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OZET

BAKIR KAPLAMA VE ENG KATKILAMANIN METAL HiDRUR PELETLERININ
HIDROJEN DEPOLAMA KINETIKLERINE ETKIiSININ DENEYSEL
INCELENMESI

SATTARKHANOV, Kurshod
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makina Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Yiiksel KAPLAN

Temmuz 2024, 65 sayfa

Bu calismada, hidrojen sarj/desarj islemlerinin kinetigini gelistirmek i¢in metal hidriir
peletler gelistirildi. Genisletilmis dogal grafit (ENG) ve bakir katki maddelerinin
eklenmesiyle hidrojen depolama malzemelerinin 1s1 transfer katsayilarinda ve depolama
kapasitelerinde iyilesmeler gerceklesmistir. Reaktdr, toz halinde 1000 g depolama
malzemesi veya her biri 40 g agirhiginda 25 adet pellet icerecek sekilde tasarlanmugtir. Ist
iletkenligi arttirllmig depolama malzemelerinin hidrojen sarj/desarj islemi tizerindeki
etkisi, 10 bar basing altinda bir metal hidriir reaktoriinde deneysel olarak incelenmistir.
Aktivasyon iglemini tamamlamak i¢in reaktor vakum altinda (10—4 mmHg) yaklasik 200
°C'de 2 saat siireyle 1sitilmistir. Isitma isleminin ardindan reaktoriin ortam sicakligina
kadar sogumasina izin verilmis ve daha sonra 50 dakika boyunca 10 bar basingta reaktore
hidrojen sarj edilmistir. Hidrojen sarj/desarj prosediirii 20 dongiliye kadar tekrarlanmis
olup dongiiler arasindaki degisiklikleri izlemek i¢in 5 dongii araliklarla veri kayitlar
alimmistir. 10 bar basing altinda 10 sarj/desarj dongiisiinden sonra reaktérde depolanan

hidrojen, pelet formunda yaklasik 9,93 g ve toz formunda 7,20 g olarak gergceklesmistir.

Anahtar Sozciikler: Metal hidriir reaktord, hidrojen depolama, pelet, bakir kapli tozlar, genisletilmis dogal
grafit (ENG)
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SUMMARY

EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF THE EFFECT OF COPPER COATING
AND ENG ADDITION ON THE HYDROGEN STORAGE KINETICS OF METAL
HYDRIDE PELLETS

SATTARKHANOV, Kurshod
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Yiiksel KAPLAN

July 2024, 65 pages

In this study, metal hydride pellets were developed to enhance the kinetics of hydrogen
charging/discharging processes. By incorporating ENG (expanded natural graphite) and
copper additives, improvements in the heat transfer coefficients and storage capacities of
hydrogen storage materials have been realized. The reactor is designed to contain 1000 g
of storage material in the powder form or 25 pellets each weighing 40 g. The effect of
storage materials with increased thermal conductivity on the hydrogen charge/discharge
process has been experimentally studied in a metal hydride reactor under a pressure of 10
bar. To complete the activation process, the reactor was heated under vacuum (10-4
mmHg) at about 200 °C for 2 hours. After the heating process, the reactor was allowed to
cool down to ambient temperature and then hydrogen was charged into the reactor at a
pressure of 10 bar for 50 minutes. The hydrogen charging/discharging procedure was
repeated for up to 20 cycles and data records were taken at 5 cycle intervals to monitor
changes between cycles. After 10 charge/discharge cycles under pressure of 10 bar, the
hydrogen stored in the reactor amounted to approximately 9.93 g in pellet form and 7.20

g in powder form.

Keywords: Metal hydride reactor; hydrogen storage, pellet, copper coated powders, expanded natural
graphite (ENG)
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BOLUM I

GIRIS

1.1 Arka Plan ve Motivasyon

Stirdiiriilebilir diisiik karbonlu bir enerji gelecegine gegis, temiz enerji teknolojilerinin
gelistirilmesini ve uygulanmasini gerektirmektedir. Hidrojen teknolojisi, karbon notr bir
gelecege katkida bulunabilecek temiz bir enerji kaynagi olarak ilgi gormektedir.
Hidrojen, yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilir, verimli bir sekilde depolanabilir ve
genis bir uygulama yelpazesinde kullanilabilir, bu da onu ¢ok yonlii ve umut verici bir
enerji tastyicist yapmaktadir. iklim degisikligini hafifletmeye yonelik kiiresel cabalar
yogunlastikca, hidrojen teknolojilerine hiikiimetler, endiistri ve akademiden ¢alismalar ve

yatirimlar her gecen giin artmaktadir.

