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Ozet: Yakat pilleri, savas gemilerinde elektrik giicii iiretimi i¢in biiyiik potansiyel saglar. Giiniimiizde savas gemileri,
NATO F-76 dizel yakit1 kullanmaktadir. Ototermal yakit doniistiiriicii, yakit doniisiim sisteminin ¢ekirdegidir. Bu
calismada, NATO F-76 dizel yakith yakit pili sistemindeki ototermal yakit doniistiiriiciiniin kimyasal kinetik
modellemeye dayali hacmi belirlenmeye calisilmistir. Termodinamik hesaplamalar, ticari bir hesaplama araci olan
COMSOL Reaction Engineering paket programu ile yapilmistir. Model yakat olarak C,4H3, (Tetradecane) se¢ilmistir.
Tetradecane, agir hidrokarbonlu sivi olmasindan dolaytr NATO F-76 dizel yakiti yerine kullanilabilecek iyi bir
secimdir.

Anahtar Kelimeler: Ototermal yakit doniisiimii, NATO F-76, Yakit pili, Kinetik modelleme, Reaktor boyutlandirma

DETERMINATION OF AUTOTHERMAL REFORMER VOLUME
BASED ON KINETIC MODELING FOR FUEL CELL SYSTEM

Abstract: Fuel cells provide great potential for electric power generation on-board surface ships. Today naval ships
use F-76 marine diesel fuel. Autothermal reformer (ATR) is the core of the fuel processing system. In this study, ATR
in NATO F-76 diesel fuelled solid oxide fuel cell system was optimized based on chemical kinetic modeling. Our
analysis determined reactor or catalyst volume based on chemical kinetic modeling of NATO F-76 for naval fuel
cells. The thermodynamic calculations were made with a commercial calculation tool (Comsol Reaction Engineering
Lab.) using C;4H3, as model fuel and an enhanced set of considered species and thermodynamic data. Tetradecane is
a good choice to be used as a surrogate for in NATO F-76 diesel for the development of fuel processing systems
since it is a heavy hydrocarbon liquid.

Keywords: Autothermal reforming, NATO F-76, Fuel cell, Kinetic Modeling, Reactor Sizing
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1. Giris

Dizel yakatlarin yiiksek enerji yogunlugu ile birlikte tasima ve depolama kolayliklarinin olmasi bu yakitin hidrojence
zengin gaza doniisiimii igin arastirma yapmayi zorunlu kilmistir. Ornegin, dizel yakattan doniistiiriilen gaz, kat1 oksitli
yakat pillerinde bir yakit olarak kullanilabilir. Kati1 oksitli yakat pilleri ise elektriksel gii¢ iiretir. Cesitli tip yakat pilleri
icerisinde kat1 oksitli yakit pillerinin verimi en yiiksektir. Bu sekilde saglanan gii¢, yakit tiiketimini ve emisyonlari
diistirerek, daha uzun motor 6mrii saglamaktadir. Dizel yakitin hidrojence zengin gaza doniisiimii 3 farkli proses ile
gerceklestirilebilmektedir. Bunlar, buharh yakit doniisiimii, kismi oksidasyon ve ototermal yakit doniistimiidiir.

Dizel yakitin doniisiimii ve prosesin kinetik modellemesi zordur. Ciinkii dizel yakitin igerisinde yaklasik 400 tiir
hidrokarbon, 20 organik kiikiirt bilesigi ve katkilar yer almaktadir. Dizel yakitin kinetik modellemesi ile yapilan ¢ok
az ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢caligmalar referans yakitlar baz alinarak gerceklestirilmektedir.

Dorazio ve arkadaslari, tetradecane doniisiimii iizerine gaz fazinda mekanistik bir ¢aligma 6nermislerdir [1]. Rojesh
ve arkadaglari, Dorazio’nun 6nerdikleri mekanizmanin prosesin birka¢ davranisini nitelik olarak yakaladigini, ancak
deneysel veriyi nicelik olarak yakalayamadiklarini bildirmis olup yaptiklar1 caligmalarda prosesin deneysel
davranigini ve ¢ikis kompozisyonunu % 25 hata ile yakalayabildiklerini agiklamiglardir [2].

