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SIVI HIDROJEN TANKLARININ ISIL ANALIiZi VE OPTIMAL TASARIMI

OZET

Gilintimiizde hidrojen enerjisine olan ilgi hizla artmaktadir. Bunun sebeplerinden biri
hidrojenin birincil enerji kaynaklarindan elde edilmesinin yaninda su, biokiitle,
rlizgar ve giines gibi yenilebilir enerji kaynaklarindan da iiretilebilmesidir. Fosil
yakitlara kiyasla birim kiitle basina en yiiksek enerji yogunluguna sahip olan
hidrojenin yakit olarak kullanildiginda SOz, CO ve CO» gibi g¢evre kirletici gaz
emisyonlar1 yoktur. Hidrojen ekonomisi ve teknolojisindeki arastirmalar giderek
biliylimektedir.

Hidrojen teknolojilerinin temel problemlerinden biri de hidrojenin depolanmasidir.
Hidrojenin farkli depolama sekilleri mevcut olup gaz halde, sivi halde ve yiiksek
ylizey alanli malzemelerin i¢inde saklanmaktadir. Mevcut hidrojen depolama
sekilleri arasinda hacimsel enerji yogunlugu olarak en avantajli olaninin siv1 hidrojen
oldugu bilinmektedir. Sivi hidrojenin depolanmasi siiper yalittm malzemeli
kriyojenik tanklarda 1 atm ve 20 K’de ger¢eklesmektedir. Bu tanklarin en 6nemli
sorunlart gesitli sebeplerden meydana gelen 1s1l kayiplara bagli olarak hidrojenin
buharlagmasidir.

Bu tez calismasinin ilk bdliimiinde, genel olarak hidrojen teknolojileri, sonrasinda
hidrojen iiretimi ve enerji sistemleri anlatilmistir. Ugiincii béliimde ise hidrojen
teknolojisinin temel probleminden olan hidrojenin depolanmasi ve sivi hidrojen
teknolojileri ele alinmastir.

Dordiincii boliimde, 1s1 kalkanli bir sivi hidrojen tankinin iki boyutlu 1s1l modeli
kurularak 1s1 kacaklarii minimize edecek sekilde 1s1 kalkanin konumu optimize
edilmistir. Bu ¢ercevede iki boyutlu sicaklik dagilimlari, 1s1 akilari, 1s1 kayiplari, 1s1
kalkanin konumuna ve kalinligina gore detayli olarak incelenmistir. Bu incelemeler
sonucunda bu tez calismasinda literatiirde daha 6nce hesaplamalar1 bir boyutlu ve
basitlestirilmis bir analize dayali olarak verilmis olan bir sivi hidrojen tank1 i¢in ve
ayrica otomobil uygulamalar1 i¢in diisliniilen boyutlardaki bir tank i¢in optimum
tasarimlar elde edilmistir.
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THERMAL ANALYSIS AND OPTIMAL DESIGN OF LIQUID HYDROGEN
VESSELS

SUMMARY

Today there is an increasing tendency to utilize hydrogen energy. This is because
hydrogen cannot only be produced from fossil fuels but also from renewable energy
sources such as water, biomass, wind and solar. It has the highest gravimetric energy
density compared to the fossil fuels and contains no other pollutant producing
elements which have potential to produce SO», CO, CO», volatile organic chemicals,
etc. Therefore these advantages lead hydrogen economy and research to develop.

One of the main problems of hydrogen technology is the storage stage. Hydrogen can
basically be stored at gas state, liquid state and in materials with high surface area
like metal hydrides and carbon nano-structures. Among these methods the most
promising one is the liquid hydrogen (LH) storage since it has the highest
volumetric energy density among the other methods. Super insulated cryogenic tanks
are used to store hydrogen as a liquid at 1 atm and 20 K. The main disadvantage of
LH> tanks is the vaporization of hydrogen due to heat losses of various reasons.

In the three chapters, general hydrogen technology, production methods, hydrogen
energy systems, storage methods and liquid hydrogen storage technology are
reviewed.

In the last chapter, a LH> tank model with a thermal shield is designed and two
dimensional heat analyse is performed to obtain the minimum heat losses depending
on the location of the thermal shield. Moreover two dimensional temperature
distribution, heat rate, heat losses and temperature gradients are examined for various
sizes and locations of the thermal shield. As a result in this study a previous basic
article about thermal analysis of a LH> tank is improved and also a model for
automobile applications is designed with optimum heat loss.



GIRIS
1.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 ve Bir Yakit Olarak Hidrojen

Oniimiizdeki yiizyll boyunca global enerji gereksiniminin dramatik bir sekilde
artacag1 beklenmektedir. Diinya Enerji Konseyinin tahminlerine goére 2050 yilina
kadar global enerji tiiketiminde yillik %1.3'liik bir artis ongoriilmektedir [1]. Bu
zaman dilimindeki hizla artan enerji talebinin yenilenebilir enerjinin biiyiiyen payina
ragmen ancak fosil ve niikleer enerji kaynaklari ile karsilanacagi tahmin

edilmektedir, Sekil 1.1.
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Sekil 1.1 : Diinya enerji tiiketiminin degigimi.

Artan CO; emisyonlari, ¢evre kirliligi, artan fosil yakit fiyatlar1 ve uzak olmayan bir
gelecekte fosil yakit kaynaklarinin tiikenecegi beklentisi alternatif enerji arayisini

kag¢inilmaz kilmaktadir.

Gliniimiiziin az gelismis iilkelerinin, 2030 yilinda global CO; emisyonlarinin
yarisindan fazlasina katkida bulacagi tahmin edilmektedir. Bu iilkelerin ekonomik

gelisim gereksinimleri de enerji piyasasindaki baskiy1 artiracaktir. Bundan dolayi



verimli teknolojilerin bulunabilirligi de bu iilkeler agisindan 6nem tasimaktadir.
Iklim politikasi ve endiistriyel politika yoniinden gelismis iilkelerin gevre ile uyumlu

enerji sistemlerini gelistirmesi kacinilmaz olmustur [2].

Hidrojen, evrendeki en yalin ve en ¢ok bulunan element olup giines ve diger
yildizlarin enerji kaynagi olan niikleer fliizyonun da yakitidir. Bununla birlikte
yeryliziindeki hidrojen, basta oksijen ve karbon olmak iizere ¢esitli elementlerle bag
yapmis formlarda bulunmakta olup serbest element formunda yok denecek kadar
azdir. Hidrojenin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in su, hidrokarbonlar yada biokiitle
gibi diger bilesiklerden elde edilmesi gerekmektedir. Bu yilizden hidrojen komiir,
dogal gaz yada petroliin aksine birincil bir enerji kaynagi degil elektrik gibi bir enerji

tastyicisidir.

Hidrojenin, konvansiyonel yada yenilebilir enerji teknolojilerine dayanan enerji
sistemleriyle {iretimi miimkiindiir. Oniimiizdeki 20 yil i¢inde hidrojenin, sera gaz
emisyonlarin1 ve tiikenmekte olan fosil enerji kaynaklarinin kullanimini azaltmaya
yonelik katkis1 olacagi diisliniilmektedir. Ancak kullaniminin yayginlagmasi
durumunda biiyiik 6l¢iilerde hidrojen yada hidrojence zengin gaz iiretimi ekonomik
acidan anlam kazanacaktir [1]. Bugiin en ¢ok ticari hidrojen iiretimi dogal gazdan
yapilmaktadir. Oksijenle yakildig1 zaman suya doniisen hidrojen, mevcut en temiz
yakit olarak bilinmektedir. Bilesiklerinde daha fazla hidrojen barindiran fosil yakitlar
digerlerine oranla daha temiz bir yanma sagladigi bilinmektedir [1]. Bu dogal gazin
petrolden, petroliin komiirden daha temiz bir yakit olmasinin sebeplerinden biridir.
Komiiriin sivilastirilmasinda, gazlagtirlmasinda ve hatta komiiriin daha temiz
yanmasi i¢in kullanilan hidrojen, giiniimiizde roket yakit1 olarak da kullanilmaktadir.
Hidrojen biitlin yakitlar arasinda en yiiksek enerji/kiitle oranina sahip yakittir. Cesitli
yakitlarin kiitlesel enerji yogunluklar1 Sekil 1.2°de, hacimsel enerji yogunluklari ise
Sekil 1.3°de goriilmektedir [3]. Goriilecegi gibi hidrojen kiitlesel enerji yogunlugu
olarak en avantajli yakit iken hacimsel enerji yogunlugu olarak ayni avantaja sahip

degildir.
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Sekil 1.2 : Cesitli yakitlarin kiitlesel enerji yogunluklarinin karsilastirmasi.
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Sekil 1.3 : Cesitli yakitlarin hacimsel enerji yogunluklari.

Hidrojen enerjisine gereksinimin nedenleri asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Enerji iiretimini stirekli olarak gercekleyemeyen riizgar ve giines gibi cesitli
yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimina iiretim sirasinda depolama

imkan1 yaratarak yardimei olmak,

e Fosil yakit tiiketimini azaltmak,



e Enerji iiretimi ve tiiketiminde ortaya ¢ikan sera gazi ve ¢evre kirletici diger

emisyonlar1 azaltmak,
e Elektrik tiretimindeki giivenirligi ve verimi artirmak,

e Yakit pilleri gibi hidrojen tabanli teknolojilerin gelisimine katkida bulunmak.

1.2. Kaynak Arastirmasi

Yapilan literatiir incelemesinde sivi hidrojen tanklarinin 1s1l analizine iliskin ¢ok az
sayida makaleye rastlanmigtir [3-5]. Zhang ve Fisher tarafindan yapilmis ¢alismada
farkli hidrojen depolama metotlarindaki 1s1 transferi konusu ele alinmistir [5]. Gaz
hidrojenin basingl tanklarda depolanmasi isleminde gergeklesen 1s1 transferinin ilave
sikistirma isini azaltic1 yonde etkilerine ve metal hidratlarda hidrojen dolum ve
salmim iglemlerinin tam verimde gerceklesebilmesi igin 1s1 transferinin dnemine
deginilmistir. Ayrica sivi hidrojen tanklarinda kullanilan ¢ok katmanli 1s1 yalitim
malzemelerinin buharlasma kayiplar1 {izerindeki etkileri de ele alimmistir.
Veziroglu'nun makalesinde ise sivi hidrojenin avantajlar1 ve dezavantajlari ele
alinarak kriyojenik depolama tanklarinda sivi hidrojenin buharlasma mekanizmalari
detayli olarak anlatilmistir [4]. Bu literatiirdeki makaleler arasinda sadece Kim ve
Kang tarafindan yapilmis ¢alismada sivi hidrojen tanklarinin termal analizi iizerine
numerik bir c¢alismaya rastlanmistir [3]. Bu calismada 1s1 optimizasyonun
hedeflendigi ve 21t’lik silindirik bir s1v1 hidrojen tankinin bir boyutlu, sabit 1s1 iletim
katsayili, sabit 1s1 kapasiteli, eksenel sicaklik degisimlerinin ve yanal yiizeylerden 1s1
kacaklarinin ihmal edildigi ve tanki ¢evrelen 1s1 kalkani i¢indeki hidrojen gazinda 1s1l
iletimin yalitkandan farkli oldugunun goze alinmadigi bir model kullanildig:

goriilmiistiir.



1.3. Tez Calismasinda Ele Alinan Problem

Bu tez calismasinda ise; sonuclari karsilagtirabilmek acisindan Kim ve Kang
tarafindan ele alinan 2 1t’lik s1v1 hidrojen tanki esas alinarak onlarin sadece radyal 1s1
transferini goz oniine alan 1 boyutlu modeli, hem radyal hem de eksenel 1s1 transferi
g0z Oniline alinarak gelistirilmigtir. Ayrica Kim ve Kang’in modelinde sabit olarak
kabul edilen hidrojenin 1s1 iletim katsayis1 ve sabit basingtaki 1s1 kapasitesi, sicakliga
bagimli olarak ele alinmistir. Bunun yaninda yine literatiirdeki s6z konusu modelde
thmal edilen yanal yiizeylerden 1s1 transferi de bu tez ¢caligsmasindaki hesaplamalarda
gdz Online alinmistir. Bu model yardimiyla 1s1 kagaklari, 1s1 kalkaninin radyal
konumuna ve Kim ve Kang’dan farkli olarak 1s1 kalkaninin kalinligina bagl olarak

da incelenmistir. Bu tez ¢alismasi ¢er¢evesinde;

e | boyutlu olan modelde tankin i¢ ylizeyine olan 1s1 kacaklar1 hesaplanarak
buharlagsma kayiplar1 hesaplanmis ve sonuglarin Kim ve Kang’in optimum

sonuclarindan %30 farkli oldugu goriilmiis,

e Yanal yiizey alanlarinin dahil edildigi 2 boyutlu bir modelde 1s1 kalkaninin 1s1

kacaklarinin minimize edecek optimum konumu bulunmus,
e Bu optimum konum igin 2 boyutlu sicaklik dagilimlar elde edilmis,

e Ayni model, otomobil uygulamalarinda kullanilan sivi H; tanklarmin
boyutlarinda bir tank ele alinarak optimum 1s1 kalkan1 konumlar1 ve farkli

boru ¢aplari ile degisimi de incelenmistir.



2. HIDROJEN URETIiMIi ve HIDROJEN ENERJIi SISTEMLERI

Bu bolimde hidrojenin fosil yakitlar, niikleer 1s1 ve alternatif enerji kaynaklar
kullanilarak tiretim yontemleri detayli olarak anlatilmistir. Ayrica hidrojenin direk

enerji kaynagi olarak kullanildigi uygulama alanlar1 da ele alinmistir.

2.1. Hidrojen Uretimi

Hidrojene dayali enerji sistemlerinin yeni olmasina karsin hidrojen {iiretimi yeni
degildir. Su anda diinyada her y1l 500 milyar m? hidrojen iiretilmekte, depolanmakta,
tasinmakta ve kullanilmaktadir. Hidrojenin sadece %5’nin ticari boyutlu enerji
iretimi amaciyla iiretildigi tahmin edilmektedir [6]. En biiyiik kullanici1 payina kimya
sanayi, Ozellikle petrokimya sanayi sahiptir. Hidrojen bir¢ok endiistriyel
uygulamalarinda kullanilmaktadir, giibre amagli amonyak {iretimi, petrol {irtinlerinin

yiikseltilmesi ve metanol iiretimi bunlarin en baslicalaridir, Sekil 2.1.

