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OZET

TEZ BASLIGI: METAN GAZINDAN HIiDROJEN URETIMININ
MODELLENMESI
YAZAR ADI: OZGUN YUCEL

Glines enerjisi, rlizgar enerjisi, jeotermal enerji vs. gibi kaynaklarm son
yillarda gelistirilmesine hatta kullanilmasma ragmen bu kaynaklardan elde edilen
enerji, artan ihtiyaci karsilamak konusunda yetersiz kalmaktadir. Son yillarda yapilan
aragtirmalar temiz ve yenilenebilen enerji elde edilmesinde enerji tasiyict olarak
kullanilan hidrojenin umut vaat edici oldugunu gostermektedir. Bu nedenle iiretimi,
tasinmasi, depolanmast ve kullanilmasma iligkin teknolojilerin gelistirilmesi ic¢in

diinyada kapsamli ¢alismalar yiiriitiilmektedir.

Dogal gazdan hidrojen iiretimi giintimiize kadar en ¢ok kullanilan endiistriyel
yontemdir. Dogalgaz ise bolgesel olarak degismekle beraber, biiyiik oranda metan ve
daha az etan, biitan, propan ve karbondioksitten olusmaktadir. Metan, dogas1 geregi
fosil yakitlar icerisinde en yiiksek Hidrojen/Karbon (H/C) oranina sahiptir. Metandan
hidrojen tiretimi reforming reaksiyonlar1 ile yapilmaktadir. Bu reaksiyonlar; metanin,
hidrojen ve diger degerli kimyasallara doniistiiriilmesinde ilk ve en 6nemli adimi

teskil etmektedir.

Bu tezin konusu; Metan gazindan buhar reforming yontemiyle hidrojen
tiretiminin matematiksel olarak modellenmesidir. Tez kapsaminda, gerek sabit
yatakli reaktorler icin gerekse de akiskan yatakli membran reaktorlerle
kullanilabilecek genel bir model olusturulmustur. Farkli ¢alisma kosullarinda yakit
islemcisi igerisindeki denge halindeki konsantrasyonlar ve sicakliklar analiz
edilmistir. Sonuglar, yakit islemcilerinin veriminin, yiiksek hava-yakit ve buhar-yakit
oranlar1 i¢in daha fazla oldugunu gostermistir. Membran reaktorlerin geleneksel

yakit igslemcilerine oranla ¢ok daha verimli oldugu gosterilmistir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: MODELLING OF HYDROGEN PRODUCTION
FROM METHANE
AUTHOR: OZGUN YUCEL

In recent years, even though use and development of resources such as solar
energy, wind energy, geothermal energy, etc. increased; these resources are
inadequate in meeting the increasing demand. According to recent research,
hydrogen is used as an energy carrier that shows promise in generating clean and
renewable energy. For this reason, comprehensive studies are carried out worldwide
for the development of hydrogen production, transportation, storage and use of

technology.

Hydrogen production from natural gas to the present day is the most widely
used industrial method. Although natural gas production rate changes by region,
natural gas contains mainly methane and less ethane, butane, propane and carbon
dioxide. Methane has the highest hydrogen/carbon (H/C) ratio among the fossil fuels.
Hydrogen production from methane is carried out by reforming reaction. These
reactions represent the first and most important step for converting natural gas to

methane, hydrogen and other valuable chemicals.

The topic of this thesis is: mathematical modeling of hydrogen production form
methane by steam reforming method. In this thesis, mathematical model was
developed for both fixed-bed reactors and fluidized-bed membrane reactors. In fuel
processors, equilibrium temperature and concentrations were analyzed at different
working conditions. The results show that, fuel processor efficiency is high at high
air-fuel and steam-fuel ratios. The use of membrane reactors compared to

conventional fuel processors have been shown to be much more efficient.
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Simge Aciklama

A yatagin kesit alant

ATR ototermal reforming

b yakit iglemcisi duvarlarinin kalinligi (m)

Ci 1 gazinm mol oram
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L yatagin uzunlugu (m)
M molar kiitle

N toplam gaz sayisi
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1. GIRIS

Enerji tiikketiminin medeniyet gostergesi oldugu giiniimiizde insanlik kullandigi
enerji miktarmi arttirirken ayni zamanda kendi sonunu da hazirlama ¢eligkisi
icindedir. Katlanarak artan enerji ihyacma karsilik mevcut enerji kullaniminin
%95°ini olusturan fosil yakitlar ayni hizla tikkenmektedir. Bu durum insanligin hem
temiz hem tiikkenmeyen, yani yenilenebilir bir enerji kaynagina ihtiyact oldugunu

acikca gostermektedir.

Glines enerjisi, rlizgar enerjisi, jeotermal enerji vs. gibi kaynaklarin son
yillarda gelistirilmesine hatta kullanilmasma ragmen bu kaynaklardan elde edilen
enerji, artan ihtiyaci karsilamak konusunda yetersiz kalmaktadir. Ayni zamanda bu

kaynaklardan elde edilen enerji tasitlarda direk kullanima uygun degildir.

Son yillarda yapilan arastirmalar, temiz ve yenilenebilen enerji elde
edilmesinde enerji tasiyict olarak kullanilan hidrojenin umut vaat edici oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle tiretimi, tasinmasi, depolanmasi ve kullanilmasina iliskin
teknolojilerin gelistirilmesi i¢in diinyada kapsamli caligmalar yiiriitiilmektedir.
Hidrojenin kullamim alanlarmi yakin bir gelecekte yakit hiicresi sistemleri
olusturacaktir. Fakat hidrojen birincil enerji kaynagi olmadigindan, kullanilabilmesi
icin baska kaynaklardan bir¢ok islemden gecirilerek elde edilmektedir. Bu islemler
ise hidrojeni fosil yakitlarla mukayese edilemeyecek kadar pahali kilmaktadir.
Glintimiiz kosullarinda hidrojenin diger yakitlardan yaklasik tic kat pahali olmasi
nedeniyle yaygin bir enerji kaynagi olarak kullanimi hidrojen iiretiminde maliyet

dustirticti teknolojik gelismelere bagli olacaktir.

Dogal gazdan hidrojen tiretimi, giiniimiize kadar en ¢ok kullanilan endiistriyel
yontemdir. Dogalgaz icerigi ise bolgesel olarak degismekle beraber, biiyiik oranda
metan ve daha az etan, biitan, propan ve karbondioksitten olusmaktadir. Metan,
dogas1 geregi fosil yakitlar igerisinde en yiiksek Hidrojen/Karbon (H/C) oranma
sahiptir. Metandan hidrojen tretimi reforming reaksiyonlar1 ile yapilmaktadir. Bu
reaksiyonlar metanin, hidrojen ve diger degerli kimyasallara donistiiriilmesinde ilk

ve en 6nemli adimn teskil etmektedir. Ornegin buhar reformingi, kimya endiistrisinde



amonyak sentezi, metanol sentezi, okso sentezi (Hydroformylation) ve Fisher-
Tropsch sentezi gibi 6nemli bir¢ok siirecte ilk adimdir. Buna karsm bugiin i¢in
uygulanan ticari reforming prosesleri oldukca pahali ve enerji gereksinimi yiiksektir.
Bu nedenle metan reforminginin iyilestirilmesi, hem elde edilen hidrojenin yakat
hiicrelerinde kullanilabilirligini ve yayginlasmasini miimkiin kilacak hem de 6nemli

endiistriyel kimyasallarin tiretim maliyetlerinin diismesine neden olacaktir.



2. GENEL BILGILER

Bu boliimde sistemde kullanilan dogal gaz, hidrojen, reforming teknolojisi ve

uygulamalar1 hakkinda genel bilgiler verilmistir.

2.1. Hidrojen

Hidrojen ilk olarak Isvigreli kimyaci Paracelsus tarafindan elde edilmistir.
1766°da Ingiliz kimyac1 Henry Cavendish ise hidrojenin diger gazlardan ayr1 bir gaz
oldugunu belirlemis ve yogunlugunu Slgmiistiir. Hidrojen adi ise 1781°de Fransiz
kimyac1 Antoine-Laurent Lavoisier tarafindan verilmistir. William Robert Grove,
hidrojenden elektrik enerjisini tireten yakit pilini yapmustir. Bu kesif hidrojen gazinin
onemini arttirmistir. 1820°lerde hidrojenin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak
kullanilmasi 1ile ilgili diisiinceler ortaya ¢ikmis ve yakit olarak kullanilmasi fikri

hayata gecirilmeye caligilmistir.

Dogada hidrojenin 3 izotopu vardwr. Bunlar: protiyum, doéteryum ve
trityum’dur. Standart hidrojen atomu protiyum olarak bilinir. Bir atom hidrojen
yalnizca bir proton ve bir elektrondan meydana gelir. izotoplarina farkli isim verilen
tek element hidrojendir. Hidrojen en hafif elementtir. Renksiz ve kokusuz bir
element olan hidrojenin molekiil agirligi 2,016 kg/kmol’diir. Hidrojenin havaya gore
yogunlugu ise 0,07°dir (standart sicaklik ve basingta 0,08376 kg/m’'tiir). Hidrojen
molekiilii (H,) iki ayr1 sekilde bulunur. Niikleer spinleri ayni1 yonlii ise orto, karsit
yonlii ise para hidrojen olarak adlandirilir. Her iki sekilde ayni kimyasal 6zelliklere

sahiptir. Oda sicakliginda bulunan hidrojenin %75°1 orto- ve %251 para-hidrojendir.

Hidrojen molekiiliinii olusturan atomlarin birbirlerine olan uzakliklar1 0,75
A®dir. Atomlar arasinda elektron ortaklagsmasina dayanan bag, molekiilii ok kararl
kilar. Bu kararhlik ise yiiksek ayrisma enerjisi anlamina gelmektedir. Hidrojen birim
kiitle basina en yiiksek enerji yogunluguna sahip elementtir. Isil degeri 141,9

MlJ/kg'dir ve bu deger gazolinin 1s1l degerinden 3 kat fazladir (Kadirgan, 2001).



Hidrojen, sicakta ya da katalizorler esliginde pek ¢ok tepkimeye girer. Degerli
bir element olmasi nedeniyle ¢ok belirgin elektropozitif bir 6zellik tasir. Orta
kuvvette bir indirgendir, alkali metal oksitler (Al,O3;) gibi ¢ok kararli bilesikleri
indirgeyemez. Bununla birlikte NiO, CuO, vb. pek cok metal oksidi indirger. Bu
yolla katalizor olarak kullanilan ¢ok ufaltilmis metaller elde edilir. Hidrojen alkali ve
toprak alkali metallerde oldugu gibi ametallerin ¢oguyla da dogrudan birlesir.
Halojenlerin dordiiyle de tepkimeye girerek hidrasitleri verir. Flordan iyoda dogru
gittikce hem tepkime hizinda hem de ag¢iga c¢ikan 1s1 miktarinda azalma goriiliir.
Oksijenle kizil derecede ya da diisiik sicaklikta bir katalizor esliginde birleserek su
verir. Mavi bir alevle yanar. Kiikiirtle 250 °C’de birlesir, azotla yiiksek basingta, bir
katalizor esliginde birleserek amonyak elde edilmesini saglar. Kursun ve bakir gibi
degerli metallerin oksitlerini indirger. Demir ve demire yakin metallerin oksitleriyle
tersinir tepkimeler verir. Ayrica karbon monoksiti de indirger. Islemin
gergeklestirildigi kosullara uygun olarak (sicaklik, basing, katalizor) degisik {riinler

olusturur (Yumurtaci ve ark, 2002).

Hidrojenin yanmasi sonucunda su olusmaktadir, dolayisiyla hidrojen tamamen
temiz ve ¢evreye zarar vermeyen bir yakittir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda
yarar saglayacak en oOnemli Ozelliklerden birisi de, hidrojenin ¢ok fakir
karisimlardan, ¢ok zengin karisimlara kadar uzanan genis hava-yakit karigim orani
aralig1 igerisinde tutusabilir olmasidir. Hidrojen, hava igerisinde %4 ile %75 oranlar1
arasinda bulundugunda tutusabilmektedir. Benzin-hava karisimlarinda, hava fazlalik
katsayismin 0,3-1,7 degerleri arasinda atesleme saglanabilmekte iken, hidrojen-hava
karisimlar1 i¢in bu sinir 0,14 — 4,35 degerlerine ulagsmaktadir (Kahraman ve ark.
2007). Hidrojen-hava karisimlarim ateslemek i¢in gerekli minimum enerji miktar1 da
diger yakitlara oranla daha diisiiktiir. Bu hidrojenin daha hizli yandigi1 ama erken
atesleme tehlikesi tasidigmi gosterir. Hidrojenin diisiik yogunlugu ve disiik
viskozitesi, i¢cinde bulundugu ortamin ¢eperlerindeki cok kiigiik catlak veya
acikliklardan disar1 sizabilmesine olanak saglamaktadir. Hidrojenin tasitlarda yakit
olarak kullanilmasi icin 6nemli avantajlari olsa da yaygmlasmasi icin daha cok

arastirma yapilmalidir.



2.2. Fosil Yakitlarin Reformingi

Dogal gaz gibi fosil yakitlardan hidrojen ve diger degerli kimyasal tirtinlerin
elde edilmesi reforming olarak tanimlanir. Reforming hidrojen endiistrisinde siklikla
kullanilmaktadir. Fosil yakitlardan hidrojen tiretimi en eski ve halen en ucuz hidrojen
tiretim yontemleridir. Hidrojen tiretimi glinlimiizde dogalgazdan %48, petrolden %30
ve komiirden %18 oranlarinda saglanmaktadir. Reforming hidrojenin yami sira

amonyak ve metanol gibi degerli kimyasallarin sentezinde de kullanilmaktadir.

2.2.1. Isil Bozunma

Hidrokarbonlarin 1s1 vasitasiyla hidrojen ve karbona ayristirilmasi yontemi

termal bozunma olarak adlandirilir. Genel denklem asagidaki sekilde gosterilir;

C,Hy — nC + ¥omH,

Bu denklemde kullanilan hidrokarbonun metan olmast durumunda reaksiyon
tiriinii olarak karbon monoksit ve karbon dioksit olusumu gézlenmez. Hidrojen tek
basamakta elde edileceginden karbon monoksit emisyonunu disiirmek i¢in ara

basamaklara ihtiya¢ duyulmaz.

CH4 —»C +2H, AH’ 293 = 74,8 kJ/mol

Reaksiyon basittir, 1s1l bozunma reaksiyonuna dayali reaktorler cok yer
kaplamazlar ve yakit esnekligine sahiptirler. Bu metot gelecek i¢in timit verici olsa
bile ¢o6ziilmesi gereken ciddi sorunlar1 vardir. Reaksiyonun endotermik olmasi
nedeniyle yiiksek enerji gerektirir. Reaksiyon yiiksek sicakliklarda gerceklesir
[metan gazi i¢in 1673 K (Muradov, 2003)]. Yiksek sicaklik, kullanilan malzeme
se¢cimini zorlastrmakta ve karbon olusumu yiiziinden katalizoriin aktivitesini
kaybetmesine neden olmaktadir. Reaksiyon sonucu reaktorde biriken karbon, yakitin

kesilip reaktore hava gonderilmesiyle yakilabilir. Isil bozunma reaksiyonunun



kontrolii ¢ok dikkatli yapilmali, yoksa ¢ok fazla miktarda karbon birikmesi,

katalizorde geri doniisti olmayan hasarlara yol agabilir.

2.2.2. Buhar Reformingi

Hidrokarbonlarin buhar ile reformingi, 6zellikle biiyiik 6l¢cekte hidrojen tiretimi
icin kullanilan en yaygin metottur. Buhar reforminginin dayandigi temel prensip;
hidrojen igeren yakitlarin nikel bazli bir katalizor ve buharin varliginda ayrisarak
hidrojen ve karbon monoksit karisimi meydana getirmesidir. Reaksiyon asagidaki

gibidir;

CyHpm + nH>,0 — nCO + (Yam+n)H;

Buhar reformingi i¢in ucuz ve kararli olan Ni bazli katalizérler kullanilir.
Entalpinin pozitif olmasi, reaksiyonun endotermik oldugunu, negatif olmasi ise
ekzotermik oldugunu gosterir. Reaksiyonun endotermik olmasi, maksimum doniistim
ede edilmesi icin yliksek sicakliga ihtiyag var demektir. Reaksiyonun devam
edebilmesi icin siirekli bir 1s1 kaynag1 gereklidir. Bu 1s1 sisteme digaridan saglanir;
ayrica yiiksek miktarda katalizor yiiklemesi yapilir. Bu nedenle reaktor agir ve biiytik
olarak tasarlanir. Buhar reformingi kii¢iik 6lgekte hidrojen {iretimi i¢in uygun

degildir.

Glintimiizde hidrojen en ucuz sekilde dogal gazin buharla reaksiyonu ile elde
edilmektedir. Reaksiyon iki kararli molekiil olan su ve metan arasinda
gerceklesmektedir. Dogal gazin buhar reforming sirasinda bir mol metan ile bir mol
suya karsilik 3 mol hidrojen ve bir mol karbon monoksit alinmaktadir. Buhar

reformingi sirasinda 1 mol metan gazinin 2 mol su ile reaksiyonu da miimkiindiir.