Kat1 oksitli yakat pili sisteminde yer alan ototermal yakit doniistiiriicti (ATR), yakit doniisiim sisteminin ¢ekirdegini
olusturur ve boyutlandirmas: zordur. Tasarim denklemlerinin en dnemli uygulamalarindan birisi reaktér hacminin
belirlenmesidir. Verilen bir reaksiyon kinetigi bilgisi ile reaktor ve/veya katalizor hacimlerini hesaplamak i¢in arzu
edilen molar akis debileri kullanilabilir.

Bu calisgmada NATO F-76 dizel yakith kati1 oksitli yakit pili sisteminde kullanilan ototermal reaktoriin kimyasal
kinetik modellemeye dayali optimizasyonu yapilmistir. Ototermal doniigiim, kismi oksidasyon ile buharli yakit
doniistimiiniin bir oksidasyonudur. Ototermal reaktdre giren dizel yakit, su buhar1 ve oksijen karigtmi hidrojence
zengin gaz olarak reaktoril terk etmektedir.

Analizimiz, savas gemileri i¢in kullanilan dizel yakitin kimyasal kinetik modellemesine dayal1 olarak reaktor veya
katalizor hacmini belirlemistir. Modelde, dolgulu yatakli reaktér (PBR) ve heterojen katalizor kullanmilmistir.

Heterojen katalizor kat1 fazda olup, tepkime gazlarindan farklilik gosterir. Katalizorler genel olarak her reaksiyon igin
Ozeldirler. Bir reaksiyon icin reaksiyonu ¢ok iyi katalizleyen bir katalizor, benzer reaktantlar1 iceren bir baska
reaksiyon i¢in iyi bir katalizor olmayabilir. Katalizorler reaksiyonun etkinlesme enerjisini diisiirerek reaksiyonun
dengeye daha kisa siirede ulagmasini saglayan ve reaktanta gore ¢ok az miktarda kullanllan maddelerdir. Model
olarak platin katalizor secilmistir.

120 kW elektrik giicii iiretimi igin kat1 oksitli yakit pili sisteminde ihtiya¢ duyulan ototermal reaktdriin optimum
hacmi belirlenmistir. Giris ve iirlin konsantrasyonlart i¢in model tarafindan iiretilen konsantrasyon profili, sabit
sicaklik ve dolgulu yatakl reaktor hacimleri i¢in gosterilmistir.

2. Nato F-76 Dizel Yakit

Yakat pili tabanli yardimc: gii¢ iiniteleri, konvansiyonel dizel elektrojen gruplarina bir alternatif olarak umut vaat
etmektedir. Hidrojen, yakit pilleri icin ideal bir yakittir. Ancak dogada bilesikler halinde bulunmaktadir. Hidrojen
iretmenin 2 yolu vardir. Birincisi, suyun elektrolizi, ikincisi ise fosil yakitlarin doniisiimiidiir. Yiiksek enerji
veriminden dolay1 yakit doniisiimii tercih edilmektedir [3].

Nato iilkelerinin savas gemilerinde F-76 dizel yakiti kullanilmaktadir. F-76 Deniz dizel yakiti, deniz araglarinin dizel
motorlarinda kullanilan ve setan indeksi, alevlenme noktasi, akma noktasi, viskozitesi, kiilii, karbonu ve kiikiirdii
ayarlanmis damitilmis bir petrol iirtiniidiir . F-76 deniz dizel yakitinin teknik 6zellikleri Tablo-1’de gosterilmistir [4].