%8 Metanol 75 Diger %50 Gilibre
tretimi tretimi

%37 Petrol Sanayi

Sekil 2.1 : Hidrojenin tiiketim alanlari.

Hidrojenin diger yakitlardan en belirgin farki ve avantaji, kendisinin varolan
yakitlardan elde edilmesinin yani sira elektrolizle de elde edilmesidir. Bu islemde
genellikle su kullanilmaktadir. Gilines, riizgar yada su enerjisi gibi yenilenebilir

kaynaklar kullanarak da suyun elektrolizi miimkiindiir.

Glinlimiizde hidrojen agirlikli olarak dogal gazdan buhar reformasyonu sonucu elde

uretilmektedir. Yontemin en ekonomik olmasi tercih sebebidir.



Hidrojen tiretim yontemlerinden baglicalari;

e Fosil yakit ve biokiitleden hidrojen tiretimi
e Metan buhar reformasyonu,
e Kismi oksidasyon ve ototermal reformasyonu,
e KOmiiriin gazlagtirilmasi,
¢ Biokiitle pirolizi ve gazlagtirilmasi,

e Niikleer 1s1 ve alternatif enerji kaynaklarindan hidrojen tiretimi;
e Elektroliz,
e Siilfiir iyot ¢evrimi,
e Fotosentetik ve fotobiyolojik yontemleri.

Sekil 2.2’de c¢esitli kaynaklardan hidrojen iiretim yollarin1 6zetleyen bir sema

goriilmektedir [7].
: : = E Suyun Direk
[¥enilenebilir ayrigtinl mas
L Biyokiitle
[ Giin -
Riizaar Elektroliz
[ Jeoterma icin elektrik

enerjisi

Komiir = |
I |Enerji Girisi

Sekil 2.2 : Cesitli kaynaklardan hidrojen {iretim yollar1.
Farklt hidrojen iiretim yoOntemlerinin maliyet karsilastirmasi ise Tablo 2.1°de
verilmistir. Goriildiigli gibi bugilin icin en ekonomik iiretim yontemi dogal gaz

reformasyonudur [7].



Tablo 2.1 : Farkli hidrojen iiretim yontemlerinin maliyet karsilastirmasi.

Hidrojen Uretim Yontemleri | Maliyet ($/GJ)
Uretim Yontemi
Dogal gazin reformasyonu (Gaz) 5-8
Dogal gazin reformasyonu (Siv1) 12-15
Komiiriin gazlastirilmasi 10-12
Biokiitle gazlastirilmasi 9-13
Niikleer 15-20
Uretim +Dagitim
Elektroliz(Hidroelektrik) 10-20
Elektroliz(Riizgar) 20-40
Elektroliz(Giines termal) 40-60
Elektroliz(fotovoltaik) 50-100

2.1.1. Fosil Yakat ve Biokiitleden Hidrojen Uretimi

Bu yontemdeki temel prensip fosil yakitlar1 bazi kimyasal islemlerden gegirerek
hidrojen iiretimi saglamaktir. Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi bilinen en eski ve
maliyeti en az olan yontemdir. Fosil yakitlarin karbon bazli olmasindan dolay1
ayrismalart esnasinda COz’in yan iriin olarak elde edilmesi kaginilmazdir.
Biokiitlenin de karbon bazli olmasi ve hidrojen iiretiminde CO> agiga ¢ikmasindan

dolay1 bu yontemler i¢ine ilave edebilir.

2.1.1.1. Metan Buhar Reformasyonu

Buhar reformasyonu gilinlimiizde kullanilan en ekonomik yontem olup diinyadaki
hidrojenin yaris1 bu ydntem ile elde edilmektedir. Bu ydéntem 700-1100°C deki su
buhartyla metan gazinin (dogal gaz) bir katalizor ortaminda yiiksek basing altinda

karigsmasindan meydana gelmektedir [6].
CHs+H20 — CO+3H; (2.1)

Bunu genelde bir kisim CO’in CO; doéniismesi i¢in doniisiim reaksiyonu takip

etmektedir, Sekil 2.3.

CO+H,0 — CO,+H, (2.2)



Su buhan =
w

Methan ‘ Hidrojen

C ‘Reform asyon‘

(CO) CO; emisyonu

3
D+QY
Saflagtirma

Sekil 2.3 : Metan buhar reformasyonu.

Buhar reformasyonu yonteminde 7.05 kg CO- / kg hidrojen emisyonu olusmaktadir.

Bu sebepten bu yontemin CO; emisyonu agisindan ¢ok parlak oldugu sdylenemez

[6].

2.1.1.2. Kismi Oksidasyon ve Ototermal Reformasyon

Kismi oksidasyon ve ototermal reformasyonu metan buhar reformasyonunun benzer
alternatifleridir. Kismi oksidasyonda metan tek asamali bir reaksiyonda oksitlenirken
ototermal reformasyonda bu islem kismi ve reformasyon reaksiyonlariin
bilesiminden meydana gelmektedir. Metanin kismi oksidasyon isleminde iiriinler CO

ve Ho'dir [6].
CHs+% 02 — CO+2H, AH =- 36 kl/mol (2.3)

Kismi oksidasyon islemi i¢in 6zel reaktér dizaynina gerek duyulur. Genel olarak bir
katalizor gerekmektedir. Katalizor varliginda daha diisiik aktivasyon sicaklii ve
tiretimde daha fazla hidrojen kazanci saglanir. Bu islemde saf oksijenin yerine hava
da kullanilabilir. Fakat havanin i¢inde bulunan azotun sikistirilmasi ve 1sitilmasi i¢in

harcanacak ilave enerji goz ardi edilemez.

Ototermal reformasyonda ekzotermik olan kismi oksidasyon tepkimesinde ortaya
cikan 1s1 endotermik buhar reformasyonu igin gerekli olan 1sinin bir boliimiinii
karsilar. Isinin bir kisminin reaktor i¢inde karsilanmasi, metan buhar reformasyonu
teknigine oranla normalden daha az bir 1s1 akis1 ve daha basit ve ekonomik bir

reaktor dizayni saglamaktadir [6].



2.1.1.3. Komiiriin Gazlastirilmasi

Metan buhar reformasyonunda oldugu gibi komiiriin gazlastirilmasi iglemi de ti¢
asamadan meydana gelmektedir. Bunlar sirasiyla H> ve CO elde etmek i¢in komiiriin
yiiksek sicaklikta (1330 °C) muamele gormesi, katalitik gecis doniisimi ve
hidrojenin saflagtirilmasidir. Asagidaki reaksiyonda goriildiigli gibi yiiksek sicaklik

ve basingtaki su buhariyla komiiriin kimyasal baglar1 kirilmaktadir [6].
Komiir (karbon kaynagi) + HHO — H» + CO + safsizliklar (2.4)

Uriinler islenmemis ve saf olmayan H» ve CO’dir. Bu asamadaki reaksiyon 1sis1
kontrollii oksijen ilavesi ile saglanir. ikinci asamada ise CO ve Hz den olusan karisim

degisim reaktoriinden gecerek CO’in bir kism1 CO>’ye doniistiirtiliir.
CO+H0 — CO2+H; (2.5)

Son asamadaysa CHa, Oz, N> ve H>S igeren iiriin saflastirilarak fiziksel
absorplamayla H>S’in  %99’u ortamdan uzaklagtirillir. Daha sonra basingh
absorplama iinitesinde ise %85 oraninda saf olan H, gazinin saflig1r %99.999a kadar

cikartilmaktadir [6].

2.1.1.4. Biokiitle Pirolizi ve Gazlastirilmasi

Biokiitle’ye 6rnek olarak agag¢, misir, bugday gibi 6zel olarak yetistirilen bitkileri,
otlari, yosunlari, denizdeki algleri, evlerden atilan meyve ve sebze artig1 gibi tiim
organik c¢opleri, hayvan digkilarini, glibre - sanayi atiklarmi ve kentsel kati atiklari

saymak miimk{indiir.

Biokiitleden hidrojen ftiretimi iki sekilde yapilmaktadir. Bunlar biokiitlenin direk
gazlastirilmast ve biokiitleden piroliz ile bio-yag eldesini takip eden reformasyon

agsamasidir [8].

Direk olarak biokiitlenin gazlastirilmasi islemi komiiriinkine benzerlik gosterir. Ug
asamal1 bir islemidir. Birincisinde, biokiitlenin yiiksek sicaklik ve oksijene maruz
birakilmasiyla hidro karbon gazlari, hidrojen, CO, CO>, katran ve su buharini igeren
saf olmayan bir gaz karisimi elde edilir. Geride kalan odun kdmiiriiniin bir boliimii
oksijen, su buhar1 ve hidrojen yardimiyla gazlastirilirken, bir kism1 da ortamdaki 1s1y1
saglamak amagcla yakilir. Komiirde oldugu gibi bu gazlastirma islemini degisim ve

saflastirma agsamalar takip etmektedir.
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Bu teknige alternatif olarak biokiitlenin pirolizi sayilabilir. Fakat bu yontemde
biokiitle ilk olarak 450-550 °C’de termal ayrisma islemiyle sivi bio-yaga
dontstiiriiliir. Buna piroliz denir. Oksijenlesmis organik maddeler ve sudan olasan
bio-yag daha sonra nikel tabanli katalizér ortaminda 750-850 °C’deki buhar
reformasyonuyla CO ve Hz’ne doniistiiriiliir. Bu islem degisim reaksiyonu ile son

bulur [6].

Biokiitle + Enerji — Bio-yag + Odun kémiirii+ Gaz safsizliklar (2.6)
Bio-yag+ HoO — CO + H» (2.7)
CO +H,0 — COz+Ha (2.8)

2.1.2. Niikleer Is1 ve Alternatif Enerji Kaynaklarindan Hidrojen Uretimi

Niikleer 1s1 ve alternatif enerji kaynaklarini kullanarak hidrojen iiretmede endotermik
olarak suyun ayristirilmasi islemi kullanilir. Bunlar fosil yakit islemlerine oranla
daha yeni ve yiiksek maliyetli teknolojilerdir. Fakat hem CO; gibi ¢evreye zararl
emisyonlara hem de yenilenemez enerji kaynaklarinin tilkenmesine neden olmazlar.
Fotokataliktik ve fotobiyolojik islemlerde giines enerjisi, siilfiir iyodine isleminde
niikleer enerji ve suyun elektrolizinde ise elektrik enerjisi kullanilmaktadir.
Elektrolizdeki elektrik fosil yakitlardan elde edilebilecegi gibi niikleer yada daha
temiz olan riizgar, giines yada su gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan da elde

edilmesi miimkiindiir [6].

2.1.2.1. Elektroliz

Elektroliz isleminde suyu diatomik molekiillerine, H» ve O», ayristirmak igin elektrik
enerjisi kullanilmaktadir. Sulu ¢ozelti ortamindaki iki elektrota potansiyel fark
uygulanarak gerceklestirilir. Elektrotlar tarafindan absorplanan ve salinan elektronlar
hidrojenin katotta oksijenin de anotta toplamasini1 saglar. Bu islemin temeli kisaca

asagidaki reaksiyonlarla 6zetlenebilir [6].

2H0+2¢ — H»+2OH (2.9)
20H — 20+H0+2¢ (2.10)
HO — H>+% 0o (2.11)
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2.1.2.2. Siilfiir iyot Cevrimi

Siilflir-iyot liretim yOnteminin c¢evrim 1sis1 genelde niikleer 1s1 kaynagindan
saglanmaktadir. Bu 1s1 sayesinde bir dizi termal reaksiyonlar tetiklenerek, sisteme

giren su ve siilfiir-iyot, disariya serbest H, ve O; salinmasina yol agmaktadir [6].

2H,0 + S0, + I, — HpSO4+ 2 HI (<120 °C) (2.12)
HzS04 — H,0 + SOz + % O, (>800 °C) (2.13)
2HI — Ha+ 1 (>300 °C) (2.14)
H,O — Hz+ % O, (2.15)

2.1.2.3. Fotobiyolojik Hidrojen Uretimi

Foto sentetik organizmalar, giines enerjisini biitiin diinyada ¢ok biiyiik miktarlarda
depolayan bir enerji depolama mekanizmasi olusturmaktadir. Normal olarak, foto
sentetik sistemler CO>’1 karbonhidratlara indirger fakat dogrudan hidrojen vermezler.
Bugiine kadar H> veya O tiretebilen en verimli foto biyolojik sistemlerin, yesil alg

ve cyano-bakteria gibi algler oldugu anlagilmistir.

Bu yontemde bir ¢ozelti i¢cindeki H+ iyonlarinin indirgenmesiyle H» iiretimi
saglanmaktadir. Cozelti icinde bulunan yesil su yosunlarimin irettigi hydrogenase
katalizorii sayesinde indirgenme reaksiyonu ger¢eklesmektedir. Siilfiirden yoksun bir
ortam olmasindan dolayr normalde fotosentezin ilk asamasinda olusan O;’nin
olusumu engellenmis olup diger yan friinler 2H+ iyonu ve 2 elektron elde
edilmektedir. Hydrogenase enziminin esliginde bu hidrojen iyonlar1 H> molekiiliine

dontismektedir [6].
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2.2. Hidrojen Enerji Sistemleri

Hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanildigi bir¢ok uygulama alanlar1 vardir.
Bunlarin baslhicalart  birlesik giic ve 1s1 {retimi, tasimacilik ve tasinabilir

uygulamalandir, Sekil 2.4 .

Sekil 2.4 : Hidrojenin ticari uygulama alanlari.

Biitiin bu sistemlerde hidrojenin barindirdig1 kimyasal enerjiyi elektrik ve 1siya
dontistiiren aygitlara ihtiyag vardir. Yakat pilleri bu gorev i¢in tasarlanmistir. Agiga

c¢ikan 1s1dan bazi uygulamalarda 1sitma amagh yararlanilmaktadir.

2.2.1. Yakit Pilleri

Prensipte yakit pili bir akii gibi caligmaktadir. Akiiler gibi bosalmayan ve yeniden
doluma ihtiyag duymayan yakit pilleri, yakitlar1 saglandig1 siirece 1s1 ve elektrik

formunda enerji iiretmeyi stirdiirebilirler.

Hidrojen gaz1 ve havadaki oksijeni birlestirerek kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
ve 1s1 enerjisine doniistiiren yakit pillerinde saf hidrojen kullanildigi zaman tek yan

irlin su ve 1s1dir, Sekil 2.5 . Diger bir deyisle, kirletici madde iiretmezler.