CH4 + HzO — CO + 3H2 AH0298 = 206,2 kJ/mol

CH4 + 2H20 — C02 + 4H2 AH0298 = 164,9 kJ/mol



Metandan buhar reformingi ile hidrojen elde edilmesi sirasinda reaktor
icerisindeki karbon olusumuna dikkat edilmelidir. Karbon olusumu katalizor
aktivitesinin yitirmesine ve reaktoriin ciddi bigcimde hasar gormesine neden olabilir.
Ni tizerinde olusabilecek karbon olusumu asil metallere (Rh, Pt, Pd, Ru) oranla daha
yiiksektir. Karbon olusumu yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikmaktadir. Karbon
olusumunu engellemek i¢in buhar-karbon orant yiiksek tutulmalhidir. Karbon
olusumunu azaltmanin diger yollar1 ise Ni esaslh katalizorlerin destek malzemesinin
Mg, K gibi katkilarla giiglendirilmesi veya CeO, gibi katalizor etkinligini olumlu

yonde gelistiren tastyict malzemenin se¢imidir (Trimm, 1999).

Kismi oksidasyon ve ototermal reformingli yakit islemcilerinin (reformer)
cikisinda kuru bazda %40-50 hidrojen bulunurken, buhar reformingili yakit islemcisi
cikisinda %80°e kadar hidrojen alinmasi miimkiindiir (Ming et al., 2002). Buhar
reformingi sirasinda su-gaz gegis reaksiyonu da gerceklesmekte, istenmeyen bir irtin

olan karbon monoksit miktarmi azaltarak, sistemin hidrojen verimini arttirmaktadir:

CO +H,O0 — CO, + H, AHy95 = -41,2 kJ/mol

Metan gazmin buhar reformingi sirasindaki hacimsel genlesme (birer mol
metan ve su molekiiliine karsilik 1 mol karbon monoksit ve 3 mol hidrojen
tiretilmesi), buhar reforminginin Le Chatelier prensibine gore diisiik basincta daha
verimli oldugunu gostermektedir. Buna karsilik su-gaz gecis reaksiyonu c¢alisma
basmcindan etkilenmemektedir. Maksimum hidrojen dontistimiiniin saglanmasi i¢in;
buhar reformingi yiiksek sicaklik, yiiksek buhar-metan orani ve diisiik basingta

yiritiilmelidir.

2.2.3. Kismi Oksidasyon

Glniimizde en Onemli endiistriyel hidrojen {iretim prosesi olan buhar
reformingi, ¢ok yaygin olmasina ragmen yiiksek enerji ihtiyaci ciddi bir dezavantaj
olusturmaktadir. Buhar reformingi yillardir kullanilmasina ragmen hala yiiksek

yatrim ve isletme maliyetine sahiptir. Ayrica buhar reforminginin, baslangic



karakteristigi yavas olmakla beraber, anlik isteklere yeterli siirede cevap
verememektedir. Bu nedenle, 6zellikle anlik isteklere cevap vermesi gereken mobil
uygulamalarda, kismi oksidasyon ve ototermal reaksiyonlara dayali sistemler tercih
edilir. Kismi oksidasyon ve ototermal reforming yontemlerine dayali yakit
islemcileri baslatildiginda, enerji ihtiyact duymadan ¢aligmalarin siirdiirebilir. Kismi
oksidasyon i¢in giriste sisteme hidrojence zengin yakitla beraber hava veya oksijen
verilir. Buhar kullanilmamasi sistemin daha basit olmasini saglar ve sistemin daha
kiigiik boyutlu uygulamalarda kullanilmasma olanak tanmir. Buhar reforminginin
tersine, asagida verilen kismi oksidasyona dayali yakit islemcileri hizli bir sekilde

devreye almabilir, sistemin cevaplama siiresi kisadir:

CH4 + 1 02 — 2CO + 2H2 AH0298 =.247 kJ/l’l’lOl

Hidrokarbonlarin yanmasi ile hidrojen ve karbon monoksitten olusan yapay
gaz elde edilmesi direk kismi oksidasyon mekanizmasi olarak tanimlanir. Kismi
oksidasyon 1s1 {irettigi i¢in yiiksek sicaklikta ¢alisir ve reaksiyon son derece hizlidir.
Fakat her 1 mol metan i¢in 2 mol hidrojen iiretimi, buhar reformingine gore bir
dezavantajdir. Ayrica buhar reformingine dayali sitemlerde yakit pilinde tiretilen 1s1
yakit islemcisinde kullamilabilir, bu nedenle buhar reformingine dayali sitemlerin

toplam verimi daha yiiksektir.

Dolayl1 kismi oksidasyon ise buhar reformingi ile tam oksidasyonun
birlesimini ifade etmektedir. Yakit islemcisi icerisinde, egzotermik tam oksidasyon
ile endotermik buhar reformingi bir arada gergeklestirilir. Yakitin tam yanmasi
sonucunda, karbon dioksit ve su buharinin yani sira 1s1 da ortaya ¢ikar. Bu 1s1, buhar
reformingi ve su-gaz gecis reaksiyonlarinin ger¢eklesmesi i¢in gerekli 1s1 enerjisini

saglar:

CH,; + 20, — CO; +2H,0  AH’395 =-802 kJ/mol

CH4 + H,O — CO + 3H, AH’ 593 = 206,2 kJ/mol



CH4 + 2H20 — COZ + 4H2 AH0298 = 164,9 kJ/mol

CO + H20 — COZ + Hz AH0298 = -41,2 kJ/mol

Reaktor icersindeki kontak zamani reaksiyonun direk veya dolayli yolu
izlemesini saglayabilir. Bu siire i¢ersinde de kuru reforming goriilmesi miimkiindiir.
Kuru reforming veya karbon dioksit reforming, hidrokarbonlarm karbondioksit ile
reaksiyonu sonucunda hidrojen elde edilmesidir, yiiksek enerji ihtiyact ile buhar

reformingine alternatiftir (Larentis et al., 2001):

CH4 + C02 — 2CO + 2H2 AHOQ()g =247 kJ/mol

Direk veya dolayli kismi oksidasyon sirasinda giristen yakitla beraber bir
miktar hava verilir. Direk olmayan kismi oksidasyon sirasinda tiretilen su, buhar
reformingi ve su-gaz gecis reaksiyonunu karsilamayabilir. Ayrica reaktor icerisindeki

buhar konsantrasyonunun az olmasi karbon olusumuna neden olur.

2.2.4. Ototermal Reforming

Dolayl1 kismi oksidasyon siiresince yakitin yanmasi ile elde edilen su buhari,
sicaklik kontrolii ve reaktordeki karbon olusumunun engellenmesi icin yeterli
degildir. Ototermal reformingde yakit islemcisi girisine, hidrokarbonlarla beraber, bir
miktar su buhar1 ve oksijen gonderilir. Ototermal reforming, buhar reforming ve
kismi oksidasyon yonteminin birlesimi olarak tarif edilir. Bu yontemde her iki
reaksiyon da bir arada ilerler. Dolayli kismi oksidasyonda oldugu gibi, buhar

reformingi i¢in gerekli 1s1 hidrojence zengin yakitin tam yanmasi ile elde edilir:

CH;+ 20, — CO; +2H,0O  AH%95 =-802 kJ/mol

CH,4 + H,O — CO + 3H, AH%595 = 206,2 kJ/mol

CH,; +2H,0 — CO; +4H, AH%g5 = 164.9 kJ/mol
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CH4 +CO2 —2CO +2H,  AH9s = 247 kJ/mol

H2O +CO — COZ + Hz AH0298 = -41,2 kJ/mol

Endotermik reaksiyonlar i¢in gerekli 1s1 tam yanmanmn gergeklesmesi ile
saglanirken, tam yanmanin ger¢eklesmesi iginde gerekli sartlar olusturulmalidir. Tam
yanmanin baslatilmasi1 i¢in atesleme sicakligina ulasilmasi gerekir. Atesleme
sicakligi, yakitin %10’luk kisminin yanarak dontismesi i¢in gerekli sicaklik olarak
tanimlanir, kullanilan katalizore bagl olarak reaktor girisindeki yakit/hava oranina
gore degismektedir. Hafif hidrokarbonlarin oksidasyonunda Pt esash katalizorler,
nikele oranla daha etkilidir. Tam yanma reaksiyonu i¢in katalizor etkinligi biiyiikten
kiigtige dogru Pd > Pt > Rh olarak gosterilebilir (Aryafar and Zaera, 1997). Tablo
2.1°de Pt/Al, O3 katalizér ortaminda, farkli yakit-hava oranlari i¢in atesleme sicakligi

verilmigtir (Ma et al., 1996).

Tablo 2.1 Farkli sicakliklarda metanin oksijenle yanma orani

CH4/0; Atesleme sicakhig (K)
0,27 724
0,9 641
2,53 623
5,04 589

Ototermal reformingde endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar birlikte
gerceklestiklerinden, 1s1 beslenmesi veya 1s1 uzaklastirilmas icin ilave sistemlere
gerek olmaz. Bu farklilik, ototermal ve kismi oksidasyon yontemlerine agirlik, hacim
ve reaksiyon hizi gibi avantajlar saglar. CH4/O,/H,O oranlar1 degistirilerek {iriin
bilesimi diizenlenebilmektedir. Pratik uygulamasinin gergeklestirilmesi durumunda
buhar reformingine kiyasla enerji gereksiniminde %10-15 ve yatirim maliyetinde de

%25-30 oranlarinda diisiis 6ngoriilmektedir (Bharadway and Schmidt, 1995). Ayrica
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sistemin hizli bir sekilde devreye alinabilir ve cevaplama siiresinin buhar
reformingine gore kisa olmast PEM yakit hiicreleri i¢in hidrojen iireten yakit
islemcilerinde, ototermal reforming teknolojisinin kullanilmasinin en ekonomik

¢oziim olarak goriinmesini saglamaktadir.
2.3. Endiistriyel Reforming Uygulamalari

Amonyak, hidrojen ve metanol gibi degerli kimyasallarm tiretilmesine yonelik
modern tesislerde, buhar reforming ilk ve en 6nemli siiregtir. Sicaklik ve buhar-yakat
orani gibi calisma parametreleri istenen kimyasala gore degisiklik gostermektedir.
Birincil reforming olarak adlandirilan bu kisimdan 6nce dogal gaz igersindeki H,S,
CS,, RSH, COS, RSR', RS;R"" kiikiirt bilesikleri buhar reforming reaksiyonlari
sirasinda kullanilan katalizore zarar vermeyecek seviyelere indirilir. Baslica buhar

reforming uygulamalar1 Sekil 2.1 de gosterilmistir (Adris, 1994).

Buhar

DuﬁaIGaz;@ Sulfur giderme Buhar Reforming |

Ikincil
Reforming
l Buhar Buhar
HT-Gegis I HT-Gegis HT-Gegis HT-Gagis
danuguma donisimi danisimi donisimi
LT-Gecis LT-Gegis co, Co, co,
danusimi denidsimi kazznimi
co, l l
L FD,hhsurhs co, o, co, co, co,
IY:nl Absorbsiyo Absorbsiyo Absorbsiyo Absorbsiyo Absorbsiyo
Met -l—l
sranssyan Metanasyon H2 Hidrajen
l ayrigtirma
Amonyzk Hidrajen Metanol Oro Sentezi CO Uretimi Fisher tropsch
sentezi Oretimi Sentezi Sentezi

Sekil 2.1 Buhar reforming uygulamalar1
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2.3.1. Amonyak Sentezi

Kiikiirtten arindirilan dogal gazdan buhar reforming ile hidrojen {iretilir.
Birincil reforming olarak adlandirilan bu kisimda ¢alisma sicaklig1 genellikle 800 °C

civarinda, buhar karbon orani ise 3,5 — 4,0 arasinda degismektedir.

Reformer c¢ikisinda reaksiyona girmemis bir miktar metan bulunur. Birincil
reforming sonrasinda, bir ototermal reforming {nitesi yer alir. Ototermal reforming
tinitesi ideal H2/N;, (3:1) gaz karisimi elde etmek i¢in yeteri kadar hava ile beslenir.
Elde edilen azot ve hidrojen karisimi 6nemli miktarda karbon monoksit ve karbon
dioksit icerir. Karbon monoksit su-gaz gecis reaktorii ile karbon dioksit ve hidrojene
doniistiiriilir. Karbon dioksit ise sivi ethanolamin ¢ozeltisinde absorbe edilir veya
PSA (pressure swing adsorber) ile adsorbe edilir. Amonyak sentezinden 6nceki son
asamada, kalan az miktardaki karbon monoksit ve karbon dioksit metanasyon (buhar

reforming reaksiyonlarinin tersi) reaksiyonlari ile tiiketilir.

2.3.2. Hidrojen Sentezi

Hidrojen iiretimi i¢in buhar refomingi sirasinda, sicaklik ve buhar karbon orani
amonyak sentezinin birincil reforming asamasmdan daha yiiksektir. ikincil reformer
bulunmaz. Birincil reformer sonrasindaki asamalar istenilen hidrojen safligina gore
degisir. Reforming sisteminde elde edilen yapay gaz karisimi, hidrojen ile birlikte
belli miktarlarda karbon dioksit, metan, su buhari, karbon monoksit igerir. Kullanilan
yakit ve katalizore bagl olarak, buhar reformingine dayali yakit islemcisi ¢ikisinda
hacimce 9%8-11 diizeyinde, ototermal reforming reaktorii cikisinda ise 9%06-8
diizeyinde CO bulunmaktadwr. Bu gaz karisimmm disik sicaklik yakit piline
beslenebilmesi icin ilk olarak karbon monoksitten arindirilmasi gerekir. Ornegin,
PEM vyakit hiicresinin Pt bazli anot katalizoriinii zehirlememesi i¢in CO igeriginin
10-50 ppm diizeyine indirilmesi gerekmektedir (Onsan, 2007). Bu ayrisma su-gaz

gecis reaktorleri ve secici oksidasyon reaktorleri ile gerceklestirilir. Yakit islemcisi
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cikigindaki CO miktarinin 6nemli bir kismi1 su-gaz reaktorleri kullanilarak diistirtiliir.
Yiiksek sicaklik (573-723 K) su-gaz gegisi reaktorlerinde yapay gazin igerdigi CO
oran1 %3-4 diizeyine indirilirken diistik-sicaklik (473-573 K) su-gazi gegis reaktorleri

ile %0,5-1 diizeyine indirilir.

Karbon dioksit adsorbsiyonu sonrasinda kalan az miktardaki CO metanasyon
reaksiyonu ile giderilebilir. Kalan karbon monoksidin seg¢ici oksidasyon
reaktorlerinde doniistiiriilmesi de miimkiindiir. Secici CO oksidasyonu 373-423 K
arasinda gerceklesir, CO iceriginin 10-50 ppm diizeyine indirilmesi i¢in etkin
yontemlerden biridir (Trimm, 2005; Ruettinger, 2003). Geri kalan safsizliklar i¢in ise
PSA kullanilir, PSA ile %99.99 saflikta H, elde etmek miimkiindiir (Balthasar,1984).

2.3.3. Metanol Sentezi

Metanol sentezi i¢in sentez gazi igerisindeki H,/CO oran1 2,5 civarinda
olmalidir. Bu durumun saglanmasi i¢in yakit islemcisi girisindeki H/C orani yaklasik
2,0 olmalidir; dogal gaz veya hafif hidrokarbonlar i¢in bu oran olduk¢a zor oldugu
icin karbon dioksit veya atik gaz yeniden yakit islemcisi girisine verilir. Yakit
islemcisi girisindeki karbon derisiminin yiiksek olmasi ise karbon birikimi ve

katalizorde etkinlik kaybina yol agmaktadir.

