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ABSTRACT

Thermal methods like steam reformation (SR), partial oxidation (POy), autothermal reformation(ATR) and
thermal decomposition (TD) are hydrogen producing methods which are studied on frequently. Increase of
reformation efficiency by development of catalizors and decrement of reactor sizes are the main observed
points. Also decrement of temperature and pressure values which are 700-1300°C and 20-56 atm main target
of case studies. For removeable and conventional usage, production of hydrogen with the cheapest and easy
method is the main goal of improving these methods.

On the other side; gasification, biochemical processes and electrolysis are also being used for producing
hydrogen. The main problem is the lack of cheap electric energy source during electrolysis. Despite the
biochemical processes’high costs and complex device requirements researches are being continued on, but stil
not accaptable for applicaitons. It is known that gasification process comes true between the range of 800-
2000°C and on 40 atm pressure. Adding that process efficiency is 55% that a low reaction completion grade.
Researches on gasification process are being continued on with more interest than biochemical processes.
Keywords: Hydrogen production, steam reformer, partial oxidation, autothermal reforming,
thermal decomposition.

DOGAL GAZDAN HiDROJEN URETIMINDE ISIL YONTEMLER
OZET

Buharla doniisim (BD), kismi oksidasyon (KO), sicaklik 6zdenetimli doniigiim (SD), 1s1l ayrisma (IA) gibi
151l yontemler hidrojenin iiretimi i¢in lizerinde ¢ok ¢alisilan yontemlerdir. Katalizorlerin gelistirilmesi, reaktor
boyutlarinin daha kiiciik dlgeklere indirgenmesiyle doniisiim verimlerinin arttirilmasi, her bir 1s1l yéntemde
gecerli olan yiiksek sicaklik (700-1300°C) ve yiiksek basing (2056 atm) araliklarindaki ¢alisma kosullarinin
daha diisiik basing ve sicaklik seviyelerine indirmesi, yapilan ¢alismalarda gozlenen temel unsurlardir.
Tasmabilir ya da yerel kullanimlara uygun en ucuz ve kolay yontemle hidrojen iiretimini saglamak bu
yontemleri gelistirmenin temel amaci haline gelmistir.

Hidrojen tiretiminde 1s1l yontemler kullanildigr gibi, diger yandan, gazlastirma, biyokimyasal ve elektroliz
yontemleri ile de hidrojen tiretilmektedir. Elektroliz yontemine ait iiretim siirecinde kullanilacak olan elektrik
enerji kaynaginin ucuza temin edilmesi sorunu vardir. Biyokimyasal yontem, pahali, karmagik cihaz ve
diizeneklere ihtiyag¢ olmasi nedeniyle heniiz uygulamaya uygun olmasa da arastirmalar slirmektedir.
Gazlagtirma yontemi ise; 800-2000°C arast sicaklik ve 40 atm. basing gibi yiiksek siire¢ degerlerinde hidrojen
tiretimi gergeklesmekte ayrica %55 gibi diisiik reaksiyon tamamlanma derecesinde kalmaktadir. Gazlastirma
stireci i¢in ¢aligmalar, biyokimyasal yonteme gore daha fazla ilgiyle siirmektedir.

Anahtar Sozciikler: Hidrojen tiretimi, buharla doniigiim, kismi oksidasyon, sicaklik 6zdenetimli doniigim,
1s1] ayrisma.
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1. GIiRiS

Enerji {iretimindeki talebin karsilanmasinda yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin
artmasina karsi, hali hazirda fosil yakitlar diinya enerji tiretiminde 6nemli yer tutmaktadir. Ancak
son yillarda fosil yakitlarin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan SO,, NOyx gibi gazlarin ve
sogutucularda kullanilan CFC’ler ile halojenik bilesiklerin vb. neden oldugu g¢evre kirliligi, sera
etkisi yaratan CO, emisyonlarinin giderek artmasi gibi sorunlar ve bu konularda yapilan yasal
diizenlemeler, enerji iiretiminde yeni anlayislari da giindeme getirmistir.

2000 yilinda sadece CO, emisyonlarinin sera etkisindeki pay1 %71 ve sera etkisinin
artisindaki pay1 ise %350 olarak tesbit edilmistir [1]. CO,’in atmosferdeki derisimi 150 yil
oncesine oranla bu giin %32 daha fazla miktardadir. ABD’nin ulagim sanayisi CO, emisyonu’nun
tigte birini tiretmektedir. Bu alanda 6nemli iyilesmeler yapilmasi zorunluluk haline gelmistir. CO,
ve diger gaz emisyonlarinin azaltilmasi uluslararasi ¢evre anlagmalarinda éncelikli kosuldur [2,3].
Bu nedenle, yakit ¢evriminde enerji doniisiim veriminin artirilmast ile birlikte ulagim icin temiz
enerji kaynaklarinin kullanimi gerekmektedir [4,5]. Kyoto Protokoliine gore sifir emisyonlu
tasitlarin (ZEV) iiretilmesi amaglanmaktadir. Akiimiilator, yakit pili ve elektrokimyasal siga ile
calisan diizeneklerin kullamimi giindemdedir. Igten yanmali motorlara kiyasla Yakit pilinin CO,
emisyonu yaklasik %30 daha azdir. Diger kirletici gazlar ise sifira yakin emisyon diizeyinde
olustugu Ol¢iilmiistiir [6]. Bu nedenlerle, yakit pili i¢in gerekli H, in elde edilmesinde, CO,
emisyonunun en az oldugu yontemlerin gelistirilmesi temel hedef olmustur.

2. HIDROJEN

Hidrojen 1500°1ii yillarda kesfedilmis, 1700’lii yillarda yanabilme 6zelliginin farkina varilmis,
evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz, havadan 14,4 kez daha hafif
ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Glines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeye vermis oldugu
1sinin yakitt hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. -252,77°C’de siv1 hale getirilebilir.
Sivt hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/7001 kadardir. Hidrojen bilinen tim
yakitlar icerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji icerigine sahiptir (Ust 1s1l degeri 140.9
MJ/kg, alt 1s1] degeri 120,7 MJ/kg). 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip
oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina hacmi yiiksektir.

Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok bilinen
bilesigi ise sudur. Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay olan
hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iiriin sadece su ve/veya
su buhari olmaktadir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakattir.
Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda su buhar1 disinda gevreyi kirletici ve sera etkisini
artirict hicbir gaz ve zararli kimyasal madde iiretimi s6z konusu degildir [7]. Hidrojen ¢ok amaglt
bir yakittir. Hava ya da oksijen ile birlikte yakilarak 1sitma amagli olarak kullanilabilir. Motor ya
da gaz tiirbiniyle bir jeneratorii tahrik ederek veya yakit pili olarak kullanilmasiyla yiiksek
verimle elektrik iiretilebilir. Kimya endiistrisinde ham madde olarak kullanilir [8]. Hidrojen en
ucuz sentetik yakittir. Sentetik yakit sisteminde 1 GJ'liik enerji 18,65 $’a mal olurken, giines
enerjisi ile iretilen hidrojen 13,02 $’a mal olmaktadir.

