeler problemlerin
anlasilmas1 ve c¢oziimiine yoneliktir. Asil sorun yar iletken elektrolit ara
yiizeyindeki modifikasyonun ¢oziilmesidir. Prensipte detayli aragtirmalar yiiksek
dontisiim i¢in yar iletken ve elektrolit arayiizeyinin yiliksek kalitede olmasi
gerektigini dogrulamaktadir.

Fotobiyolojik Prosesler; Giines enerjisinden hidrojen iiretimi i¢in biyolojik
sistemlerin ~ kullanimi  alanindaki  caligmalar  fotovoltaik  sistemler ile
karsilastirildiginda oldukg¢a sinirli kalmistir. Bu alandaki teknolojik gelismeyi
engelleyen en onemli sebep fotosentez olayindaki diisiik verimdir. Bitkilerde
giines enerjisinin donilisiimii %1’in altindadir. Bu ise fotovoltaik sistemlerde elde
edilen %10 degerinin ¢ok altindadir. Kontrollii laboratuvar kosullarinda bitkiler ve
algler 151k enerjisini fotovoltaik sistemlerdekine yakin bir iletkenlikle
doniistiirebilir. Ancak 6nemli olan bu etkinligi fotosentez reaksiyonunu hidrojen
iiretimine yonlendirip, hidrojen gazini pratik kosullarda (tam giines 15181 altinda
vb.) elde etmektir (Kiiciik¢ali, 2008).

Fotobiyolojik hidrojen iiretiminde bitki ve alg fotosentezindeki proses
kullanilir. Fakat burada karbon igeren biyokiitle yerine hidrojen gazi iiretilir.
Fotosentez seri halde c¢alisan iki fotosentetik sistemde 15181in absorbsiyonunu
igerir. Bu sistemlerden ilki suyun ayrigtig1 ve oksijenin elde edildigi sistem (PS2),
ikincisi 1se CO; indirgenmesi i¢in kullanilan indirgeni iireten bir fotosistemdir
(PS1). Bu ¢ift proseste, her sistemden bir tane olmak iizere 2 foton her bir
elektronun sudan uzaklastrilmasinda ve CO, indirgenmesinde ya da hidrojen
tiretilmesinde kullanilir (Kiiciikgali, 2008).

Gilinlimiizde laboratuvarlarda belirli kosullar altinda mikroalgler gibi
fotosentetik organizmalar kullanilarak 151k enerjisinin %22’sinin hidrojen gazi ile
kimyasal enerjiye doniistiiriilmesinin (glines enerjisinin %10’ nun depolanmis
enerjiye doniismesine denktir) miimkiin oldugu teorisi hakimdir. Fakat giines
enerjisinin agaclarda ve diger bitkilerde doniisiimii beslenme, hasat gibi bazi
kisitlamar nedeni ile ¢ok daha diisiik, genellikle %1’in altindadir. Prensipte



18

fotosentezi karbon kiitle iiretimi yerine hidrojen iiretimine yoOnlendirdigimizde
fotobiyolojik iiretim daha etkindir. Bugiine kadar H,/O, iiretebilen en verimli
fotobiyolojik sistemlerin, yesil alg ve siyano-bakteri gibi algler oldugu
anlasilmistir. Yesil alglerin havasiz ortamda inkiibasyon sonucu hidrojen iirettigi
saptanmis ve verim yaklasik %10°u bulmustur (Kiigiikgal1, 2008).

Yesil alglerde hidrojen gelisim aktivitesi karanlikta hiicrenin anaerobik
inkiibasyonuyla olur. Yiiksek spesifik aktiviteli hidrojenaz enzimi inkiibasyon
sirasinda olusur ve 1sikla H, olusur. Fotosentetik cihazla 151k absorbsiyonu
hidrojen gazinin {retimi igin esastir. Ciinkii 151k enerjisi su molekiillerinin
oksidasyonunu, proton ve elektronlarin uzaklasmasini, bu elektronlarin
ferrodoksine endergonik tasinimini kolaylastirir. Fotosentetik ferrodoksin Fe-
hidrojenaza elektron verici olarak gorev yapmaktadir. Bu kosullar altinda
hidrojenazin aktivitesi kisa siirelidir. Ciinkii elektron ve protonlara ilave olarak
suyun 151k ile oksidasyonu O, molekiillerinin serbest birakilmasini zorunlu kilar.
Oksijen Fe-hidrojenaz i¢in giiclii inhibitordiir. Bu alandaki teknolojik gelismeler
heniiz O, ve H;’nin fotoiiretim reaksiyonunun sorununu ¢ézememistir.

Bitkilerde ve alglerde fotosentezi gerceklestiren kisim giines 1s181min %10 —
20 tzerindeki 151k yogunlugunda etkili olarak c¢aligmaz, yani fotosentez hizi
artmaz. Bunun sebebi de 15181 ceken pigmentlerin prosesi gergeklestiren
klorofillere gore yiiksek oranda olmalar1 fazla miktarda 151k absorbsiyonudur.
Teorik etkinlige ulagsmak i¢in fotosentez sistemindeki bu pigmentlerin sayisini
azalatmak gerekmektedir. Bu fotosentez sistemindeki genel bir problemdir ve
sadece fotobiyolojik proseslere bagl degildir. Fotosentetik etkinligi arttirmadan
giines enerjisiyle hidrojen iiretiminin arttirilmasi miimkiin gozilkmemektedir.

Bitki ve alg fotosentezi suyun oksijen ve CO, ya da protonu karbonhidrat ya
da hidrojene indirgeyecek bir indirgen ajana pargalanmasi ile sonuglanir. Yesil
bitkilerde hidrojen olusumunu katalizleyen hidrojenaz enzimi olmadig1 i¢in
sadece CO, indirgenmesi gergeklesir. Mikroalgler hem karyotik tipi (yesil algler
gibi) hem de prokaryotik (kronabakteri ya da mavi-yesil alg) tipi hidrojenaz
enzimlerine sahiptir ve belirli kosullar altinda hidrojen iiretebilir. Dogrudan bir
biyofotoliz reaksiyonunda elektronlar sudan iki foto — sistemi gegerek (PS2 ve
PS1) hidrojen iireten enzimlere dogru elektron tasiyicilar (Ferrodoksin, Fd)
vasitast ile tagimir (Kiigtikgali, 2008).

Dogrudan biyofotoliz reaksiyonu (Kiigiik¢ali, 2008);

0O,

H,0 — PS2 — PS1 — Fd — Hidrojenaz — H,

Ancak hidrojen {iretim hizi CO, indirgenmesinden daha dusiiktiir.
Hidrojenaz enzimi ve reaksiyonun kendisi oksijene karst c¢ok hassastir ve
biofotoliz reaksiyonu sonunda olusan kiiclik miktarda oksijen bile hidrojen
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iretimini engeller. Son 20 yilda calismalar oksijen duyarliliginin azaltilmasi
yoniinde olmustur. Hidrojenazin modifikasyonu ile bu problemin {istesinden
gelinmeye calisilmistir. Ancak oksijen hem hidrojenaz ile hem de hidrojenaz
indirgeni (genellikle ferrodoksin) ile reaksiyona girdigi i¢in oksijenin olumsuz
etkisinin azaltilmasi i¢in daha kapsamli arastirmalar yapilmalidir (Kiiglikgali,
2008).

Alg ve kronobakterilerde hidrojen iiretimini saglayan ii¢ tipte enzim vardir;

1) Tersinir ya da klasik hidrojenaz; Ferrodoksin yada diger elektron
tastyicilarini hem dogal hem de suni olarak tersinir bir reaksiyon
ile oksitler.

2) Membran bagli hidrojenaz; Diisiik kismi basinglarda bile hidrojen
verir fakat hidrojen tliretimi yok denecek kadar azdir.

3) Nitrojenaz enzimi; Normalde azotu amonyaga indirger fakat azot
gazinin olmadig1 bir ortamda hidrojen verir. Alglerin i¢inde sadece
yesil alg (kronobakteri) be enzime sahiptir.

Birgok “yesil alg” olarak siiflandirilan alg karanlikta anaerobik kosullarda
hidrojenazin sentezi ve aktivasyonu esnasinda hidrojen {iretir. Anaerobik ortama
adapte edilen bu alg yine anaerobik sartlarda 1s18a tutulursa hidrojen iiretimi
hizlanir. Kronobakteriler deniz ortaminda, toprakta ve farkli ekosistemlerde
bulunurlar ve biyofotoliz 1s18in etkisi ile suyun hidrojen ve oksijene
ayristirtlmasinda kullanilirlar (Kiigtikgali, 2008).

Yukaridaki reaksiyonda gosterilen dogrudan biyofotoliz prosesi sadece
laboratuvar sartlarinda gerceklesir. Ozellikle yesil alg olarak smiflandirilan birgok
mikroalg hidrojeni hidrojenaz enziminin aktive edilip sentezlendigi anaerobik
sartlarda ve karanlikta gecen belirli bir zaman ig¢inde iiretir. Anaerobik sartlardaki
algler 1518a tutulursa fotosentezdeki sartlar (oksijen olusumu ve karbondioksit
fiksasyonu) yeniden olusur. Karanlikta ve 1sikta baslangi¢ asamasinda oksijen
olusumuna kadar elde edilen hidrojen organik maddelerin pargalanmasi ile olusur.
Dogrudan biyofotoliz geleneksel fotosentezin ilk asamasinda olusur ve hiicre
ortamindaki tiiretilen oksijen miktar ile sinirhidir. Bu ydntemin avantaji karanlik
ortamda anaerobik sartlarda ekstra indirgenlerin hidrojen olarak salinimi ve enerji
lireten metobolizmalarin olugmasi ayrica 1s18a tutuldugunda fotosentezin hizla
baslamasidir (Kiictikgali, 2008).

Olusan oksijenin bir inert gaz yardimi ile uzaklastirilmas: dogrudan
fotosentez olayinin daha uzun bir slirede gerceklestrilmesi ile miimkiindiir. Ancak
kullanilan inert gaz miktarina karsilik hidrojen iiretiminin az olmasi bu yontemin
uygulanmasin1 zorlastirir. Dogrudan fotosentezde oksijen uzaklastirilmasi igin
diger yontem oksijen adsorbe eden gliikkoz ve glilkoz oksit gibi maddelerin
kullanilmasidir. Ancak bu maddelerin rejenerasyonunun kompleks ve yiiksek
maliyetli olmas1 bu yontemin dezavantajidir (Kiigiik¢ali, 2008).
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Yiiksek oksijen kararliligi gosteren algal mutantlarin hidrojen iiretimi igin
kullanim1 molekiiler genetik alanindaki gelismis teknikler ile gelistirilecek bir
arastirma konusudur. Oksijen kararliligina sahip hidrojenaz reaksiyonlarinin
gerceklestirilmesine kadar bu alanda teknolojik gelisme goriinmemektedir.

Dogrudan fotosenteze alternatif proseslerde CO,, fotosentez ve hidrojen
tiretim reaksiyonlarinin arasinda elektron tasiyici olarak gorev yapar. Bu tip
dogrudan olmayan sistemler i¢inde en ¢ok calisan sistemler azot fiksasyonu yapan
kronobakterilere dayanir. Nitrojen fiksasyonu yapan kronobakteriler nitrojenaz
yardimi ile hidrojen tretebilir. Ancak bu olay labaratuar ortaminda olan dogada
gerceklesmeyen bir durumdur (Kiigiikgali, 2008).

2.2.3.4 Suyun elektrolizi

Suyun elektrolizi ile hidrojen tiretimi 50 yildan fazla ge¢misi ile en gelismis
hidrojen {iretim yontemidir. Basittir, verimi yiiksektir ve hareketli parca
icermeyen elemanlar ile gerceklestirilir. Uygun bir elektrolit ile (KOH, NaOH,
veya NaCl’nin sulu ¢6zeltileri) doldurulmus hiicrede dogru akim elektrik gerilimi
uygulaninca gerceklesen reaksiyonlar (Kiigtikgali, 2008);

Katot Reaksiyonu:

2 H,O(s1v1) + 2 e - — Hy(gaz) + 2 OH ~ (¢ozelti)
Anot Reaksiyonu:

2 OH  (g¢ozelti) — H,O(s1v1) + 1/2 Oy(gaz) +2 e
Toplam Hiicre Reaksiyonu:

H,O(s1v1) — Hj(gaz) + 1/2 O,(gaz)

Katot olarak genellikle gelik, anot olarak ise nikel veya nikel kapl c¢elik
kullanilmaktadir. Celik katotta hidrojen asir1 gerilimi azaltmak i¢in ylizey ¢esitli
katalizorler ile kaplanabilir veya aktiflestirilebilir. Anotta en diigiik oksijen asir
gerilimini veren platindir. Ancak maliyet nedeni ile platinden sonra en diisiik
oksijen asir1 gerilimi olan nikel kullanilir. Gazlarin birbirine karigmasini 6nleyen
diyafram asbest olabilirsede saglik nedeni ile seramikler ve hidrofilik polimerler
kullanilir (iyon degistirici polimerik membranlar gibi). Elektrolizor sicakligini ve
basincini artirmak gerekli hiicre gerilimini azaltir (Kiigiik¢ali, 2008).

Elektrolizorlerin avantajlari;
1) Yiksek verim

2) Diisiik maliyet
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3) Kesikli isletme olanagi

4) Cok genis aralikta ¢aligabilme
5) Kontrol kolaylig1

6) Emniyet

olarak siralanabilir. Gelismis elektrolizor teknolojilerinden bazilar1 asagida
verilmistir;

Ileri Alkali Elektrolizi; Gelistirilmis yeni elektrot ve membranlarin
kullanildig1 bu proseste verim %90’a kadar ¢ikarilabilmistir.

Kat1 Polimer Elektrolitli Proses; Bu sistemde bir proton ileten membran
hem elektrotlar1 ayirict hem de elektrolit olarak kullanilmaktadir. Bu tip
elektrolizler 2 A/cm” kadar yiiksek akim yogunluklarinda ¢alistirilabilir. Suda
iletkenligi saglamak icin ayrica ¢oziilmiis elektrolite gerek yoktur.

Yiiksek Sicaklik Su Buhari Elektrolizi; Elektrolit olarak oksijen iyonu ileten
seramiklerin kullanildigi bu tip elektrolizlerde ¢alisma sicakligi 700 — 100 °C
arasindadir. Elektrik enerjisi gereksinimi digerlerine gore diistiktiir.

Su elektrolizi sistemlerinin ¢ok kiiciik Olceklerden tonlarca hidrojen
uretebilen elektrolizorlere kadar degisebildiginden, fotovoltaikler gibi
yenilenebilir kaynaklar ile birlikte uygulanabilir. Bu sistemlerde fotovoltaikte
diisiik gerilimli dogru akim iiretilir ve elektrolizde kullanilir. Pek ¢ok fotovoltaik —
elektrolizor sistemi ve bir ¢cok deneysel PV — elektroliz tesisi ¢esitli yerlerde
calismaktadir (Kiigiikcali, 2008).

2.3 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen kiitle basina en yiiksek enerji seviyesine sahip olsa da, birim hacim
basina en yiiksek enerji seviyesine sahip degildir. Bu sebepten dolay1 depolanmasi
yaygin kullanimi agisindan 6niindeki en biiyiik engellerden biridir. Hidrojen gaz
veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak karbon
nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Hidrojen
ancak uygun nitelikli c¢elik tanklarda gaz veya sivi olarak depolanabilir. Ancak
gaz olarak depolamada yiiksek basing nedeniyle tank agiriliklar: sorun olmaktadir.
Hidrojen gazini depolamanin belki de en ucuz yontemi, dogalgaza benzer sekilde,
yeraltinda tiikenmis petrol veya dogalgaz rezervuarlarinda depolamaktir. Maliyeti
yiiksek bir depolama sekli ise maden ocaklarindaki magaralarda saklamaktir.
Hidrojen petrole gore 4 kat fazla hacim kaplar; hidrojenin kapladigi hacmi
kiigiiltmek icin hidrojeni sivi halde depolamak gereklidir. Bunun i¢inde yiiksek
basing ve sogutma islemine ihtiya¢ vardir. Sivilastirilmis hidrojen yiiksek basing
altinda ¢elik tiiplerde depolanabilir. Bu yontem orta ve kiigiik 6lgekli depolama
icin engok kullanilan yontemdir. Ancak biiylik miktarlar i¢in oldukca pahali bir
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yontemdir. Ciinkii hidrojen enerjisinin yaklasik 1/4°1 sivilagtirma islemi igin
harcanmalidir. Bir diger pratik ¢ozliim ise, sivi hidrojenin diislik sicakliktaki
tanklarda saklanmasidir. Uzay programlarinda, roket yakiti olarak siirekli sekilde
kullanilan siv1 hidrojen bu sekilde depolanmaktadir. Hidrojen kimyasal olarak
metallerde, alasimlarda ve ar metallerde hidriir olarak depo-lanabilmektedir.
Metal hidriirler hidrojen depolamak i¢in ¢ok uygun bir yontem olmasina karsin,
kendi agirliklari ciddi sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle son 10 yildir
yiikksek depolama kapasiteleri nedeniyle aliiminyum ve bor iceren kompleks
hidriirler yogun olarak c¢alisilmaktadir. Bor igeren kompleks hidriirler sivi
kosullarda kulanilmasi nedeni ile de onem tasimaktadir. Bor esasli sistemler ana
olarak sodyum hidriirii (NaBH4) esas almaktadir. NaBH, kati halde agirlik¢a
%10,5 hidrojen icermektedir. Cozelti halinde, NaBH, asagidaki reaksiyona gore
hidrojeni vermekte ve sodyum metaborata doniismektedir (Kiigtikgali, 2008).

NaBH4(s) + H,0 — 4H, + NaBO,

H,O ve NaOH ilavesi ile sodyum bor hidriiriin siv1 icersindeki miktari
agirlikca %20 — 35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde agirlikca %4,4 — 7,7
arasinda hidrojenin depolanmasina olanak vermektedir.

Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin en 6nemli iistiinliigii depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizor yardimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Sodyum bor hidriiriin hidrojen depolama
amacli kullaniminda en 6nemli darbogaz ise olusan metaboratin (NaBO,) tekrar
sodyum bor hidriire (NaBHy) doniistiiriilmesidir (Kiigiikgali, 2008).

Enerji depolama kapasitesi;

1 kg hidrojen = 120.000 kJ

1 kg NaBHu(k) + 950 g HO(s) = 213,5 g Ha(g) = 25.560 kJ

3,79 litre NaBH4 (Cozelti Yiizdesi %30) = 1,16 kg kat1 NaBH4 = 29.600 kJ
3,79 litre benzin = 121.300 kJ

1 kg Hidrojen (120.000 kJ) ~ 3,79 litre benzin (121.300 kJ)

Hidrojen 21. ylizyilin 6nemli enerji kaynaklarindan biri olacaksa, ¢oziilmesi
gereken en Onemli sorunlardan biri de depolama sorunudur. Sabit veya tasinabilir
uygulamalar i¢in hidrojenin etkin ve giivenilir tarzda depolanabilmesi gereklidir.
Tasinabilir uygulamalarda ayrica deponun hafif olmas1 gerekmektedir.
Gliniimiizde hidrojenin hizli, etkili, ucuz bir sekilde depolanabilmesi igin
calismalar yapilmaktadir. Bu calismalar; hidrojenin sikistirilip basingli tanklarda
depolanmasi, hidrojenin sivi hale getirildikten sonra 6zel yalitilmis tanklarda
depolanmast  ve  hidrojenin  kati maddelerde  depolanmasi  ydniinde
yogunlagsmaktadir (Kiictlik¢ali, 2008).



23

Basingli tanklarda hidrojenin gaz olarak depolanmasi oda sicakliginda
yiksek basinca dayanikli tankta yapilmaktadir. Sikistirilmis hidrojenin
depolanmasinda tankin agirhigi ve tipine bagl olarak agirlikga %1 — 7 hidrojen
depolanabilmektedir. Daha hafif ve agirlikga daha fazla hidrojen depolayabilen
tanklar pahalidir. Celik, aliiminyum tabanli cam-yiinlii kompozit ve plastik bazli
cam-yiinii i¢eren kompozit olmak fiizere ii¢ ¢esittir. Doldurma istasyonunda
hidrojen gazinin sikistirilmasi i¢in yakitin enerji igeriginin %?20’si kadari
kullanilmaktadir.

Agirlik ve boyutun fazla 6nemli olmadig sabit sistemlerde, ¢elik tanklar
hidrojen depolanmasi i¢in uygundur. Otomobiller gibi hareketli sistemler goz
oniine alindiginda agirliklar1 ve hacimleri nedeni ile bu tanklar kullanilma-
maktadir. 350 bar basinca dayanabilen ve ayni zamanda gerekli giivenlik
standartlarini saglayan 6zel kompozit maddeden yapilmis yeni bir depolama tanki
gelistirilmistir. Bu yeni tank agirlikca %10 — 12 kadar hidrojen depolama
kapasitesine sahiptir ve tankin hacmi ve agirligi hareketli sistemler i¢in uygundur.
Arastirmalar 700 bar basingta hidrojen depolanabilmesi i¢in siirdiiriilmektedir. Bu
sistemle daha kiigiik tank hacmi ile ayn1 miktarda gazi depolamak miimkiin
olacaktir. Hidrojenin gaz olarak depolanmasinda yliksek basin¢ nedeni ile tank
agirliklar1 sorun olmaktadir. Hidrojen gazini depolamanin belkide en ucuz
yontemi, dogalgaza benzer sekilde yer altinda, tiikenmis petrol veya dogal gaz
kaynaklarinda depolamaktir. Maliyeti yiiksek olan baska bir depolama sekli ise
maden ocaklarindaki magaralarda saklamaktir (Kiigiikgali, 2008).

Hidrojenin siv1 hale getirildikten sonra 6zel tanklarda depolanmasi veya
cok diisiik sicaklikta sivi olarak depolama islemi ancak iyi yalitilmis tanklarda
yapilmaktadir. Hidrojen sivi halde oldugu icin, esdeger agirliktaki benzinden {i¢
kat fazla enerji icerir ancak esdeger enerji igerigi 2.7 kat fazla hacim gerektirir. Bu
tanklarda agirlikca %16 hidrojen depolanir. Orta veya kiiglik 6lgcekte depolama
icin en yaygin kullanilan yontemdir. Biiyilik 6lgekler icin ise oldukg¢a pahalli bir
yontemdir; ¢iinkii hidrojen enerjisinin yaklasik 1/4°t sivilagtirma islemi icin
harcanmaktadir. Yalitima ragmen tanka 1sinin sizmasi da bagka bir dezavantajdir.
Bu sizma sonucunda hidrojen kaynar. Basingli tank kullanilarak bu sorun
¢oziilebilir ancak bu durumda agirlik ve boyut artar. Hidrojen petrole gore dort kat
fazla hacim kaplar; hidrojenin kapladigi hacmi kiigiiltmek i¢in hidrojeni siv1 halde
depolamak gereklidir. Bunun i¢in de yiliksek basing ve sogutma islemine ihtiyag
vardir. Swvilastirllmis hidrojen yiiksek basing altinda celik tiipler i¢inde
depolanabilir (Kiigiikcali, 2008).

BMW, GM gibi bir¢ok otomobil sirketi son 20 yildir sivi hidrojenin ig¢ten
yanmali motorlarda kullanilmasi i¢in arastirmalar yapmaktadir. Bu arastirmalarin
sonucunda, sivi hidrojenin petrol yerine kullanilabilecek alternatif enerjilerden
biri oldugu gozlenmistir. Bir Alman sirketi olan Linde ise hidrojen tankinin,
hidrojenin kendi sicakligindan yararlanilarak sogutulmasina yonelik bir iglem
gelistirmistir. Bu sayede 12 giin boyunca hidrojen siv1 halde saklanabilmektedir.

Gilinlimiizde s1v1 hidrojen en ¢ok uzay programlarinda, roket yakiti olarak
kullanilmaktadir. Diinyadaki en biiyiikk sivi hidrojen tanki, Kennedy Uzay
Merkezinde olup 3.400 m® siv1 hidrojen alabilmektedir. Bu miktardaki hidrojenin
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yakit olarak degeri 29 milyon Mj’e karsilik gelmektedir. 1981°den bu yana
ABD’nin uzay araglar1 olan Uzay Mekikleri yakit olarak siv1 hidrojen, oksitleyici
olarakta sivi oksijen kullanmaktadir. Uzay Mekigi uzay yolculugunu portakal
renkli biiyiik bir yakit tankinin iizerinde gergeklestir-mektedir. Bu tank sivi
hidrojen ve oksijen tasimaktadir (Kiigiik¢ali, 2008).

Hidrojen kat1 maddelerde bir¢ok yontem ile depolanabilir. Bu yontemlerden
biri olan metal hidriir sistemi ile depolama tekniginde hidrojen graniiler metallerin
atomlar1 arasindaki bosluga depolanir. Bu amagla ¢esitli metaller kullanilmakta-
dir. Kullanim sirasinda 1sitma ile hidrojen ortaya ¢ikar. Metal hidriir sistemleri
giivenilirdir. Az yer kaplar ancak kiitlece agirdir ve pahali bir yontemdir.
Aragtirma asamasinda uygulamalarda agirlik¢a %7 hidrojen depolanabilmektedir.
Sikistirtlmis gaz veya disiik sicaklikta sivi depolamanin aksine metal hidrit
yeniden doldurulma sirasinda ¢ok az enerji gerektirir. Sadece yakitin disariya
saliimi i¢in enerji harcanir. Diislik sicaklikta metal hidriir depolanmasinda bu
enerji, yakit hiicresinin veya motorun atik 1sisindan saglanabilir. Yiksek
sicaklikta metal hidriir depolamas1 daha ucuz olmasina ragmen, enerji tiikketiminin
yarist metalden hidrojeni agiga ¢ikarmak i¢in kullanilir (Kiiciik¢ali, 2008).

Hidrojen, karbon nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Karbon nanotiipler
kisaca grafit tabakalarin tiip sekline doniismiis halidir. Caplar1 birka¢ nanometre
ile 10 — 20 nanometre, boylar1 ise mikron civarindadir. Nanotiipler tek duvarl
veya c¢ok duvarh tiipler olarak tretilmektedir. Alkali gibi ¢esitli ilaveler ile
olusturulan nanotiiplerde mevcuttur. Hidrojen basing altinda oldukca gozenekli
olan grafit ylizeyinde depolanir. Baz1 uygulamalarda soguk ortam bazilarinda ise
oda sicaklig1 gereklidir. Glinlimiizde agirlik¢a %4 hidrojen depolanabilmektedir.
Bu verimin %@8’e ¢ikmasi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. Sikistirilmis gaz
depolama islemine benzemektedir ancak burada basinglandirilmis tank, grafit ile
doldurulmaktadir. Grafitler ek agirlik getirmelerine ragmen ayni basingta ve tank
boyutunda daha fazla hidrojen depolanabilmektedir (Kiigiikgali, 2008).

Hidrojen, nanotiiplerde iki sekilde depolanabilmektedir. Molekiiller
arasindaki zayif ¢ekim etkilesimi sonucu olusan fiziksel depolama ile depolanan
hidrojen geri alinabilmekte ve sisteme tekrar ayni miktarda hidrojen
yiiklenebilmektedir. Karbon bazli hidrojen depolayicilar {izerine yapilan teorik
caligmalar hidrojen depolamanin miimkiin oldugunu gostermistir. Karbon
nanotiiplerde agirlhikca %4 — 14 arasinda hidrojen depolamanin miimkiin
olabilecegi saptanmistir. Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasiteleri
siras1 ile nanotiiplin tek duvarli veya c¢ok duvarli olmasina, kapali veya agik
olmasina, tiip ¢ap1 ve uzunluguna ve tiip ylizeylerinin aktifligine bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Son 10 yilda karbon nanotiiplerde hidrojen depolama
konusunda yapilan ¢alismalar, birbirinden ¢ok farkli sonuglar vermistir. Celiskili
sonuglar nedeni ile nanotiiplerde depolanabilecek hidrojen miktarinin giivenilir
tarzda tespiti amaci ile tiim Avrupa genelinde iiniversite ve arastirma
enstitiilerinde bir ortak program baslatilmistir. Ik resmi sonug¢ Haziran 2001°de
aciklanmis ve tek duvarh tiipler icin geri doniisiimlii depolama miktar1 agirlikca
%1 oldugu belirtilmistir (Kiiciik¢ali, 2008).
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Nanotiiplerde depolama ¢alismalarinda 6nem kazanan diger bir malzeme de
bor nitriirdiir. Bor nitriirde depolama nanotiip, nanokapsiil veya nanokafeslerde
yapilabilmektedir. Son 10 yildir yiiksek depolama kapasiteleri nedeni ile
aliminyum ve bor igeren kompleks hidriirler {izerinde yogun olarak
calisilmaktadir. Yiriitiilen calismalarda sodyum alanatin karbon, titan, titanyum
klorlir gibi ilavelerle mekanik &giitlilmesi ve bu sekilde reaksiyonun
hizlandirilmasi hedeflenmistir. Ornegin, sodyum alanat karbon ile mekanik olarak
ogtiilerek , 80 — 140 °C araliginda agirlik¢a %2,5 — 3 hidrojeni geri doniistimlii
olarak depolayabilir. 150 — 280 °C araliginda ise geri doniisiimlii olarak
depolanabilecek hidrojen miktar1 %4,5 — 5 olarak bulunmustur. Sodyum alanatin
hidrojen tutmasi i¢in 80 — 90 bar’lik bir basing diizeyi gerekmektedir. Magnesyum
icin bu deger sadece 3 — 5 bar’dir. Mekanik 6giitme ile reaksiyon daha kolay fakat
uzun siirede olmaktadir (Kiictikgali, 2008).

