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OZET

Yakat pilleri, savas gemilerinde elektrik giicii
iiretimi i¢in biiyilik potansiyel saglar. Ototermal
reaktor, yakit doniisiim sisteminin g¢ekirdegini
olusturur. Giinlimiizde savag gemileri, NATO
F-76  dizel yakiti kullanmaktadir. Bu
caligmada, NATO F-76 dizel yakitlh kat1 oksitli
yakit pili sisteminde kullanilan ototermal
reaktoriin  kimyasal kinetik modellemeye
dayali optimizasyonu yapilmustir.
Termodinamik hesaplamalar, ticari hesaplama
aract Comsol Reaction Engineering Lab.
programi kullanilarak yapilmistir.

Anahtar  kelimeler:  Ototermal  yakat
dontistimii, NATO F-76, Yakit Pili, Kinetik
Modelleme, CSTR, Optimizasyon

ABSTRACT

Fuel cells provide great potential for electric
power generation on-board surface ships.
Autothermal reformer (ATR) is the core of the
fuel processing system.Today naval ships use
F-76 marine diesel fuel. 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
Ci4H;3¢ as model fuel and an enhanced set of
considered species and thermodynamic data.

Keywords: Autothermal reforming, NATO F-
76, Fuel cell, Kinetic Modeling, Optimization

1. GIRIS

Ekonomik ve ¢evresel faktorler, kara tipi
uygulamalarda oldugu gibi gemilerde de gii¢
iiretimini iyilestirmeyi zorunlu kilmaktadir. Yakat pili
sistemleri en iimit verici enerji doniisiim cihazlar
olarak dikkat ¢ekmektedir.

Cesitli tip yakit pilleri igerisinde kati oksitli yakit
pillerinin verimi en yiiksektir. Hidrojen, yakit pilleri
icin ideal bir yakittir. Ancak, yiiksek depolama
hacimleri gerektirmesi ve maliyetinin yiiksek olmasi
nedeniyle hidrojen elde edilebilecek yakitlara ve
yakit doniistliriiciilere ihtiyag vardir. Dizel, ¢ok
yiiksek hidrojen hacimsel yogunlugu (100 kgH,m™)
ve gravimetrik yogunluk (%15 H,) nedeniyle en iyi
hidrojen depolama sistemlerinden birisidir (Inyong ve
Joongmyeon, 2006). Giiniimiizde NATO iilkelerinin
savas gemilerinde F-76 dizel yakit1 (en az % 12,5
H,) kullanilmaktadir. NATO F-76 dizel yakiti,
toplam kiikiirt orani (en fazla % 0,7) ve son kaynama
noktasi (en fazla 385 °C) ile ifade edilir (TS 5996).

Ototermal yakit donistiiriiciide F-76 dizel yakitin
kinetik modellemesi i¢in referans yakit olarak
tetradecane (Ci4H3¢) kullanilmigtir. Tetradecane, agir
hidrokarbona sahip olusu ve mol kiitlesinin NATO
F-76 dizel yakita ¢ok yakin olmasi nedeni ile dizel
yakita referans olarak kullanilmak {izere iyi bir
se¢imdir (Tablo 1).

Tablo 1.Lojistik yakit 6zellikleri (*Steinfeld,2000)

Yakit Molekiil | o) pites
Formulia
(g/mol)
NATO C14_3H26'9 205
F-76 Dizel | (*ortalama)
Tetradecane | C;4Hsq 198.39

Tepkimenin gergeklestigi tanka reaktor adi verilir.
Tasarim denklemlerinin en onemli
uygulamalarindan  birisi  reaktér  hacminin
belirlenmesidir. Kimyasal reaktér tasariminda
kimyasal termodinamik ve kimyasal kinetikten
yararlanilir. Verilen bir reaksiyon kinetigi bilgisi ile
reaktdr ve/veya katalizor hacimlerini hesaplamak
icin arzu edilen molar akis debileri kullanilabilir.
Ototermal doniisiim, kismi oksidasyon ve buharl
doniistiiriiciiniin  bir kombinasyonudur. Hidrojen
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iiretimi icin yakitin, oksijen ve su buhar ile
reaksiyonu  gerceklesmelidir. ~ Ayrica,  yakit
oksidasyonu ve su-gaz doniisiim reaksiyonlarmin
toplam mekanizma igerisinde 6nemli rol oynadigi
kabul edilmektedir. (Lucas, 2008)

Bir ototermal donistiiriicii i¢indeki toplam 1s1
dengesi, ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarin
derecesini degistirerek kontrol edilebilir. Boylece,
ototermal dondstiiriicli, buharli doniistiiriiciiden
farkli olarak dis 1s1 kaynagma ihtiya¢ duymaz.