Hidrojen elektroliz ile sudan da elde edilebilmesi nedeniyle sonsuz bir enerji kaynag:
olarak goriilmektedir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, benzine gére motordan daha yiiksek giic
elde etme imkani saglamasi ve g¢evreye olumlu etkileri hidrojeni onemli bir alternatif yakit
durumuna getirmektedir. Tasitlarda; basing altinda, sivi halde ve metal hidrit seklinde depo
edilerek motor yakiti olarak yararlanilir. Hidrojenin igten yanmali motorlarda yakit olarak
kullanilmasina iligkin diisiinceler 1920’lere kadar uzanmaktadir. Son on bes y1l igerisinde hidrojenle
calisan degisik motorlar {iretilmis, otomobil ve otobiislere uygulanmustir. Igten yanmali motorlarda
yakit olarak kullanilabilmekte olup, bunlar ¢ogunlukla enjeksiyonlu motorlardir. Dizel motorlarda
hidrojen enjeksiyonu 6n yanma odasina yapilirken Otto motorlarinda dogruca yanma odasina
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yapilmaktadir. Bu motorlarin hem iki hem doért zamanl olanlar1 vardir. Son yillarda hidrojen / benzin
ve hidrojen / dogal gaz sistemli Otto motoru gibi uygulamalari denenmektedir [9-13].

Hidrojenin yanma 1s1s1 oldukga yiiksektir ve zehirli etkisi yoktur. Yanma sonucunda ise
sadece su buhari olusmustur. Hidrojen yakit pil kullaniminda verim, ekonomi ve sifir emisyon gibi
ti¢ 6nemli faydanin oldugu tespit edilmistir. Ancak saf hidrojen, yakit pili i¢in en iyi yakit olmasina
karsin, yiiksek difiizyon 6zelliginden kaynaklanan dagitim ve depolama giicliigiiniin halen devam
ettigi ifade edilmistir [14-16].

Yakit pilinde hidrojen kullanimi 6zellikle diisiik sicakliklarda c¢ok etkin oldugu, bu
nedenle yakat pili igletimi en iyi < 100°C’da gerceklesmistir. Olusan atik 1s1, ortam 1sitma ve evsel
amaglar i¢in uygunlugu ifade edilmistir. Metanin dogrudan oksidasyonu yiiksek sicakliklarda da
etkin olmus ve olusan atik 1s1 ok amaglh kullanilmigtir [17-22].

3. HIDROJEN URETIMINDE ISIL YONTEMLER

Bu c¢aligmada hidrojen iiretimi i¢in, Buharla Déniisiim (BD), Kismi Oksidasyon (KO), Sicaklik
Ozdenetimli Déniisiim (SD) ve Isil Ayrisma (IA) yontemleri ile ilgili yapilan deneysel
calismalar ve sonuglar irdelenmistir.

3.1. Buharla Doéniisiim Yontemi (BD)

Kullanilan bir¢ok iiretim yontemleri arasinda buharla doniisiim yontemi %50°lik bir pay ile biiyiik
bir yer tutar [23]. Bu yontemde hidrojence zengin dogalgaz (%80-85’lik bir pay), metanol ve
biyogaz gibi fosil yakit kaynaklari kullanilir [24-28]. Buharla doniisiim yontemi bes adet siirecten
olugsmaktadir:

a) Kiikdirt giderme

b) Buharla doniistiirme (BD)
c) Su-gaz degistirme (SGD)
d) CO, ayirma

e) Metanlastirma

Buharla doniisim yontemi genel akis semast Sekil 1°de verilmis olup kimyasal
reaksiyonu ise agagidaki gibi oldugu tespit edilmistir [29-32].

Hz
CHy
[
Sulfir giderme Suhars ik 0
l N giderme dénistirme | dejiztime - C
I L e T
Metnlashrma
Sekil 1. Buharla doniisiim genel akis semasi
Buharla doniistiirme prosesi CH, + H,0 - 3H, + CO (1)
Su-gaz degistirme prosesi CO +H,0 > H,+CO, 2
+
Toplam reaksiyon CH,+ 2H,0 - 4H, + CO, 3)
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Goriildigii gibi genel kimyasal reaksiyonda 6ne ¢ikan prosesler, Buharla doniistiirme
(BD) ve su-gaz degistirme (S-GD) prosesidir. Buharla doniisiim yo6nteminde, oncelikle
dogalgazin igindeki kiikiirtlii bilesikler giderilmis ve Ni esasli katalizor kullanilmasi 6nerilmistir.

BD yiiksek sicaklikta gergeklesen endotermik bir reaksiyondur. Bu sicaklik 760-980°C
olup uygulanan basing 35 atm’dir. Reaksiyon igin asirt miktarda su buhari kullanilmistir. Su
buhar1 miktari, hidrokarbon kabindaki {irlin gaz karigiminin bilesimi, sicaklik, basing, katalizor
yatag1 icinden gecis hizlar1 tepkime dengelerini belirlemistir. Ek hidrojen iiretimi i¢in, olugsan CO
doniistliriiciiden ¢ikan gaz karigimi ile birlikte su-gaz degistirme birimine (S-GD) gonderilerek
H, ve CO,’e doniistiiriilmiistiir .

Son yapilan calismalarda BD reaksiyon sicaklifi ve basincin diisiiriilmesi hedeflemis,
727-877°C sicaklik araliginda, 4-10 MPa igletme basincinda, Ni katalizér kullanilarak yapilan
arastirmada prosesin atmosferik basingta da gergeklestirilmesine karsin, daha yiiksek basinglarin
verimi artirdig1 goriilmiistiir. Normal endiistriyel uygulamada basing 2,17-2,86 MPa araligindaki
reaksiyon endotermik bir reaksiyon olup gerekli 1s1 disaridan yanma ile saglanmistir. Bu proses
icin su buhart / karbon mol orani 3-5 araliginda olmas1 gerektigi tespit edilmistir [15, 33].

Birinci adim olan BD’de 43,3 kJ /mol H, oraninda enerji harcandig1 ortaya g¢ikarilmais,
yapilan ¢ahismada reaksiyon i¢in, su buhari / karbon orami 3-5 arahiginda, sicaklik 800-900°C
araliginda ve 35 atm. basing kullanilarak gerceklestirilmistir. Isil verim %50 civarinda ve BD
sonrasi Urlinlerin hacim yiizde oranlart H, %74, CO %18, CO, %6, CHy %2 olarak tespit
edilmistir [31].

SGD, orta derecede ekzotermik bir reaksiyondur. 315-370°C gibi diisiik sicakliklar
daha uygun denge kosullar1 saglayabilmek ve reaksiyonu H, iiretimi yoniinde etkilemek igin
kullanilmis basing bu reaksiyonu etkilemedigi Sl¢iilmiistiir. Asirt su buhari ise bu reaksiyonu
tamamlanma yoniinde etkileyen ve katalitik bir reaksiyon oldugu gbzlenmistir. Gaz ve su buhari
kartsimi, demir oksitli katalizor iceren CO ve BD’de olugan CO, H,’den ayrilarak uzaklastirilir
[29]. Yapilan diger bir ¢alismada, SGD siireci sonunda CO oram1 %0,4’e kadar diistirilmiistiir.
Gaz saflastirma birimine %97-98 saflikta gelen H,, basing salinimli tutunma ydntemiyle %99,99
oranina kadar saflastirilmis, 0,35-0,42 m’/m® H, oraninda oldukea yiiksek CO, ¢ikisi Olgiilmiistiir
[31]. Ayrica bu birimde olusan CO, metanlastirma islemi ile metana doniistiiriilmiis ve boylece
H, saflagtirilmistir.