Son yillarda ii¢ teknik iizerinde daha calisilmaktadir. Bu tekniklerden biri
cam mikro kiirelerde depolamadir. Depolama i¢in, kiigiik, i¢i bos, caplar1 25 ile
500 mm arasinda degisen ve duvar kalinliklart ~1mm olan cam kiireler kullanilir.
Bu mikro kiireler 200 — 400 °C’de hidrojen gazi ile doldurulur. Yiiksek sicaklikta
cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kiirelerin icine dolar. Cam oda sicaklifina
sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin i¢ine hapsolur. Kullanilacagi zaman kiirelerin
1s1tilmast ile hidrojen agiga ¢ikar (Kiiciikcali, 2008).

Bir diger teknik ise yerinde kismi oksitlemedir. Benzin veya dizel gibi
geleneksel yakit kullanilan bu islemde dogrudan %30 hidrojen gazi ve %?20
karbonmonoksit verilir. Karbonmonoksit su buhari ile tepkimeye girerek yakit
hiicresinde kullanima hazir hidrojen ve karbondioksit gazi olusturur.

Ucgiincii teknik ise yerinde metanol doniisiimiidiir. Metanol oda sicakliginda
stvi oldugu i¢in hem hidrojen kaynagi hem de hidrojen depolayicisi olarak rol
oynamaktadir (Kiiciikgali, 2008).

2.4 Diinyada Hidrojen Enerjisi Kullanimi

Japonya’da Tokyo Electric Company tarafindan kurulan 11 MW’lik gii¢
istasyonu 1990’11 yillardan beri hizmet vermekle birlikte, lilkede kapasiteleri 50
ile 500 MW arasinda degisen yiizlerce yakit hiicreli tesis bulunmaktadir. Bu
kurulustan baska; Sanyo, Hitachi, Toshiba, Kawasaki, Fuji Electric, Kansai
Electric; ABD’nde; Westinghouse, Institute of Gas Technology (IGT), Unocal,
San Diego Gas and Electric; Avusturalya’da Seramic Fuel Cell Ltd, Avrupa’da
Siemens KWU, Dornier System, Sulter Innotec, diinyada yakit hiicreli sistemleri
kullanan ve gelisimi i¢in ¢alismalar yapan sirketlerden bazilaridir (Tiirkiye Cevre
Vakfi, 2006).

Diinyanin en biiyiik petrol sirketlerinden olan BP, Ingiltere’de kémiirden
ucuz hidrojen ve elektrik tiretmek icin biiyiik bir proje baslatmistir. Bu projede
CO; cikist %90 oraninda azalmaktadir. Texaco’da benzer bir projeyi Amerika’da
baslatmistir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).
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Ulasim sektoriinde, yakit hiicreli otobiis iiretimini gerceklestiren Kanada’nin
Ballard Sirketi’nin yanisira, General Motors (GM), Ford, Chrysler, Toyota,
Honda, BMW, Renault 6ncii firmalar olmak iizere diinyadaki hemen hemen biitiin
otomobil firmalari, 1974 ten beri hidrojenli otomobiller {lizerinde c¢aligmaktadir.
Gelecekte GM, Ford, Toyota, Honda, Daimler Chrysler, BMW gibi biiyiik
otomobil sirketleri piyasaya 10.000 kadar hidrojenli otomobil verecektir. Ancak
bu araclar satilmayacak, kiralanacaktir. Ciinkii ilk c¢ikan araglarda ariza
cikabilecegi diistiniilmektedir. Hidrojenli otomobil kiralarinin ayda 500 — 800 $
civarinda olmas1 beklenmektedir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

BMW, 2007’nin ilk aylarinda hidrojen ile calisan 7 serisi araclarda seri
iiretime gececegini aciklamistir. Bir siire kiraya verilen Toyota ve Honda’nin
hidrojenli otomobileri, 2008’den itibaren satisa ¢ikmustir.

General Motors (GM), yakit piliyle ¢alisan 100 otomobili, 2007 yili
sonbaharinda miisterilerine deneme icin verecegini ag¢iklamistir. Firmanin,
Chevrolet markast ile iirettigi otomobilin yakit pilinin en az 80.000 km Omrii
olacagi bildirilmektedir. ABD, Japonya ve bazi Avrupa iilkelerinde petrol
sirketlerinin de kurdugu hidrojen istasyonlarinin sayis1 200 civarindadir. Diinyada
2020 yilinda 10 milyon otomobilin hidrojen ile ¢aligmasi, 2050 yilinda ise 700
milyon hidrojen motorlu ara¢ olmasi beklenmektedir (Tiirkiye Cevre Vakfi,
2006).

AB’nin 2003 yilimin ortalarinda baslattigi  bir program dahilinde
strdiiriilmekte olan CUTE (Clean Urban Transport for Europe) projesi
kapsaminda 9 Avrupa sehrinde (Amsterdam, Barcelona, Hamburg, Londra,
Liiksemburg, Madrid, Porto, Stockholm ve Stutgart) 27 hidrojenli belediye
otobiisii kullanilmaktadir. Bu araglar sifir emisyonla 1 milyon km katedip, 4
milyondan fazla yolcu tagimaktadir. Hedef, otobiis sayisim1 200°e ¢ikartmaktir
(Turkiye Cevre Vakfi, 2006).

AB’de, endiistrinin ihtiyaglarin1 karsilayan aragtirma alanlar1 {izerine
yogunlasmak tlizere 7. Cergeve Programi kapsaminda, 2006 yilinda Hidrojen ve
Yakit Pili Ortak Teknoloji Girisimi Platformu kurulmustur. Platforma iiyelik i¢in
bagvuran kuruluslarin sayisi, 17 Mayis 2006 itibartyla 133’0 (57°st tam iiye
statiisiinde) bulmustur. Tiirkiye’den bagvuran kuruluslar, ulastirma sanayiinden
Ford Otosan (tam iiye statiisii), ev aletleri sanayiinden Argelik (yardimer {iye
statiisii) ve taginabilir/evsel enerji iliretim sanayiinden Demirddkiim (yardimci iiye
statiisii) sirketleridir (Tirkiye Cevre Vakfi, 2006).

Platformda tizerinde ¢alisma yapilacak olan programlar; Avrupa Yakit Pili
Gelistirme Programi, Siirdiiriilebilir Hidrojen Saglama Programi, Oncii Demo
Programi, Pazar Olugturma Aktiviteleri olarak belirlenmistir.

Amsterdam ve Hamburg’da yenilenebilir enerji ile {retilen elektrik
kullanilarak suyun hidrolozi sonucu elde edilen hidrojen, yakit olarak
kullanilacaktir. Amsterdam’da Shell, Hamburg’da BP, projeye ortaktir.
Londra’daki g¢aligmalarda hidrojen petrolden elde edilecektir. Madrid’de dogal
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gazdan, Rejkavik’te jeotermal ve hidrolik enerjiden, Stockholm’de hidrolik
enerjiden, Stutgart’ta dogal gazdan hidrojen {retilmesi planlanmaktadir.
Barcelona’da ise hidrojen giines enerjisi kullanilarak elde edilecektir (Tiirkiye
Cevre Vakfi, 2006).

ABD Enerji Bakanlig tarafindan, 2025 yilinda Amerika’nin toplam enerji
tilketiminin %10 unun hidrojenle karsilanmasi ve bdylece petrol dig aliminin
azaltilmas1 hedeflenmektedir.

AB’de 2000 yilinda yayinlanan Yesil Belge’de, 2020 yilinda konvansiyonel
yakitlarin  %20’sinin hidrojen, biyoyakitlar ve dogalgazla yer degistirmesi
hedeflenmektedir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

Su anda Rusya, ABD ve Japonya’da niikleer santrallerden enerji iiretmek
icin yogun c¢aligmalar yapilmaktadir. Cep telefonlar1 ve diziistli bilgisayarlar da
gelecekte hidrojen enerjisi teknolojisinden yararlanabilecektir. Ozellikle Japon
tireticiler yakit pili teknolojisine gecen yiizyildan bu yana biiyiikk yatirimlar
yapmaktadir.

Japonya’'nin en biiyiik tren sirketi olan ve Tokyo’da glinde 16 milyon yolcu
tagiyan East Japan Railways Sirketi, yakit hiicreli ilk hizli trenin deneme siiriisiinii
yapmis, gelecek yildan itibaren de trenin hizmete girecegini bildirmistir. Canon,
kisa siire 6nce duyurdugu hidrojen enerjisi kullanan MP3 calardan sonra, son
irtinii olan hidrojen pilli kamerayida basina tanitmistir (Tlrkiye Cevre Vakfi,
2006).

2.5 Hidrojen Enerjisinin Tiirkiye’deki Durumu

1990’1 yillarda basta Orta Dogu Teknik Universitesi olmak {izere
tiniversitelerde hidrojen enerjisi konularinda yapilan bilimsel arastirmalarin
yaninda, EIE Genel Miidiirliigii tarafindan 1998’de yayinlanan “Yakit Hiicreleri
Tarihsel Gelisimi, Teknolojisi, Cesitleri ve Diinyadaki Uygulamalar1” adli EIE
Biilteni ile hidrojen enerjisi konusu kamu kurumlarinda da dile getirilmeye
baslanmistir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

TUBITAK — TTGV Bilim Teknoloji — Sanayi Tartigmalar1 Platformu
tarafindan yapilan calisma ile 1998 yilinda tamamlanan Enerji Teknolojileri
Politikas1 Calisma Grubu Raporu’nda, hidrojen enerjisinin 6nemi ve yapilmasi
gerekenler siralanmis ve hidrojen enerjisi ile ilgili ¢aligmalarin Ar — Ge alanlari
arasinda yer almasi gerektigi belirtilmistir.  Bu raporda ayrica, hidrojen
programlarinin esas itibari ile uzun vadeli oldugu vurgulanmakla birlikte, mevcut
enerji altyapisi ile kisa donemli uygulamalar iizerinde durulmasi, ICHET’in
kurulmasi igin baglatilmis olan ¢alismalarin hizla olumlu sonuca gétiiriilmesi
istenmistir. Rapor, Bilim ve Teknoloji Yiiksek Kurulu tarafindan uygun
bulunarak, Bagbakanlik kanali ile Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’na
sunulmustur (Tirkiye Cevre Vakfi, 2006).
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2000’11 yillarda Tiirkiye’de hemen her {niversitenin malzeme, kimya,
makina ve diger ilgili boliimlerinde hidrojen enerjisi ile ilgili projeler yiiriitiiliip,
tezler hazirlanirken, sanayinin de konuya ilgisi artmaya baglamistir. Ko¢ Grubu
sirketlerinden Ford Otosan, Argelik, Tofas, Aygaz, Demirdokiim ile Tirkiye
Teknoloji Gelistirme Vakfi (TTGV) ve TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi
(MAM) tarafindan Yakit Pillerinin Yerli imkanlar ile Uretilmesi Prejesi’ne
2004’iin Kasim ayinda baslanmistir. TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi
(MAM)’ndeki hidrojen arastirmalari, Gebze’deki TUBITAK — MAM biinyesinde
2004’te kurulan Enerji Enstitiisii’nde yakit pili teknolojileri, hidrojen teknolojileri
ve ara¢ teknolojileri ile ilgili birgok ileri arastirma yiiriitilmektedir (Tiirkiye
Cevre Vakfi, 2006).

2.5.1 Uluslararasi Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi

Tiirkiye’de degisik iiniversite ve arastirma birimlerinde c¢ogunlukla
akademik agirlikli olarak yapilan hidrojen enerjisi ¢alismalar1 2004 yil1 itibari ile
onemli bir asama kaydetmistir. Bu agamanin bir sebebi, 1996 yilinda Viyana’da
yapilan 16. UNIDO Endiistriyel Kalkinma Kurulu Toplantisi’'nda, UNIDO
isbirligi ile Tiirkiye’de kurulmasina karar verilen Uluslararast Hidrojen Enerjisi
Teknolojileri Merkezi (ICHET)’nin bu tarihte Istanbul’da kurulmus olmasidir.
Merkezin bagina Miami Universitesi gretim iiyesi ve Miami Universitesi Temiz
Enerji Enstitiisii Bagkan1 Prof. Dr. Nejat Veziroglu getirilmistir (Tirkiye Cevre
Vakfi, 20006).

Merkezin c¢alisma konulari; hidrojen enerjisi politikalari, hidrojen
ekonomisi, enerji ve cevre iliskileri, hidrojen tiiretim teknolojileri, hidrojen
depolama teknikleri, hidrojen uygulamalar1 ve sunumlar olarak belirlenmistir.

Merkezde yapilan caligmalarin ana basliklar1 agagida verilmektedir;

1) Giliney ve Kuzey iilkeleri arasinda hidrojen enerjisi konusundaki
baglantilarin giiclendirilmesi ve igbirligini arttirmak.

2) Arastirma — Gelistirme Bilgi Bankasi’nin kurulmasi.

3) Hidrojen enerjisi alaninda tiretim / teknoloji lizerine yapilan bilimsel
buluslar, icatlar ve patentlerin alinmasina katkida bulunmak.

4) Hidrojen enerjisi Uretim ve kullanimina ait pilot projeler
gerceklestirmek.

5) Hidrojen enerjisinin yayginlastirilmas: i¢in  e8itim  (kurslar,
konferanslar, yayinlar yaparak) faaliyetlerinde bulunmak.

Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi, bu amaglarina
ulasmak i¢in sanayilesmis ve gelismekte olan {ilkelerin hidrojen enerjisi
konusunda gergeklestirdikleri faaliyetler arasinda bir koprii meydana getirmekte,
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Ar — Ge sonuglarinin pratik uygulamalara doniismesi i¢in yol gostermekte ve
hidrojen enerjisi ile ilgili teknolojiler ve hidrojen enerjisi ile ilgili endiistri
uygulamalarinin biitlin diinyada yayginlasmasi icin c¢alismalar yapmaktadir.
Bunun sonucunda da gelismekte olan tilkelerde pilot proje ¢alismalarina agirlik
vermekte ve bu tiir projelerin biitiin diinyaya yayilabilmesi igin caba
gostermektedir.

Merkezin Tiirkiye igin baslattig1 ilk projeler, Istanbul Hidrojenli Otobiis
projesi ve Bozcaada Riizgar — Hidrojen Projesi’dir. Projelerin miihendislik
raporlar1 hazirlanmis olup, finansman temini c¢alismalar1 devam etmektedir. Bu
projelerin disinda tasarlanan projeler asagida belirtilmektedir.

2.5.2 Tiirkiye’deki projeler

1) Atatiirk Havaliman1 Otobiis Projesi; bu projede, TPAO ve
TEMSA’nin igbirligi bulunmaktadir.

2) Riizgar — Hidrojen Projesi; bu projede Demirer Holding, BOS,
Cukurova Holding ve Unilever sirketlerinin yer almaktadir.

3) Ankara Hastane Projesi.

4) Ambarli Santrali Hidrojen Projesi; bu projede EUAS ve IGDAS
tarafindan bir konsorsiyum kurulmustur.

5) Hidroelektrik — Hidrojen Projesi; bu projede EUAS, TPAO ve
IGDAS’1in meydana getirdigi konsorsiyum bulunmaktadir.

6) Biyomas — Hidrojen Projesi.
7) Denizli Hidrojenli Ev Projesi.
8) Traktdr Projesi; Tiirk Traktor ve Petrol Ofisi igbirligi bulunmaktadir.

9) Forklift Projesi; Cukurova Holding ve BOS sirketlerinin isbirligi
bulunmaktadir.

10) Deniz Taksi Projesi; T-Design, Okted ve BOS tarafindan olusturulan
konsorsiyum kurulmustur.

11) Giines — Hidrojen Projesi.

12) Izmit Belediyesi Otobiis Projesi; projede, TEMSA, BOS ve TPAO
isbirligi yapmustir.
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13) Yakit Pili Projesi; proje i¢cin EAE Elektrik A.S., TUBITAK —
TIDEB ve ODTU isbirligi yapmustir.

Merkezin calismalar1 kapsaminda 13 — 15 Temmuz 2005°te IHEC 2005
Uluslarast Hidrojen Enerji Kongresi, Istanbul’da gerceklestirilmistir. Degisik
iilkelerden ve Tiirkiye’den 2000 civarinda istirak¢inin katildig1 konferansta 3 giin
boyunca 350 teblig sunulmustur. Ozellikle dis iilkelerden gelen 1200 delegenin ve
hidrojen enerjisi konusunda diinyanin 6nde gelen bilim adamlarinin ve hidrojen
enerjisi konusunda ¢alisan diinyanin sayili firma temsilcilerininde kongrede
sunulan tebliglerde diinyada ve Tiirkiye’de hidrojen teknolojisi, hidrojen
enerjisinin durumu, gelisimi ve Oniindeki engeller ele alinmistir. Konferans
sirasinda diizenlenen fuarda ise 40’a yakin firma, hidrojen enerjisi ile ilgili
tirtinlerini sergilemistir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

Enerji sektoriine yeni bir soluk getiren ve her yil diizenlenen Ulusal
Hidrojen Enerjisi Kongreleri, Tiirkiye’deki enerji gruplarini bilim diinyas: ile bir
araya getirerek hidrojen teknolojisini ele almaya devam etmektedir.

Son yillarda hidrojen — yakit pili uygulamasi konusunda umut veren ticari
girisimcilerde goriilmektedir. Yakit pillerine ilk endiistriyel ilgi ELIMSAN
Sirketler Grubu tarafindan gosterilmistir. Bu grup tarafindan 2002 yilinda ulusal
diizayde ilk Hidrojen Forumu diizenlenmistir. 2003’te daha genis olarak
diizenlenen bu foruma 2005 yilinda uluslararast boyut kazandirilmistir.
ELIMSAN Sirketler Grubu’ndan Hidrener A.S. 5 kW’lik PlugPower marka PEM
tipi yakit hiicrelerini satiga sunmustur. PlugPower yakit hiicreleri; enerji
depolamanin, yani kesintisiz giliciin gerekli oldugu heryerde kullanilabilecek,
sessiz, temiz ve kesintisiz enerji kaynaklaridir. PlugPower yakit hiicreleri ayrica,
telekomiinikasyon altyapisinin, sebekeden bagimsiz calisan ve kesintisiz giice
ihtiya¢ duyulan tiim kritik noktalarda kullanilabilecektir (Tiirkiye Cevre Vakfi,
2006).

Alternatif enerji alaninda pekg¢ok teknoloji patentine sahip olan Vestel —
Zorlu Grubu’nun hidrojen enerjisi konusundaki caligmalari, cep telefonlari ve
bilgisayar gibi cihazlara enerji saglamak amaci ile gelistirilen yakit pilleri,
konutlarin enerji ihtiyacini karsilayacak kat1 — oksit yakit pilleri, sivi olarak elde
edilen hidrojenin gilivenli olarak tasinmasia ve depolanmasina imkan saglayan
yeni teknikler olarak siralanabilir. Ayrica, Tirkiye’'nin zengin hidrojen
kaynaklarinin arastirilmasi ve kullanima agilmasi da Zorlu Grubu tarafindan
yapilan c¢alismalar arasindadir. Gelistirdigi teknolojileri, 2005 ve 2006’da
Istanbul’da diizenlenen Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Kongre ve
Fuarr’nda da sergileyen Zorlu Grubu, evlerde dogalgaz’dan hidrojen enerjisi
liretmeye yarayan yakit pilleri ile Tokyo Belediyesi’nin 100.000 konutluk projesi
ithalesine de katilacagini bildirmistir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

Yakit pillerinde sodyum borhidriir dogrudan ya da yakit pili digsinda
istendiginde hidrojen iiretimi olmak {izere baslica iki sekilde kullanilabilmektedir.
Yakit pili disinda katalizor varligida istendiginden, hidrojen iiretim sistemi igin
onemli kaynaklarin arttirimi ile yogun arastirmalar siirdiiriilmektedir. Sodyum bor
hidriir ¢ozeltisi hidrojen iiretim biriminden gegirilerek hidrojene doniistiirilmekte
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ve bu hidrojen diislik sicaklik yakit pillerinde yakit pili modifikasyonu olmaksizin
kullanilmaktadir. Bu sistemde sodyum borhidriir sulu ortamda katalitik olarak
hidrojen verir. Bu teknoloji 6zellikle hidrojen tasinmasi ve depolanmasinda
agirlik, hacim ve giivenlik gibi sorun olan uygulamalarda onemlidir. Hidrojen
iiretim ve depolama birimleri olmaksizin dogrudan sodyum borhidriir yakit olarak
kullanilmaktadir. Dogrudan sodyum borhidriir yakit pili 6zellikle gii¢ gereksinimi
diisiik olan taginabilir sivil (telefon, radyo, kiiciik televizyon, el siiplirgesi v.b.) ve
askeri (lokal aydinlatma, seyyar telsiz, telefon, elektronik harp cihazlari, personel
1sitma, insansiz araglar, sensor v.b.) uygulamalarda énem tasimaktadir (Tiirkiye
Cevre Vakfi, 2006).

2005°te Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii, BM ile hidrojen teknolojisinde bor
kullanimi iizerine anlagsma imzalamustir.

Ozellikle ¢ok uluslu otomotiv firmalarinin Tiirkiye’deki birimlerinin de
konuya egilmeleri yararli olacaktir.

Bor Arastirma Enstitiisii’niin destekledigi “Sodyum Borhidriir Sentezi ve
Uretimi” ve “Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit Pili Uretimi ve Entegrasyonu”
konulu iki proje, TUBITAK — MAM Kimya ve Cevre Enstitiisii ve Enerji
Enstitiisii’nde paralel olarak yiiriitiilecektir.

“Sodyum Borhidriir Sentezi ve Uretimi” projesi kapsaminda, sodyum
borhidriir iiretim teknolojisi Once laboratuvar Olgeginde gelistirilerek sanayi
Olceginde {iiretim biriminin kurulabilmesi i¢in gerekli bilgiler elde edilecektir.
Proje kapsaminda ayrica, laboratuvar ¢aligmalarindan elde edilen bilgiler 151ginda
bir sodyum borhidriir tiretim pilot tesisi kurulacaktir.

“Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit Pili Uretimi ve Entegrasyonu”
projesinde ise dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilinin gelistirilmesi ve son
kullanic1 entegrasyonu yapilacaktir. Bu kapsamda dogrudan sodyum borhidriirlii
yakit pili modiil ve sistem bilesenlerinin liretimi igin bilgi, altyapt ve 6zgiin
teknoloji gelistirilecek, dogrudan sodyum borhidriirlii tek hiicreli ve ii¢ hiicreli
yakit pili, dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pili sistem alt bilesenleri
gelistirilecek ve askeri/sivil amagli muhtelif uygulama alanlar1 i¢in 70 — 100
W’lik dogrudan sodyum borhidriir yakit pili prototipi gelistirilecektir (Tiirkiye
Cevre Vakfi, 2006).

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’'nde gelistirilen, hidrojen enerjisi ile
calisan ilk Tiirk otomobili projesinin kapsaminda da bir prototip arag iiretilecektir.
Projenin hedefi; sehir ici trafigini rahatlatacak, kiigiik Olgekli 2 — 3 saatte sarj
edilebilen elektrik enerjili bir ara¢ gelistirmektir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

2.5.3 Tiirkiye’de hidrojen enerjisinin gelecegi

Degisik aragtirma birimlerinde ve {iniversitelerde yiiriitiilen hidrojen enerjisi
projeleri bir yandan devam ederken, bir yandan da Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi
Teknolojileri Merkezi tarafindan gelistirilen plan, program ve projelere gore,
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Tirkiye’de hidrojen enerjisi ile ilgili caligmalarin 6nlimiizdeki yillarda giderek
artmasi1 beklenmektedir. Merkez tarafindan Tirkiye i¢in Ongoriilen hidrojen
enerjisi gelisimi (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006);

1) Hidrojenin Kuzey Anadolu’da Karadeniz’deki hidrojen stilfiir’den,
2) Bati Anadolu’da (Canakkale — izmir hattinda) riizgar enerjisinden,
3) Dogu Anadolu’da hidro — elektrik potansiyelinden,

4) Giineydogu Anadolu’da giines enerjisinden ve linyit kdmiirii rezervi
olan Yatagan ve Afsin — Elbistan bolgelerinde komiirden,

elde edilmesi hedeflenmektedir. Uretilecek hidrojenin de yakit olarak mevcut
dogalgaz agimi kullanarak (hem iilke i¢cinde hem de Avrupa’ya) dagitiminin
yapilmas1 6ngoriilmektedir.

Tiirkiye’de hidrojen yakit: tiretiminde kullanilabilecek muhtemel kaynaklar;
hidrolik enerji, gilines enerjisi, deniz — dalga enerjisi, ve jeotermal enerjidir.
Tiirkiye gibi gelisme siirecinde ve teknolojik gecis asamasindaki iilkeler
acisindan, uzun donemde fotovoltaik glines — hidrojen sistemi uygun
goriilmektedir.

Tiirkiye’nin uzun bir kiy1 seridi olan Karadeniz’in tabaninda kimyasal
bicimde depolanmis hidrojen bulunmaktadir. Karadeniz’in suyunun %90’
anaerobiktir ve hidrojensiilfiir (H,S) igermektedir. 1.000 m derinlikte 8 mol/It olan
H,S konsantrasyonu, tabanda 13 mol/It diizeyine ulagmaktadir. Elektroliz reaktorii
ve oksidasyon reaktorii gibi iki reaktor kullanilarak, H,S’den hidrojen tiretimi
konusunda yapilmis teknolojik ¢alismalar vardir. Bu konuda yapilmis bir diger
teknoloji gelistirme ¢alismasi, semikondiiktor partikiilleri kullanarak fotokatalitik
yontemle hidrojen iiretimidir. Giines ve riizgar enerjisinden yararlanarak,
Karadeniz’in H,S igeren suyundan hidrojen iiretimi i¢in literatlire gegmis bilimsel
arastirmalar bulunmaktadir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

Teknolojik verilere ve Tiirkiye’nin enerji — ekonomi verilerine gore, 1995 —
2095 arasida gilines — hidrojen sistemi ile yapilabilecek yakit iiretimi ve bunun
fosil yakitlarla rekabet imkani, 6zel bir simiilasyon modeli kapsaminda bilgisayar
¢Oziimleri arastirilmistir. Bu ulusal modelde, hidrojen {iretiminin artis1 i¢in yavas
ve hizli olmak tizere iki ayr1 segenek ele alinmistir. Her iki segenekte de, 2010 —
2015 hidrojen enerjisi maliyetinin fosil enerji maliyetinin altina diigebilecegi,
ancak yapilabilecek yerli hidrojen iiretiminin 2,3 Mtep’in iizerine ¢ikabilecegi,
2015 yilindan sonrada fosil yakit dis aliminimi azaltict etki yapacagi
bulgulanmistir (Tirkiye Cevre Vakfi, 2006).

2.6 Hidrojen Enerjisi ile Tlgili Darbogazlar
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Bazi iilkelerde pratik uygulamalara gecilmis olmasina ve yakin gelecek
enerji politikalarina alinmis olmasina ragmen, hidrojen enerjisi halen arastirma ve
gelistirme asamasi gegirmekte olan bir kaynaktir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

Bu enerjinin yayginlagsmasi yoniinde karsilasilan darbogazlar;

1) Hidrojenin yeni bir kaynak olarak goriilmesi ve kabul edilmesi i¢in gerekli
kamuoyu destegi heniiz yoktur. Bunun gerceklesmemis olmasi halen en
temel sorunlardan biridir.

2) Ar — Ge’den uygulama asamasinda gerekli olan maddi kaynagin
saglanmasina kadarki asamalarda devlet tesviki (6zellikle Tiirkiye gibi
tilkelerde) mevcut degildir.

3) Altyap1 hizmetleri hemen hemen yok denecek kadar sinirhdir.

4) Universite ve diger arastirma kurumlarina hidrojen enerjisi ile ilgili
caligmalara verilen destek ve 6nem yeterli degildir.

5) Hidrojenin iiretimi ve bunu kullanan araclarin maliyetleri, bugiinlerde
konvansiyonel sistemlere gore yiiksektir.

6) Depolanmasi teorik olarak cesitli form ve usullerde miimkiin olmakla
birlikte kolay degildir ve bu islemin maliyeti yiiksektir.

7) Ogzellikle Tiirkiye’de hidrojen enerjisi ile ilgili yeterli bir hukuki
diizenleme yoktur.