Ototermal doniisiimiin avantajlari, goreceli olarak
yiiksek verimli basit ve kii¢lik reaktorler olmasidir.
Ayrica, dizeli doniistirmek igin su ile oksijenin
bulunmasi diisiik kok olusumu ihtimalini yaratir.
Oksijen, hizli bir ototermal reaksiyonunu
kolaylastirir. Ototermal reaksiyon ile iretilen
hidrojen konsantrasyonu, kismi oksidasyondan
daha ytiksektir.

Kismi oksidasyon reaksiyonu:

C,,H,, +70, <> 14CO +15H,,(AH,,, ) = —1215(kJ /mol)
(1)

Buharli yakit doniisiim reaksiyonu:

C,,Hy, +14H,0 <> 14C0O + 29H, , (AH . ) = +2170(kJ / mol)

2
Yakit oksidasyonu reaksiyonu

C,,H,, +21.50, ¢>14CO, +15H,0,(AH,,,,) = ~8805(kJ / mol)

A3)
Su-gaz doniisiim reaksiyonu

CO+H,0 <> CO, + H,,(AH,,,) = —41(kJ /mol)
“4)

Reaksiyonlarin siras1 Sekil 1.” de gosterilmistir.

Kismi Oksidasyon Kolu CriHy Yakit Pargalanma Kolu

(Is1 agiga gikarma) - - (Is1 alma)
0. \L/’_\

/\ CiHys +C7Hy
H,+CO [02
\ ~

C.H, +C H, H, + CO

ST

Hy+GO, N
C;Ha*'i: C,Hs +CoH, H,+CO,
C2 Reaksiyonlan

L_. C,H,, CH,

Sekil 1. Ototermal yakit doniisiim prosesinde ana
reaksiyon yollari(Lucas, 2008)

2. KINETiK PARAMETRELER

Reaksiyonlarin nasil, ne kadar hizli ve hangi
mekanizma ile yiiriidiigii hakkinda bilgi almak i¢in
reaksiyonlarin kinetigini incelemek gerekmektedir.
Toplam tepkime hizini, hiz belirleyen basamak adi
verilen en yavag basamak belirler. Bagka bir deyisle,
bir zincir nasil en zayif halkas: kadar saglam ise bir
karmagik tepkime de en yavas basamagi kadar
hizlidir. Bir tepkimenin baslayabilmesi igin
tepkimeye giren bilesenlerin sahip olmalar1 gereken
en diisiik enerjiye aktivasyon (etkinlesme) enerjisi
denir. Aktivasyon enerjisi tepkimeye giren
maddelerin i¢ enerjisini yiikselterek onlar1 daha
aktif hale getirmektedir. Aktivasyon enerjisi
verilmedikge bir tepkime yiirimez. Aktivasyon
enerjisi  ancak  bir  katalizéor  kullanilarak
disiiriilebilir. Bir tepkimenin sabit sicaklikta hizini
arttirmak i¢in uygulanan igleme kataliz, bu islem
icin kullanilan maddelere katalizér adi verilir.

Katalizoriin tepkime karisimi ile ayni1 fazda oldugu
isleme homojen kataliz, ayr1 fazda oldugu isleme
ise heterojen kataliz denir. Basamak tepkimelerinde
yer alabilen bir katalizér toplam tepkimede yer
almadigindan tepkime sonunda kimyasal bir
degisiklige ugramadan yeniden ortaya ¢ikmaktadir.
Tepkime  mekanizmasin1  degistirerek ~ hizin
yiikseltilmesine yol acan Kkatalizorler toplam
stoykiyometrik tepkimenin termodinamik
niceliklerini degistirmezler.