Tablo-1
Molekiil formiilii C14 8H26,9
Molekiiler agirlik 205 kg/kmol
H/C oran1 (molar) 1,82
Hidrojen icerigi %12,5 (min.)
Alt 151l deger 42.700 kJ/kg
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F-76 dizel yakit1 cok yiiksek hacimsel hidrojen yogunluguna sahiptir (min.12.5% H,). 2008 yil1 éncesinde % 1 olan
kiikiirt orani, 2008 sonrasinda % 0,5’e dusiiriilmiigtiir [5,6]. Su istii savas gemilerinde yakit pili kaynagi olarak
kullanilmak tizere hidrojence zengin gaza doniistiiriilecek bir yakit doniistiiriiciiye ihtiyag duyulmaktadir. F-76 dizel
yakit1 bir petrol iiriinii oldugundan sabit bir karisim formiilii mevcut degildir, orijinal petroliin yapisina gore degisim

gosterir. Tipik bir F-76 distilasyon egrisi Sekil-1’de gosterilmistir.

F-76 DISTILASYON EGRISI
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Sekil 1. F-76 distilasyon egrisi

3. Referans Yakit ve Kinetik Model

Tetradecane, agir hidrokarbonu, mol agirlig, alt 1s11 degeri ve ortalama kaynama noktasinin F-76 dizel yakita yakin
olmasi nedeniyle NATO F-76 deniz tipi dizel yakita referans yakit olarak secilmistir. Dizel ve referans yakitlarin

ozelligi Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Yakat ozellikleri [5]

.. - Molekiiler Agirhk Alt 1s1l deger Kaynama
Yakat Molekiil Formiilii (kg/kmol) (kJ/kg) noktas
NATO F-76 IKN=165 °C
Dizel C1448H26A9 (Ortalama) 205 42.700 SKN=367 QC
Tetradecane C4H; 198,39 44.024 253,55 °C

IKN:Ilk kaynama noktasi
SKN:Son kaynama noktasi

Yakit doniisiimii, ylizey reaksiyonlarini ve binlerce gaz fazini iceren karmasik bir reaksiyon mekanizmasina sahiptir.
Ozellikle agir hidrokarbon igeren gazlar i¢in ¢ok iyi anlasilamamaktadir. Tetradecanin ototermal yakit doniisiimiiniin

kinetik modellemesi i¢in kullanilan asagida belirtilen ana reaksiyonlar kullanilmistir [2].

C.,H,, +2150, <> 14CO, +15H,0  AH,,, =—8805kJ / mol
C,H,, +14H,0 & 14CO+29H,  AH o, =2170kJ] / mol

CO+H,0 < CO,+H, AH ., =—41kJ/mol

298 T

(D

2

3)
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3.1 Tetradecane toplam oksidasyonu icin kinetik hiz

Parmar ve arkadaglarinin toplam oksidasyon i¢in 6nerdikleri hiz ifadesi [2],

r= kl.PCMH30 .PO2
ile verilmektedir.Burada hiz sabiti;

E
k, = A .exp(—?l.Tj

3.2 Tetradecane buharh yakit doniisiimii ve su-gaz doniisiim reaksiyonu icin kinetik hiz

Parmar ve arkadaslarinin [2],

Buharli yakit doniisiimii igin 6nerdikleri iz ifadesi,

P
r, =k, —22% | DEN,’

JPa.

Su-gaz doniisiim reaksiyonu i¢in 6nerdikleri hiz ifadesi,

k P, P,
r, =—3(PCO Pyo —%}/DENIZ

eq
ile verilmektedir. Burada;

2

P H P PHO
DEN, =1+a—“°4+K, —+K P.+.K, P
1 » H,0 PHZ cotco H,'H,
K

eq» SU-gaz doniistim (WGS) reaksiyonu i¢in denge sabitidir.

): 4306,6

In(k ~393

eq

K, =exp(AS,* / R)expl- AH * /RT)
Bilesen basinglari, gazlarin konsantrasyonuna (mol/m’) bagh olarak yazilabilir.
P =C,.RT
Dizel yakit,Ci4H3z0 un ylizde doniisiim orani, X,

— Fo—C14H30 _F—C14H
FO—C14H30

X X100

ile verilmektedir.

4

)

(6)

@)

®)

(€))

(10)

(11)

(12)
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Kinetik model i¢in tahmin edilen parametreler, Tablo 2’de verilmistir [2].