Hidrojenin enerji gegisindeki rolii cok yonliidiir. Ulagim i¢in temiz bir yakit, endiistriyel
stirecler i¢in bir hammadde ve fazla yenilenebilir enerjiyi depolamanin bir yolu olarak
hizmet edebilmektedir. Hidrojenin yiiksek enerji yogunlugu ve yakit hiicrelerinde
kullani1ldiginda sadece suyun yan iiriin olarak iiretilmesi gibi benzersiz 6zellikleri, sera
gazi emisyonlarini azaltmak ve fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmak i¢in ¢ekici bir
secenek haline gelmistir. Ancak, hidrojen teknolojilerinin yaygin olarak kullanilmasi,
verimli iiretim, giivenli depolama ve maliyet, etkin dagitim gibi ¢esitli zorluklarla kars1

karsiyadir.

Ravi ve Aziz (2022), 6zellikle ulasim sektoriinde hidrojenin “sifir karbon” bir ekonomiye
ulagsmadaki roliinii vurgulamaktadir. Hidrojen teknolojilerinin yayginlagsmasinda son
yillarda yasanan ivme gdz Oniine getirilmektedir (Sekil 1.1). Kapsamli incelemeleri, yakit
hiicreli elektrikli araglar (FCEV'ler) ve hidrojenle ¢alisan igten yanmali motorlar (ICE'ler)
gibi hidrojen teknolojilerinin fizibilitesini degerlendirmektedir. Hidrojen ve yakalanmis
COz'den sentezlenen e-yakitlarin mevcut altyapiy1 kullanarak hidrojen ekonomisine gegis
yolu sunabilecegini vurgulamaktadirlar. Hidrojen benimsenmesini tesvik eden kiiresel
stratejiler ve politikalar, Japonya, AB ve ABD'deki hidrojen arastirma ve altyap1

gelistirme programlarina 6nemli finansman saglandigini vurgulamaktadir.
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Sekil 1.1. 1766 yilindan giiniimiize hidrojenin mobil uygulamalardaki katettigi yol
haritas1 (Ravi ve Aziz, 2022)

Capurso vd. (2022), 21. yiizyil kiiresel enerji gegisinde hidrojenin roliine daha genis bir
perspektif sunmaktadir. Hidrojenin 2030 yilina kadar karbon nétrliigiine ulasma ve temiz
enerjiye gegisi kolaylastirma potansiyelini vurgulamaktadirlar. inceleme, karbon
yakalama ve depolama (CCS) ile buhar metan reformu (SMR), yenilenebilir enerji ile
calisan elektroliz ve biyokiitle gazlastirma gibi ¢esitli hidrojen iiretim teknolojilerini
arastirmaktadir. Gaz, s1vi ve kriyo gaz depolama gibi farkli hidrojen depolama yontemleri
ile enerji tastyicisi olarak amonyak kullanimi tartisilmaktadir. Avrupa Hidrojen Omurgasi
gibi hidrojen dagitim aglarimin gelistirilmesi de incelenmektedir. Hidrojenin ulasim,
endiistri ve enerji tiretimi gibi alanlardaki uygulamalar1 detaylandirilmakta, zor
azaltilabilen sektorlerin karbon salinimini azaltma ve yenilenebilir enerji entegrasyonunu

destekleme potansiyeline vurgu yapilmaktadir.

Enerji yogunlugu bakimindan, hidrojenin geleneksel hidrokarbon yakitlar ile olan

karsilastirmasi Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Geleneksel fosil yakitlar ile hidrojenin enerji yogunluklarinin
karsilastirilmasi (Capurso vd., 2022)

CH LPG Dizel H.
LHV [MJ/kg] 50,0 455 42,6 120,0
LHV [MJ/Nm?] 35,7 - - 10,7
LHV [MJ/] - 24.4 36,0 -

Staffell vd. (2019), hidrojen ve yakit hiicresi teknolojilerinin tarihi baglamini ve
gelecekteki perspektiflerini inceleyerek, diisiik karbonlu kiiresel bir enerji sistemine
ulasmadaki rollerini vurgulamaktadir. Teknolojik gelismeler ve Onemli maliyet
diisiislerinin hidrojen teknolojilerine olan ilgiyi yeniden canlandirildig: belirtilmektedir.
Inceleme, hidrojen yakit hiicreli araclarin (FCEV'ler) batarya elektrikli araglara (BEV'ler)
gore daha uzun siiriis menzilleri ve daha kisa yakit dolum siireleri gibi avantajlarin
vurgulamaktadir. Ayrica, elektrifikasyonu zor olan 1s1 ve endiistri sektorlerinin karbon
salimimin azaltmadaki rolii ve giicten gaza (P2Q) siiregleri araciligiyla elektrik iiretimi

ve depolama potansiyeli de arastirilmaktadir.