Hidrojen Oksijen
— -
YAKIT
PiLi
4+ e
Isi l Su
Elektrik
Motor

Sekil 2.5 : Yakat pilinin girdi ¢iktilari.
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Fakat yine de ¢ok az seviyelerde NOyx emisyonlar1 goriilmektedir. Elektrokimyasal
doniisiim sirasinda sistemlerin yiiksek veriminden 6tiirli agiga ¢ikan CO; emisyonlari
oldukca az miktarlardadir. Ayrica yakit pillerinde saf hidrojenin disinda kullanilan

hidrokarbonlu yakitlarda da karbondioksit emisyonlar1 olusmaktadir [9].

Ozellikle tasimacilik ve tagmabilir uygulamalar icin gelistirilmis olan PEM yakit
pillerinde anot ve katot elektrotlarinin arasinda proton degisim zar1 diye adlandirilan

iletken bir ortam yer almaktadir, Sekil 2.6.

e s [ { €
Hidrojen ; . |

- - Hava

Elektrolit
Sekil 2.6 : Proton degisim zarh yakat pili (PEM).

Diger yakit pillerinden ayrilan 6zellikleri sahip oldugu diisiik sicaklik-basing ¢aligma
araliklart ve proton degisim zaridir. Anot boliimiinde hidrojen katalitik olarak proton

ve elektrona ayrigmaktadir, denklem (2.16).
H, — 2H" +2¢ (2.16)

Olusan protonlarsa katot boliimiine proton degisim zar ile niifuz ederken elektronlar
dis bir devre iizerinden gecerek elektrik akimini olustururlar. Katot bdliimiine
saglanan oksijen gazi protonlar ve elektrik devresinden gelen elektronlarla

reaksiyona girerek suyu olusturmaktadir, denklem (2.17).
Oz + 2H; + 4e” — 2H,0 (2.17)

Baglica yakit pillerinin ¢aligma sicaklilar1 ve uygulama alanlar1 Tablo 2.2°de

goriilmektedir.
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Tablo 2.2 : Cesitli yakat pilleri.

Tir Calisma sicakhgi (C°) Uygulama
Kat1 oksit (SOFC) 500-1000 Tim birlesik gii¢ ve 1s1
santralleri
Otobiis, otomobil ve
Direk Metanol (DMFC) 50-100 kiiclik 6l¢ekli birlesik
giic ve 1s1 santrali
Proton degisim zarli (PEM) 50-100 Otobiis ve otomobil
Fosforik asit (PAFC) 200 Orta Sleekli birlesik
gii¢ ve 1s1 santrali
Eriyik karbonat (MCFC) 600 Bitytik blgekli birlesik
gii¢ ve 1s1 santrali
Alkalin (AFC) 50-250 Uzay araglari

2.2.2. Birlesik Gii¢ ve Is1 Uretim Sistemleri

Birlesik gii¢ ve 1s1 iiretim sistemleri hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanildigi
alanlardan biridir. Bu sistemlerin boyutlar1 1 kW’lardan birka¢ megawattlara kadar
ulagsmaktadir [9]. Enerji kaynagi olan hidrojenin kimyasal yapisinda barindirdigi
enerjinin doniisiimii i¢in yakit pillerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Yakit pilindeki
reaksiyon sonucu elde edilen elektrik enerjisi yerel elektrik aglarina verilirken pilde
aciga cikan atik 1s1 ise yerel ve bolgesel 1sitmada kullanilmaktadir. Asagidaki sekilde
giicleri 1 ile 10 kw aras1 degisen mikro birlesik gii¢ ve 1s1 iiretim sisteminin sematik
cizimi goriilmektedir, Sekil 2.7.

Hava
Kaynag

H. Deposu

[ P “

- Metan ‘

- Dogal gaz ; ”4‘ e i e
Reformasyon Yalat Pili Giig Y_énetimi dc/ac - gevirici

by 2

Su/termal
Yonetimi

Sekil 2.7 : Mikro birlesik gii¢ ve 1s1 sistemlerinin sematik ¢izimi.
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Sekildeki siyah ¢izgiler yakit akigini temsil ederken, mavi ¢izgiler elektrik ve kirmizi
cizgiler ise 1s1 akisini temsil etmektedir. Hidrojen dagitim altyap: sistemleri mevcut
olmadig1 i¢in birlesik gilic ve 1s1 sistemlerinde yakit olarak dogal gaz yada metanol
kullanilmaktadir. Hidrojen tiretimi ise reformasyon teknikleriyle yapilmaktadir.
Reformasyonu takip eden hidrojen saflastirma islemleri yakit pilleri agisindan 6nem
tasimaktadir. Acil destek iinitesi olarak konut uygulamalarinda kiiclik yiiksek
basingli gaz hidrojen tanklar1 ve biiyiik Ol¢ekli uygulamalarda ise diisiik basingl

bliyiik gaz hidrojen tanklar1 kullanilmaktadir [9].

2.2.3. Tasimacihk

Muhtemelen gilinlimiizde iizerinde en ¢ok arastirma yapilan hidrojen enerji sistemleri
tagimacilik lizerinedir. Bunun sebebi ¢ogunluk araba iireticilerinin yakit pilli arabalar

gelistirmesidir.

[k kez tasimacilik uygulamasi 1960°da NASA tarafindan siv1 hidrojen ve PEM yakait
pili ile calisan “Gemini” adindaki uzay aracinda gercgeklestirilmistir [10]. Benzer
uygulamalar arabalar, kamyonlar ve otobiisler {lizerinde denemistir. Giiniimiizde
otobiis ve kamyonlarda genellikle yiiksek basingli gaz hidrojen tanklar
kullanilmaktadir. Arabalarda hidrojenin depolamasinda ise bir¢cok degisik metotlar
uygulanmustir. Ornegin, Toyoya FCHV-4 ve Hyundai Santa FE modellerinde
basingli hidrojen tanklar1 kullanilirken Mazda’nin FCEV modelinde metal hidratlar
tercih edilmektedir. Volkswagen Bora Hymotion ve Renault Fever’da ise sivi
hidrojen tanklar1 kullanilmaktadir. Daimler-Chrysler ve Ford firmalarinin gelistirdigi
metanol reformasyonlu araglarda ise hidrojenin metanolden iiretimi ara¢ iizerinde

gerceklesmektedir, Sekil 2.8, [11].

Geleneksel i¢ten yanmali motorlu araglarda oldugu gibi s6zii edilen araglarda da
yakit pilindeki reaksiyon sonucu ortaya c¢ikan fazla i1sidan ara¢ i¢i 1sitmasinda

faydalanilmaktadir.
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Sekil 2.8 : Hidrojen ile ¢alisan araglar.

Yakit pilli ile calisan araglarin ticarilesememesindeki en temel sorun kullanilan
yakitin saglanmasindaki altyapi eksikligidir. Ayrica geleneksel yakit istasyonlarinda
ara¢ yakiti olarak metanolun depolanmasi, hidrojen depolama sistemlerindeki
karmagik 1s1 yalitimi ve yiiksek sizdirmazlik derecelerinden dolayr daha kolay ve
zahmetsizdir. Fakat metanol reformasyonundaki sistem verimi ve hidrojen eldesi
sirasinda agiga ¢ikan CO», hidrojenin gaz yada sivi olarak depolanmasini daha cazip

kilmaktadir [9].

2.2.4. Tasmabilir Uygulamalar

Yakit pilinin taginabilir uygulamalarinin bazilar1 diziistii bilgisayarlari, video
kameralar1 ve cep telefonlaridir, Sekil 2.9. Bu alanda yapilan caligmalar tasinabilir
cihazlarda kullanilacak yakit pillerinin normal pillere oranla daha verimli ve kiigiik

boyutlu olmast tizerinedir [12].

Sekil 2.9 : Tasinabilir cihazlarda yakit pili uygulamalari.

Bir Japon kurulusu olan NEC firmasi sivi metanol yada gaz hidrojen ile ¢alisan mikro

Olgekli yakit pillerinin ticari olarak satigina iki y1l i¢inde baslayacagini duyurmustur.
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Tasnabilir uygulamalarda metal hidratlar tercih edildiginde yakit pilinin kullanimi

sirasinda agiga ¢ikan 1sinin hidrojen salinimina katkisi olabilmektedir.

Giinlik kullanim i¢in elektronik cihazlar disinda askeri amach yakit pilleri de
gelistirilmektedir. Askerlerin yiiksek teknolojili iletisim, yon bulma ve gece goriisii

sistemlerinin araliksiz 72 saat kullanimini hedefleyen yakit pilleri tasarlanmaktadir

[9].
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3. HIDROJENIN DEPOLANMASI ve SIVI HIDROJEN TEKNOLOJiSi

Glinlimiizde basin¢l tanklar, cam mikro kiireler, metal hidratlar, karbon nano yapilar
ve kriyojenik tanklar gibi ¢ok cesitli hidrojen depolama teknolojileri mevcut olup

bunlar asagida ele alinmstir.

3.1. Gaz Hidrojen Depolama

3.1.1. Basin¢h Tanklarda Gaz Hidrojen Depolama

Gaz halde basingh tanklarda hidrojen depolanmasi, depolama teknolojilerinde bilinen
en temel eski tekniktir Hidrojen gazi oda sicakliklarinda ideal gaz gibi davrandig

icin ideal gaz kanununa
PV =nRT (3.1)
uymaktadir. Burada n hidrojenin mol sayis1 R ise gaz sabitidir.

Hidrojen gazinin barindirdigi enerji tliketildigindeki entalpi degisime esit olarak
almabilir. Oksijenle bileserek suyu olusturmasi buna 6rnek verilebilir. Suyun olusum

yada reaksiyon entalpisi —256.8 kj/mol’diir [9]. Depolanan toplam enerji ise
E =-nAH (3.2)

olarak wverilebilir. Denklem (3.1) ve (3.2)’t kullanarak ideal hacimsel enerji
yogunlugunu elde etmek miimkiindiir, denklem (3.3)
E —AHP

w, o =—= 33
hacimsel V RT ( )

Denklem (3.3)’den goriildiigii gibi sabit hacim ve sicaklikta, tankin basincinin
arttirtlmasiyla enerji yogunlu artmaktadir. Buradaki engel basingli tanklardaki

giivenlik unsurlaridir.

Basinci tanklar gesitli boyutlarda ve basinglarda iiretilmektedir. Gaz H» tanklar1 her
ne kadar bazi iilkelerde 165 bar’lik liretim sinirlandirilmasi getirilmis olsa da genelde

200 bar basingta tiretilmektedir. Ayrica 200 bar’in iistii ve oldukea diisiik basinglarda
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yerel hidrojen tanklar1 da vardir. Varolan en genis hidrojen tanki (15.000 m?) 12-16
bar'lik bir basinca sahiptir [8].

Sekil 3.1°de Kanada firmasi olan Dynetech tarafindan yapilmis 200-350 bar basinca
dayanikli gaz hidrojen tanki goriilmektedir. Bunlar giiclendirilmis kompozit

malzemelerden yapilmis olup metal olanlardan agirlik¢a 9%20-50 daha hafiftir.

Fiber/ rezin dis kabuk

Carpmalara dayanikh
polimer domlar

L
Yiiksek kalitede karbon fiber i¢ hazne

Sekil 3.1 : Yiiksek basingli gaz hidrojen tanka.

Kiitlesel yogunluk ise daha ¢ok tankin yapildig1 malzemeye baglidir. Basingl gaz H»
tanklarinin yapiminda kullanilan en yaygin malzeme ¢eliktir. Bunun sebebi ¢eligin
ucuz ve mukavemetli olmasidir. Fakat bunun yani sira agir ve kiitlesel enerji
yogunluguna negatif yonde etkisi bulunmaktadir. Optimal dizaynda tiretilmis celik
malzemeli tanklar %1.5-2.6’lik kiitlesel hidrojen depolama kapasitelerine sahipti.
Fakat hizla gelisen malzeme teknolojisi sayesinde bu deger %8 ile %11’e kadar
cikmaktadir. Dis yapist darbelere dayanikli olan bu tanklarda gii¢lendirilmis karbon
lifleri gibi cesitli kompozit malzemeler kullanilmakta ve ¢elik olanlara oranla
oldukca hafif ve dayanikli bir yapiya sahiptirler. Basingli gazin malzemeye niifuz
edip tankin disina sizmasi farkl liretim malzemeleri ile Oniine gecilebilmektedir. Bu
Ozelliklere sahip tanklar Dynetek Teknolojileri tarafindan tiretilmektedir. [13]

Basingli gaz hidrojen tanklarinin dezavantajlari
e H; gazinin basinglandirilmasi icin yiiksek enerji gereksinimi,

e H; gazinin hizla dolumu s6z konusu oldugunda ters Joule-Thomson
etkisinden otiirli gazin 1sinmasi ve 6n goriilen basingta hacimce daha az

hidrojen gazinin sikistirilmasi [5],

e Sizdirmazlik saglanmasi i¢in iistiin kalitede ve maliyette conta kullanimi,
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e (Gaz hidrojenin komposit malzelerin i¢ine niifuz etme olasiligi,
e Malzeme maliyetlerinin yiiksek olmasi,

e Atmosfer basincinin 200 kati bir degerde tutulmalart ve tehlike arz

etmeleridir.

3.1.2. Mikro Cam Mikro Kiirelerde Gaz Hidrojen Depolanmasi

Tasitlarda kullanilmak iizere tasarlanmis mikro cam kiireler i¢inde hidrojenin
depolanmast ve kullanilmasi mekanizmasi1 birbiriden ayr1 {i¢ farkli asamada
gerceklesmektedir. i1k 6nce bos cam kiireler igine hidrojen gazi ortalama 300 C°

sicaklikta ve 350-700 bar’lik basinglar altinda doldurulmaktadir, Sekil 3.2.

Daha sonra bu i¢i Hz gaz1 ile dolu olan kiireler oda sicakligina kadar sogutularak
diisiik basingh tasit tanklarinin i¢ine konulur. En son asamada ise mikro cam kiireler
kontrollii bir sekilde 200-300 C®lere kadar 1sitilarak tasitin caligmasini saglayacak
H; gaz1 elde edilmektedir [14].