Tablo 2. Parametreler

Parametre Birimler Deger
K A, (mol. gca{l.min'l.atm'z) 100
! E; (J/mol) 47.280
K A, (mol.gca{l.min'l.atm'“ 2) 560
§ E, (J/mol) 102.660
K Aj (mol. gca{l.min'l.atm'l) 273
3 E; (J/mol) 141.140
o1
ASOHZO J.mol 'K 11
T
AH° 1,0 J.mol 63.620
ASco J.mol 'K 151
AHco J.mol’! -90.010
AS°u, J.mol 'K 125
T
AHOH2 J.mol -80.170
a 0,56
4, Dolgulu Yatak Reaktor ve Katalizor

Dolgulu yatak reaktorler, katalizor pargaciklari ile doldurulmus borulu reaktorlerdir. Endiistride en ¢ok kullanilan
reaktor tipidir. Silindir seklinde bir borudan ibarettir (Sekil 2). Boru tipi reaktorde; maddelerin konsantrasyonlart ve
sicakligl, konumla degismektedir. Katalitik yakit doniisim prosesinde kullanilan reaktorler, 2 ana tipte
kategorilendirilmektedir. Birincisi dolgulu yatak reaktorler, ikincisi ise monolith reaktorlerdir. Dolgulu yatak
reaktorleri pellet veya graniil formatindaki katalizorler ile doldurulmustur. Monolith reaktorler ise kati duvarlarla
ayrilmis bir¢ok paralel akis kanallarina sahiptir.

Kinetik modelde parametrelerin tespiti i¢in, NETL (US-DOE) tarafindan saglanan deneysel veri kullanmilmistir.
Calismada, tetradecane, dizel yakit icin referans yakit olarak kullanilmis ve deneyler, sabit yatakli reaktor sisteminde
uygulanmigtir. Reaktor, siirekli olarak kararli halde calistirilmig ve bu testlerde 0,9 g Pt/alumina katalizor
kullan1lmustir.Sicaklik, 750 °C ve 900 °C arasinda degigmistir.

Fis
T

| Q. |

—pw—p

Kiitlesel denge,

Burada,

Sekil 2. Dolgulu Yatak Reaktor

dF,

av

Burada, v, hacimsel akis debisidir (m*/s). ideal gazlar igin,

(13)

(14)
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R T
y=—2 F, 15)
RN <
P F

C,=——~—— (16)

Basing diisiimii ihmal edildiginde enerji dengesi,
dTr
F.C,."—=w +0+0,, a7
Z‘ " dv '
Q== H,r, (1s)
J

5. Kat1 Oksitli Yakat Pili Sistemi

Savas gemilerinde temel olarak dizel guruplar1 ve gaz tiirbini sistemleri enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir.
Bugiiniin konvansiyonel teknolojisi, gemilerde mevcut ana ve yardimci makinalarda minumum emisyonlara
ulasmustir. Gemilerden kaynaklanan toplam hava emisyonlarint diisiirmek i¢in yeni ve enerji verimi yiiksek olan
coziimlere ihtiyag vardir.

Ezgi, suiistii savag gemisinde 120 kW gii¢ iireten dizel yakitl kati oksitli yakat pili sistemi tasarlamis ve termodinamik
analizini yapmistir. 120 kW gii¢ saglayan genel sistem ozellikleri Tablo 3’de, ATR giris gaz kompozisyonu Tablo-
4’de verilmistir. NATO F-76 dizel yakith kat1 oksitli yakit pili sisteminin toplam verimi % 55,28 olup, 120 kW
elektrik gii¢ iiretimi i¢in toplam yakat sarfiyat: toplam 30 kg/saat hesaplanmistir [7].

