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OZET

TiFe-H, REAKTORLERINDE MEYDANA GELEN ISI VE KUTLE TRANSFERININ
DENEYSEL INCELENMESI

HALICIOGLU, Recep
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Mustafa BAYRAK

Agustos 2009, 70 sayfa

Bu tez calismasinda metal-hidriir yataklarda hidrojen sarj islemlerinde optimum
depolamay1 elde etmek amaciyla (1s1 transferini iyilestirmek, hidrojen depolama
yiizdesini yiikseltebilmek ve depolama siiresini minimuma diislirebilmek i¢in) deneysel
caligmalar yapilmistir. Depolama metali olan TiFe alagiminin hidrojen depolamaya
elverigli hale getirilmesi saglanarak, farkli tasarimlarda tiretimi yapilan reaktorlerde,
diisiik basinglarda depolama prosesleri incelenmistir. Deneyler sonunda kullanimi ideal
olan reaktor modeli belirlenerek, TiFe alasiminin 12 bar gibi literatiire gore diisiik

basinglarda verimli olarak depolama yapabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Metal-Hidriir, Hidrojen Depolama, Deneysel Calisma, TiFe-H,



ABSTRACT

EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF HEAT and MASS TRANSFER in TiFe-H,
REACTORS

HALICIOGLU, Recep
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Assistant Professor Dr. Mustafa BAYRAK

August 2009, 70 pages

Experimental studies have been performed to obtain the optimum hydrogen storage (by
improving heat transfer, increasing hydrogen storage rate and reducing the storage time)
for charge processes in metal hydride beds during thesis work. Low pressure storage
processes have been investigated in different designed reactors, after providing the
storage material, TiFe alloy convenient for the hydrogen storage. As a result of the
experimental study, best reactor design was determined and proved that contrary to
literature; in low pressures such as 12 bars hydrogen could be stored in TiFe alloy

reactors.

Key Words : Metal — Hydride , Hydrogen Storage, Experimental Setup, TiFe-H,



ONSOZ

Tikenen enerji kaynaklarmma belki de en Onemli alternatif kaynaklardan birisi
hidrojendir. Hidrojen 1sinma amagcli bir yakit olarak kullanilabilecegi gibi yakit pilleri
vasitasiyla da elektrik enerjisine doniisebilmektedir. Hidrojenin kullanimdaki en 6nemli
problemlerinden birisi ise depolanmasinin zor olmasidir. Hala kullanimda olan bir¢ok
depolama yontemleri vardir. Ancak bu yontemler tasinabilir ve hareketli uygulamalar
icin uygun degildir. Metal-Hidriir reaktorler gilivenli olmalar1 ve disiik hacim

kaplamalar1 sebebiyle depolama yontemleri arasinda dikkat cekmektedir.

Bu calisma kapsaminda metal-hidriir reaktorlerin gelistirilmesi ve kullaniminin

yayginlagmasi amacli deneysel ¢alismalar yapilmistir.
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BOLUM I

GIRIS

Diinyada, bir yandan hizla yok oldugundan bahsedilen fosil enerji kaynaklarinin
endisesi tasinirken diger yandan da bilim adamlarinin alternatif enerji kaynagi bulma ve
gelistirme cabalar1 giin gectikge artmaktadir. Hidrojen enerjisi bu konuda yapilan

aragtirma ve ¢alismalarda biiyiik bir yer kaplamaktadir [1,2].

Hidrojenin giliniimiizde evlerde, motorlu tasitlarda, fabrikalarda ve daha bir¢ok alanda
temiz enerji olarak kullanilmasi iizerinde ¢alismalar yogun bicimde devam etmektedir.
Hidrojenin kullanim alaninin artmasi, O6zellikle hareketli ve tagmabilir sistemlerde

hidrojenin depolanmasinin 6nemini ortaya koymaktadir.

Dogada dogrudan bulunmayan ve birincil enerji kaynagi olmayan hidrojenin en dnemli
ozelligi depolanabilir olmasidir [1,2]. Giiniimiizde biiyiik miktarlarda enerji depolamak
icin hala uygun bir yontem bulunamamistir. Eger bugiin hidroelektrik santrallerinden
elde edilen enerjinin depolanmasi1 miimkiin olsaydi, enerji sorununu bir 6l¢liide ¢cozmek
miimkiin olabilirdi. Ancak, elektrik enerjisi i¢in bilinen en iyi depolama yontemi hala

asitli akiimiilatorlerden baska bir sey degildir [1-3].

Hidrojenin alternatif bir yakit olarak kullannmindaki temel konulardan biri de, uygun
depolama yoOnteminin se¢imidir. Gerek sabit gerekse tasinabilir uygulamalar icin

hidrojenin etkin ve giivenilir tarzda depolanabilmesi gereklidir.

Tasinabilir uygulamalarda hafiflik 6nem kazanmaktadir [4,5]. Giinlimiizde halen
tizerinde arastirmalar1 devam eden ve birbirlerine gore avantaj ve dezavantajlar1 bulunan
birgok yontemden s6z edilebilir. Herhangi bir yakitin depolanmasindaki 6nemli noktalar
giivenlik ve depolama tekniginin verimliligi olarak degerlendirilmektedir. Hidrojen gaz
veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak nano tiiplerde
veya kimyasal olarak hidriir seklinde depolanabilmektedir. Halen gelistirilmekte olan

hidrojen depolama yontemleri agagida verilmistir [3-6].



Gaz Halinde Depolama

S1vi Olarak Depolama

S1v1 Tastyict Depolama

Su Olarak Depolama
Metal-Hidriir Seklinde Depolama

Kimyasal Yontemlerle Depolama

YV V. V V V V V

Nano Tiiplerde Depolama

Degisik sekillerde depolanabilecek Hidrojen miktari ve enerji yogunluklari Cizelge

1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 Farkli depolama ortamlarinda depolanabilecek hidrojen miktar1 ve enerji

yogunluklart [7].

Hidrojen | Hacimce Yogunluk* Enerji Yogunlugu*
Depolama Ortam Miktari (H atomu l'l)

(ag.%) (x10%) MIJ kg MJ !
Gaz halde H; (150 atm) | 100.00 0.5 141.90 1.20
Sivi H, (-253°C) 100.00 4.2 141.90 9.92
MgH, 7.65 6.7 9.92 14.32
VH, 2.10 11.4 - -
Mg,NiHy 3.60 5.9 4.48 11.49
TiFeH, o5 1.95 5.5 2.47 13.56
LaNisHg 7 1.50 7.6 1.94 12.77
NaAlHy4 7.40 - 8.25
NaBH; (kat1) 10.60 6.8 - -
NaBH4-20 Sol. 4.40 - 44 -
NaBH4-35 Sol. 7.70 - 77 -
Nanotiipler 1-10 - - -
Benzin - - 47.27 6.6-9.9
Metanol - - 22.69 5.9-89

* Bu degerlere tank agirlig1 dahil edilmemistir.




Hidrojenin, gaz yada siv1 halde depolanmasinin otomotiv ve ticari uygulamalarda pratik
olmamasi1 nedeniyle hidrojenin kimyasal olarak alagimlarda, metallerde ve ara
metallerde hidriir olarak depolandig1 ve onemli derecede hidrojen depo eden metal-

hidriir malzemeleri son yillarda 6nem kazanmustir.

Metal-Hidriir yataklarda hidrojen depolanmasi ile ilgili olarak son yillarda bir¢ok
calisma yapilmistir [8-40]. Depolayict malzemelerin se¢ilmesi ve gelistirilmesi {izerine

yapilan ¢alismalar asagida verilmektedir [8-18] ;

Hidrojenin metal hidriir reaktorlerde kimyasal olarak depolanmasi goéz Oniine

alindiginda Ti, Mg, La ve Na gibi metaller dikkat ¢ekmektedir [8,9].

Sakintuna ve arkadaglar1 [10] literatiirde bulunan Mg tabanli metal hidriirler (MgH,,
Mg,NiH,), kompleks hidriirler (Li, Na ve Al) ve intermetalik bilesikleri iceren detayli
bir arastirma sunmuslardir. Bu calismada sarj/desarj edilen hidrojen miktari, metal
hidriirlin termal stabilitesi, sarj/desarj kinetigi, termodinamik ve termofiziksel 6zellikler,
kristal yap1 ve segregasyon veya karbonizasyon gibi yiizey islemleri incelenmistir.
Alasimlar arasinda diger metal hidriirlere gore daha diisiik sicaklik ve basinglarda
yiiksek miktarlarda hidrojen depolama 6zelligi ile LaNis dikkat ¢ekmektedir. Ayrica
LaNis hidrojen sarj/desarj sirasinda degismeyen tane boyutu ve faz igerigi ile diisiik
calisma sicakliklarina olan toleransi gibi termofiziksel 6zelliklerinin yanisira sarj/desar]
dongili sayisinin oldukca fazla olmasi gibi Onemli bir avantaji da beraberinde

sunmaktadir.

Giivendiren ve Oztiirk [11] ise magnezyuma mekanik &giitme ve hidrojenerasyon
sirasinda eklenen maddeler iizerinde yogunlagmistir. Grafit ve aliimina gibi bazi
ilavelerin magnezyumun kiitlece hidrojen depolama kapasitesini %6 kadar arttirdig:

belirlenmistir.

Chi ve arkadaglar1 [12] magnezyum i¢in benzer bir calismayr benzen ile yapmustir.
Mekanik 6giitme sirasinda eklenen benzen magnezyuma diisiik ¢alisma sicakliklarinda
yiiksek hidrojen tutma kapasitesinin yani sira ve yiiksek basinglarda c¢alisabilme 6zelligi
de kazandirmistir. Ayrica, farkli 6glitme kosullarinin ylizey morfolojisini belirgin bir

sekilde degistirdigi sonucuna varilmistir.



TiFe alasimi, dogada fazla bulunmasi ve ucuz olmasi nedeniyle metal-hidriir
malzemeler arasinda dikkat ¢cekmektedir. Bu caligmalar arasinda Saita ve Arkadaslari
[13] aktivasyon ve sarj-desarj esnasinda  zamandan biiylik Olgiide tasarruf

saglanabilecegini ortaya koymus ve %]1,7 lik bir depolama saglamislardir.

Takasaki ve Arkadaslar1 [14] ise TiFe alasimi i¢in maksimum atomik kiitle oranini 1,74
olarak bulmuslardir. Ayrica, Titanyum temelli diger alasimlarda agirlikca hidrojen

depolama degerini %2,52 olarak tespit etmislerdir.

Kinaci ve Aydinol [15], TiFe’ deki demirin yapisinin hidrojen depolamasi esnasinda

elektron yogunlugunun artmasina sebep oldugunu tespit etmislerdir.

Berlois ve Arkadaglar1 [16] Metal-hidriir reaktorlere katilan karbon vasitasiyla
yiizeydeki oksitlerin azaldigint ve bu sebeple depolama oranin yiikseldigini ve metal

zehirlenmesinin biiylik oranda engellendigini gérmiislerdir.

Wong ve Arkadaslar1 [17] benzer bir ¢alismada TiFe’ ye La ilavesinin aktivasyon
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Calismada kiitlece %5°lik La ilavenin aktivasyon

degerlerini 6nemli olglide arttirdig1 sonucuna varilmistir.

Yamashita ve Arkadaglar1 [18] TiFe’ deki demirin kursun ile birlikte aktivasyon
karakteristiginin gelistigini gormiis ve kursunun elektrosarj kabiliyetini arttirdigini
tespit etmislerdir. Depolama esnasinda diisiik miktarlarda Pb ilave edilmesinin

depolama verimliligini arttirdigini goéstermislerdir.