2.3.4. Okso Sentezi

Okso sentezi alkenlerden aldehitlerin iiretilmesinde 6nemli bir endistriyel
stirectir. Okso sentezi i¢cin sentez gazi igerisindeki H,/CO orani 1,0 civarinda
olmalidir. Bu oranin tutturulmasi i¢in ¢ikistaki karbon dioksitin tamamimin yeniden
girise verilmesi yeterli gelmez, dolayisiyla ya disaridan CO, beslenir ya da

hidrojenin bir kismi1 atilir (Goff and Wang, 1987).
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2.3.5. Karbon Monoksit Sentezi

Karbon monoksit {iretiminde, yakit islemcisi ¢ikisini krayojen (cryogenic) CO
ayristirma siireci izler, siire¢ iki ana basamaktan olusur; ilki sivilastirma islemidir, bu

asamada karbon dioksit ayristirilir. ikinci asamada metan safsizliklar1 giderilir.
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3. YAKIT ISLEMCILERI VE LITERATUR
CALISMASI

3.1. Geleneksel Yakit islemcileri ve Kisitlamalari

Hidrokarbonlardan reforming yoluyla yapay gazlar elde edilmesi i¢cin kurulan
reaktorler yakit islemcisi olarak tanimlanmaktadir. Metan ve diger hidrokarbon
yakitlardan hidrojen elde edilmesi i¢in kullanilan ii¢ temel termo-kimyasal reforming
teknigi kullanilmaktadir. Bu reaksiyonlar sirasiyla; buhar reformingi (SR), kismi
oksidasyon (POX) ve ototermal reforming (ATR) olarak adlandirilir. SR endiistriyel
capta en cok kullanilan metottur. Birgok yakit islemcisi buhar reforming igin
tasarlanmaktadir. Buhar reforming reaksiyonlari, firin igerisine yerlestirilmis yiiksek
metal alasgimli tiiplerde gerceklestirilmektedir. Ototermal yakit islemcileri ise
endotermik buhar reformingi i¢in gerekli 1siy1 oksidasyon reaksiyonlar1 ile
karsilamasindan dolayr herhangi bir 1s1 degistiricisine ihtiya¢ yoktur. Ototermal
reforming ve kismi oksidasyona dayali yakit islemcileri kompakt bir tasarima
sahiptir. Tipik bir yakit islemcisi 40 ile 400 arasi tiip igermektedir. Firin tipine ve
uygulama alanna gore degisiklik gosterse de, genellikle 6 ila 12 metre uzunlugunda
ttipler kullanilmaktadir. Tipler, HK.40 (Cr %25, Ni %20, Co %4) ve IN519 (Cr
%24, Ni %24, Nb %1.,5, Co %3) gibi pahali nikel krom alagimli ¢eliklerden
yapilmaktadir. Tiplerin i¢ cap1 70 — 160 mm arasinda olup, duvar kalinlig1 10 — 20
mm arasinda degismektedir (Rostrup-Nielsen,1984).

Buhar reformingine dayali yakit islemcileri i¢in, ginlimiizde siklikla kullanilan
4 tip firn vardir, bunlar; radyant duvar, teras duvar, asagi ateslemeli ve yukari
ateslemelidir. Yukari ateslemeli firmlar, yiiksek kapasite, diisiikk maliyet ve daha az
yer ihtiyact nedeniyle pazari elinde tutmaktadir. Yanici gaz genellikle yukaridan
ateslenmekte, asagi kisimdan alinmaktadir. Ismin ¢ogu radyasyonla iletilmektedir
(McKetta, 1997). Yakicilar firmin alt kismma da yerlestirilebilir. Farkli atesleme
pozisyonlari, yakit islemcisinde farkli sicaklik profilleri yaratmaktadir. Ototermal
reforming ve kismi oksidasyon metotlar1 yanma reaksiyonlar1 icermektedir. Yanma

reaksiyonlar1 son derece hizli ve ekzotermiktir. Bu durum yakit islemcisi {izerinde
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(termal egim ve sicak nokta) sicaklik farki olusturmakta, sicak yerel bolgeler
olusturmaktadir. Yakit islemcilerinde kullanilan reforming tiiplerinin ¢alisma
omriiniin uzun olmasi, termal kararliligina baghdir. Bu nedenle pahali malzemeler
kullanilmaktadir. Yiksek alasimli reforming ttpleri, yakit islemcisi maliyetinin

onemli bir kismini olusturmaktadir.

3.1.1. Partikiil Ici Tletim Kisitlamalar

Reforming reaksiyonlarmin hizlar1 kiitle transferi ile karsilastirildiginda son
derece hizhidir. Gazin katalizor igerisindeki gozeneklerden difiizyon hizi reforming
stirecini sinirlandiran faktorlerdendir. Partikiil i¢i difiizyon direncinin yiiksek olmasi,
diisiik katalizor etkinlik katsayisi (107,107) getirmektedir (de Deken et al., 1982;
Soliman et al., 1988). ki calisma da aktivitenin dis yiizey alani ile dogru orantili
oldugunu, katalizor yiizey alaninmm en az %95’inden yarar saglanmadigini
gostermektedir. Katalizor partikiillerinin kiigiiltiilerek kullanilmasi ise yiiksek basing
disiimiine neden olmaktadir. Basing diisiimii ile partikiil i¢i kiitle iletimi, partikiil

boyutunun alt ve tist limitlerini belirlemektedir.

3.1.2. Isiiletim Kisitlamalar

Yakit islemcisinin tlirtine gore 1s1 iletimiyle 1ilgili sorunlar degisiklik
gostermektedir. Buhar reformingi s6z konusu oldugunda, endotermik reaksiyonlarin
gerceklesmesi ve reaktor sicakliginin arttirilmasi i¢in 1s1 gerekmektedir. Is1 dogal gaz
veya fosil yakitlarin yakilmasi ile saglanmaktadir. Is1 transferinin neredeyse tamami
radyasyonla olmaktadwr (>%95). Yanmadan elde edilen 1smin yaklasik %50 si
reformer duvarindan iletilerek endotermik reaksiyonlarin gerceklesmesi sirasinda
emilmektedir. Bu durum reformer tiiplerinin yliksek sicakliklarda ve cok yiiksek
sicaklik ve basing farkinda ¢alismasini gerektirmektedir. Is1 transferi dayanilabilecek
maksimum 1s1 aks1 ile kisitlanmaktadir. Buhar reformingine dayali modern yakit
islemcilerinin maruz kaldig1 ortalama 1s1 akist 70 kW/m® civarindadir (Dybkjaer,
1995; Olivieri and Veglio, 2008). Yalniz maksimum 1s1 akis1 ve yerel yiiksek sicaklik

noktalar1 yakit islemcisi i¢cin daha kritik bir 6neme sahiptir. Duvar ylizeyindeki
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maksimum sicaklikta olusacak olas1 ufak degisimler reformer tiiplerinin 6mriini
ciddi sekilde azaltmaktadir. Benzer 1s1 iletim sorunlar1 ototermal reforming ve kismi
oksidasyon metotlarinda da goriilmektedir. Kismi oksidasyon sirasinda olusan secici
olmayan yanma reaksiyonlar1 son derece ekzotermik olmasindan dolay1 katalizor
sicakligmmin artmasma sebep olmaktadir. Bu ise katalitik malzemenin kararliligini
bozan bir etkendir (de Smet et al., 1999). Ototermal reaksiyonlara dayali yakit
islemcilerinde ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarin bir arada olusu nedeniyle
yerel sicaklik farkliliklar1 fazladir. Ototermal reaksiyonlarin yon verdigi adyabatik
yakit islemcilerinde termal egimin fazla olmasi, malzeme se¢imini zorlagtirmaktadir.
Sicakligin artmasi1 her ne kadar kinetik reaksiyonlar tizerinde olumlu etkide bulunsa

da, hem yakit iglemcisinin hem de katalizoriin 6mriinti azaltmaktadir.

3.1.3. Termodinamik Denge Kisitlamasi

Reforming reaksiyonlarmin hizli gergeklesmesi sayesinde, yeterli siirede gaz-
kat1 temasi saglanmasi ile gaz karisimi termodinamik dengeye gelir, karigimi
olusturan gazlar reaksiyon hiz1 sifir olacak sekilde, stokyometrik oranlarda bulunur.
Denge durumundaki karisim Gibbs serbest enerji minimizasyonu ile bulunabilir.
Termodinamik denge durumu katalizor aktivitesinden bagimsizdir. Sicaklik, basing
ve gaz besleme kompozisyonu termodinamik dengeyi belirleyen faktorlerdir. Yiiksek
sicaklik, doniisiim oranini arttirmakta, reaksiyonlar1 hizlandrmaktadir. Yalniz ¢ok
yiiksek sicaklik ve yiiksek 1s1 akisi reaktorde kullanilan malzemenin ve katalizoriin
zarar gormesine ve karbon olusumuna neden olmaktadir, bu da yakit islemcisinin
deformasyonuna neden olan baska bir kisitlamadir. Calisma basincinin doniisiim
reaksiyonlarma etkisi negatif olmakla beraber yiiksek basing ayni hacimde daha ¢ok
tirtin alinmasini saglamaktadir. Yiiksek ¢alisma basinci ayni yatirimla daha faza {iriin
almmasmi sagladigi gibi, 1s1 kazanimini1 kolaylastirmakta ve reforming sonrasi
amonyak ve metanol iiretim siireclerinde maliyet distiriicii etkide bulunmaktadir.
Gaz besleme kompozisyonunda buhar-karbon oraninin arttirilmasi hidrojen tiretimini
arttirmaktadir. Bu oranin arttirilmasi birim maliyeti arttirirken, karbon olusumunun
engellenmesi i¢in belirli bir miktar buhar mutlaka sisteme verilmelidir. Ayrica ¢ikis
gazmin kullanim alanina gore, buhar-karbon orani yiikseltilerek yiiksek karbon

monoksit karbon dioksit oran1 alinmak istenebilir. Calisma sicakligi, calisma basinct
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ve buhar-karbon orani termodinamik dengenin konumunu belirleyerek, standart yakit
islemcisinden elde edilebilecek hidrojen kazancini belirlemektedir. Yalnmiz bu
parametreler sadece termodinamik dengeyi degil, yakit islemcisinin kurulum ve

isletim maliyetlerine de etki etmektedir.
3.1.4. Karbon Olusumu

Karbon olusumu buhar reformingine dayali endiistriyel yakit islemcilerinin ana
problemlerinden biridir. Hidrokarbonlarin buhar reformingi sirasmmda 673 K
tizerindeki sicakliklar, katalizor etkinlik kaybina neden olmaktadir (Reuse et al.,
2004). Karbon olusumunu sadece katalizor etkinliginin kaybolmasma degil 1sinin
homojen olarak dagilmamasina ve tiiplerin bozulmasina sebep olmaktadir. Ototermal
reaksiyonlar i¢in de ayni problem s6z konusudur; karbon olusumu, giristeki gaz
kompozisyonu, sicaklik, basing ve tasarima baglhidir. Ozellikle buhar ve hidrojen

konsantrasyonlar1 belirli limitlerin altina diistiigiinde karbon olusumu kaginilmazdir.

Karbon olusumu kinetik denklemler kullanilarak hesaplanabilir. Termodinamik
hesaplara gore, buhar reformingine dayali bir yakit islemcisinde 900 °C’de buhar-
karbon oram1 1’in {stiinde ise karbon olusumu goézlenmemeli iken deney
sonuglarinda karbon olusumu gézlemlenmemesi i¢in buhar-karbon oraninm 1,3’tin
istiinde olmas1 gerektigi goriilmistiir (Paloumbis and Peterson, 1982). Karbon
olusumunun yakit islemcisine ve performansina verdigi zararlar, buhar-karbon

oranina, ¢alisma sicakligina ve basimcina belirli kisitlamalar getirmektedir.
3.2. Iyilestirme Calismalan ve Literatiir Ozeti

Geleneksel sabit yatakli yakit islemcilerinin sahip oldugu kisitlamalara karsin
bircok iyilestirme denemesi yapilmistir. Denemeler iki ana baslik halinde
Ozetlenebilir; 1- kataliz6r performansinin arttirilmasi, 2- reaktér performansini
arttiracak malzemelerin ya da konfigiirasyonlarin bulunmasidir.  Denemeler

sonrasinda ortaya ¢ikan en Onemli iyilestirmeler, akiskan yatak ve membran
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teknolojisinden yararlanilmast olmustur. Akiskan yatak 1s1 ve kiitle iletimi

konusunda, sabit yatakli yakit islemcilerine gore ¢cok daha iistiindiir.

3.2.1. Akiskan Yatakh Reaktorler

Akigkan yatakta reaktor icerisinde saglanan daha iyi karisim, sicakligin daha
iyi dagilmasini ve kontroliini saglamaktadir. Cift fazli akis kavrami ve ilk akigkan
reaktér modeli 1950 1i yillardan baglamaktadir. Guerrieri (1970) patent ¢calismasinda
buhar reformingi i¢in ilk defa akigskan yatak kullanilmasini 6nermistir. Calismada
katalizorler 1s1 odasinda isitilarak yakit islemcisine gonderilmektedir boylece

endotermik reaksiyonlarimn 1s1 ihtiyact karsilanmaya caligilmaktadir.

Calderbank ve Toor (1971) sistemlerin etkilesimlerine gore nasil
modellenebilecegine dair calismislardir. Ornegin, hizli reaksiyonlarin gazlarin
karisimi ile tanimlanmasi gerekirken, yavas reaksiyon sistemlerinin basit bir CSTR
gibi modellenebilecegini gostermislerdir. Elde ettikleri analitik denklemlere dayali
modelde karismaya yonelik farkli kabulleri de dahil etmislerdir. Gaz degisimi, gazin
etkilesmeden gecisi, kabarcik boyutu ve birlesmesinin reaktér performansini

etkileyen kilit faktorler oldugunu gostermislerdir.

Geldart (1973) ‘in farkli kat1 partikiillerini incelemesini referans alan Geldart
ve Abrahamson (1978) akigskan yataklarda kullanilan katilar1 A, B, C, D seklinde

siiflandirmislardir.

Hario ve Wen (1977) ilk defa ¢ift fazli ve 3 den fazla ayarlanabilir deneysel
parametrenin bulundugu bir model onermislerdir. Minimum akiskanlik hizinin birkag
kat ustiinde calisildiginda, yogun fazin toplam gaz akismm ufak bir kismini

etkiledigini 6nermislerdir.

Reichel and Lippert (1984) akiskan yatak yakit islemcisini 1s1 borulari ile firma

baglandig1 konfigiirasyonu Onermislerdir. Hermetik olarak kapatilmis borular
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sodyum icermektedir. Is1 borularindaki sodyum firin bélgesinde buharlasip, akiskan

yatakta yogunlasarak buhar reformingi reaksiyonlari i¢in gizli 1s1sin1 vermektedir.

Grace (1986a) akiskan yatak kullanimmin (sicakligin esit dagilimi, yiiksek 1s1
transferi, kat1 tutma kapasitesi, diisiik basing diisiimii, boyutlandirma kolaylig1 gibi)
kilit avantajlarii ve (geri karigsma, karismadan gegme, asinma ve karmasiklik gibi)
dezavantajlarm1 tanimlamistir. Bazi poptiler modellerin ana karakteristiklerine

yonelik incelemeler yapilmaistir.

Grace (1986b) kaynamali akiskan yataklarindan dolasimli akigkan yataklara
kadar, boyutsuz gaz hizina bagl olarak Geldart tipi katilar i¢in beklenen gaz-kati
kontak rejimi sunmus, gaz-kati sistemlerinin davramslarini1 gésteren genel bir harita

hazirlamistir.

Goetsch (1989) ototermal akigkan yatak reaktdorde metan gazmnin katalitik
kismi oksidasyonu ile sentez gazi liretilmesi i¢in tasarim Onermislerdir. Tasarimda,
akigkan yatakta metan oksijen ve su buhari ile nikel katalizorlii ortamda reaksiyona
girmektedir. Reaksiyonun ardindan sicaklik ¢ok hizli bir sekilde dusiiriilerek,
reaksiyonlarm geriye donmesi ve karbon olusumu engellenmektedir. Boylece diisiik

buhar/karbon oranlarinda ¢alisilmast miimkiindiir.

Kunii & Levenspiel (1997) dolasimli akigskan yataklar i¢in Grace (1986b) ‘in
hazirladig1 gaz-kat1 kontak modelini gelistirerek, tiirbiilant, hizli akiskan ve
plinomatik transport gaz-kat1 kontak rejimleri i¢in boyutsuz gaz hizina bagh genel bir

harita sunmuslardir.

Ho (2003) reaktér modellerini, deneysel arastirmalarla beraber genel bir
gozden gecgirmeye tabi tutmus ve reaktdr modellerini (homojene yakin, ¢ift fazli ve
coklu-alan gibi) siniflandirmistir. Calismada biitiin durumlara uygulanabilecek bir

modelin olmadig1 gosterilmistir.
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Mahecha-Botero (2009) farkli geometrilerde (duisiik yogunluk fazi, yiiksek
yogunluk fazi, firibord ve membran bélgesi gibi) ¢oklu fazlar1 ve bolgeleri kapsayan
homojene yakin br model gelistirmistir. Ayrica kabul goren akigskan yatak

modellerini analiz etmistir.

Is1 transferinin 6nemli oldugu durumlarda, sicakligin es dagilimi ve kontroli
isteniyorsa akiskan yatak kullanilir. Akigkan kati katalizér partikiilleri yatak
icerisinde 1sinin taginmasint ve sicakligin diizgiin dagilmasmni saglamaktadir.
Akigskan yatakta katalitik yanma homojen yanma ile karsilagtirildiginda cesitli
uistiinliiklere sahiptir. Katalizor yiizeyindeki heterojen parlama sicakligi homojen
parlama sicakhigindan ¢ok daha diisiiktiir. Dolayisiyla yanma daha diisiik sicaklikta
gergeklestirilir. Yiizeyin tutusma limiti ¢cok daha genistir. Akigkan yatakta yanma
geleneksel homojen tutugsma limitlerinden ¢ok daha alt seviyelerde gercgeklesir.
Boylece akiskan yatakta kullanilan malzemenin limitleri genislemekte, ucuz metal
alagimlarin kullanilabilmektedir. Ayrica akiskan yatak yakit islemcileri sabit yatak
ile ayn1 kosullarda c¢alistiginda bile daha az karbon olusumu gozlenir. Kati
parcaciklarin hareketi sirkiilasyon saglayarak, karbon kaplanmis katalizorii oksijen
zengin alanlara tasiyarak karbon olusumunu kisitlar. Akiskan yatakli reaktorlerde

stirekli veya periyodik olarak katalizorler yenilenebilir.