Diisiik tepkime sicakliginda BD ile hidrojen iretim ydnteminde, reaktdr igindeki
membran {izerinden hidrojenin se¢imli olarak gecisi temel sorun olarak tespit edilmistir.
Hidrojenin gegisini yiiksek oranda saglayan Pd (palladyum) yiizeyli asimetrik gézenekli seramik
membranlar bu c¢alismada kullanilmistir. Dogal gazdan BD ile hidrojen eldesinde Polimer
Elektrolit Membran Yakit Hiicre (PEFC) diizeneklerinin kullanilabilir oldugu goriilmiistiir. Bu
¢alismadaki 6nemli bir husus da reaksiyon boyunca ¢alisma sicakliginda termodinamiksel olarak
katalizoriin 1s1l etkinliginin arttirilmasina yonelik ¢alismalar yapilmasi 6nerilmistir [34].

Diger bir ¢alismada, Hidrojen gegirgenli membran reaktor kullanarak, BD ile metandan
saf hidrojen iretimi saglanmistir. 773 ve 823 K’de metanin en fazla doniisimii icin yan
tepkimenin dengesi, Pa-membran {izerinden gegen hidrojen / iiretilen hidrojen oranina baglh
oldugu gozlenmistir. Reaktordeki doniisiim, 11 mikrometre gozenekli paslanmaz ¢elik Pa -
membran ve Ni katalizoriin etkisi ile gergeklesmis tretilen hidrojenin membrandan gecerek
tepkime ile denge olusturdugu oOlgiilmiistiir. Yiiksek etkinlige sahip katalizorler ve yiiksek
hidrojen gegirgenligine sahip membranlar, metanin yiiksek derecede déniistiirmiis, ayn1 zamanda
bu sonug, reaktér membran ylizeyi yiiksek hizla hidrojen gecisini saglamistir [35].

En son yapilan bir caligmada ise, metanin BD ile hidrojen iiretiminde ekserji analizi
yapilmig, BD modeli kimyasal denklik modeli kullanilarak gelistirilmis, literatiirdeki isletme
parametreleri  kullanilarak “temel-durum” denklikleri ortaya c¢ikarilmistir. BD’nin isletme
Olgiitlerinin, diizenek verimine etkilerini gosterebilmek i¢in farkli degerlerle ¢alisilmistir. “Temel-
durum” i¢in 1s1l ve ekserjetik degerler hesaplanmuis, literatiirde verilerden daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. Ekserji kaybinin ana kismi, kimyasal reaksiyonlarin yiiksek tersinmezliginden ve
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1s1 transferinden olustugu Onemli miktardaki ekserji kaybinin atik buhardan kaynaklandigi
hesaplanmigtir. BD’nin farkli igletme olgiitleri ile yapilan ¢alismalarinda; iretilen hidrojen ile
gereksinim duyulan metan arasinda ters orantili bir bagint1 oldugu hesaplanmistir [36].

Hidrokarbonlarin veya alkollerin, BD ile hidrojen iiretiminde kullanilan plazmalar
ayrica incelenmistir. Plazma, atmosfer basmcinda ve 100'C gibi diisiik sicaklikta galisan bir
dielektrik engelli desarj (DBD) reaktoriinde aktif hale getirdigi ifade edilmistir. Reaktoriin,
isletmede sirasinda diisiik iretim maliyeti sagladigi belirlenerek elde edilen verilerle metan,
metanol ve etanoliin doniisiimil i¢in yeni bir yaklasim oldugu sonucuna varilmistir. Metan’in,
%70 oraninda CO ve H,’e diger bir hidrokarbon olusmaksizin doniistiigii 6l¢iilmiis ve reaktoriin
yapist ve isletme kosullar da ayrica incelenmistir [37-39].

BD ile ilgili ¢alismalarin bir kism1 da yakit hiicrelerinin ve reaktdrlerin gelistirilmesi
konusunda devam eden simiilasyon g¢alismalaridir. Bu ¢aligmalardan biri de boru tipi reaktor
igindeki; membran kalinligi, sicaklik, reaksiyon denge kosullari, konsantrasyon, reaktér uzunlugu
gibi oOlgiitler tespit edilmistir. Belirlenen tespitlerin metanin doniisiim siirecine etkileri temel
alinarak simiilasyon ¢aligmasi ile en uygun tasarim yapabilme imkani saglanmistir [40-42]. Yakit
hiicresi modelleme i¢in gelistirilen diizenekle 400°C’de ZnO ile H,S’in tutundurulmasi
(desiilfiirizasyon), 800°C’de buhar déniistiiriicii, 200-400°C’de su-gaz degistirme birimi, 150-
200°C’de secimli oksitleyici (PrOx) ve 70-80°C’de PEM cihazlarinin tasarmu gergeklesmistir. Bu
calismada modelleme i¢in Matlab yazilimi uygulanmig ve referans edilen diger bir deneysel
calisma sonuglar ile yaklagik ayni degerler bulunmustur [43]. Tek adim siirecinde metan yaklagik
olarak CH, %88 oranla reaksiyona girmekte ve olusan gaz karisimindan %95 oraninda H, iiretimi
gerceklesmistir. Tek adim siireci, adyabatik akiskan yatak ve eszamanli {i¢ farkli reaksiyondan
olustugu ve bu siirecin, doniistiiriicii katalizorii ile CO, tutucu bilesenlerini icerdigi belirtilmistir.
S-GD biriminin katalizérsiiz ¢alistig1 aciklanmistir [44].

Farkli sirketlerin Konutlar i¢in gelistirdigi PEM tipi yakit pili uygulamalar1 (Sanyo,
Toyota, Fuji, Toshiba, Matsushita) iizerinde; desiilfiirizasyon, buharla donistiiriicii, su-gaz
degistirme, CO ayirici ve buhar jeneratdrii birimleri arasindaki bagintilarin ¢ikarilmasi ve
gelistirilmesi icin karsilastinlmistir  [45]. PEM yakit pilinin konutlara uygulanmasinda
gergeklestirilen bagka bir ¢caligma ise; dogal gaz ile ¢alisan, Viessman’m gelistirdigi evsel PEM
yakit pilidir. Bu pil 3 kW 1s1l gii¢ ve 2 kW elektrik giicline sahiptir. Bu diizenekte, doniistiiriiciiye
beslenen gaz, siilfir giderme biriminden gegmektedir. Buhar doniistiriicii  600°C’de
caligmaktadir. Olusan CO gazi ve secimli metanasyon doniisiim tepkimesi igin saf metal
katalizorl kullanilmus, cihaz 30 dakikadan daha az siirede devreye girdigi ve elektriksel veriminin
yaklagik %28 oldugu dl¢iilmiistiir [46].