Metal-hidriir seklinde hidrojen depolamada metal-hidriir malzemenin 6neminin yan
sira metal-hidriir tank tasarimi da 6nemli olmaktadir. Hidrojenin sarj1 sirasinda agiga
cikan 1s1y1 kisa siirede uzaklastirmak ve desarj sirasinda gerekli 1s1y1 kisa siirede tanka
verebilmek i¢in metal-hidriir tanklarda reaktor ve 1s1 degistiricisi dizayni

kullanilmaktadir.

Metal-hidriir reaktor dizayni lizerine yapilan bazi ¢calismalar ise soyledir [19-26] ;



Melloulia ve arkadaslar1 [19] sarj esnasinda sicakligi diisiirmek amaciyla hidrid yatak
icerisine spiral 1s1 degistirici tasarlayip meydana gelen 1s1 transferlerini deneysel olarak
incelemislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda 1s1 degistiricisi kullaniminin sarj ve

desarj zamani1 %80 civarinda iyilestirdigi tespit edilmistir.

Kikkinides ve arkadaglar1 [20] gelistirdikleri matematiksel modeli ortak merkezli tiip ve
silindirik 1s1 degistirici dizaynlar1 i¢in niimerik olarak ¢ozmiistiir. Calismada icten 1s1
degistiricili sistemlerin depolama zamani, ekonomikligi ve giivenligi nedeniyle daha

uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Pons ve arkadaslar1 [21] yaptiklar1 ¢alismada farkli yaklagimlarla 1s1 iletkenliklerini
arttirmaya c¢alismislardir. Reaktorde depolayici metal arasina aliiminyum koptkler

koyarak 1s1 iletiminin yiikseltilmesi saglanmstir.

Gopal ve Murthy [22] MmNi4.5A10.5 alasimindan yapilmis metal-hidriir reaktorlerde
hidrojen sarj/desarj islemlerinde degisik sogutucu akiskan sicakliginin etkisini deneysel
ve niimerik olarak arastirmistir. Calismada hidrojen sarjinin diisiik sogutucu akiskan
sicakliginda arttigit bulunmustur. Gopal ve Murthy tarafindan yapilan diger bir
caligmada ise [23] yatak kalinliginin artmasiyla, reaktor iizerindeki 1s1 transferinin de
arttigi goriilmistiir. Ayrica, sogutucu akigkan sicakliginin diismesiyle depolama

veriminin arttigini tespit edilmistir.

Oi ve arkadaglar1 [24] gelistirdikleri plaka-kanat¢ik tipi 1s1 degistiricili metal hidriir
reaktorlerdeki 1s1 transferini deneysel ve niimerik olarak incelemislerdir. Hidrojen sarj
islemi esnasinda deneysel calismadan elde edilen sonuglar ile niimerik sonuglar
birbirine yakin ¢ikarken desarj islemi esnasinda elde edilen sonuglar arasinda onemli
farkliliklar tespit edilmistir. Bu durum nilimerik ¢alismada kullanilan metal hidriir
malzemesinin 1s1] iletkenlik katsayisi ile porozite degerlerinin gercek degerlerle birebir

ortlismemesine baglanmstir.

MacDonald ve Rowe [25] metal hidriir reaktorden ortama olan 1s1 transferinin lizerine
yogunlasmis ve reaktore eklenen kanatgiklarin 1s1 transferine etkisini incelemistir.
Ayrica istenilen H/M oranii elde edebilmek adina kanatciklarin 6nemi gelistirilen tek

boyutlu rezistans analizi ve iki boyutlu transient model ile ele alinmistir. Eklenen
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kanatgiklarin reaktor igerisindeki hidrojen basinci iizerinde dnemli bir etkisinin oldugu
tespit edilmistir. Niimerik ¢aligma sonrasinda gerek sistem agirligini gerekse de maliyeti

azaltmak icin i¢i bos bir reaktor gelistirmenin daha uygun olacagi ortaya konulmustur.

Kaplan [26] LaNis depolama metalini kullanarak ve 1s1 transferinin depolama zamanina
etkisini de dikkate alarak; normal, kanatli ve sogutucu akigskanli olmak iizere yeni 3
farkli reaktor tasarimi yapmis ve bu reaktorlerin depolama esnasinda deneysel olarak
sicaklik analizlerini farkli basinglarda incelemistir. Analizler sonucunda sogutucu
akigkan kullanilan reaktoriin normal rektdre gore %70 daha fazla zamana bagli verim

verdigi tespit edilmistir.

Literatiirde metal-hidriir tanklarda hidrojen depolama {izerine yapilan teorik ¢aligsmalar

1s1 ve kiitle transferi lizerine dnemli bilgiler ortaya koymaktadir.

Metal-hidriir yataklarda 1s1 ve kiitle transferi iizerine yapilan ¢alismalar ise asagida

verilmistir [27-40] .

Muthukumar ve arkadaglari [27] metal hidriir yataklarda hidrojeni depolamak igin
degisik kosullarda analizler yapmigslardir. Depolama aygiti olarak ABs alagiminin
kullanildig1 calismalarda sonug olarak akis sicakligini azaltarak diisiik basinglarda dahi
depolama yapilabildigini tespit edip, 1s1 transfer katsayisini artirarak sarj ve desarj

islemlerini de kolaylagtirmiglardir.

Jemni ve Nasrallah [28] ise bu konuda denge basinci ve reaksiyon kinetiginde 1s1
iletiminin etkisini saptamak i¢in hem deneysel hem de niimerik olarak ¢aligsmistir. Biri
kat1 ve gaz fazlarmin ayr1 ayri ele alindigi ve digeri her iki fazin karisim olarak
incelendigi iki farkli matematiksel model gelistirilmistir. Caligmada sicaklik ve denge
basincinin siire agisindan etkili oldugu tespit edilmistir. Jemni ve Nasrallah bagka bir
calismasinda ise [29] hidrojen tankina baglanan metal hidriir reaktére sarj sirasindaki
hidrojen transferini zamana bagli olarak ortaya koyan bir simiilasyon sunmustur.
Yapilan caligmada reaktor boyutlari, reaktdr giris capi, reaktdr hacmi, reaktordeki
baslangi¢c basinci ve hidrojen miktarinin aktivasyon iizerindeki etkisi incelenmistir.
Calisma sonrasinda giris ¢apinin ve reaktdorde metal bulunmayan kisimlarin depolama

kapasitesi lizerinde bir etkisinin olmadig1 sonuglarina varimstir.
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Gambini [30] sarj/desarj olusumuna etki eden proses parametreleri teorik ve deneysel
olarak incelemistir. Elde edilen teorik sonuclarla deneysel sonuglar1 karsilagtirmis ve
gelistirilen matematiksel modelin gegerliligi dogrulanmistir. Gambini tarafindan yapilan
diger bir ¢alismada ise [31], hidrojenin kullanim alanlarindan biri olan 1s1 pompalari
lizerine basit bir model gelistirilmistir. Gelistirilen bu model deneysel sonuglarla

karsilastirilmis ve kullanilabilirligi test edilmistir.

Sun ve Deng tarafindan [32] metal-hidriir yataklarda zamana bagli 1s1 ve kiitle transferi
icin bir matematiksel model sunulmustur. Silindirik ve kartezyen koordinatlarda 1s1 ve
kiitle transferini bir ve iki boyutlu olarak incelemislerdir. Bu calismada diferansiyel
denklemler sonlu farklar metodu kullanilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢oziimden elde edilen
niimerik sonuglarla deneysel sonuglarin uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Sun
tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise [8] hidriir reaktorlerinin tasarlanmasinin,
metal-hidriir reaktorlerinin maliyeti ve performans: iizerindeki etkisi incelenmistir.
Optimum 1s1 performansi i¢in bu reaktorlerin en uygun tasarimda olmasinin Snemli

oldugu gosterilmistir.

Mayer ve arkadaslari [33] metal-hidriir yatagi matematiksel olarak modellemis, sarj
esnasinda 1s1 ve kiitle transferini incelemislerdir. Caligsmalarinda hidriir olusumu, basing
ve sicakligin zamana ve yatak ¢apina bagl olarak degisimlerini incelemislerdir. Yatak

capinin daralmasiyla depolanacak hidrojen yiizdesinin artacagi tespit edilmistir.

Asakuma ve arkadaslar [34] La-Ni-Al alasimin -80 ile 140°C arasi sicaklik ve 107 ile
100 bar arasinda degisen basinglarda depolama kapasitesini deneysel olarak
incelemistir. Calismada argon, helyum ve nitrojen koruyucu gaz olarak kullanilmigtir.
Ayrica, hidrojenin metal yiizeylerle olan kontak alani degistirilerek metal hidriir
yataklarin 1s1l iletkenlikleri incelenmistir. La-Ni-Al yataklardaki hidrojen depolama
0zelligi i¢in bir matematiksel model gelistirilmistir. Yiiksek caligma basinglarinda daha
yuksek 1s1] iletkenlik elde edilmistir. Gelistirilen matematiksel model niimerik olarak
coziilmiis ve gegerliligi deneysel caligmalarla test edilmistir. Yiiksek c¢alisma
basin¢larinda deneysel ¢alismadan elde edilen sonuglar ile niimerik sonuglar arasindan
farklik ortaya ciktigi tespit edilmistir. Ortaya ¢ikan bu farklilik ise matematiksel

modeldeki tanecik-hidrojen temas noktalar1 arasindaki minimum kontak alani kabuliine



baglanmistir. Ayrica, deneysel ¢alisma, bazi organik ve inorganik madde eklemelerinin
hidrojen depolamasin1 6nemli derecede iyilestirdigi gostermistir.

Demircan ve arkadaslar1 [35] LaNis reaktorlerdeki hidrojen sarj islemini deneysel ve
teorik olarak incelemislerdir. Calisma sonunda, depolama siiresinin depolama
esnasinda olusan 1sidan dolay1 arttigini tespit etmiglerdir. Bunu 6nleyebilmek icin ise

reaktor yiizey alaninin artmasi gerektigini vurgulamislardir.

Mat ve Kaplan [36] LmNis H, reaktoriinde hidrojen depolama islemini niimerik olarak
incelemislerdir. Calismalarinda hidriir yatakta gerceklesen kompleks 1s1 ve Kkiitle
transferini ve kimyasal reaksiyonu goz Oniine almiglardir. Niimerik sonuglar, hidriir
olusumunun denge basincindan o6nemli Olgiide etkilendigini gostermistir. Hidriir
olusumunun 6zellikle sogutulan cidar yakinlarinda hizli, merkez bolgelerinde ise yavas
oldugunu gostermiglerdir. Bir sonraki calismada Mat ve arkadaslart [37] hidriir
olusumunu ii¢ boyutlu (3D) olarak modellemislerdir. Bu ¢alismada basing, sicaklik ve
reaksiyon hizi gibi parametrelerin hidriir olusumuna etkilerini incelemisler ve elde
ettikleri sonuglarla deneysel sonuclar1 karsilastirmiglardir. Elde edilen nilimerik

sonuclarin deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugunu gostermislerdir.

Kaplan ve Veziroglu [38] LaNis-H; reaktdriinde hidrojen depolama islemini iki boyutlu
olarak modellemis ve niimerik olarak ¢6zmiislerdir. Calismada elde edilen sonuglar

benzer deneysel calismalarla karsilastirilmis ve sonuglarin yakin oldugu goriilmistiir.

Mat ve arkadaslar [39] yaptiklart diger bir calismada ise LaNis reaktoriinde 1s1 ve kiitle
transferi ile kimyasal reaksiyonu iki (2 D) ve ii¢ boyutlu (3 D) olarak incelemislerdir.
Iki boyutlu ve ii¢ boyutlu incelemelerde hidriir olusumunun ayn1 oldugunu goérmiisler ve
bu problemin akistan kaynaklandigini tespit etmislerdir. Hidriir olusumunu ii¢ boyutlu
modelleyerek akishh ve akigsiz durumlar igin ¢ozmiisler ve deneysel sonuglarla

karsilastirmislardir. Deneysel ve niimerik sonuglarin yakin oldugu belirlenmistir.