Biitlin bu zorluklara ve engellere ragmen baz iilkelerde hidrojen enerjisine
gecis baglamis bulunmaktadir. Tirkiye’nin de 6zellikle Uluslararast Hidrojen
Enerjisi Teknolojileri Merkezi’nin kurulmasi sayesinde saglamis oldugu
avantajlardan yararlanarak hidrojen enerjisi konusuna ¢ok daha fazla kaynak ve
imkan ayirmasi1 gerekmektedir.

2.7 Hidrojen Enerjisinin Ekonomisi ve Potansiyeli

Caligmalar, hidrojen enerjisinin yakin gelecekte diger enerji sistemleri ile
rekabet edebilecegini ortaya koymaktadir. Ancak hidrojen ekonomisi {izerine
yapilan diger arastirmalar; iretim, depolama, tasima ve dagitim problemleri
sebebiyle ekonomik olarak yaklasildiginda, hidrojen enerjisinin gilinlimiizde
yaygin olarak kullanilan diger yakit tiirlerine gore 1,5 — 3 kez daha pahalli
oldugunu ortaya koymustur (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

Buna ek olarak, bir hidrojen dolum istasyonu maliyetinin takriben 2 — 3
milyon $ seviyesinde oldugu ve gelecek i¢in biiyiik timit veren yakit pillerinin
maliyetinin de halen enerji iiretim giiciine gore 1.000 — 3.000 $/kW seviyesinde
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oldugunu ortaya koymustur. Oysa konvansiyonel yakitlar ile ¢alisan i¢ten yanmali
motorlarin maliyetleri halen 40 — 55 $/kW seviyesindedir (Tiirkiye Cevre Vakfi,
2006).

Hidrojeni yakit olarak kullanilan araclarin maliyetleri de benzin, mazot,
LPG ve benzeri yakitlar1 kullanan araglara gére 3 — 4 kat pahallidir.

Ancak, deneme amacl olarak kullanilan hidrojen yakitl araglarda ve yakit
hiicresi uygulamalarinda 6zellikle ekonomik agidan halen pek ¢ok sorun varsa da,
uzun vadeli yaklagimlara sahip kamu ve 6zel sektor kuruluslarinin, bu ekonomik
sorunlarin ¢éziimiinde kararli olduklar1 anlagilmaktadir.

Sayisal olarak heniiz 6l¢giilemeyen ve bu sebeple ekonomik olarak kiyaslama
yapilamayan, ancak hidrojene doniisiim olmas1 sonucunda elde edilecek
muhtemel yaralar agagida siralanmistir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006);

1) Hava temizlenecek, asit yagmurlari olmayacak ve iklimler normale
donecektir.

2) Ozon tabakasini delen kimyasal maddeler {iretilmeyecektir.
3) Cevre kirlenmeyecektir.

4) Petrol kacaklar1 ortadan kalkacaktir.

5) Gili¢ ¢evrim sistemleri sessiz ¢alisacaktir.

6) Enerji, yer altindan gegirilecek borulara taginacagindan, elektrik dagitim
hatlar1 kalkmis olacaktir.

7) Enerji bagimsizlig1 yasanacak ve her iilke (hatta konut), kendi yakitini
tiretecektir.

8) Petrolden kaynaklanan dev boyutlu sorunlar ve savaglar ortadan
kalkabilecektir.

9) Hayat seviyesi daha hizli yiikselecektir.

Hidrojen enerjisi potansiyeli sonsuz denebilecek bir dlgektedir. Kaynagi su
oldugu ve diinyanin yaklasik %2’li sudan meydana geldigi i¢in herhangi bir kaynak
sorunu yoktur. Hidrojen ayrica kimyasal olarak dogal bir sekilde metal hidriir
karisimlar1 halinde de mevcuttur. Kisaca, hidrojenin potansiyel olarak herhangi
bir sorunu yoktur (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006).

Hidrojen enerjisinin diger enerji tiirleri ile karsilastirildiginda goriilebilecek
onemli yararlarida asagida 6zetlenmistir (Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006);
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Cevre ile uyumludur. Hidrojen enerjisi kullanimi kiiresel 1sinma, iklim
degisikligi, asit yagmurlari, ozon tabakasinda delinme vb. c¢evre
sorunlarina sebep olmaz.

Fosil yakitlarin kaynaklari siurlidir. Oysa hidrojen enerjisinin kaynak
sorunu yoktur. Bu sebeple hidrojen siirdiiriilebilir, kalici ve verimli bir
enerji sisteminin temeli olabilecek bir kaynaktir.

Hidrojen enerjisi, fosil yakitlardan dolay: ortaya ¢ikan ¢evre sorunlarini en
aza indirecek ve bu sebeplerle ortaya ¢ikan saglik giderlerini
azaltabilecektir.

Ozellikle petrol tasimacilign sirasinda ortaya cikan petrol sagilmasi
seklindeki g¢evre kirliligine son verecek ve bu alanda yapilmasi zorunlu
cevre temizlemesi maliyetlerini azaltacaktir.

Kiiresel 1sinma kaynakli dogal afet riskini azaltacaktir.

Yasam kalitesinin artmasina imkan saglayacaktir.
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3. YAKIT PILLERI

Yakit pilleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal reaksiyonlar ile elektrik
enerjisine ceviren cihazlardir. Yakit pilleri bilinen pillerin aksine depolanan
kimyasal enerji yerine, calisma aninda beslenen yakitin kimyasal enerjisini
elektrik enerjisine cevirmektedir. Elektrik enerjisinin devaminin saglanmasi,
beslenen yakitin siirekliligi ile olur. Yakat pilleri bir jeneratdr gibi stirekli olarak
elektrik tretebilme kabiliyetine sahiptir. Yakit pilleri de biitiin elektrokimyasal
sistemlerde oldugu gibi anot ve katot elektrotlari ile bu elektrotlar arasindaki iyon
transferini saglayacak elektrolitten olusmaktadir.

Yakit pili dizinleri birgok hiicrenin seri baglanmasi ile olusturulur.
Hiicrelerin yiizey alaninin biiyiikliigii elde edilebilecek akim miktarini belirlerken,
bir dizinin olusturulmasinda kullanilan hiicre sayisida yakit pilinin calisma
voltajin1 ve toplam giiclinii olusturur. Yakit pillerinde kimyasal enerji tek bir
seferde elektrokimyasal ¢evrim ile elektrik enerjisine ¢evrildigi i¢in 1s1 ¢gevrimi ile
yapilan islemlerden daha yiiksek verimlidir (Erdener, 2007).

Yakit pillerinin sessiz olmalari ve hidrojen kullanildiginda sifir emisyon
degerine sahip olmalar1 nedeni ile elektrik enerjisi iiretmenin en ¢evreci
yollarindan biridir. Yakit pillerinin, tipine gore iclerinde, kullanilan yakita bagh
olarak karbonmonoksit, hidrojen siilfiir, amonyak maddelerinin hi¢ bulunmamasi
tercih edilmekle birlikte, her bir kirletici i¢in kabul edilebilir siir degerler
bulunmaktadir. Bu degerlerin yiikseltilmesi i¢in bilimsel arastirmalar devam
etmektedir. Uretim maliyetlerinin yiiksekligi ve nispeten kisa Omiirleri yakit
pillerinin kitlelere ulasmasindaki en 6nemli engellerdendir.

Yakit pilleri, kullanilan elektrolite gore proton degisim zarl, alkali, fosforik
asit, erimis karbonat ve kat1 oksit olarak siniflandirilmaktadir.

Proton degisim zarli yakit pilinde adindan da anlasildigi gibi proton iletme
ozelligine sahip bir polimer elektrolit zar kullanilmaktadir. Hacimce kiigiik,
agirlikca hafif ve yiiksek akim yogunluguna sahip bu pilleri polimer zarlar
kullanilarak tiretilmektedir. Proton degisim zarli yakit pillerinin avantajlart hiicre
igerisinde serbest halde asindirici sivi madde bulunmamasi, basit bir yapiya sahip
olmasi, yiiksek basing farklarina karsi koyabilmesi, malzemedeki asinma
sorunlarinin en az diizeyde olmasi ve uzun Omiirli olmasidir. Bu pillerin
dezavantajlar ise kullanilan florlanmis polimer elektrolit pahali olmasi ve proton
gecirgenliginin  saglanmast zarin her zaman nemli olmasi ile miimkiin
oldugundan, hiicreler icerisindeki su yonetiminin zorlugudur. Ayrica uzun siireli
ve yliksek performansli ¢alismayr daha az katalizor yiikleyerek elde edebilmek
icin ¢alismalar yapilmalidir (Kiigiikgali, 2008).

Alkali yakit pilleri, diisiik sicaklikta calisan ve elektrolit olarak potasyum
hidroksit gibi bazik bir maddenin kullanildig pillerdir.

Fosforik asit yakit pillerinde elektrolit olarak %100 konsantrasyonda
fosforik asit kullanilmaktadir. Bu piller 150 ile 220 °C arasinda ¢alismaktadir.
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Fosforik asidin konsantrasyonunun yiiksek olmasi nedeni ile su buharimin basinci
azalmakta bu nedenle bu pillerde su yonetimi kolaylasmaktadir. Bu piller, fosforik
asidin silikon karpit bir ortam igerisinde tutuldugu anot ve katodu platin olan
elektro katalizor yardimi ile yapilmaktadir.

Erimis karbonat yakit pillerinde kullanilan elektrolit, lityum aliiminyum
oksit veya magnezyum oksit seramik yapiya tutturulmus alkali karbonatlarin
birlesiminden olusmaktadir. Calisma sicakligi olan 600 — 700 °C’de alkali
karbonatlar eriyerek yiiksek miktarda iyon gecirgenligi olan karbonat iyonlari ile
erimis tuzlart meydana gelir. Yiiksek sicaklikta gerceklestigi icin platin gibi soy
metaller yerine anot katalizorii olarak nikel, katot katalizorli olarak nikel oksit
kullanilmaktadir. Erimis karbonat yakit pillerinde mobil iyonlar karbonat
iyonlaridir. Bu iyonlar katottan anota dogru lityum aliiminyum oksit veya
magnezyum oksit i¢inde tutturulmus lityum, potasyum ve sodyum karbonatlardan
gecerek hareket ederler. Diger yakit pillerinin aksine su anotta olusur ve
karbondioksit ile ortamdan uzaklastirilir. Ortamda bulunan karbonmonoksit,
anottaki su ile reaksiyona girerek karbondioksit ve hidrojen olusturur. Bu nedenle
erimis karbonat yakit pilleri dogal gaz ve hidrokarbon yakitlarin kullanimi i¢in
cok uygundur (Kiigiikgali, 2008).

Kat1 oksit yakit pilleri 600 — 1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda ¢alistig1 icin,
reaksiyon hizinin artmasi ic¢in pahalli katalizorlerin kullanilmasina ihtiyag
duymaz. Dogal gaz yakit pili i¢inde hidrojene doniistiigli i¢in dogrudan
beslenebilmekte bu nedenle ayr1 bir hidrojen ¢eviriciye ihtiya¢ olmamaktadir. Bu
tip yakiat pillerinin yapildig:1 seramik malzemeler pahallidir. Ayrica hava ve yakiti
On 1sitan ve sogutan initelerinin karmagik bir yapiya sahip olmasi ve kullanim
zorlugu bu pillerin dezavantaji olarak sayilabilir (Kiictik¢ali, 2008).

Yakat pillerinin degisik tipleri incelendiginde higbirinin istenilen 6zelliklerin
tamamini tasimadigr goriilmektedir. Yakit pili tiplerindeki temel farkliliklar;
kullanilan elektrolit, calisma sicakligi, taginan iyon, harici bir yakit doniistiiriicli
gereksiniminin olup olmamasi, hiicre bilesenleri, su ve 1s1 yonetimi olarak
stralanabilir (Kiiclikcali, 2008).

Yakit pilinde katalizér ve katalizor destegi olarak kullanilan malzemenin
onemli Ozelliklere sahip olmasi gereklidir. Katalizorler yiiksek ylizey alanina
sahip desteklere tutturulmadir. Yakit pilinde kullanilacak destek malzemesi ise
elektriksel olarak iletken olmalidir. Yakit pili ortaminin asidik oldugu g6z oniine
alminca, destek malzemesi olarak secilebilecek en uygun malzeme karbon
olmaktadir. Bu nedenle, katalizor destek malzemesi olarak endiistiriyel bir
standart olarak karbon siyahi kullanilmaktadir. Katalizor destekleri genis ylizey
alanlarina sahiplerdir. Sadece 1 gr toz halindeki bir katalizor desteginin 1.000 m”
yiizey alanina sahip olmasi miimkiindiir. Burada bahsedilen ylizey alan1 sadece
gazin ulagabildigi mikrometreler mertebesindeki gdzeneklerin yilizey alanidir.

Saf hidrojen dogrudan anota beslenebildigi gibi, hidrojenin ekonomik olarak
hidrokarbonlardan {iretilmesi sonucunda bir miktar karbonmonoksit ve
karbondioksit ile birlikte beslenmesi de s6z konusu olabilmektedir.
Karbonmonoksit, platin katalizorleri zehirleyerek aktivitelerini diigiirmektedir. Bu
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zehirlenmeyi  Onleyebilmenin etkin  yollarindan biri  karbonmonoksit ve
karbondioksit gazlarina kars1 dayanabilir katalizorler kullanmaktir (Kiigiik¢ali,
2008).

Hem anot hem de katotta toplanan gazlarin elektrot tabakasina ulasirken
ayni1 zamanda elde edilen elektronlarin ortamdan alinip akim toplayici plakalara
ve dis elektrik devresine ulastirilmasi gerekmektedir. Gaz dagitim kanallar1 ve
akim toplama plakalar ile elektrotlar arasinda bulunan tabaka ise hem tepken
gazlar1 elektrota ulasabilmeli ve iiriin olarak elde edilen su ve 1s1 elektrottan
uzaklagtirilabilmeli hem de olusan elektronlar dis devreye iletilebilmelidir.
Ayrica, yakit pili asindirict asidik ortaminda uzun siire bozulmadan
calisabilmelidir. Gaz yayilma tabakasinin elektriksel direnci ¢ok diisiik olmalidir.
Gozenek miktar1 hem gaz iletim kisitlamasi olugturmaycak hem de elektronlara az
direng olusturacak en uygun oranda olmalidir. Bu tabakalar korozyona karsi
direngli ve yiiksek 1s1 transfer kabiliyetine sahip olmalidir. Bu tabakalar igin
katalizor de oldugu gibi karbon en uygun malzeme olarak kabul gormektedir.
Karbon ipliklerinin 6zel olarak islemden gecirilmesi ile karbon kagit ve karbon
kumas elde edilmekte ve bu malzemeler gaz yayilma tabakasi olarak yakit
pillerinde kullanilmaktadir (Kiigtik¢al1, 2008).

Elektrot-zar-elektrot yapisi; zar, katalizor ve gaz difiizyon tabakalarinin 6zel
tekniklerle biraraya getirilerek birlestirilmesinden olusturulur. Her bilesenin
ozellikleri yakit pilinde elde edilecek akim miktarini etkilemektedir. Yakit pili
performansinda 6nemli etkenlerden biri de hazirlama teknigidir. Zar ve elektrot
tabakalarindan olusan {i¢, zar elektrot ve gaz difiizyon tabakalarindan olusan bes
ve zar, elektrot gaz difiizyon tabakalari ve contalardan olusan yedi tabakali
elektrot-zar-elektrot yapist hazirlanabilmektedir.

Yakit pilleri, istenilen giic ve voltaj miktarlarina ulasabilmek i¢in bir¢ok
hiicrenin seri olarak birbirine baglandig1 yiginlardan olugsmaktadir. Bu yiginlarda
hem elektrigi iletebilen hem de yakit piline seklini veren plakalar
kullanilmaktadir. Bu plaklar hiicrede olusan elektronlarin diger hiicrelere
ulagsmasin1 saglar. Yakit pilinin omurgasin1 olusturur ve gazlar1 elektrota
tagtyarak, olusan suyun, 1sinin ortamdan uzaklastirilmasini saglar su veya hava
gibi 151 degisim saglanacak akigkani tasir. Bu gorevleri yerine getirebilmek igin
plaklar yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligine, saglam mekanik yapiya, yiiksek
kimyasal dirence sahip olmalidir. Kolay islenebilmesi, hafif ve ucuz olmasi
istenen diger 6zelliklerdir (Kiiciikgali, 2008).

Metal malzemelerden, grafit ve polimer kompozit malzemelerden c¢ift
kutuplu plaka yapmak miimkiindiir. Metaller cok yiiksek elektrik ve 1s1
iletkenligine sahip olmalarina ragmen kimyasal direnglerinin diisiik ve agir
olmalar1 nedeni ile tercih edilmemektedir. Metallere 6zel kaplamalar yaparak
asinma sorunun Oniine kismen gecilebilmektedir. Grafit plaklar ise, hem hafif
olmalar1 hem de yeterli sayilabilecek elektrik ve 1s1 iletkenliklerine sahip olmalari
nedeni ile tercih edilmektedir. Grafit plakalarin kullanim sorunlar ise seri tiretime
cok uygun olmamalar1 ve kismen zor islenmeleridir. Son yillarda kompozit
polimer ¢ift kutuplu plakalar kullanilmaya baslanmistir. Elektrik ve 1s1
iletkenlikleri ile mekanik dayanimlari ¢ok yiiksek olmasada yakit pillerinde
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kullanabilmeye uygundur. Ucuz olmalar1 ve enjeksiyon kaliplama yontemi ile seri
tiretime imkan saglamalari, hafiflik ve yiiksek kimyasal dayanimlar1 nedeni ile
tercih edilmektedir (Kiigiikcali, 2008).

Yakit pillerinin performansi test sistemi ile elde edilen kayip egrisi ile
Olctliir. Bu egri yakit pilinin akim iiretirken ne kadar voltaj kaybettigini gosterir.
Her ne kadar teorik pil voltaji 1,23 volt olsa da, pil agik devre konumunda caligsa
bile bir miktar voltaj kayb1 olur. Bu kayip herbir hiicre icin 0,9 — 1,0 volt
arasindadir. Yakit pilinden akim ¢ekilmeye baslanmasi ile voltaj kayiplar1 olusur.
Bu kayiplardan ilki, bir miktar akim ¢ekildiginde gdzlenen tepkime hizindan
kaynaklanir. Elektriksel ve iyonik kayiplar ise ¢ekilen akimin miktar: arttirildikga
gozlenir. Belli bir miktardan daha fazla akim ¢ekilmeye devam edilmesi
durumunda tepken gazlarin katalizor ylizeyine ulagmasi miimkiin olmadigindan
konsantrasyon kayiplar1 olusur.

Kayip egrisinin yukariya dogru degismesini saglayan her gelisme, yakit
pilinin daha verimli ¢alistigin1 gosterir. Bu gelisme birim alandan daha fazla
elektrik elde edilmesini sagladigi i¢in daha kii¢lik yakit pillerinin tasarlanmasina
imkan saglar. Katalizor ve gaz difiizyon tabakasinin daha az kullanimi nedeni ile
yakat pili tiretim maliyeti diiser (Kiiclikgal1, 2008).

Yakit pillerinin testi icin tepken gazlarin akis hizlar, tepken gazlarin
nemlendirme miktari, yakit pili sicakligr gibi degiskenlerin hassas olarak kontrol
edilebildigi sistemler gereklidir.

Ideal voltajda galistirilan yakit pilinin teorik verimi %83 tiir. Yakit pillerinin
tasarim potansiyel degerleri 0,6 — 0,7 V arasidir. Bu potansiyel degerler yaklasik
olarak %40 - %50 aras1 bir verime karsilik gelmektedir. Uygulamaya gore daha
verimli ama hacimce biiyiik ya da verimi diisiik ama hacimce kiigiik yakit pilleri
yapma tasarimeinin se¢imine baglidir. Yakit pilinin veriminin arttirilabilmesi ve
kayip egrisinin yukar1 dogru kaydirilabilmesi i¢in daha iyi polimer zar
elektrolitler, anot ve katot katalizorleri gelistirilmeli, katalizoriin daha verimli
kullanilmas: saglanmali, daha iyi elektrot — zar — elektrot hazirlama teknikleri
gelistirilmeli, elektriksel direncler ve diflizyon kisitlamalar azaltilmalidir.

3.1 Yakit Pillerinin Siniflandirilmasi

Yakit piller1 genellikle kullandiklar1 yakita, c¢alisma sicakligina,
icerilerindeki elektrolite, geometrisine, boyutuna ve kullanim alanina gore
siniflandirilmaktadir. Ayn1 zamanda igerilerindeki katalizorlere gore de farklilik
gostermektedirler (Ibrahimoglu, 2008).

Yakat Pillerinin kullandiklar1 yakita gére (Ibrahimoglu, 2008);
1. Proton Gegiren Polimeri Membranh Yakit Pili (PEMYP)

2. Direk Metanolle Calisan Yakit Pili
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. Alkali Yakit Pili

Fosforik Asit Yakat Pili

Erimis Karbonatl Yakit Pili

Kat1 Oksitli Yakit Pili (KOYP)

Rejeneratif Yakit Pili

Dogrudan Sodyum Bor Hidriir Yakit Pili
Sodyum Bor Hidriir Hidrojen Peroksit Yakit Pili

Yakit Pillerinin Calisma Sicakliklarina gore;

. Diisiik Sicaklikli Yakat Pili (100 °C)
. Orta Sicaklikli Yakat Pili (100 — 500 °C)

. Yiiksek Sicaklikli Yakit Pili (500 — 1.000 °C)

Yakit Pillerinin kullandiklar1 Elektrolite gore;

. Alkali Elektrolitli Yakit Pili

Kati Polimerli Yakit Pili
Fosforik Asit Yakit Pili
Erimis Karbonatli Yakit Pili
Kat1 Oksitli Yakat Pili

Yakit Pillerinin kullanim alanlarina gore;

. Istasyon Yakit Pili Santralleri

Tasinabilen Yakit Pili Jeneratorleri

. Portatif Yakit Pili Bataryas1

Mobil Yakit Pili Bataryasi
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5. Mikrogip Gaz Bataryasi

Cizelge 3.1°de yakat pillerinin ¢esitli 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1 Yakit Pillerinin Siniflandiriimast (Elektrik Isleri Etiit Idaresi Genel Miidiirliigii, 2010)

. . . Erimis Polimer .
Yakat Pilleri F‘;?Z‘;{‘;"Pﬁ?‘t I‘({ztl;?;fsl't Karbonat Elektrolit YaAlilktall’l'l'
" " Yakat Pili Yakat Pili "
Ginko lizerine Polimer iyon Potasyun
Elektrolit Fosforik Asit tutturulmus Karbonat degisim ﬁ}imi Hi dro}llgslit
Yittira (YSZ) £19
Elektrolitteki T 0,” CO;'Z T OH"
Tastyici
Hiicre Karbon Seramik, v.b Ni, paslanmaz Karbon Karbon
Materyali > celik, v.b.
Giig
Yogunlugu 120 - 180 15-20 30-40 350 — 1500 35-105
(W/kg)
H,
PSS : ; H27 H2> H27
Yalat Tiirii hldr(.)karbonlar, hidrokarbonlar | hidrokarbonlar | hidrokarbonlar H,
fosil yakitlar
Cahsma 200 °C 1000 °C 600 — 700 °C 80 °C 80 °C
Slcakllgl
Gii¢ Uretim
.. % 37 -42 %60 — 70 % 45— 60 % 60 %4273
Verimi
. Ticari ve
Ticari sanayi Ulasim
Uygulama uygulamalar Y Elektrik 3 . Uzay
uygulamlari, . araglari, askeri
Alanlar: (oteller, . santralleri . calismalari
elektrik sistemler
hastahaneler) .
santralleri

3.2 Kat1 Oksitli Yakat Pili (KOYP) Sistemi

Bu yakit pilindeki elektrolit genellikle Zirkonyumoksit (ZrO,) ile kararli

kilinmis Yittiryumoksit (Y»03) gibi kat1 bir metal oksittir. Bu tiir metal oksitlere
seramik denildiginden kat1 oksitli yakit pilleri seramik yakit pilleri olarak da
bilinir. Anot elektrik aktivasyonunu saglayan nikel karistirllmis zirkonyum
seramiginden yapilir. Katodda LaCo;xMnxO; , x = 0,2 — 0,3 veya LaSrMnO; gibi
seramik yapilardan olusur. Elektrotlar seramik yiizeye ya miirekkep seklinde
uygulanip, yiiksek sicakliklarda firinlanarak, ya da plazma (¢ok yiiksek sicaklikli
maddenin dordiincii hali) spreyi seklinde piiskiirtiilerek uygulanir. Ana levha anot
veya katod da olabilir, bu durumda elektrolit ince bir levha halinde ana levhanin
tizerine kaplama teknikleriyle kaplanir. Bu yakit pilinde oksijen iyonu (negatif
yiiklii) elektrolitten ge¢mektedir. Iyonize olan oksijen atomu oldugundan dolay
anod tarafinda herhangi bir hidrokarbon yakit1 kullanilabilir. Katotta dis devreden
gelen elektronla Oksijen iyonlastirilir (Coban, 2007).

02+467 —>2027
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Oksijen iyonu seramik elektrolitten anot tarafina iletilir. Anotta yakit
oksijen iyonuyla birlesir, yanma gazlar1 ve elektron agiga ¢ikar.

2H, +20,  — 2H,0 +4e
2CO0+20;, —2CO;+4e

Elektron dis devreden katot tarafina aktarilir. Sekil 3.1 de bu ¢alisma
prensibi sematik olarak da gosterilmektedir (Coban, 2007). KOYP tiirii yakit
pilleri goreceli olarak yliksek sicakliklarda calisir. Calisma sicakliklart 600 —
1.000°C arasindadir. Bunun temel nedeni goreceli olarak daha biiyiik olan oksijen
iyonunun kati seramikten yapilmis bir elektrolitten gecirme zorunlulugudur.
Gegisi kolaylastirmak icin elektrolit levha miimkiin oldugu kadar ince olarak
dizayn edilir (50 — 70 mikron). Calisma basinglar1 diisiik (atmosferik) veya yliksek
olabilir. Bu dizayn sartlarinda yakit pili 0,78 V da santimetrekare basina 600
miliamper civarinda elektrik enerjisi tiretebilir (Coban, 2007).

.

0>
Hava Yalkat
O)+ 4e” = 207 > CO+ 0" = CO,y +2¢
H, + 0 2 H,0 +2¢
CHy + 0% 2 2H,0 + CO, + 8¢
|
Katod : LaCog gMng 204 Anod : Gizenekli nikel
LaSrMnOs zirkonyum karisinm (Ni-ZrQj)

Elektrolit : 0.08 Y20, 0.92 Zr0;
Sekil 3.1 Kati Oksitli Yakit Pili Calisma Prensibi (Coban, 2007)

Yakat pilleri lizerinde yapilan arastirmalar genellikle diisiik sicaklikli PEM
yakit pili ve yiiksek sicaklikli kati oksitli yakit pili (KOYP) iizerinde
yapilmaktadir. KOYP sanayi ve evlerde kullanilmak amaci ile yaygin bir sekilde
gelistirilmekte ve denenmektedir. Yiiksek sicaklikta c¢alisan yakit pilleri
lizerindeki arastirmalar iki siiriim iizerinde yogunlasmustir (Ibrahimoglu, 2008);

1) Proton Gegiren Polimeri Membranlh Yakit Pili (PEMYP) ; 550 — 700
°C’de ¢aligmaktadir.

2) Kat1 Oksitli Yakit Pili (KOYP) ; Calisma sicakligi genellikle 800 —
1.000 °C arasindadir ve yakit olarak hidrojen, dogal gaz, komiir,
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metan, LPG v.s. kullanilmaktadir. Verimlilikte %70, %380’e
ulagilmistir. Bu tip hidrojenli enerji iireticilerde olusan ekzotermik
tepkime sonucu, yiiksek sicakliklarda isinin ayrilmasi ile yiiksek
verimlere ulasilmaktadir. Giiniimiizde ¢esitli amaglarla, farkl
boyutlarda kati oksit yakat pilleri (KOYP) tercih edilmektedir.

KOYP’de seramik elektrolit kullanmaktadir. Diger yakit pilleri gibi temel
olarak membran (elektrolit) ve elektrotlardan (anot ve katot) olusan, elektro-
kimyasal olarak enerji doniisiimii yapan sistemlerdir. KOYP sisteminin diger yakit
pillerine gore temel iistiinliikleri (Ibrahimoglu, 2008);

e Hidrojen ile beraber KOYP, zehirleyici etki gosteren karbon
monoksiti yakit olarak kullanmaktadir.

e (alisma sicakligt ve reaksiyon sonucu ortaya cikan su buhari,
metanin sistem i¢inde ayrismasina olanak vermektedir.

e Diger yakit pillerinde oldugu gibi platinyum, rutenyum gibi pahali
katalizorlere ihtiyag¢ yoktur.

e Sistem yiiksek sicakliklarda c¢alistig1 icin enerji doniisiim verimliligi
yiiksektir.

e Kat1 elektrolit kullanildig1 i¢in yakitin nemlendirilmesine gerek
yoktur. Dolayisiyla diger yakit pillerinde sorun olan su yonetimine
gerek yoktur.

e KOYP sistemleri gaz tlirbini veya bir baska atik 1s1y1 degerlendiren
sistem ile birlikte biitiin olarak ¢alismasi ile verimleri %70 — 80’lere
cikabilmektedir.

e Diger taraftan KOYP sistemlerinin omrii diger yakit pillerinin
calisma omiirlerinden dort kat daha fazladir.