Yakat pili i¢in yapilan bir diger calismada, mikro reaktrde 120-250°C sicaklik aralig:
ve Cu/ZnO/Al,O; katalizorii esliginde su—gaz degisim tepkimesinden elde edilen deneysel
verilerle lineer olmayan en kiiciik kareler yontemi ile reaktdr modellenmistir [47]. Yakit pilleri
icin, dogalgazin BD yo6ntemiyle doniisiimiinde kati faz katalizor kullanilmus, diferansiyel ve cebir
esitlikleri ise sonlu elemanlar, ortogonal yerlestirme ile diizenlenmis ve Matlab ile ¢oziilmiistiir.
Bu caligma da ise reaktér boyu, konsantrasyon, etkinlik carpani, reaksiyon hizlari, sicaklik ve
basing degerleri hesaplanmigtir. Fakat karmagik olan ortogonal algoritmanin ayrinti ¢oziimleri
yapilmamugtir [48].

Yiiksek hidrokarbonlu bilesikler icin BD’nin modellenmesi ve optimizasyonu
calismasinda, heptan’in oksitlenmesi lizerinde nikel katalizoriiniin etkisi tespit edilmis ve bu
sonu¢ BD sistemi ile eszamanli olarak akigkan yatakli membranlarin etkinligini de arttirmistir.
Ayrica piston akigh reaktor modeline ait siire¢ Olgiitleri, palladyum-H, membran ve yogun
oksijen-membran kullanilarak farkli iki yaklagimla arastirilmistir. Termodinamik denge
sinirlarinda, hidrojen membran kullanilarak yiiksek saflikta H, iretimi simiilasyonla
hesaplanmistir [49]. Hidrojen iiretiminde heptan gazi kullanilarak, yiiksek hidrokarbonlarin BD
ile toplam siire¢ arasinda ilgisi BD ve SD yontemlerin her ikisi de kullanilarak arastirilmstir. Su
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ve heptanin dogrudan temasi i¢in yapilan deneyler sonucu elde edilen verilerle en uygun enerji
tiiketimi i¢in optimizasyon ¢aligmast yapilmistir [50].

Farkl1 bir tasarim yaklagimi olan siirgiilii desarj reaktoriinde (SDR) ise metanin BD’de
oksijenin etkisi aragtirilmistir. Bu ¢alismada dogalgaz ve gazolin igeren hidrokarbon yakitlarla,
plazma doniistiiriiciiler kullanilarak yiiksek verimle hidrojen gazi iretilmistir. Ayrica SDR’de
metan kullanilmis deneysel verilerle ve modelleme ¢aligmalari yapilmistir. Deneyler sonrast 1-2
kW gibi diisiik giicte elektrik iiretimini destekleyecek H, elde edilmistir. %0,5’den daha az CO,
veren SDR yalin ve temiz ¢alisan bir diizenek oldugu, bu reaktdriin diger iiretim yOntemlerine
gore daha ¢ok gelismeye acik oldugu ifade edilmistir [51].

3.2. Kismi Oksidasyon (KO)

Bu proseste kapali bir yanma odasinda baslangi¢ hidrokarbonun su buhari esliginde, sinirli
miktarda O, ile alev sicakligi 1300-1500°C arasinda katalitik olmayan kismi bir yanma
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda hidrojen, karbonmonoksit ile bunlarin yaninda az
miktarda CO,, CH4 ve benzeri iceren ham sentez gazi tretilmistir. Hidrokarbonun KO
basamagindan once kiikiirt giderme islemine gerek olmadigindan KO yonteminin genig bir
calisma araliginda oldugu ifade edilmistir. Buna karsilik bu siiregte % 95-99 saflikta O,
kullanilmistir [29].
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Sekil 2. Kismi Oksidasyon siireci genel semasi [29]

Metanin KO’u asagidaki tepkimelerle agiklanabilmistir. Tepkimenin katalitik olmadig: ve,
toplam tepkimenin 1100-1500°C’da ekzotermik Siiregle gerceklestigi ifade edilmistir.

Tepkime agamalart;

CH; + 20, = CO,+2H,0 4)
CH, + CO, = 2CO +2H, ®)
CH, + H,0 > CO +3H,0 (6)
+

Toplam tepkime CH;+% 0, > CO + 2H, 7

Ikinci ve iigiincii tepkimeler endotermik olup bu tepkimeler icin gerekli olan 1s1y1 birinci
tepkime 1s1 iireterek saglanmis ve toplam tepkimenin ekzotermik oldugu bu kosullarda 1s1 geri
kazanimi saglanabilecegi belirtilmistir. Dogalgaz veya hidrokarbonun C/H oranma ve katilan su
buhart miktarma bagl olarak {irlin gazi karisim orani tespit edilmistir. Siiregler 20-40 atm
araliginda ¢alistigi, hidrokarbon ve oksijen birbirlerinden ayri olarak 6n 1siticidan gegirilerek ve
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reaktore gonderildigi belirtilmistir. Reaktoriin ylizeyi refrakter malzeme ile kaplanmistir. 20-40
atm.ve 1300-1500°C kosullarinda meydana gelen reaksiyon iirtinii Hy’i arttirmak, C olusumunu
azaltmak ve alev sicakligini diisiirmek icin su buhari ilave edilmistir. Dogalgazda C olusumu
diger sivi hidrokarbon kaynaklarina gére daha az oldugu dl¢iilmiistiir [15].

Reaktor ¢ikisinda H, ve CO yaninda C tanecikleri, az miktarda su buhari, CO,, O, ve
reaksiyona girmemis hidrokarbon bulunmus, C tanecikleri, yanma gazlarinin su ile yikanarak ve
olusan karbon ¢amuru siiziilerek ayirmak suretiyle giderilmistir. Buradaki proseste uygulananlar,
elde edilen ham gazda kiikiirtiin giderilmesi isleminden sonra, S-GD siireci i¢in uygulananlarin
aynisi oldugu ifade edilmistir. Su-gaz degistirme reaksiyonu sonucu olusan CO, monoetanolamin
yikamas: ile giderilmis ve ortamda kalan CO, H, ile reaksiyona girerek metan gazina
déniistiiriilmiistiir. Uretilen her 1000 m® (H, + CO) igin yaklasik olarak 260 m® %95-99 saflikta
O, gaz1 kullanilir. Kizgin ham iiriin gaz yikayicidan gelen kizgin su akimi ile dogrudan ani olarak
sogutulur ve sonra ani su yikayici ile yikanir. Daha sonra siizgegten gegirilir boylece C
taneciklerinin iiriin gazdan ayrilmasi saglanmis olur [29].