Askri ve arkadaglar1 [40] kapali silindir bir reaktor icin zamana bagl 1s1 ve kiitle
transferini ortaya koyan teorik bir model gelistirmislerdir. Ayrica, yapilan c¢aligmada

gaz hacmi, reaktdriin capinin uzunluguna oran1 ve reaktorde baslangicta bulunan



hidrojen miktar1 gibi 6nemli parametreler incelenmistir. Reaktdér c¢api/uzunluk orani

degerinin diismesi ile depolama oraninin iyilestigi goriilmustiir.

Son zamanlarda yapilan caligmalar incelendiginde, Metal-Hidriirlerin diger hidrojen
depolama tekniklerine goére maliyetinin yiiksek olmasi ve diigiikk aktivasyonlar
nedeniyle glinimiizdeki uygulamalarda yetersiz kaldig1 goriilmektedir. Ancak, giivenli
olmasi, az yer kaplamasi ve diisilk basinglarda, yiiksek miktarlarda hidrojen
depolanabilmesi nedenlerinden dolay1 ise Metal-Hidriirler iizerindeki ¢aligsmalar
yogunlagmistir. Metal-Hidriir Yataklarda hidrojen depolama isleminde reaktor tasarimi
ve depolayict metal se¢iminin 6nemli oldugu goriilmektedir. Calismalarin genellikle
diisiik basinglarda depolayabilme 6zelligi nedeniyle LaNis tabanli metaller lizerinde ve
ylksek depolama orani Ozelliginden dolayr Magnezyum tabanli alagimlar iizerinde
yogunlagtigr goriilmiistiir.

TiFe alasimlar1 desarj sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi, depolama basincinin yiiksek
olmas1 ve zor aktivasyonlar1 sebebiyle depolama amagli olarak c¢ok fazla tercih
edilmemistir. TiFe tabanli metaller LaNis tabanli metallere gére daha fazla hidrojen

depolamasina ragmen bu konuda heniiz yeterli ¢calisma bulunmamaktadir.

Bu tez calismasinda, literatlirde yetersiz olan aktivasyon Ozelliklerini gelistirmek ve en
uygun reaktor modelini tespit etmek amaciyla TiFe alasimli farkli tasarimlardaki

reaktorlerin sarj esnasindaki 1s1 ve kiitle transferi deneysel olarak incelenmistir.



BOLUM II

TEORIK CALISMA

2.1 Metal-Hidriir Yataklarda Hidrojen Depolama Yo6ntemi

Hidrojen bagimsiz bir enerji kaynagi olmasi itibariyle diinya iilkelerinin kendisi tizerine
yogunlagmasii saglamistir. Ancak hidrojenin depolanmasi 6nemli bir sorun olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Kullanimda olan mevcut yontemlerin depolanma oranlar1 yiiksek
olmasina ragmen giivenlik agisindan tehdit edici 6zellikleri dikkat ¢ekmektedir. Ayrica
depolamanin ucuza mal edilmesi de ekonomik agidan 6nem arz etmektedir. Giinlimiizde
depolama problemini giderebilmek i¢in bilim adamlart yogun olarak ¢aligmakta ve yeni
depolama yontemlerini gelistirmektedirler. Bu yontemler icerisinde ise en popiiler olan

hidrojeni Metal-Hidrlir yataklarda depolama metodudur.

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve ara metallerde hidriir olarak
depolanabilmektedir. Aynen bir siinger gibi depolama o6zelligi olan metaller sanki
stingerin su emisi gibi hidrojeni i¢lerinde depolamaktadir. Bu depolama yontemlerinde
ise sicaklik ve 1siin biiyiik etkisi vardir. Bu tiir uygulamalarda "reaktor" de 1s1 ve

sicaklik kontrolii 6nem kazanmaktadir [38].
M+2H,=MH_+Is (2.1)
2

Depolama reaksiyonu basit olarak yukarida gosterilmistir. Sarj ve desarj islemlerinde
yon degistirebilir. Yani depolama ekzotermik (reaksiyon iirlinii olarak 1s1 agiga ¢ikmasi)
bir reaksiyon ile gerceklesirken, desarj islemi de endotermik (Is1 alarak reaksiyonun
gerceklesmesi) bir reksiyondur. Metal-hidriir reaktérlerde sarj ve desarj esnasinda

gerceklesen reaksiyonun sematik goriiniimii Sekil 2.1° de verilmistir.

10



® ® T ®_ ® OT B ®

H,

Enerjinin Hacimleri Enerjinin Hacimleri

Benzin 1L. Benzin 1L,
Hidrojen 3100 L. H, Mg,FeHy) L7L.

Normal basing

Sekil 2.1 Hidrojenin metal-hidriir yataklarda sarj-desarj esnasinda gerceklesen

olaylar [4].



Metal-Hidriir reaktorler diisiik basingta depolama kabiliyeti, hidrojeni daha kolay yollar
ile kullanilabilir hale getirebilmesi ve hacimce kiiciik olmas1 yoniinden dikkat ¢ekici

Ozelliklere sahiptir.

Metal-Hidriir reaktorlerle ilgili su ana kadar yapilan ¢alismalarda reaktor ve hidrojen
agirhigr goz Oniine alarak en fazla %10 kadar bir hidrojen depolama miktar1 elde
edilmistir. Ancak depolama kapasitesinin yiiksek olmasi, depolama y&nteminin dogru
ve verimli oldugunun bir kaniti olmamaktadir. Bunun i¢in hidrojenin sarj - desarj
proseslerinin siiresi ve hidrojeni kullanim anina kadar verilen enerjinin minimum olmasi
gerekmektedir. Bu acidan bakildigi zaman reaktdr tasariminin ve depolanacak metal

tiiri ve miktarinin iyi tespit edilmesi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir.

Pratik uygulamalarda yapmis oldugumuz deneylere gore hidrojen dolum reaktoriiniin
tasarlanmasinda ve depolama malzemesi se¢ciminde amaglanan 6zellikler belirlenmistir.

Bu 6zellikler asagida siralanmustir;

e Depolama kapasitesinin olabildigince yiiksek olmasi

e Diisiik sicakliklarda geri doniisiim yapilabilmesi

e Yaklasik oda sicakliginda depolama yapilabilir olmasi

e Olabildigince yiiksek depolama miktar1

e Reaktor {lizerinden 1s1y1 uzaklagtiracak ve 1sinin emilimini kolaylastiracak yapi
gelistirilmesi

e Reaksiyonlarin olabildigince optimum siireye indirgenmesi.

Uluslarast Enerji Ajanst (IEA) ve A.B.D. Enerji Bakanlig1 otomotiv uygulamalari i¢in

hedef degerlerini ;

e Depolama kapasitesi > % 5-6,
e  Geri birakim sicaklig1 <150 °C ve
e Kullanim 6mrii >1000 dolum

olarak tespit etmislerdir [41].
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2.2 Depolayic1 Metal Belirlenmesi ve Metal Yapisinin Depolamaya Katkisi

Depolama metalinin se¢iminde, Hidrojen depolama agisindan degisik tiirdeki hidriirlerin
degerlendirilmesi Douglas ve Derek [42] tarafindan verilmektedir. Depolama ve geri
birakim rahatligi agisindan olusturulan hidriiriin ¢ok kararli olmamast temel bir
Ozelliktir. Bu tarzda hidrojen depolayabilen farkli sistemler ana olarak ABs, AB, AB,,
AB;+A;B; arametalleri ve Mg esasli alasimlar olarak verilmektedir [42]. T.Raissi ve
arkadaglarinin [43] yaptig1 calismada ise bir ¢ok metal hidriir kinetikligi ve depolama

yiizdeleri bakimindan kiyaslanmistir.

Giivendiren ve arkadaglar1 [44] Magnezyumun depolama oranini yiiksek bulduklarindan
bu metalin iyilestirilmesi lizerine ¢alismiglar ve magnezyumun ¢ok yiiksek sicakliklarda
desarjinin, verimlilik agisindan engel oldugu goriilmiistiir. Kinetigin iyilestirilmesi
tizerine mekanik 6giitmede bazi ilavelerin (V, Ti, Ni, Cu, Fe gibi), metal oksit (CuO,
Al O3, V,05 gibi), ara metal (LaNis, FeTi gibi)] daha olumlu sonu¢ verdigini tespit
etmistirler. Fakat yine de beklenenin lizerinde bir aktivasyon sicakliginin olmasi Mg
alasimli depolama sistemlerinin olumsuz yoni olarak gorilmektedir. ABs ve AB
arametalleri (6rnegin, sirasi ile LaNi, ve Fe-Ti) diisiik basinglar ve oda sicakliklarinda
depolama yapabilmektedirler. Fakat zehirlenmesi iizerine(Hidrojen depolayici
malzemeler gaz icersinde O,, H,O, CO veya CO;, olmasi durumunda) gaz emici
ozelliklerini kalic1 olarak yitirmektedirler. Zehirlenme olarak isimlendirilen bu olgu
nedeni ile hidrojen depolayict malzemelerin bu gazlar igeren ortamlardan uzak
tutulmas1 gerekmektedir. Ozellikle ABs’in desarj sicakligi diger alasimlara gore daha
diistiktiir.

Gilivendiren ve arkadaslarinin [44] yapmis oldugu caligmada saf MgH, kullanilmasi
durumunda depolamanin gerceklestigi, fakat Sekil 2.2 ve Sekil 2.3 de goriildiigii iizere
reaktor desarj sicakligiin 250-350 °C gibi yiiksek bir deger oldugu goriilmiistiir. Bunun
icin enerji yogunlugu daha yiiksek olan Mg alagimi tercih edilmesi daha mantiklidir.
Sekil 2.3 te de gorildiigii gibi saf magnezyuma c¢ok diisiik miktarda bir katki
malzemesi ile alasim yaparak depolanan hidrojen yogunlugunun yiikselebilecegi

goriilmiistiir.
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Sekil 2.2 Katki maddeleri ile yapilan 6glitme sonucunda magnezyumda elde edilen

basing-kompozisyon izotermi [3].
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Sekil 2.3 Magnezyum, magnezyum-vanadyum ve magnezyum-grafit sisteminde

hidrojen emilim hiz1 [3].
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Farkli metal alasimlarda hidrojen depolama karakteristikleri ve kapasiteleri Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Hidrojen depolamak i¢in metal-hidriir alasimlariin karakteristik 6zellikleri

(T-Raissi1996) [43].