KOYP sistemleri, yliksek enerji cevrim verimleri, yiiksek sicakliktaki egzoz
gazlariin kojenerasyona izin vermesi, yiiksek caligma sicakligl ve devreye girme
¢ikma zamaninin uzun olmasi nedeni ile genellikle biiyiik 6l¢ekli gii¢ iiretiminde
kullanilmaktadir (Ibrahimoglu, 2008).

KOYP sisteminin sessiz ¢aligmasi1 ve yiiksek verimleri 6zellikle daha az
yakit harcayarak gii¢ elde edilmesine izin vermesi nedeni ile askeri uygulamalar
icin de dikkat ¢cekmektedir. Askeri uygulamalara mobil gii¢ jeneratorleri, askeri
cadirlarin elektrik ve 1s1 ihtiyacini karsilayan {initeler 6rnek verilebilir. KOYP
sistemleri askeri araglarda, gemilerde, servis ve ara gii¢ {lnitelerinde
kullanilabilmektedir (Ibrahimoglu, 2008).
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Otomotiv sektoriinde KOYP hem ana gii¢ iinitesi hem de yardimci gii¢
tinitesi olarak kullanilabilse de ilk uygulamalar genellikle yardimci gii¢ {initesi
seklinde diistiniilmiistiir. KOYP yardimc1 gii¢ iinitesi liiks araglarin, gerektiginde
motor ¢alistirilmadan elektrik ihtiyacini karsilayabilmektedir.

KOYP sistemlerinde dort farkli tasarim kullanilmaktadir. Bunlar; diizlemsel,
contasiz silindirik, monolitik ve pargali tasarim olarak siniflandirilabilir.

Diizlemsel konfigiirasyon geometrik olarak PEM yakit pillerine
benzemektedir. Bu sistemde 25 — 250 pum kalinliginda elektrolit tabaka
kullanilmaktadir. Ince elektrolit tabakasi olusturmak i¢in kimyasal buhar emdirme
metodu ve derin ¢ekme metodlart kullanilmaktadir. Akim kanali elektrolit
tabakas1 destek olacak sekilde tasarlanmistir. Diizlemsel yap1 imalat ve
modelleme agisindan kolay olmasina ragmen sizdirma probleminin agilmasi
gerekmektedir (Ibrahimoglu, 2008).

Ikinci tip KOYP yapis1 Westinghouse firmasi bilim adamlari tarafindan
gelistirilen contasiz silindirik tasarimdir. Bu sistemde hava KOYP merkezinden
eksenel olarak verilmekte ve katoda ulagsmadan bir 6n 1sitmadan ge¢mektedir.
Katot ¢ikisinda konsantrasyon polarizasyonunu dnlemek icin oksitleyicinin yeterli
debiye sahip olmasi gerekmektedir (Ibrahimoglu, 2008).

Bir¢ok KOYP sistemlerinde, sistemden ¢ikan ve yanmamis gazlar1 yakmak
i¢in ayr1 bir yanma odas1 eklenmektedir. Buradan elde edilen 1s1 daimi rejimde ko-
jenerasyon sisteminde, gecici rejimde de 6n 1sitic1 olarak kullanilmaktadir. Yanma
odas1 ayrica sistem performansinin diisiik oldugu ilk ¢alisma zamaninda atilan CO
ve Hy’nin yanmasimi1 saglayarak ¢evreye zararli gazlarin eliminasyonunu
saglamaktadir. Anot bolgesinde H, ve O, reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan su
buhar1 kullanilarak hidrokarbonlar sistem i¢inde ayristirilarak saglanabilmektedir.

Silindirik tasarimli KOYP sistemlerinin en dnemli sorunu olan sizdirmazlik
problemi herhangi bir conta kullanimina gerek duymadan ¢oziilmektedir. Bu
tasarim 100 kW’lik atmosferik hava kullanan ve 250 kW’lik basingli hava
kullanan sistemde kullanilmis, sirast ile %46 - %57 verim elde edilmistir. Bu
tasarimin en 6nemli problemi iiretim zorlugudur. Diger bir problem de diizlemsel
tasarima gore yiiksek i¢ ohmik kayiplardir. Elektronlar ara baglantisindan elektrot
boyunca hareket etmek zorundadir (Ibrahimoglu, 2008).

Monolitik tasarim tiretim problemi nedeni ile sadece arastirma seviyesinde
kalmis, gelisememistir. Birim hacim basina aktif alanin yiiksekliginden ve
elektrolit, elektrotlar ve ara baglanti elemanlarinin arasinda iyonlarin hareket
yolunun kisaligi yiiksek gii¢ yogunlugunu getirmektedir. Elektrik miihendisligi
perspektifinden bakilinca monolitik tasarim 06zellikle iyonik yolun kisa olusu
nedeni ile iyonik rezistansin diisiikligii ve yiiksek giic yogunlugu nedeni ile tercih
edilmektedir. Fakat imalat miihendisligi perspektifinden bakilinca diisiik 1s1l
genlesme katsayili ince seramik parcalarin yiiksek sicaklik ortaminda caligiyor
olmast biiyiik bir problem olusturmaktadir (ibrahimoglu, 2008).
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Parcalar sinterlenmis olsa bile rahatlikla genisliyebilecegi veya
daralabilecegi bir ortamin olmamasi sistemde Onemli stres yogunlugu ve
kirilmalara yol agmaktadir. Ayrica sicaklik degisimlerinden dolayr daralma
gosteren bolgelerden gaz kagisi 6nemli bir sorun olusturmaktadir.

KOYP sistemlerinin tasarimi, elektro-kimya, elektrik miihendisligi, 1s1
bilimi, malzeme, proses dinamigi gibi konular1 i¢ine alan cok-disiplinli bir
konudur. Basaril1 bir tasarim ayn1 zamanda hiicre tasarim voltaji, yakit kullanimi
ve isletme sicakligi gibi yakit hiicresinin ¢aligma sartlarinin uygun olarak
secimine baglidir. Sistemin boyutlart ve c¢alisma sartlarma goére KOYP
sistemlerinin tasariminda akii, 1s1l ve kimyasal cihazlarin kullanimi, hesabi ve
Ornegin 1s1 pompasi gibi ekstra elemanlarin kullanimini gerektirebilir.

KOYP i¢in yakitin hazirlanmasi, KOYP sisteminin icerisinde birbirine bagh
olarak iki siire¢ olusmaktadir (Ibrahimoglu, 2008);

1) Hidrokarbon ve diger kaynaklardan elde edilmis hidrojen ve oksijen
gazlariin indirgenme ve oksitlenme reaksiyonu sonucu dogru akim
elde edilmesi,

2) Yakitlardan (gaz ve sivi haldeki hidrokarbonlardan) katalitik
yontemle hidrojen gazinin ayrilmasi islemi.

Sanayide hidrojen gazi genellikle metandan elde edilmektedir. Bu amagla
asagidaki yontemler gelistirilmistir ;

1) Metan gazi ile su buhari reaksiyonu sonucu hidrojen elde edilmesi

2) Metanin oksijen ile kismi oksitlenme reaksiyonu sonucu hidrojen
elde edilmesi

3) Metanin direk ayrigmasi reaksiyonu ile hidrojen elde edilmesi
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4. BUHARLI YAKIT DONUSTURUCU

Giliniimiizde bircok hidrokarbon yakittan hidrojen elde etme yoOntemi
gelistirilmektedir. Bu yontemlerin uygulanmasi; yakit se¢imi, yakat pili tipi, hedef
uygulama gibi birgok etkene baghdir. Ayrica asagida Ozetlenen bazi
kisitlamalarda bu konuda énemlidir (Siddle et al., 2003);

e Kiiclik agirliklara olan genel ihtiyac ve buna bagli olarak yakit
islemeye katilmayan hacimlerden kaginmak.

e Yakit doniistiiriicii basincinin, malzeme dayanimi kisitlamalarini en
aza indirmek icin yakit pili basincindan yiiksek olmamasi, ayrica
buna bagli olarak ek pompa ve kompresor yiiklerinden kaginmak.

e Bununla birlikte ¢calisma sicakliklarinin malzeme dayanimi sinirlar
nedeni ile miimkiin oldugunca diisiik tutulmasa.

e Yakit donistiriici bakiminin yapilmasi ve gilivenilirliginin
arttirtlmasi i¢in miimkiin oldukg¢a basit olmasi, bundan dolay1 yakit
dontstiiriiciden ayr1 olarak c¢alisan katalist yataklarindan ve
cevrimsel islemlerden kaginmak gerekir.

e Birbirini takip eden degisen derecelerde yiiklenme gereken
uygulamalardan kac¢inmak ve hizli bir devreye alma islemi
saglamak.

Bu gibi gerekliliklerin sonucu olarak giinlimiizde bir¢cok yakit isleme
yontemi ¢ok az ilgi gdrmiistiir. Ornegin cevrimsel dogasindan ve ¢ok yiiksek
basing gerektiren katalitik hidrojen ayirma islemlerinden dolay1 dogalgazin piroliz
islemi genellikle uygun bulunmamaktadir. Asagida yakit pillerinde kullanilan ve
glinlimiizde uygulanmakta olan yakit isleme yontemleri siralanmaistir;

e Buharh Yakit Doniistiirme

e Kismi Oksidasyon

e Katalitik Kismi Oksidasyon

e Ototermal Yakit Doniigtiirme

e Plasma Yakit Doniistiirme

e Dolayl Dahili Yakit Doniistiirme

e Dogrudan Dahili Yakit Doniistiirme
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4.1 Buharh Yakit Doniistiirme

Buharli Yakit Doniistiirme islemi, yakit baglarini ve suyun hidrojen
baglarin1 ayirmak i¢in hidrokarbon yakitlarin buharla birlikte katalitik
reaksiyonlarmi igerir. Bu yontem genis bir sekilde dogalgazdan hidrojen elde
etmekte kullanilan gelismis bir uygulamadir. Endotermik katalitik reaksiyon i¢in
gerekli olan 1s1, katalist yataklar1 igeren borularin dogrudan 1sitilmasi ile saglanir.
Genis bir buharli yakit doniistiirme sahasi yiizlerce megawatt giiciindeki yakit
pilleri icin hidrojen iiretmekte yeterlidir. Fakat kiigiik boyuttaki yakit pilleri i¢in
biiyiilk boyutlar uygun degildir. Bununla birlikte bir¢ok yakit pili ve yakit
doniistiiriicti  tireticisi bu yontemi kullanan kiigiik boyutlu doniistiiriictiler
gelistirmislerdir. Buradaki en 6nemli konu, yakitin yanmasindan elde edilen 1sinin
buharli yakit doniistiiriicii katalistine iletilmesinin kuvvetlendirilmesinde yat-
maktadir (Siddle et al., 2003).

Gelistirilmekte olan katalitik buharli yakit donistiiriiciiler lic gruba
ayrilmaktadir (Siddle et al., 2003);

e Paket tip Katalitik Buharli Yakit Doniistiiriiciiler : Bu tip yakat
dontstiirticiiler Ballard ve UTC yakat pili tiretici firmalar: tarafindan
kullanilmaktadir. Bunlar oldukca yiiksek oranlarda kabul gormiis
paket tip yatak yontemleridir. Fakat bu tip doniistiiriiciilerin diistik
181 gecisi nedeni ile goreceli diisiik performanslar1 vardir.

e Kiiciik Diizeltici Doéniistiiriicliler : Bu tip donistiiriiciiler Haldor
Topsoe, KTI ve Tokyo Gas firmalar tarafindan kullaniimaktadir.
Burada tipik olarak biiylik sahalarda kullanilan standart firin iginde
dogrudan 1sitilan borulardan daha verimli olarak 1s1y1 yanma
bolgesinden doniistiiriicti  bolgesine ileten dahili diizenlemeler
icermektedir. Fakat bunlarda paket tip yataklar kullandiklari icin
diisiik performans gostermektedir.

e Plaka tip Doniistiiriiciiler : Bunlara 6rnek olarak IHI firmasinin
doniistiirticiileri ve heniiz gelistirilmekte olan Advantica ve Pasific
Northwest National Laboratory reaktorleri verilebilir. Bu tip
dontistiiriiciilerde yanma ve yakit doniistiirme reaksiyonlar1 birbirine
¢cok yakin temas halinde olan 1s1 degistiricinin her iki tarafinda
gercekleserek daha fazla 1s1 gecisi saglarlar. Gelistirilmekte olan
kiigiik 1s1 degistiricilerinin yiizeylerinin katalist ile kaplanmasi
diisiiniilmektedir. Ozellikle dogalgaz kullanildiginda daha yiiksek
giic yogunluklar elde edilebilecektir. Fakat bu tip donistiliriiciiler
heniiz gelistirilme asamasindadir.

Bununla birlikte birgok sistemde, 6zellikle adyabatik tiplerde buharli yakit
dontistiirme islemi bir dndoniistiiriiciide yakitin bagil olarak kiiclik bir boliimiine
doniigtirme islemi uygulanmaktadir. Gelistiriciler tarafindan uygulanan bu
yaklasimin yararlari sdyle siralanabilir (Siddle et al., 2003);
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e Daha yiiksek saha ¢iktilar1 saglamak i¢in esas doniistiiriiciideki
yiikleri azaltmak,

e Ogzellikle Kat1 Oksitli Yakit Pillerinde gériilen kok olusumu riskini
azaltmak,

e Yk degisimleri arasinda doniistiiriicii katalistini uzun bir dénemde
korumak i¢in.

4.2 Kismi Oksidasyon ve Ototermal Yakit Doniistiiriiciiler

Kismi oksidasyon islemi hidrojen iiretimi i¢in endiistriyel acidan gelismis
bir teknolojidir. En 6nemli 6zelligi yakita kars1 hassasiyetinin olmayisidir. Atik
yaglardan Asfalta kadar agir yaglar ve komiir katalitik olmayan bir kismi
oksidasyon asamasinda oksijen ile reaksiyona girer ve ham gaz elde edilir. Bu gaz
daha sonra islemden gecirilerek pazarlanabilir iirtin haline getirilir. Kismi
oksidasyon isleminin avantaji bazi yakitlarin i¢inde bulunan agir siilfiir
igeriklerinin doniismesi ile olusan asidik siilfiir gazlarinin bircok metodla
arindirilabilmesinin kolay olmasidir. Fakat bu islemin kullanilmasim kisitlayan
faktor ise saf oksitleyici akimlarina ihtiya¢ duymasi, yiiksek sicaklik (1.300 —
1.500 °C) ve yiiksek basing (20 — 40 atm) gerektirmesi, ayrica islem i¢in pahalli
metallerin ve yansitict hatlarin kullanilmasini1 gerektirmesidir. Ayrica bu tiniteler
kiiciik 6l¢ekte kullanilamazlar (Siddle et al., 2003).

Katalitik Kismi Oksidasyon islemi ise daha diisiik operasyon sicakliklarina
(giriste 400 — 500 °C ve sicak bolgede 900 °C) izin verir ve daha diisiik NOy
olusumlarina sebep olur. Ayrica c¢ok yiiksek reaktor malzemesi kisitlamalar
yoktur. Genellikle bu islemde hava oksitelyici olarak kullanilir ve sicaklig
azaltmak icin buhar eklenir. Buharli Yakit Doniisiimii reaksiyonlar1 kalkmaya
basladigindan bu islem daha ¢ok Ototermal Doniisiime daha yakindir.

Ototermal Doniistiiriiciiler ticari olarak sentez gaz lretimlerinde ozellikle
metanol iiretiminde oldugu gibi sivi-bazli sistemlerde kullanilir. Genis olcekli
rafinerilerde, ototermal doniisiim islemi katalitik olmayan gaz fazi yanmast adimi
ile baglar. Yakitin yanmasi ile elde edilen 1s1, ayni iinite i¢inde takip eden agamada
bulunan yatak icinde goriilen endotermik buhar ve kuru doniistirme
reaksiyonlarinda kullanilir. Eger 1s1y1 kolayca ortamdan uzaklastirma segenekleri
yoksa bu islem de yiiksek yanma sicakliklar1 nedeni ile kisitlayicidir (Siddle et al.,
2003).

4.3 Plasma Yakit Doniistiiriiciiler

Bu tip donistiiriiciiler, Plasma iginde hareketlendirilmis kimyasal
maddelerin gelistirilmis reaksiyona girme kabiliyetlerinden yararlanir. Plasma
olusturmak icin elektrik ark, mikrodalga ve indiiksiyon metodlar1 kullanilir. Alkol,
dizel, biyolojik yakitlar ve dogalgaz gibi ¢ok cesitli yakitlar kullanilabilir. Fakat
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diger yandan kiiciik sistemler icin uygun degildir. Ayrica plasma olusumu igin
elektrige ihtiya¢ duymasi kullanimin kisitlar (Siddle et al., 2003).

4.4 Dahili Yakit Doniistiiriiciiler

Bu islemde yakitin doniisiimii dogrudan yakit pili i¢inde gergeklesir. Yakit,
elektrokimyasal olarak oksitlenmeden once yakit pili i¢cinde hidrojen ve CO
dontstiiriiliir. Bu islem dogrudan ve dolayli olmak iizere iki tipte gerceklesir.

Dogrudan Dahili Yakit Doniistiirticiilerinde, dontistiiriicti katalisti yakit pili
icindeki dagitim kanallar1 lizerinde bulunmaktadir. Hatta tek basina yakit pili
anodunu da olusturabilir. Dolayli Dahili Yakit Doniistiiriiciilerde ise yakit pili
i¢inde 1s1l olarak temas halinde olan kiiciik bir doniistiiriicii bulunur.

Genel olarak buharli yakit doniislimii isleminin endotermik yapisinin 1sil
yonetimi kolay saglamasi nedeni ile Dahili Yakit Doniistiirticiilerinde buharli
doniisiim uygulanir. Nadir de olsa diger yontemlerde uygulanmaktadir. Ayrica
Dahili Yakit Dondstiirticiiler, Kat1 Oksitli Yakit Pilleri gibi yiiksek sicakligin
mevcut oldugu yakat pillerinde kullanilirlar (Siddle et al., 2003).

4.5 Cesitli Buharh Yakit Doniistiiriiciic Geometrileri ve Calisma
Sartlar

Gilinlimiizde yakit donistiirici olarak  kullanilan ¢ok fonksiyonlu
reaktorlerde kimyasal reaksiyonlar; kiitle, 1s1 ve momentum gibi ¢esitli tasima
islemleri ile birlikte meydana gelmektedir. Genellikle yakitin yanmasi ve buharli
yakit dontlistimiinde oldugu gibi, 1s1 veren ve 1s1 alan reaksiyonlar arasinda 1s1
aligverisinin gortldiigii reaktdr tasarimlart yapilmaktadir. Sekil 4.1’de bu tip
reaktorlerin genel tasarim geometrileri goriilmektedir (Zanfir and Gavriilidis,
2003). Sekillerde I : 1s1 alan reaksiyon akiglarini, II : 151 veren reaksiyon akislarini
gostermektedir.

[Ik durumda; 1s1 veren ve 1s1 alan akislar sisteme birlikte girmekte ve tiim
reaksiyonlar ayn1 anda meydan gelmektedir. Burada reaksiyona giren karigimlar
arasinda dogrudan 1s1 aligverisi olusmaktadir. ikinci durumda; 1s1 veren ve 1s1 alan
reaksiyonlar ardisik olarak meydana gelmektedir. Ik dnce 1s1 veren reaksiyonlar
olugmakta, iiretilen 1s1 katalist yatak tarafindan tutulmakta ve daha sonra olusan 1s1
alan reaksiyonlar tarafindan kullanmilmaktadir. Uciincii durumda birbirinden tam
olarak ayrilmig reaksiyon bolgeleri vardir. Is1 veren ve 1s1 alan reaksiyon akislari
ayn1 anda meydana gelmekte olup, 1s1 aligverisi dogrudan olmaktadir (Zanfir and
Gavriilidis, 2003).
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Sekil 4.1 Buharli Yakit Déniistriicii Geometrileri (Zanfir and Gavriilidis, 2003)

Sekil 4.2. deki geometri yukaridaki {iiglincii duruma verilecek Ornek
geometrilerden biridir (Yu and Sosna, 2001).

Burada; 1 : yakit ve buhar karisimi girigini, 5: katalistle dolu olan yakit
dontistiirlicii borularini, 2: hidrojen, karbondioksit, karbonmonoksit ve su buhari
¢ikisini, 3: sicak 1siveren gazlarin girigini ve 4: bu gazlarin ¢ikisini gostermektedir
(Yu and Sosna, 2001).

Sekil 4.2 Buharli Yakit Doniistiiriicii Geometrisi (Yu and Sosna, 2001)
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Sekil 4.3 Tki kademeli Buharl1 Yakit Déniistiiriici geometrisi (James and Dicks, 2003)

Sekil 4.3’te Haldor Topsoe firmasinin iki kademeli olarak katalist yatak
tizerinden yakit buhar karisiminin gegirildigi ve bu reaksiyonlar i¢in gerekli olan
1sinin yakit pili anodundan gelen yanmamis gazlarin reaksiyonu ile saglandigi
farkl1 bir yakit doniistiiriici geometrisi goriilmektedir (James and Dicks, 2003).

— —

Sekil 4.4 iki farkli Buharli Yakit Déniistiiriicii geometrisi (Gateau, 2007)

Sekil 4.4°te 1siveren gazlarin, katalist dolu borular etrafinda farkli sekilde
diizenlenmesi ile yapilan tasarimlar goriilmektedir (Gateau, 2007).
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Sekil 4.5 Is1 degistirici tipi Yakit Doniistiiriicii (Ryu et al., 2007)

Sekil 4.5’te katalistin borularin i¢inde yer aldigi borulu 1s1 degistirici tipi
yakit dontistiirticli tasarimi goriilmektedir (Ryu et al., 2007).
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Sekil 4.6 Yanma odali 1s1 degistirici tipi Yakit Doniistiiriicii (Seo et al., 2006)

Sekil 4.6’da buharli yakit doniistiiriicii i¢in gerekli olan 1sinin yakitin
yanmast ile elde edilen 1s1 degistirici tipi yakit doniistiiriicii tasarimi goriilmektedir
(Seo et al., 20006).
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Sekil 4.7 Kademeli 1s1 degistirici tipi Yakit Doniistiiriicli (Jahn and Schroer, 2005)

Sekil 4.7°de metan su buhart karisimimin kademeli olarak gecis yaptig
reaksiyon 1sisinin yanma sonucu saglandigi 1s1 degistirici tipinde yakit
dontistiiriicii tasarimi goriilmektedir (Jahn and Schroer, 2005).

Yanma Uriinleri ; CO,,H,0O
3

HpCO

Yakit Doniiglim)
Katalisti __|
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Yakict — || ~| Yanma
Katalisti
| H,CO
Co,

Sekil 4.8 Yanma odal1 1s1 degistirici tipi Yakit Doniistiiriicii (Ismagilov et al., 2003)

Sekil 4.8’de metanin yanmasi ile elde edilen 1sinin buharli yakit
dontstiirticii de kullanildigr yakit dontistiirlicii tasarimi goriilmektedir (Ismagilov
et al., 2003).
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Sekil 4.9 Is1 degistirici tipi Yakit Dondstiiriicti (Federer et al., 1991)

Sekil 4.9°da sistemden sicak gazlarin 1sisindan yararlanarak borularin
icindeki katalistin iizerinden yakit — buhar karigim1 gegirilmesi ile tasarimi yapilan
yakit dontistiirticti goriilmektedir (Federer et al., 1991).

fI H..CO, CO,. H,0

Metan +~ H,0

Isiveren Tepkime Kanallarn

Isialan Tepkime Kanallart

Sekil 4.10 Plaka Is1 degistirici tipi Yakit Dondstiiriici (Kirillov et al., 2007)
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X-Z  kesiti ——

Yanma Bolgesi €———— Yakut Dontistimii
Bolgesi

a=22mm, b=1.25mm, ¢=3.0mm, d=2.5mm, e=1.0mm

Sekil 4.11 Boru 1s1 degistirici tipi Yakit Doniistiiriicti (Mei et al., 2007)

Sekil 4.11°de i¢ i¢e gecmis boru seklinde tasarimi yapilan, icteki boruda
yakitin yanmasi ile elde edilen 1sinin distaki boru i¢inde katalist iizerinden akan
yakit buhar karigiminin reaksiyonunda kullanilmasi ile tasarimi yapilan yakit
doniistiirlicii tasarimi goriilmektedir (Mei et al., 2007).
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Sekil 4.12 Elektrik direngli 1s1 degistirici tipi Yakit Doniistiiriicti (Zang et al., 2007)

Sekil 4.12°de spiral seklindeki direng tizerinden elektrik gecirilerek 1sitilan,
direng spiralinin i¢ine yerlestirilmis katalist yapi {izerinden metan su buhari

karisiminin akisi ile yapilan yakit doniistiiriicii tasarimi goriilmektedir (Zang et al.,
2007).

4.6 Buharh Yakit Doniistiiriicii Katalist Ozellikleri

Buharli Yakit Dontistimii katalistleri Aktif Metal ve Destek Metali olmak
tizere iki kisimdan olugmaktadir (Siddle et al., 2003);

Aktif Metal olarak encok, ucuz oldugu i¢in, Ni kullanilmaktadir. Bununla
birlikte daha pahalli olan Ru, Rh, Pd, Ir, Pt metalleri de kullanilabilmektedir.
Burada metalin aktif ylizey alan1 ne kadar biiylik olursa, reaksiyon sonucu iiriin
molekiillerinin sayis1 da o kadar fazla olmaktadir. Ni esasli katalistlerde aktif
metal agirlikca %15 — 20°sini olusturmaktadir (Siddle et al., 2003).

Destek Metali’nin gorevi aktif metala saglam ve yiiksek miktarda aktif
yiizey alan1 saglayarak destek olmaktir. Engok kullanilan destek metal
malzemeleri a- ve y-Al,O3, MgO, MgAlL,Oy4, Si0,, ZrO; ve TiO, dir. Sekil 4.13°te
degisik katalist geometrileri goriilmektedir (Zamaniyan et al., 2007). Ayrica Sekil
4.14 ve 4.15’te ticari firmalarin buharli yakit doniistiiriicii katalistleri verilmistir.
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Sekil 4.13 Cesitli Katalist Geometrileri (Zamaniyan et al., 2007)

Sekil 4.14 BASF firmasinin SG — 9301 Buharli Yakit Déniistiiriicii katalisti, Olgiiler ; Dis
Cap= 16 mm X Boy = 16 mm, Delik Cap1 = 3.5 mm, 6 adet Delik (BASF, 2010).

Sekil 4.15 Haldor Topsoe firmasmin R — 67 — 7H katalisti, Olgiiler ; Dis Cap= 16 mm X
Boy = 11 mm, Delik Cap1 = 3.4 mm, 7 adet Delik (Holdor Topsoe, 2010).

Etkinlik Orani; katalist i¢indeki difiizyon sinirlamalarini tanimlamak igin
kullanilan bir terimdir. Thiele ve Zeldowich tarafindan bir oran seklinde
tanimlanmistir (Froment and Bischoff, 1990);

Etkinlik Oran1 () = (Gozenek Difiizyon Direnci ile Reaksiyon Hizi) /
(Yiizey Sartlar1 ile Reaksiyon Hizi)

Xu ve Froment tarafindan buharli yakit donistiiriicii reaksiyonlar1 igin
tanimlanmis etkinlik oranlarinin yakit dondstiiriici boyunca degisimi Sekil
4.16°da goriilmektedir (Froment and Bischoff, 1990).
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Etkinlik Oranlari

0.06

0.03—
n

2 12 Z,m

Yakit Déniigtiirfici Boyu

—0.03

Sekil 4.16 Etkinlik Oranlarinin Yakit Doniistiiriicii boyunca degisimi (Froment and Bischoff,
1990)

Kiitle tasinim direncinin, katalist bagarimi iizerinde biiyiik etkisi vardir ve
etkinlik oranlarmin 1’den kiiciik degerler almasina sebep olmaktadir. Etkinlik
oranlarinin kullanilmasi ile her bir reaksiyon i¢in taginim direnglerinin etkisi
hesaba katilmis olur (Zamaniyan et al., 2007). Etkinlik oranlar1, yakit doniistiiriicti
icinde degisen sicaklik ve gaz akiskanin bilesenlerine bagli olarak degisir. Bu
yiizden belli reaksiyonlar i¢in etkinlik oranlarinin hesaplanmasi, katalist i¢indeki
sicaklik ve gaz karisimi bilesiminin bilinmesini gerektirir. Fakat katalist i¢inde
difiizyon eden gazlarin ve reaksiyonlarin bulunmasi bu hesabi1 zorlagtirmaktadir.
Bu yiizden bu ¢alismada reaksiyon oranlar sabit olarak alinmistir.

Cizelge 4.1.°de bazi ticari buharli yakit donistiiriicii katalistlerinin
ozellikleri verilmektedir (James and Dicks, 2003).