FCEV araglarin ve hidrojen dolum istasyonlariin 2018 yili itibariyle bazi tilkelerdeki
yaygmhgr Cizelge 1.2°de verilmistir. Diger yandan, sera gazi emisyonlarinin iilkeler

bazinda dagilimi da Sekil 1.2°de gdsterilmistir.

Cizelge 1.2. 2018 itibariyla hidrojen ve yakit hiicresi teknolojisinin bazi iilkelerdeki
yayginlig (Staffell vd., 2019)

Ulke Yakat hiicreli araclar ~ Dolum istasyonlart Yalat hifcreli
forklift
Japonya 1800 otomobil 90 21
Almanya 467 otomobil, 14 otobiis 33 16
Cin 60 otomobil, 50 otobiis 36 N/A
ABD 2750 otomobil, 33 otobiis 70 11600
Giiney Kore 100 otomobil 11 N/A
Birlesik Krallik 42 otomobil, 18 otobiis 14 2
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Sekil 1.2. 2014 y1l1 kiiresel sera gazi emisyonlariin sektorlere ve tilkelere gore dagilimi
(Stafell vd., 2019)

Mutlubas ve Ozdemir (2019), hidrojenin enerji tasiyicisi olarak cevresel ve ekonomik
faydalarini arastirmis ve iiretim yontemlerini incelemislerdir. Biyokiitle gazlastirma,
giines enerjisi siirecleri, su elektrolizi, buhar metan reformu, kismi oksidasyon ve komiir
gazlastirma dahil olmak iizere cesitli yenilenebilir ve geleneksel hidrojen iiretim
yontemleri tartisilmaktadir. Incelenen hidrojen depolama yontemleri arasinda
sikigtirllmis gaz, sivi hidrojen, metal hidriirler ve hidrokarbonlar ve amonyak gibi
bilesiklerde kimyasal hidrojen depolama yer almaktadir. Giivenli ve verimli depolama
cozlimlerinin  Onemi  vurgulanmig ve  Tiirkiye'deki hidrojen  uygulamalar
detaylandirilmig, Birlesmis Milletler Sinai Kalkinma Teskilati - Uluslararas1 Hidrojen
Enerjisi Teknolojileri Merkezi (UNIDO-ICHET) tarafindan hidrojen iiretimi, depolama

ve kullanim projelerinde yapilan girisimler siralanmaistir.

Cipriani vd. (2014), hidrojenin enerji tasiyicisi olarak potansiyeli ve otomotiv
uygulamalarindaki zorluklarina odaklanarak kapsamli bir inceleme sunmaktadirlar. Bu
baglamda, hidrojenin ve diger bazi enerji tasiyicilarinin enerji yogunluklarin
karsilagtirmiglardir  (Cizelge 1.3). Hidrojen iretim teknolojilerinin, depolama
yontemlerinin, lojistiginin ve giivenlik hususlarinin mevecut durumunu incelemislerdir.

Inceleme, hidrojen yakit hiicrelerinin otomotiv uygulamalarindaki azalan agirlik, hizli



yakit dolumu ve batarya ile ¢alisan elektrikli araglara gore daha diisilk emisyonlar gibi
avantajlarin1 vurgulamuslardir. Igten yanmali motorlarda hidrojen yanmasi potansiyeli
arastirilmakta, ancak verimliligi optimize etmek ve emisyonlar1 azaltmak i¢in daha fazla
arastirma gerektigi belirtilmektedir. Calisma, hidrojenin otomotiv uygulamalari ic¢in
enerji tastyicisi olarak onemli bir vaat tasidigini ve hidrojenle ¢alisan araglarin yaygin
olarak benimsenmesini desteklemek i¢in verimli {iiretim, depolama ve ulasim

teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu vurgulamaktadir.