%H, Hidrojeni | Hidrojeni Is1
Depolam Alasimi (agirhikca) | ayrnistirma | Ayristirma | Olusumu
(tank Basinci Sicakhigi (kj/mol)
agirhgi (bar) (°0)
yok)
MgH, 7,6 1,0 290 -75,5
Feo sNig,TiHg 5,5 1,0 80
Mg,NiHy4 3,6 1,0 250 -64,5
Ti09Z1r91Mng 15V 2Cro4H3 2 2,1 9,0 20 -29,3
Tig,08Z10,02Vo,a5F€0,10Cro0sMn; sHz 4 | 2,1 10,0 24
TiFeH, 9 1,8 10,0 50 -23,0
TiFeossMng 15H; o 1,8 5,0 40
TiMn, sHj 47 1,8 7,0 20 -28,5
Ti93Zr0,2Crp gMn; 2H3 o 1,8 5,0 20 -28.9
Tip 8219 2Mn; sMog2Hs o 1,7 ~58 20 -7,0
MmNiy sMng sHe 6 1,5 ~58 50 -4,2
LaNisHg 7 1,4 ~58 50 -7,2
MmNisHg 3 1,4 ~493 50 -6,3
LaNis Al 4Hs s 1,3 ~29 80 9,1
TiCoH, 4 1,3 ~15 130 -1,38

Cizelgede 15 farkli alasimin karakteristik 6zelliklerine bakildiginda Titanyum temelli

hidriirlerin genel itibariyle diisiik sicakliklarda (30-100°C) hidrojen verdikleri

goriilmektedir. Bu sayede hidriir tanklarimin kullanim alanlarinda daha az enerjiyle

caligabilmeleri saglanmaktadir. TiFe alasiminin ise maksimum depolama kapasitesinin

diger alasimlardan fazla oldugu goriilmektedir. Bu sebeple bu calismada TiFe

alagimlarini kullanilmasi tercih edilmistir.
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Depolayict metal alasimimin depolamada verime katkisi oldugu kadar depolayici
metalin boyutu da 6nemlidir. Yani depolayici metalin pargacik boyutu ne kadar kiiciik
olursa depolama yiizeyi artacagindan alinan hidrojen basinci ve depolanan hidrojen
miktar1 da artacaktir. Sekil 2.4’de TiFe alasiminin 0giitme siiresine baglhi SEM
goriintiileri verilmistir [45]. Uzun siireli 6glitme uygulanan tozlarin tane boyutu

kiictildiigli gibi daha homojen bir dagilim ortaya ¢ikmaistir.
TiFe’ in en 6nemli sorunlarinlarindan birisi ise zehirlenme olayinin kolay, dolayisi ile

aktivasyon igleminin zor olmasidir. Zehirlenmenin 6niine gegmek i¢in ise karbon,

vanadyum ve kursun gibi elementlerin eklenmesi yaygindir. [11,14-15,18].
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Sekil 2.4 Farkli 6gilitme siirelerindeki alasimlarin depolama sonrasinda gézlemlenmesi

(SEM)[45].
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TiFe alasimlarinin depolama kapasitesi %1,8 olmasina ragmen gercekte bu degere
ulasmak zordur. Ozellikle bu sonucu elde edebilmek igin ise ¢ok yiiksek basinglarda
caligmak gereklidir. 15 MPa yani 150bar’da dahi %0,9 seviyelerine ulasilabilinmistir
[46].

Burada 6nemli olan diger bir husus ise depolama esnasinda olusan 1s1y1 sistemden hizli
bir sekilde uzaklastirarak, depolanan hidrojen miktarinin zamanla arttirilmasidir.
Reaktor dizaynlar1 da zaten bu amacl yapilmaktadir. Depolama esnasinda olusan 1s1 ne
kadar hizl1 sistemden uzaklastirilirsa depolama da o kadar hizli olmakta ve depolama

yiizdesi de buna bagli olarak artmaktadir [3-4, 28-31].
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2.3 Yatak Geometrisinin Hidriir Olusumuna Etkisi

Farkl1 bir ¢alismada ise, reaktdr boyutunun depolamaya etkisi incelenmistir [52]. Yani
reaktoriin eninin boyuna oraninin da reaktdrde depolama ve sicaklik degisimine etkisi

goriilmiistiir. Sekil 2.5 de sabit hacimli reaktor i¢in farkli ¢aplarda r/H oranin degisimi

verilmistir.
4
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Sekil 2.5 Reaktdr ¢apinin r/H oranina etkisi

Sekil 2.6 da r/H (yatak yarigapiin yiikseklige orani) oraninin hidriir olusumuna etkisi
verilmistir [52]. r/H oram etkisi 0.1<r/H<I araliginda arastirilmistir. Sekil 2.6’ da hidriir
olusum hizinin zamana gore ve r=R¢/2 ve z=H/2 deki degisimi gosterilmektedir. H/M
oraninin biitlin yatak i¢indeki dagilimi ortalama deger alinarak verilmistir. r/H oraninin
kiiciik degerlerde hidriirlesme reaksiyonu onemli 6lgiide hizlanmistir. Kiiclik r/H orani
ince ve uzun yataga karsilik gelmektedir. Bu sonu¢ bize r/H oraninin reaktor

tasariminda ¢cok énemli bir faktor oldugunu gosterilmektedir.
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Sekil 2.6 Yatak geometrisinin hidriir olusumuna etkisi [52].

Yatak malzemesi diisiik derecede 1s1l iletkenlige sahip oldugundan r/H orani kiigiik olan
hidriir yataklar sayesinde ¢ok daha iyi bir 1s1 transferi elde edilebilir. Yani hidriirleme
siiresini kisaltmak i¢in yatak yaricapinin miimkiin oldugu kadar kiicliik seg¢ilmesi
gerekmektedir [52]. Sekil 2.7’ da r/H oranina bagli olarak sicakligin zamana gore
degisimini gostermektedir. r/H=1 oraninda r=R¢/2 ve z=H/2’de sicaklik t=3000
saniyeye kadar onemli dlgiide degismedigi goriilmektedir. Ancak r/H=0,1 icin sicaklik
bu noktada denge durumuna daha kisa bir siirede (yaklasik 100 saniye) ulagmaktadir.
Buradan da anlasilmaktadir ki reaktdr ¢capinin kiigiilmesi ile denge durumuna daha rahat
gelinmektedir. Bu sebeple deneysel calismalarda r/H orani kiiclik olan reaktor tipleri

kullanilacaktir.
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Sekil 2.7 Farkli yatak geometrisinde sicakligin zamana gore degisimi [52].
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BOLUM III

DENEYSEL CALISMA

Bu calisma kapsaminda, TiFe alagimi kullanilarak metal-hidriir reaktorlerde hidrojen
depolama karakteristigini arttirarak diisiik basingta, hizli ve yiiksek oranda hidrojen
depolanabilmesini saglamak amaciyla deneysel ¢alismalar yapilmistir. Giivenli hidrojen
kullaniminin yayginlagsmas: ve metal-hidriir rektorlerin kullanilabilmesi agisindan bu

parametreler 6nemlidir.

Diisiik basingta, kisa siirede ve yiiksek oranda metal-hidriir reaktdrlerde hidrojen
depolanabilmesi i¢in metal alagiminin Ggiitiilmesi, alagimim depolama yeteneginin
arttirtlmasi ve oksijenle temas aninda zehirlenme yatkinliginin azaltilmasi i¢in karbon
ilavesinin yapilmasi, ard arda sarj-desarj yapilarak reaktor aktivitesinin arttirilmasi ve
farkli yapidaki reaktorlerin depolama ve depolama siiresine etkisinin incelenmesi gibi

parametreler onemlidir.

Bu calismada yukarida sayilan tiim parametreler kullanilarak TiFe alasiminin hidrojen
depolama 6zelliginin arttirilmast saglanmistir. Yani TiFe alagimlar i¢in literatiirde gecen
yiiksek basinglar aksine daha diisiik basinglarda da hidrojenin depolanabilmesi igin

gerekli kosullarin elde edilmesi aragtirilmistir.
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3.1 Metal-Hidriir Reaktor Se¢imi

Jemni ve Arkadaslarinin [45] sundugu (3.1) ve (3.2) denklemine gore depolama aninda
reaktordeki sicakligin artist zamanla depolama miktarinin azalmasia neden olacaktir.
Ayn1 zamanda hidrojen desarji sirasinda da reaktdrden hidrojeni desarj edebilmemiz

i¢in reaktdriin 1sitilmasi gerekmektedir.
M+2H,=MH_+Is 3.1)
2

Yukaridaki denklemde de goriildiigii gibi 1s1 ile depolama dogrudan iligkilidir. Is1

transferinin 1yi olmasi reaktoriin depolama kabiliyetinin yiiksek olmasi anlamina

gelmektedir.

E P
h=— ——2 |In| -& — 3.2
NI ANLARN 2
Burada;

C,ve C4 malzemeye bagl sabit,
pss kat1 fazin doymus durumdaki yogunlugu,

P4 denge basinci olup, asagidaki Van’t Hoff denklemi yardimiyla

B
InPy = A~ (3.3)

bulunmustur. A ve B ise malzeme sabitleridir.

(3.1), (3.2) ve (3.3) denklemlerinden anlasilacagi gibi metal hidriir yataklarda hidrojen
depolama ve desarj islemi dogrudan sicakliga ve denge basincina baghdir. Py sicakliga
bagli ve sicakligin artmasi ile artacagi i¢in depolama degerinin diigmesine etki eder. Bu
nedenden dolay1 depolama esnasinda sicakligin diismesi istenir ve bunun i¢in ise reaktor

tizerinden 1yi bir 1s1 transferi saglanmasi gereklidir.
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Bu tez kapsaminda reaktoriin hem cidarindaki hem de merkezdeki 1s1 transferini
arttirmak ve depolama siiresini minimuma diislirebilmek ic¢in kullanimi verimli olan
yeni bir reaktor tasarlanmis ve farkli reaktorler arasinda deneysel olarak kiyaslamalar

yapilmistir.

Reaktorde gerceklesebilecek olaylar: bilerek yola ¢ikilmali ve reaktdr tasarimlariin ona
gore yapilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada 1s1 transferini 1yilestirebilmek ve depolama
esnasinda sicakligin artmasini 6nleyebilmek i¢in 3 adet farkli reaktorlerin tasarim ve
imalat1 yapilip bu 3 reaktoriin depolamaya etkileri test edilmistir. Her ii¢ reaktoriin de
depolama amagli kullanilan kismi yaklasik olarak %70 oraninda TiFe malzeme ile
doldurulmus olup, 20 mm c¢apinda ve 117 mm yiiksekligindedir. Ayrica 1s1 iletim
katsayisinin iyi olmasi ve korozyonu onleyebilmek i¢in metal cidari olarak 2mm

kalinliginda St42 paslanmaz ¢elik malzeme tercih edilmistir.

Sekil 3.1° de ilk reaktdr (Reaktor-1) gosterilmistir. Reaktor lizerinde ekstra bir 1s1
transferi gergeklestirmek amacl ek bir kisim bulunmamaktadir. Tiip ylizeyinden dogal
tasinim yolu ile yaklasik 80 cm? lik bir yiizey alanindan 1s1 transferi ger¢eklesmektedir.
Reaktor-2 ise Sekil 3.2° de verilmistir. Depolama esnasinda 1s1 transferini arttirarak
sicaklig diistirmek i¢in 45cm ¢apinda 1mm kalinliginda 30 adet kanat montaj edilmistir.

Bu sekilde yiizey alani arttirilmis olup 1s1 ortama transferi daha hizli olmustur.
Sekil 3.3 de verilen Reaktor-3 de ise reaktordeki depolayict metalden ortaya ¢ikacak

1s1y1 hizli bir sekilde reaktdrden uzaklagtirabilmek icin saf su kullanilmistir. Su reaktor

icerisinde 100 ml/dk lik bir debi ile gonderilmistir.
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Sekil 3.1 Dogal 1s1 taginimli tiip seklinde Metal-hidriir hidrojen depolama reaktorii.
(Reaktor-1)
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Sekil 3.2 Kanat kullanilarak ylizey alan1 arttirilan Metal-hidriir hidrojen depolama
reaktorii. (Reaktor-2)
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Sekil 3.3 Akis halinde su ile sogutulan Metal-hidriir hidrojen depolama reaktorii.

(Reaktor-3)



3.2 Metal-Hidriir Reaktorler icin Isil Diren¢ Analizi

Metal hidriir reaktorlerde hidrojen depolamada kullanilan malzemeler ytliksek 1s1 iletim
katsayisina sahip ve imalat1 yliksek miihendislik gerektiren malzemelerdir. Bu sebeple
reaktorde gerceklesen 1s1 transferini arttirabilmek i¢in 1s1l direncin de diisiik olmasi
gereklidir. Bu boliimde metal hidriir reaktér cidarinda gergeklesen 1sil direnglerin
hesaplanmasi verilmektedir. Farkli 3 reaktdr igin reaktdr cidarinda meydana gelen 1s1l
diren¢ asagida hesaplanmis ve 1s1 akisina etkisi goriilmistiir [51,53]. Sekil 3.4 de

Reaktor-1 ve Reaktdr-2 icin dirence bagli 1s1 iletimi sematik olarak verilmistir.

i

L

A e R INREEEEEED N
r""""'l',"l""}
I
I rz -
T, T, T..
—/ N\ ANAN—e

Seki 3.4 Reaktor-1 ve Reaktor-3 igin reaktor 1s1 transferi direng analizi

Reaktordeki 1s1 akisi ;

qg=— 3.4)
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kullanilarak tanimlanabilir. Isil direncler ise asagidaki esitliklerde verilmistir.