Hidrojen

Sekil 3.2 : Mikro cam kiire

Tasit kullaniminda mikro kiireler icindeki H> gazmin diisikk basinglarda

tutulmasindan dolay1 daha giivenli ve bu tanklarin maliyetinin ucuzdur.
Baglica dezavantajlar;
e Diisiik hacimsel yogunluk
e Doldurulmasi asamasinda bir hayli yiiksek basinglara ihtiya¢ duyulmasi
e (da sicakliginda kiirelerden ¢ok yavas bir bigimde gaz sizintis1 olmasi
¢ Yeniden dolum sirasinda kirilabilmeleri

e Hidrojen gazinin salinimi i¢in PEM yakat pillerinin ¢alisma sicakliklarindan

(70-80 C°) daha yiiksek sicakliklara (~300 C°) ihtiya¢ duymasidir.
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3.2. Kat1 Ortamlarda Hidrojen Depolama

Kat1 ortamda hidrojen depolanmas1 hidrojenin metal hidratlar, kimyasal hidratlar ve
karbon nano yapilarda c¢esitli mekanizmalar araciligiyla depolanmasi demektir. Bu
depolama mekanizmalar1 temelde absorpsion ve adsorpsion olarak ikiye

ayrilmaktadir.

H>’nin absorpsion yoluyla depolanmasinda hidrojen atomu malzemenin kat1 kristal

kafes yapisinin igerisinde tutulmaktadir, Sekil 3.3.

Adsorpsionda ise H> molekiilii yada atomu malzemenin dis ylizeyine fiziksel ve
kimyasal baglar ile baglanmaktadir. Buradaki fiziksel baglar kimyasal olanlara
kiyasla daha zayiftir ve depolanan H> miktarinin artirilmasi i¢in genis yiizey alanina

sahip yliksek gozenekli malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir [7].

D ﬂc*
o

Metal Hidratlar Gaz molekiilleri ‘s 0.’
QY o

Sekil 3.3 : H> absorpsionu ve adsorpsionu.
3.2.1. Metal Hidratlar

Hidrojenin tasitlarda kullaniminda metal hidratlar 6nemli bir avantaja sahiptirler.
Bunun sebebi hidrojenin diisiik sicaklik ve basinglarda tersinir sekilde salinimi ve
depolanabilmesidir. PEM yakit pillerinin tasit uygulamalarindaki optimum basing —
sicaklik araligr 1-10 atm ve 25-120 °C’dir. Burada hidrojenin salinimi ig¢in yakit
pilinden ag¢iga ¢ikan atik 1sidan yararlanilmaktadir. Bu ¢alisma araliginda kullanilan
basit metal hidratlara LaNisHe 6rnek verilebilir. Fakat sahip oldugu %1.3’liik diisiik
kiitlesel kapasitelerinden ve arag uygulamalarindaki yiiksek maliyetinden dolay1

tercih edilmemektedir [9].

Ayni ¢aligma aralifinda, Alanitler (AlH4) gibi kompleks metal hidratlar basit olanlara
kiyasla daha yiiksek kiitlesel kapasiteye sahiptirler. Alanitler titanyum dopantlari ile

katalizlendiginde tersinir sekilde hidrojen depolanmasi ve salinimi1 gerceklestirirler.
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Denklem (3.4)’deki reaksiyonun gergeklesmesi i¢in 1 atm’lik basing ve 33 °C’nin

tizerinde bir sicakliga ihtiya¢ vardir [7].
NaAlHs — 1/3NaszAlHg + 2/3Al1 + H» (3.4)

Sicaklik 110°C’nin iistiine c¢iktiginda ise denklem (3.5)’deki reaksiyon ile
gerceklesmektedir.

NasAlHs — 3NaH + Al +2/3H, (3.5)

[k reaksiyonda hidrojen saliniminin kiitlesel kapasitesi %3.7 iken bunun takip eden
ikinci reaksiyonda bu deger %1.8’lere diismektedir. Burada net kiitlesel ve hacimsel
kapasitelerinin belirlenmesinde, hidrojen depolama degerlerinden 6te hidrojen

salinim degerlerinin daha dnemli oldugu goriillmektedir [9].

Kompleks metal hidratlarin temel sorunlart ise diisiik hidrojen kapasiteleri, yavas
hidrojen depolama - salimim kinetikleri ve liretim maliyetleridir. Sodyum alanitlerde
teorik maksimum kiitlesel hidrojen kapasitesi %5.5 iken bu deger DOE’nin 2010°da
hedefledigi %6’nin altindadir. Ayrica yavas hidrojen salinim kinetikleri otomobil
uygulamalar i¢in bir dezavantajdir. Sodyum alanitler 2010’daki 6n goriilen hedefleri
karsilayamamasma ragmen {lzerinde yapilan c¢alismalar yeni kompleks metal

hidratlarin dizayn edilmesine ve gelistirilmesine onciiliik etmistir [9].

Bunlarin bir 6rnegi son zamanlarda gelistirilen lityum amid bazli sistemdir. Bunlar 1

atm basing ve 285°C’de tersinir sekilde calismaktadir.
LiNH + H, — LiNHz + LiH (3.6)

Bu reaksiyonda hidrojen tersinir olarak %6.5’lik  kiitlesel kapasiteyle
depolanabilmektedir. Fakat su anki calisma sicakligi araglarin ¢alisma sicaklik
araliginin disinda oldugundan dolay1 arastirmalar ¢alisma kosullar1 ve kapasitelerinin

tyilestirilmesi lizerine yogunlasmaktadir [8,9].

Kompleks metal hidratlarin bir diger sorunu ise dolumu sirasindaki reaksiyon
entalpilerinden dogan 1smmin kontroliidiir. Metal hidratli araglara hidrojen
kapasitelerine ve dolum zamanlarina bagl olarak bir megawatt ile yarim gigawatt’lik
enerjiler saglanmaktadir. Bu metal hidratlarin ayni zamanda 1000°nin {izerinde
yeniden doluma elverisli olmasmi gerektirmektedir. Sekil 3.4 ‘de bazi metal

hidratlarin ¢aligma basing ve sicaklik araliklar1 goriillmektedir [7].
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Sekil 3.4 : Cesitli metal hidratlarin sicaklik basing araliklari.
3.2.2. Kimyasal Hidratlarda Hidrojen Depolama

Kimyasal hidratlarda hidrojen depolanmasi sivi ¢ozeltiler ve organik sivilarda olmak

tizere iki temel baslik altinda toplanabilir.

3.2.2.1. NaBH4 Cozeltileri

Sodyum bor hidriir (NaBHa) ¢o6zeltileri hidrojenin depolanabilecegi ortamlar olarak
kullanilabilir. Katalik hidroliz reaksiyon denklemi (3.7)’de gosterilmektedir. [15]

NaBH4(SIVI) + 2H20(SIVI) - 4H2(GAZ) + NaBOZ(S]VI) (37)

Bu reaksiyon icin teorik maksimum kiitlesel enerji yogunlugu olarak %10.9’lara
kadar ulagilmistir. Bu yontemin en onemli avantajlarindan biri hidrojenin tiiketildigi
yerde gilivenli ve kontrollii bir sekilde iiretiminin yapilmasidir. Dezavantaji ise
reaksiyon tiriinii olan NaBO;’un ayn1 sistem i¢cinde NaBH4’e doniistiiriilememesidir.
Aragtirmalar sonucunda bu sistemin yakit pilleriyle birlikte sabit sistemlerde ve

yiiksek enerji degerli taginir uygulamalarda kullanilabilecegini gostermektedir [15] .

3.2.2.2. Yeniden Doldurulabilir Organik Sivilar

Bazi organik sivilar i¢inde de sivi hidrojen depolanmasi miimkiindiir. Hidrojen
katalitik islemler sonucu organik sividan ayristirilarak yakit olarak kullanilabilir.

Daha sonra isleme merkezlerine goétliriilen organik sivi, hidrojence
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zenginlestirildikten sonra tekrar kullanilabilecek bir hale doniistiiriiliir. Bu igslemin

NaBHa4 kiyasla daha yiiksek reaksiyon sicakligi vardir [15].

CoH g5y < CoH g sy +3H 5647, Tdehidrojen =300-400 °C (3.8)

Kiitlesel enerji yogunlugu ise %6.1°dir. Kokusuz bir sivi olan C,H,, giigli

oksidanlarla reaksiyona girebilme o6zelliginden dolay: tehlike arz etmektedir ve

fazladan giivenlik 6nlemlerine ihtiyag vardir.

3.2.3. Karbon Nano Yapilarda Hidrojen Depolama

Karbon nano yapilarda hidrojen depolama teknikleri nanotiipler, grafit nanofiberler,
fullerenler (fullerenes) ve aktif karbonlar gibi bircok karbon bazli yapilarda
depolamay1 kapsar. Bu yapilarda hidrojen depolanmasi son on yilda arastirma
komitelerinin ve basinin ilgi odagi olmustur. Bugiin gelinen ortak nokta ise bu
karbon nano yapilarin hidrojen depolama kapasitelerinde bir kac¢ yil oncesindeki
raporlarda yer aldig1 gibi %30-60’1ik kiitlesel degerlere ulagilmasinin imkansiz ve bu

sonuclarin 6l¢iim hatast oldugudur [7,9].

3.2.3.1. Nanotiipler

Karbon nanotiipler 1991 yilinda fullerenlerin (fullerenes) sentezi sirasinda sans eseri
kesfedilmistir [16]. Karbon nanotiipler yapisal olarak fulleren ailesinden gelirler ve
silindirik grafit hegzagonal tabakalar seklindedirler. Sekil 3.5’de caplari 1 ile 50 nm
arast degisen karbon nano tiiplerde adsorpsion ile hidrojen depolanmasi
gorilmektedir. Boyu 0.18 nm olan hidrojen molekiilii nano tiipler arasindaki

bosluklar1 doldurmaktadir [7].

| 1-50nm

Sekil 3.5 : Karbon nano tiiplerde hidrojen depolanmasi.



Cift duvarli nanotiipler ise birbirlerinin igine ge¢mis iki yada daha fazla
nanotiliplerden olugmaktadir. Aralarindaki Van Der Walls ¢ekim kuvveti sayesinde

kararl1 bir bicimde durmaktadirlar [9].

Karbon nanotiiplerde hidrojenin depolanmasi hidrojen atom yada molekiiliiniin
kimyasal yada fiziksel olarak adsorpsionu vasitasiyla ger¢ceklesmektedir. Yogunluk
fonksiyonu hesaplamalarinda tek duvarli karbon nano tiiplerde hidrojenin teorik
olarak %14’liik kiitlesel kapasite ile adsorplandigi sonucu elde edilmistir [9]. Bu
teorik sonug ¢ok katl karbon nanotiiplerde ise %7.7 dir [9].

Glintimiizde tek katli karbon nanotiiplerin 0.67 bar ve 600 K’de hidrojen depolama
ve salinim kapasitelerinde %7°lik degere ulagmistir. Bu deger normal basing ve

sicaklik kosullarinda ise %3.3’diir [9,16].

3.2.3.2. Grafit Nanofiberler

Grafit nanofiberler paralel olarak siralanmig grafit tabakalarindan olusmaktadir.

Hidrojen bu siralanmis grafit tabakalarmin arasinda adsorplanmaktadir, Sekil 3.6.

0.29 nm

Sekil 3.6 : Karbon grafit nanofiberlerde hidrojen depolanmasi.

Yapilan ¢aligmalarda normal sicaklik ve 100 bar basingta, grafit nanofiber yapilarda
hidrojenin %0.7—-1.5’lik kiitlesel kapasitelerle depolanabildigi sonucuna ulagilmistir.
Grafit nanofiber yapilarda hidrojenin tersinir sekilde depolanmasi ve salinimi

tizerinde halen calisilmaktadir [17].
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3.2.3.3. Fullerenler

Fullerenler Cso ve C7o gibi karbon molekiillerinin kiire seklinde birlestirilmesinden
olusmaktadir, Sekil 3.7. Fullerenlerde hidrojen adsorplanmasi denklem (3.9)’da

gosterilmektedir.
Ceo + xH20 +xe- — CooHy + xOH" (3.9

Yapilan teorik hesaplamalara gore fullerenlerin en kararli halleri CsoH24, CooH36, Ve

%06.3’1iik kiitlesel hidrojen depolama kapasitesine sahip olan CsoHas dir [9].

Sekil 3.7 : Fulleren Cso molekiilii.

Fakat sahip olduklar1 bu yiiksek hidrojen depolama kapasitelerine ragmen C ve H
atomlar1 arasindaki giiclii baglardan dolayr hidrojen salinimi 400°C’nin iizerindeki
sicaklilarda gerceklesmektedir. Bu oOzellikleri fullerenlerde hidrojenin  geri

doniisiimlii olarak kullanimini zorlastirmaktadir [9].

3.2.4. Aktif Karbonlar

Yiiksek yiizey alanh aktif karbonlar makro gozeneklerinde hidrojen depolayabilme
ozelligine sahiptir, Sekil 3.8. Adsorplanan hidrojenin yaklasik %5.2°lik kiitlesel
degeri kadar hidrojen ¢ok diisiik sicakliklarda ve 45-60 bar’lik basinglarda geri
salmabilmektedir [9]. Oda sicakligi ve 60 bar’da ise salinimda sadece %0.5’lik

kiitlesel depolama kapasitelerine ulasilmaktadir.
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Sekil 3.8 : Su filtrelerinde kullanilan aktif karbon

Baz1 c¢alismalarda 150 bar’in altindaki basingli tanklarda aktif karbon
kullaniminda, bos basingli tanklara kiyasla daha fazla hidrojen gaz1
depolanabildigi hesaplanmistir. Aktif karbonun temel problemi makro boyutlu
gbzeneklerinin i¢inde hidrojen gaz1 depolanabilmesi ic¢in yiiksek basing
gerektirmesidir. Ayrica yliksek basing ve/veya diisiik sicaklik kosullarinda olusan
bazi problemler, aktif karbonun pratikte hidrojen depolamada kullanimini

kisitlamaktadir [9].

3.3. Siv1 Hidrojen Depolama

S1v1 hidrojen depolanmasi giiniimiizde uygulanan depolama teknikleri arasinda en
yaygin yontem olup hidrojenin 20K’e kadar sogutulduktan sonra yiiksek yalitimli

tanklar i¢erisinde tutulmasidir.

3.3.1. Siv1 Hidrojen Tanklar:

Uzay teknolojisinde yillardan beri kullanilan sivi hidrojenin depolanmasinda
kriyojenik tanklar kullanilmaktir. Bu tanklarin dizaynindaki temel esas tankin dis
duvarindan igeriye dogru olan iletim, taginim ve 1sinimla olan 1s1 transferlerini en
aza indirmektir. Kriyojenik tanklar ¢ift duvarli bir yapiya sahiptir ve duvarlar
arasindaki bosluk 1s1l kagaklari minimuma indirmek i¢in vakumlanmistir. Isinimla
olan 1s1 transferini engellemek i¢in ise ¢ok katmanli 1s1 yalittm malzemeleri

(MLI) kullanilmaktadir [15].