Reaksiyon hizi; reaksiyona giren maddelerden veya
reaksiyon sonucu olusan iriinlerden birinin (birim
hacim, kiitle vs. basmna) birim zamandaki mol
degisimidir. Reaksiyon hizi, tepkimeye giren
bilesen cinsinden ifade edilirse harcanma hizi,
tepkimeden ¢ikan bilesen cinsinden ifade edilirse
olusum hizt olarak da adlandirilir. Eger reaksiyon
sabit bir hacim iginde gergeklesiyorsa reaksiyon
hiz1 bilesenlerden herhangi birinin birim zamandaki
konsantrasyonunun degisimi olacaktir.

j adet reaksiyon ve i adet madde igeren genel
reaksiyon denklemi ve reaksiyon hizi;

aA+bB+...< xXX +yY +... (5)
f vi' r v P
n=-k' [lc" +k'[[c" ©
iereak tant ieliriin

Burada;

fo. . r. . . ..
kj , ileri, kj ise geri hiz sabitlerini,

C; , i maddesinin konsantrasyonunu,
r
ij o
eder.

Vj; , reaktant, V;; ? iriin konsantrasyonlarini ifade
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k, reaksiyon hiz sabiti olup modifiye edilmis 21 C4 H, < C4 H,+H

Arrhenius bagintisi ile verilmektedir. >
C,H; & C,H, +C,H,

k=AT"exp B
R,.T

g

- % | C,H, < CH, +C,H,
2% 1 CH, & H+CH,

1 > [ Cc,H,+0, ©C,H, + HO,
k, reaksiyon hiz sabiti (s™)

A, frekans faktorii (s™) 26 CH 3t H ) & CH 4T H

E, molar aktivasyon enerjisi (J/mol) 27

R,, iiniversal gaz sabiti, 8,314 (J/molK) C,Hs+H < 2CH,

T, sicaklik (K) 2 CH,+H,0&CH, +OH
T", sicaklik faktorii o)

CH, +C,H, &CH, +C,H,

n, sicaklik Ussii

30 CH,+H, & CH,+H

Ototermal reaktdrde tiim mekanizma, toplam 58

adet reaksiyon ve 30 adet madde igermektedir. 31 CH3 +HCO & C2H4 +0
Reaktor, parg:amkh. alumlny.ur"n 01.<51t lizerine 32 O+ H2 < H +OH
desteklenmis  platin  katalizér  icermektedir.

Katalizér, reaksiyon mekanizmasini 33 CH,+0OH < CH,+0
hizlandirmaktadir.  Ototermal  yakit  doniisiim 32

CH,+0<CH,0O+H

reaksiyon mekanizmasi Tablo 2.’de verilmistir.

% | CH,0+H, & CH, +OH
Tablo 2. Ototermal yakit doniisiimii (Lucas, 2008)