Rl = Riletim = ZﬂkL (35)
B 1
RZ - Rta§1n1m - h27l7" L (36)
2

Denklem (3.5) ve denklem (3.6) direngleri seri baglh olduklari i¢in Rioplam; R1 ve Ra nin

toplamina esittir.

_11'1(7"2/1”1)+ 1

= 3.7
e kL 2L G.7)
Sicaklik degerleri ve denklem (4) , denklem (1) de yerine yazilirsa
T,-T,
= © 3.8
qtoplam ln(rz /”1 ) + 1 ( )
2rkL  h27r,L

Elde edilir.

Burada qoplam Reaktor-1 ve Reaktor-3 i¢in cidarda meydana gelen 1s1 akisimi verirken, r;
ve 1] sirastyla dis ve i¢ yarigapi, k 1s1l iletkenligi, L reaktoriin yiiksekligini, h 1s1 transfer
katsayisin1 vermektedir.

Reaktor-1 ile Reaktor-3 arasindaki en 6nemli fark ise 1s1 transfer kat sayilariin farkl
olmasidir. Reaktor-1 de meydana gelen 1s1 transferi dogal taginimin bir eseri iken,

Reaktor-3 te 1s1 transferinin ger¢eklesmesinde zorlanmis tasinim séz konusudur.

Sekil 3.5 de ise Reaktor-2 icin dirence bagli 1s1 iletimi sematik olarak verilmistir.
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Ty Ry Ty, /A Ny T..
k* Ay

—— AMAA—
R.

Seki 3.5 Reaktor-2 i¢in reaktdr 1s1 transferi direng analizi

R'=R, . = 3.9
1 iletim 27Z'kL ( )
R'=—— (3.10)
Nn h4,
1
Rz (.11
h(A, — NA,)

R, ve Rj’ direngleri birbirleri ile paralel bagl oldugu icin denklem (3.10) ve denklem
(3.11) den faydalanarak Ry, elde edilmistir [51].
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R - 1 (3.12)

kanat
NA,
hAl |:1 - % (1 - nkanat ):|

Denklem (3.9) ile (3.12) ise birbirlerine seri bagli olduklarindan denklem (3.13) elde
edilir [51].

In(r, /1) NA,,.
Rtoplam = ﬁ + l/hAl |:l - # (l - nkanat )j| (313)

t

Sicaklik degerleri ve denklem (3.13), denklem (3.4) de yerine konuldugu zaman

qtoplam': 1 ( / ) Tw _]]E/A (314)
n rZ 7"1 kanat
—= 241 hA4 | 1 —— (] —
2 4L / l|: At ( nkanat ):|
Elde edilir.

Burada; A kanat ylizeyleri dahil tankin toplam yiizey alani, Af bir kanadin yiizeyi, N

kanat sayis1, n¢ kanat verimi ve AT sicaklik degisimini gostermektedir.
Reaktor-2 de reaktdr-3 e nazaran daha fazla ylizey alanina sahip olmasma ragmen

Reaktor-3 de zorlanmig tasmimun etkisi bir hayli verimi artirmaktadir. Yani

denklemlerde goriilen h degeri Reaktor-3 te en yiiksektir.
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3.3 Reaktor Is1 Tasimim Katsayis1 Hesabi

Reaktorler igin 1s1 taginim katsayisi reaktor sekline, akiskan hizina ve sicakliga bagh
olarak degismektedir. Bu bolimde 3 reaktor iginde 1s1 tasmmim katsayisi
hesaplanmaktadir. Reaktor-1 ve Reaktor-2 de dogal taginim s6z konusu iken Reaktor-3

te zorlanmig tasinim mevcuttur. [51,53]
Kabuller:
1- Reaktorde gerceklesen 1s1 akisi tek boyutlu olarak alinmigtir.
2- Is1yayma ve iletim direnci ihmal edilmistir.
3- Kinetik, potansiyel ve akis isi ihmal edilmistir.
4- Sirekli rejim
5- Yiizey sicakliklar1 uniform kabul edilmistir.
6- Ortam sicakligi 25 °C olarak alinmstir.

7- Reaktorde meydana gelen maksimum sicaklik, baslangic sicakligi gibi

diisiintiliip 100°C olarak belirlenmistir.

Reaktor-1 Icin Is1 Transfer Katsayist hesabu:

Is1 transfer katsayisi denklem (3.15) de goriildiigii iizere Nu sayisina bagl bir bagintidir.

Nu sayist ise reaktor sekli ve akis bicimine gore farkli bagintilarla hesaplanmaktadir.

h=—=Fk (3.15)

Reaktor-1 i¢in dogal tasiim s6z konusudur. Silindirik yiizeylerde akisinin laminer

oldugu durum i¢in Nusselt sayis1 denklem (3.16) de verilmistir.

2

R 1/6

Nu:{()m[ 0,387 aDg/m]w} (3.16)
1+(0,559/Pr)
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Grashof ve Prandtl sayilarina bagli olan Rayleight sayis1 ise denklem (3.17) de
verilmektedir [51].

_gBT, -T,)D’
va

Ra, =Gr,, Pr (3.17)

Ik olarak mevcut film sicaklik degeri igin havamin ozellikleri Tablo A4’ ten tespit

edilmistir [51].

T +T,
T, = (3.18)
2
r, J0CH2C 593 3355k
T, =335,5°K i¢in Havanin Ozellikleri ;
k=2889-10"°W/m*K v=19,411-10"°m* /s a=27,6810°"m"/s |,

Pr=0,7021

B :éz 2,985-10°K" |, g=981m/s’

Ayrica reaktdr tlip ¢cap1 ise 20 mm=0,02 m dir.

_gB(T,~T,)D* 9.81m/s*x2,985-10° K" x (100 — 25)°C x (0,02m)’

Ra
P v 19,411-10°m? /s x 27,68 -10°m? / s

Ra, =327-10* , Ra, <10"” oldugundan Nu asagidaki gibi hesaplanabilir [51] .

B 1/6 2 4N\1/6 :
Nuzlogs 03RS |7 [0 03we27-100"
1+ 0,559/ Pry*¢] [1+(0,559/0,7021)°¢]

Nu=583
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peNu e Z 383 0ee9 107
D 0,02

h= % k=8,42W /m°K olarak hesaplanmistir.
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Reaktor-2 Icin Isi Transfer Katsayist Hesabi:

Reaktér-2 de silindirik kanatlar mevcut olup, 1s1

dogal tasinilma

saglanmaktadir. Kanath reaktor icin oncelikle kanat veriminin bulunmasi gerekir. Sekil

3.6’da Silindirik kanatl reaktorler i¢in kanat verim grafigi verilmistir [51] .

100 — —
80
60
g
:.‘-\ i
40 l g
r
'L Fo. = Fy+ U2
20 |- boL=rew
L A=Lt
n
i r‘J—"'{
O —ls
0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

LY(hlkA )"

Sekil 3.6 Silindirik kanatl tiipler i¢in kanat uzunluguna bagl kanat verim grafigi [51] .

Kanat verimini bulabilmek igin r, /1, ve L*>7(h/k4,)"* degerlerinin bulunmas

gerekmektedir. Reaktor-2 i¢in bilinmesi gereken degerler ;

1=0,02 m, r,=0,04 m, L=0,04 - 0,02=0,02 m, k=63,9 WmK, t=0,001m

h=50 W/m’K olarak denenmis ve bu degerden yola ¢ikarak kanat verimi yaklasik olarak

tespit edilmistir.

ry, =1, +1/2=0,04+0,0005
r,. =0,0405
ry. 17, =0,041/0,02

. /1, =205
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L, =L+t/2=0,02+0,0005

L, =0,0205

Ap=Lex £=0,0205x0,001
4,=205-107

L (h1kA,)"> =0,0205*2[50/(40x2,05-10)] % =0,7

n, =0,65

Direng analizinden de yola ¢ikilarak kanatl tiipler i¢in asagidaki bagint1 bilinmektedir

[51,53] .
= nhdi(T, ~T,) =k, [ 5L (3:20)
Buradan
kA, | :La—T
0 Ox (3.21)

" AUT, - T,)
Olarak elde edilir.

(3.21) denkleminde bulunmas1 gerekenler ise Ag, Ay, 1o degerleridir. Bu degerler ise

asagida hesaplanmaktadir [42,43].

N4,
Mo =1—7(1—77f) (3.22)

t
A, =27(r" -1") (3.23)

A, =27/(0,0405m)* - (0,02m)’

A, =78x107m’
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A, = NA, +2m;(H - Nt) (3.24)
A, =30-78x10"m” +27-0,02m(0,12135m —30-0,00172)
A, =0245m’
Bulunan Af ve A; degerleri denklem (3.22) de yerine yazildiginda
30-7.8x107 m?

o=l as 7069

n, = 0,66
Elde edilir. (3.22), (3.23), (3,24) denklemlerinde bulunan degerler denklem (3.25) de
yerine yazildiginda h degeri elde edilir.

—kN2ﬂ7q_[xj;6—T
h= 0 ox (3.25)
nyAN T, —T,)

Denklem (3.25) dej Hor degeri kanat ucu ile kanat kokii arasindaki sicaklik farkini
X

X=
x=0

vermektedir. Bu deger ise ortalama olarak -2,5°K olarak alinmistir.

e —63.9%W /mK -30-27-0,02m - -2,5K
0,66-0,245m” (100°C —25°C)

h=49,65W | m*K

Olarak bulunmustur.
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Reaktor-3 Icin Isi Transfer Katsayisi Hesabi:

Reaktor-3 akigkan su sayesinde sogutulmaktadir. Su belirli bir debide aktigindan dolay1
zorlanmig tasinim s6z konusudur. Zorlanmis tasinimlarda 1s1 transfer katsayisi akigkan
debisine ve sicakliga baglidir. Zorlanmis taginimda silindirik tiiplerde meydana gelen 1s1

transfer katsayisi denklem (3.26) da verilmistir [51] .

. _mC, (T.-T,)

(3.26)
DL AT,

_ (,-T)-(T,-T))
" |7, -T) (T, - T,)

(3.27)

Ty=100 °C, T,=15 °C, T;=32 °C olarak bilimektedir.
Su debisi; mg=100 ml/dk=0,00166 kg/s

T +T, 2+1
Ayrnica T, = g2§=3;5

T¢=23,5°C’ de su ig¢in C,=4181 J/kgK

~ (100-32)—(100—15)
" 1n[(100-32)/(100-15)]

AT, =773°C

. _ 0.00166kg /s x 41817 / kgK (32 -15)°K
7%0,02x0,117 77,3

h=207,63W | m*K

Sonug olarak 1s1 transfer katsayisi 1, 2, 3 reaktdrleri i¢in sirasi ile 8,42 W/m’K,

49,65 W/mzK, 207,63 W/m?K olarak hesaplanmaistir.
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3.4 Deney Diizenegi

Deney diizenegi genel olarak Glove box, 6gilitme cihazi, 6glitmeye yardimci metal
bilyeler, depolayici1 reaktor, depolayict metal malzeme, 1sitic1 firin, vakum pompasi,
termokapillar, data logger (veri toplayici), basing dlger, bilgisayar, hassas tart1 cihazi,

hidrojen ve argon tiiplerinden olugmaktadir.

Deneysel c¢alismada kullanilan diizenek Sekil 3.7° de verilmis olup kullanilan

ekipmanlar ve islevleri asagida kisaca agiklanmistir.