Cizelge 4.1 Buharli Yakit Doniistiiriicti Katalistleri (James and Dicks, 2003)

Katalist | Bilesim (% agurhik) (Z:/lk: lg::: xoltg::ﬁi) Y((:gg/lcl::ll;;k Slca(lil?:(lls:: °C)
Topsoe R-67 | %12-15 Ni/MgAl,O4 | Halka 12/5 x 12 mm 1.06 700 — 870
UCICl11 %16-25 Ni/CaAl,O4 | Halka 16/6 x 16 mm 0.83 600 — 870
UCI G90 %7-15 Ni/CaAl,0, | Halka 16/6 x 16 mm 0.83 600 — 870
Katalco 23 %6-18 NiO/a-Al,O4 | Halka 16/6 x 16 mm 1.1 <850

UCICl14 %4-9 Ni/a-Al,O4 Halka 19/9 x 19 mm 1.2 870 — 1426
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5. BUHARLI YAKIT DONUSTURUCU SAYISAL MODELI

Yakit dontistiiriiciileri, yakit pillerine hidrojen saglayarak gorevlerini yerine
getirirler. Burada buharli yakit doniistiiriiciiniin sayisal modelleme asamalari
anlatilmistir. Sayisal modelin birbirine sik1 sikiya bagh kiitle, enerji ve momentum
denklemlerinin ¢oziimiinii yapmak i¢in, COMSOL uygulama programinin
onceden tanimlanmis Kimya Miihendisligi Modiiliiniin ve Is1 Gegisi Modiiliiniin
cesitli hazir yontemleri kullanilmistir (Bkz Ek A).

Yakat pili gii¢ tiretici sistemlerde, buharli yakit dontistiiriiciileri, yakit pilinin
ihtiyact olan hidrojeni {retirler. Sekil 5.1°de bu caligmada tasarimi yapilan
sistemin geometrisi goriilmektedir. Tekrar doniisiim kimyasi gozenekli katalist
yapt i¢inde gerceklesirken, buradaki disaridan 1sialan tepkimelerin gerceklesmesi
i¢in gerekli olan 1s1, kanallardan gegen yakit pilinden gelen sicak yanma iirtinleri
tarafindan saglanir.

Sekil 5.1 Yakit Déniistiiriiciiniin 3 Boyutlu Geometrisi

Metan ve su buhar1 yakit doniistiiriicli girisinden sisteme girer ve gozenekli
katalist yap1 iizerinden gecerek, tekrar doniisiim kimyasi sonucu olusan iriinler
yakit doniistiiriicii ¢ikisindan gecerler (Sekil 5.2). Isitma amagli olarak, yakit
pilinden gelen sicak gazlar, yakit doniistiiriicli i¢indeki kanallardan geger ve tekrar
doniistim kimyasi i¢in gerekli olan 1s1 enerjisini saglar (Sekil 5.3).
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Sekil 5.2 Gozenekli Katalist Yapinin Geometrisi

-L.

Sekil 5.3 Isitict Kanallarin Geometrisi

Buharli Yakit Doniistiiriicide metan — su buhar1 karisiminin katalist yap1
iizerinden gecerken olusan reaksiyonlarin modellenmesi icin, COMSOL Reaction
Engineering Lab programi da kullanilmaktadir (Bkz. Ek B).
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Sekil 5.4 Yakit Doniistiiriiciiniin 2 Boyutlu C6ziim Geometrisi

Yakit doniistiiriiciide metan ve su buhari; CO, CO, ve H, olusturmak icin,
Ni esashi katalist etkisi ile reaksiyona girer (Froment and Bischoff, 1990);

CH, + H,0 <> CO+3H, [1] AH; = 206,1 kj/mol
CO+H,0 <> CO, +H, [2]  AH,=- 41,15 kj/mol (5.1)
CH, +2H,0 <> CO,+4H, [3] AH;= 1649 kj/mol

Tiim gercek kinetik model Xu ve Froment’in ¢alismalarindan alinmistir. Bu
denklemlerin reaksiyon hizlari 7; ;1 =1, 2, 3 (Froment and Bischoff, 1990);

1 kl P13 PCO
rn=————P, P, ,—— (mol/kgcat.s)
' (DENY PR K '
1 k, Py, Peo
p=—- _2\p p _H (mol/kgear.s) (5.2)
* (DENY P, " K, '

2 PH2PC02

1 —

k, y
vn=————- P, P — mol/kg.q:.S
> (DENY P;j[ S & J ( BearS)



64

K
DEN =1+ Ko Py + Ky Py + Ky Pey, +

ve bu denklemlerdeki sicakliga bagl reaksiyon hiz sabitleri k; ve kimyasal denge
sabitleri K;;1=1, 2, 3 ile gazlarin Ni esasl katalist yiizeyindeki tutunma sabitleri
K; ; j = CHs, H,O, CO ve H, (Froment and Bischoff, 1990);

k; = 8336x10" exp (-28.879/T) (mol.Pa’*/kge..s)
ky=1219exp (-8.074,3/T) (mol.Pa™' /kgea.s)
k3 =2,012x10" exp (- 29.336/T) (mol.Pa’*/kge..s)

K;=10.266,76x10° exp (- 26.830 /T + 30,11 )  (Pa’)

K> =exp (4.400/T—4,063 ) ) (5.3a)
K;=K;.K; (Pa?)

Kewa = 6,65x107 exp (4604,28 /T) (Pa™h)

Ky =6,12x10"" exp (9971,13/T) (Pa™)

Kco=3823x10"" exp (8497,71/T) (Pa™)

Kino=1,77x10° exp (-10.666,35/T) )

seklindedir. Ayrica (5.1) denklemlerindeki gazlarin olusum ve tiiketim hizlan R; ;
j = CHy, H,0, CO,, CO ve H; (Froment and Bischoff, 1990);

Rcrs = -me (nry +n313) (mol/m’s)
Rizo = -me(miry +nara+2nsrs) (mol/m’s)
Rcox = me(nora+ nsrs) (mol/m’s) (5.3b)
Rco =me(niri-nar2) (mol/m’s)
Rz =me (3 nry+ nora+4nsrs) (mol/m’s)

burada;  m, ; katalist yiikii (kgcat/m3)

n; ; buhar doniisiim reaksiyonlari etkinik oranlari (-)
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denklemleri ile bulunur.

5.1 Gozenekli Katalist Yapidaki Akis

Gozenekli yap1 icindeki gazlarin akist Darcy kanunu tarafindan
tanimlanmistir (Comsol, 2008);

v.( p(—fvpyd B -0 (5.4)
n

burada;  p ; gaz yogunlugu (kg/m’)
n ; viskozite (Pa.s)
k ; gozenekli yapinin gegirgenligi (m?)
P4 ; gozenekli katalist yapidaki basing (Pa)

Girig ve c¢ikis sinir sartlar1 10 kPa basing diisiimii oldugu kabul edilmistir.
Diger tiim sinirlarin gecirmez oldugu kabul edilmis ve bunu karsilayan;

—svpyd Ji=0 (5.5)

sinir sart1 alinmistir (Comsol, 2008).
5.2 Gozenekli Katalist Yapidaki Enerji Aktarimi

Gozenekli yapr igindeki ortalama sicaklik dagilimi asagidaki denklem ile
tanimlanmistir (Comsol, 2008);

or
. +VA-k VT, )+(pc,) a¥T, =0 (5.6)

(pc, ),

Gozenekli yapinin hacimsel 1s1 kapasitesi;

(e, ), = elee, ), +(1-e)pc,), (5.7)

denklemi ile tanimlanir (Comsol, 2008). 5.6 ve 5.7 no’lu denklemlerdeki a ve k
indisleri akiskan ve kati fazlar1 ifade eder. ¢ ise akigkan fazin hacimsel yiizdesini

gosterir. Ayrica;

T,q ; ortalama sicaklik (K)
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kya ; gdzenekli yapinin 1s1 iletim katsayis1 (W/mK)
QO ; 1s1 kaynagi (W/m°)
u ; akigkan hizi (m/s)

gbzenekli yapinin homojen ve isotropik oldugunu kabul edersek, kararli hal
denklemi (Comsol, 2008);

Vi-k, VT, )+ pc,) VT, =0 (5.8)

haline doniisiir.

Denklem 5.1°deki 1 =1, 2, 3 no’lu tepkimelerin sonucu olusan 1s1 kaynagi;
0= m>*X (AH;*n:*r;) (5.9)
denklemi ile hesaplanir (Comsol, 2008).

Buradaki, AH; ; (5.1) denklemlerinde ve r; ise (5.2) denklemlerinde
verilmistir.

Giriste gaz sicakligir 850 K olarak alinmistir. Cikista tasinim ile 1s1 gegisinin
baskin oldugu kabul edilmistir (Comsol, 2008);

il-k,VT,)=0 (5.10)
gozenekli katalist yapi ile 1sitic1 kanallar arasindaki 1s1 gegisi ;
q=h(T,-T) (5.11)
denklemi ile tanimlanmistir (Comsol, 2008). Burada ;

Iy ; 1s1tict kanalin 1s1 tasimim katsayist (W/m’K)

T ; 1s1tict kanalin sicakligt (K)

5.3 Gozenekli Katalist Yapi icinde Kiitle Gegisi

Bu model i¢in kiitle dengesi denklemleri Maxwell — Stefan diflizyon ve
tasinim denklemlerinin kararli hal sekilleridir (Comsol, 2008);
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_ L~ VP vT
V{pwiu _pWiZ:‘D’j(fo +(xj -W, )?j—DZ.T T] =R, (5.12)
=

bu denklemde;
p ; gaz yogunlugu (kg/m’)
w; ; 1 bileseninin kiitle oran1
x; ; j bileseninin molar oranm
Dj; ; ¢oklu bilesenli karisimdaki Fick gecirgenliginin 1j. bileseni (mz/s)
D ; genellestirilmis 1s1l diflizyon katsayisi ( kg/ms)
T ; sicaklik (K)
R; ; reaksiyon hiz1 (kg/m’s)

Metan i¢in giris agirlik oran1 su — karbon oranina gore hesaplanir. Cikista
taginim akisi sart1 kullanilir (Comsol, 2008);

ﬁ((— pwizn:ﬁii (Vx.i + (x.i W )V_:B -D' VT_T] =0 (5.13)

j=1

bunun disinda kalan tiim sinirlarda gegirmezlik ve simetri sinir sart1 kullanilir
(Comsol, 2008).

5.4 Isitic1 Kanallardaki Gaz Akisi

Isitict gazin kanallar i¢indeki akisi, kararli hal zayifea sikistirilabilir Navier-
Stokes denklemleri ile tanimlanir (Comsol, 2008);

pi.Vii = v.(— PI + n(va + (Vi) )— (%)(V.ﬁ)]j

V.(pii)=0 (5.14)
Bu denklemlerde;

p ; gaz yogunlugu (kg/m’)
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n ; viskozite (Pa.s)
u ; iz (m/s)
P ; kanal i¢indeki basing (Pa)
Sinir sartlar1 (Comsol, 2008);
Giriste; u.n = vy
Yan duvarlarda ; u = 0
Cikista (viskoz gerilmeler ithmal edilerek) ; P = P,or
5.5 Isitic1 Kanallardaki Enerji Gegisi

Isitict kanallardaki enerji gecisi asagidaki 1s1 iletimi ve taginimi denklemi ile
tanimlanir (Comsol, 2008);

V.-k,VT)+ pc,i. AT =0 (5.15)

bu denklemde ; &, ; 1s1t1c1 gazin 1s1 iletim katsayisidir (W/mK).

Giriste 1s1tict gazlarin sicakligi 1300 K alinir, kanallardan ¢ikista taginim ile
11 gecisinin baskin oldugu kabul edilir (Comsol, 2008);

iil-k,VT)=0 (5.16)

5.6 Yakit Doniistiiriicii Giris ve Calisma Sartlari
1) Sicak Gaz Karisimi (H,O, H,, CO,, CO) Ozellikleri;
Giris Sicakligr : 1300 K
Giris Hizi : 1 m/s
Cikis Basinei : 101 kPa
Is1 Tagimmim Katsayis1 : 100 W/m’K
Gazlarin Kiitle Oranlan : H,O ; 0,75, H, ; 0,05, CO, ; 0,10, CO ; 0,10

2) Metan — Su Buhar1 Karisimi (CHy, H,O) Ozellikleri ;
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Giris Sicakligi : 750 K

Giris Basincr : 111 kPa

Cikis Basinci : 101 kPa

Is1 Tagimmim Katsayisi : 100 W/m’K

Metan Giris Kiitle Oran1 : wCH41 = 0,228

Su Buhar Giris Kiitle Orani : wH201 = 0,769

Basing Diigtimii : 10 kPa

3) Gozenekli Yapr Ozellikleri ;

Gozeneklilik : 0,47 (Ding and Alpay, 2000)

Gegirgenlik : 1x107'% m?

Akis Yatagi : 4 (Zanfir and Gavriilidis, 2003)

4) Katalist Ozellikleri ;

Katalist Yiikii ; mc = 139 kg/m’ (Ding and Alpay, 2000)

Katalist Is1 iletim Katsayisi ; kcat = 8,6 W/m/K (Zamaniyan et al., 2007)
Katalist Ozgiil Isis1 ; Cpcat = 850 J/kg/K (Ding and Alpay, 2000)

5) Buhar Doniisiim Reaksiyonlari igin Etkinlik Oranlari ; ;1=1, 2, 3 ;
1. Reaksiyon i¢in ; etal = 0,05

2. Reaksiyon i¢in ; eta2 = 0,5

3. Reaksiyon i¢in ; eta3 = 0,05

6) Yakit Doniistriicii Tastyic1 Govde Ozellikleri;

Yakit doniistiiriicii tagiyict govde malzemesi, Comsol Multiphysics 3.5a
uygulama programinda ¢elik AISI 4340 olarak secilmistir;

Ozgiil Is1s1 ; Cptg = 475 J/kg/K
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Is1 iletim Katsayis1 ; ktg = 44,5 W/m/K
Yogunluk ; rhotg = 7850 kg/m’

Yakit doniistiiriicii tastyict govdesi geometrik Olgiileri; boy = 15 cm,
genislik = 13 cm ve yiikseklik = 10 cm, katalist bolgesi; genislik = 12 cm ve
yiikseklik = 4 cm, lstte ve altta 5 adet olmak iizere, 2 cm X 2 cm Ol¢iilerinde
1s1tict kanallar bulunmaktadir.

5.7 Gaz Karisimlarimin Termofiziksel Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Coklu bilesenli gaz karisimlarinin termofiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasi,
belli baz1 formiiller ile bulunmaktadir. Bunlar sirasi ile incelersek;

5.7.1 Gaz karisimlarinin mol kiitlesinin hesaplanmasi

Coklu bilesenli gaz karisimlarinin Mol kiitlesi, karigimi olusturan gazlarin
mol kiitleleri ve kiitle oranlar1 kullanilarak hesaplanir (Cengel and Boles, 2008);

M, =— ; (kg/mol) (5.17)

i=1 M
burada;
Vmi ; gaz karigimindaki her bir gazin kiitle orani
M; ; her bir gaz bilesenin mol kiitlesi (kg/mol)
n ; karisimdaki gaz sayisi

Karigimi olusturan gazlarin kiitle oranlari ile mol oranlari arasinda (Cengel
and Boles, 2008);

M
= m 5.18
Vi=Ym s (5.18)

l

bagintis1 vardir, bu denklemde;
vi ; gaz karisgimindaki her bir gazin mol oranin

gostermektedir. Ayrica karigimi olusturan gazlarin kismi basinglart;
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P=yP (Pa) (5.19)

1 1

denklemleri ile bulunur (Cengel and Boles, 2008).

5.7.2 Gaz kanisimlarimin 6zgiil 1s1 degerlerinin hesaplanmasi

Gaz kanisimlarinin 6zgil 1s1 degerleri, karisimi olusturan gazlarin 6zgiil 1s1
degerlerinin mol oranlart ile ¢arpimlarinin toplamidir (Incropera and DeWitt,
2008).

Cp =¥, (J/mol/K) (5.20)
i=1

bu denklemde;

¢pm ; karigimin molar 6zgiil 1s1s1 (J/molK)

¢pi ; karisimi olusturan gazlarm molar 6zgiil 1s1s1 (J/mol/K)
v; ; karigimi olusturan gazlarin mol oranlari

n ; karisimdaki gaz sayisi

Ayni sekilde karisimin mol kiitlesi, karisimi olusturan gazlarin mol
kiitlelerinin mol oranlar1 ile ¢arpimlarinin toplamidir (Incropera and DeWitt,
2008).

M,=>yM, (kg/mol) (5.21)

bu denklemdeki;

M,, ; karisimin mol kiitlesi (kg/mol)

M; ; karisimi olugturan gazlarin mol kiitlesi (kg/mol)
vi ; karigimi olusturan gazlarin mol oranlari

Ayrica, karistmi olusturan gazlarin mol oranlari; gazin kismi basincinin
karigimdaki gazlarin basing toplamina oranidir (Incropera and DeWitt, 2008).
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V= (5.22)

~ |

P;; gazin kismi basinci (Pa)
P ; karisimin basinci (Pa)

Karisimin 6zgiil 1s1s1, molar 6zgiil 1sisitnin mol kiitlesine orani ile bulunur
(Incropera and DeWitt, 2008);

= (J/kg/K) (5.23)

Cpm 5 karigimin 6zgiil 1s1s1 (J/kg/K)

Gazlarin 6zgiill 1silarnt  sicakligin - fonksiyonu olarak tablolar halinde
verilmektedir (Yaws, 1999);

¢,=A+BT+CT*+DT* +ET"* (J/mol/K) (5.24)

bu denklemdeki katsayilar Cizelge 5.1'de verilmistir.

Cizelge 5.1 Gazlarin Ozgiil Is1 fonksiyonu katsayilari (Yaws, 1999)

Gazlar A B C D E Sinirlar

CH, 34,942 -3,997e-2 1,9184e-4 -1,5303e-7 3,9321e-11 50-1500 K

H,O0 33,933 -8,4186¢-3 2,9906e-5 -1,7825e-5 3,6934e-12 | 100 - 1500 K

CO, 27,437 4,2315e-2 -1,955e-5 3,9968e-9 -2,9872e-13 | 50-5000 K

CO 29,556 -6,5807e-3 2,013e-5 -1,2227e-8 2,2617e-12 60 - 1500 K

H, 25,399 -8,4186¢-3 2,9906e-5 -1,7825e-8 3,6934e-12 | 250 -1500 K

5.7.3 Gaz karisimlarinin viskozitesinin hesaplanmasi

Gaz karisimlarinin viskozitesi, karisimi olusturan gazlarin viskozitelerini
kullanarak Wilke (1950)'nin gelistirdigi denklem ile bulunabilir (Poling et al.,
2007);

p, = S (Pa.s) (5.25)

- Zy iy
j=1
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bu denklemdeki semboller;

m ; karisimin viskozitesi (Pa.s)

Wi ; karisimdaki gazlarin viskozitesi (Pa.s)
v;; karigimi olusturan gazlarin mol oranlari
n ; karisimdaki gaz sayisi

ifade edilmektedir. Ayrica @;; sembolii ile su denklem gosterilmektedir;

D 5000, o )]
8+ v, v, )

(5.26)

i

M, ; ; karisimu olusturan gazlarm mol kiitlesi (kg/mol)

Gazlarin viskoziteleri Chung (1984, 1988)un gelistirdigi denklem ile
sicakligin bir fonksiyonu olarak bulunabilir (Poling et al., 2007);

F (MT)"
MU= 40.785;52/% (uP) (5.27)

c v

bu denklemdeki semboller;

U 5 gazin viskozitesi (uP)

M ; gazin mol kiitlesi (g/mol)

V, ; kritik hacim (cm?/mol)

Q, ; viskozite kollozyon integrali

Q, = A(T") " + Clexp(- DT )|+ Elexp(- 1) (5.28)

bu denklemdeki katsayilar; 4 = 1,16145, B = 0,14874, C = 0,52487, D = 0,77320,
E=2,16178, F = 2,43787 olarak verilmektedir (Poling et al., 2007). Ayrica T ;

T" =1.2593T. (5.29)
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denklemi ile verilir, buradaki indirgenmis sicaklik 7 ;

T =L (5.30)

T, ; kritik sicaklik (K)
denklemi ile bulunur.

Viskozite kollozyon integrali (€2,) ; 0.3 < I" < 100 araliginda gegerlidir
(Poling et al., 2007). 5.27 denklemindeki F, fonksiyonu (Poling et al., 2007);

F, =1-0.27560+0.0590357" + k (5.31)

buradaki semboller;
w ; aksentrik faktori
x ; alkoller ve asitler gibi yiiksek polaritesi olan maddeler i¢in diizeltme katsayisi

1, ; boyutsuz dipol momenti

n =1313—1__ (5.32)

v.1.)"

denklemi ile hesaplanir (Poling et al., 2007), buradaki semboller;
n ; dipol momenti (debye)

V. ; kritik hacim (cm’/mol)

T, ; kritik sicaklik (K)

olarak ifade edilmektedir, gazlar i¢in bu ozellikler tablolar halinde verilmektedir
(Poling et al., 2007). Cizelge 5.2°de bu ¢alismadaki gazlar i¢in bu 6zellik degerleri
verilmistir;
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Cizelge 5.2 Gazlar kritik 6zellikleri ve @ , n degerleri (Poling et al., 2007)

Gazlar | M (g/mol) T.(K) P. (bar) V. (cm3/mol) o (-) 5 (debye)
CH, 16,043 190,4 46 99,2 0,011 0,0
H,O0 18,015 647,3 221,2 57,1 0,344 1,8
CO, 44,010 304,1 73,8 93,9 0,239 0,0
(6(0) 28,010 132,9 35 93,2 0,066 0,1

H, 2,016 33,2 13 65,1 -0,218 0,0

5.7.4 Gaz karisimlarinin 1s1 iletim katsayilarinin hesaplanmasi

Gaz karigimlarmin 1st iletim katsayisini, karigimi olusturan gazlarin 1s1
iletim katsayilar1 cinsinden yazabilmek icin Wassiljewa (1904)'nin gelistirdigi
denklemi kullanabiliriz (Poling et al., 2007);

n

k= ZL (W/mK) (5.33)

i=1 Z yj Aij
Jj=1

bu denklemdeki semboller;

km ; karigimin 1s1 iletim katsayis1 (W/mK)

k; ; karisimi olusturan gazlarin 1s1 iletim katsayis1 (W/mK)
v; ; karisimi olusturan gazlarin mol oranlari

n ; karisimdaki gaz sayisi

Aj; ; bir fonksiyon

Mason ve Saxena (1958), 4;; fonksiyonu i¢in asagidaki ifadeyi onermislerdir
(Poling et al., 2007);

. g[1+ (k. e, Vo, )%]2
T B

(5.34)
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bu denklemdeki semboller;
ky ; tek atom 1s1 iletim katsayis1 degeri (W/mK)
M ; gazin mol kiitlesi (kg/mol)

¢ ; bir sabit, Mason ve Saxena (1958) bu sabit i¢cin 1.065 degerini 6nermislerdir
(Poling et al., 2007).

Karisimdaki iki gazin tek atom 1s1 iletim katsayis1 ( k- / k,; ) orani igin;

k, _ T |expl0.04647, )-exp(-0.24127, ) (535)

. Tiexpl0.0464T, |-e ( 0.24127, | '
denklemi kullanilir (Poling et al., 2007). Bu denklemdeki semboller;
T, ; indirgenmis sicaklik (-)

T

T.=— 5.36

=T (5.36)
I"; 151 iletim direnci (mK/W)

M3

I'= 210[ TP ] (mK/W) (5.37)

denklemleri ile hesaplanir (Poling et al., 2007). Bu iki denklemdeki semboller;
M ; gazin mol kiitlesi (g/mol)

P, ; kritik basing (bar)

T, ; kritik sicaklik (K)

ozelliklerini ifade etmekte olup, Cizelge 5.2'de degerleri verilmektedir.

Gazlarin 1s1 iletim katsayisi degerleri sicakligin bir fonksiyonu olarak
tablolarda verilmektedir (Poling et al., 2007);

k=A+BT+CT’*+ DT’ (W/mK) (5.38)
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bu denklemdeki katsayilar Cizelge 5.3°'te verilmistir (Poling et al., 2007).

Cizelge 5.3 Gazlarin Is1 Iletim Katsayis1 fonksiyonu katsayilar1 (Poling et al., 2007)

Gazlar A B C D
CH,4 -1,869¢-3 8,727e-5 1,179e-7 -3,614e-11
H,0 7,341e-3 -1,013e-5 1,801e-7 -9,1e-11
CoO, -7,215e-3 8,015e-5 5,477e-9 -1,053e-11
(6(0) 5,067e-4 9,125e-5 -3,524e-8 8,199¢-12

H, 8,099¢-3 6,689¢-4 -4,158e-7 1,562e-10

5.7.5 Gaz karisimlarimin difiizyon katsayilarimin hesaplanmasi

Coklu gaz kanisgimlarindaki diflizyon katsayilari, Blanc (1908) kanunu
kullanilarak ikili diflizyon katsayilarindan elde edilir (Poling et al., 2007);

D, = (m?/s) (5.39)

bu denklemdeki semboller;

Dy, ; gaz karisimindaki i. bilesen i¢in difiizyon katsayist (mz/s)
Dj; ; karisimi olusturan gazlarin ikili difiizyon katsayilar (m?/s)
vi ; karigimi olusturan gazlarin mol oranlar

n ; karisimdaki gaz sayisi

ifade etmektedir.

Bu denklemdeki ikili difiizyon katsayilarini hesaplamak icin Fuller (1965,
1966, 1969)'in gelistirdigi denklem kullanilir (Poling et al., 2007);

_ 0.001437"7
T pmle) )l ]

A B

(cm?/s) (5.40)
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bu denklemdeki semboller ;

D5 ; A ve B gazlari icin ikili difiizyon katsayisi (cm?/s)
T ; sicaklik (K)
P ; basing (bar)

(Zv)a ; Atomik Diflizyon Hacimleri toplami (cm?)
M :2[(1/MA)+(1/MB)]_1 (5.41)
My, M3 ; A ve B gazlarinin mol kiitlesi (g/mol)

Atomik Difiizyon Hacimleri tablolarda verilmektedir (Poling et al., 2007).
Cizelge 5.4'te baz1 maddeler i¢in difiizyon hacimi artiglar1 ve basit molekiillerin
difiizyon hacimleri verilmektedir.

Cizelge 5.4 Difiizyon Hacimi (Poling et al., 2007)

Difiizyon Hacimi Artiglari
C 15,9 o 6,11
H 2,31 N 4,54

Basit Molkiillerin ~ Difiizyon = Hacimleri

H, 6,12 CO, 26,9
N, 18,5 co 18
0, 16,3 H,0 13,1

Ornegin ; Metan gazi icin difiizyon hacimi hesaplanirsa ;
(Zv)cma = 15,9 +4%(2,31) = 25,14
bulunur.

5.8 Gozenekli Ortamlarda Tasinim ve Termofiziksel Ozellikler

Gozenekli ortamlar giinlilk hayatimizda her sahada karsimiza ¢ikmaktadir.
Icinden bir akiskan1 gecirebilen gozenekli bir ortamda enerji gecisi ve akiskan
akist konusu bilim ve miihendisligin ¢ok degisik alanlarni ilgilendirmektedir.
Bugiine kadar gozenekli ortamlar konusunda ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir.
Ancak, gilniimiizde halen go6zenekli ortamlarda hesaplanamayan ya da
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Olclilemeyen akis ve ortam Ozelliklerine yonelik ¢alismalar yogun olarak
stirmektedir.

Gozenekli ortamlarda 1s1 gecisi ve akiskan akisi, akcigerlerde kanin
mikroskobik diizeyde akisindan, daha biiyiik Olgeklerde jeotermal kaynaklarda
tuzlu suyun dolasimina kadar ¢ok genis miithendislik ve teknik uygulamasi sebebi
ile, son yillarda ¢ok fazla 6nem arz etmektedir. Tasinim ile 1s1 gecisi ve akigkan
akis1 konusundaki bu yeni dal makine, niikleer, insaat, kimya, hava-uzay
miihendislikleri ve bio-miihendisligi, gida bilimi ve jeotermal miihendisligi gibi
cok genis bir sahada calisan miihendis ve bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmektedir.

Gozenekli ortam, kati bir iskelet icerisinde birbirleri ile baglantili
bosluklarin bulundugu bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. Gozenekli ortamlar,
giinliik hayatimizda her sahada karsimiza ¢ikmaktadir. Dogal gozenekli ortam
olarak, deniz kumu, kirectasi, odun, cavdar ekmegi, akciger ve dokular1 6rnek
verebiliriz. Petroliin yeraltindan ¢ikarilmasi, jeotermal enerji, kimyasal ve niikleer
atiklarin depolanmasi, yalitim malzemelerinde, ¢akil yatakli niikleer reaktorlerin
tasariminda, doku i¢inde kanin akist ve 1s1 gecisi problemlerinde, hava ve uzay
araclarinda aerodinamik 1sinmanin Oniine ge¢cmek i¢in kullanilan 1s1l kalkan
problemleri gibi cok sayida bilimsel ve teknik alanda gbzenekli ortam
modellemesi kullanilmaktadir. Cok sayida bilimsel ve teknolojik uygulama alam
olmas1 sebebi ile gozenekli bir ortamda 1s1 ve kiitle gecisi mekanizmasinin
anlasilmasi ve 1yi bilinmesi gerekir.