3.2.2. Membran Reaktorler

Membran iki faz arasindaki se¢ici gegirgen tabakadir. Membranlarda tasmim,
membranin iki ylizeyi asindaki konsantrasyon, sicaklik, basing ve elektriksel
potansiyel farklarindan kaynaklanabilir. Boylece membranin gegirgenlik hizi kontrol
edilebilir. Membranlar ¢ogunlukla ayirma islemlerinde istenilen yonde kiitle
transferini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Ozellikle denge reaksiyonlarinda,
denge doniisiimiinii artirmak i¢in bir veya birden fazla reaksiyon iiriiniiniin membran
vasitasiyla ortamdan uzaklastirilmasi dengenin daha yiiksek doniisiim oranlarinda

tekrar kurulmasini saglar.

Buhar reforming ve ototermal reforming siiregleri tersinir reaksiyonlar

icerdiginden reaksiyonlar bir noktadan sonra denge haline gelerek, durmaktadir. Bu
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termodinamik doniisiim bariyerinin asilmasi i¢in, elde edilen hidrojenin ortamdan
cekilmesi yeterlidir. Eger bir membran vasitasi ile hidrojen stirekli olarak ortamdan
cekilirse, denge daha fazla hidrojen kazancinda tekrar kurulacaktir. Ayrica membran
kullanilmasi ile daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek hidrojen ¢ikist ve doniisiim
orani saglanabilir (Adris et al., 1997).

Hidrojenin metalik membranlardan gegisi soliisyon-difiizyonu mekanizmasi ile
gergeklesir. Secici gecirgen metal hidrojence zengin ve fakir olan iki kismi
birbirinden ayirdigida iki kisim arasindaki hidrojenin kismi basinc1 dengeye haline
gelene kadar diflizyon devam eder. Diflizyon mekanizmas1t bes adimda

gerceklesmektedir (Barrer, 1951).

1. Hidrojen molekiillerinin metal ylizeyinin hidrojence zengin olan tarafinda

adsorbe olur,

2. Adsorbe olan hidrojen molekiilleri metal yiizeyinde atomlara ayrilir

(Dissociation),

3. Hidrojen atomlar1 konsantrasyon farki ile metal igersinde difiiz eder,

4. Difiizyon eden atomlar metal ylizeyinde hidrojen molekiillerini olusturur

(Reassiocation),

5. Hidrojen molekiilleri ylizeyden ayrilarak gaz fazina gecer (Desorption).

Bazi durumlarda hidrojen molekiillerinin atomlarina ayrismasi ile adsorbsiyonu
ayni anda gerceklesir (direct dissociative chemisorption). Paladyum, Niyobyum ve
Nikel gibi gecis metallerinde hidrojen ge¢isi bu mekanizma ile gergeklesir (LeClaire,
1983; Athayde et al., 1994). Hidrojen paladyumda hem ¢ok kolay adsore olur, hem
de paladyum latisinde hidrojen atomlarmin difiizyonu ¢ok hizlidir. Saf paladyum oda
sicakliginda kendi hacminin 600 kat1 hidrojen absorb edebilir (Partington, 1954).
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Membranlar, reaktantlardan birinin, reakt6ér igerisine dagitilmasi i¢in de
kullanilabilmektedir. Hidrokarbonlarin oksidasyonlar1 bu uygulama i¢in en iyi
ornektir. Boylece oksidasyon gibi ekzotermik reaksiyonlar ile sicaklik kontroli
yapilabilir. Ornegin ototermal kosular altinda ¢ahsan yakit islemcilerinde
reaksiyonlarin ve ¢alisma sicakliginin, membran vasitasiyla oksidant beslenerek

kontrol edilmesi miimkiindiir.

Membranlarin enerji gereksiniminin diisiik ve istenilen boyutta elde edilebilir
olmasi, daha kii¢ciik Ol¢ekte saf hidrojen elde edilmesini de kolaylastrmaktadir.
Membranin segici gegirgen 6zelligi sayesinde, reforming sirasinda hidrojen ortamdan
saf olarak cekilebilir. Boylelikle membran kullanimi ile hidrojen tiretimi sirasinda, ek
maliyet getiren ve oldukg¢a yer kaplayan saflastirma siireclerine olan ihtiya¢ ortadan
kaldirilmig olur. Herhangi bir ek sisteme ihtiyag olmadan, ayni1 anda reaksiyon ve

ayirma islemleri ytriitiilebilir.

Bir membranin sahip olmasi gereken Ozellikler: termal kararlilik, kimyasal
direng, iyi 1st iletimi, gecirgenlik ve segiciliktir. Membranin gecirgenligi birim
membran alanindan gecen gaz miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Gegirgenlik kiigciik
oldugu zaman, membran ylizey alanin biiyiitiilmesi veya membranin diger tarafinda
gecirilen siipiirticli gazin akis hizmin ylikseltilmesi, gecirgenligin arttirilmasi i¢in

kullanilmaktadir.

Metal membranlar, Pd, Pt, Ag veya bu metallerden en az birini igeren farkli
alasimlardan yapilmaktadir. Pd, Pt ve bunlarin alasimlar1 6zellikle hidrojen ayirma
islemlerinde kullanilirken, Ag oksijen ayirma islemlerinde kullanilmaktadir. Pd
hidrojen gecirgenligi ve diger gazlara karsi ge¢irgen olmamasi nedeniyle membran
calismalarinda siklikla kullanilmaktadir. Pd membranlarin da dezavantajlar1 vardir;
ornegin, saf paladyumun siirekli hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon g¢evrimine
maruz kalmasi sonucunda, redaksiyon ger¢eklesmektedir. Bu nedenle paladyum
alasimlar1 saf paladyuma tercih edilmektedir. Ayrica bazi alasimlarin katalitik

aktivitesi ve hidrojen gecirgenligi daha yiiksektir.
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Niyobyum, tantal, zirkonyum ve vanadyum, paladyumdan daha iyi hidrojen
gecirgenligine sahiptir (Buxbaum and Kinney, 1996). Ayrica bu metaller
paladyumdan daha fazla dayanikli ve ucuzdur, bu metallerin ince duvar membranlar1
bile yeterli termal ve mekanik mukavemete sahiptir. Aki, membran kalinlig1 ile ters
orantilidir. Ince duvar membran iiretimi ile paladyumdan ¢ok daha fazla hidrojen
akis1 elde etmek miimkiindiir. Yiksek sicakliklarda hidrojen hari¢ hicbir gaz
gecirmezler. Yine de hidrojen ayirma islemlerinde kullanilmazlar. Ciinkii bu metaller
hidrojen gazi ayrilmasi i¢in teorik olarak beklenenden daha az transfer hizina
sahiptirler, ylizey gerilimleri, hidrojenin malzemeye giris ve ¢ikiglarin1 yavaslatir.
Yiizey gerilimi ve siki oksit ince tabaka varligi hidrojen adsorpsiyonunu
engellemektedir. Metallerin yiizey direncini azaltmak i¢in ¢esitli teknikler mevcuttur.
Bu metallerin ylizeyi paladyum kaplanarak, baska bir deyisle kompozit membran
kullanarak, ytzeydeki hidrojen ayrisma ve birlesme reaksiyonlar:1 katalizlenebilir ve
hidrojen atomu adsorpsiyonunda transfer engelini azaltir. Eger ylizey direnci
azaltilirsa, paladyum ve alasimlarindan daha yiiksek gecirgenlik, daha ucuza
saglanmis olur. Ciink{i niyobyum, tantal ve zirkonyum ile karsilastirildiginda daha az
dayanikli olan Paladyum’dan saf olarak membran {iretildiginde, membran kalinlig1
daha fazla olmalidir. Kalin Paladyum membranlar hem daha az gegirgen hem de

ekonomik ac¢idan ¢ok daha pahalidir.

3.2.3. Akiskan Yataklh Membran Reaktorler

Akiskan yatak ile membran teknolojinin birlestirilerek kullanilmasi, geleneksel
yontemlerde karsilasilan bir¢ok kisitlamanin asilmasmi saglamaktadir. Akiskan
yatakli reaktorlerde kiitle ve 1s1 iletimi daha iyi gerceklesmektedir. Akiskan yatakli
reaktorler basing diisiimii ve sicaklik farklari agisindan sabit yatakli reaktorlerden
daha dstiindiir. Ayrica akiskan yatak icersinde sicakligin diizgiin dagilmasi,
membranin kararliligini ve dmriinii pozitif yonde etkilemektedir. Membran kullanim1
sayesinde de denge reaksiyonlarinda termodinamik denge bariyeri asilarak, daha
duisiik sicakliklarda daha yiiksek verim elde edilebilmektedir. Bu 6zellikler, giivenli

ve verimli reaktor uygulamalarina olanak saglamaktadir.
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Membran vasitasi ile reforming sirasinda H, ortamdan saf olarak g¢ekilebilir
veya ortama oksidant ilave edilebilir. Akigkan yatak ve membran teknolojilerinin bir
arada kullanilmasi ile olusturulan, ototermal kosullarda calisacak H, secici
membranli akigkan yatakli reaktorler daha kompakt ve verimli sekilde saf H, elde
edilmesini saglayabilir. H, se¢ici membranli akigkan yatakli yakit islemcileri

ticarilesmeye baglamistir (www.membranereactor.com). Elde edilen H, yiiksek

saflikta H, gerektiren PEM tipi yakit hiicresinin ¢aligmasi i¢in kullanilabilir.
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4. MATEMATIKSEL MODELLEME

Verimli hidrojen iiretiminin saglanmasi i¢in geleneksel sabit yatakli yakit

islemcilerini 4 alanda yenilenmesi gereklidir.

1. Yiksek ve kararhh katalizor aktivitesini saglayacak ve partikiil i¢i iletim
kisitlamalarinim iistesinden gelecek yeni katalizorlerin gelistirilmesi,

2. Hidrojenin membran vasitasiyla ortamdan c¢ekilmesi ile termodinamik limitlerin
asilmasi,

3. Reaktor calisma seklinin sabit yatak yerine akiskan yatak olarak degistirilmesi,

4. Yakit islemcisi tiiplerinin firin ile 1sitilmasi yerine oksijen veya hava beslenerek

dogrudan 1sitma saglanmasi.

Bu ¢alismada matematiksel modelleme sirasinda verimli hidrojen iiretimi igin
akiskan yatakli membran kullanilmas1 ongoriilmiis, modelleme sirasinda kullanilan
denklemler ve varsayimlar geleneksel yakit iglemcileri yerine akiskan yatakli

membran reaktorlerin performansini incelemek i¢in se¢ilmistir.

Sistemin basitlestirilmesi icin modelleme sirasinda kullanilan varsayimlar ve

kabuller asagida belirtilmistir.

1. Reaktordeki gazlar ideal gaz kanununa uyacak sekilde kabul edilmistir.
2. Sistemdeki gaz ve kat1 fazin hizlar1 esit kabul edilmistir.

3. Reaktor icerisindeki kati fazin orani radyal ve aksiyal yonlerde sabit olarak
almmustir.

4. Membranlarmn sadece hidrojen gecirdigi varsayilmistir.

5. Yiksek kiitle akisindan dolay1 katalizor aktivitesinin azalmasi ve partikiil i¢i
iletim kisitlamalar1 ihmal edilebilir diizeydedir.

6. Termal radyasyon ihmal edilmistir.

7. Viskoz 1sitma ihmal edilmistir.
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4.1. Akiskan Yatak Hidrodinamigi

Modelleme yapilmadan once gaz-kati kontak rejiminin, kabarcikli akiskan
yatak, tiirblilans akiskan yatak, hizli akiskan yatak veya plinomatik transport gibi
rejimlerden hangisi oldugu tanimlanmalidir. Gaz kati kontak rejiminin bulunmasi

icin boyutsuz partikiil ¢ap1 ve gaz hiz1 hesaplanir;
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Akiskan yatak rejimlerinin boyutsuz gaz hizi ve partikiil ¢capmna gore haritasi

Sekil 4.1 ‘de gosterilmistir (Kunii and Levenspiel, 1997).
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Sekil 4.1 Akigkan yatakta gaz-kati kontak rejimleri

4.1.1. Minimum akiskanhk hiz

Eger kati partikiiller diisey silindirik bir kap i¢ine konulur ve silindirik kaptan
kat1 partikiillerden daha diisiikk yogunlukta bir akigkan gecirilerek, partikiillerin
yukart dogru hareketi saglanirsa, kati1 partikiillerin akiskanlasmaya basladigi
gozlenir. Bu durum basing diistimiiniin kat1 partikiillerin agirhigmi gectigini; diger bir
deyisle, gaz hizinmn, minimum akigskanlik hizin1 gectigini gosterir (Kunii and

Levenspiel, 1997):
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150(1—&nf) , 175, ., 2. ,
Tty 5 (g ) 4y = ()7 (4.3)
mf mf

Minimum akigkanlik hizinin altinda, reaktor sabit yatak gibi davranmaktadir,
bu hiz gecildiginde ise kati1 faz akiskan gibi hareket etmeye baslar, reaktér genisler
ve partikiiller genislemis karisim i¢cinde dagilirlar (Gelperin and Einstein, 1971).

Akiskan yatak rejimleri minimum akigkanlik hizinin iistiinde tanimlanur.

4.1.2. Terminal hiz

Kabarcikli akigkan yataklar minimum akigkanlik hizinin hemen tiizerinde
calisir. Akis hiz1 arttikca gaz, kat1 partikiillere daha fazla kuvvet uygular ve yatak
icerisinde su kaynamasma benzer bir durum goriiliir, hava kabarciklar1 olusur.
Sirkiilasyonlu akigskan yatak rejimleri, terminal hiza ulasilmasiyla baglar. Akiskan
yatak icerisinde gaz hizi, asagida verilen terminal hizimi gectigi zaman kati

partikiiller yukar1 dogru tagiarak, yatagi terk eder (Haider and Levenspiel, 1989):

-1
18 0.591
. 4.4
“ [(d;)z ¥ (d;;)l/Z] .
-1
18  2.335 — 1.744(55]
ur = — + - (45)
t [(dp)z (dp)l/z
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4.1.3. Partikiil davramslar:

Yapilan bircok deney sonrasinda akiskanlasabilen partikiiller Sekil 4.1 de
goriildigi gibi A,B,C ve D olmak tizere 4 grup olarak smiflandirilmistir (Geldart,
1973; Geldart and Abrahamson, 1978; Kunii and Levenspiel, 1997). Son derece iyi
bir yapiya sahip olan 20-30 mikron arasindaki partikiiller C tipi olarak siniflandirilir.
Partikiiller aras1 kuvvet, partikiilleri kuvveti

etkileyen yercekimi ile ayni

mertebededir. Bu partikiilleri akigkanlastirmak zordur. Akiskanlastirilmaya
calisildiginda kanallama gozlenir. Akiskanlastirma islemi igin karistrma etkisi
verebilecek dis kuvvete ihtiya¢ vardir. A tipi partikiiller 20-100 mikron arasindadir.
Bu partikiiller rahat akigkanlagir. Yalniz minimum akigskanlik hizi gegildiginde,
kabarciklar goriilmeden once, yatak ciddi oranda genlesir. B tipi partikiiller 40-500
mikron arasindadir. Bunlar rahat akiskanlasir ve minimum akiskanlik hizi gegilir
gecilmez kabarciklar goriiliir. Akiskan yatak reaktorlerin cogu B tipi partikiiller ile
calisir. Akiskan yatakli reaktorlerde kullanilan 600 mikrondan biiyiik partikiiller D
tipidir. Akiskanlastirmak i¢in daha fazla hiz gerektirir. Genellikle kabarcikli akigkan

yatakli reaktorlerde D tipi partikiiller kullanilir.
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Sekil 4.2 Akiskan yatakta kullanilan partikiillerin Geldart siniflandirilmasi
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4.2. Yakat Islemcisinin Modellenmesi

Yakit islemcisi silindir seklinde, 2 boyutlu olarak modellenmistir. Yakit
islemcisinin ¢alisma prensibine gore belirlenen gaz karigimi 1sitilarak  ve
karistirillarak, reaktor girisine verilmektedir. Gaz karisimi, katalizor aktif alana
girmeden Once, tam gelismis tapa akis veya es hiz dagilimi1 yakalanir. Yakit islemcisi
icerisine giren gaz, katalizor etkisiyle, hidrojen vermek {lizere tepkimeye girer.
Modelin basitlestirilmesi i¢in reaktor girisindeki gaz akis1 ve gazin 6zellikleri ayni

kabul edilmistir.