KO ticari olarak Ancak BD ile birlikte kullanilmaktadir. Bu proseste oksijen ve hava,
kontrollii olarak yiiksek sicaklikta yakit ve buhar ile kanstirilir. Diger taraftan KO, fuel-oil ve dizel
gibi daha agir yakatlar kullanilabildiginden daha avantajlidir. KO hizli bir prosestir, kiigiik reaktor
hacimleri yeterlidir ve isletmeye alinmasi hizlidir. Aksine, BD yavas bir prosestir, bilyiik reaktdr
gerektirir ve daha yiiksek verime sahiptir. KO’da normal olarak reaksiyon sicakliklart daha
yiiksektir. KO prosesi daha hizli oldugu i¢in yakit pilinin daha hizli devreye alinmasim saglar. Dogal gaz
veya metamn KO’u 1250-1350°C sicakhk araliginda gerceklesir. Oysa daha yiiksek
hidrokarbonlarin KO™u 900-1650°C sicaklik araliginda yapilir [15].

Hidrojen ve karbonmonoksit iiretimi, 6rnegin bir mikro yakit pili i¢in adyabatik
monolitik 1slah edicinin sayisal bir modeli ile arastirilmis ve ekonomisi iizerinde durulmustur
[52]. Kismi oksidasyon metodu (KO) ile hidrojen iiretimi (CH;OH + 0,5 O, — 2H, + CO,),
Au/AlL,O3 ve ZnO destekli Au/Al,O; (Au/ZnO/ Al,Os) katalizi ¢ergevesinde incelenmistir.
Katalizorler, “tortu-¢okeltme” metodu ile hazirlanmig ve XRD, TEM ve TPR analizleriyle
karakterize edilmistir. ZnO’nun Au/Al,O;’e eklenmesi ile daha yiiksek bir katalizor etkisi
saglanarak KO’nun hidrojen tiretim verimi arttirilmistir. Katalizor etkinligi, ZnO ilavesi ile artmig
ve Zn / Au atomik oranin 5 oldugunda en yiiksek katalizor verimine ulagtig1 tespit edilmistir [53].

Dogalgazin ana bileseni olan metanin, hidrojen iiretimi ig¢in kullanilabilecek ideal
yakitlardan biri oldugu diisiiniilmektedir, ¢iinkii dogada yaygmn ve zengin metan kaynaklari
bulunmaktadir. Yakit reformerleri metan: yakit pilinde kullanilarak elektrigin {iretilecegi (H2 ve
CO) gazlarina ¢evirmektedir. H, iiretiminde kullanilabilecek farkli yontemler mevcuttur. Mikro
yakit hiicreleri i¢in, yakitin ve kuru havanin katalitik kismi oksidasyonu basit oldugundan ve giris
buharinin nemlendirilmesi gerekmediginden en ¢ok tercih edilen yontemdir [54, 55]. Metanin
kismi oksidasyonunu oksijen geciren bir seramik membranli reaktérde uygulamak sentez gazi
eldesinde enerji tasarrufu vaad eden teknik bir yontemdir. Sentez gazi alkol ve parafin gibi sivi
yakitlarin ve bagka degerli kimyasallarin eldesi icin onemli bir baglangictir. Metan1 sentez gazina
ceviren konvansiyonel metodlarin birgogu buharla doniigiim yontemine
(CH4 + HO — CO + 3H,) veya metanin kismi oksidasyonuna dayanmaktadir [56, 57].

Karbonize edilmis daridan elde edilen biomorfik silikon karbiir ((bioSiC) peletler
metanin kismi oksidasyonunu hizlandiracak nikel katalistler yerine kullanilabilmektedir. Ayrica
sentez gazinin eldesi igin quartz akigkan yatak reaktér kullanilmaktadir. Proses 800°C’de
gergeklesmektedir. Reaksiyon sirasinda aktif nikel komponentin bulunmayiginin etkisini azaltmak
tizere bioSiC yilizeye aliiminyum uygulanmistir [58]. Metanin atmosferik basingta, quartz
reaktorde, kismi oksidasyonu diizenlenmistir. Sicaklik gradyeninden kacinmak igin, katalizor
ornekleri (20 mg) inert SiC (36 mg) ile seyreltilmistir. Yogusmadan kaginmak igin transfer
simirlar1 423 K de tutulmustur. Reaksiyondan once katalizoér 773 K’de 1 saat siireyle H, ile
indirgenmis, sonra 1073 K’e sitilarak N, altinda dl¢iim yapilmistir. WHSV toplam akis hizi
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olarak tanimlanmigtir. Metan ve oksijen oraninin 2:1 oldugu, akis hizimin 100 ml/dak oldugu bir
reaktant karigimi kullanilmistir. Olgiim sonucunda WHSV, 260 h™' olarak bulunmustur [59].

3.3. Sicakhik Ozdenetimli Déniisiim (SD)

Son zamanlarda hidrojen {tretimi igin KO (ekzotermik) ve BD (endotermik) ydntemleri
birlestirilmektedir. Bu birlesik siireg, su ve oksijenin karigimi ile hidrokarbonlarin pargalanma
siirecidir. Uriin olarak CO, CO, ve H, olarak ¢ikmakta olup asagidaki toplam reaksiyon modeli ile
ifade edilir.

CH4 + 02 + Hzo > 2 H2 + C02 +CO (8)

Bu reaksiyon, stokiyometrik olarak yukaridaki gibi ifade edilse de, oksijen—yakit-su
katsayilart tizerinde birbirine bagimli degistirilerek, tiretimin verimliligi arttirilmistir. Olusturulan
diizenek; KO ile soguktan baslar ve yeterli 1s1 iretildikten sonra, 1s1 tiiketen BD siireci
gerceklestirilmistir. Agir hidrokarbonlarla etkilesme ticari SD siiregleri, oksitleyici olarak hava
yerine oksijeni tercih edilmistir. Bununla birlikte ne saf oksijen ne de oksijen aymm diizenegi,
otomotiv sistemlerinde kullanim igin uygun olmadigi tespit edilmistir. Hidrokarbon ve su
buharlagtirilarak bir karisim odasina alinarak, ayrica isitilan hava ikinci bir karistiricida
hidrokarbon—su buhar1 ile karigtirmis ve {iglii karisim seklinde SD’e giris yapmustir. Bu
doniisiimde ayni zamanda CO’i CO,’e doniistiiriilmesi hedeflenmis ve es zamanli olarak saf H,’i
retilmistir. Hidrojence zenginlestirilmis gaz, yakit pili giris kosullarina uygun olmasi igin
sogutulmus ve kurutulmusgtur. SD ¢ikisi tiriinlerinin, SD igindeki doniisiim reaksiyonlarinin 700—
900°C sicaklik kosullarina bagli oldugu 8l¢iilmiistiir. Birlesik / tiimlesik bir yontem olan SD’nin
tizerinde ¢alismalarin stirmesi onerilmistir [60, 61].