Cizelge 1.3. Bazi enerji tagtyicilarinin enerji yogunluklari (Cipriani vd., 2014)

Enerji Gravimetrik enerji Voliimetrik enerji
Depolanma sekli
tasuyicisi yogunlugu [kWh/kg]  yogunlugu [kKWh/l]
Hidrojen Gaz (200 bar) 33,3 0,53
Gaz (248 bar) 33,3 0,64
Gaz (300) 33,3 0,75
S1v1 (-253 °C) 33,3 2,36
Metal hidrirler 0,58 3,18
Dogalgaz Gaz (200 bar) 13,9 2,58
Gaz (248 bar) 13,9 3,01
Gaz (300) 13,9 3,38
Siv1 (-162 °C) 13,9 5,8
LPG
(Propan) Siv1 12,9 7,5
Metanol Siv1 5,6 4,42
Benzin Sivi 12,7 8,76
Dizel Sivi 11,6 9,7

1.2 Hidrojen Depolama Teknolojilerine Genel Bakis

Hidrojen depolama, hidrojen ekonomisinin kritik bir bileseni olup, hidrojen iiretimi ile
cesitli uygulamalar: arasinda bir koprii gorevi gormektedir. Hidrojenin enerji tasiyicisi

olarak verimliligi, giivenligi ve uygulanabilirligi, depolama icin kullanilan



teknolojilerden biiyiik Olciide etkilenmektedir. Hidrojen depolama ydntemlerinin g¢ok
yonliligl, her biri belirli gereksinimlere ve kisitlamalara uyarlanmis gesitli
teknolojilerde belirgindir. Bu teknolojilerdeki ilerlemeler, hidrojen depolama
sistemlerinin performansini ve maliyet etkinligini optimize etmek i¢in kritik dneme
sahiptir, bu da onlart hem sabit hem de mobil uygulamalar i¢in uygun hale
getirebilmektedir. Hidrojen depolama sistemlerinin yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve
diger enerji depolama teknolojileri ile entegrasyonu, siirdiiriilebilir bir enerji gelecegine

ulagsmada 6nemini daha da vurgulamaktadir.

Hidrojen depolama teknolojileri, genel olarak fiziksel ve malzeme tabanli yontemler
olarak siniflandirilabilir. Sekil 1.3’te hidrojen depolama teknolojilerinin siniflandirilmasi
detayl1 bir sekilde verilmistir. Fiziksel depolama yontemleri arasinda yiiksek basingl gaz
silindirleri, s1v1 hidrojen ve kriyo-sikistirilmis hidrojen bulunmaktadir. Ziittel (2004),
hidrojen depolama igin alt1 temel teknigi tartismaktadir: yiiksek basingh gaz silindirleri,
stvi hidrojen, adsorbe edilmis hidrojen, metal hidriirler, kimyasal olarak baglanmis
hidrojen ve su ile reaksiyona giren reaktif metaller. Rivard vd. (2019), mobil uygulamalar
icin ¢esitli hidrojen depolama sistemlerini degerlendirmektedir: sikistirilmis hidrojen
gazi, stvi hidrojen, kriyo-sikistirilmis hidrojen, metal-organik cerceveler (MOF'ler),
karbon nanoyapilar, metal hidriirler, metal borohidriirler, Kubas tipi hidrojen depolama,
stvi organik hidrojen tasiyicilart (LOHC'ler) ve kimyasal hidrojen depolama. Bu
depolama yontemlerinde enerji yogunlugu, maliyet, giivenlik ve verimlilik gibi faktorlere
dayanarak gii¢lii ve zayif yonleri degerlendirilmektedir. Her yontem kendi potansiyel ve
sinirlamalarina sahiptir, verimliligi ve giivenligi artirmak i¢in malzeme gelistirme ve

teknolojik ilerlemelerin devam etmesi gerekliligini vurgulamaktadirlar.
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Sekil 1.3. Hidrojen depolama teknolojileri (Hassan vd., 2021)

Hidrojen depolama teknikleri ve depolama yetileri asagida 6zetlenmistir.

e 700 bar'da sikistirilmis hidrojen gazi, agirlikg¢a %5,7 ve 4,9 MJ/L hacimsel enerji
yogunluklari ile endiistri standardidir. Mevcut altyapiya sahip olup hizli yakit ikmali
saglasa da pahali ve hacimli tanklar gerektirmektedir. Sekil 1.4’te bu depolama
yonteminde kullanim amaciyla tasarlanan bir Tip-IV basingli hidrojen depolama tanki
gosterilmistir.