Gaz fazinda kiitle ve enerji balanslari;

ac;  (9°C;  19C;  9°C; acl-+h cc. ¢ 46
ot = Yi\arz T or T a22 iy pSe(Csi = C) (4.6)

oT, oT,
g g
€PgCpg 5, = ~UPgCpg 7 +Shhpg(T Tg) (4.7)

Kat1 fazda kiitle ve enerji balanslari;

M
PcTi ,0_ = hDiScat (Csi - Ci) (48)
g

oT 0°T 10T 9°T \
prpr: pp W+;E+ﬁ +Shhpg (Tg_T)-l'pcz_AI-Ijanj (49)
j=1

Denklemlerde 1 gazin tiiriinii; j reaksiyon indeksi; pg, pc ve pp (kg/m’) sirasiyla
gaz, katalizor ve yatagmim yogunluklari; ¢, ve cpp (J/kg K) sirasiyla gaz ve katalizor
yatagim Ozgilin 1silar;; € katalizor yatagr gozenek fraksiyonu; /Api(m/s) 1 gaz
bileseninin kiitle transfer katsayis; 4 (W/m’K) 1s1 transfer katsayisi; T ve T . (K)

sirasiyla kat1 ve gaz fazin sicakliklari; C ve Cj sirasiyla katalizor ylizeyinde ve gaz
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fazdaki gaz tiirlerinin mol fraksiyonu; » ve z (m) silindirik koordinatlar; Sj, (m*/m”)
katalizor yatak hacmi basina diisen 1s1 transfer alani; H; (J/mol) j reaksiyon 1sis1; u

(m/s) gaz hizidir.

Momentumun korunumu, Ergun denklemi ile ifade edilmistir:

oP 1500, (1 — &5)? 175(1 - &)p,
= — - u

— = 4.1
9z e - d, e} (4.10)

Yakit iglemcisi igerisindeki gazin yogunlugu (pg) sicaklik ve basinca bagh

olarak ideal gaz kanunu ile degismektedir. Ayrica toplam akis hizindaki genlesme ve

sikigmaya bagl degisimler ideal gaz kanunu ile ifade edilmistir;
u=— > F (4.11)

Gazin molekiiler difiizyon katsayisini hesaplamak i¢in Wilke metodu
kullanilmistir (Wilke, 1950). Wilke metodunda diflizyon katsayis1 hesaplanirken, gaz

karisimini olusturan gazlarin ikili (binary) difiizyon katsayilar1 kullanilmaktadir:

N¢
D;=(1 —w)/Z(,%) 4.12)
j=i

Jj#i

Burada D; (m?/s) i gazinin molekiiler difiizyon katsayisini, y; i gazmin mol
oranimi gostermektedir. Dj; 1 ve j gazlarindan olusan ikili sistemler i¢in gaz diflizyon
katsayidir, Slattery ve Bird metodu ile hesaplanir (Slattery, 1955; Slattery and Bird,
1958):



0,5
1,81
0,01498T [ + M]]

Dij =

P (T T)0 1405 (V04 4+ 9 4)

4.2.1. Simir Sartlar: ve Baslangic Kosullari

Baslangi¢ kosulu,
t=0 T:To, CS:CSO;
Reaktoriin giris yiizeyinde sinir sartlari,

RT™
pinA

z=0 T, =T = C"; P= Pmyun =
Reaktoriin ¢ikis yiizeyinde sinir sartlart,

6Ci N 6Tg
0z az

Reaktoriin merkezinde smir sartlari,

_ ac; _ . Ty _
r=0 6r_'6r_0

FLTL
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(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

Reaktor merkezinde sinir sartlarinin kiitle ve enerji balansina uygulanisi;

36 9%c, 9%c)\  oc
at = D; Zw+w —ug+hDi+SC(CSL-—

Ci)

(4.18)
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oT 0°T  9°T
Pocpp 55 =k (257 + 57 ) +5h hyg (Ty — T)+pcz —AH; 1 R; (4.19)
j=1
Reaktoriin dis yiizeyinde sinir sartlart,
r=R  Hidrojen harig tiim gazlar i¢in; % =0 (4.20)
r=R  Hidrojen gazi i¢in; th a L=y, (4.21)

Yakit islemcisi ile kullanim i¢in yogun paladyum membran secilmistir,
membran gecirgenligi sicaklifa gore degismektedir. Bu ¢alismada membranim sadece
H, gecirgen oldugu varsayilmistir. Yogun Pd membranlar i¢in gegirgenlik (Shu et
al., 1994);

7,21 1072 15700 — mol
]HZ = - 51—1 exp szr szp (422)
2

4.2.2. Is1 ve Kiitle Transfer Katsayilari

Gazi 6z 1s1s1, termal iletkenligi ve molekiiler diflizyon katsayilar1 gaz karisimi
ve besleme sicakligmma bagli olarak Onceden hesaplanarak programa disaridan
girilmektedir. Cozlimiin basitlestirilmesi i¢in, 1s1 ve kiitle transfer katsayilar1 reaktor
icerisindeki gazlar i¢cin ayr1 ayr1 degil, gaz karisimi i¢in mol fraksiyonlarina gore

hesaplanmaktadir.
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N

D= ) Dy, (4.23)
2

4.2.2.1. Homojen Bir Gaz-Partikiil Sistemi icin Kiitle Transfer Katsayisi

Kiitle transfer katsayis1 Jung—La Nauze’s denklemi ile hesaplanmaktadir (Jung

and La Nauze, 1982);

1/2
u.d
Sh = 2¢ +0.69 (ﬂ> Scl/3 (4.24)
Ellg

Sh, Sherwood ve Sc, Schmidt boyutsuz katsayilarini gostermektedir;

hpd,
= 4.25
Sh=—5 (4.25)
Hg
Sc=—= 4.26
pgD (4.26)

Sherwood ve Schmidt boyutsuz sayilar1 yerine konularak kiitle transfer

katsayis1 hesaplanir;

D D (usd,p,\"/* (c 173
hD=Zst—+0.69—( > ppg) (”9”~"> (4.27)
p

dy \ ely kg
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4.2.2.2. Homojen Bir Gaz-Partikiil Sistemi icin Is1 Transfer Katsayisi

Rowe ve arkadaglar1 (1965) 1s1 ve kiitle transferi analojisinden yola ¢ikarak, 1s1
transferi icin Jung—La Nauze denklemine ¢ok benzer 1s1 transfer katsayist denklemi

onermistir;

1/2
u.d
Nu = 2¢ + 0.69 (ﬂ) pri/s3 (4.28)
Ellg

Burada Nu, Nusselt ve Pr, Prandtl boyutsuz sayilaridir;

g d
Nu=-22"F (4.29)
kg
Cpg U
Pr— p}i g (4.30)
9

Nusselt ve Prandtl boyutsuz sayilar1 yerine konularak 1s1 transfer katsayisi

hesaplanir;

1/2 1/3
k k, (usd c
hpg =267+ 0.69—9<M> (L“g> (4.31)
p

dp \ g kg

4.2.2.3. Partikiilden Partikiile Is1 Transfer Katsayisi

Partikiiller aras1 1s1 transferi hem partikiillerin iletkenligine hem de aradaki

gazn iletkenligine bagh olarak degisir;

kyp = (1 — €)%k, + szkg (4.32)
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Burada k,,, partikiilden partikiile 1s1 iletim katsayisini gosterirken; k. ve kg

pp>
(W/mK) srasiyla katalizor partikiillerinin - ve gazm 1s1 iletim katsayisini

gostermektedir.
4.2.2.4. Cevreden Reaktore Is1 Transfer Katsayisi;

Cevreden reaktore dogru olan 1s1 akisi ile reaktor igerisindeki iletim ile tagman
1s1 akismin  esitliginden faydalanilarak, ¢evre sartlarmin reaktore etkisi

hesaplanmaktadir.
aT
(kyp + ky) a7 =% (T-T,) (4.33)

Burada T, reaktoriin disindaki ¢evre sicakligi; a yakit islemcisi duvarlari
boyunca genel 1s1 transfer katsayisy; k,, ve k, (W/mK) sirasiyla katalizor partikiil ve

gazin 181 iletim katsayisin1 gostermektedir. Reaktor dis ylizeyinde toplam 1s1 transfer

katsay1si;
L1 +b+ ! 4.34
a hy A hyg (4.34)

Denklemde b yakit islemcisi duvarlarmin kalinhigi, 4, (W/m’K) i¢ duvardan
reaktore 1s1 transfer katsayisi, /4, (W/m’K) duvarin disindaki 1s1 transfer katsayisi, A

(W/mK) yakit islemcisi duvarlarinin 1s1 iletim katsayisidir.

Duvardan yataga 1s1 transferi i¢in {i¢ temel metot kullanilmaktadir bunlar; tek
partikiil modeli, kiime modeli ve stirekli film modelidir (Xie, 2001). Kiime
modelinde akiskan yatagin partikiill yogun ve seyreltik olmak tizere iki faz igcerdigi

diistiniilmektedir.

hyi = fhe + (1 = Fhg (4.35)
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Toplam 1s1 transferi, partikiill paketleri tarafindan kapli duvar orani, f, ile

hesaplanmaktadir (Dutta and Basu, 2004).

0.22
F=1—-Exp|—4300(1 — &)1 (%) ] (4.36)

Kiime modelinde duvardan yataga 1s1 transferi modellenirken partikiil yogun
fazin icerisindeki partikiillerin iletimi ve akigkanin konveksiyonu temel mekanizmay1
olusturmaktadir. Homojen bir sistemde f =1 olarak kabul edilmektedir. Bu ¢alismada
akisin homojen oldugu varsayilmis, kiime modeli referans alinarak homojen bir

sistem i¢in 1s1 transfer katsayilar1 hesaplanmistir.

Akigkan yatak igerisindeki partikiiller duvar ile temas halinde bulunmazlar,
aralarinda mutlaka bir gaz katman1 bulunur. Bu tabaka partikiil gaz kiimesi ile duvar
arasinda direng olusturur. Baskakov (1964) duvara yakin partikiillerin dagilimindan
kaynaklanan duvar direncini, duvar ile kiime arasindaki boyutsuz gaz atgligr (

cinsinden hesaplamistur.
R, =hat =—% (4.37)

Mickley ve Fairbanks (1955) t siiresi boyunca duvarda bulunan ve periyodik
olarak 1s1 transfer yiizeyinde hareket eden partikiil paketleri i¢cin denklemler

tliretmistir:

I (4.38)
T

hee = /—k”” Tpe b (4.39)
T
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Partikiil kiimelerinin duvarda bulunma zamani, partikiil paketlerinin hiz1 (u.)
ve yatagin uzunlugu (L) cinsinden hesaplanabilir (Noymer and Glikesmann, 2000;

Wu et al., 1989):

2
75 |==
R (4.40)

T U T 0.0178p05%

Gaz karigimindan kaynaklanan konveksiyon mekanizmasi Dittus-Boelter

denklemi ile ifade edilmistir (Dittus and Boelter,1930):

k
h, = 0.023 d—g'Reg'SPrO'3 (4.41)

i

Homojen partikiil paketlerinin 1s1 transferi, kontak direnci, zamana bagl

partikiil iletimi ve gaz konveksiyon mekanizmalar ile tanimlanmaktadir:

-1

1 1
hyi = f [hcw + h—] + (= fhy (4.42)

-1

k
+ (1 -£)0.023 d—?Reg-8Pr0-3 (4.43)

by, = f 5dp N T
" kg kpp CppPp (1 — €)

Reaktor duvarinin dis kesimlerindeki 1s1 transfer katsayilar1 (Hoang and Chan,

2004);

k, 0.387Ral/6 2
- (0.6 b a ) (4.44)

~dy 1+ (0.559/Pr)%/1618/27

Gaz karigiminin dinamik viskozitesi, Rayleigh number;
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_ dggB(TWO - Ta) p
= r

Ve

Ra (4.45)

Is1 transfer katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilan denklemlerde, x4, (kg/ms)
gaz karisiminin dinamik viskozitesi, u, (m/s) z-yoniindeki gaz hizi, d; ve do
reformermn i¢ ve dis ¢ap1, Ty, ve T, (K) dis duvarlarin ve ¢evre sicakhigs, g (m/s”)
yergekimsel ivmelenme, k, ¢evre havanin 1s1 iletim katsayisi, v, ¢evre havanin

kinetik viskozitesi, B ¢evre havanin termal genlesme katsayisidir.
4.2.3. Etkin Dagilim Katsayisi

Gaz dagilim katsayilar1 izleyici metodu (tracer) ile ¢ikarilmakta, katsayilar
izleyicilerin radyal ve aksiyal profili zamana bagl iki boyutlu dagilim denklemine
uydurularak bulunmaktadir. Eger aksiyal dagilim katsayis1 radyal dagilim
katsayisindan ¢ok kiiclikse ihmal edilmektedir (van Zoonen, 1962; Yang et al., 1983;
Gayan et al., 1997; Namkung and Kim, 2000). Kiitle korunum denklemi etkin
dagilim katsayilar1 kullanilarak asagidaki gibi yazilir:

(4.46)

“or - arz Trar )T 792 T Vaz

aC; 0%c; 19¢ 0%¢; aC;
ar

Radyal dagilim katsayisi, diistik partikiil yogunlugunda partikiil sirkiilasyon

akis1 arttikca tiirbiilansin bastirilmasi ile azalmakta (van Zoonen, 1962; Adams,

1988; Zheng et al., 1992; Koenigsdorff and Werther, 1995), partikiil akisinin daha

fazla artmasiyla da asagi akisin artmasi sonucu artmaktadir (Zheng et al. 1992; Win

et al., 1994).

Zheng et al. (1992) B grubu partikiiller i¢in partikiil yogunlugu arttik¢a radyal
dagilim katsayismin da arttigin1 bulmustur. Mastellone ve Arena (1999) A grubu
paritkiillerle yaptig1 calismada ise partikiil yogunlugu arttikca radyal dagilim
katsayisinin azaldigimi gostermistir. Radyal dagilim katsayisi ile ilgili korelasyonlar

Tablo 4.1°de verilmistir (Yang W.C., 2003).
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Tablo 4.1 Radyal dagilim katsayis1 korelasyonlar1

ud;
van Zoonen (1962) | Pegy, = D L =500~1000
agr
Uy 1—¢
Yang et al. (1983) | Dy, = 43.5 + 0.7

[(uy/e) = (Gs/pp[L— D] €

Werther et al.
(1992)

D, = 0.00366D,u,

Amos et al. (1993)

G. + u di 0.297
Pey, = 6.46¢ [—(  * Pyltg)
Hg

Koenigsdorft and
Werther (1995)

Pe,, = 150 + 56000(1 — ¢)

Gayan et al. (1997)

-1.14 -1.3
Gs +p,u,)d; d
D, = 14107 [( : Zg ) l (G, +1) (—”) a1
9 p

Adanez et al.

Dy, = 0.0002~0.0007

(1997)
Namkung and Kim | ud, 1531 (d_p>0'% ( Uy )3'73
(2000) Dgr . di ug/e - GS/[pp(l - S)]

Mastellone ve Arena (1999) partikiil cap1 89 pum’den 310 pm’ye ¢ikarken,
radyal dagilim katsayisinin azaldigmi gosterirken, Gayan ve arkadaslari (1997)
partikiil cap1 380 um’den 710 pm’ye ¢ikarken radyal dagilim katsayisinin arttigimni
gostermistir. Radyal dagilim katsayis1 hesaplanmasinda literatiirde ¢ok fazla

korelasyona ve kabule rastlanmaktadir.

Partikiil akisinin ( G ) 200 kg/m’s’den kiigiik oldugu durumlarda, aksiyal gaz
dagilim katsayis1 partikiil akis1 ile artmaktadir. G, > 200 kg/m’s oldugu durumlarda
ise aksiyal gaz dagilim katsayis1 partikiil akisi arttik¢a azalir (van Zoonen, 1962). G,
> 50 kg/m’s ise sabit partikiil akisinda aksiyal gaz dagilim katsayisi gaz hiziyla
beraber artarken (van Zoonen, 1962; Luo and Yang, 1990), G, < 50 kg/m’s i¢in tersi
gozlenmektedir (Li and Wu, 1991; Bai et al., 1992).