Ogiitme cihazi, metal alasimli malzemenin mekanik olarak 6giitiiliip hazirlanabilmesi,
depolama yiizeyinin arttirilmasi ile depolama yilizdesinin arttirilmasi i¢in kullanilir.

Ogiitiicii devri 515 dv/d ile 890 dv/d arasinda belirlenmektedir.

Glove Box, Koruyucu gazi sistemde muhafaza etmek i¢in kullanilir. Bu sayede sistem

oksijenle herhangi bir temasta bulunmamaktadir.

Metal bilyeler, 6glitme isleminin daha rahat ve daha hizli saglanabilmesi amaci ile

kullanilir. Mevcut 6giitlicii bilyelerin ¢apt Smm olarak alinmaktadir.

Depolayici reaktor, metal alasimi i¢cinde muhafaza ederek yiiksek basinglarda hidrojenin
hidriir olarak depolanmasini saglamaktadir. Reaktoér malzemesi olarak 2mm kalinliginda
St42 paslanmaz ¢elik malzeme kullanilmistir. Ayrica reaktoriin kullanilabilir ¢ap1 da 20

olarak tespit edilmistir.

TiFe , Hidrojenin hidriir halinde depolanmasi i¢in kullanilan depolayict alagimdir.
Ogiitme islemi ve karbon ilavesi yapildiktan sonra basingli olarak génderilen hidrojeni
icinde hapseder. Bu alasimin literatiirde maksimum depolama orani reaktér agirhigi

thmal edildiginde %1,8 olarak verilmistir.

Isitict firin, Reaktorden hidrojeni desarj edebilmek amaciyla kullanilir. Silindirik firinlar

grubuna girmekle beraber ve kontrol panosuna sahiptir.
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Vakum pompasi, desarj sirasindan istenmeyen gazlari sistemden tahliye etmek i¢in

kullanilmaktadir.

Termokapilllar, hidrojen sarj sirasinda sicaklik degisimlerinin algilanabilmesi igin

kullanilmaktadir.

Data Logger (veri toplayici), okunan sicaklik degerlerini bilgisayara aktarip

okuyabilmek ve grafiklerin elde edilmesi i¢in kullanilmaktadir.

Basing Olger, sistemdeki basing degisimlerini okuyabilmek ve hidrojenin istenilen
basingta ayarlanarak reaktdr icerisine gonderebilmek i¢cin manometre kullanilmaktadir.
Bilgisayar, Deney sonuglar1 kayit altina alarak degerlendirme yapmak igin

kullanilmaktadir.

Hassas tart1 cihazi, depolama sonrasinda depolanan hidrojen miktarmin 6l¢iilmesi ve
hidrojen depolama yiizde oranlarinin belirlenebilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Hidrojen tiipti, deneylerde saflik orani yiiksek (%99.999), yiiksek basingli hidrojen tiipii

kullanilmaktadir.

Argon tiip, TiFe atmosferik ortamdan uzak tutabilmek i¢in argon gazi
kullanilmaktadir.
Hidrojeni depolamak i¢in hazirlanan deney diizeneginin son hali Sekil 3.7 te

verilmistir.
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)
Sekil 3.7 Metal-Hidriir yataklarda hidrojen depolamak i¢in gerekli olan deney diizenegi

a)normal ve kanatli reaktor i¢in. b)sogutucu akiskan kullanilan reaktor i¢in. c)deney

diizeneginin fotografi.

3.5 Deneylerin Uygulanmasi

3.5.1 Deney arag ve gereclerinin hazirlanmasi

Metal-hidriir reaktorlerde hidrojen depolama isleminin yiiksek verimli olabilmesi i¢in

yapilmasi gereken 6n hazirliklar agagida verilmistir.

1- Metal alagiminin reaktor igerisine doldurulmast,
2- Metal alagimin kinetiginin artirilmast,

3- Reaktoriin aktivitesinin arttirilmasi,

Bu islemlerin sirasi ile uygulanmasi ve verim seviyelerinin tespit edilmesi ile Metal-
hidriir reaktorlerde depolama yapmak i¢in metal alagimi agisindan gerekli kosullar
saglanmis olmaktadir. Bdylelikle reaktor basingli hidrojenle birlesmeye hazir hale

getirilmektedir.
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3.5.2 Metalin reaktor icerisine doldurulmasi

Deneylerde her depolama yatag: i¢in 105g TiFe malzeme kullanilmis olup, ogiitiilen
malzeme reaktore daha 6nceden bahsedilen metal zehirlenme olayinin gergceklesmemesi
icin koruyucu bir gaz altinda (argon ve azot) doldurulmustur. Deneylerde desarj
esnasinda vakum pompasi kullanildigir i¢in ve reaktor icinden c¢ikacak hidrojenin
basingli olmas1 sebebiyle reaktdr igerisinden metal alasimin pargaciklari sisteme veya
pompaya gelmekte ve bu da istenilmeyen sonuglara sebep olmaktadir. Bunu
Onleyebilmek icin reaktdr igerisinden filtre yerlestirilmesi gerekmektedir. Bu amacla
filtreli vana, reaktor hidrojen giris agzina baglanmistir. Sekil 3.8’de goriildiigi gibi
vananin filtreli olmas1 vakumlama esnasinda metal partikiillerinin reaktor igerisinden

ayrilmasini 6nlemektedir.

VAKUM

Vananinig
"Kisindaki filtre

Vakumlama Reaktorcidar
esnasinda
metal partikillerinin

hareketi

b

Depolama metali

Sekil 3.8 Vakumlama esnasinda gerekli olan filtreleme.
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3.5.3 Metalin kinetiginin arttirilmasi

Metal partikiilleri ne kadar kiiclik caplarda olursa yapilan depolama miktar1 ve
depolama siiresi ona gore degismektedir. Sekil 3.9 da farkli 6glitme siirelerinde
depolayict metale sahip reaktorlerin 10 bar basingta ikiser defa sarj-desarj islemi sonrasi

gerceklesen sicaklik degisimi ve depolama oranlar1 verilmistir.

Sicakligin maksimum seviyeye ulastigi 6glitme siire dilimi, alasgimin 6giitme siiresinin
yeterli oldugunu gosteren zaman dilimidir. Sekil 3.9 (a) da wverilen sicaklik
degisimlerinde 3 saatlik bir 6gilitme sonucunda maksimum sicaklik yaklagik olarak
27°C’1 gostermekte, 4,5 saatlik bir 6giitme siiresinde de yine maksimum sicakligin 27°C
oldugu goriilmektedir. Bu da 10 bar basing i¢in 3 saat sonrasina yapilan &glitmenin

sicaklik bazinda ¢ok fazla bir etkisi olmadigin1 gostermektedir.

30
29

——Hig¢ Ogutilmemis

-=-30 dk. Ogutilmis
60 dk. Ogitilmus
-<120 dk. Ogiitilmis
23 ~—180 dk. Outilmis

22 ~+-270 dk. Ogiitilmiis
21

20 I T T I I I 1

0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200
DepolamaSiresi (s)

(a)

Sicaklik (°C)
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(b)
Sekil 3.9 (a) Metal 6giitme siiresinin depolama esnasinda sicakliga etkisi (z=0).

(b) Metal Ogiitme siiresinin hidrojen depolama oranina etkisi (P=10 Bar).

Sekil 3.9 (b) de ise bu depolama siirelerinin depolama oranina etkisi verilmektedir. 0-8
saat 0giitme siiresi araliginda alinan hidrojen depolama miktarlarinin oranlarinda 0,2-1,2
g/kg ik bir degisim s6z konusudur. Goriildiigii iizere alagimin 6glitme siiresi 3-4 saat
civarinda tuttugunda maksimum depolama orani elde edilir. Bundan sonra yapilabilecek

oglitme sayilarinin da depolama oranlarina etkisinin olmadig1 anlasilmaktadir.

Bu sonuglar goz Oniine alinarak metalin aktivasyonunu saglayabilmek ve reaktor
kinetigini arttirabilmek i¢in TiFe yaklasik olarak 3 saat boyunca glove-box iginde,
argon gazi altinda ¢apt 60 mm, yiiksekligi 80 mm olan ogiitiiclide mekanik &giitme
islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi Ogiitiicii devri 515 d/d ile 890 d/d arasinda
belirlenmistir. Ogiitiilen TiFe ile dgiitiiciide kullanilan ¢elik bilyelerin oran1 10/1 olarak

alinmustir.
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3.5.4 Reaktoriin aktivasyonu

Literatiirde [14,44] karbon ilavesinin depolama oranini arttirici ve zehirlenmenin
Onleyici 0Ozelligi oldugu bilinmektedir. Bu nedenle farkli oranlarda ilave edilen
karbonun deneysel olarak etkisi incelenmistir. Uger defa sarj-desarj yapilan reaktdrlerde

10 bar basingta depolama oran1 degisimi Sekil 3.10° da verilmistir.

1,6
E 134 //“—”' * *
28
= 1,2 /
E 4
(@] 1
T
E o8
2
S 06
()
5 0,4
o
- 0,2
=
0 T T

1 2 5 10 15
ilave Edilen Karbon Orani(%)

Sekil 3.10 Ilave karbon oranmin depolama oranina etkisi (P=10Bar)

Sekil 3.10 da karbon ilavesinin depolama oranina etkisi verilmis olup %10’ luk bir
karbon ilavesi ile de maksimum seviyeye ulastigi goriilmektedir. Bu sebeple %10 luk

bir karbon ilavesi ile depolama oraninin iyilesecegi anlasilmaktadir.

Depolanma isleminin tam olarak gerceklesebilmesi icin reaktoriin bir miktar sarj desarj
edilmesi gerekmektedir. Bu sayede Onceden ogiitiilmiis olan metaller asinacak ve

hidrojene alistirllarak metalin depolama kabiliyeti arttirilacaktir. Kinetik olarak

aktivasyon isleminin tam olabilmesi i¢in reaktér vakum altinda (= 10 *mmHg ) yaklagik
450 °C sicakliga kadar 1 saat isitilmistir. Isitma islemlerinden sonra oda sicakligina

kadar sogutulan reaktére 10 bar basingta hidrojen 60 dakika siire ile sarj edilmistir. Bu
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1sitma ve sogutma islemi en az 10 defa tekrar edilmis ve her defasinda depolama miktari
kontrol edilmistir. Sekil 3.10’da goriildiigii iizere yaklasik 11 tekrar sonrasinda TiFe

aktivasyonunun saglandig1 ve depolamanin optimum seviyeye ulastig1 goriilmektedir.

Sekil 3.11 de kanathi reaktdér i¢in yapilan tekrar sayist ¢aligmasi verilmektedir.
Sekil 3.11de onbirinci tekrar sonunda hidrojen depolama oran1 maksimum seviyeye

ulagmis ve yaklasik 3,1 g/kg degerini gostermektedir.

3,5

2,5 /
2 /
1,5

0 I I I I I
12345678 9101112131415161718
Tekrar Sayisi

Hidrojen Depolama Orani (g/kg)

Sekil 3.11 Kanath reaktor i¢in reaktor aktivasyon tekrarini gosteren deneysel calisma

(P=10)
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3.6 Deneysel Yontem

On hazirliklarin yapilmasindan sonra depolama islemine gecilmistir. Bu kisimda iig
farkli reaktor i¢in farkli basinglarda hidrojen depolama esnasinda gerceklesen sicaklik
degisimleri ve hidrojen depolama oranlarinin bulunabilmesi i¢in deneysel ¢aligsmalar
yapilmistir. Bu calisma i¢in 6ncelikle standart bir data kayit mesafeleri (z) belirlenmis
ve hidrojen depolama esnasinda bu noktalardan alinan sicaklik datalar1 bilgisayar
araciligr ile Olciilmiistiir. Depolama olay1r oda sartlarinda gergeklestirilmistir. Ayrica
hidrojen depolama isleminin sona ermesi ile hassas terazi yardimi ile depolanan

hidrojen miktar1 6l¢iilmiis ve hidrojen/metal orani tespit edilmistir.