Stvi H» tanklar1 basinglandirilmis gaz H; tanklarina kiyasla daha hafif ve
atmosferik basingta muhafaza edildigi i¢in daha az risk tagimaktadir. Ayrica sivi
hidrojen tanklarinin kisa dolum siireleri avantaj saglamaktadir. S1ivi H>’nin 20 K,

100 kPa basingtaki yogunlugu 70.8 kg/m>’diir. Sivi Hz’nin teorik kiitlesel
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yogunlugu %100 olmasina ragmen bugilinkii sistemlerde kiitlesel depolama
kapasitelerinde en fazla 25°lik degerlere ulasilabilmistir [15]. Hidrojenin sicaklik

basing egrisi Sekil 3.9°de verilmistir.

10°-
H metal Sivi Metal
O ol i
=y
é 107
4
a 10°
©
11] Critical point
0 Hz
10
H; sivi N (.
(sivi) Tripelpaint , H o
2 | (gaz) |
10 , |
10" 10" 10° 10° 10 10° 10°

Sicaklik [K1

Sekil 3.9 : Hidrojenin sicaklik basing grafigi.

Atmosferik basing altinda ulasilmis bu depolama degerleri bile yiiksek basingh gaz
hidrojen depolama tanklarindan 2 katindan fazladir. Ayrica otomobil endiistrisinin,
yakit pili ile ¢alisan araglarinda sivi hidrojen depolama sistemlerini standart hale
getirme caligmalar1 bu teknoloji gelecekte 6nemli bir yere sahip olacagi izlenimini

olusturmaktadir.

Asagidaki sivi hidrojen tanki General Motor i¢in Linde firmasi tarafindan
uretilmektedir. Tank 90 kg agirhiginda olup ve 68 litre hidrojen depolama
kapasitesine sahiptir, Sekil 3.10.
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Sekil 3.10: Linde Firmasinin sivi H2 tankinin detayli goriintimii.

Diinyadaki en biiyikk 3800 m®liik sivi hidrojen depolama {initesi NASA’da
bulunmaktadir, Sekil 3.11 [15].

Sekil 3.11 : Sivi hidrojen tanki, NASA.

Baslica dezavantajlari kisaca sunlardir;

e Ho’nin sivilastirilmast islemi i¢in sahip oldugu enerjinin %30’u kadar bir

enerji harcanmasi,
e Depolama, dagitim ve kullanimi sirasinda sivi hidrojenin buharlagsmasi,

e Buharlagsma kayiplan yiiziinden bekleme siireleri kisith oldugundan siiper

yalitiml1 kriyojenik tanklara ihtiya¢ duyulmasi.
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3.3.2. Hidrojenin Saflastirma ve Sivilastirma Islemleri

Hidrojen gazinin saflastirma islemine gecisinden once ham olarak elde edilmesi
gerekmektedir. Uretim bigimine gore hidrojenin igeriginde cesitli safsizliklar
bulunabilmektedir. Bu saflagtirilmamis H> gazinin saflik derecesi farkli oranlarda
olabilmektedir. Bundan dolayr hidrojenin sivi tanklarinda kullanilmak {tizere

stvilastirilmasi isleminden 6nce saflagtirmasi gerekmektedir.

3.3.2.1. Hidrojenin Saflastirilmasi

Hidrojen gazinin saflastirma {initesindeki sematik akisi Sekil 3.12°de goriilmektedir.
Sisteme giren ham H> gazmin hidrojence zengin oldugu ve kayda deger oranlarda

hidrokarbon kirleticileri ve az miktarda azot gazi igerdigi kabul edilmektedir.

Vakum
pompasi

7\ Azot cikisi

Yiiksek safliktaki
H, gazi

Aynistirici

A A

e e

Adsorpsion
kapani

Ayristiricr ;

Ayristirici

Sekil 3.12 : Hidrojen saflastirma {initesi.
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Cevrimde goriildiigli gibi ham hidrojen gazi 17-20 bar’lik basinglara kadar
sikigtirildiktan sonra 1s1 esanjorlerinde vakumlanmis azot gaziyla daha disiik
basinglara kadar sogutulmaktadir. Bu sogutma islemi sonrasinda yogunlasan

hidrokarbonlar ortamdan ayristiricilar vasitasiyla uzaklastirilmaktadir.

Bu c¢evrimde ii¢ seri yogusturucu goriilmektedir. Bunlarin sayisi ham hidrojen
gazindaki hidrokarbon miktarina gére daha az yada ¢ok olabilir ayrica yogusma
isleminin kademeli olmasi safsizliklarin 1s1 esanjorleri iginde katilagmasini da
engelleyecektir. Son asamadaysa yogunlasamayan safsizliklar aktif karbon kapanlari
tarafindan adsorplanarak safsizlik oran1 2 ppm’e kadar diisiiriilmektedir. Elde edilen

yiiksek safliktaki hidrojen gazi sivilastirma agamasina hazir durumdadir [18].

3.3.2.2. Sivilastirma

Siwvilastirma islemlerinde hidrojenin iki ayr1 karakteristik Ozelligine dikkat

edilmelidir. Bunlar;
e Hidrojenin inversiyon sicaklik derecesinin 180 K° oldugu ve

e molekiili olusturan iki hidrojen atomunun c¢ekirdeklerin kendi eksenleri
etrafindaki doniis yonlerine gore hidrojen molekiiliiniin farkli 6zelliklere

sahip ortho ve para seklinde iki ayr1 halde bulundugudur.

Herhangi bir akiskanin gozenekli duvar, kisilma valfi, kelebek valf yada herhangi bir
sinirlamadan gegisi sirasinda ¢ikis basincinda diisme olmaktadir, Sekil 3.13. Burada
akiskanin entalpisi, /# sabit kalirken c¢ikis sicakhifinda diisiis olmasi beklenir. Bu

zaten sogutma sistemlerinin temelinde vardir [18].

T

Gaz

T4 TzS:r1,T22T1
P4 P2 < P4

Sekil 3.13 : Gozenekli ortamdan gaz gegisi.
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Fakat bu durum her zaman gecerli degildir. Akiskanin ¢ikis sicakligi sabit kalabilir
yada artig gozlenebilir. Akiskanlarin sicakliginin basingla degisimi Joule — Thomson

katsayisi ile agiklanabilir [18].

oT
Hr _Ka_Pjh (310)

Denklem (3.10)’da goriildiigli gibi Joule — Thomson katsayisi sicaklik basing

diyagramindaki sabit entalpi ¢izgilerinin egimiyle ifade edilmektedir.

Farkli sabit entalpi degerleri ile bircok sicaklik basing egrileri olusturmak
mimkiindiir Sekil 3.14. Egrilerdeki egimin sifir oldugu noktalar birlestirildiginde

inversiyon egrisi elde edilir.

P
Sekil 3.14 : Joule Thomson egrisi.
Sabit entalpi egrileri ile kesikli egrinin kesistigi noktalar inversiyon sicaklik derecesi
olarak adlandirilir. Joule — Thomson inversiyon egrisinin saginda kalan egimin
negatif oldugu bolgelerde Joule — Thomson katsayisi negatiftir. Bu bolgede gazin
genlesmesi ¢ikis sicakliginda yiikselise neden olacaktir. Egrinin solunda kalan
bolgelerde ise egim pozitiftir ve gaz ¢ikis sicakliginda diistis gozlemlenir [18].
Once de belirtildigi gibi inversiyon sicakhigi hidrojen icin yaklasik 180 K°

oldugundan hidrojen sivilastirma islemi icin basit Joule — Thomson sogutma
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cevrimini kullanmak miimkiin degildir. Bunun yerine 6n sogutma ve genlesme

motoru donanimli daha karmasik bir ¢evrimin uygulanmasi gerekmektedir.

Bilindigi gibi hidrojen iki farkli molekiiler yapida bulunmaktadir. Oda sicakliginda
%25 para ve %75 ortho olarak bulunan hidrojen molekiilii zamanla kendiliginden
ortho’dan para’ya ekzotermik bir reaksiyonla donlismektedir. Ortho hidrojenin daha
yiiksek enerji seviyesine sahip olmasindan 6tiirii doniisiim sirasinda agiga ¢ikan 1s1
sivi hidrojen tanklarindaki hidrojenin bir boliimiinii buharlagmaktadir. Bu yiizden
sivi hidrojen tanklarindaki buharlasma kayiplarini minimize etmek igin sivilagtirma
islemlerinde hidrojenin %95’inin para hidrojene doniligmesi istenir. Bu doniisiim

stirecini hizlandirmak i¢in katalizorler kullanilmaktadir [4].

Sekil 3.15°de atmosferik ortamda ve vakum pompali 6n azot sogutmali, Joule —
Thomson genlesme valfli ve diisiik sicaklikta genlestirici motorlu bir hidrojen

stvilastirma ¢evrimi goriilmektedir [18].
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Sekil 3.15 : Hidrojen sivilagtirma tinitesi.
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Saflastirma isleminden ¢ikan yiiksek safliktaki hidrojen gazi sirasiyla kompresor, yag
arindirma {initesi, 1s1 esanjorii ve atmosferik ortamda 6n azot sogutma asamasindan
gectikten sonra ilk katalitik doniistiiriiciiye girmektedir. Burada 65-70 K deki
vakumlanmis azot %50-60’lik para hidrojen doniistimiinde agiga ¢ikan 1sinin emilimi

icin yeterli olacaktir Sekil 3.16.
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Sekil 3.16 : Para hidrojen konsantrasyonun sicaklikla degisimi.

Katalitik dontistiiriciiden sonra ikiye ayrilan hidrojen gazinin bir boliimii genleserek
sicakligi ani olarak 26 K’ye kadar iner ve diger koldan gelen hidrojenin
sogutulmasinda kullanilir. Bu sogutulmus hidrojen gazi sivilagsmak tizere Joule —
Thomson valfine yoOnlendirilir ve bir boliimii tekrar katalitik ortho — para
doniistiirliciisiine  gonderilir. Dontisiimii  saglandiktan sonra son olarak 1s1

esanjoriinden gegen hidrojen sogutularak sivi halde depolanir.

Biiylik miktarlarda hidrojen sivilastirilma tesislerinde kullanilan kompresérler yagh
yada yagsiz tiirden olabilir, fakat yagli kompresorler tercih edildiginde yag arindirma
tinitesi konumlandirilmadir. Ayrica genlestirici {initeler yagsiz, minimum 1s1 kayipl
ve yiiksek adiabatik verimli olmalidir. Oda sicakliginin altinda c¢alisan biitlin

ekipmanlar ise 1s1 yalitimli vakumlanmis hazneler i¢inde yer almalidir [18].
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3.3.3. Kriyojenik Yalitim Malzemeleri

Diisiik sicaklik uygulamalar i¢in termal yalitim malzemeleri ilk defa 1800’lerin
sonlarinda Sir James Dewar tarafindan kesfedilmistir. Dewar ve digerlerinin yapmis
oldugu c¢alismalar giiniimiizdeki diisiik 1s1 kayipl ve diisiik buharlagsma oranlarina
sahip olan kriyojenik tanklarmin yapimina onciiliik etmistir. Bugiin dizayn edilen
birgok kriyojenik tankin dizayninda goz Oniinde bulundurulan diger 6nemli nokta,

tankin i¢ destek yap1 malzemelerinden ve boru sisteminden 1s1 girisidir.

Kriyojenik yalitim malzemeleri yiiksek vakumlu, ¢ok katmanli, toz ve sert kopiik

malzemeler olarak dort ana gruba ayrilmaktadir.

3.3.3.1. Yiiksek Vakumlu Is1 Yalitimm

Yiiksek vakumlu 1s1 yalitimi, yliksek yansitma 6zelligine sahip iki yiizey arasindaki
gaz boslugunun vakumlanmasina dayanmaktadir. Is1 transferi baskin olarak 1gimnimla
gerceklesmesine ragmen gaz iletiminin olumsuz katkis1 da olmaktadir. Iki yiizey
arasindaki 1smimla olan 1s1 transferini denklem (3.11) ile gdstermek miimkiindiir

[19].
W, = Eod,(1,' - T;*) (3.11)

Burada E malzemeler arasi boslugun efektif yayinim katsayisi, ¢ Stefan - Boltzmann

sabiti, A1 i¢ yiizey alani, T> ve Ty ise sicak ve soguk yiizeylerin sicakliklaridir.

3.3.3.2. Toz Malzemeli Is1 Yalitimi

Toz 1s1 yalittimi perlit, SiO2 ve kalsiyum silika gibi kiigiik parcacikli maddelerden
olusmaktadir. Is1 transferinin miktar1 yalittimda kullanilan malzemelerin parcacik
boyutlar1 ve yogunlugu ile ilgilidir. 1 atmosfer basing altinda kullanildiginda hem
taginim hem 1s1nimla 1s1 transferlerinde azalma goriilmektedir. Diisiik basingta ise 1s1
transferi 1s51mim ve iletim ile ger¢eklesmektedir. Ayrica metal tozlar ilave edilerek
1sinimla 1s1 transferi miktar da azaltilabilmektedir. Fakat tasinim 1s1 transferi metal
tozlarmin miktari ile dogru orantilidir. Toz 1s1 yalitiminin vakum altinda kullanimin1
zorlastiran faktorlerin basinda toz parcaciklarinin asindirici 6zelliklerinden dolayi

yiiksek ag filtreli vakum pompalarinin kullanimini zorunlu kilmasidir [19].
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3.3.3.3. Kopiik Yalitimi

Koptik 1s1 yalittminda epoksi, poliiiretan, kauguk, silika ve cam malzemelerden
meydana gelen kapali hiicreler kullanilmaktadir. Is1 transferinin miktar1 kopiik
hiicrelerinin iiretim asamasinda kullanilan gaz tiliriiyle baglantilidir. Hiicreler
arasindaki gaz miktar;, i¢ 1smmmla ve iletimle 1s1 transferini olusturan
mekanizmalardir. Ayrica kopiikler arasi boslugun vakumlanmasi goriiniir 1s1 iletimini

azaltmaktadir [19].