5.8.1 Gozenekli ortamin ozellikleri

Giinlik hayatimizda, teknolojide, ve dogada her yerde karsilagilan bir
malzemeye gozenekli ortam denilebilmesi i¢in asagidaki 6zelliklere sahip olmasi
gerekir (Baytas, 20006);

a) malzeme, kendi boyutlarn ile karsilastirildiginda icerisinde ¢ok kiiciik ve
birbiri ile baglantili bosluklar igerir. Bir kat1 matris i¢inde olusan bu bosluklar,
hava, su vb gibi akiskanlar veya farkli akigkanlardan olusan karisimlar
bulundurur.

b) akigkan, kat1 malzemenin bir ucundan girip diger ucundan ¢ikabilmelidir.

Dogal bir gozenekli ortam icinde bulunan bosluklarin biiyiikliigii ve sekli
diizensizdir. Gozenekli ortamin biitiin makroskobik &6zellikleri bu diizensizlik ve
rasgelelikten etkilenir. Bu durumda, makroskobik gozenek yapisi degiskenleri,
gozenekli malzemenin ortalama o&zelliklerini temsil eder. En 6nemli gozenek
yapist degiskenleri; gozeneklilik (porosity), gecirgenlik (permeability) ve akis
yatagi (tortuosity) olarak bilinir. Gozeneklilik ve akis yatagi yapist gozenekli
ortama has Ozelliklerdir fakat ge¢irgenlik gozenekli ortamin kiitle gecis 6zelligini
temsil eder (Baytas, 2006).

Gozeneklilik (porosity), &, malzeme icindeki toplam bosluk hacminin
malzemenin toplam hacmine orani seklinde tanimlanir ve goézeneklilik sifira yakin
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veya hemen hemen bire yakin bir deger alabilir. G6zenekliligin tanim1 asagidaki
denklemle agiklanabilir (Baytas, 2006);

&= Vs (5.42)
V., +V

a

V. ; kat1 i¢indeki akigkan veya bosluk hacmini ve Vj ise yalmizca kati matris
hacmini gostermektedir. Boylece, / — ¢ ifadesi katt madde tarafindan isgal edilen
boliimii gostermektedir. Burada gozeneklilik tanimini yaparken, tim bosluk
hacminin birbiri ile bagintili oldugu kabuliinii yaptik, tersi durumda yani birbirine
bagli olmayan bosluklarin bulundugu ortamda “efektik gozeneklilikten
bahsedilir. Go6zenekliligin mikroskobik olarak Olgiilmesi veya farkli malzeme
bilesenlerinden olusan bir ortamda gozenek dagiliminin bulunmasi ¢ok zordur.
Gergcek gozeneklilik Ol¢limii, 1518in veya elektro-manyetik gama 1simnlarinin
malzeme i¢inden gecerken zayiflamasimin tespiti ile gerceklestirilebilir.
Gozeneklilik, gozenekli bir malzemenin en énemli 6zelligidir, ¢linkii malzemenin
tim fiziksel ozellikleri gozeneklilikten etkilenir. Tiirdes bir gozenekli ortamda,
gozeneklilik sabit olabilir fakat genelde yere bagl olarak degisir. G6zenekliligin
yere bagl degisimi agsagidaki bagint1 ile verilmistir (Baytas, 2006);

£= g{l + Cexp(— Ndlﬂ (5.43)

burada, y ; duvardan uzaklik, &, ; y degistikce degismeyen gozenekliligi
gostermektedir. C ve N deneysel calismalar sonucu elde edilen gozeneklilik
degisim sabitleridir. d, tanecik ¢ap1 olmaktadir. Kiire seklinde taneciklerden
olusan bir gdzenekli ortamin gozenekliligi yaklasik olarak &, = 0,4 igin C = 1,4 ve
N =5 veya 6 alinabilir. y sifira yaklastik¢a & degeri 1’e yaklagsmaktadir.

Akis yatag: (tortuosity) yapisi, 1, gozeneklilik gibi iki boyutlu gézenekli
ortam ¢aligmalarinda gereklidir. Akis yatag1 yapisi fiziksel olarak bir sabite esit
degildir ve gozeneklilige, bosluklar arasindaki kiiclik akis kanallarinin sekline,
tanecik capina bagl olarak degisir. Akis yatagi yapisinin deneysel olarak tespiti
cok zordur. Bir ¢akil yatak icin akis yataginin gézeneklilige bagl olarak degisimi
asagidaki baginti ile verilmektedir (Liu and Masliyah, 1999);

r=ve (5.44)

Gegirgenlik (permeability), x, gozenekli ortamin akis iletkenliginin bir
Ol¢iistidiir veya malzeme icinden akiskanin ge¢me kolayliginin bir 6l¢iistidiir.
Gegirgenlik akiskanin degil gozenekli malzemenin bir 6zelligidir. Gegirgenligin
birimi m* dir. Cizelge 5.5’te bazi malzemelerin gozeneklilik ve gegirgenlik
degerleri goriilmektedir (Donald and Bejan, 2006).
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Cizelge 5.5 Gozenekli malzemelerin 6zellikleri (Donald and Bejan, 2006)

Malzeme Gozeneklilik Gegirgenlik (m®)
Tugla 0.12-0.34 4.8x10™"° —2.2x10™"
Kum 0.37—0.50 2x107"" - 1.8x10™"°

Bakir Tozu 0.09 —0.34 3.3x10"° - 1x10”
Silika Tozu 0.37—-0.49 1.3x10™ - 5.1x10™
Kablo Kivriklart 0.68 —0.76 3.8x107 — 1x10™
Deri 0.56 —0.59 9.5x10™"* - 1.2x107"
Kireg Tast 0.04 —0.10 2x107° - 4.5x10™
Toprak 0.43-0.54 2.9x10™" - 1.4x10™
Kara Kayagan Tas1 0.57-0.66 4.9x10" - 1.2x10™"

Sabri Erglin (1952) tarafindan yapilan bir deneyde gozenekli ortamin
gecirgenligi;

_ d &’
K= m (5.45)

denklemi ile verilmektedir. Ergiin’iin deneyinde gdzenekli ortam iginde kiiciik
kiirecikler bulunan bir akis kanalindan olugsmaktadir. 4; deneysel sabit olup, 150
olarak bulunmustur.

Kural olarak 1s1l bilimlerde bilinen denklemler taginimla 1s1 ve kiitle gecisi
olaylarin1 tanimlar ve genelde bu tanimlama mikroskobik seviyededir. Gozenekli
bir ortam iginde 6zellikle mikroskobik seviyede 1s1 ve akis problemlerinin ¢dzimii
ve tanimlanmasi ¢ogu zaman imkansizdir veya kullanigh degildir. Bu durumda
gbzenekli ortam icinde taginim denklemlerinin tanimlanmasi i¢in farkli bir seviye
yani makroskobik boyutta inceleme gereklidir. Bu sayede olgiilebilir, siirekli ve
degisken nicelikler belirlenebilir ve ayrica sinir deger problemleri gézenekli ortam
icinde aciklanabilir ve ¢oziilebilir hale gelir.

Gozenekli ortamlarda akiskan akis1 ve tasinimla 1s1 gecisi konusunda son
yillarda ¢ok sayida kitap ve bilimsel ¢aligma yayinlanmigtir. Biitiin bu gelismelere
ragmen, gozenekli ortamlar i¢in yine de ¢ok sayida yeni matematiksel modellere
ve tanimlamalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda, gdzenekli ortam konusunun
cesitli disiplinlerde uygulama alani bulmasi nedeni ile c¢ok sayida makale
yaymlanmistir. Bu caligsmalar temel olarak gézenekli ortamlarda dis ve i¢ akis
olmak tizere siiflandirilabilir. G6zenekli ortamlarda yayinlanan i¢ akis ile ilgili
cok sayida aragtirma vardir. Bu ¢aligmalar genellikle bir kapali kap i¢inde dogal,
birlesik veya zorlamali taginimi inceler (Baytas, 2006).
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5.8.2 Gozenekli ortamlarin toplam 1s1 iletim katsayisinin
hesaplanmasi

Genel olarak gozenekli ortamlarin 1s1 iletim katsayisinin hesaplanmasi
ortam geometrisine bagimhidir. Eger 1s1 iletimi kat1 ve akiskan ortamlarda paralel
sekilde goriiliiyorsa, toplam 1s1 iletim katsayisi; &;, kat1 ve akiskan ortamlarin 1s1
iletim katsayilarinin agirlikli aritmetik ortalamasi olarak alinir (Donald and Bejan,
20006);

k,=(1-¢)k, + &k, (5.46)

Diger taraftan, gdzenekli ortamin geometrik yapisi nedent ile 1s1 iletimi akisi
hem kat1 hemde akigkan ortamdan sira ile gegiyor ise, toplam 1s1 iletim katsayisi
agirlikli harmonik ortalamadan bulunur (Donald and Bejan, 2006);

= +— (5.47)

Genellikle verilen bu iki ifade ile bulunan 1s1 iletim katsayis1 degerleri, k;
degerinin alt ve st smirlarint bize verir. Her zaman ilk ifade ile bulunan deger,
ikinci ifade ile bulunan degerden biiyiiktiir, akiskan ve kat1 ortamin 1s1 iletim
katsayilarinin esit olmast durumunda bu iki ifade ile bulunan toplam 1s1 iletim
katsayis1 degeride esit olur. Genel olarak, kat1 ve akiskan ortamlarin 1s1 iletim
katsayilarinin geometrik ortalamasi hesaplamalarda kullanilir (Donald and Bejan,
2006);

k, =k k; (5.48)

5.8.3 Gozenekli ortamlarin diger termofiziksel ozellikleri;

Brinkman denkleminde kullanilan u.; gozenekli ortamda akiskanin etkin
viskozitesini gostermektedir ve asagidaki baginti ile hesaplanir (Bear and
Bachmat, 1990);

&
=" (5.49)

burada; u ; akiskanin viskozitesini gostermektedir.

Gozenekli ortamin birim hacim basina toplam 1s1 kapasitesi, kat1 ve akiskan
ortamin 1s1 kapasiteleri cinsinden asagidaki formiil ile hesaplanabilir (Comsol,
2008);

(pc), = (1= &)pc), +&(pc), (5.50)
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Gozenekli ortamda akan gaz karisimlart igin, gazlar arasindaki ikili
difiizyon katsayilar etkin olarak ( Zanfir and Gavriilidis, 2003);

D ==D (5.51)

e Ly

denklemi ile hesaplanir.
5.9 Deneysel Sonugclar ile Sayisal Modelin Karsilastirilmasi

Gelistirilen sayisal model ile literatliirden alinan deneysel yakit doniistiirticti
sonuclart Cizelge 5. 6’da karsilastirilmistir. Burada karsilagtirma parametresi
olarak metan doniisiim orani se¢ilmistir. Metan doniisiim orant;

(yCH4 )gil’is - (yCH4 )gukz,r
(y cH, ) giris

%CH, = x100 (5.52)

denklemi ile hesaplanmigtir.

Cizelge 5.6 Deneysel sonuglar ile modelin karsilastirilmast

Su — Karbon Model ile hesaplanan Deneysel bulunan Kaynaklar
Orani %CH, %CH,
6 % 35,0 % 25 (Ding and Alpay, 2000)
3,5 % 49,9 % 40 (Hoang et al., 2005)
3 % 29,0 % 20 (Mei et al., 2007)
3 % 58,5 % 50 (Zhang et al., 2007)

Cizelge 5.6’dan goriilecegi gibi, sayisal modellemede yapilan birgok kabul
ve yaklasimdan dolayr sayisal model ile bulunan metan doniisiim oranlari
deneysel calismalar ile bulunan metan doniisiim oranlarima goére bir miktar
yiiksektir.

Gelistirilen sayisal modeli deneysel bir ¢alismada elde edilen sonuclar ile
daha detayli karsilagtirmak icin Hoang ve arkadaslarimin (Hoang et al., 2005)
yapmis oldugu deneysel calisma se¢ilmistir. Bu ¢aligmada Hoang ve arkadaslar
buharli yakit doniistiiriicii olarak, i¢ ¢ap1 10 mm ve boyu 400 mm olan paslanmaz
celik malzemeden imal edilmis bir boru kullanmislardir. Yakit doniistiirticii 100
mm boyunda 6n 1sitma 150 mm boyunda yakit doniistirme ve 150 mm boyunda
sogutma kismi olmak iizere 3 bdliimden olusmaktadir. On 1sitma bdlgesini
alimina ile doldurmuslar ve elektrikli 1sitic1 ile 1sitmasini saglamiglardir. Yakit
doniistiiriicii bolgesini, Engelgard Company firmasina ait nikel esasli ve gamma
alumina destekli Ni-0309S isimli katalisti ile doldurmuslar ve 1sitma islemini yine
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elektrikli 1sitict ile saglamislardir. Yakit doniistiiriiciiniin ve deneysel sistemdeki
diger parcalar Sekil 5.5'de goriilmektedir (Hoang et al., 2005).

CH4

= f
CO:2 —
He o]
H:0Q
—FE’FI—L?I*
2 )

1- Gaz Akis Olgerler

2- Pistonlu Su Pompasi
3- Su Buharlagtiricist
4- Karstire: ve Isitier
5,7- Sicaklik Olgerler

g- Yakit Doniigtiiriicii
8- Yogusturucu

g- Gaz - Siv1 Avinct
10- Su Bosaluma Vanasi

11- Basing Ayar Vanas 10
12- Gaz Kurutucusu o
13- Kiitle Olger ve Gaz Analiz Cihazi

Sekil 5.5 Deneysel Yakit Doniistiiriicii Geometrisi (Hoang et al., 2005)

Katalist tanecikleri 1,75 mm ¢apinda kiiresel sekillidir ve temin edildigi gibi
kullanima hazirdir. Yakit doniistiiriici kismina doldurulan katalist miktar1 8,98 gr
dir. Katalist yakit doniistiiriiciiye konulduktan sonra ilk olarak iizerinden nitrojen
gaz1 gecirilerek dakikada 3 K sicaklik artist olacak sekilde 773 K’e kadar
isitilmistir. Bu islemden sonra bu sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Daha sonra
katalist bu sicaklikta hidrojen gazi altinda 2 saat daha bekletilmistir. Bu islemden
sonra dakikada 2 K sicaklik artis1 olacak sekilde 1100 K sicakliina 1sitilmis ve
hidrojen altinda 1 saat bekletilmistir. Daha sonra sicaklik istenen c¢alisma
sicakligina azaltilmistir. Calisma sicakliklari 700 K ile 1000 K arasinda
secilmistir. Yakit doniistiiriicii basinct 1,5 bar olarak ayarlanmistir. Deneysel
caligmalar sirasinda su — karbon orani 2 ile 5 arasinda degistirilmistir.

Katalistin Gozeneklilik degeri; 0,35 olarak verilmistir (Hoang et al., 2005).

Akis Yatagi degeri; yukarida verilen (5.44) denklemi kullanilarak, 1,69
olarak hesaplanmuistir.

Gecirgenlik degeri; yine yukarida verilen (5.45) denklemi kullanilarak,
5,92x10” m” olarak hesaplanmustir.

Bu sartlar altinda, Hoang ve arkadaslar yakit doniistiiriicii ¢ikisinda gaz mol
oranlarini ve yakit doniistiiriicii sicaklik degisimlerini 6l¢miistiir. Sekil 5.6’da su —
karbon orani; 3,5 i¢in, Hoang ve arkadaslar1 tarafindan deneysel olarak dlgiilen ve
bu caligmada gelistirilen sayisal model ile hesaplanan metan ve su buhari mol
oranlarinin  yakit  doniistiiriici  sicakligma bagli olarak degisimlerinin
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karsilastirilmas1 gosterilmistir. Deneysel sonuglar ve sayisal model ile bulunan
degerler uygunluk gostermektedir.

Metan ve Su Buhar: Mol Orami Degisimleri

80 —= CH4 Deneysel
~o- CH4 Model
70 —+ H20 Deneysel
—=- H20 Model
60
550
g
= 40
S
i
= 30
20
10

0 ; ; ; ; ; ;
650 700 730 800 850 200 950 1000 1050

Sekil 5.6 Yakit Doniistiiriicii Sicakligina Bagli Olarak Deneysel olarak dlgiilen ve Sayisal
Model ile hesaplanan Metan ve Su Buhar1t Mol Orani Degisimleri

Sekil 5.7°de su — karbon orani; 3,5 i¢cin Hoang ve arkadaslar1 tarafindan
deneysel olarak dlciilen ve bu ¢aligmada gelistirilen sayisal model ile hesaplanan
hidrojen, karbondioksit ve karbonmonoksit mol oranlarinin yakit doniistiirticti
sicakligina bagli olarak degisimlerinin karsilastirilmast gosterilmistir. Sayisal
modellemede yapilan birgok kabul ve yaklasimdan dolayi, 6zellikle yiiksek
sicaklik degerlerinde sayisal model ile bulunan hidrojen mol oranlar1 deneysel
caligmalar ile bulunan mol oranlarina gore bir miktar yiiksektir.
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J Hidrojen, Karb ondioksit ve Karbonmonoksit Mol Oram Degisimleri

—*H2 Deneysel
5- H2 Model
— CO2 Deneysel
: : ; ; ; —=- CO2 Model
.............. bl el e e el e e B el FREE OMDETIEY HEL

: : : : ! ~= CO Model

~]
=

)
=

Mol Orami (%0)
W . tn
[—] = [=]

b
]

10 b

0 ; : : :
650 700 750 300 850 200 950 1000 1050

Sekil 5.7 Yakit Dontistiiriicii Sicakligina Bagli Olarak Deneysel olarak 6l¢iilen ve Sayisal Model
ile hesaplanan Hidrojen, Karbondioksit ve Karbonmonoksit Mol Oran1 Degisimleri

Bununla birlikte bu durum goézoniinde bulundurularak, bu c¢alismada

gelistirilen sayisal model, yakit doniistiiriicli tasarimlarinda kullanmak i¢in yeterli
ve uygun olarak kabul edilebilir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Gelistirilen sayisal modelin Comsol 3.5a uygulama programinda ¢oziilmesi
ile cesitli sonucglar elde edilmistir. Bu sonug¢lardan buharli yakit doniisiimii
reaksiyonlarina giren gazlarin sicaklik ve kiitle oran1 degisimleri ¢esitli sekillerde

gosterilmistir.

Gizenekli Katalist Bolgesindeld Sicakhk Degismi (K) Max: 785.748

oos

007
778

- {770

- 1765

[ 1760

Yakit Déniigtiiriici Yitkesekligi (m)
[=]
=]
B

750

0 002 004 006 o008 01 012 014 0156
Yakit Dinii gtiiriicii Boyu (m) Min: 745.938

Sekil 6.1 Gozenekli katalist bolgesindeki sicaklik degisimi

Sekil 6.1’de yakit donistiiriicii i¢indeki gozenekli katalist bolgesindeki
sicaklik degisimi iki boyutlu olarak gdsterilmistir. Buharli yakit doniistimiiniin 1s1
alan reaksiyonlar1 nedeni ile yakit doniistiiriicii girisine yakin bolgede bir miktar
sicaklik diigmesi goriilmektedir. Bu bolgedeki en kiigiik sicaklik degeri 745,938
K’dir. Daha sonra alt ve iistte bulunan 1sitict kanallardaki sicak gazlardan,
gozenekli katalist bolgesindeki reaksiyona giren gazlara olan 1s1 gecisi sonucu gaz
karistminin sicakliklart artmaktadir. Gaz karisiminin yakit doniistiiriiciiye giris
sicakligt 750 K ve yakit donistiiriciiden ¢ikistaki en yiiksek sicaklik degeri
785,748 K’dir.

Sekil 6.2’de yakit doniistliriicii icindeki alt ve dstte bulunan 1sitict
kanallardan gecen sicak gaz karisiminin sicaklik degisimi iki boyutlu olarak
gosterilmistir. Sicak gazlarin 1sitict kanallara girig sicakligi 1300 K’dir. Kanallar

boyunca ilerledik¢e, gozenekli katalist bolgesindeki 1s1 alan buharli yakit
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donilisiimii reaksiyonlarina giren gaz karisimina olan 1s1 gecisi nedeni ile 1sitict
kanallardaki gazlarin sicakligi diismektedir. Bu kanalalrdan ¢ikistaki gazlarin en
kiiciik sicaklik degeri 828,443 K olmaktadir.

S1eak Gazlarm Bilgesindesi Sicakhk Degigimi (K) M=11§U|1:I3m457
008 1250
~.007
£ {1200
g 006 1150
2 0ps
& 1100
E 004
= 1050
£ 003
£ 1000
% 002
" om ek
i 000
001 850
0 002 004 0.06 008 01 012 0.14 0.16
Yalat Diniistiiriicii Boyu (m) Min: 828.443
Sekil 6.2 Sicak gazlarin bdlgesindeki sicaklik degisimi
Metan Kiitle Oram Degisimi Max: 0.228
008 022
007 021
E
g 006 i
g
=005
g 0.19
E 004
= 0.18
2003
=]
= 0.17
% 002
0.16
> om
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0.01 0.14
0 002 004 0.06 008 0.1 012 0.14 0.16
Yalat Dinii stiiriicii Boyu (m) Min: 0.136

Sekil 6.3 Gozenekli katalist bolgesindeki CH, kiitle orani degisimi
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Sekil 6.3’de yakit donistiiriicide buharli yakit doniisimii  kimyasal
reaksiyonlar1 sonucunda degisen, metan kiile orani1 degisimi iki boyutlu olarak
gosterilmistir. Giristeki metan kiitle oran1 degeri 0,228 iken, ¢ikista metan kiitle
orant en kiiclik degeri 0,136 olmaktadir. Sekil 6.3’den goriilecegi gibi giris
bolgesinde, sicak gazlar ile metan — su buhar1 karisimi sicakliklart arasindaki fark
yiiksek oldugu i¢in buharl yakit doniisiimii giris bolgesinde daha fazla olmaktadir.

Yakit doniistiiriicii ¢ikisina dogru doniisiimm hizi azalmaktadir.

Su Buhan Kiitle Oram D efisimi Max: 0.769
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Sekil 6.4 Gozenekli katalist bolgesindeki H,O kiitle orani degisimi

Sekil 6.4’te yakit donistiiriicide buharli yakit doniisimii  kimyasal
reaksiyonlart sonucunda degisen, su buhari kiile oran1 degisimi iki boyutlu olarak
gosterilmistir. Giristeki su buhari kiitle oran1 degeri 0,769 iken, yakit doniistiiriicti

¢ikisinda su buhar kiitle oraninin en kiiciik degeri 0,577 olmaktadir.

Sekil 6.5’te yakit donistiiriicide buharli yakit doniislimii  kimyasal
reaksiyonlar1 sonucunda degisen, hidrojen kiile oran1 degisimi iki boyutlu olarak
gosterilmistir. Is1 alan buharl yakit doniistimii reaksiyonlar1 sonucunda hidrojen
tiretimi saglanmaktadir. Boylece giristeki hidrojen kiitle oran1 degeri 0,001 iken,
yakit dontistliriicii ¢ikisinda hidrojen kiitle oraninin en biiylik degeri 0,0428
olmaktadir. Sekil 6.5’ten goriilecegi gibi giris bolgesinde, sicak gazlar ile metan —

su buhar1 karisimi sicakliklart arasindaki fark yiiksek oldugu i¢in, 1s1 gecisi fazla
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olmakta ve buharl yakit doniisiimii giris bolgesinde daha fazla olmaktadir. Boylece
hidrojen iiretimi giris bolgesinde daha hizli gelismektedir. Yakit doniistiiriictiniin

ilerleyen bolgelerinde hidrojen iiretim hiz1 azalmaktadir.

Hidrajen Kiitle Orami Defigimi Max: D.0428
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Sekil 6.5 Gozenekli katalist bolgesindeki H, kiitle oran1 degisimi
Gs Gazlarm Kiitle Oranlar1 Degj gimleri
: : : - CH4
g g -=—H20
0.7 b et Eitett e A |~H2
: : - C02
f : ~Co
D el el TR
=1 : :
I} i :
égl]s ................. .................. ...............
o : :
et : :
Eog b O S S
go4 : :
E : :
- : g
ke : :
4] : .
02 P .................. ......................................................
T o .................. ....................................
[ s et o ; *
i§ ; .
i on2 004 006 008 01 012 014 016

Yalat Donii stiiriicii Boyu (m)

Sekil 6.6 Gozenekli katalist bolgesindeki gazlarin kiitle oranlar1 degisimi
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Sekil 6.6’da yakit donistiiriicide buharli  yakit doniisiimii  kimyasal
reaksiyonlart sonucunda degisen; metan, su buhari, hidrojen, karbondioksit ve
karbonmonoksit kiile oran1 degisimleri yakit doniistiiriicii akis yoniindeki boyuna
bagli olarak gosterilmistir. Buharli yakit doniisiimii reaksiyonlar1 giris bolgesinde
daha hizli ger¢eklesmekte ve gazlarin kiitle oranlarindaki degisimler burada daha
hizli olmaktadir.

1300

Yalat Déndigtiiriicii $1calchk Degigimleri (K)

| W . WA S S N W N——

1] 0.02 004 006 008 0.1 012 0.14 0.16
Yakat Diniigtiiriicii Boyu (m)

Sekil 6.7 Gozenekli katalist bolgesindeki ve sicak gazlarin bolgesindeki sicaklik degisimi

Sekil 6.7°de yakit donistiiriicide buharli yakit doniisimii  kimyasal
reaksiyonlar1 sonucunda degisen; gozenekli katalist bolgesindeki (T) ve 1sitict
kanaldaki gazlarin (T2), 1s1 gegisi olan sinir iizerindeki sicaklik degisimleri yakit
donistiiricii akis yoniindeki boyuna bagli olarak gosterilmistir. Buharli yakat
dontigiimii reaksiyonlart giris bolgesinde daha hizli gerceklesmekte ve 1s1 veren
sicak gazlarin sicaklik (T2) degisimleri burada daha hizli olmaktadir. Reaksiyona
giren gazlarin ¢ikis sicakligr 785 K ve 1sitic1 gazlarin ¢ikis sicakligi 870 K’dir.

Sekil 6.8’de yakit doniistiiriiclide buharlt yakit doniisimii  kimyasal
reaksiyonlart sonucunda degisen; 1s1 gecisi olan smir iizerindeki, kanalin orta
ekseni ve izolasyon olan iist kenar1 boyunca isitici kanaldaki gazlarin sicaklik
degisimleri yakit doniistiiricii akis yoniindeki boyuna bagli olarak gdsterilmistir.
Is1 gecisi olan kenarda sicak gazlarin sicaklik degisimleri, orta eksen boyunca ve

izolasyon olan kenar boyunca olan degisime gore daha fazla meydana gelmektedir.
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Is1 gegisinin oldugu kenarda sicak gazlarin ¢ikis sicakligr 870 K iken orta eksende
bu deger 1210 K ve izolasyon olan kenarda 1270 K olmaktadir.

S1eak Gaz Sicaklik Degigimi (K)
150 ; : ] - Alt Kenar
& Orta Eksen
| |-=Ust Kenar
S5 i i i i
1] 002 004 006 008 01 0.12 0.14 0.16

Yalat Déniigtiiriicii Boyu (m)

Sekil 6.8 Sicak gazlarin bolgesindeki farkli kenarlardaki sicaklik degisimi

Gizenekli Katalist Yapidaki Sicaklik Dedisimi (K)
: : : : : - Alt Kenar
—=-Ara Eksen
- Orta Eksen

1] 0.02 004 006 008 0.1 012 0.14 0.16
Yalkat Déniistiiriicii Boyu (m)

Sekil 6.9 Gozenekli katalist bolgesindeki farkli kenarlardaki sicaklik degisimi
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Sekil 6.9°da yakit donistiiriicide buharli  yakit doniisimii  kimyasal
reaksiyonlar1 sonucunda degisen; 1s1 gegisi olan alt kenar {lizerindeki, kanalin orta
ekseni ve alt kenar ile orta eksen ortasinda kalan ara eksen boyunca, buharli yakit
doniisiimii reaksiyonlarina giren gazlarin sicaklik degisimleri yakit doniistiirtici
akis yoniindeki boyuna bagl olarak gosterilmistir. Isitic1 gazlardan 1s1 gegisinin en
yiiksek oldugu alt kenar boyunca olan sicaklik degisimi, reaksiyonlar nedenti ile bir
miktar sicaklik diismesi gosteren orta eksene gore daha farkli bir degisim

gostermektedir.