3.6.1 Data kayit yontemi

Yapilan bu sarj/desarj islemlerinden sonra aktif hale gelen sistem iizerinde deneyler
baslatilmistir. Hidrojen sarj1 esnasinda ekzotermik reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan
sicaklik artiglari, reaktor {iizerine Sekil 3.12° deki gibi baglanan termokapillar

aracilifiyla ol¢tilmiistiir.

4 T

Bilgisayar

_- \ \ 120 mm
Termokapillar’,

Sekil 3.12 Reaktorde meydana gelen sicaklik olaylarinin goriilebilmesi i¢in termokapil

montajt
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3.6.2 Deneysel datalar

Deneylerde 4200 s siireyle, 2, 4, 8, 12 bar basinglarda hidrojen sarj edilmistir. Yiizer
saniye ara ile reaktorlerin {lizerine dikeyde 10cm araliklarla baglanan termokapillar
araciligr ile alinan sicaklik degisimleri bilgisayara veri yiikleyici (Data-Logger)
yardimiyla kaydedilmistir. Sekil 3.13-24° de reaktorlerdeki sicaklik dagilimlar

gosterilmistir.

Sekil 3.13-16" da sadece dogal tasinimli 1s1 transferi 6zelligine sahip olan Reaktor-1 in

2-4-8-12 bar basinglarda depolama esnasinda sicaklik degisimleri verilmistir.

2 bar basingta hidrojen depolama esnasinda sicaklik degisimi Sekil 3.13° de
verilmektedir. Yaklasik olarak 25°C da baslanan depolama isleminde metal alagiminin
hidrojenle basit bilesik olusturmaya bagladigi ilk nokta P6 noktasidir. 300 saniye
sonunda P5-P6 noktalart maksimum sicaklik seviyesi olan 48°C’ ye ulagsmaktadir. Diger
noktalar ise yaklasik 650 saniyede maksimum sicaklik degerlerini almaktadirlar. Tiim
noktalar i¢in ise hidrojen depolama asamasi 4000 saniyede sona ermektedir. Hidrojen
depolama diizeyinin maksimum seviyeye (doyma seviyesi) ulastig1 zaman dilimi ise P1,
P2, P3, P4, P6 noktalari icin sirast ile 300, 300, 450, 500, 620, 620 saniyeleridir. Bu

depolama islemi sonunda hidrojen depolama orani 1,25 g/kg degerini almaktadir.

Sekil 3.14° de 4 bar basingta hidrojen depolama esnasinda sicaklik degisimleri
gosterilmigtir. Depolamaya oda sartlarinda baslanmis olup depolanmaya ilk baglanan
nokta P6 noktasidir. P6 noktasinin maksimum sicaklik degeri t=300 saniyede yaklasik
53°C’dir. P6 ile P5 noktasinin doyma ani t=300 saniyedir. Bu deger P1,P2,P3 ve P4
noktalar1 i¢in ise t=700 saniyeyi gostermektedir. Yaklasik olarak 4800 saniye sonunda
sicaklik degisimleri durmakta ve depolama asamasi sona ermektedir. 4 barlik basingta

Reaktor-1 i¢in hidrojen depolama orani 1,91 g/kg degerini gostermektedir.
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Sekil 3.13 2 Bar’ da Reaktor-1 i¢in depolama esnasinda yapilan calismada kaydedilen
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Sekil 3.14 4 Bar’ da Reaktor-1 icin depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen

sicaklik grafikleri
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Sekil 3.15° te ise oda sicakliginda 8 barlik bir hidrojen depolamasi yapilmistir.
Depolama esnasinda hidrojen reaktoriin {ist kismindan verildiginden dolayi, depolama
ilk olarak P6 noktasindan baslamaktadir. Bu noktada maksimum sicaklik t=500
saniyede 88°C dereceyi gostermektedir. P5 ve P6 noktalar1 t=500 saniyede doyma
degerine ulasirken P3,P4,P5,P6 noktalar1 da t=650 saniyede maksimum sicaklik
degerine ulasmaktadirlar. Reaktor-1 kullanilarak yapilan bu deneyde 6180 saniye
sonunda sicaklik oda sicakligima diismiistiir. 8 barlik basingta depolanan hidrojenin

metal alagimina orani ise 2,77 g/kg olarak Ol¢tilmiistir.

Reaktor-1 i¢in oda sicakliginda 12 bar basingta yapilan hidrojen depolama sonuglari
Sekil 3.16” da verilmistir. Reaksiyon ilk olarak P6 noktasinda baglarken, t=500 saniye
noktasinda sicaklik degeri 99°C de maksimuma ulagsmaktadir. P3,P4,P5 noktas1 t=600
saniyede doyma noktasina ulasirken, P1 ve P2 noktast ise t=700 saniyede doyma
noktasina ulagsmaktadir. Bu deneyde Reaktor-1 cidar sicakliklar1 yaklasik olarak 6420
saniye sonunda tiim noktalarda oda sicakligina ulagsmistir. 12 barda bu reaktér icin

hidrojen depolama oran1 3,13 g/kg olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.15 8 Bar’ da Reaktor-1 i¢in depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen

sicaklik grafikleri
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Sekil 3.16 12 Bar’ da Reaktor-1 i¢in depolama esnasinda yapilan ¢aligmada kaydedilen
sicaklik grafikleri

Sekil 3.17-20 de kanath olan Reaktor-2 i¢in oda sicakliginda 2,4,8,12 bar basinglarda

depolama esnasinda sicaklik degisimleri verilmistir.

Reaktor-2 icin 2 bar basingta gerceklesen sicaklik degisimleri Sekil 3.17° de
verilmektedir. Ilk anda reaksiyon P6 noktasindan baslarken t=400 saniyede, sicaklik
43°C olarak doyma noktasina ulasmaktadir. P5,P6 noktalar1 yaklasik olarak t=400
saniyede maksimum sicaklik degerini alirken P3 ve P4 noktalar1 da t=500 saniyede
maksimum seviyeye ulasmistir. Ayrica P1 ve P2 noktalar1 da yaklasik olarak t= 700
saniyede doyma noktasint goérmislerdir. Bu deneysel ¢alismada Reaktor-2 i¢in 2 bar
basingta tiim noktalardaki cidar sicakligi yaklasik olarak 2400 saniye sonunda oda
sicakliginda sabitlenmektedir. Ayrica bu depolama sonunda 1,61 g/kg oraninda hidrojen
metal-hidriir olarak depolanmistir. Bu degerin Reaktor-1° e gore daha yiiksek oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 3.17 2 Bar’ da Reaktor-2 i¢in depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen
sicaklik grafikleri

Sekil 3.18” de ise Reaktor—2 i¢in 4 bar basingta sicaklik degisimleri verilmektedir.
Burada reaksiyonun ilk olarak bagsladigi P6 noktasinda maksimum sicaklik t=400 de
51°C derecedir. P4,P5,P6 noktalar1 yaklasik olarak t=400 saniyede doyma sicakligina
ulagirken, P1,P2,P3 ise yaklasik olarak t=700 saniyede doyma sicakligina ulagsmaktadir.
4 bar basingta reaktoriin tiim z noktalarinda oda sicakligina ulastigi an 3000 saniyedir.
Bu metal-hidriir depolama islemi sonunda ise hidrojen depolama oran1 2,1 g/kg degerini

almaktadir.
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Sekil 3.18 4 Bar’ da Reaktor-2 i¢in depolama esnasinda yapilan calismada kaydedilen

sicaklik grafikleri

Kanatl reaktor igerisinde metal alasimina 8 bar basingta hidrojen depolama esnasinda

meydana gelen sicaklik degisimi Sekil 3.19° da verilmektedir. Reaksiyonun ilk

basladig1 nokta yine P6 noktasidir. Depolama esnasinda reaktorde olusan maksimum

sicaklik ise P6 noktasinda 64 °C’ a ulasmaktadir. P3, P5, P6 noktalar1 t=400 saniyede

doyma noktalarina ulagirken, P1 ve P2 ise yaklasik olarak t=600 saniyede doyma

noktalarina varmiglardir. 8 bar basingta reaktdriin tiim z noktalarinda oda sicakligina

ulastig1 stire ise 4200 saniyedir. Ayrica 8 barda kanatli reaktor igerisinde TiFe {izerine

depolanan hidrojen orani ise 2,93 g/kg degerindedir.
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Sekil 3.19 8 Bar’ da Reaktor-2 i¢in depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen
sicaklik grafikleri

Sekil 3.20” de ise 12 bar hidrojen basincinda kanath reaktor lizerinden okunan sicaklik
datalar verilmektedir. Reaktor depolamaya P6 noktasinda baslarken maksimum sicaklik
bu noktada 89 °C dereceye varmaktadir. P4, P5, P6 noktalar1 t=300 saniyede doyma
seviyesine gelmektedir. Ayrica P1, P2, P3 noktalar1 ise yaklasik olarak t=400 saniyede
doyma noktasina ulasmistir. TiFe doldurulmus olan bu kanatli reaktoriin tiim z noktalari
4320 saniye sonunda oda sicakligina ulagsmaktadir. Depolama sonunda ise 12 barda bu

reaktoriin hidrojen depolama oran1 3,31 g/kg olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.20 12 Bar’ da Reaktor-2 i¢in depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen
sicaklik grafikleri

D1s cidarindan sogutucu akiskan olarak su devir dayim yapilan, 1s1 degistiricili Reaktor-
3 i¢in farkli basinglarda hidrojen depolama esnasinda elde edilen sicaklik degisim

grafikleri Sekil 3.21-24 de verilmektedir.

Sekil 3.21 de 2 bar hidrojen basincinda 1s1 degistiricili reaktor iizerinden alinan sicaklik
datalar verilmektedir. Reaktor depolamaya P6 noktasinda baslarken maksimum sicaklik
bu noktada 28 °C dereceye varmaktadir. P1, P2, P3, P4, P5 ve P6 noktalar1 t=300
saniyede doyma seviyesine gelmektedir. Reaktér-3” {in tiim z noktalar1 720 saniye
sonunda oda sicakligina ulagmaktadir. Depolama sonunda ise 2 barda bu reaktoriin

hidrojen depolama orani 2,23 g/kg olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.21 2 Bar’ da Reaktdr-3 icin depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen
sicaklik grafikleri

Is1 degistiricili reaktdr i¢cin 4 bar basingta hidrojen depolama esnasinda olusan 1siya
bagli sicaklik degisimi Sekil 3.22 de verilmektedir. Reaktér depolamaya yine P6
noktasinda baslamistir. Bu nokta i¢in ve reaktérde meydana gelen en yiiksek sicaklik
degeri 31 °C olarak goriilmektedir. P6 i¢in doyma noktas1 t=250 saniye iken P1, P2, P3,
P4, P5 ise yaklasik olarak t=300 saniyede doyma noktasina ulagmistir. Reaktoriin tiim z
noktalar1 900 saniye sonunda oda sicakligina diismektedir. 4 barda sogutucu akigkanl

TiFe-hidriir reaktoriinde olusan hidrojen orani ise 2,88 g/kg degerindedir.
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Sekil 3.22 4 Bar’ da Reaktor-3 i¢in depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen

sicaklik grafikleri

Sekil 3.23 de de gosterildigi gibi hidrojen depolama basinci 8 bar degerine

cikartildiginda reaksiyona baslama noktasi ve en yiiksek sicaklik degisimi olan P6

noktasinda maksimum sicaklik t=150 saniyede 39 °C dereceyi gostermektedir. P3, P4,

P5, P6 noktasi i¢cin doyma noktasi t=150 saniyedir. P1 ve P2 noktalar1 i¢in ise doyma

noktasi t=350 saniyedir. Bu sogutucu akigkanli reaktor sicakligi yaklagik 960 saniye

sonunda tiim noktalarda oda sicakligi seviyesine diismektedir. Reaktoriin hidrojen

depolama orani ise 3,42 g/kg olarak bulunmustur.
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Sekil 3.23 8 Bar’ da Reaktdr-3 icin depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen
sicaklik grafikleri