e Sivi hidrojen, daha yiiksek yogunluklar sunmakta (21,2 K sicaklikta 70,8 kg/m?,
agirhikga %7,5 ve 6,4 MJ/L) ve biiylik Olgekli depolama i¢in uygundur, ancak
stvilagtirma igin Onemli enerji gerekmekte ve kaynama kayiplarina maruz
kalabilmektedir.

e Kiriyo-sikigtirtlmig hidrojen, sikistirtlmig gaz ve sivi hidrojenin avantajlarini
birlestirmekte, kaynama kayiplarin1 azaltmakta ve verimliligi artirabilmektedir.
Biiyiik yiizey alanina sahip malzemelere adsorbe edilen hidrojen, tamamen tersine
cevrilebilir ancak diisilk depolama kapasitesi ile sinirlidir ve distk sicakliklar

gerektirir.



e MOF'er, disiik sicakliklarda hidrojen depolama igin yiiksek potansiyel
gosterirler. 78 K sicaklik ve yiiksek basinglarda agirlik¢a %4,5 ve 7,2 MJ/L hacimsel
yogunluklar elde edilebilir, ancak kriyojenik sicakliklar gerektirir ve diigiik termal
iletkenlige sahiptirler.

e Karbon nanoyapilar, 298 K ve 100 barda agirlikga %2,0 hidrojen depolama
kapasitesine sahip olup, bu kapasitenin artirilmasi i¢in aragtirmalar devam etmektedir.
e LaNis ve TiCrMn gibi metal hidriirler, ortam kosullarinda hidrojen absorbe eder,
yiiksek hacimsel yogunluklar elde eder, ancak yavas kinetikleri, hidrojen salinimi i¢in
yiiksek sicakliklar gereksinimi ve tekrarlanan dongiilerde malzeme bozulmasi gibi
zorluklarla kars1 karsiyadir.

e Sodyum alanat (NaAIH4) ve amonyak boran (NHsBHs) gibi kovalent ve iyonik
bilesiklerde kimyasal olarak baglanmis hidrojen, agirlik¢a yiiksek yogunluklar
sunmakta, ancak desorpsiyon igin yiiksek sicakliklar gerektirirler ve genellikle
tersinmez siiregler icerirler.

e Kubas tipi hidrojen depolamada, diistik giiglii kimyasal baglar kullanilarak, ortam
sicakliklarinda ve 200 barin altindaki basinglarda yiiksek enerji yogunluklari elde
edilebilmekte ve termal yonetim sistemlerine ihtiyag duyulmamaktadir.

e LOHC'ler, organik bilesiklerin tersinir hidrojenasyon ve dehidrojenasyonu
yoluyla hidrojen depolar, ancak katalizor gerektirirler ve karmasik islemler nedeniyle
mobil uygulamalar i¢in uygun degildirler.

e Li, Na ve Mg gibi reaktif metaller su ile reaksiyonlar1 sonucunda hidrojen aciga
cikarirlar, belirli endiistriyel uygulamalar i¢in uygundurlar ancak dogrudan tersinir
degildirler (Ziittel, 2004; Ziittel, 2003; Schlapbach ve Ziittel, 2001; Zhou, 2005;
Rivard vd., 2019).
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Sekil 1.4. Uzeri kompozit malzeme ile sartlmis Tip-IV basingli hidrojen tiipii
(Rivard vd., 2019)

Miocic vd. (2022), biiyiik 6l¢ekli yeralt1 hidrojen depolamanin (UHS) potansiyelini ve
zorluklarint gézden gecirmektedir. Yenilenebilir enerji sistemlerinin gelecekteki arz ve
talep dalgalanmalarini dengelemedeki kritik roliinii vurgulamislardir. Hidrojen depolama
i¢cin uygun jeolojik olusumlar arasinda tuz magaralari, tilkenmis gaz sahalar1 ve tuzlu
akiferler bulunmaktadir. Tuz magaralar, diisiik gecirgenlikleri ve yiiksek basinglar
icerebilme yetenekleri nedeniyle en umut verici olarak kabul edilmektedir. Ingiltere,
ABD ve Almanya'da yeniden kullanilmis magaralardan olumlu sonuglar alinmaistir.
Tiikenmis gaz sahalar1 ve tuzlu akiferler gibi gozenekli kayalar da potansiyele sahiptir,
ancak sizintiy1 6nlemek ve istikrar1 saglamak i¢in dikkatli basing yonetimi ve izleme
gerektirmektedir. UHS'deki zorluklar arasinda yapisal biitiinliigii etkileyebilen dongiisel
basing degisikliklerinden kaynaklanan jeomekanik riskler ve hidrojen ile rezervuar
kayalar1 arasindaki kimyasal reaksiyonlar yer almakta ve bu reaksiyonlarin potansiyel
olarak ozelliklerini degistirebildigi belirtilmistir. Ayrica ¢aligmada, en iyi uygulamalar

gelistirmek i¢in daha fazla pilot projeye ve arastirmaya ihtiyag¢ oldugu vurgulanmastir,