Gazlarin Mol Oranlar: Degisimleri

a
&0

=2
-

e
=

o
th

Gazlarm Mol Oranlar
o
'S

o
e

2
b

=
-

Co2 .
co ' ;

(=1

4 5 6 7

Su-Karbon Oram

-
[

Sekil 6.10 Gozenekli katalist bolgesindeki gazlarin mol oranlart degisimi

Sekil 6.10°da yakit doniistiiriiclide buharli yakit doniigiimii reaksiyonlarina
giren gazlarin yakit doniistiiriicliden c¢ikistaki mol oranlart degigimleri, yakit
donistiirticiiye giristeki su — karbon oranina bagl olarak gosterilmistir. Cikistaki
karigim i¢inde bulunan su buhart miktar1 artan su — karbon orani ile artmakta,
bununla birlikte gaz karisimi i¢inde bulunan metan orani azalmaktadir. Hidrojen
mol orani artan su — karbon orani ile bir miktar diismektedir. Karbonmonoksit ve

karbondioksit mol oranlari artan su — karbon orani ile ¢ok degismemektedir.

Sekil 6.11°de yakit doniistiiriiclide buharli yakit doniisiimii kimyasal
reaksiyonlart sonucunda; metan doniigim orani degisimi, yakit doniistiirliciiye
giristeki su — karbon oranina bagli olarak gosterilmistir. Artan su — karbon orani ile

metan doniigiim oran1 miktar1 artmaktadir.
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B

Metan Diniisiim Oram Degigimi
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Sekil 6.11 Su-Karbon oranina bagli olarak metan doniigiim oran1 degisimi
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Sekil 6.12 Su-Karbon oranina bagli olarak CO, ve CO kiitle oran1 degisimi

Sekil 6.12°de yakit doniistiiriiclide buharli yakit doniisiimii kimyasal
reaksiyonlart sonucunda; karbonmonoksit ve karbondioksit kiitle oran1 degisimleri,
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yakit dontistiiriiciiye giristeki su — karbon oranina bagl olarak gosterilmistir. Artan
su — karbon orani ile karbonmonoksit ve karbondioksit kiitle oranlar1 azalmaktadir.

Hidrojen Kiitle Orani Degisimi
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Sekil 6.13 Su-Karbon oranina bagl olarak H, kiitle oran1 degisimi

Sekil 6.13’de yakit doniistiiriiclide buharli yakit doniisiimii  kimyasal
reaksiyonlart sonucunda; hidrojen kiitle orani degisimi, yakit doniistiiriiciiye

giristeki su — karbon oranina bagli olarak gdsterilmistir. Artan su — karbon orani ile

hidrojen kiitle oran1 azalmaktadir.

Bu durumda, su — karbon oraninin artmasi ile, istenen bir durum olan metan
doniligiim orani artmakta, ayrica yine istenen bir durum olan ¢ikis karigimindaki
karbonmonoksit kiitle orani azalmaktadir. Diger yandan ¢ikis karisimindaki
hidrojen kiitle oran1 artan su — karbon orani ile azalmaktadir. Calisma kosullar1 bu

durumlar g6z Oniine alinarak istenen yonde segilebilir.
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Sekil 6.14°te yakit doniistiiriiciide buharli yakit doniistimii  kimyasal
reaksiyonlart sonucunda; hidrojen kiitle orani degisimi, yakit doniistiiriiciiye
giristeki su buhar1 — metan karisimi giris basincina bagl olarak gosterilmistir.
Artan su buhar1 — metan karisimi giris basinci ile ¢ikistaki gaz karisimi igindeki
hidrojen kiitle oran1 azalmaktadir. Artan giris basinci gazlarin gézenekli katalist
yap1 icerisindeki akis hizlarini arttirmakta, fakat artan hizlar 1s1 alan reaksiyolar
icin gerekli olan 1s1 gegis hizi degismediginden reaksiyonlar sonucu olusan
hidrojen mikatarinin azalmasina neden olmaktadir. Metan — su buhar1 besleme hizi,

katalist ile gazlarin temas zamani ile dogrudan ilgili oldugu icin, hidrojen kiitle

oraninin artmasinda ¢ok etkili olmaktadir.

Hidrojen Kiitle Orani Degisimi
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Sekil 6.14 Metan — Su Buhari karisimi giris basincina bagli olarak H, kiitle orani degisimi
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Hidrojen Kiitle Orani Degisimi
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Sekil 6.15 Metan — Su Buhar1 karigimu giris sicakligina bagl olarak H, kiitle oran1 degisimi

Sekil 6.15’te c¢ikis karisimindaki hidrojen kiitle orani degisimi, yakit
dontistiiriiciiye giristeki su buhar1 — metan karigimi giris sicakligina bagl olarak
gosterilmistir. Artan giris sicakligi ile hidrojen kiitle oran1 artmakta fakat, buharl
yakit doniisiimiiniin 1s1 alan reaksiyonlar1 i¢in gerekli 1s1 gecisini saglayan 1sitict
gazlarin sicakligi artmadigi i¢in belli bir giris sicakligindan sonra sicaklik artisi

hidrojen kiitle orani artis1 saglamamaktadir.
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Hidrojen Kiitle Orani Degisimi
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Sekil 6.16 Sicak gazlarin giris sicakligina bagli olarak H, kiitle oran1 degisimi

Sekil 6.16°da yakit doniistiiriici ¢ikis gaz karisimi i¢indeki hidrojen kiitle
orant degisimi, yakit doniistiirliciiye giristeki 1sitict gaz karisimi giris sicakligina
bagli olarak gosterilmistir. Is1 alan buharli yakit doniisiimii reaksiyonlariin 1s1
gecisi ihtiyacini artan sicakliklar karsiladigi i¢in hidrojen kiitle oran1 artmaktadir.
Fakat sicaklik artis1 yakit doniistiiriici malzemesinin dayanim sicakliklar1 ile
sinirlidir. Diger yandan bu ¢alismada yakit doniistiiriiciiye gelen sicak gazlar yakit

pilinden ¢ikan yanmis gazlar oldugundan, bu gazlarin sicaklig1 yakit piline bagh

olmaktadir.

Sekil 6.17°de yakit doniistiiriicii ¢ikis gaz karisimi igindeki hidrojen kiitle
orani degisimi, buharli yakit doniisiimii reaksiyonlarinin etkinlik oranlarina bagl
olarak gosterilmistir. Buharli yakit doniistimii reaksiyonlarimin etkinlik oranlar
arttikca, hidrojen kiitle oran1 artmaktadir. Reaksiyon etkinlik oranlari, yakat
doniistiiriicii i¢inde katalist diizenlemesi ve katalist geometrisi ile siki sikiya bagh
oldugu icin yakit doniistiiriicli dizayninda bu parametrelerinde g6z Oniinde

bulundurulmasi gerekir.
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Hidrojen Kiitle Orani Degisimi
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Sekil 6.17 Buharli yakit doniisiimii reaksiyonlari etkinlik oranlarina bagli olarak H, kiitle orani

degisimi

Gizenekli Katalist Bilgesindeki Sicakhk Degismi (K) Max: 860.966
! 860

[ 1800

Min: 748.556

Sekil 6.18 Gozenekli katalist bolgesindeki sicaklik degisimi

Sekil 6.18’de yakit doniistiiriicii icindeki gdzenekli katalist bolgesindeki
sicaklik degisimi ti¢ boyutlu olarak gosterilmistir. Buharli yakit donilistimiiniin 1s1

alan reaksiyonlar1 nedeni ile yakit doniistiirlicii girisine yakin bolgede bir miktar
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sicaklik diismesi goriilmektedir. Bu bolgedeki en kiiclik sicaklik degeri 748,556
K’dir. Daha sonra alt ve {stte bulunan isitict1 kanallardaki sicak gazlardan,
gozenekli katalist bolgesindeki reaksiyona giren gazlara olan 1s1 gegisi sonucu gaz
karistminin sicakliklart artmaktadir. Gaz karisiminin yakit doniistiiriicliye giris
sicakligit 750 K ve yakit doniistiiriiciiden ¢ikistaki en yiliksek sicaklik degeri
860,966 K’dir.

Hidrojen Kiitle Orani Degigimni Max: 0.0675
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Sekil 6.19 Gozenekli katalist bolgesindeki H, kiitle orani degisimi

Sekil 6.19°da yakit doniistiiriiclide buharli yakit doniisiimii kimyasal
reaksiyonlart sonucunda degisen, hidrojen kiile oran1 degisimi li¢ boyutlu olarak
gosterilmistir. Is1 alan buharli yakit doniigiimii reaksiyonlar1 sonucunda hidrojen
tiretimi saglanmaktadir. Boylece giristeki hidrojen kiitle oran1 degeri 0,001 iken,
yakit dontstiiriicii ¢ikisinda hidrojen kiitle oraninin en biiylik degeri 0,0675
olmaktadir. Sekil 6.5’ten goriilecegi gibi giris bolgesinde, sicak gazlar ile metan —
su buhar1 karigimi sicakliklar arasindaki fark yiiksek oldugu icin, 1s1 gegisi fazla
olmakta ve buharli yakit dontistimii giris bolgesinde daha fazla olmaktadir. Boylece
hidrojen tretimi giris bolgesinde daha hizli gelismektedir. Yakit doniistiiriiciiniin

ilerleyen bolgelerinde hidrojen tiretim hiz1 azalmaktadir.
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Sekil 6.20°de yakit doniistiiricii tasiyict govdesini sicaklik degisimi iig¢
boyutlu olarak goriilmektedir. Yakit dontstiiriicii tasiyict govdesinde olusan en
yiiksek sicaklik 952, 453 K dir.

YValat Diniigtiriicii Tamyia Givde Sicakhk Degisimi (K) Max: 952.453
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Sekil 6.20 Yakit Doniistiiriicti tasiyict govde sicaklik degisimi
Cizenekli Katalist Bélgesindeld Gazlarm Cikas Sicakhi (K) Max: 860.965
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Sekil 6.21 Gozenekli katalist bolgesi ¢ikisindaki gazlarin sicaklik degigimi
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Sekil 6.21°de yakit doniistiiricii i¢indeki gbzenekli katalist bdlgesi
cikisindaki sicaklik degisimi iki boyutlu olarak gosterilmistir. Isitict kanallardan
olan 1s1 ge¢isi nedeni ile buralara komsu kenarlardaki sicaklik degerlerinin en
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu bolgedeki en kiicilik sicaklik degeri 836,673 K ve
en yiiksek sicaklik degeri 860,966 K dir.

Cizendkili Katalist Bilgesi Cilagndald Metan Kiitle Oram Max: 0.0773
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Sekil 6.22 Gozenekli katalis bolgesi ¢ikisindaki metan kiitle orani degisimi

Sekil 6.22°de yakit donistiiriici i¢indeki gozenekli katalist bolgesi
cikisindaki gaz karisimi i¢indeki metan kiitle oranit degisimi iki boyutlu olarak
gosterilmistir. Isitic1 kanallardan olan 1s1 gegisi nedeni ile bu bolgede 1s1 alan
buharli yakit doniisiimii reaksiyonlart nedeni ile bu kanallara komsu kenarlardaki
metan kiitle oran1 degerlerinin en diisiik oldugu goriilmektedir. Bu bolgedeki en
kiigiik metan kiitle orant degeri 0,0515 ve en yiiksek metan kiitle oran1 degeri
0,0773"dir.

Sekil 6.23°de yakit donistiirici icindeki gozenekli katalist bolgesi
cikisindaki gaz karisimi i¢indeki su buhart kiitle oran1 degisimi iki boyutlu olarak
gosterilmistir. Isitic1 kanallardan olan 1s1 gecisi nedeni ile bu bolgede 1s1 alan
buharli yakit doniisiimii reaksiyonlart nedeni ile bu kanallara komsu kenarlardaki
su buhar1 kiitle oran1 degerlerinin en diisiik oldugu goriilmektedir. Bu bolgedeki en
kiigiik su buhar kiitle oran1 degeri 0,503 ve en yiiksek su buhar kiitle oran1 degeri
0,541°dir.
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Gizenekli Katalist Bilgesi Cilagndald Su Buhan Kiitle Oram Max: 0.541
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Sekil 6.23 Gozenekli katalis bolgesi ¢ikisindaki su buhari kiitle orant degisimi

Gizendkli Katalist Bilgesi Cilasandali Hidr gjen Kiitle Oram Max: 0.0675
034 0067
042
= 0066
& na
B
%usa 0065
=
~03a
Z 0064
5034
=
gnsz 0063
g
£ 03 0062
028
0061
026
02 025 03 035 04 045 05 055
Yalat Dénii stiiriicii Genisligi (m) Min: 0.0601

Sekil 6.24 Gozenekli katalis bolgesi ¢ikisindaki hidrojen kiitle orani degisimi

Sekil 6.24°de yakit donistiiriicii icindeki gozenekli katalist bolgesi
cikisindaki gaz karisimi igindeki hidrojen kiitle oran1 degisimi iki boyutlu olarak

gosterilmistir. Isitic1 kanallardan olan 1s1 gecisi nedeni ile bu bolgede 1s1 alan
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buharli yakit doniisiimii reaksiyonlar1 nedeni ile bu kanallara komsu kenarlardaki
hidrojen kiitle oran1 degerlerinin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu bolgedeki en
kiiciik hidrojen kiitle oran1 degeri 0,0601 ve en yiiksek su buhar kiitle oran1 degeri
0,0675"dir.

S1cak Gazlarm Kanallardan Cilas Sicaklif (K) Max: 1121.353
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Sekil 6.25 Sicak gazlarin kanallardan ¢ikis sicakligi degisimi

Sekil 6.25’de yakit doniistiiriicii i¢cindeki 1sitic1 kanal bolgesi ¢ikisindaki
gazlarin sicaklik degisimi iki boyutlu olarak gosterilmistir. Isitict kanallardan olan
151 gegisi nedeni ile buralara komsu kenarlardaki sicaklik degerlerinin en diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu bolgedeki en kiigiik sicaklik degeri 904,421 K ve en
yiiksek sicaklik degeri 1121,353 K’dir.

Yakit doniistiiriicii performansi {izerindeki ¢alisma parametrelerinin etkisi
gozlenerek, en yiiksek performansi verecek uygun caligsma sartlari ayarlanabilir.
Sekil 6.13, 6.14, 6.15, 6.16 ve 6.17°de yakit doniistiiriicti ¢ikigindaki hidrojen kiitle
orani degisimleri, farkli model parametrelerinin farkli degerlerine bagli olarak
incelenmistir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi bu parametreler icinde metan — su
buhar1 karigiminin yakit doniistiiriiciiye giris sicakligmin arttirilmast ¢ikistaki
hidrojen kiitle oraninin belirgin sekilde artigin1 saglamaktadir. Fakat yiiksek
sicakliklar hidrojen kiitle oraninin artmasini ve metan kiitle oraninin azalmasini
saglamak ile birlikte karbonmonoksit olusumunu arttirmaktadir. Yakat pilleri i¢in
istenmeyen bu durum tasarim asamasinda g6z Oniinde bulundurulmalidir. Diger

parametrelerdeki artiglarda ¢ikis hidrojen kiitle oranimi belirli oranlarda
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arttirmaktadir. Bununla birlikte sekil 6.13’den goriildiigli gibi su — karbon orani
artis1 ¢ikis hidrojen oraninin diismesine yol agmaktadir. Fakat diger yandan sekil
6.11 ve 6.12°de gorildiigii gibi su — karbon orani artis1, % metan doniisiim oranini

arttirmakta ve karbondioksit ve karbonmomoksit kiitle oranlarini diisiirmektedir.

Bu ¢alismada; kiigiik boyutlu, 1s1 degistirici tipinde, izotermal buharh yakit
dontistiiriicii sayisal modeli kurulmustur. Yakit doniistiirme islemindeki 1s1 alan
reaksiyonlar icin gerekli olan 1sinin, yakit pilinden ¢ikan sicak yanma gazlarindan
elde edilmesi diisiiniilmiis, bdylece 1s1 degistiricinin bir tarafindan bu gazlarin
gecmesi tasarlanmistir. Is1 degistiricinin diger tarafinda icinde katalistin bulundugu
ve lizerinden metan gazi ile su buhari karisiminin gectigi gozenekli bolgenin
bulundugu tasarlanmistir. Gelistirilen sayisal model ile deneysel bir buharli yakit
dontstiiriicii calisma degerleri karsilastirilmis ve sayisal modelin uygun ve yeterli
oldugu goriilmistiir. Kurulan sayisal model ile yakit doniistiiriicii ¢ikisinda elde
edilen hidrojen miktari ile, degisen model parametrelerine bagli olarak bu miktarin
degisimi incelenmistir. Sonuglar grafikler halinde sunulmustur. Bu sonuglar
incelenerek, yakit doniistiiriicii performansi {izerindeki ¢alisma parametrelerinin
etkisi belirlenebilir ve en yiiksek performansi verecek en uygun c¢alisma sartlar

ayarlanabilir.

Gelecekte yapilacak c¢alismalarda, katalist geometrisinin ve katalistin yakit
dontistiiriicii icindeki yerlesimi gézoniine alinarak, katalist ile gazlar arasindaki 1s1
tasinim katsayis1 hesaplanabilir. Boylece katalist seklinin ve yerlesiminin model
tizerine etkisi arastirilabilir. Ayrica buharli doniisiim reaksiyonlar1 etkinlik
oranlarinin yakit doniistliriici boyunca degisimi modele dahil edilerek, degisik

katalist tiplerinde etkinlik oranlarinin degisimi gozlenebilir.

Bu calismada yakit doniistiiriicliye gelen sicak gazlar yakit pilinden ¢ikan
yanmig gazlar oldugundan, bu gazlarin sicaklig1 yakit piline bagl olmaktadir. Yakit
pili ile birlikte buharli yakit doniistiiriicii sayisal modellemesi birlikte yapilarak
yakit pilinden ¢ikan yanmis gazlarin, yakit doniistiiriicii tizerindeki etkisi detayli

olarak arastirilabilir.

Gelistirilen sayisal model ile degisik geometrik sekillere ve Olciilere sahip
olan buharl yakit doniistiiriicii modellerinin ¢aligma sartlari incelenebilir. Bununla
birlikte, gelistirilen sayisal model zamana bagl olarak diizenlenerek, buharli yakit

dondistiirticiilerin devreye alma ve devreden ¢ikarma sartlari irdelenebilir. Ayrica
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calisma esnasinda olusabilecek calisma sartlarina etki eden dis etkenlere karsi

buharl1 yakit doniistiiriicliniin verecegi tepkiler gdzlenebilir.
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Ek Aciklamalar A

COMSOL 3.5a UYGULAMA PROGRAMI iLE MODELLEME

Bu ¢alismada, COMSOL 3.5a uygulama programinda 1sitict kanaldan gegen
gazlarin sicaklik, basing ve hiz degerlerinin bulunmasi i¢in;

1) Chemical Engineering Module > Flow with Variable Density > Weakly
Compressible Momentum Transport > Weakly Compressible Navier
Stokes (Steady — state analysis) bagimli degiskenler ; u2,v2,w2 ve p2

2) Chemical Engineering Module > Energy Transport > Convection and
Conduction (Steady — state analysis) bagimli degiskenler ; T2

modiilleri kullanilmigtir. Gozenekli Katalist Yapi tizerinden gecen gazlarin
sicaklik, basing, hiz degerleri ile kiitle oranlarin1 hesaplamak i¢in;

1) Chemical Engineering Module > Momentum Transport > Porous Media
Flow > Darcy's Law (Steady — state analysis) bagimli degiskenler ; p

2) Chemical Engineering Module > Energy Transport > Convection and
Conduction (Steady — state analysis) bagimli degiskenler ; T

3) Chemical Engineering Module > Mass Transport > Maxwell-Stefan
Diffusion and Convection (Steady — state analysis) bagimli degiskenler ;
wCH4, wH20, wCO2, wCO, wH2

modiilleri kullanilmistir. “Maxwell-Stefan Diffusion and Convection” modiilii
secili iken “Physics” meniisiinden agilacak ‘“Properties” iletisim kutusunda
“Equation form” listeden “Conservative” secilir. Kimyasal reaksiyonlar
sonucunda yeni maddeler iiretilecegi icin bu se¢enek mutlaka secilmelidir.

Modelin 3 boyutlu geometrisinin ¢iziminde asagidaki adimlar izlenir;
1) “Draw” meniisiinden “Work Plane Settings” secilir.
2) “Quick” sekmesi segilir, burada “y-z plane” segilir.
3) “OK” tusuna basilarak, iletisim kutusu kapatilir.
4) “Options” meniisiinden “Axes/Grid Settings” agilir.
5) “Auto” isaret kutusu temizlenir.

6) x vey eksenleri maksimum ve minimum degerleri girilir;
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x min = -10, x max = 140, y min =-10, y max = 160
7) “Grid” sekmesine gidilir, “Auto” se¢enegi bosaltilir.
8) “x spacing” ve “y spacing” degerleri 5 olarak ayarlanir.
9) “OK” diigmesine basilarak iletisim kutusu kapatilir.

10) “Rectangle/Square” diigmesine basilarak (0, 0) ve (130, 100) koordinatlari
secilir ve R1 ¢izilir.

11) “Rectangle/Square” diigmesine basilarak (5, 5) ve (25, 25) koordinatlari
segilir ve R2 ¢izilir.

12) “Draw” ara¢ ¢ubugundaki “Array” diigmesine basilir.

13) Cikan iletisim kutusunda “x displacement” degeri 25 ve “Array Size x”
degeri 5 olarak ayarlanir.

14)“OK” tusuna basilarak iletisim kutusu kapatilir ve R3, R4, R5, R6
dortgenleri ¢izilir.

15) “Rectangle/Square” diigmesine basilarak (5, 30) ve (125, 70) koordinatlar1
secilir ve R7 cizilir.

16) “Rectangle/Square” diigmesine basilarak (5, 75) ve (25, 90) koordinatlar
secilir ve R8 cizilir.

17) “Draw” ara¢ ¢ubugundaki “Array” diigmesine basilir.

18) Cikan iletisim kutusunda “x displacement” degeri 25 ve “Array Size x”
degeri 5 olarak ayarlanir.

19) “OK” diigmesine basilarak iletisim kutusu kapatilir ve R9, R10, R11, R12
dortgenleri ¢izilir.

20) Klavyede “Ctrl+A” tuslarina basilarak, tiim geometri nesneleri segilir.
21) “Draw” mentisiinden “Create Composite Object” iletisim penceresi agilir.

22)“Set Formula” alaninda R1+R2+R3+R4+R5+R6+R7+R8+R9+R10+
R11+R12 girilir.

23)“Keep interior boundaries” kutucugunun segili olduguna emin olunarak
“OK” tusuna basilir. CO1 elde edilir.
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24) “Draw” meniisiinden “Extrude” komutu segilir.

25) “Distance” alanina 150 degeri girilir.

26) “OK” tusuna basilarak EXT1 elde edilir.

27) “Ctrl+A” tuslarina klavyeden basilarak tiim geometri nesneleri segilir.

28) “Scale” diigmesine basilir.

29) Tim

eksenlerdeki “Scale Factor” degeri 1e-3 olarak girilir.

30) “OK” tusuna basilarak iletisim kutusu kapatilir.

31) “Zoom Extents” diigmesine basilir.
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Sekil A.1 Sabitlerin COMSOL programinda girilmesi

Modelde kullanilan sabitler, miktarlar1 ve agiklamalar1 Cizelge A.1°de
verilmistir. Cizelge A.1’de degiskenlerin miktarlar1 yanindaki kdseli parantezler
icinde birimleri yazilmistir. Sekil A.1’de sabitlerin COMSOL programinda
girilmesi gosterilmistir. Cizelge A.2’de modellemede kullanilan denklemler

verilmigtir.
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110

Degisken Miktar Aciklama
p_ref le5[Pa] Referans Basinc
T g yp 1300[K] Sicak Gazlarin Giris Sicakligi
T g yd 850[K] Metan ve Su Buhari Giris Sicakligi
ugyp 1[m/s] Sicak Gazlarin Giris Hizi
h yp 100[W/m"2/K] Tasinim isi transfer katsayisi
w CH4 ¢ 0.204[-] Metan Giris Kutle Orani
w _H20 g 0.793[-] Su Buhari Giris Kutle Orani
RU 8.314[J/mol/K] Evrensel Gaz Sabiti
MCH4 16.043e-3[kg/mol] Metan Mol Kutlesi
MH20 18.015e-3[kg/mol] Su Buhari Mol Kutlesi
MCO2 44.010e-3[kg/mol] Karbondioksit Mol Kutlesi
MCO 28.010e-3[kg/mol] Karbonmonoksit Mol Kutlesi
MH2 2.016e-3[kg/mol] Hidrojen Mol Kutlesi
mky 139[kg/m"3] Katalist Yuku
p g vyd 50[Pa] Yakit Donusturucu Basinc Dusumu
poro 0.47[-] Gozeneklilik
perm le-10[m"2] Gecirgenlik
tor 4[-] Akis Yatagi
kcat 13.8 [W/m/K] Katalist Isi Iletim Katsayisi
Cpcat 850 J/kg/K Katalist Ozgul Isisi
etal 0.05[-] 1. Reaksiyon icin Etkinlik Orani
eta2 0.05[-] 2. Reaksiyon icin Etkinlik Orani
eta3 0.05[-] 3. Reaksiyon icin Etkinlik Orani

Cizelge A.2 Denklemler

Degisken ifade Aciklama
etal *mky*k1*(pCH4*pH20/pH2"2.5 — 1. Reaksi :cin Reaksi .
rl pCO*pH220.5/K 1)/DENA2 . Reaksiyon icin Reaksiyon Orani
* * * * _
r2 :tgézrjllgl)}];z}zg A(éO pH20/pH2 2. Reaksiyon icin Reaksiyon Orani
% *1.2% %
r3 E;?Slz%kg *lgé (ggflé{;; [SI};II%I(/?; 2/pH2"3.5 3. Reaksiyon icin Reaksiyon Orani
DEN 1+KCO*pCO+KH2*pH2+KCH4*pCH4+ | rl, 12 ve 13 ifadelerinde gegen
KH20*pH20/pH2 degisken
Mmix V/(wCH4/MCH4+wH20/MH20+ Karisimin Kutle Orani
wH2/MH2+wCO2/MCO2+wCO/MCO)
rho p*Mmix/RU/T Yogunluk
yCH4 wCH4*Mmix/MCH4 Metan mol orani
pCH4 yCH4*p Metan kismi basinci
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KCH4 6.65e-9*exp(4604.28/T) rl ifadesinde gegen degisken
k1 8.336e17*exp(-28879.0/T) rl ifadesinde gegen degisken
K1 10266.76e6*exp(30.11-26830.0/T) rl ifadesinde gegen degisken
. yCH4*cpCH4+yH20*cpH20+yCO2* S .
cp_mix_ref cpCO2+yCO*cpCO+yH2*cpH2 Karisimin molar ozgul kutlesi
Cp_yd cp_mix_ref/Mmix Karisimin ozgul kutlesi
yCH4*mCH4/(yCH4+yH20*(1+ C o
eta_yd (MCH4/mH20)10.5+. . Karisimin viskozitesi
(yCH4*kCH4/(yCH4+yH20*(1+ e .
k yd (kirCH4/ktrH20)0.5+... Karisimin isi iletim katsayisi
DCH4 H20 | (1[Pa]*DCH4H20*(T/1[K]D)"1.75)/p Ikili difuzyon katsayisi
DeCH4 H20 | (poro/tort)* DCH4 H20 Etkin ikili difuzyon katsayisi

Modelde kullanilan denklemlerin COMSOL programina girilmesi Sekil
A.2’de gosterilmistir.
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Sekil A.2 Denklemlerin COMSOL programinda girilmesi

Gozenekli yapidaki basing hesaplamalari igin altbdlge ayarlari;

1) “Physics” sayfasinda “porosity”, “density”, “permeability” ve “dynamic
viscosity” ifadelerine karsilik; poro, tho, perm ve eta_yd ifadeleri girilir.

2) “Init” sayfasinda p_ref girilir.
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Gozenekli yapidaki basing hesaplamalari i¢in sinir degerleri;

1) 3 no’lu smir i¢in p_ref+p g yd ve 9 no’lu sinir igin p_ref basing kosullar
girilir.

2) 4 ve 6 no’lu smirlar i¢in “Insulation/Symmetry” sinir kosullar1 girilir.
Gozenekli yapidaki sicaklik hesaplamalari i¢in altbdlge ayarlart;

1) “Thermal conductivity” ifadesine karsilik olarak poro*k yd+(1-poro)*kcat
ifadesi girilir.

2) “Density” ve “Heat capacity at constant pressure” ifadelerine karsilik; rho
ve Cp_yd ifadeleri girilir.

3) “Heat source” ifadesine karsilik -r1*H1-r2*H2-r3*H3 ifadesi girilir.

4) “Velocity field” alanina basing modiiliinden karsilik gelen u chdl ve
v_chdl ifadeleri yazilir.

5) “Init” sayfasinda T g yd girilir.
Gozenekli yapidaki sicaklik hesaplamalar i¢in sinir degerlert;

1) 3 no’lu smir igcin T g yd ve 9 no’lu sinir igin “Convective Flux” sinir
kosullar girilir.