3.3.3.4. Cok Katmanh Is1 Yalitim Malzemeleri

Cok katmanli 1s1 yalittim malzemeleri, (MLI) 1951 yilinda P. Petersen tarafindan
gelistirilmistir. Bu ¢ok katmanli malzemeler aralarinda bosluk bulunan yiiksek 1sinim
yansitmali tabakalardan meydana gelmektedirler. Bazi formlar1 bugiine kadar elde
edilmis en milkemmel 1s1 yalitimini saglamay1 basarmistir. Kusursuz uygulandiginda
20 K° ile 300 K%leri arasinda 30 ile 60 pw/mK’lik ortalama goriiniir 1s1 iletim
degerlerine ulasabilen bu malzemelerde en diisiik 1s1 transferini aralari cam elyafi ile

ayrilmis 30-40 nm kalinligindaki aliiminyum tabakalarla saglamaktadir, Sekil 3.17.

Sekil 3.17: Aluminyum katmanli 1s1 yalitim malzemesi.

Cok katmanli 1s1 yalitim malzemelerinin etkili olabilmeleri i¢in katmanlar arasindaki

bosluklar 8x107 torr’un altinda vakumlanmaktadir [19].

Sekil 3.18de tipik bir ¢ok katmanli malzemenin 1s1 iletim katsayisinin basing ile

degisimi gorilmektedir.
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Sekil 3.18 : Cok katmanli 1s1 yalitim malzemesinin 1s1 iletim katsayinin basing ile
degisimi.

Tablo 3.1°de 107 torr (1.3 mPa) basingta smir kosullar1 300-77 K aras1 olan baz1 cok

katmanli yaliim malzemelerinin katman sayilar1 ve 1s1 iletim katsayilar

goriilmektedir [19].

Tablo 3.1 : Cesitli cok katmanl1 1s1 iletim malzemeleri

Malzeme tiirii Katman Yogunlugu | Isiiletimi
(tabaka/cm) (pW/m-K)
0.006 mm altiminyum folyo + 0.015 20 37
mm cam elyafi
0.006 mm aliiminyum folyo + 2 mm 10 73
rayon kafes
0.006 mm altiminyum folyo + 2 mm 11
34
naylon kafes
0.006 mm Mylar burusturulmus 35 47
alliminyum film
0.0087 mm aliiminyum folyo + 30 14
karbon dolgulu cam elyaf kagidi

Cok katman 1s1 yalitimli kriyojenik sivi hidrojen tanklarmin dizaynindaki kritik
nokta, katman yogunlugunun artmasiyla 1s1 iletim katsayilarmin yiikselmesine
neden olmasidir. Bunun nedeni iletim 1s1 transferindeki artisin, azalmakta olan

1sinimla 1s1 transferi miktarindan daha etkili olmasidir, Sekil 3.19, [19].
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Sekil 3.19 : Is1 iletim katsayinin katman yogunlugu ile degisimi.
3.3.4. Sivi1 Hidrojenin Potansiyel Sorunlari

Bu boliimde sivi Hz’nin buharlagsmasina neden olan mekanizmalar detayli bir sekilde

anlatilacaktir.

Buharlasma mekanizmalar1 kisaca;
e Ortho-para dontigiimii
e Tank geometrisi
e Diger faktorler

olarak Ozetlenebilir.

3.3.4.1. Ortho-Para Doniisiimii

Hidrojen molekiilii birbirinin benzeri iki H atomdan meydana gelmektedir. Her bir
hidrojen atomunun c¢ekirdeginde bir proton ve yoriingesinde bir elektron
bulunmaktadir. Sekil 3.20°da niikleer spinlerin yoniine goére hidrojen molekiiliiniin

adlandirilmasi goriilmektedir.

Ortho Para

e Crer

Sekil 3.20 : Ortho ve para hidrojen.
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Oda sicakligr (298 K) ve daha yiiksek sicakliklarda denge karigimlart %25 para ve %75
ortho hidrojenden meydana gelmekte olup bu karigim normal hidrojen olarak adlandirilir.
Mutlak sifir noktasinda (sifir Kelvin) ise biitiin hidrojen molekiilleri para durumundadir.
Ortho ve para hidrojenin bir ¢ok termal fiziksel 6zellikleri birbirinden oldukga farklidir.
Ornegin 120-190 K’deki para hidrojenin 1s1 iletim katsayist ortho hidrojeninkinden %50
daha fazladir [4]. Hidrojenin oda sicakligindan (300 K) sivilasma noktasina (20 K) kadar
sogutulmasi asamasinda ortho hidrojenlerin oran1 %75’den %0.2’ye diismektedir [4]. Bu
doniisiim hiz1 sicaklik bagimlidir ve katalizorsiiz ortamda oldukea yavas bir dontistimdiir.
Ortho-para doniisiimiiniin ekzotermik bir tepkime olmasmin yam sira buradaki gergek
sorun acia c¢ikan ismin normal ve para hidrojenin buharlasma 1sindan daha biiylik
olmasidir. Kisaca normal hidrojen ile doldurulmus bir sivi Hy tankinda ortho — para

doniisiimiinden dolay1 kisa siirede buharlasma meydana gelmesi kaginilmazdir.

Buharlagsma kayiplarin1 azatlamak i¢in H» sivilastirilma asamasinda bu doniistim
katalizor varhiginda hizlandirilarak gergeklestirilir. Katalizor olarak NO», ferric hidroksit
jel ve nikel silika gibi paramagnetik maddeler kullanilmaktadir [4]. Ayrica bu katalizor

etkisinin yaninda doniisiimiin hizlandirilmasi i¢in magnetik alanda uygulanmaktadir.

3.3.4.2. Tank Geometrisi

Sivi  hidrojen tanklarinin  hacimleri 1 It’"den 5000 m® hacimlere kadar
degisebilmektedir. NASA’nin kullanmakta oldugu sivi hidrojen tankinin kapasitesi
3800 m> olup kiire seklindedir. Tankin geometrisinden dolay1 olan kagaklarin sebebi
tankin yiizey hacim orami ile iligkilidir. Bu ylizden tanklarda 3 boyutlu geometrik
sekiller arasinda en az yiizey hacim oranli kiire tercih edilir. Ayrica kiire homojen
gerilme ve sekil degistirme dagilimindan dolay1 iyi mekanik mukavemete sahiptir.
Bunun yani sira iiretimi olduk¢a maliyetli oldugundan kiigiik 6l¢ekli kullanimlarda
pek tercih edilmemektedir. Kiire tanklar diginda sivi hidrojen depolamada yaygin
olarak silindirik tanklar kullanilmaktadir. Yanal yiizeylerde yiizey hacim oraninin

avantajindan dolay1 yarim kiire yada eliptik sekilde dizayn edilmektedir [5].

Geometrik sekle bagli olarak 1sil kacaklarin neden oldugu buharlasma kayiplari
yiizey/hacimle orantili oldugundan, tankin hacmi biiyilidiikk¢e hizla azalacaktir. 3.2 x
10° W/mK’lik 10 cm 1s1 yalitim malzemeli 681t’lik kiiresel bir s1v1 hidrojen tankinm
giinliik buharlagsma oram 0.3 - 0.5%’dir. Bu deger 100 m*’liik tanklar igin giinde
0.2%’e kadar diismektedir [5].
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3.3.4.3. Calkalanma

Isil kagaklar etkileyen bir diger faktor ise hareket halindeyken aracin pozitif yada
negatif yonde ani ivmelenmesidir. Ani negatif ivme hidrojenin tankin i¢ 6n yliziine
carpma meydana getirir ve bu c¢arpmanin etkisi ile olusan kinetik enerji termal

enerjiye doniiserek hidrojenin buharlagsma hizini artirir [4].

3.3.4.4. Basing Diisiimiine Bagh Ani Kaynama

Sivi hidrojenin 2.4 — 2.7 atm basingh tanklardan daha diisiik basingh tanklara
aktarimi sirasinda aradaki basing farki hidrojenin buharlagmasina neden olmaktadir.

Buharlasan hidrojenin geri kazanimi i¢in tekrar sogutma gerceklestirilmelidir [4].

3.4. Hidrojen Depolama Teknolojilerinin Ozeti

Hidrojen depolama sistemlerinin sorunlarin1 kullanim alanlarina gore ikiye ayirmak
miimkiindiir. Tasimacilik uygulamalarindaki baslica teknik engel araglar ile kat
edilen mesafe i¢in gerekli olan hidrojen miktarinin agirlik, hacim, verim, giivenlik ve
maliyet sinirlari i¢cinde depolanmasidir. Ayrica sistemlerin kullanim siiresince uzun
Omiirlii olup makul dolum siirelerine sahip olmalar1 da ayr1 onem tagimaktadir.
Hidrojenin elektrik ve 1sitma gibi yerel kullanimlarinda, depolama gereksinimleri
tasimacilik uygulamalarina kiyasla daha az siirlayicidir. Agirlik bir sorun olmaz

iken hacim sorun olarak karsimiza ¢ikabilmektedir.

e Bugiinkii depolama sistemlerinin agirlik ve hacimleri olduk¢a fazladir. Bu
geleneksel fosil yakitli araclardan daha az mesafe kat edilmesine neden
olmaktadir. Bu yiizden hafif ve daha az yer kaplayan malzemelere ve

parcalara ihtiya¢ vardir.

e Verim biitlin hidrojen depolama sistemlerinin genel bir sorundur. Hidrojenin
tersinir olarak depolamasi ve salinmasi i¢in gerekli olan enerji, kat1 ortamda
hidrojen depolamada sorun haline gelmektedir. Kimyasal hidrat ¢ozeltileri
icinse yasam dongiisii i¢indeki enerji verimleri onem tagimaktadir. Ayrica gaz
ve sivi  hidrojen tanklarindaki hidrojenin sikistirma ve sivilastirma

asamasinda gerekli olan enerji g6z 6niinde bulundurulmalidir.
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Depolama sistemlerinin su anki kullanim Omiirleri yetersiz kalmaktadir. En
az 1500 kez dolum ve bosaltima olanak saglayan sistem malzeme ve parcalari

gelistirilmelidir.

Depolama sistemlerin dolum siireleri olduk¢a uzundur. Kullanim stirelerinde

3 dakikanin altinda doldurulabilen sistemler gelistirilmelidir.

Tasimacik uygulamalarinda kullanilan depolama sistemleri geleneksel fosil
yakitl sistemlere oranla ¢ok maliyetlidir. Bundan dolay1 daha diigiik maliyetli
depolama malzemeleri ve parcgalar1 gelistirilmelidir. Ayrica seri iiretim

metotlar1 gelistirilmelidir.

Hidrojen depolama sistemlerinin ticarilesmesini kolaylastiracak ortak

giivenlik, verim, malzeme kodlar1 ve standartlar1 heniiz uygulanamamaktadir.

Tablo 3.2°de c¢esitli depolama yontemlerinin hidrojen depolama kapasitelerinin

agirhik ylizdeleri ve buna karsilik gelen enerji kapasiteleri goriilmektedir. Bu

sonuglara deneysel olarak ulasilmistir. Metal hidratlarda ve karbon nanotiiplerde

asag1 degere pratikte ulasilirken yukar1 degere ise ylikseltilmis sicakliklarda ulagsmak

miimkiindiir. Bu degerlerin sonucunda hidrojenin sivi olarak tanklarda depolamasi

diger yontemler arasinda en yiiksek kiitlesel H> ve enerji kapasitesine sahip oldugu

gorilmektedir [7].

Tablo 3.2 : Cesitli depolama yontemlerinin karsilagtirilmasi.

Kiitlesel H2’nin
Depolama Yontemi toplam depo Enerji kapasitesi| Kullanmim alanlari
kiitlesine oram
Tasimacilik,
Gaz hidrojen %]11.3 5.0 kw/kg birlesik gii¢ ve 1s1
iretimi
S1vi1 hidrojen %25.9 13.8 kw/kg Tasimacilik
Metal hidratlar %2-5.5 0.8-2.3 kw/kg| 12smabilir cihazlar
ve tasimacilik
Aktif karbon %S5.2 2.2 kw/kg -
Cam mikro o -
Kiireler %06 2.5 kw/kg
Nanotiipler %4.2-7 1.7-3.0 kwikg| Lesmabilir cihazlar
ve tasimacilik
Fullerenler %6 2.5 kw/kg Tagmnabilir cihazlar
ve tasimacilik
1 0 _ -
Kﬂlmya'lsal S1V1 %8.9-15.1 3.8-7.0 kw/kg Tiim uygulamalar
¢ozeltiler
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4. ISI KALKANLI SIVI HIDROJEN TANKININ ISIL ANALIZi

4.1. Literatiirde Kullanilan Bir Model ve Sonuclari

Literatiirde siv1 hidrojen tanklariin 1sil analizi ve optimizasyonu ile ilgili en yakin
zamanh calisma Kim ve Kang tarafindan yapilmistir [3]. Bu g¢alismada yiiksek

performansli bir siv1 hidrojen tankinin termal analizi ele alinmistir.

Sekil 4.1°de s1v1 hidrojen tankinin sematik ¢izimi goriilmektedir. Bu inceleme de 1s1
yalittim malzemesi olarak yiiksek vakum altinda ¢ok katmanli 1s1 yalitim1 (MLI, multi
layer insulation) kullanilmistir. Is1 kagaklar1 sonucu buharlasan hidrojenin dogrudan
atmosfere verilmesi yerine gaz hidrojenin ilk dnce tankin etrafini ¢evreleyen sarmal
borulardan gegirildikten sonra atmosfere salinmasi durumu incelenmistir. Is1 kalkani
gorevi goren bu sarmal boru sayesinde disaridan igeri sizan 1sinin bir boliimii boru

icindeki gaz hidrojen tarafindan absorplanmaktadir.

T =300K
4

SIVI HIDROJEN TANKI

Sekil 4.1 : Cift sarmal borulu s1v1 hidrojen tanki.
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S6z konusu caligmada ele alinan tankin dlgiileri i¢in yazarlarla yazigilmis ve
haciminin V= 2 1t, boyunun L= 0.13 m, i¢ yarigapinin r1= 0.07 m, 1s1 kalkaninin
optimum konumlarinin r>= 0.0896 m ve r3= 0.112 m ve dis yaricapinin ise r4= 0.14 m

oldugu 6grenilmistir [3].
e Tank %99.8 para hidrojenle doldurulmustur.
e Tankin i¢ ve dig duvarlar1 T1= 21 K ve T>= 300 K’dir
e MLI’'nin 1s1 iletim katsayist k¢= 40 uW/mK olarak alinmistir.
e Para hidrojen i¢in 1s1 s1i8as1 Cp = 12.14 kj/kg.K

Sekil 4.1°den de goriildiigi gibi éf r = 2 konumundaki i¢ sarmal borudan igteki sivi

hidrojen tankina (r = r1) olan birim zamandaki 1s1 akisidir. Bu 1s1 sivi hidrojenin

buharlasmasina neden olmaktadir.