SD siireglerinde en az CO ve serbest C olusumunu saglayabilmek i¢in metan, etan,
propan, biitan gibi, dogal gaz karisimlar etkileri temel alinarak SD yo6ntemi ile en uygun hidrojen
tiretiminin incelenmesi yapilmistir. Dogalgaz akimi, PrO, ve BD’de eszamanli olarak molar
hava/yakit ve su/yakit orani gibi degerlerle orantili olarak gegtigi bu yontemde sicaklik dengesi ve
gaz kanisimi hava/yakit ve su/yakit degerlerine bagh oldugu 6l¢iilmiistiir. 820-871°C’de adyabatik
reaksiyon kosullari temel alinmug olup dogal gaz igerigi gaz bilesenleri rasgele olarak
degistirilerek yiiz cesit dogalgaz karigimu iizerinden hesaplamalar yapilmistir. En uygun degerler;
hava/yakit oram1 3,5 ve su/yakit orani 2,4-4 olarak saglanmig olup bu degerlere gore 1 mol
dogalgazdan 2,22 mol H, elde edilmistir [62].

SD yonteminde, yiiz cesit dogalgaz karisimi ile bilgisayar simiilasyon programi
kullanilarak hava/yakit orant 3,5 ve su/yakit orani olan 2,5 sabit degerlerinde, tiiketilen dogalgaz
miktar1 0,2845 — 0,3534 arasinda hesaplanmigtir [63].

SD siireglerinde dogalgaz karigiminin CO {iriinii iizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Belirli
karisim oranlart diginda dogalgaz karisiminin SD siirecinde en uygun hava/yakit orani ile su/yakit
oranlarinin araligini tespit etmistir. Ayni zamanda, en fazla H, {iretimini ve en az CO iriiniinii
olusturacak kosullar belirlenmis sonugta, dogalgaz—CO f{irlinii arasindaki bagint1 ¢ikarilmigtir.
Ayrica doniistiiriiciide serbest katt karbon miktar1 da hesaplanmigtir. Bunlar, CO’in
doniistiiriilmesi yontemlerinin gelistirilmesi i¢in uygun degerler olarak kullanilabilecek verilerdir
[64].

Sicaklik Ozdenetimli Déniisiim (SD) yénteminin termodinamik incelenmesinde dogal
gaz, metanol, etanol, dimetil eter ve mazot olarak bes farkli yakit kullanilmigtir. Semelsberger’in
modeli uygulanmis ve sonugta oksijen igceren metanol, etanol ve di-metil eter’in diisiik
sicakliklarda gergeklestigi tespit edilmistir. Burada gelistirilen kinetik model kullanilarak, enerji
kiitle esitlikleri ile reaksiyon mekanizmalar1 birlestirilerek reaktdriin gercek verimliligi simiile
edilmistir [65-68].
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Sekil 3. Sicaklik Ozdenetimli Déniisiim diizeneginin genel akim semasi [69]

Dogal gazdan hidrojen iiretim siirecinin termodinamik analizi BD ve SD yoéntemlerinde
incelenmistir. Hidrokarbon siirecinden yiiksek konsantrasyon ve kararlilikta hidrojen iiretimi bu
her iki yontemde de 700-1000°C sicakliginda gergeklesmis ve termodinamik analizleri de bu
kosullarda yapilmustir. 1000°C’nin altindaki sicaklikta H,S inert gazi ortamdan almmustir.
Dogalgaza C katalizi ile 850°C’de piroliz islemi yapilmis, H,S déniistiiriilmesinde ise CS, ve H,
olusturulmus, CS, bir seperatorle disart alinmigtir [70].

SD yakit doniistiiriicii diizeneginin degiskenleri, geri beslemeli temel reaksiyon denetim
islemi i¢inde gbz Oniine alinarak konuya yeni bir yaklagim yapilmistir. SD diizenegi iginde
tepkime endotermik ve ekzotermik arasinda dengeyi olustururken havanin girisi ve sicakligin
denetimi icin geri beslemeli bir denetim yontemi Onerilmistir. Metanol doniistiiriicii deney
diizeneginde elde edilen sonuglar; denetim parametreleri, diger doniistiriicii gesitlerine
uygulanabilirlik, denetim diizeneginin donanimi, denetim algoritmasinin se¢imi konularinmn
tartigma ve Onerileri yapilmstir [71].

Bir membran donistiiriiciide, temel teknoloji olarak SD kullanilarak, dogalgazdan
hidrojen iiretiminin arastirilmas1 da yapilmustir. Saf hidrojen iiretiminde, Hy-membran SD
reaktorii ile liretimin tiim siire¢ bilesenleri arasindaki termodinamik etkilesimler incelenmistir.
Membran gecirgenliginin mekanizmas1 ve reaksiyon kinetigine bagli olarak prosesin
termodinamik irdelenmesi yapilmistir. H,O/metan giris hizlari, membran gegirgenlik giici,
termodinamik etki, hidrojenin saf olarak tiretilmesi arasinda simiilasyonu ¢ikartlmistir [72].

Metanin SD yontemle doniigimii bir termo-kimyasal prosestir. Daha oOnceki bir
calismada sunulan 2- boyutlu (2D) bir kinetik modelin [73, 74]; (1) engellenmemis akimda
aksiyel yon icgin radyal yonde degisken gaz hizlari, (2) radyal yonde reaktoriin degisken
gozenekliligi, (3) gozenekli katalizor paletlere niifuz eden gazin etkinliginin gelistirilmesi
sunulmustur. Modelin tahmini ¢dzliim kapasitesini dogrulamak amaciyla doniisiim sisteminin
yerlestirildigi bir evde kapsamli deneyler diizenlenmistir. Deney sonucglari 6zdes Olgiitler ve
reaktér geometrik Olgiitleri altinda g¢alisan matematik modelin tasdiki i¢in kullanilmistir. Bu
deneysel sonuclar matematiksel modelin sonuglarima daha 6nceki calismalara gére daha yakin
¢ikmistir. Sicaklik profilindeki fark en fazla %9, hidrojen ig¢in %7, karbon monoksit i¢in %8
olarak gozlemlenmistir. Ayrica, degisken gaz giris sicakliklar1 ve donistiiriicii yarigaplari
lizerinde yapilan calismalar sonucunda SD hakkinda bilgiler genisletilmistir. Giris gaz
sicakliginin degisimi sicaklik 623 K’e yiikseldiginde hidrojen eldesi ve metan doniisimii
acisindan kayda deger bir fark meydana getirmemektedir. Reaktoriin 6n kisminda KO’nun baskin,
orta kisminda 1s1l olarak nétr ve kalan kisminda BD kuvvetli oldugu gozlemlenmistir. Buna
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ilaveten, bu ¢aligma reaktoriin gaz giris sicaklig1 diisiiriildiikge kararli hale daha ¢abuk ulastigini
gostermistir. Ayrica reaktor yaricapindaki degisikliklerin de hidrojen eldesi ve metan doniisiimil
acisindan kayda deger bir fark meydana getirmedigi aciga ¢ikmistir. Bu galismada ele alinan
reaktor yarigaplari araliginda, gaz kalintilarinin mevcut oldugu zaman diliminin yarigap1 degisimi
etkisinin bertaraf etmek i¢in yeterli oldugundan siiphelenilmektedir. Bu nedenle, hidrojen
tretimindeki fark Onemsiz bir degerde olmaktadir. Ayrica reaktor yarigapindaki azalmanin
reaktoriin kararli hale gelme siiresini kisalttigi da gézlemlenmistir [75].