3 | CH,0 +OH < HCO + H,0

s Reaksiyonlar 7 | HCO+OH < CO +H,0

T C,H, +70, < 15H, +14C0 | HCO+H < CO+H,

> [C,,H, +2150, < 15H,0 + 14CO, HCO +CH, < CH, +CO
' HCO+0 < CO, +H

3 C,H,,&CH +CH, ‘| C,H,+H,0&C,H, +OH

* | C,H, +14H,0 < 29H, +14CO 2 [ HO,+H < OH +OH

3 C,H,, +7H,0 < 15H, + 7CO 43 HO, +O < OH +0,

¢ | C,H,+7H,0 < 14H, +7CO “ | CH; +HO,  CH, +0,

7 | C,H, +2H,0 < 4H, +2CO ® | H,oH+H

8 | CH, +3H,0 < 6H, +3CO * | CH,+H < CH+CH,

® | CH,+H,03H,+CO Y | CH,+0H < C,H, +H,0

10 1 CO+H, 0= CO, +H, ¥ | C,H,+CH, & C,H ,+H

| C,H,, +3.50, & 7H, +7CO ¥ | C,H,+0, & C,H, +HO,

21 C,H,, +10.50, < 7H,0 +7CO, * | CH,+H < C,H, +H,

3| C,H, +3.50, < 8H, +7CO ' | C,H, & C,H, +H,

4 | C,H, +110, < 8H,0+7CO, * | C,H,+HO, & C,H,+0,

P C7H16:>C4H9+C3H7 > C2H4<:>C2H3+H

© [CH,+H=CH,+H, % | C,H,+0OH < C,H,OH

17 C,H,=C,H, +C,H, 33 C,H,+C,H, < C,H,

' C,H, =C,H,+C,H, 56 C,H,+H, & 2CH,

P C,Hy, & C,H +CH, 37 C,H, +H < CH,(S)+CH,

* | CH, & CH,+C,H, $ | C,H, +CO < CH,(S)+CH,CO
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Ototermal doniigiim sistemi semas1 Sekil 2.’de
gosterilmistir.

Cilig
/'7 gazi
’ ¢
ﬂ Gaz analiz
HO Yakit cihazina

Sekil 2. Ototermal doniisiim sistem semasi
3. REAKTOR TASARIMI

Kat1 oksitli yakit pil sisteminde yer alan ototermal
yakit reaktdrii (ATR), yakit doniigiim sisteminin
¢ekirdegini olusturur ve boyutlandirmasi 6nem arz
etmektedir. Reaktér tasariminin temel amaci, en
uygun ve ekonomik reaktdr tipini se¢gmek ve reaktor
hacmini belirlemektir. Katalitik reaksiyonda, reaktor
hacmi katalizor hacmi ile ifade edilir (Robert, 1997).

Reaktor tipi, siirekli karigtirmali tank reaktorii
(CSTR)’dir (Sekil 3). CSTR reaktorii, kararli hal
akis cihazidir. Reaktor, kararli halde calistigindan
icerisinde birikme olmaz. Ideal CSTR miikemmel
karigim  gosterdiginden  ¢ikis  kompozisyonu,
reaktdriin herhangi bir noktasindaki kompozisyonla
aynidir. Modelde; CSTR, mikemmel karigimli,
izotermal, adyabatik ve sabit hacimli bir reaktor
olarak kabul edilmistir.

.

[w,

o—=

)
vi

i Qun |

Sekil 3. Stirekli karistirmali tank reaktorii
Maddelerin kiitlesel dengesi :

d(cV,)

at =0 C,i—0LC; + RV, 8)

Burada,

¢;, molar konsantrasyon (mol/m’)

V,, reaktor hacmi (m®)

vy, giren akiskanin hacimsel akis debisi (m*/s)
v, ¢ikan akiskanin hacimsel akis debisi (m?/s)
R,, i maddesinin hiz1 (mol/m”.s)

Qext , sisteme birim zamanda eklenen 1s1 (J/s)

Reaktor hacmi sabit oldugundan:

dv
q tr =0 ®
yazilabilir.

Hacimsel akis debisi:

L=V ,+0, (10)

Vp (m3/s), reaksiyondan dolay1 olusan hacimsel
iretim hizin1 gostermektedir.

ZZuijerr (11)

]

R, T
Up =9

P
Burada;
vi, j reaksiyonunda i maddesinin stoykiyometrik
katsayisi,
M;, 1 maddesinin mol kiitlesi (kg/mol),
pi, i maddesinin yogunlugu (kg/m®),

1j, j reaksiyonunun hiz1 (mol/(s-m’))

Omegin; 1 ve 2 numaral reaksiyonlar i¢in hiz ve
stoykiyometrik katsayilar sirastyla,

r, =kf 1(c_C,,H;)(c_O,)

r, =kf 2(c_C,Hy)(c_0,)*"”

vy = (=D + (=) +(15) +(14) =21

Vip = (1) +(-21.5)+ (15) + (14) = 6.5

olmaktadir. Ideal bir gaz i¢in, maddelerin molar
hacmi (m*/mol) biitiin maddeler i¢in aynidir.
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—t=_9 (12)

Denklem, asagidaki sekilde yazilabilir:

V, %zuf’ichi —(Zuf,i +Up)ci + RV,
(13)