Literatiirde, aksiyal gaz dagilim katsayis1 hesaplanmasi icin farkli

korelasyonlar mevcuttur. Li and Wu (1991) partikiil 6zelliklerinden ve gaz hizindan

bagimsiz olarak aksiyal gaz dagilim katsayis1 tanimlamistir;
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Dyq = 0.195¢ 411 (4.47)

Luo ve Yang (1990) deneyler sonucunda gaz ve partikiil 6zelliklerine bagli

korelasyon bulmuslardir;

1.2

1.6 0.62
e 2 (57
Ug Hg PpUt Py

4.2.4. Reaksiyon Kinetigi

Metanin buhar reformasyonu i¢in reaksiyonlari asagida verilmistir (Xu and

Froment, 1989);

CH, + H,0 > CO + 3H, AHYy = 206,2 kJ/mol (4.49)
CO +H,0 > CO, + H, AHYy = —41,2 kJ/mol (4.50)
CH, +2H,0 > CO, +4H,  AHYg = 165 kl/mol (4.51)

Metanin kismi oksidasyonu i¢in reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Jin et al.,

2000);

CH, +20, > CO, +2H,0  AHY%g = —802,7 kl/mol (4.52)

CH, + H,0 = CO + 3H, AHY5g = 206,2 kl/mol (4.53)



CH, + CO, = 2CO +2H, AHY5q = 246,9 kJ/mol

Kinetik hiz denklemlerti;

Pey,Puyo PeoPsy
r = k1< CHyPHy0 — TCOtH, >/DEN2

5
PCH4PI-2120 PCOZPI?Z'
r3 = - DEN?
3 3( p3° K, Ky /

Ty = k4PCH4P02

PC0P1'312
s = kSPCH4PH20 (1 B m
4 2
PgOPI'le
Te = k6P5H4PC02 (1 a m
4 2

DEN =1 + KcoPco + Kn2Pu2 + KenaPens + KizoPrz2o /P

Denklemlerde kullanilan reaksiyon katsayilar1 Tablo 4.2°de verilmistir:

43

(4.54)

(4.55)

(4.56)

(4.57)

(4.58)

(4.59)

(4.60)
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Tablo 4.2 Reaksiyon katsayilar1

Reaksiyon hiz sabitleri

Exponansiyel dncesi
katsayilar

Aktivasyon enerjileri ve kimyasal
adsorbsiyon 1silar1 (kJ/mol)

ki (kmol bar’*/kgcat/h) 1,17 x 107 240,1
ka2 (kmol bar™ /kgcat/h) 5,43 x 10° 67,13
ks (kmol bar®/kgcat/h) 2,83 x 10" 243,9
k4 (kmol kPa*/kgcat/h) 3.96 x 10 166.0
ks (kmol kPa*/kgcat/h) 1.51x 10" 29.0

ke (kmol kPa*/kgcat/h) 8.71 x 107 23.7

Kcus (bar™) 6,65 x 107 -38,28
Kco (bar-") 8,23 x 107 -70,65
Ko (bar) 1,77 x 10° 88,68
K (bar-") 6,12 x 10™" -82,9

Reaksiyon denge sabitleri

K, (bar®) o 26830/T+30,114
K> o 4400/T-4,036

Ks (kPa?) o(26262/T)+38.9
K (kPa%) o(30782/T)+42.97

4.3. Sonlu Farklar Metodu

Sonlu farklar metodu diferansiyel denklem ¢6zme yontemlerinden biridir. Bu

yontemde bilinmeyen fonksiyonun tiirev degerleri Taylor serisinden faydalanarak

diferansiyel denklemin cebirsel denkleme doniismesinde kullanilir. Ayriklastirma
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yapilmadan Once, ¢Oziilmek istenen boyut, belirli sinir degerleri arasinda birim
uzunluga (Ax) boliiniir. Denklemin diger boyutlar1 i¢in de ayni yontem izlenir. Elde
edilen cebirsel denklem ¢oziilerek bilinmeyen fonksiyonun degerleri belli noktalarda

bulunur. Nodalizasyon Sekil 4.3’te verilmistir.

G-1+D)| G D] G+15+1)

Lyl |l el |

G-1-0 | Gj-n| G+1,-0] |

- Ax —»|— Ax —>

Sekil 4.3 Nodalizasyon

Ayriklastirma i¢in Sekil 4.3’te gorildugt gibi, iki boyuttaAx ve Ayseklinde
birim uzunluklara boliinmiis bir ag alalim. iki bagimsiz degiskenli fonksiyon u ve
bagimsiz degiskenler x, y olsunlar. Bu fonksiyonun x; ve y; noktasindaki degeri
u;; = u(x;,y;) seklinde ifade edilebilir. Taylor serisini kullanarak u(x,y)

fonksiyonunun baska noktalardaki degerleri,

du (Ax)?20%u (Ax)3d%u  (Ax)*d*u (4.61)
e AT =R TR = RTINS

du (Ax)20%u (Ax)3d%u  (Ax)*d*u (4.62)
e TR TR MR TRN P

u(x,y) fonksiyonun (x;,yj) noktasinda x’e goére kismi tiirevi, du/0x, yukarida

verilen Denklem 4.61 ve 4.62 bagmtilar1 kullanilarak {i¢ ayr1 sekilde ifade edilebilir.
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ou  Upq;— U
— =Y Y4 g(ax) (4.63)
dx Ax

ou  w;—y

, -1
— A 4.64
ox Ax +0(0) ( )

ou U —Uiqy
—=—" "4 0[(Ax)? 4.65
= = BB ol (ax)?) (465)
Bu tiirevlerden birincisi ileriye dogru, ikincisi geriye dogru ve ticlinciisii ise
merkezi farklar formunda tiirev acilimmi ifade eder. Benzer sekilde; u(x,y)

fonksiyonun (x;,y;) noktasinda y’ye gore kismi tiirevi, du/dy asagida verildigi sekilde

bulunur:

Ou _ M1 Uy oo 4.66
- 1y y (4.66)
Ou _ Uiy~ 1 0(ay) 4.67
oy " 1y y (4.67)

U Upjq — Wy

o=y ol (4.68)

Ikinci tiirevlerin ve karisik tiirevin gosterimleri asagida verilmistir;
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2
0“u _ ui+1'j — Zui'}- + ui_l’j

— = Ax)? 4.69

P 20?2 +0[(ax)?] (4.69)
aZu uij+1 - Zuij + uij_l

R : 72 4 ol (Av)? 4.70

W ot (47" (4.70)
0%u _ Ou (c’)u) 1 (6u) (au) 471

dyox dy\dx/ 2Ay|\ox i+l \0x/i5q (#.71)

2
0“u Uit — Ui-1j41 — Uiy j-1 t U151
dyodx 4AxAy

0[(Ax + Ay)?] (4.72)

4.4. Model Denklemlerinin ¢coziimii

Sistemi tarif eden diferansiyel denklem setinin ¢6ziimiinde ilk asama smir
noktalar1 i¢in gerekli denklemlerin elde edilmesidir. Denklem (4.6-9) setine, sinir
kosullar1 (4.14-17, 20-21) uygulanarak sinir noktalarindaki denklemler (4.18-19)
elde edilmistir. Baslangi¢c degerleri yakit islemcisinin besleme kosullaridir. Denklem
seti baslangi¢ kosulu, smir kosullari, kiitle ve 1s1 transfer katsayilar1 ile kombine
edilerek sonlu farklar teorisine uygun sekilde eksplisit olarak yazilmistir. Reaktor
icerisindeki kiitle, enerji ve momentum (4.6-11,55-60) denklemleri es zamanli olarak
coziilmistiir. Yakit islemcisinin hesaplamalar1 akiskan yatakta hizli akiskan yatak

rejimi i¢in ¢Oziilmiistiir.
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Courant-Friedrichs-Lewy (CFL) kriteri kismi diferansiyel denklemleri niimerik
¢coziimiiniin yakinsamasi i¢in gereklidir. Bu kritere gore denklemin ¢6ziimii igin
secilen zaman araligi, dalganin bir noktadan bitisik noktaya kadar ilerlemesi igin
gerekli zamandan az olmalidir (Courant et. al., 1967). Denklem setinin diisiik
hizlarda ve hizli reaksiyonlarda hata vermemesi i¢in zaman araligi, radyal ve aksiyal
boyutlardaki birim araliklardan ¢ok daha diisiik tutulmustur. CFL kararlilik kriteri
(Courant kriteri) (Kiirten et. al.,2004):

lu 1AE\? [ lu,lAE\?
J( -1 ) +( 2 ) <1 4.73)

Partikiil i¢i iletim kisitlamasindan dolayr buhar reformingine ait reaksiyon

hizlar1 denklemlere yerlestirilmeden o6nce (sirasiyla 0,05-0,07-0,7) etkinlik
katsayilar1 ile carpilmaktadir. Bu katsayilar reaksiyon hizlarmin gercek duruma
uyarlanmasi i¢in ayarlanan katsayilar olarak tanimlanabilir ve katalizor ¢apma gore
degismektedir. Ayrica katalizor geometrisi ile de degismektedir. Dolayisiyla bu
durum bash basina katalizor tasarim problemi oldugundan, reaksiyonlar i¢in etkinlik

faktorii kullanilmamaistir.
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5. MODEL SONUCLARININ INCELENMESI

Simiilasyon sirasinda kullanilan reaktor parametreleri ve c¢alisma kosullari

Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 Simiilasyon parametreleri

Yakit islemcisi
uzunlugu (m) 2
i¢ cap1 (m) 0,08
dis ¢ap1 (m) 0,1
kat1 orani 0,1
Katalizor
yogunlugu (kg/m’) 2200
cap1 (m) 0,004
Besleme
sicaklig1 (K) 900/ 1000/ 1100
basimci (kPa) 506,5/ 1013/ 1519,5
gaz hiz1 (m/s) 1,7
buhar karbon orani (S/C, mol/mol) 4
CH4 (kmol/saat) 3
CO; (kmol/saat) 0,5
H,0O (kmol/saat) 12
CO (kmol/saat) 0
H, (kmol/saat) 0,5
Paladyum membran
cap1 (m) 0,0098
kalinhigi (um) 20
sayist 20
stipiiriicti gazin basinci (kPa) 101
stipiirici gazim molar akis hizi (mol/s) 0,2
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Xu ve Froment (1989) tarafindan gelistirilen ve en ¢ok kabul gbre metanin
buhar reforming reaksiyonlarmda hidrojenin kismi basinci bolen olarak mevcuttur.
Bu problemin agilmasi i¢in reaktor girisinde azda olsa bir miktar hidrojen

beslenmektedir. Bu durum reakt6r performansini az da olsa etkilemektedir.
5.1. Buhar Reforminginin Tek Boyutta Incelenmesi

Buhar reformingi genellikle firin icerisine yerlestirilen yakit iglemcilerinde
gerceklestirilir, bu nedenle buhar reformingi, reaktér boyunca sicakligin sabit
tutuldugu izotermal sartlar altinda incelenebilir. Grafik 5.1’de izotermal sartlarda
yakit iglemcisi simiilasyonundan islemci i¢i konsantrasyon dagilimi goriilmektedir.
Yakit islemcisi 1000 K sicakliginda 5 atmosfer basing altinda ¢alismaktadir. Giriste
verilen 1 mol metan gazma karsilik 2,82 mol hidrojen gazi alinmis, metan gazinin
%83l doniismiistiir. Reaksiyon gaz-kati kontagimin kurulmas: ile baslamakta, kisa
siirede dengeye ulagsmaktadir. Grafik 5.1’de goriilen metan ve su tiiketimi buhar
reforming reaksiyonlarindan kaynaklanmakta, CO, CO, ve H, aciga c¢ikmaktadir.
Karbon monoksitin olustuktan kisa bir siire sonra azalmaya baslamasi, su-gaz gecis
reaksiyonunun basladigi noktayr gostermektedir. Metan gazi reaksiyon bagladiktan
cok kisa bir siire icerisinde dengeye gelirken, buharin azalmaya devam etmesi ve

daha gec denge haline gelmesi su-gaz gecis reaksiyonuyla ilgilidir.
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Grafik 5.1 Reaktor boyunca konsantrasyon dagilimi

Yakit islemcisi modelinde reaktor igerisindeki degisimin fiziksel etkileri de
hesaplanmak istenmis, bu nedenle ideal gaz kanunundan yararlanilarak, reaktor
icerisindeki mol degisiminin akis hizina etkisi model icerisine yerlestirilmistir.
Grafik 5.2’de goriildiigii gibi, reaktor icerisinde yakitin pargalanmasiyla {iiretilen
hidrojen miktar1 ile dogru orantili olarak reaktor igerisindeki toplam mol sayisi ve
gaz hiz1 artmaktadir. Bu durum gaz-kat1 temas siiresini azaltmaktadir. Boylece yakat
islemcisi icerisinde denge durumuna yaklastikca doniisim hem reaksiyon kinetigi

acisindan hem de fiziksel olarak azalmaktadir.
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Grafik 5.2 Reaktor boyunca gaz hizi

5.1.1. Membran Reaktorde Calisma Sicakhi@imin Etkileri

5.1.1.1. izotermal Membran Reaktor

Reformingi kontrol eden reaksiyonlarmn tersinir olmasi nedeniyle denge
olustugu anda doniisiim durmaktadir. Denge halini veya dengenin kurulacagi noktay1
belirleyen bir¢cok parametre mevcuttur. Calisma sicakligi bu parametreler igerisinde
en kritik olanidir. Sicaklik yiikseldikge metan doniisiimii artmakta, sistem daha fazla

hidrojen kazancinda dengeye gelmektedir.
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Grafik 5.3 Farkli caligma sicaklarinda gaz konsantrasyonlar1
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Grafik 5.3’te gosterilen izotermal sartlarda farkli c¢alisma sicakliklarindaki

reaktor ¢ikist incelendiginde, hidrojen verimi sicaklikla artarken, 1000 K sicakliga

ulastiktan sonra artis azalmaya baslamistir. Metan tiiketimine bakildiginda, hidrojen

tiretimi i¢in tepe noktasmnm 1100 K civarmda oldugu goriilebilir, sicakligin daha

fazla arttirilmasi hidrojen kazanci saglamayip, reaksiyonlarin geri donmesine sebep

olacaktir.

Grafikte goriildiigii tizere, ¢alisma sicakligr arttikca H, verimi de artmaktadir,

yalniz artan sicaklik isletme maliyetini de onemli Slglide arttirir. Ayrica yiiksek

sicaklik isletme maliyetinin yanm sira CO seciciligini de arttirmaktadir. CO emisyonu

arttikca yakit iglemcisinin mobil uygulamalarda kullanilmasi1 zorlasmaktadir.
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Grafik 5.4 Membran reaktorde sicakliga bagl gaz konsantrasyonlari

Grafik 5.4’te membran reaktoriin ¢ikisindaki gaz karigimi verilmis, membranin
iki tarafinda tretilen gazin toplami kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. 900 K’den
itibaren metan gaziin tamamina yakimn bir kismmin tiikendigi goziikkmektedir. Ayn1
metan doniisim oran1 membransiz reaktdorde 1100 K’de gozlenmektedir. Segici
gecirgen membranlarin kullanilmasi, termodinamik dengenin asilarak, daha diisiik

sicakliklarda daha yiiksek hidrojen verimi alinmasini saglamistur.
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Grafik 5.5 Reaktor boyunca hidrojen kazanci
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Grafik 5.5’te gosterilen hidrojen kazanci giristeki metan basmna ¢ikista alinan

hidrojen konsantrasyonu olarak verilmistir. Membran kullanilmasi ile 900 K de elde

edilen hidrojen kazancinin membran kullanilmadan 1100 K sicakliginda elde edilen

doniistimden ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

1,2
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Grafik 5.6 Reaktor boyunca metan tiiketimi
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Grafik 5.6 incelendiginde metan gazinin 1000 K sicakliginda membran
kullanilmasi ile neredeyse bitmis oldugu goriilmektedir. Grafikte membransiz 1100
K caligma sicakliginda, membranli 900 K sicakligindan daha fazla metan tiiketildigi
gorilmektedir. Yalniz tiiketilen metana karsilik hidrojen kazanci g6z Oniine
alindigida ayn1 etki goriilmemektedir. Grafik 5.3’te de goriilebilecegi gibi, sicaklik
arttikca denge halindeki karisim igerisindeki hidrojen miktar1 azalmaktadir. Bu
durum sicaklik arttik¢a reaksiyonlarin tersinmeye baslamasi ile ilgilidir. Caligma
sicakliginin artmasi hem yatirim maliyetini hem de isletme maliyetini arttiran 6nemli
bir etkendir. Kullanilan malzemenin dayanikliligi ve omrii ¢alisma sicakligi ile
dogrudan ilgilidir. Bu nedenle diisiik sicaklikta membran kullanilarak daha yiiksek

hidrojen verimi saglanmasi, ucuz hidrojen tiretimi i¢in iyi bir alternatiftir.

5.1.1.2. Adyabatik Membran Reaktor

Adyabatik c¢alisma kosullarinda, metan ve su buhar1 istenen reaksiyon
sicakligma getirilerek yakit islemcisine beslenmektedir. Buhar reforming
reaksiyonlar1 son derece endotermik oldugu i¢in giristen itibaren yakit islemcisi
boyunca sicakligin siirekli olarak diismesi beklenen bir durumdur. Dolayisiyla

izotermal sartlarla kiyaslandiginda sistemin hidrojen verimi daha azdir.