27k (T, —T))
=mh, =—>2 U] 4.1
& 1 In(r, /7,) @)

Buharlasan hidrojen gazinin kiitle debisi n% olarak gosterilmektedir. Para hidrojenin
buharlagma 1sis1 ise hg= 443000 J/kg’dir [18].

ég ise en dis (r = r3) sarmal borudan i¢teki (r = r2) sarmal boruya dogru olan 1s1

akisidir. Bu 1s1 ayn1 zamanda i¢ tanka 1s1 akisi olan éf’in ve i¢ sarmal borudaki

hidrojen gazinin absorpladigi 1sinin toplamina esittir.

&= &vnic, (1, ~1)= 2L -L) 42)
b ln(r3/r2)

Ayni enerji denge denklemini dis ortam (r = r4) ve r = r3’deki sarmal boru i¢in de

kullanabiliriz.

& =& 1, (r,-1,)= AL =T, 43)
g In(r, /r,)

Denklem 4.1°1 denklem 4.2 ve 4.3’¢ bolersek sirasiyla asagidaki denklemleri elde

edebiliriz.
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ln(rs/rz)(Tz_Tl) hfg
ln(rz/rl)(]; _Tz) hfg +Cp(T2 _Tl)

(4.4)

In(r, /1) (T, - T;) hy,
In(ry, /) (T,-T;) h,+C,(T,-T,)

(4.5)

Denklem 4.4 ve 4.5’1 sabit 12, r3 ve r4 degerleri i¢in ¢ozersek T> ve T3 elde edebiliriz.

Daha sonra denklem 4.1°1 kullanarak kiitle debisini n%elde etmek miimkindir.

Sekil 4.2°de degisen a = r2/r1 ve b = r3/r1 degerleri icin farkli hidrojen kiitle debileri
gorilmektedir. Minimum hidrojen kiitle debisi i¢in ise sarmal borularda optimal bir
konum mevcuttur. Sekil 4.3’de a ve b’nin optimal degerleri i¢in kiitle debisinin c=

r4/11 ile degisimi goriilmektedir.

g

18 |

Qe
14 [

12

Sekil 4.2 : Hidrojen gazinin kiitle debisinin sarmal boru konumlart ile degigimi.
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0.1

m x 10° (kg/s)

0.05

Sekil 4.3 : Yalitim malzemesi kalinligina bagl buharlasan hidrojenin kiitle debisi.

Sekil 4.3’de minimum kiitle debisi i¢in rs/ri= 2.0 olarak secildiginde, n% = 0.013 x

10%kg/s sonucu elde edilmektedir.

4.2. Tez Calismasinda Ele Alinan Model ve Sonuc¢lari

Kim ve Kang tarafindan yapilan bu ¢alismada;

e Tek boyutlu (radyal) 1s1 transferi géz oniine alinarak eksenel sicaklik degisimi

thmal edilmis,
e Hidrojen gaz1 i¢in sabit ¢, kullanilmus, (cp= 12140 J/kgK)
e Tank yan ylizeylerinden 1s1 transferleri de ihmal edilmis,
e Sarmal boru i¢indeki hidrojen gazinda 1s1 iletimi ihmal edilmistir.

— Denklem (4.1)’e bakildiginda radyal 1s1 transferi ifadesinde i¢ sarmal boru
sicakliginin her noktada T, varsayildigi anlasilmaktadir. Oysa sarmal boruya Ti
sicakliginda giren gaz T» sicakligina kadar isinmaktadir. Dolayisiyla sarmaldaki
gazin sicaklig eksensel olarak degismekte bu da radyal 1s1 akisinin gercekte eksenel

olarak degismesi anlamina gelmektedir.

— Hidrojenin 100 kPa basingtaki 6zgiil 1s1 kapasitesinin sicaklik bagimliligi Sekil

4.4°de verilmistir [18]. Gorildigi gibi 1s1 kapasitesi sicaklikla 6nemli Olgilide
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degismekte ve hatta bu degisim dogrusal dahi degildir. S6z konusu makalede 85

K’deki 151 kapasitesi degerinin kullanildig1 goriilmektedir.

— Tankin 6lgiileri kullanilarak yanal yiizeylerinin toplam alan1 Ay= 27ri? = 0.03 m?,

eksenel yiizey alani ise A= 2nriL = 0.057 m?

olarak hesaplanir. Goriildiigli gibi
yanal ylizey alan1 eksenel ylizey alaninin yaklasik yaris1 biiyiiliigiindedir. Bu nedenle

de yanal yiizeylerden 1s1l kagaklarin ihmali ¢ok iyi bir yaklasim degildir.

— Sarmal boru i¢indeki hidrojen gazinin 1s1 iletim katsayist Sekil 4.5°de sicakliga
bagli olarak verilmistir [18]. Hidrojenin 1s1 iletim katsayisinin en diigiik degerlerinin
yaklasik 0.04 W/mK diizeylerinde oldugu ve 1sil yaliim malzemesinin 1s1 iletim
katsayisinin ise 0.04x10 W/mK oldugu goz oniine alinirsa sarmal boru icindeki
hidrojenin yalitkana goére 1000 kat daha iyi bir iletken oldugu anlasilmaktadir.
Boylece boru ¢apina da bagl olarak sarmalin varlig1 yerel olarak sicaklik dagilimini

onemli 6l¢iide etkileyecektir.
Biitiin bunlar goz 6niine alinarak bu tez ¢alismasinda;
e 2 boyutlu radyal ve eksenel 1s1 transferi ve sicaklik dagilima,
e Sicakliga bagimli c,(T),
e Yanal ylizeylerden 1s1 transferi,
e Sarmal boru i¢indeki H> gazinda 1s1 iletimi ve taginimi,
e H> gazi i¢in sicaklik bagimli 1s1 iletim katsayisi, k(T).

ele alimarak yeni bir model gelistirilmis, ¢oziimler bu model cercevesinde tekrar
edilerek sonuclar karsilastirilmis ve ayrica otomobiller i¢in tasarlanan boyutlarda bir

H; tankinin bu modelle 1s1l analizi yapilarak optimum bir tasarim yapilmistir.
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Sekil 4.4 : 100 kPa’daki H>’nin 6zgiil 1s1 kapasitesinin sicakliga bagh degisimi.

0.20

o1g_| P=100kPa

0.16 —

0.14 —

0.12 —

0.10 —
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0.06 —

0.04 —
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Sekil 4.5 : 100 kPa’daki H>’nin 1s1 iletim katsayisinin sicaklia bagl degisimi.
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4.2.1. Kullanilan Kararh Hal Enerji Denklemleri ve Akis Modeli

Kararli hal enerji denklemleri yalitim ve gaz akis bolgeleri olarak 1. ve 2. bdlge i¢in

ayr1 ayr1 yazilmistir. Sekil 4.6’da bolgeler ve yerlesimleri goriilmektedir.

1.Bolee : Cok katmanli valitim malzemesi

~0.k(T)0,T =0 (4.6)

burada 0, =09/0x, seklinde bir sembolik kisaltma kullanilmis olup tekrarlayan

indisler {izerinden toplam kurali gegerlidir. x ise yer koordinatidir.

0.14
013
0.1z
011
0.1
0.09
0.03
0.07
008
0.05
0.04
0.03
0.0z
00
1}
-0.01
-0.02
-0.03
-0.04
-0.05
-0.06
-0.07
-0.08
-0.09
-0.1
-0.11
-0.12
-0.13
-0.14

1. bolge

Eksenel koordinat (m)

2. bolge

1
Ll
()

i vy s o s i i 1 R G e e ey v A v e P

TG T S (i S R AL (00 N A A (L
0.05 a1 015 0.2

Radyal koordinat (m)

Sekil 4.6 : Ele alinan bolgeler ve yerlesimleri.

2. Bolge : Gaz akisinin gerceklestigi 1s1 kalkani

~0,k0,T + pc,U.0.T=0 (4.11)

Burada U, 1s1 kalkanin1 olusturan sarmal boru igersinde ilerleyen gaz hizinin tankin
simetri eksenine yerlestirilmis olan silindirik koordinatlardaki eksenel bilesenidir.
Sarmal 1s1 kalkanin gercek geometrisi Sekil 4.7°de verilmistir. Burada d borunun

capi, O ise et kalinligidir. Bu detay da Sekil 4.8’ de goriilmektedir.
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d+2e

R1

Sekil 4.7 : Sarmal borulu s1vi Hz tankinin geometrisi.

d+2o

Sekil 4.8 : Sarmal borunun kesiti.

Buharlasan gazin kiitle debisi,

=== p(T)AU (4.7)

olarak ifade edilir. Burada A borunun kesit alan1 olup 4 = 7d*/4 ile verilmektedir.

Boylece boru i¢indeki gazin akis hizi

& 4
U= 4.8
h,p(T) md’ (8

seklinde bulunur. Gaz borunun sarmal yapisi nedeniyle yine sarmal bir geometride
akar, Sekil 4.9.
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Sekil 4.9 : Sarmal borunun geometrisi.

Gazin eksenel yonde ilerleme hizi ise

_Az _d+26 _ d+26

U,=—= = 4.9
LY At 2R,V *2)
olacaktir. Denklem (4.8) denklem (4.9)’da kullanilirsa eksenel hiz i¢in,
2(d +28)& 4.10)

& ﬂszdzthp(T)

elde edilir. Gazin sarmal borudaki her bir turunda sicaklik degisiminin toplam
sicaklik degisimine kiyasla oldukga kiiciik oldugu diisiinebilir. Bu durumda gazin
problemi karmasiklastiran sarmal akisi yerine denklem (4.10) ile verilen bir hizla
eksenel olarak radyal bir ceket i¢inde aktig1 diisiiniilebilir. Diger bir degisle sarmal
akisin radyal ve eksenel koordinatlar1 icersine alan 2 boyutlu diizlemdeki
izdlisimiinde akis hizi denklem (4.10) ile verilen hiz olacaktir. Boyle bir akis
geometrisi Sekil 4.10’da verilmistir.  Sivi hidrojen tankina 1s1 girisi sonucu
buharlasma meydana geldiginde basincin artmasima miisaade edilemeyerek gaz
desarj edildiginden basing sabit kabul edilmekte ve 100 kPa olarak ele alinmaktadir.
Bu sabit basing degeri i¢in hidrojen gazinin hesaplamalarda kullanilan yogunlugunun

sicaklikla degisimi ise Sekil 4.11°de goriilmektedir [18].
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R1

Sekil 4.10 : Is1 kalkanli H> tankinin geometrisi.

1.4

P=100kPa

1.2 —
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0.6 —
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0.4 —

0.2 —

O 7 \ \ \ 1

0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik [K]

Sekil 4.11 : 100 kPa’daki Hz yogunlugun sicakliga bagli degisimi.

Denklemlerin ¢6ziimii i¢gin COMSOL yazilimi kullanilmis olup kullanim sirasinda

yapilan se¢imler asagida 6zetlenmistir.

Modiil olarak “Conductive and convective energy balance” kullanilmais,

Denklemlerdeki katsayilarin sicakliga bagimli olmasi nedeniyle, non-lineer

¢Ozlim yontemi kullanilmas,
Bagil hata tolerans1 1076 olarak secilmis,
Yakinsama igin iterasyon sayisi 25 olarak se¢ilmis ve

Yaklagik 17000 tiggen’den olusan bir ag yapis1 kullanilmastir.
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Ele alinan her bir konfigiirasyon i¢in ¢oziimler P4 2.0 GHz, 1 GB Ram 6zellikli bir
PC’de ortalama 90 sn siirmektedir. Yakinsama kriteri olarak denklem (4.12)’de
tanimli olan bagl hatanin, bagil hata toleransindan kiigilk olmas1 sarti

kullanilmaktadir.

1/2
Bagil hata = (%Z (|£| /v, )zj (4.12)

l

Burada N serbestlik derecesi, U;j ¢oziim vektorii ve E; ise ¢oziim vektoriiniin hatasidir

[20].

4.2.2. Kullanilan Modelin Literatiirdeki Model Sonuc¢lariyla Test Edilmesi

Tez g¢alismasinda ele alinan modelin sonuglarinin dogrudan karsilastirilabilecegi
literatiirde deneysel bir veri yada c¢aligma yer almadigindan ¢oziim isleminin
giivenirliliginin test edilebilmesi amaciyla, bu ¢aligmadaki model iizerinde Kim ve
Kang’in varsayimlar1 gz oniine alinarak ¢oziimler yapilmis ve elde edilen sonuglar

Kim ve Kang’in sonuglariyla karsilastirilmistir. Bu amagla;
e Tankin yan yiizeylerinden 1s1 transferleri ihmali edilmis,
e Hidrojen gazinin 6zgiil 1s1s1 sabit ve cp= 12140 J/kgK olarak alinmais,

e Sarmal boru i¢indeki hidrojen gazinin akisindan kaynaklanan taginimla olan

1s1 transferini thmal edebilmek i¢in akis hizi sifir alinmustir.

Kim ve Kang’in niimerik ¢alismasinda 0.013 x 10 kg/sn olan buharlasma kayiplari,
ayni sinir kosullar1 ve varsayimlar1 altinda toplam 1s1 kagagi é": 0.005745 W ve

buna karsilik gelen hidrojenin buharlagsma hizi

&= ﬁ _ 0005745 _ 4 01297x10° kg/sn (4.13)
h, 443000

olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin bagil farkinin 0.2 % oldugu
anlagilmaktadir. Bu sonu¢ COMSOL’da olusturulan modelin saglikli ¢alistiginin bir

gostergesi olup daha gergekei varsayimlarin kabuliine imkan tanimaktadir.
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4.2.3. Kullanilan Modelle Literatiirdeki Tankin Tek Boyutlu (Radyal) Isil

Analizi

Buradaki calismada Kim ve Kang’in tank geometrisine bagh kalinarak c¢ift 1s1
kalkanli sivi H» tankinin 1sil analizi gerceklestirilmistir. Yaptiklart incelemenin

sonuclariyla karsilastirilabilmesi igin

e Tankin yan ylizeylerden 1s1 transferi ihmal edilerek sadece radyal 1s1 kacagi

incelenmis,
e Hidrojen gazinin 6zgiil 1s1s1 sicakliga bagimli ¢,(T), olarak alinmais,

e Sarmal boru icindeki H» gazinda 1s1 iletimi ve tasmimi goz Oniinde

bulundurulmus,

e H> gazi i¢in sicaklik bagimli 1s1 iletim katsayis1 k(T), olarak alinmstir.