3.4.Is1l Ayrisma (IA)

Bu yontem temelde element halinde C tiirevlerini iiretmek i¢in uygulanmustir. Fakat, reaksiyonun
diger tirtinii H, oldugundan, H, iiretimi i¢in de diisiiniilmiistiir. Oldukga bilinen bir yontemdir.
Reaksiyon iiriinii olan C’u verimi ile H, olusum verimi ayni yondedir.

Uretilen karbonun cinsleri; amorf, grafit ve elmas bicimindedir. Kimyasal bakimdan
inertdir ve atmosfer basincinda eritilemez. Grafit ve elmas yiiksek sicakliklarda bile oksidasyona
dayaniklidir. Endistriyel uygulamalar karbonun inertligi iizerine kurulmustur. Amorf karbon aktif
hale getirildiginde gaz veya sivilarin se¢imli tutundurulmasi (adsorbsiyonu) i¢in biiyiik bir
kapasiteye sahiptir. Endiistriyel karbon cinsleri; is karasi, karbon siyahi, aktif komiir, grafit ve
endiistriyel elmaslar olarak siniflandirilmstir [29, 76, 77].

CH, —>» C+2H, Q)

Dogalgaz refrakter tuglalarla kapli 6nceden isitilmuig bir firindan gegirilerek 1100—
1650°C’de karbon siyahma ve hidrojene parcalanmustir. Islem kesikli ve pargalanma
basamaklarmi kapsar. Isitma basamaginda firm 1650°C’ye kadar 1sitilmis parcalanmaya ugrayan
ayrismig Urlinler firmndan c¢ikmistir. Bir diizenek yardimiyla su piskiirtiilerek sogutularak C
ayrilmistir. Bu yontemde olusan karbonun boyutlar1 140-500 nm araliginda dl¢iilmistiir.

Dogalgazin termo-katalitik ¢oziilme ile dekarbonizasyonu, IA, hidrojen ve karbon
tiretimi i¢in metanin buharla doniisiimii kiicliik-orta boy isletmeler igin giiglii bir alternatiftir.
Bunun nedeni, IA sisteminde dogalgaz igerisindeki karbonun kati olarak toplanmasi ve
dolayisiyla piyasaya siiriilebilir nitelikte olmasidir. Karbon aktivasyonu i¢in alternatif bir yontem
olarak, gesitli karbon siyahlarinm yiiksek dis ylizey alaniyla kullanimi1 ve metan molekiillerine
kolayca ulasabilmesi lizerinde ¢alisilmigtir. Yiksek yiizey alanli karbon siyahinin olusmasi,
metanin yiiksek par¢alanma hizina bagli oldugu belirtilmistir [78].

Metanin termo-katalitik ayrismasi yoluyla hidrojen {iretimi sirasinda kullanilmak iizere
demir bazli, stabil bir katalizoriin gelistirilmesi ve kullanimi gergeklestirilmistir. Katalizoriin
hazirlanmasi i¢in kullanilan yontemin, katalizoriin aktivitesi ve stabilitesi {izerindeki etkileri
belirtilmigtir. Katalizor manyetitin, atmosfer basing ve sicaklik sartlarinda ¢alisan sabit akigkan
yatak ve indirgen gaz (metan veya hidrojen) kullanilarak 800-900°C araliginda degisen
sicakliklarda indirgenmesi yoluyla elde edilmistir [79, 80]. Metan gazi altindaki indirgenme
sonucu elde edilen katalizoriin istenilen Gzellikleri daha iyi sagladigi ve daha kisa siirede
hazirlandigi (2 saat) gozlemlenmistir. Bu katalizorlerin temel avantajlari: metani tamamen
ayrigtirmalari (baska katalizorlerde bu oran maksimum %81°dir) ve uzun siire boyunca yiiksek
reaktivite saglamalaridir (75 saatten fazla). Katalizor, SEM, TEM, BET, XRD ve parcacik boyut
analizleri yapilarak karakterize edilmistir. Katalizoriin aktivitesini tayin etmek, degisik metan
ayristirma reaksiyonlarindaki mekanizmalarini arastirmak ve Avrami- Erofeyev tarafindan
sunulan topokimyasal model kullanilarak kinetik parametreleri tahmin etmek amaciyla TPR
uygulanmstir. Belirlenen kinetik parametreler sunulmustur. Karbon monofiberler metan ayrigsma
tepkimeleri sonucunda yan iriin olarak ortaya ¢ikmustir [81].

Dogalgaz yanma odasina goénderilerek yeterli olmayan miktarda hava ile kontrollii
olarak yakilir. Parlak alevler ¢elik kanallarin alt kisimlarina temas ederek C tanecikleri birakir bu
arada yanma iiriinlerinin 1000°C sicakligi 500°C’ye diiger.

10
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CH,+20, > CO, +2H,0 (10)
CH, > C +2H, (11)

Metanin bir kismi yanarak tamamen CO,, CO ve H,0’ya doniismek suretiyle, CH, lin
geriye kalaninin C (18-75 nm) ve H, olarak parcalanmasi i¢in endotermik reaksiyona 1s1 saglamig
ve bagka bir dig enerji ihtiyact olmamistir. Havanin debisi, dogalgazin bilesimi, ocaklarin boylari
ve sayilari, kanallarin genislikleri, C ve H, tirlinlerinin miktari belirlemistir [29].

Elemental karbon iizerinde metanin katalizi ile bilesenlere ayrilabilmesi igin yakit
hiicresi uygulamalarinda, iiretilen hidrojenin CO ve CO,’den armnmis olmasi gerekir ki bu kosul
katalitik bozunma ile saglanmistir (CH, 2 C + 2H,). Otuz gesit karbon iizerinde metanin 1s1l
bozunmasi incelenerek sonugta, katalitik etkinligin; karbonun yiizey alani, yapisi ve diger temel
ozellikleri ile birlikte degistigi bulundu. Metanin bozunma reaksiyon deneyleri, karbon malzeme
yatagl ile 5 ml kuartz mikro reaktér kullanilarak birlestirilen bir diizenekte yapilmistir [82].
Akiskan duvar aerosol akis tipi reaktorde metanin hizli olarak H, ve karbona 1s1l bozunmasi
tanimlanmig ve gelistirilmistir. [A siirecinin verimliligi karbon pargaciklarinin ¢api, reaktdr duvar
sicakligt ve karbon parcaciklarinin akis hizina bagli oldugu tespit edilmistir. Reaktor duvar
sicaklign 2100 K ulastiginda, metanin doniisimiiniin %100 oldugu yapilan simiilasyonla
bulunmustur [83, 84]. Sicaklik 6zdenetimli piroliz yontemle metanin katalitik ayristirilmasi
incelenmigtir. Buharla doniisiim siireglerinde 13,7 kg CO,/kg H, orani ile emisyon miktari
olusmustur.