Ornegin; Ci4H;¢ ve O, igin hiz ifadeleri sirasiyla,

Roupzo =1 1-12-13-r 4

Ry, =-7(r 1)-21.5(r 2)-3.5(r _11)
-10.5(r_12)-3.5(r 13)-11(r_14)-r 25
+1 4341 44-1r 4941 52

olmaktadir. Ototermal reaktoriin performansini
etkileyen bagimsiz parametreler, giris besleme
sicaklig1, Buhar/karbon (S/C), Oksijen/karbon
(O,/C) ve basingtir (Bijan, 2003). 120 kW gii¢
tireten kati oksitli yakit pili sistemi i¢in reaktor
parametreleri Tablo 3.’de verilmistir (Coban ve
Ezgi, 2008)

Tablo 3. ATR reaktor parametreleri

Sicaklik | 973.15 K

S/C 3.5
0,/C 0.3
Qext 0

Basing 1.2 bar

Katt oksitli yakit pili sisteminde 120 kW elektrik
giic lretimi icin giris ve c¢ikis maddeleri akis
oranlar1 Tablo 4 ve 5’de verilmistir (Coban ve Ezgi,
2008)

Tablo 4. ATR giris gaz akis oranlari

BILESEN | kg/h m’/h mol/h
DIZEL 30 12,29 | 146
0, 17,79 | 45 554
N, 58,55 | 169,71 | 2086
H,0 119,36 | 542,54 | 6615

Dizel yakitin ototermal yakit dondstiiriiciideki
termodinamigi  HSC  Chemistry  programi
kullanilarak hesaplanmistir. Programdan alinan
oranlar Tablo 5.’te verilmistir. Tablo 5’te goriilen
H, konsantrasyonu, reaktér c¢ikisginda elde
edilmistir.

Tablo 5. ATR ¢ikis gaz akis oranlari

Doniisen gaz kmol/kmoldizel | mol/m’
Hidrojen 26,086 3.60

Karbonmonoksit | 4,3922 0.65
Azot 14,290 2.11
Su 31,413 4.64
Karbondioksit 8,5549 1.26

Yakit doniistirme isleminde bir diger Onemli
parametre bosluk hizidir (SV). Endiistride yaygin
olarak kullanilan iki hiz kavrami vardir. Bunlar,
saatlik sivi bosluk hizi (LHSV) ve saatlik gaz
bosluk hizlaridir (GHSV).

SV =-—=% (14)

Burada;

SV, bosluk hizi (h™)
v,, hacimsel akis debisi (m*/h)
V, reaktor (katalizor) hacmi (m’)

4. SONUCLAR

Model hesaplamalari, ticari yaziim COMSOL
Reaction Engineering Lab® ile yapilmistir. 120 kW
giic treten katt oksitli yakit pili sisteminde
maksimum hidrojen konsantrasyonu i¢in optimum
ototermal reaktér hacmi 14 litre bulunmustur.
Bilgisayar destekli ATR reaktorii optimizasyon
sonuglari, Tablo 6 ve Sekil 4’de gosterilmistir.
Maksimum {irin  konsantrasyonu, reaktantlar
reaktore girdikten 0.5 saniye sonra olugsmaktadir.

Tablo 6. ATR reaktorii optimizasyonu

Reaktor Gaz Konsantrasyon | Reaktorde
hacmi bosluk H, (mol/m?) kalma
(litre) hizi, stiresi

GHSV t(s)
()
11.5 66916 3.575 0.30
12 64128 3.585 0.31
12.95 59423 3.165 0.34
13 59195 3.605 0.5
13.1 58743 3.205 0.45
13.2 58298 3.135 0.41
13.3 57860 3.201 0.43
ATR OPTIMIiZASYONU
LA
GAZ- SAATTE- BOSLUK HIZI (h")

Sekil 4. Maksimum H, konsantrasyonu- GHSV

Giris ve TUrlin konsantrasyonlart igin model
tarafindan tiretilen maddelerin konsantrasyon profili,
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700 °C sabit sicaklikta ve 13 litre reaktor hacmi igin
Sekil 5-8’de gosterilmistir.

Sekil 5. Reaktant konsantrasyonu-zaman egrisi

E——————ees T T
11==
|=n

Sekil 8. Ana iiriin konsantrasyonu-zaman egrisi
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