Sekil 4.12°de ¢ift 1s1 ceketli 2 1t’lik bir sivi hidrojen tankinin yaklasik 17000
ticgenden olusan ag geometrisi goriilmektedir. Bu sekilde normalde 17000 iiggenden

olusan ag geometrisi goriinebilirligi saglamak i¢in seyreltilmis olarak gdsterilmistir.

Sadece radyal 1s1 transferi oldugu varsayildigindan Sekil 4.1°de yanal yiizeyler i¢in
yalittm sinir kosulu kullanilmistir. Birincil sarmal boruya giren hidrojen gazi 21 K
sicaklikta sabit tutulmakta ve gazlasmis hidrojenin tankin i¢ duvarindan birinci 1s1
kalkanina ulasincaya kadar olan 1s1 transferinin ihmali demektir. Diger smnir
kosullarim1 Sekil 4.13’de gérmek miimkiindiir. Ayrica daha 6nceden belirtildigi gibi
ele aliman modelde 1s1 kalkaninin radyal koordinatlar1 Kim ve Kang’in

caligmasindaki optimum konumlarla ayni tutulmustur.
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Sekil 4.12 : Yanal ylizey alanlar1 thmal edilmis s1ivi H tankinin ag geometrisi.
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Sekil 4.13 : Yanal yiizey alanlar1 ihmal edilmis s1vi H> tankinin sinir kosullari.

Sekil 4.14°de ise sivi hidrojen tankinin sicaklik dagimi goriilmektedir. Tankin sivi
hidrojene temas halinde bulunan i¢ duvar1 21 K’de iken dig ortamin 300 K’de oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.14 : Yanal yiizey alanlar1 ihmal edilmis s1vi Hz tankinin sicaklik dagilima.

Kim ve Kang’in niimerik ¢alismasinda 0.013 x 10 kg/sn olan buharlasma kaybu;

burada belirtilen siir kosullar1 ve varsayimlar altinda hesaplandiginda, toplam 1s1l
kacag1 olan é":0.004IO3 W degerinin hidrojenin birim kiitlesinin buharlagsma

1s1s1ina boliinmesiyle

&= QL _ 0004143 _ 1 509251076 kg/sn (4.14)

h, 443000

olarak elde edlimektedir. Kim ve Kang’in ulastiklar1 sonug ile burada elde edilen
sonuclar arasinda yaklasik %30’luk bir fark oldugu goriilmektedir. Bu farkin sebebi
Kim ve Kang tarafindan ihmal edilen fakat bu tek boyutlu ¢alismada g6z Oniine
alman H> gazinin sicakliga bagimli c,(T)’si, sarmal boru icindeki H> gazinda 1s1

iletimi ve taginim1 ve H» gazi icin sicaklik bagimli 1s1 iletim katsayisidir.
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4.2.4. Kullamlan Modelle Literatiirdeki Tankin Iki Boyutlu (Radyal Ve
Eksenel) Isil Analizi

Bu analizde bir oncekinden farkli olarak sicaklik ve 1s1 akisinin eksenel yondeki
degisimleri ve tankin yanal yiizeylerinden olan 1s1 kacaklar1 da gbz oniline alinmustir.
Tankin yaliim malzemesinin kalinli§i ayni tutulmustur. Sekil 4.15°de tankin ag
geometrisi goriilmektedir. Sekil 4.12°de oldugu gibi bu sekilde de goriinebilirligi
saglamak acisindan yaklasik 17000 {iggenden olusan ag geometrisi, seyreltilmis

olarak gosterilmistir.
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-0.06
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-0.08
-0.09

-0.1
-0.11
-0.12
-0.13
-0.14

Eksenel koordinat (m)

1] 0,05 0.1 0,15

Radyal koordinat (m)

Sekil 4.15 : S1v1 H, tankinin ag geometrisi.

Tankin simetri ekseninde (r=0) 07/0r=0 sinir kosulu kullanilmakta olup smir

kosullar1 Sekil 4.16’da detayli bir sekilde verilmistir.
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Sekil 4.16 : S1vi H, tankimin sinir kosullari.
Radyal ve eksenel 1si1l kacaklar sonucu olusan sicaklik dagimi Sekil 4.17°de
gorilmektedir.
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100
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a 0.05 0.1 0.15 Min: 20.0

Radyal koordinat (m)
Sekil 4.17 : S1v1 Hz tankimin sicaklik dagilimi
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Sekil 4.17 incelendiginde sicak bolgenin yanal bdlgelerde genisledigi ve 1s1
kalkanimnin etkili oldugu eksenel bolgede ise daraldigi goriilmektedir.

Bunun sonucunda 1s1l kacaklar é‘: 0.01185 W ve buharlagsma kaybi ise

& 0.01185

= = = 0.027x107°° kg/sn (4.15)
443000

h,

olarak elde edilmistir. Bu sonug¢ tankin yanal yiizeylerinden 1s1 kacaklarinin ihmal
edilemeyecegini gostermektedir.
4.2.5. Otomobiller i¢in Tasarlanmus Is1 Kalkanh bir Stvi H2 Tankinin Isil Analizi

Yakit pili ile ¢alisan bir otomobilin ortalama 480 km yol alabilmesi i¢in yaklasik

5 kg s1v1 Ha kapasiteli bir tanka ihtiyaci vardir [5]. Bu deger goz 6niine alinarak;

Tankin hacmi 63 1t

e (ok tabakal1 yalittm malzemesinin 1s1 iletim katsayis1 ki =42 uW/mK,

e Hidrojen gazi i¢in sicakliga bagimli 1s1 kapasitesi cp(T), 1s1 iletim katsayisi

k(T) ve yogunluk p (T),
e Yanal yiizeylerden 1s1 transferi,
e Radyal ve eksenel sicaklik dagilima,
e Sarmal boru igindeki Hz gazinda 1s1 iletimi ve taginimi,

ele alinarak, otomobiller i¢in tasarlanan boyutlarda sivi H> tankinin 1s1l analizi daha

detayl1 bir sekilde incelenmistir. Sekil 4.18’de tankin sematik ¢izimi goriilmektedir.
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Sekil 4.18 : Otomobiller i¢in tasarlanmig s1vi H tankinin geometrisi.

&
¥

Tankin ag geometrisi ve sinir kosullar1 bir 6nceki ¢alismada oldugu gibi alinmustir,

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20.

0.&
0.55
0.5 \)
0.45

0.4
0.35

0.3
0.25

0.z
0.15

0.1
0.05

-0.05
-0.1
-0.15
-0.2
-0.25
-0.3
-0.35
-0.4
-0.45
-0.5

Eksenel koordinat (m)

-0z -0 a 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.e

Radyal koordinat (m)

Sekil 4.19 : Otomobiller i¢in tasarlanmis s1ivi H2 tankinin ag geometrisi.
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Radyal koordinat (m)
Sekil 4.20 : Otomobiller i¢in tasarlanmis s1vi H> tankinin sinir kosullari.

Is1 kalkan1 gorevi goren eksenel ceket i¢in farkli ¢ap ve farkli radyal koordinatlarda

ayr1 ayri hesaplamalar yapilarak Sekil 4.21°de sunulan sonuclar elde edilmistir.

éf =0.102 W 1s1 kalkaninin olmadig1 durumlardaki 1s1 kagagidir.
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1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Is1 kalkaninin normalize koordinati, R2/R;

Sekil 4.21 : Normalize 1s1 kagaginin normalize boru koordinati ile degisimi.

Goriildiigii gibi optimum boru konumu ig¢in boru c¢apindaki artis 1s1 kacaklarinda
azalmaya neden olmaktadir. Boru icersindeki gazin 1s1 kapasitesinin borunun toplam
hacmi V'ile

C,=ple, (4.16)

seklinde artmasindan dolayr dis ortamdan sivi hidrojene olan 1s1 kagaklarinda
tyilesme goriilmektedir. Ayn1 sebepten dolay1r optimum konumdaki borularda, gaz
cikis sicakligr boru ¢apiyla dogru orantili olarak artmaktadir, Sekil 4.22. Artan boru
hacmine bagli toplam 1s1 kapasitesindeki C, artis sonucunda sicakliklarin azalmasi

beklenen bir sonugtur.
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Is1 kalkaninin normalize koordinati, R2/R;

Sekil 4.22 : Gaz ¢ikis sicakliklarinin normalize boru koordinati ile degisimi.

Bu degisimleri Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’de d=0.004 m ve d=0.014 m igin ayri

sicaklik dagilimlarinda gérmek miimkiindiir.
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Sekil 4.23 : d=0.004 m ¢apli boru i¢in sicaklik dagilimi.
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Min: 20,0

Sekil 4.24 : d=0.014 m capli boru i¢in sicaklik dagilimi.
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Optimum konumlarda d= 0.014 m borusunun olusturdugu diisiik sicaklikli bolgenin
d= 0.004 m borusuna kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu da biiyilik ¢aptaki
borularda 1s1 kagaklarinda iyilesme olacaginin gostergesidir. Stiphesiz ki bu iyilesme

optimum bir boru ¢apina kadar olacaktir.

Farklt boru konumlart ve ¢aplarmin sicaklik dagilimi ve 1sil kacaklar iizerinde
yarattig1 etkiyi daha iyi gorebilmek i¢in tankin eksenel olarak ortasinda (z=0.35) yer
alan bolgede radyal sicaklik dagilimini incelemek gereklidir. Bu amagla en kiigiik

boru ¢ap1 durumu i¢in radyal sicaklik dagilimi Sekil 4.25°de verilmistir.
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Tankin i¢ yliziinden radyal mesafe, r [m]
Sekil 4.25 : d=0.004 m i¢in tankin i¢ yiiziinden radyal mesafede radyal sicaklik dagilimu.

Goriildiigii gibi 1s1 kalkan1 optimum konumdayken (R2/R1=1.543) tanka radyal 1s1
transferi ile iliskili olan tank yilizeyindeki radyal sicaklik gradyeni en diisiik degerini
almaktadir. Is1 kalkam dis yiizeye yaklastikca bir yandan bulundugu noktanin
sicakligini diistirmek yoluyla i¢ bolgedeki sicaklik gradyenini azaltici etki yaparken

diger yandan dis bolgedeki sicaklik gradyeninin artmasina yol agmakta ve bu da 1s1
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kalkaninin sicakliginin artmasi sonucunu dogurmaktadir. Boylece yiizeye yaklastik¢a
i¢c bolgedeki sicaklik gradyenini azaltici etkisini de kaybetmektedir. Benzer durum

d=0.014 m boru ¢ap1 i¢in Sekil 4.26 tizerinde goriilmektedir.
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Tankin i¢ yiiziinden radyal mesafe, r [m]

Sekil 4.26 : d=0.014 m i¢in tankin i¢ yiiziinden radyal mesafede radyal sicaklik

dagilimi.

Bir bagka inceleme de farkli caplar i¢in tankin i¢ yiiziindeki sicaklik gradyeninin
eksenel mesafe ile degisimi icin yapilabilir, Sekil 4.27. Burada tankin i¢ yiiziinde
eksenel olarak gazin akis yoniine paralel ilerlendiginde radyal sicaklik gradyeninin
(6T / 6r) arttigi gézlemlenmektedir. Bunun sebebi boru i¢inde akan gaz hidrojenin
ilerlerken 1sinmas1 ve sicakliginin artmasidir. Optimum konumdaki 1s1 kalkani
(R2/R1=1.543) i¢in en az gradyen farkini gorebiliriz.

Benzer durum Sekil 4.28’de d=0.014 m i¢in de goriilmektedir. Optimum konumun boru
captyla degistigi ve sicaklik gradyeninin artan boru c¢apiyla azalmis oldugu da

goriilebilmektedir.
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Sekil 4.27 : d=0.004 m i¢in tankin i¢ yiizlindeki radyal sicaklik gradyeninin eksenel

mesafeyle degisimi.
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Sekil 4.28 : d=0.014 m i¢in tankin i¢ yilizlindeki radyal sicaklik gradyeninin

eksenel mesafeyle degisimi.
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SONUCLAR

Bu tez calismasinda; literatiirde 1s1 kalkanli silindirik sivi hidrojen tanklarinin 1sil
analizi ve optimizasyonu i¢in kullanilan tek boyutlu (radyal), sabit 1s1 kapasitesi ve
151 iletim katsayisina dayanan, yanal yilizeylerden 1s1 transferinin ihmal edildigi bir
model yerine 2 boyutlu (radyal ve eksenel), sicakliga bagimli 1s1 kapasitesi ve iletim
katsayisina sahip, yanal yiizeylerden 1sil kayiplarin ve 1s1 kalkani igersindeki 1s1
transferinin géz Oniine alindigi bir model gelistirilmistir. Gelistirilen bu model
oncelikle literatiirdeki modelin varsayimlari altinda kullanilarak sonuglarin tutarlilig
goriilmiistiir. Daha sonra gelistirilen model yardimiyla literatiirde ele alinan hidrojen
tanki problemi yeniden c¢oziimlenmis ve sonuglarin karsilagtirmasi yapilmistir.
Gelistirilen modelde goz Oniine alinan durumlarin sonuglar iizerinde 6nemli etkileri
oldugu goriilmiistiir. Otomobillerde kullanilan boyutlardaki bir sivi hidrojen tanki
icin detayli bir 1s1l analiz ve optimizasyon yapilmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda 1s1 kalkaninin farkli boru ¢aplar i¢in 1s1l kagaklarini minimize edecek
sekilde optimum konumlar1 saptanarak bu konumlardaki sicaklik dagilimlari ve
sicaklik gradyenleri de incelenmistir. Isil kagaklarin 1s1 kalkaninin boru capiyla ters

orantil1 bir iliskide oldugu sonucuna da varilmstir.

Bu caligmadaki 1s1 kalkanli sivi hidrojen tankinin daha ileri c¢alismalar i¢in ii¢
boyutlu modelinin gelistirilmesi, radyasyonla 1s1 transferi ve ¢oklu 1s1 kalkanlarinin

g0z Oniine alinmas1 miimkiindiir.
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