Diger yandan katalitik 1s1l doniisiim ile H, gaz1 iiretiminde CO, olugmamis ve bu durum
gelismeye agik goriilmiistiir (CH; = C + 2H,). Reaksiyonun stokiyometrik denklemi ise CH4 +
0,2 O, > 2H, + 0,6 C + 0,4 CO olarak tespit edilmistir. Bu reaksiyon 600-900°C sicaklik
araliginda ve 0,1-2,5 MPa basing altinda, aktif karbon ve demir—karbon katalizorii kullanarak
gerceklestirilmistir. Oo/CH, orami ise 0,2 olarak belirlenmis ve SD yontemi ile, 850°C’de ve 0,1
MPa’da %83 H, ve %17 CO olugmustur. Bilinen diger yontem olan BD ile %52 H,, KO ydntemi
ile doniisiimde ise %66 H, elde edilmistir [85].

Giinesin 1s1l enerjisi ile hidrojen iiretimin arastirilmast konvansiyonel olmayan bir yol
haritasidir. Proses, odaklanmig giines enerjisi ve metandan, hidrojence zengin gaz ve yiiksek
seviyeli karbon siyahi iiretir [86]. Yaklasim, tek adimli olarak ve katalizor olmaksizin ve kati
karbon, karbon siyahina ayrildigi i¢in karbon siyahi olarak adlandirildigindan karbondioksit
emisyonu olmaksizin, metanin hidrojene ve karbon siyahina pirolizi iizerine temellendirilmistir
[76, 77]. Giines radyasyonunun grafit bir nozulla emildigi ve akisa transfer edildigi bir yiiksek
sicaklik nozul tip giines kimyasal reaktorii gelistirilmistir [84, 87]. Metan ayrilmasinin doniisiimdi,
giiclii bir sekilde giines enerjisi girisine, grafit nozuliin geometrisine, durgun ve rejime girme ve
giren CH4 molar oranini belirleyen, durgun ve reaktif gazin debisine baglidir. Metanin maksimum
kimyasal doniigiim oran1 %99 oranindadir. Bu ¢alismada hidrojen kazanci en gok %90°dir. Dikey
eksenli bir giines kazaniyla (2 m ¢aplt odaklayicili), verilen noziil geometrisi ile reaksiyon yiizey
alan1 hesaplanmig ve metanin en diisiik akis hiz1 olarak (0,1 L,/min) olarak belirlenmistir. Test
edilen her bir hedef i¢in, daha yiiksek metan veya argon giris akis hizi, daha diisiik rejime girme
stiresi ve dolayistyla daha diisiik kimyasal doniigiim tespit edilmistir [88].

4. ISIL YONTEMLERIN KARSILASTIRILMASI
Cizelge 1, 2, 3°deki karsilagtirmalarda, IA yontemi CO ve CO, emisyonu i¢cermediginden dahil

edilmemistir. SD yontemi; BD ve KO yontemlerini kapsadigindan, SD yontemi ayrica
karsilagtirmaya alinmamustir.
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4.1. Yakat Cinsine Gore Isil Yontemlerin Sicakhklar:

Cizelge 1. Farkli yakitlarin ilk asama i¢in reaktor sicaklik araliklar

Yakit Baslangig sicaklik araligi [°C]
Buharla doniisiim, BD
Metan 727- 827
Metanol 227 -287
Etanol ~527- 1727
Benzin, dizel, jet yakit 727 -877
Kismi oksidasyon, KO
Metan 1227 -327
Benzin, dizel, jet yakat 877 -1627

4.2. Yakat Cinsine Gore Isil Yontemlerin CO Emisyonlari

Cizelge 2. Baglangic reaksiyonundan sonra farkli proses akimlarinin CO igerigi.

Reaksiyon tirliniindeki CO,
Yalat [%mol veya hacim]
Buharla doniisiim, BD
Metan 11,2
Metanol 0,8
Etanol 10 -14
Benzin, dizel, jet yakit1 20,0
Kismi oksidasyon, KO
Metan 20,0
Benzin, dizel, jet yakit 25,0
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4.3. Yakat Cinsine Gore Isil Yontemlerin Uriin Bilesimleri

Cizelge 3. Farkli Hidrojen iiretim siireglerindeki {iriin bilesimleri, [%hacim],

Yakit Hz COZ Hzo N2
Buharla doniisiim, BD
Metan 64,1 16,3 17,8 1,8
Metanol 61.8 21,1 14.1 3.0
Etanol 62,6 21,4 12,5 35
Benzin, dizel ve jet yakit 58,2 19,7 20,6 1,5
Kismi oksidasyon
Metan 43,8 154 5,4 35,4
Benzin, dizel ve jet yakit 32,0 19,4 5,8 42,8

5. SONUC

Isil yontemlerle dogalgazdan H, elde edilmesi bilinen eski bir yontemdir. Burada incelenen 1sil
yontemler, Buharla Doéniisiim (BD), Kismi Oksidasyon (KO) ve Isil Ayrisma (IA) yontem
temellerinde gergeklesmekte, Sicaklik Ozdenetimli Déniisiim (SD) yontemi ise BD ve KO
yontemlerini kapsayan birlesik bir yontem olarak uygulanmaktadir. Bu deneysel ¢alismalar evsel
ve tagitlar icin tagmabilir cihazlarin tasarim ile ilgilidir. Reaksiyon stokiyometrisi, tasarim
olgiitlerinin belirlenmesi, reaksiyon kosullari, hidrojen eldesi sirasinda diger yan tiriinlerin oranlart,
sicaklik ve basinglarin tespiti i¢in yapilan deneysel ¢alismalar ve sonuglari irdelenmistir.

BD yontemi ile metan gazindan hidrojen eldesi 727- 827°C araliginda, KO yo6nteminde
ise 1227-327°C araliginda gerceklesmektedir. KO yontemindeki bu genis sicaklik araligi tasarim
kosullarmin esnekligini de saglamaktadir. BD yontemi ile metan gazindan hidrojen eldesinde
iirtin igerisinde % 11,2 hacim oraniyla CO emisyonu, KO yonteminde ise %20,0 hacim oraninda
CO emisyonu olusmaktadir. KO yéntemi CO emisyonu bakimimdan oldukea yiiksektir. Onerilen
hedef ¢aligmalar bu oranin diisiiriilmesi yoniindedir.

Metan gazindan hidrojen eldesinde olusan gaz karigiminin ig¢indeki hidrojen bileseni BD
yonteminde %64,1 hacim oraninda, KO yonteminde ise %43,8 hacim oraninda olugmaktadir.
Genig c¢aligma sicaklik araligina sahip KO yontemi hidrojen iiretiminde diigiikk verimle
calismaktadir. CO, emisyonu BD yontemi ile esdeger sayilabilmektedir. Katalizér ve tasarim
Olgiitlerindeki gelismelere bagli olarak KO y6nteminin verimi arttirilabilir.

Sonug olarak 1s1l yontemlere ait termodinamik ve mekanik kosullar uygulamada
zorluklar igermektedir. Bu kogullar emniyet ve maliyet acisindan yliksek risk tagimaktadir. Isil
yontemlerin bu kapsamda gelistirilmesi yakit pillerinin gelecekteki kullanimini olumlu
etkileyecektir.
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