Grafik 5.7°de gortldugl tizere, adyabatik ¢alisma kosullarinda da membran
kullanimi son derece etkilidir. Bu durumun pratikte gerceklesmesi izotermal yakit
islemcisiyle kiyaslandiginda isletme maliyetini 6nemli 6l¢tide distirecektir. Grafik
5.8 incelendiginde adyabatik calisma kosullarinda, yiiksek hidrojen doniistimiiniin

yiiksek termal degisime neden oldugu goriilmektedir.
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Grafik 5.7 Adyabatik reaktorde hidrojen kazanci
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Grafik 5.8 Adyabatik reaktorde sicaklik degisimi
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5.1.2. Membran Reaktorde Calisma Basincinin Etkileri

Hidrojen segici gecirgen membran kullanilan bir buhar reforming reakt6riinde
caligma basinct reaksiyona olumlu etkide bulunur. Membranlar gecirgenligi iki
ylizeyi arasindaki konsantrasyon, sicaklik, basing ve elektriksel potansiyel gibi
farklara dayanir. Hidrojen membranlarda ise itici kuvvet, membranm iki yiizeyi

arasindaki kismi basing farkidir.

Grafik 5.9’da goriildiigii gibi, yakit islemcisi i¢in ¢aligma basincinin artirilmast,
hidrojenin kismi basincini arttirarak membran1 daha fazla etkin hale getirmektedir.
Bununla beraber, buhar reforminginin etkinligi ¢alisma basinc arttik¢a azalmaktadir.
Bunun nedeni reforming reaksiyonlarinda, reaksiyona giren gazlarm toplam
mollerinin, reaksiyon sonrasi olusan iriinlerin toplam mol sayisindan eksik
olmasidir. Le Chatelier prensibine gore dengedeki bir kapali sisteme disaridan bir
etki yapildiginda sistem o etkiyi yok etmek iizere tepki verir, dolayisiyla basincin

artmas1 buhar reforminginin dengeyi daha az hidrojen iiretiminde kurmasina yol agar.

4,5
4
3,5 —
g 3 500 kPa membransiz
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:;c': 1,5 =500 kPa membranli
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Grafik 5.9 Calisma basincinin hidrojen kazancina etkisi
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5.2. Buhar Reforminginin iki Boyutta Incelenmesi

Bazi durumlarda, membransiz bir reaktérde buhar reforming tek boyutta
incelenebilen bir problemdir. Membran kullaniminda ise, membran reaktoriin
yizeyinde oldugu durumlarda, membranin etkinligi reaktoriin ¢apina, reaktor

icerisindeki radyal difiizyona veya etkin dagilim faktoriine bagl olarak degisecektir.

Hidrojen kazanci Grafik 5.10’da goriilen iki boyutlu sistem i¢in c¢ikista
hacimsel olarak hesaplanan hidrojen konsantrasyonunun giristeki metan
konsantrasyonuna boliinmesi ile hesaplanmistir. Grafik 5.11°de 1000 K sicaklikta
reaktor igersindeki metan tiikketimi goOsterilmistir. Metan tiiketiminin reaktoriin

membrana yakin olan kisminda daha ¢ok oldugu goriilmektedir.

1100 K membransiz

1000 K membransiz

=900 K membransiz

=800 K membransiz

750 K membransiz

Hidrojen kazanci

==1100 K membranl
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Reaktdr boyu % 750 K membranli

Grafik 5.10 Iki boyutlu adyabatik reaktorde hidrojen kazanci
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Grafik 5.11 Iki boyutlu adyabatik reaktorde metan tiiketimi

Reaktoriin membran tarafinda hidrojen ¢ekilmesi termodinamik bariyerin
asilmasmna ve reforming reaksiyonlarmin daha ileride dengeye gelmelerine neden
olmustur. Boylece metan tiiketimi ve hidrojen tiretimi artmistir. Grafik 5.12°de
gosterilen sicaklik dagilimi incelendiginde son derece endotermik olan reforming

reaksiyonlarmin membran tarafinda daha fazla gergeklestigi goriilmektedir.
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Grafik 5.12 Iki boyutlu adyabatik reaktorde sicaklik dagilimi
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5.2.1. Reaktorde Radyal Yonde Dagilimin incelenmesi

Akigkan yatak reaktorler radyal yonde dagilimin daha iyi olmasi nedeniyle
daha verimlidir. Grafik 5.13’te 1000 K sicaklikta farkli etkin radyal dagilim
katsayilar1 i¢in iki boyutlu (2D) ¢oztiimler ile tek boyutlu (1D) ¢oziimiin
karsilagtirilmas1  gosterilmistir. Membran reaktoriin  yiizeyinde oldugu i¢in,

membranin etkinligi reaktoriin igerisindeki radyal dagilim ile degismektedir.

3
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<
§ 2D 5E-4
o
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Grafik 5.13 Etkin radyal dagilim katsayisinin membran reaktordeki etkileri

Iki boyutlu reaksiyon-difiizyon sisteminde ideal dagilimin saglanmasi, Grafik
5.13’te goriildiigi gibi sistemi tek boyutlu ¢oziimle 6zdes hale getirmektedir. Eger
radyal dagilim ideal degil ise reaktér hacmi basina membran alani, diger bir deyisle
reaktoriin boy-cap oran1 onem kazanmaktadir. Yakitin islenmeden ge¢cmemesi i¢in

reaktor boyu arttirilmali veya capi diistirtilmelidir.



5.2.2. Reaktor Boy-Cap Oraminin Etkileri
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Grafik 5.14°’de 1000 K sicaklikta boy-cap oranmin etkileri gosterilmistir.

Reaktoriin L/D orani reaktérden ¢ekilen hidrojen miktarmi dogrudan etkilemektedir.

Cunkii reaktor ylizeyinden cekilen hidrojen miktari membran yiizeyi ile dogru

orantilidir. Reakt6riin L/D orani reaktdr hacmi basina diisen membran alanidir.

Ozellikle membran reaktérlerde, reaktor icerisindeki radyal dagilimm yeterince

iyi olmadig1 durumlarda gaz karisimi denge haline gelmeden reaktorii terk edebilir.

Yakitin reaktor icerisinde kalma zamami termodinamik dengenin kurulmasmi

saglayacak siirede gerceklesmelidir. Yakitin reaktor igerisindeki minimum kalma

zamani reaktor boyu ile dogrudan orantilidir. Boyle durumlarda reaktoriin boy-¢ap

orant 6nem kazanir, hidrojen kazancinin arttirilmasi i¢in dengeye ulasana kadar

reaktoriin boy-¢ap orani arttirilmalidir.

2,5

1,5

Hidrojen kazanci

0,5

20 40 60 80 100

Reaktor boyu %

——1/D=30
——1/D=40

L/D=50
——L/D=60
——1/D=70

Grafik 5.14 Reaktor boy-¢ap oraninin etkileri
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5.2.3. Reaktor Capinin Etkileri

Reaktor ¢api, membran reaktoriin etkili bir sekilde kullanilmasi i¢cin 6nemli
parametrelerden biridir. Reaktor capinin fazla arttirilmasi, membranin etkinligini
azaltabilmekte, baz1 durumlarda reaktoér boy-cap orani ne kadar arttirilirsa arttirilsin
yakitin tam olarak iglenmeden reaktérden ayrilmasina neden olabilmektedir. Reaktor
capmin kiigiik oldugu durumlarda ise termodinamik dengeye daha hizli gelinmekte,
reaktor boyu kisaltilarak yatirim maliyeti ve reaktér hacmi azalmaktadir. Reaktor
capmin kiictiltiilmesi ayn1 zamanda birim zamanda islenen yakit miktarmi ve elde
edilen hidrojen miktarim azaltacaktir. Grafik 5.15’te 1000 K sicaklikta farkli reaktor

caplar1 i¢in hidrojen kazanci verilmistir.

3
2,5 o
g 2 ——————
N f‘_ ——0,075
T 15
.5 , 0,05
o
< 1 0,025
I
(0,01
0,5
e ),0075
0
0 20 40 60 80 100
Reaktor boyu %

Grafik 5.15 Reaktor ¢apinin hidrojen kazancima etkisi
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5.3. Oksijen Beslemeli Buhar Reforming

Oksijen beslemeli buhar reformingi, ototermal reforming olarak ta
bilinmektedir. Ototermal reforming, yakitin belirli bir kisminin reaksiyon 1sisini

kargilamak tizere yakilmasi prensibi ile ¢caligmaktadir.

5.3.1. Giristeki Gaz Kompozisyonunun Etkileri

Grafik 5.16 ’da 900 K sicakligindaki reaktoriin hidrojen verimi, giristeki
oksijen besleme orant 0 ve 1,50 kmol/saat, buhar-yakit orani 1 ve 4 arasinda

degistirilerek gosterilmistir.

2,5 ﬁ Oksijen besleme
hiz1 (kmol/saat)
2 K ——0,00 membransiz
1,5 /’/‘/.K/. —f—0,50 membransiz
.)//r/(’___—é( =—1,50 membransiz
1 / =>=0,00 membranli
0,5 0/‘/.—" %=—0,50 membranli

=®-1,50 membranli

Hidrojen kazanci

S/C=1 S/C=2 S/C=3 S/C=4

Buhar-yakit orani

Grafik 5.16 Oksijen beslemeli buhar reformingde hidrojen kazanci

Grafikte goruldugi tizere reaktor, yakitn yani sira oksijenle beslendigi zaman
hidrojen  verimi  artmaktadir. Reaktériin ~ membranli veya membransiz
konfigiirasyonlarinda, yiiksek oksijen-yakit ve buhar-yakit oranlarinda hidrojen

veriminin de yiiksek oldugu goriilmektedir.
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5.3.2. Oksijenin Reaktor Sicakhi@ina Etkisi

Grafik 5.17°de goriildiigi tizere buhar reformingi sirasinda yakitin yani sira O,
beslenmesi ekzotermik oksidatif reaksiyonlar ile reaktor sicakligni arttirmaktadir.
Oksidatif reaksiyonlar son derece hizli gergeklesmekte, reaktor sicakligini birden
arttirmaktadir. Reaktor sicakhiginin stirekli diisiis gostermesi buhar reforming
reaksiyonlarmin ihtiyact olan 1siy1 oksidatif reaksiyonlardan temin ederek

reaksiyonun reaktor boyunca yakiti hidrojene dontstiirmekte oldugunu

gostermektedir.
1200
1000
o 800 0,00 membransiz
E 600 (0,50 membransiz
S ——1,50 membransiz
wv
400 (0,00 membranli
200 0,50 membranh
=150 membranli
0
0 20 40 60 80 100
Reaktor boyu

Grafik 5.17 Oksijenin reaktor sicakligina etkisi
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Metan gazindan buhar reforming yontemiyle hidrojen tiretimi i¢in sabit yatakli
reaktorler ve akigkan yatakli membran reaktorlerle kullanilabilecek genel bir
matematiksel model olusturulmustur. Oldukga detayli, karmasik reaksiyonlari, 1s1 ve
kiitle transferlerini, sistem 6zelliklerini de igeren ¢ok boyutlu bu model 6zgiin bir
metotla niimerik olarak ¢6zilmiistiir. Bu paket-modelle konsantrasyonlar ve
sicakliklar analiz edilebilmekte, ayni zamanda sistem 6zellik degerlerini degistirerek

genis alanlara uygulanabilmektedir.

Geleneksel yakit islemcilerine kiyasla membranli akiskan yatak reaktorler
termodinamik denge bariyerini asarak, daha diisiik sicakliklarda, daha diisiik buhar-
yakit oranlarinda ve daha yiiksek basingta calisabilen daha verimli hidrojen tiretimi

olacag1 gosterilmistir.

Yakit ile beraber oksijen beslenmesi ile metanin endotermik buhar reformingi
reaksiyonlar1 ile doniisiimii icin gerekli 1s1 saglanmasi miimkiindiir. Oksijen
beslenmesi adyabatik ¢alisma sartlarinda goriilen reaktor girisindeki yiiksek sicaklik
dusiisiinii engelleyerek, daha iyi sicaklik profili olusturmaktadir. Endotermik buhar
reformingi ve ekzotermik oksidatif reforming reaksiyonlarinin bir arada kullanilmasi

yiiksek hidrojenin yani sira sistemin enerji verimini de arttirmaktadir.
6.2. Oneriler

Oksijenin yakitla beraber beslenmesi yerine membran vasitasi ile reaktor
boyunca sisteme verilmesi sicaklik profilini iyilestirerek, sistem verimini arttirici
etkide bulunacaktir. Daha diistik sicakliklarda ve daha diisiik buhar-yakit oranlarinda

hidrojen veriminin arttirilmasi, daha kompakt tasarimlara izin verecektir.
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Bu ¢alismada, reaksiyon etkinlik faktorii, radyal ve aksiyal dagilim faktorii gibi
sonucu deneye uyarlamak i¢in kullamilan katsayilar kullanilmamistir. Gergek
durumda, partikiil i¢i kiitle iletim kisitlamasindan dolayi, partikiil capina bagli olarak
reaksiyon hizlarinin yavaslamasi beklenebilir. Radyal dagilim katsayilarinin analizi
hari¢ iki boyutlu ¢oziimlerde, molekiiler difiizyon katsayilar1 kullanilmistir, bu
durum membranin etkilerinin daha az goriilmesine neden olmustur, akiskan
yataklarda radyal dagilim (karigma) son derece iyi oldugundan membranin etkileri

cok daha fazla olacaktir.
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EK-1 BILGISAYAR PROGRAMLARI

| skt sk skeosie s sk sk sfe sk sk sk sk sk sk sk sk sk ske sk sk skeosie sk sk sk sk skeosie sk sk sie sk sk sk sk sk sk sk st skeosie sk skeosie sk skeosie st sleosie sk skeosie sk sk skeseoskeoskeskok

! * GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU *
! * MAKINE MUHENDISLIGI BOLUMU *
! * %
! *UYGULAMA: METAN REFORMING HESAPLAMALARI *
! ¥  PROGRAMLAYAN *
' *  OZGUN YUCEL *
! *  YUKSEK LISANS TEZ DANISMANI *
! *  PROF. DR. ALAITTIN HASTAOGLU *
| *
! * SON GUNCELLEME: 01/08/2010 *
[ st oo o o o o o o o

PROGRAM MAIN

REAL(4) Q(50),QX(50),T1(50),FO2
! * ORNEK: CALL FORMER(Q,W,X,T1,Y,Z) *
! * W= MEMBRAN ETKINLIGI, X= CALISMA SICAKLIGI *
! * Y= BUHAR/YAKIT ORANI, Z = OKSIJEN BESLEMESI (KMOL/SAAT) *

! % %

CALL FORMER(Q,1000.0,0.0,T1,1.0,0.0)
END PROGRAM

IHESAPLAMALARIN YAPILDIGI ALT PROGRAM
SUBROUTINE FORMER(Q,QT,L__M,T1,LO,LO2)
IMPLICIT NONE
REAL(4)::DZ,DR,DT,PCAT,D,U(50),DRA(5),RR(5,50,6),PZ(50),TA,N_TOT
F(7),QQ,QT,L_M,LO,LO2,K_STARI,K STAR2
REAL(4), INTENT(INOUT)::Q(50),T1(50)
REAL(4),DIMENSION(5,50)::T,TS,T_OLD,TS_OLD
REAL(4),DIMENSION(5,50,7)::RC,N,P,N_OLD
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REAL::ETIME,TOTAL,ELAPSED(2),KK,RHO B,RHO G,CP B,CP_G,SH,
ALPHA,DP,GS,PR_G,RE,LAMDA_G,MJ,JH2(50),PMH2(50),VOID FMI,
M2(5),M3,M4,M5,M6(50),M7,M8,M9(5),M10,M11(50),HH,SIGMA,DH(6),A
REAMU G,KD,KG,KV,AREA M
REAL(8)::EPS
INTEGER::0,E,LLLK,L
OPEN(UNIT=10,FILE='DAT.TXT',STATUS=REPLACE)
OPEN(UNIT=11,FILE='DAT2.TXT',STATUS=REPLACE')
ISABITLER
DT=5.0E-6
'REAKTOR BOYULARI
DZ=20E-3
DR=1E-2
'IREAKTOR TASARIMI
PCAT=200.0/3.60
D=5E-5
AREA=(DR*4)*(DR*4)*3.140
AREA M=3.14%2.0*%9.78E-3*2.0/100.0
'GAZ VE YATAK OZELLIKLERI
RHO B=400.0
CP_B=980.0
CP_G=4250.0
KK=13.8
KG=0.26
SH=4000.0
HH=511.0
ALPHA=0.0
VOID F=0.9
LAMDA_G=0.0532
MU_G=0.031E-3
DP=1E-4 1186.0E-6
MI=L_M#20.0*7.21E-2/(20.0E-6*3600.0)
KK=VOID F*VOID F*KG+(1-VOID F)*(1-VOID F)*KK
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IREAKTORUN BASLANGIC KOSULLARI

F(1)=3.0001 ICH4
F(2)=LO2 102
F(3)=0.5 1CO2
F(4)=LO*F(1) IH20
F(5)=0.0 ICO
F(6)=0.5001 IH2
F(7)=0.0001 IN2
T=QT
TS=QT
TA=QT
PZ=506.5