Tablo 3 Genel sistem ozellikleri [7]

Yakat pili tipi SOFC

Net gii¢ 120 kW

Yakit tipi NATO F-76
Yakit doniigtiiriicii tipi | ATR
Buhar/karbon 3,5

0,/C 0,3

Basing Atmosferik basing
Yakit depolama Siv1 dizel tank

Table 4. ATR giris gaz kompozisyonu [7]

Reaktant mol/mol dizel | kg/h m’/h mol/h

NATO F-76 1 30 12 146

0, 3,80 17,79 | 45 554

H,0 45,3148 119,36 | 542 6615
6. Arastirma Sonuclari

Ototermal yakit doniisiimii, kismi oksidasyon ve buharli yakit doniisiimiiniin bir kombinasyonudur. Yakit,
buharla ve oksijen veya hava ile karistirllmaktadir. Kinetik modellemeye gore; Ci4H;o un farkli sicakliklarda tahmin
edilen akis debileri Sekil-3’de, doniisiim oranlar1 Sekil-4’de gosterilmistir. Sicaklik arttik¢a, reaktdr hacimleri,
dolayistyla katalizor miktarlan azalmaktadir. 1023,15 K’de 0,2 m>liik (200 litre) reaktor hacmi, 1173,15 K’de 0,05
m™’e (50 litre) diismektedir.
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Sekil-3 C,4H;3¢’niin akis debileri
100 DIZEL OTOTERMAL REAKTOR
: : —X_CI4H30(1023.15K)
QO b e e s —~—X_C14H30(1073.15K)
=X CI14H30(1123.15K)
a0 A S SN S S ~~ X_C14H30 (1173.15K)

Sekil-4 C,4H3y’un doniisiim yiizdesi

Tetradecane, 1023,15 K’de 0,2 m’ reaktor hacminde % 100 oraninda, 0,05 m® reaktor hacminde % 82 oraninda
dontismektedir (Sekil-4).

Oksijen akis debisi, reaktor hacmi arttik¢a azalma egilimi géstermekte, sonra sabit halde seyretmektedir. Ayrica,

sicaklik

arttikca, ihtiya¢ duyulan reaktdr hacmi azalmaktadir (Sekil-5).
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Sekil-5 Reaktor girisindeki O, debileri
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Sekil-6 Reaktor girisindeki H,O debileri

Buhar akis debisi, 6nce bir miktar artmakta, sonra azalmaktadir. Sicaklik arttik¢a, ihtiya¢ duyulan reaktor
hacmi azalmaktadir (Sekil-6).

Hidrojen akis debisi, sicaklik arttik¢a artmaktadir. Sonra asimptotik egri halinde seyretmektedir (Sekil-7).
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Sekil-7 Reaktor cikisindaki H, debileri

Reaktor c¢ikisindaki CO ve CO, gazlarinin molar akis debileri (mol/s), sirasiyla Sekil-8 ve Sekil-9’da
verilmistir.

DIZEL OTOTERMAL REAKTOR
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Sekil-8 Reaktor cikisindaki CO debileri
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Sekil-9 Reaktor cikisindaki CO, akis debileri
7. Tartisma ve Sonuclar

Nato F-76 dizel yakitin ototermal yakit doniisiimiinii tanimlayan kinetik bir model esas alinarak ototermal reaktoriin
hacmi hesaplanmigtir. Nato F-76 dizel yakita referans yakit olarak tetradecane segilmistir. Termodinamik
hesaplamalar, ticari bir hesaplama araci olan COMSOL Reaction Engineering paket programu ile yapilmistir.

Kat1 oksitli yakit pili sisteminde ototermal reaktdriin hacmi, sicaklik arttikca azalmaktadir. Burada hesaplanan
hacimler, kinetik modellemedeki hata oram kadar degisecektir. Daha dogru ve hassas sonuglar i¢in, dizel yakitin
deneysel ¢ikis kompozisyonuna yakin sonuglar verecek yeni kinetik modellere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Calismalar temel olarak Nato F-76 dizel yakitin yakit pillerinde kullanilmak iizere hidrojence zengin bir gaza

doniistiiriilebilecegini ortaya koymaktadir. Gelecek yillarda yapilacak iyilestirmeler bu teknolojinin ticarilegsmesine ve
elektrik tiretimi i¢in su stii gemilerde kullanimina izin verecektir.
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