2) 4 ve 6 no’lu siirlar i¢in h_yp*(T2-T) sinir kosullart girilir.
Gozenekli yapidaki kiitle oranlar1 hesaplamalari i¢in altbdlge ayarlari;

1) “Density”, “Pressure”, “Temperature”, “x-velocity” ve “y-velocity”
ifadelerine karsilik sirasi ile; rho, p, T, u_chdl ve v_chdl ifadeleri girilir.

2) “Maxwell-Stefan diffusivity matrix” bolimiine “Edit...” tusuna basilarak
girilir ve sirast ile DeCH4 H20, DeCH4 H2, DeCH4 CO2,... ifadeleri
yazilir.

3) “wCH4” sayfasinda “Molecular weight” ve “Reaction rate” ifadelerine
siras1 ile MCH4 ve -MCH4*(r1+r3) ifadeleri girilir

4) “Init” sayfasinda wCH41, wH201, wH21 ve wCO21i ifadeleri girilir.

Gozenekli yapidaki kiitle oranlar1 hesaplamalari igin sinir degerlert,
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1) 3 no’lu smirda “wCH4” sayfasinda “Boundary condition” “Mass fraction”
secilerek “wCH41” girilir.

2) 3 no’lu siirda “wCH4” sayfasinda “Boundary condition” “Convective
flux” secilir.

3) 4 ve 6 no’lu simirlar i¢in “Insulation/Symmetry” siir kosullar girilir.
Isitic1 kanallardaki basing hesaplamalari i¢in altbdlge ayarlari;

1) “Physics” sayfasinda “density” ve “dynamic viscosity” ifadelerine karsilik;
rho_heater ve eta_heater ifadeleri girilir.

2) “Stabilazition” sayfasinda ‘“Non-isothermal flow T ifadesine T2 yazilir.
3) “Init” sayfasinda p_ref girilir.
Isitic1 kanallardaki basing hesaplamalari i¢in sinir degerlert;

1) 1 ve 5 no’lu smir igin “Boundary type” listeden “Inlet” segilir ve
“Boundary condition” listeden “Laminar inflow” segcilererek u g yp hiz
kosulu girilir.

2) 2, 4 ve 6, 7 no’lu smurlar icin “Boundary type” “Wall” ve “Boundary
condition” listeden “No slip” secilererek sinir kosullari girilir.

3) 8 ve 10 no’lu smir i¢in “Boundary type” listeden “Outlet” seg¢ilir ve
“Boundary condition” listeden “Pressure, no viscous stress” secilererek
p_ref basing kosulu girilir.

Isitic1 kanallardaki sicaklik hesaplamalari i¢in altbolge ayarlari;
1) “Thermal conductivity” ifadesine karsilik olarak k heater ifadesi girilir.

2) “Density” ve “Heat capacity at constant pressure” ifadelerine karsilik;
rho_heater ve Cp_heater ifadeleri girilir.

3) “Velocity field” alanina basin¢ modiilinden karsilik gelen u2 ve v2
ifadeleri yazilir.

4) “Init” sayfasinda T g yp girilir.

Isitic1 kanallardaki sicaklik hesaplamalari i¢in sinir degerleri;
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1) 1ve 5no’lusmirigin T g yp ve 8 ve 10 no’lu sinir i¢in “Convective Flux”
siir kosullart girilir.

2) 4 ve 6 no’lu smirlar i¢in — h_yp*(T2-T) siir kosullar girilir.
3) 2 ve 7 no’lu sinirlar igin “Thermal insulation” sinir kosullart girilir.

Modiiller i¢in altbdlge ayarlarinin COMSOL programinda girilmesi Sekil
A.3’te gosterilmigtir.
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Sekil A.3 Altbolge ayarlarinin COMSOL programinda girilmesi

Modiiller i¢in smir degerlerinin COMSOL programinda girilmesi Sekil
A.4’te gosterilmistir.
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Sekil A.4 Sinir sartlarinin COMSOL programinda girilmesi

BB

Meslemeyi yapmak i¢in “Mesh” meniisiinden “Free mesh parameters”
iletisim kutusu agilir. “Subdomain” sayfasinda tiim altbolgeler segili iken
“Maximum element size” ifadesi le-3 girilir ve “Remesh” tusuna basilir.
Meslemenin COMSOL programinda yapilist Sekil A.5’te gosterilmistir
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Sekil A.5 Model geometrisinin meslenmesi

Coziimleme yapilirken “Solver manager” iletisim kutusu agilir. “Initial
value” kismindaki “Initial value expression” secili iken tiim sicaklik ve basing
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modiilleri ayr1 ayr1 ¢oziiliir ve ¢ozlimler “Store solution...” diigmesi ile saklanir.
Boylece kiitle oranlarini hesaplayacagimiz modiil i¢in daha uygun baslangic
kosullar1 elde etmis oluruz. Daha sonra “Initial value” kisindaki “Current
solution” secenegi secilerek tiim modiiller ayni anda ¢oziiliir. Sekil A.6’da “Solver
Manager” sayfasi gosterilmistir.
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Sekil A.6 “Solver Manager” sayfasi
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Ek Aciklamalar B

COMSOL Reaction Engineering Lab Programinda

Buharh Yakit Doniistiiriiciideki Reaksiyonlarin Modellenmesi

Buharli Yakit Doniistiiriicide metan — su buhari karigiminin katalist yap1
tizerinden gegerken olusan reaksiyonlarin modellenmesi i¢cin, COMSOL Reaction

Engineering Lab programi kullanilmistir. Bu reaksiyonlar;

CH,+ H,0 & CO + 3H,

CO+ H,0 < CO,+ H,

CH, + 2H,0 & CO, + 4H,

Reaction Engineering Lab’da model olustururken, ilk olarak “Model

Settings” sayfasindan, model ile ilgili ¢esitli ayarlamalar yapilir;

toded Sestimgs x|
Equabens
defde = R . £ = concerkration vadar

R ETf 5§ = sroirhiomatic marrts

Reactor bype:  Baoch {oonstant valamel  w| | Gereral | pass Balanes | Enceqy Baance | [ Suscriometey [t
Rearting fud:  Gas X Ger=rd prooebi=s
#| Cakulate thamodynamic prapertias Quantity volue/Expression Unit  Description
[#] Caloudate spackes transpor propertes I : ' Temperstire
. p Ro* T Adc B4 | P Prossrs
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Sekil B.1 “Model Settings” sayfasi
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Reaktor tipi ve reaksiyona giren akiskan tipi burada belirlenir. Ayrica
programin sicakliga bagl olarak termodinamik o6zellikleri, akis ozelliklerini ve
enerji dengesini hesaplayacagi burada belirtilir. Bunlara bagli olarak, “General”,

“Mass Balance”, “Energy Balance” ve “Init” sayfalarindaki degerler girilir.

Buharli Yakit Dontistiiriiciiyii modellemek i¢in burada reaktor tipi olarak;
“Plug — flow” secilmistir. Bu reaktor tipinde reaksiyona giren maddelerin
konsantrasyonlar1 ve sicaklik konuma gore degismektedir. Boru seklinde
diizenlemelerde aksiyal yondeki sicaklik ve konsantrasyon degisimlerinin

gelismesine 1zin verilirken, radyal yondeki degisimlere izin verilmez.

Fi F
T; T
—_— M/] —
Q]

Sekil B.2 “Plug — flow” reaktor (Comsol, 2008)

Bu reaktorde reaksiyona giren gazlarin kiitle dengesi (Comsol, 2008);

dF,
—i-R
dV !

denklemi ile hesaplanir. Burada; F; gazlarin molar akis miktar1 (mol/s), V' reaktor
hacmi (m’) ve R; de gazlarin reaksiyon hizi ifadesidir (mol/(m’.s)). Reaction
Engineering Lab programi, reaksiyona giren gazlarin konsantrasyonlarinin
fonksiyonu olan reaksiyon hizi ifadelerini bulmak icin Oncelikle gazlarin
konsantrasyonlarini (Comsol, 2008);

denklemi ile hesaplar. Burada v hacimsel akis oranidir (m?/s). ideal gazlar igin;

R.T
= & T F
v PZE:E

denklemi ile hesaplanir (Comsol, 2008), buradan gazlarin konsantrasyonlari,
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F,

¢, = £
RgTZ F

denklemi ile hesaplanir. Boylece basing diismesini thmal ederek, reaksiyona giren
ideal gazlar i¢in enerji dengesi denklemi (Comsol, 2008);

AT _
ZF&CJJ, &ﬁf = w, + Q + Qext

olur. Burada, w; birim hacim basmna disaridan yapilan isi (J/(m>.s)), Qe birim
hacim bagsina eklenen 1s1 miktarim (J/(m>.s)) ve O kimyasal reaksiyon sonucu
olusan 1s1 miktarmni (J/(m’.s)), gostermektedir ve

Q= -y Hy,
J

denklemi ile hesaplanir. Bu denklemde /; reaksiyon 1sisin1 (J/mol) ve r7; lerde
reaksiyon hizlarini (mol/(m”.s)) gostermektedir. “Reaction Settings” sayfasinda
reaksiyonlar ile ve reaksiyona giren gazlar ile ilgili ayarlar yapilir.

i

BE® Feaction Settings
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Sekil B.3 “Reaction Settings” sayfasi

Burada “Reactions” kisminda ve “Kinetics” boliimiinde reaksiyon denklemi,

reaksiyon hizi ve burada gerekli olan sabitlerin programa girisi yapilir. Reaksiyon
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hizlar1 dogrudan denklem olarak girilebilecegi gibi, Arrhenius denklemleri seklinde

de girisleri yapilabilir. Ayrica “Thermo” kisminda programa reaksiyon isilarinin

girigleri yapilir.
E® Feactior Srmings =
Beactons | Spec=: |
Spedss sekcton Fomda
I.'.r.: 1o i L8 Tipe: -
[#2oe2 |
7131 e [
b I |
= Fred stroam | therms | fransport|
[&] 5 H2 E Paramatars
7] & Ha2
[#]7: ooz Quantily Vahee Expression Unil Descriplion
s i ™ 0003010 19588009930 kmal Polecular weicht
E— | : C e
& 10: o2 3 I Criical bempersnre
& 11: Hoo v, = ima Critial molar selumea
:j :'.; z‘g" 7 Comprasabity factor
o : | Dernt
7] 14: cH20 £ by 3
!!: 15: 04 Exprasgons
191 15: Co2 antity Valise, =t Unit il
] 17: CH20H LY TERNLE W il
7] 18 o |1 Lock concerkrsbcn)adnaty
[ 18 o %5 9 molim? Initial eonpentration
V] 20k ¢ = e .
ll'__.___u_= - ] F_Eh B L2 3 30 23T 25T molfims)  Pabe emprescion
Tdeep Dadete
Reset
| Oase Help

Sekil B.4 “Species” sayfasi

“Species” sayfasinda “Kinetics” sayfasinda yazilan reaksiyonlara bagli olarak
ortaya ¢ikan gazlarin cesitli 6zelliklerinin girisi yapilir. “General” sayfasinda
reaksiyona giren tiim gazlarin mol Kkiitlesi girisi yapilirken, “Feed Stream”
sayfasinda bu gazlarin reaktore giris akis miktarlar1 yazilir. “Thermo” sayfasinda;

C’PI!- = Rg(al + a,z’f‘+a',3’{'2+a‘LTS +aET4)

_ g g @y g

'he' —Rg(ﬂLT+ETQ+ETS+ETA+ET'E+BEJ
_ G2, Gags 95

5, = Ryl nT+a,T+ 2104 2704+ 2740,

ifadelerine gore, Ti sicaklik araliklarinda termodinamik o6zelliklerinin
hesaplanmasini saglayan ve NASA polinom sabitleri ad1 verilen 7 adet sayidan
olusan ajw Ve anjgn sayilarnin girisi yapilir. Bu degerler CHEMKIN dosya
format1 seklinde bulunur, asagida CH4, H,O, CO, CO, ve H, gazlar i¢in bu
degerler verilmektedir;
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“Transport” sayfasinda reaksiyona giren karisimdaki gazlarin akis
ozelliklerinin hesaplanmasina yarayan, ¢; Lennard-Jones/Stockmayer potansiyeli
karakteristik uzunlugu (A), €/kp, Lennard-Jones/Stockmayer potansiyeli minimum
enerjisi (K) ve p; dipole momenti (Debye) gibi degerlerin girisi yapilir. Cizelge

B.1°de CH4, H,O, CO, CO; ve H; gazlar1 i¢in bu degerler verilmektedir;

Cizelge B.1 Gazlarn akis 6zellikleri

Gaz c &/ky n
CH4 3,745 151,2

H,O 2,64 809,1 1,88
CO, 3,941 195,2

CcO 3,69 91,7 0
H, 2,827 59,7 0

Bu degerlere bagl olarak ¢oklu sayida gazdan olusan bir karisimdaki ikili
difiizyon katsayilar1 COMSOL Reaction Engineering Lab programi tarafindan,

" ST M, + M) (2 10°M, M)

PC,CpLYy,

D,p = 2.695-10

denklemi ile hesaplanir. Burada ©2p kolozyon integrali;

Q, = A(T*) " + Clexp(-DT*)] + E[ exp(-FT*)]

2
0.195, ,

+G (-HT*=)] +
[exp 1 T
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denklemi ile hesaplanir. Burada A4, B, C, D, E ve F sabitler olup bu iki
denklemdeki degiskenler (Comsol, 2008);

ile verilen denklemler ile program tarafindan hesaplanir. Burada 7 sicaklik (K), M
mol kiitlesi (kg/mol) ve p basing (Pa) olmaktadir.

Gazlarin dinamik viskozitesi (N.s/m?) ;

- 2.669. 10 54 M1 107
n!' - - ' 2
o,

L (&)

denklemi ile hesaplanir, burada ©, kolozyon integrali;

2
Q, = A(T*)™” + Clexp(-DT¥)] + E[exp(-FT*)] + D-igﬁ

ile hesaplanir, buradaki 4, B, C, D, E ve F sabitler olup diger degiskenler;

T = kL
£

1 2
B=§"'—3
o

ifadeleri ile hesaplanir. Bunlara bagl olarak karigimin dinamik viskozitesi;

3

M,

Nouid =
=1 %50
J=1
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denklemi ile hesaplanir, x; ler karisimdaki gazlarin mol oranlar1 ve @;;

ile hesaplanir (Comsol, 2008).

Karisimdaki gazlarin 1s1 iletim katsayilar1 Stiel — Thodos denklemi;

=1
k= Mfl.150p+0.88Rg)

ile hesaplanir (Comsol, 2008). Karisimin 1s1 iletim katsayist ise;

x

kg = %[inkﬁ[z k—}l}

=1 i=1"

denklemi ile hesaplanir. Karistmin yogunlugu ve 1s1 kapasitesi ise, karigimi
olusturan gazlarin yogunluklar1 ve 1s1 kapasitelerine, mol kiitlelerine ve mol
oranlarina bagli olarak (Comsol, 2008);

I:,l:'.luin:l. = %’Z xe'Me'
£

Z xa'cp. i

i

Z.re-M ;

Cpfluid =

denklemleri ile hesaplanir.

Burada birgok borudan olusan firin 1sitmali endiistriyel tipteki bir Buhar
Yakit Dontistiiriicii geometri ve ¢alisma degerleri kullanilarak modelin COMSOL

Reaction Engineering Lab’da modellemesi yapilmistir.

Reaktoér Boyu L =10 m

Reaktor Capi di = 0,09 m

Gazlarin Reaktore Giris Sicakligt Ti, = 873 K
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Gazlarin Reaktore Giris Basinci pi, = 2020 kPa
Gazlarin Reaktorden Cikis Basinei poy = 1900 kPa
Katalist Yiikii mg = 1016,4 kgeas / m’

Birim yiizey igin Eklenen Is1 g, = 1000 W/m®

CH,4 gaz1 Akis Miktart Fepg = 3 kmol/h

Buhar Karbon Oram1 S/C = 3,195

Gaz Mol Oranlan y; = 0,228; 0,728; 0,008; 0,002; 0,028 ; i = CH4, H;0O,
CO, CO,, H;

Bu c¢alisma kosullar1 altinda gazlarin reaktordeki molar akis miktarlari
degisimi, reaktor icindeki sicaklik ve basing degisimleri sirasi ile Sekil B.5, B.6 ve
B.7’de verilmistir.

COMSOL Reaction Engineering Lab modiilii, reaktdrlerin iki ve {i¢
boyutlu modellerinin tasarimini yapilmadan Once, reaktor sicakligi, basinci,
hacimi gibi bazi ¢alisma kosullarinin belirlenmesi i¢in 6n c¢alisma olarak
kullanilabilir.
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Gazlarm Molar Alas Miktar1 Degisimleri (mol's)

25

[

[

Molar Alas Miktan (mol/s)
-
in

0s

co

1] 1 2 3 4 5 1] 7 8 9 10
Reaktir Boyu (m)

Sekil B.5 Gazlarin reaktér boyunca molar akig miktar1 degisimleri

- Gazlarm Sicaklik Degisimleri (K)

8720
8T8
872.7

gsTs5

Fsns

g

@84

8723

8722

8721

872
Reaktir Boyu (m)

Sekil B.6 Gazlarin reaktdr boyunca sicaklik degisimleri
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Gazlarm Basme Degisimleri (Pa)
202

192 b

10
1]

10
Reaktdr Boyu (m)

Sekil B.7 Gazlarin reaktdr boyunca basing degisimleri



127

KAYNAKLAR DiZINi

BASF The Chemical Company, ‘Catalysts’, http://www.catalysts.basf.com/
Main/download.axd/a7d4e9dd240c4782bdb630578ddc1249.pdf?d=BF-
8493 (Erisim Tarihi : 26 Temmuz 2010).

Baytas, A.C., 2006, Gozenekli ortamlarda tasimim olayl, itidergisi/c fen
bilimleri, 4(1):3—13.

Bear, J. and Bachmat, Y., 1990, Introduction to modelling of transport

phenomena in porous media, Kluwer Academic, Dordecht.

Comsol Multiphysics 3.5a Chemical Engineering Module User’s Guide., 2008,
Comsol AB, Sweden, 295p.

Comsol Reaction Engineering Lab User’s Guide., 2008, Comsol AB, Sweden,
134p.

Cengel, Y.A. and Boles, M.A., 2008, Thermodynamics : An Engineering
Approach, McGraw Hill, New York, 976p.

Coban, M.T., 2007, 20 kW ¢ikish, dogal gaz yakitl, kat1 oksitli yakit pili sistemi
dizayn parametrelerinin olusturulmasi ve sistem performanslarinin hesabi

(yaytmlanmamis).

Davies, J., and Lihou, D., 1971, Optimal Design of Methane Steam Reformer.
Chemical Process Engineering, 52: 71 — 80.

De Deken, J.C., Devos, E.F., and Froment, G.F., 1982, Steam Reforming of
Natural Gas; Intrinsic Kinetics, Diffusional Resistances and Reactor

Design. Chemical Reaction Engineering. ACS Symp. Ser. 196: 181.

Ding, Y., and Alpay, E., 2000, Adsorption-enhanced steam-methane reforming,
Chemical Engineering Science, 55:3929-3940.

Donald, A.N., and Bejan, A., 2006, Convection in Porous Media, Springer,
USA, 640p.

Elektrik lisleri Etiit Idaresi Genel Miidiirliigii, ‘Yakit Pilleri’,
http://www.eie.gov.tr/turkce/Y EK/hidrojen/yakit_pilleri.html (Erisim
Tarihi: 22 Temmuz 2010).

Elnashaie, S.S.E.H., Adris, A.M., , Al-Ubaid, A.S., and Soliman, M.A., 1990,
On the Nonmonotonic Behavior of Methane Steam Reforming Kinetics.

Chemical Engineering Science. 45: 491.


http://www.catalysts.basf.com/Main/
http://www.catalysts.basf.com/Main/
http://www.eie.gov.tr/turkce/YEK/hidrojen/yakit_pilleri.html

128

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Elnasheie, S.S.E.H., Adris, A.M., Soliman, M.A., and Al-Ubaid, A.S., 1992,
Digital Simulation of Industrial Steam Reformers for Natural Gas using
Heterogeneous Models, Canadian. Journal of Chermical Engineering, 70:
786 — 793.

Elnashaie, S.S.E.H., and Elshishini, S.S., 1993, Modelling, Simulation and
Optimization of Industrial Catalytic Fixed Bed Reactors, Gordon and

Breach, Amsterdam.

Erdener, H., Erkan, S., Eroglu, E., Giir, N., Sengiil, E., ve Bag, N., 2007,
Siirdiiriilebilir Enerji ve Hidrojen, ODTU Yayincilik, Ankara, 105s.

Ergiin, S., 1952, Fluid flow through packed columns, Chemical Engineering and
Progress, 8:89-94.

Federer, J.I., Kim, H.E. and Moorhead, A.J., 1991, Corrosion of SiC and
oxide-composite ceramics by a simulated steam-reformer, Oak Ridge

National Laboratory, Tennessee, 31p.

Ferreira, R.M.Q., Maruqes, M.M., Babo, M.F., and Rodrigues, A.E., 1992,
Modeling of the Methane Steam Reforming Reactor with Large Pore
Catalyst.. Chemical Engineering Science, 47 (9 — 11): 2909 — 2914.

Froment, G.F., and Bischoff, K.B., 1990, Chemical Reactor Analysis and Design,
John Wiley and Sons, Canada, 664p.

Gateau, P., 2007, Design of Reactors and Heat Exchange Systems to Optimize a

Fuel Cell, Comsol Conference, Grenoble.

Golebiowski, A., and Walas, T., 1973, Thermal Process in Catalytic Reforming
of Methane with Water Vapor. International Chemical Engineering, 13:
133 - 139.

Haldor Topsoe, ‘Steam Reforming’, http://www.topsoe.com/business_areas/
ammonia/processes/steam_reforming.aspx, (Erisim Tarihi : 26 Temmuz
2010).

Hoang, D.L., Chan, S.H., and Ding, O.I., 2005, Kinetic and modelling study of
methane steam reforming over sulfide nickel catalyst on a gamma alumina

support, Chemical Engineering Journal, 112:1-11.

Hossain, ML.A., 1988, Best Conditions to Make Syngas. Hydrocarbon Process,
67:76.


http://www.topsoe.com/business_areas/

129

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Hyman, M.H., 1968, Simulate Methane Reformer Reactions. Hydrocarbon
Process, 47: 131.

Ismagilov, Z.R., Kerzhentsev, M.A., Sazonov, V.A., Tsykoza, L.T., Shikina,
N.V., Kuznetsov, V.V., Ushakov, V.A., Mishanin, S.V., Kozhukhar,
N.G., Russo, G., and Deutschmann, O., 2003, Study of catalysts for
catalytic burners for fuell cell power plant reformers, Korean Journal of
Chemical Engineering, 20(3):461-467.

Incropera, F.P., and DeWitt, D.P., 1990, Fundamentals of Heat and Mass
Transfer, John Wiley and Sons, Singapore, 919p.

Ibrahimoglu, B., 2008, Hidrojenli Enerji Uretecleri, Nobel Yaym Dagitim,
Ankara, 195s.

Jahn, H.J., and Schroer, W., 2005, Dynamic simulation model of a steam
reformer for a residential fuel cell power plant, Journal of Power Souces,
150:101-109.

James, L., and Dicks, A., 2003, Fuel Cell Sytems Explained, John Wiley and Sons,
Canada, 257p.

Kirillov, V.A., Fadeev, S.I., Kuzin, N.A., and Shigarov, A.B., 2007, Modeling
of a heat-coupled catalytic reactor with co-current oxidation and conversion

flows, Chemical Engineering Journal, 134:131-137.

Kiiciikcali, R., 2008, Yenilenebilir Enerjiler Alternatif Sistemler, ISISAN
Calismalar1 No.375, 704s.

Liu, S., and Masliyah, J.H., 1999, Non-lineer flows in porous media, Journal of
Non-Newtonian Fluid Mechanics, 86: 229-252.

Mei, H., Li, C., Ji, S., and Liu, H., 2007, Modeling of a metal monolith
catalytic reactor for methane steam reforming-combustion coupling,
Chemical Engineering Science, 62:4294-4303.

Pedernera, M.N., Pina, J., Borio, D.O., and Bucala, V., 2003, Use of a
Heterogeneous Two Dimensional Model to Improve The Primary Steam

Reformer Performance. Chemical Engineering Science, 94: 29 — 40.

Plehiers, P.M., and Froment, G.F., 1989, Coupled Simulation of Heat Transfer
and Reaction in a Steam Reforming Furnace. Chemical Engineering
Technology, 12: 20.



130

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Poling, B.E., Prausnitz, J.M., and O’Connell, J.P., 2007, The Properties of
Gases and Liquids, McGraw Hill, Singapore, 768p.

Ridler, D.E., and Twigg, M.V., 1989, Steam Reforming. Catalyst Handbook,
Editor; Twigg, M.V., Wolfe, London.

Rostrup-Nielsen, J.R., 1984, Catalytic Steam Reforming. Catalysis — Science
and Technology. Editors; Anderson, A.R. And Boudart, M.Springer,
Berlin, Vol. 5.

Ryu, J.H., Lee, K.W., La, H., Kim, H.J., Yang, J.I., and Jung, H., 2007, Ni
catalyst wash-coated on metal monolith with enhanced heat-transfer

capability for steam reforming, Journal of Power Souces, 171:499-505.

Seo, Y.S., Seo, D.J., Seo, Y.T., and Yoon, W.L., 2006, Investigation of the
characteristics of a compact steam reformer integrated with a water-gas
shift reactor, Journal of Power Souces, 161:1208—1216.

Siddle, A., Pointon, K.D., Judd, R.W., and Jones, S.L., 2003, Fuel Processing
for Fuel Cells — A Status Review and Assessment of Prospects, Advantica
Ltd., 124p.

Singh, C.P.P., and Saraf, D.N., 1979, Simulation of Side Fired Steam-
Hydrocarbon Reformers. Industrial and Engineering Chemistry Process

Design and Developments, 18: 30.

Soliman, M.A., Elnashaie, S.S.E.H., Al-Ubaid, A.S., and Adris, A.M., 1988,
Simulation of Steam Reformers for Methane. Chemical Engineering
Science, 43: 1801.

Trimm, D.L., 1997, Coke Formation and Minimization During Steam

Reforming Reactions. Catalyst Today, 37: 233.

Tiirkiye Cevre Vakfi, 2006, Tirkiye’nin Yenilenebilir Enerji Kaynaklari,
Ankara, 368s.

Yaws, C.L., 1999, Chemical Properties Handbook, McGraw Hill, New York,
780p.
Yu, Y.H., and Sosna, M.H., 2001, Modeling for industrial heat exchanger type

steam reformer. Korean Journal of Chemical Engineering, 18(1):127—132.

Wagner, E.S., and Froment, G.F., 1992, Steam Reforming Analyzed.
Hydrocarbon Process, 71: 69.



131

KAYNAKLAR DIZIiNi (devam)

Xu, J., and Froment, G.F., 1989, Methane Steam Reforming, 4.I. Ch. E.
Journal, 35:88—103.

Zamaniyan, A., Zoghi, A.T., and Ebrahimi, H., 2007, Software development
for design and simulation of terraced wall and top fired primary steam

reformers, Computers and Chemical Engineering, 14p (in press).

Zanfir, M., and Gavriilidis, A., 2003, Catalytic combustion assisted methane
steam reforming in a catalytic plate reactor, Chemical Engineering Science,
58:3947-3960.

Zhang, S.W,, and Yu, Y.G., 1995, Simulation, Analaysis and Optimization of a
Steam Reforming Process for a Large Scale Ammonia Plant. China Journal

of Chemical Engineering, 3: 223.

Zhang, Q., Nakaya, M., Ootani, T., Takahashi, H., Sakurai, M., and
Kameyama, H., 2007, Simulation and experimental analysis on the
development of a co-axial cylindrical methane steam reformer using an

electrically heated alumite catalyst, International Journal of Hydrogen
Energy, 32:3870-3879.



132



133

OZGECMIS

Ozer OGUCLU, 1973 yilinda izmir’de dogmustur. ilk, orta ve lise
ogrenimini Izmir’de tamamlamigtir. 1990 yilinda girdigi DEU Makine
Miihendisligi Boliimii’nden 1994 yilinda mezun olmustur. Aym yil DEU Fen
Bilimleri Enstitiisii Enerji ABD’de basladig1 yiiksek lisans egitimini 1998 yilinda
tamamlamistir. 1995 — 1998 yillar1 arasinda ISIGUN Miihendislik firmasinda
caligmustir. Askerlik gorevini 1999 yilinda Ankara’da yapmustir. Askerlik sonrasi
kisa bir siire TEBA ISK firmasinda ¢alistiktan sonra, 2001 — 2008 yillar1 arasinda
PETKIM Petrokimya Holding A.S. firmasinda Enerji Miidiirliigiine bagl olarak
Gli¢ Santralinde Bakim Miihendisi olarak gorev yapmistir. 2008 yilindan bu yana
Ege Universitesi Makine Miihendisligi Boliimii Termodinamik ve Enerji
laboratuvarlarinda Miihendis olarak ¢alismaktadir.



134