Son olarak Sekil 3.24 de Reaktor-3 i¢in 12 barlik hidrojen depolama basincinda reaktor
cidarindaki z noktalarinda meydana gelen sicaklik degisimleri verilmistir. P6 noktasinda
meydana gelen maksimum sicaklik degeri t=100 saniyede 41 °C derecedir. Ayrica bu
deger reaktorde meydana gelen en yiiksek sicakligi gostermektedir. P2, P3, P4, P5 ve P6
noktas1 yaklagik olarak t=100 saniyede doyma noktasina ulasirken, P1 noktas1 t=350
saniyede varmaktadir. Yaklasik olarak 1020 saniye sonunda reaktér oda sicakligina
gelmektedir. Depolama islemi sonunda ise hidriir depolama orani 4,35 g/kg olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 3.24 12 Bar’ da Reaktor-3 i¢in depolama esnasinda yapilan ¢alismada kaydedilen
sicaklik grafikleri

Sekil 3.13-24’ de verilen ¢alisma sonuglarina gore sicakligin en az degisime ugradigi
reaktor; sogutucu akigskan kullanilan Reaktor-3 tiir. Reaktor-1 i¢in 4200 saniyede 2-4-8-
12 barlarda hidrojen depolama oran1 g/kg cinsinden sirasi ile 1,25-1,91-2,77-3,13 olarak
bulunmustur. Reaktor-2 i¢in yine ayni sekilde yapilan calismada 2-4-8-12 bar
basinglarda sirasi ile elde edilen metal-hidriir hidrojen depolama orani 1,61-2,1-2,93-
3,31 olarak bulunmustur. Son olarak su sogutmali olan Reaktdr-3 icin yine ayni
caligmada 2-4-8-12 bar basinglarda depolanan hidrojen ve metal orani sirasi ile 2,23-
2,88-3,42-4,35 (g/kg) olarak hesaplanmistir. Sonuglar g6z Oniline alindiginda su

sogutmali reaktdriin normal ve kanatl reaktore gore daha verimli oldugu goriilmektedir.
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BOLUM IV

SONUC

Bu tez kapsaminda Boliim 1’ de literatiirde benzer calismalar arastirilmis ve bu
calismalardan destek alinmistir. Boliim 2’ de ise metal-hidriir reaktdrleri daha iyi
tantyabilmek ic¢in bilgi verilmistir. Bu boliimde ayrica depolama karakteristigini
tantyabilmek ve depolamaya etki eden parametreleri 6grenebilmek igin literatiirde
bulunan matematiksel modellemeye de yer verilmistir. Boliim 3 de ise TiFe alagiminin
gelistirilerek depolamaya uygun hale getirilmesi saglanmis olup, farkli {i¢ reaktor
modeli yapilarak farkli basinglarda depolama islemlerine tabi tutuluslardir. Yapilan
deneylerde sicaklik ve kiitle datalar1 kaydedilerek reaktor tasarimlarinin hidrojen

depolama prosesine etkisi incelenmistir.

Yapilan bu calismada, kiiclik hacimlerde giivenli bir sekilde hidrojen depolayabilen
metal-hidriir depolama yontemi {izerinde durulmustur. TiFe-hidriir reaktorlerde yapilan
deneylerle aktivasyonunu artirmak i¢in %10’luk bir karbon ilavesinin, ortalama 3 saat
ogiitiilmesinin ve 10 defa sarj-desarj ederek aktivasyonunun saglanmasinin yeterli
oldugu metal-hidriir yataklarda sicakligin ve sicakliga baglh denge basincinin reaktoriin
sarj ve desarjim1 biiyiilk oranda etkiledigi anlagilmistir. Depolama sirasinda sicaklik
artisini ortadan kaldirmak ve reaktoriin ¢evresini homojen bir sekilde sogutabilmek igin;
disarisinda 1s1 transfer ylizeyini arttirici ve igerisinden sogutucu akiskan olarak su
gecirilen yeni iki reaktor tasarlanmig ve tiretimleri yapilmistir. Daha sonra bu reaktorler
tizerinde, reaktoriin verimliligini anlayabilmek ve uygulamada kolaylik saglanabilmesi

acisindan deneyler yapilmis ve datalar kayit edilmistir. Bu kayitlarin kiyaslanmasi Sekil

4.1-4.2 de verilmektedir.
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Sekil 4.1 Ug reaktdr icin 12 bar basingta hidrojen depolama esnasinda sicaklik

degisimlerini bulmak i¢in yapilan ¢aligmalarin karsilagtirilmast.
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Sekil 4.2 Ug reaktdr igin 4 bar basingta hidrojen depolama esnasinda sicaklik

degisimlerini bulmak i¢in yapilan ¢aligmalarin karsilastirilmasi
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Sekil 4.1’ de 12 bar basingta 0-4200 s arasinda reaktdrlerde meydana gelen sicaklik
degisimleri verilmistir. Farkli {i¢ reaktor arasinda sicaklik degisimi en az olan reaktor
depolama esnasinda sogutucu akiskan ile sogutulan iigiincii reaktordiir. Bu durum
reaksiyon kinetiginin matematiksel olarak ifadesine gore depolamanin en erken ve en
fazla oranda gergeklesmesiyle agiklanmistir. Sekil 4.2° de ise 4 bar’lik bir basingta 0-
4200 s arasinda ii¢ farkli reaktor icin zamanla sicaklik degisimi verilmistir. Reaktor
tipinin sogumaya etkisi daha belirgin bir sekilde goriilmektedir. 1 ve 2 numaral
reaktorler ayni siirede ayni sicakliklara ulasirken soguma olayr daha farkhi siirede
gerceklesmektedir. Bu da Reaktor-1 ve Reaktor-2 arasinda Reaktor-1° in depolama

stiresinin daha da uzadiginin bir kanit1 olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 4.1 de 2-4-8-12 bar basinglarda 3 farkli reaktor i¢in alinan sicaklik ve depolama

oranlarinin datalar1 verilmektedir.

Cizelge 4.1 Farkli basinglarda hidrojen depolama esnasinda alinan datalarin

kiyaslanmasi.
Reaktor Basing 2 Bar 4 Bar 8 Bar 12 Bar

Max. Sicaklik(°C) 48 53 88 99

1 Depolama Suresi (dk) 65 80 103 107
Depolama Orani (g/kg) 1,25 1,91 2,77 3,13
Max. Sicaklik(°C) 43 51 64 89

2 Depolama Suresi (dk) 40 50 70 72
Depolama Orani (g/kg) 1,61 2,1 2,93 3,31
Max. Sicaklik(°C) 28 31 39 41

3 Depolama Suresi (dk) 12 15 16 17
Depolama Orani (g/kg) 2,23 2,88 3,42 4,35

Cizelge 4.1’ de;

Max. Sicaklik ; depolama esnasinda meydana gelen en yiiksek sicaklik degeri.
Depolama Siiresi ; reaktoriin baglangi¢ sicakligina kadar gecen dakika cinsinden
yaklasik siire.

Depolama orami ise ; depolanan hidrojenin mevcut metal miktarina g/kg cinsinden

oranidir.
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Depolama esnasinda gergeklesen maksimum sicakliklar 2-4-8-12 barda sirasiyla
Reaktor-1 icin 48-53-88-99 °C, Reaktor-2 i¢in 43-51-64-89 °C ve Reaktor-3 icin de 28-
31-39-41 °C olarak olgiilmiistiir. Sicakligin oda sicakliginda sabitlenme siiresi ise 2-4-8-
12 bar basingta sirasi ile Reaktor-1 i¢in ; 65-80-103-107 dk. , Reaktor-2 i¢in ; 40-50-70-
72 dk. ve Reaktor-3 icin de 12-15-16-17 dk. olarak bulunmustur. Bu sonuglar goz 6niine
alindigida depolama siiresi 12 barlik bir basingta Reaktor-1 i¢in 107 dk. iken, Reaktor-
2’de 72 ve son olarak sogutucu akigkan ile sogutulan Reaktor-3 icin de 17 dakikaya
kadar gerilemistir. Bu ise Reaktor-1 ve Reaktor-3 arasinda %85 lik bir siire veriminin
oldugunu ayrica Reaktor-2 ve Reaktor-3 arasinda da %77 lik bir verim oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.1’ de ayrica hidrojen depolama oranlar1 da verilmistir. 12 bar basdingta
meydana gelen depolamada Reaktor-1 ve Reaktdr-3 arasinda yaklasik %40 depolama
verimi varken Reaktor-2 ile Reaktor-3 arasinda da %32’ lik bir verim vardir. TiFe-
Hidriir Reaktorleri i¢in literatiirde mevcut olan ¢calismalara bakildiginda depolama orani
150 barda %0,9’ luk bir depolama mevcut iken; bu ¢alismada 12 bar gibi diisiik bir
basing degerinde %0,44°liik bir depolama mevcuttur [46]. Bu durum metal 6giitiilmesi,

aktivasyon tekrar sayilar1 ve reaktor tasarimi ile a¢iklanabilir.

Reaktor tasariminin hidrojen depolanmasindaki 6nemli etkisinin anlagilmasi i¢in ayrica
reaktorlerde gergeklesebilecek 1s1 transfer katsayilari hesaplanmistir. Is1 transfer kat
sayilar1 Reaktdr-1,2 ve 3 igin sirastyla 8,42 W/m?’K, 49,65 W/m’K ve 207.63 W/m’K
olarak hesaplanmistir. Bu fark sayesinde Reaktor-3 te 1s1 transferinin daha hizh
gerceklesecegi ve dolayisiyla depolama siiresinin de daha kisa zamanda tamamlanacagi

anlagilmistir.
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Sekil 4.3 Hibrid enerji tiretim-kullanim donglisiinde Metal-Hidriir reaktoriin yeri.

Yapilan bu calisma, depolama siiresini olabildigince kisaltilarak, bu tiir reaktorlerin
yayginlagsmasin1 saglayacaktir. Ayrica igerisinde bu tip 1s1 degistiricisi bulunan
reaktorler, bilgisayarlarimiz, cep telofanlarimiz, otomobillerimiz gibi hertiirlii giice
ihtiyac olan araclarin hidrojen ile calisabilmesine zemin hazirlayacaktir. Aslinda Pv,
riizgar giicii veya dalga giicliyle maddi agidan hicbir emek sarf etmeden ve cevreye
zarar vermeden elektrik iiretilebilir ancak bu hibrid uygulamalar gegcici olduklarindan
dolayr bir siireklilik arz etmemektedir. Bunun i¢in elektrigi depolamada en verimli
yontemi en iyi sekilde kullanmak gerekmektedir. Sekil 4.3 te de goriuldiigi gibi
depolama sorunu ¢oOziimlendiginde, hem tiikenmekte olan fosil yakitlara alternatif

olabilen hidrojen kullanigh hale gelecek, hem de ¢evre daha az kirletilmis olacaktir.
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Bilimleri Enstitiisti Makine Miihendisligi Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak

kabul edilmistir.

Bagkan : Dog.Dr. Kad\ (Aksaray Universitesi)

Uye : Dog.Dr. Mustafa BAYRAK (Nigde Universitesi) /él/ﬁ/’ﬂ; Z1\
Uye : Yrd.Dog.Dr. Yitksel KAPLAN (Nigde Universitesi) %\ w/z

ONAY:

Bu tez, Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulunca belirlenmis olan yukaridaki jiiri
tyeleri tarafindan ..../..../20.... tarihinde uygun goriilmiis ve Enstitii Yonetim

Kl Ao vt 200 ARV v say1li karariyla kabul edilmisgtir.

Dog.Dr.Nurettin ACIR
Enstitii Midiir V.