IHESAPLAMALAR
U=2.5 ISUM(F(1:7))*8.314*T(1,1)/(PZ(1)*3.6%1000.0*AREA)
N(1:5,1:50,1)=F(1)/(U(1)* AREA*3.6) ICH4
N(1:5,1:50,2)=F(2)/(U(1)* AREA*3.6) 102
N(1:5,1:50,3)=F(3)/(U(1)* AREA*3.6) 1CO2
N(1:5,1:50,4)=F(4)/(U(1)* AREA*3.6) IH20
N(1:5,1:50,5)=F(5)/(U(1)* AREA*3.6) ICO
N(1:5,1:50,6)=F(6)/(U(1)* AREA*3.6) IH2
N(1:5,1:50,7)=F(7)/(U(1)* AREA*3.6) IN2

RHO G=PZ(1)*(N(1,1,1)*16+N(1,1,2)*32+N(1,1,3)*44+N(1,1,4)*18&
&+N(1,1,5)*28+N(1,1,6)*2+N(1,1,7)*28)/(SUM(N(1,1,1:7))*8.31451*T(1,1))
K _STARI=(RHO G*@RHO B-RHO G)*9.8/((MU_G*MU_G))**(1.0/3.0)
K_STAR2=(RHO G*RHO G/(MU_G*9.8*(RHO B-RHO_G)))**(1.0/3.0)
KD=150.0*MU_G*(1-VOID_F)*(1-

VOID F)/(DP*DP*VOID F*VOID F*VOID F*1000.0)
KV=1.75*%(1-VOID_F)*RHO_G/(DP*VOID F*VOID F*VOID F*1000.0)
DO J=1,2

DO 1=2,50

PZ(1)=PZ(1-1)-KD*U(I)*DZ-KV*U(I)*U(1)*DZ
U(D=U(1)*SUM(N(5,L,1:7))*T(5,)/(SUM(N(5,1,1:7))*T(5,1))

END DO



END DO
GS=RHO G*U(1)
PR _G=CP_G*MU _G/LAMDA G
RE=RHO G*U(1)*DP/MU_G
WRITE (*,*) RE,U,RHO_G,GS,KD,KV
DO I=1,5
DRA(I)=(I-1)*DR
IF (DRA(I)==0) THEN
DRA(1)=0.01
END IF
END DO
M1=KK*DT/(RHO B*CP_B*DR**2)
M2(1:5)=KK*DT/(RHO B*CP_B*DR*DRA(1:5))
M3=KK*DT/(RHO B*CP_B*DZ**2)
M4=SH*HH*DT/(RHO_B*CP_B)
DH(1:6)=(/206.2E3,-41.2E3,165.0E3,-802.7E3,206.2E3,246.9E3/)
M5=PCAT*DT/(RHO B*CP _B*1.0)
M6=-U*DT/(VOID_F*DZ)
M7=SH*HH*DT/(RHO_G*VOID F*CP_G)
M8=D*DT/(DR*DR*VOID F)
M9=D*DT/(DR*DRA(1:5)*VOID F)
M10=5E-5*DT/(DZ*DZ*VOID F)
M11=-DT*U/(DZ*VOID F)
EPS=0.01

IKONSANTRASYON, SICAKLIK, BASINC VE HIZ DENKLEMLERIN

ICOZULMESI
DO 0=1,100000000
E=MOD(0,50000)
IF(E==1) THEN
WRITE (*,%) O
WRITE (*,*) RE,U,RHO G,GS.KD,KV,PZ,K_STAR2
EPS=ABS(EPS-N(5,50,6))/EPS
IF(EPS<0.00001) EXIT
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EPS=N(5,50,6)

END IF

N OLD=N

T OLD=T

TS OLD=TS

DO J=2,50
UJ)=U(1)*SUM(N(1,J,1:7))*T(1,]))(SUM(N(1,1,1:7))*T(1,1))
PZ(J)=PZ(J-1)-KD*U(J)*DZ-KV*U(J)*U(J)*DZ
PMH2(J)=SUM(JH2(1:J))*100.0/(SUM(JH2(1:7))+0.200/(20.0*AREA_M*J))
IF (PMH2(J)<0.001) PMH2(J)=0.0

M6=-U*DT/(VOID F*DZ)

M11=-U*DT/(VOID_F*DZ)

DO I=1,5

SIGMA=0.0

N_TOT=SUM(N(LJ,1:7))

DO K=1,6

P(1,J,K)=(N(LJ,K))*PZ(J)/N_TOT
SIGMA=SIGMA+DH(K)*RR(I,J,K)

END DO

CALL RATES(T(LJ),P(,],1:7),RR(L,J,1:6),RC(LJ,1:7),TS(LJ))

10 IF (I==5) THEN
JH2()=MJ*EXP(-15700.0/(8.31451*T(5,1)))*(P(5,],6)**0.5-PMH2(J)**0.5)
IF(SUM(JH2(1:3))<0) JH2(J)=0.001

END IF

E=MOD(L,5)

IF (J<50) THEN

IF (E==1) THEN
TS(LI)=TS(I,))+M1*(-4*TS(LJ)+4*TS(I+1,1))+M3*(TS(LJ+1)-
2*TS(LI)+TS(L,J-1))*M4*(T(L,))-TS(LJ))-SIGMA*MS5

ELSE IF (E==0)THEN
TS(LI)=TS(LI)+M1*(-ALPHA*DR*(TS(L,J)-TA)/KK-TS(I,J)+TS(I-
1,0)+M2(D)*(TS(LI)-TS(-1,))+M3*(TS(LJ+1)-2*TS(LI)+TS(L,J-
1))+ M4*(T(1,3)-TS(LJ))-SIGMA*MS5
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ELSE
TSL)=TSLI)+M1*(TSI+1,0)-2*TS(LI)+TS(I-1,3))+M2(1)*(TS(LJ)-TS(I-
1,0))+M3*(TS(L,J+1)-2*TS(LI)+TS(LJ-1))+M4*(T(LJ)-TS(LJ))-SIGMA*M5
END IF

ELSE

IF (E==1) THEN
TSLI)=TS(LI)+M1*(-4*TS(LI)+4*TS(I+1,1))+M3*(TS(L,J)-
2*TS(LI)+TS(L,J-1))+M4*(T(L,J-1)-TS(L]))-SIGMA*MS

ELSE IF (E==0)THEN
TSLI)=TS(LI)+MI1*(-ALPHA*DR*(TS(L,J)-TA)/KK-TS(I,)+TS(I-
1,7)+M2(D)*(TS(LI)-TS(I-1,1)+M3*(TS(LJ)-2*TS(I,))+TS(L,J-

1)+ M4*(T(1,J-1)-TS(LJ))-SIGMA*MS5

ELSE
TSL)=TSLI)+M1*(TS(I+1,7)-2*TS(LI)+TS(I-1,3))+M2(1)*(TS(LI)-TS(I-
1,1)+M3*(TS(I,])-2*TS(LI)+TS(LJ-1))+M4*(T(1,J-1)-TS(1J))-SIGMA*MS5
END IF

END IF

DO K=1,6

IF (J<50) THEN

IF (E==1) THEN
N(L,J,K)=N(LJ,K)+M8*(4*N(I+1,J,K)-4*N(LJ,K)+M10*(N(LI+1,K)-
2*N(LJ,K)+N(LJ-1,K)+M11(J)*(N(1LJ,K)-N(,J-
1,K))+PCAT*RC(LJ,K)*DT/VOID F

ELSE IF (E==0)THEN

N(LJ,K)=N(LJ,K)+M8* (-1 *N(LJ,K)+N(I-1,J,K))+M10*(N(L,J+1,K)-
2EN(LT,K)+N(LJ-1,K))+M1 1(J)*(N(L,J,K)-N(LJ-
1,K))+PCAT*RC(LJ,K)*DT/VOID F

IF (K==6) THEN

DO L=1,1
N(LJ,K)=N(L,J,K)+M8* (-1 *N(LJ,K)+N(I-1,J,K)-DR*JH2(J)/D)+MO(1)*(-
DR*JH2(J)/D)+M10*(N(LJ+1,K)-2*N(LJ,K)+N(I,J-1,K))+M11(J)*(N(1J,K)-
N(L,J-1,K))+PCAT*RC(L,JK)*DT/VOID F

END DO
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END IF
ELSE

N(LI,K)=N(LJ,K)+M8*(N(I+1,],K)-2*N(I,J, K)+N(I-

1,1, K))+MO(I)*(N(I+1,J,K)-N(LJ,K))+M10*(N(L,J+1,K)-2*N(I,J,K)+N(1J-
1,K)+M11(0)*(N(LJ,K)-N(LJ-1,K))+PCAT*RC(LJ,K)*DT/VOID F

END IF

ELSE

IF (E==1) THEN
N(LJ,K)=N(LJ,K)+M8*(4*N(I+1,J,K)-4*N(I,J,K))+M10*(-1¥N(I,J, K)+N(I,J-
1,K))+M11(3)*(N(LJ,K)-N(1L,J-1,K))+PCAT*RC(LJ,K)*DT/VOID F
ELSE IF (E==0)THEN

N(LJ,K)=N(LJ,K)+M8* (- 1*N(LJ,K)+N(I-1,J, K))+M10*(- 1*N(L,J,K)+N(I,J-
1,K))+M11(3)*(N(LJ,K)-N(1,J-1,K))+*PCAT*RC(LJ,K)*DT/VOID_F

IF (K==6) N(L,J,K)=N(L,J,K)+M8*(-1*N(L,J, K)+N(I-1,J. K)-
DR*JH2(J)/D)+M9(1)*(-DR*JH2(J)/D)+M10*(-1*N(1J,K)+N(L,J-
1,K))+M11(0)*(N(LJ,K)-N(L,J-1,K))+PCAT*RC(LJ,K)*DT/VOID _F
ELSE

N(LJ,K)=N(LJ,K)+M8*(N(I+1,J,K)-2*N(LJ,K)+N(I-
1,3,K))+MO(I)*(N(I+1,J,K)-N(LJ,K))+M10*(-1*N(LJ,K)+N(L,J-
1,K))+M11(0)*(N(1J,K)-N(L,J-1,K))+PCAT*RC(LJ,K)*DT/VOID_F

END IF

END IF

IF (N(1,J,K)<0.0) THEN

RR(LJ,1:6)=RR(LJ,1:6)*0.90

RC(L,J,1:7)=RC(LJ,1:7)*0.90

N=N OLD

T=T OLD

TS=TS OLD

GO TO 10

END IF

END DO

TLH=TLI)+M6(J)*(T(LI)-T(L,J-1))+M7*(TS(LJ)-T(LJ))

END DO



END DO
END DO

ISONUCLARIN YAZDIRILMASI

DO K=1,6

WRITE(10,*) "REACTION RATES",K
DOI=1,50

WRITE(10,'(1X,100G14.5)") (RR(J,LK),J=1,5)
END DO

WRITE (10,*)

END DO

WRITE (10,*)

DO K=1,6

WRITE(10,*) "CONVERTION RATE",K
DOI=1,50

WRITE(10,'(1X,100G14.5)") (RC(J,LK)*PCAT*DZ/U(I),J=1,5)
END DO

WRITE (10,*)

WRITE(10,*) "CONCENTRATION"K
DOI=1,50

WRITE(10,'(1X,100G14.5)") (N(J,LK),J=1,5)
END DO

WRITE (10,*)

END DO

DOI=1,50

WRITE(10,'(1X,100G14.5)") (TS(J,1),J=1,5)
END DO

WRITE (10,*)

DOI=1,50

WRITE(10,'(1X,100G14.5)") (T(J,1),J=1,5)
END DO

WRITE (10,*)

DOI=1,50

WRITE(10,'(1X,100G14.5)") (P(J,L,6),J=1,5)
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END DO

WRITE (10,

DOI=1,50

WRITE(10,(1X,100G14.5)") JH2(I),SUMJH2(1:)),PMH2(])
END DO

WRITE (10,

WRITE (10,*) "VELOCITY,PRESSURE,",K_STARI*DP
DOI=1,50

WRITE(10,(1X,100G14.5)) U(I),PZ(1),U(I)*K_STAR2
END DO

WRITE (10,*)

IF (L_M<0.5) THEN

WRITE (10,*) "TEMP.=",QT," MEMBRANE OFF"

ELSE

WRITE (10,*) "TEMP.=",QT," MEMBRANE ON"

END IF

DOI=1,50

N_TOT=SUM(N(5,1,1:7))

WRITE(10,'(1X,150G15.6,1X)")
N(5,L1YN_TOT,N(5,1,2)/N_TOT,N(5,1,3)/N_TOT,N(5,4)/N_TOT,N(5,1,5)/N
_TOT,N(5,L,6)/N_TOT

END DO

WRITE (10,*)

WRITE (10,*) "CONSUMPTION OF CH4 "," PRODUCTION OF H2"
DOI=1,50

WRITE(10,'(1X,100G14.5)") N(5,L,1)/N(5,1,1),(2*N(5,1,1)-
25N(5,1,1)+N(5,1,4)-N(5,1,4))/N(5,1,1)

END DO

WRITE (11,*)

WRITE (11,¥) "OVERALL CONSUMPTION OF CH4 "," PRODUCTION OF
H2",LO,"",.LO2

DOI=1,50
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WRITE(11,'(1X,100G14.5))
SUM(N(1:5,1,1))/SUM(N(1:5,1,1)),(2*SUM(N(1:5,1,1))-
2#SUM(N(1:5,1,1))+SUM(N(1:5,1,4))-SUM(N(1:5,1,4)))/SUM(N(1:5,1,1))
END DO

DO J=1,50
Q)=(2*(N(5,1,1))-2*(N(5,J, 1)) H(N(5,1,4))-(N(5,J,4)))/(N(5,1,1))
END DO

WRITE (10,*)

WRITE (10,*) SUM(JH2(1:50))
QQ=(2*(N(5,1,1))-2*(N(5,50,1))+(N(5,1,4))-(N(5,50,4)))/(N(5,1,1))
T1(1:50)=T(5,1:50)

WRITE (10,*) QQ

TOTAL = ETIME(ELAPSED)

END SUBROUTINE

'REAKSIYON HIZLARININ HESAPLANDIGI ALT PROGRAM
SUBROUTINE RATES (T,P,RR,RC,TS)
REAL(4)::R=8.31451
REAL(4)::QR
REAL(4):: T, TS,KCH4,KCO,KH20,KH2,KC(2)
REAL(4),DIMENSION(7)::P,RC,PR
REAL(4),DIMENSION(6)::K1,K,ETA,RR
K(1)=9.49E16*EXP(-240.1E3/(R*T))
K(2)=4.39E4*EXP(-67.13E3/(R*T))
K(3)=2.29E16*EXP(-243.9E3/(R*T))
K(4)=3.96E7*EXP(-166.0E3/(R*T))
K(5)=1.51E-1*EXP(-29.0E3/(R*T))
K(6)=8.71E-2*EXP(-23.7E3/(R*T))
KCH4=6.65E-6*EXP(38.28E3/(R*T))
KCO=8.23E-7*EXP(70.65E3/(R*T))
KH20=1.77ES*EXP(-88.68E3/(R*T))
KH2=6.12E-11*EXP(82.9E3/(R*T))

K1=0.0
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K1(1)=100*EXP(-26830/TS+30.114)

K1(2)=EXP(4400/TS-4.036)

K1(5)=EXP(-26262/TS+38.9)

K1(6)=EXP(-30782/TS+42.97)

KC(1)=1.26E-1*EXP(27300/(R*T))
KC(2)=7.78E-7T*EXP(92800/(R*T))
QR=1+KCO*P(5)+KH2*P(6)+KCH4*P(1)+KH20*P(4)/P(3)
RR(4)=K(4)*P(1)*P(2)
RR(5)=K(5)*P(1)*P(4)*(1-P(5)*P(6)**3/(K1(5)*P(1)*P(4)))
RR(6)=K(6)*P(1)*P(3)*(1-P(5)**2*P(6)**2/(K1(6)*P(1)*P(3)))
PR(1:7)=P(1:7)/100.0

K1(1)=K1(1)/100.0
RR(1)=1.17E15%*3.6*EXP(-240.1E3/(R*T))*(PR(1)*PR(4)/PR(6)**2.5-
PR(5)*PR(6)**0.5/K1(1))/QR**2
RR(2)=5.43E5*3.6*EXP(-67.13E3/(R*T))*(PR(5)*PR(4)/PR(6)-
PR(3)/K1(2))/QR**2
RR(3)=2.83E14*3.6*EXP(-243.9E3/(R*T))*(PR(1)*PR(4)**2/PR(6)**3.5-
PR(3)*PR(6)**0.5/(K1(1)*K1(2)))/QR**2

RC(1)=-RR(1)-RR(3)-RR(4)-RR(5)-RR(6) ICH4
RC(2)=-2*RR(4) 102
RC(3)=RR(2)+RR(3)+RR(4)-RR(6) 1CO2
RC(4)=-RR(1)-RR(2)-2*RR(3)+2*RR(4)-RR(5) IH20
RC(5)=RR(1)-RR(2)+RR(5)+2*RR(6) 1CO
RC(6)=3*RR(1)+RR(2)+4*RR(3)+3*RR(5)+2*RR(6) IH2

END SUBROUTINE