Hematpur vd. (2022), UHS'nin kiiresel enerji gegisindeki kritik roliinii vurgulamiglardir.
Tuz magaralari, tiikenmis gaz sahalari, akiferler ve astarli kaya magaralar1 gibi cesitli
yeraltt depolama tiirlerini tartismislardir. Her depolama yoOnteminin avantajlar1 ve
sinirlamalar1 vardir, tuz magaralan yiiksek enjeksiyon ve ¢ekis oranlar1 nedeniyle pik
depolama i¢in idealdir ancak smirli kapasiteye sahiptirler. Dogal gaz depolama igin
yaygin olan tilkenmis gaz sahalari, biiyiikk hacimli depolama potansiyeline sahiptirler
ancak hidrojen gevreklesmesi ve bakteriyel reaksiyonlar gibi zorluklarla karsi karsiya
kalinmaktadir. Akiferler, gaz rezervuarlarina benzer, ancak su igerir, daha fazla yastik
gaz1 gerektirir ve heniiz saf hidrojen depolama gergeklestirilmemistir. En yeni teknoloji
olan astarli kaya magaralari, safsizliklar1 6nlemek ve daha yiliksek basinglara izin vermek
icin ¢elik veya plastik astar kullanir, ancak gelistirilmesi maliyetlidir. UHS i¢in ana
zorluklar arasinda hidrojenin yeralt1 ortamlarinda akis ve hareketinin anlasilmasi, diger
gazlarla karisma, mikrobiyal aktivite ve akis 6zelliklerinde histerezis gibi konular yer
almaktadir. Depolama sahasinin biitiinliigiinii saglamak i¢in ayrintili jeolojik ¢alismalar
gerektiren saha se¢im kriterleri, gozeneklilik, gegirgenlik ve kapak kayasi 6zellikleri gibi
faktorlere odaklanmak gerekmektedir. Teknolojik ve bilimsel bosluklar, mineraller ve
tuzlu su ile hidrojen reaksiyonlarina iligkin daha fazla deneysel verinin gelistirilmesi,
jeokimyasal veritabanlarmin gelistirilmesi ve uzun vadeli davranigi tahmin etmek i¢in

reaktif tagima modelleri gelistirilmesini icermektedir.

Bhattacharyya ve Mohan (2015), kat1 hal hidrojen depolamanin genel bir goriiniimiinii
sunarak, metal hidriirler ve diger malzemelere odaklanmiglardir. Metal hidriirlerin yiiksek
hacimsel yogunlugu, tersinirlik ve yakit hiicreleri gibi hassas uygulamalar igin geri
kazanilan hidrojenin yiiksek safligi gibi avantajlarii vurgulamislardir. Miihendislik
zorluklar arasinda bu siireclerin ekzotermik ve endotermik dogasi nedeniyle hidrojen
emilimi ve salimimi sirasinda etkili 1s1 yonetimi yer almistir. Calisma ayrica, gegis
metalleri, nadir toprak elementleri ve alasimlar dahil olmak {iizere agir metaller ve
alagimlarin kullanimini tartigmaktadir. Bunlar uygun termodinamik 6zellikleri ve stabil
hidriirler olusturma kabiliyetleri nedeniyle tercih edilmektedir. Kojima (2019), hidrojen
depolama alasimlari, inorganik kimyasal hidriirler, karbon malzemeler ve siv1 hidriirler
gibi cesitli hidrojen depolama malzemeleri ve bunlarin enerji tasiyicilari olarak
uygulamalarini incelemistir. Inceleme, her hidrojen depolama malzemesinin avantajlari
ve sinirlamalar1 oldugunu, ancak amonyak ve metal hidriirler gibi malzemelerin pratik

uygulamalar i¢in 6nemli potansiyele sahip oldugunu belirtmistir.
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Hassan vd. (2021), tek tip bir ¢6ziim yerine tamamlayici hidrojen depolama ¢oziimlerine
olan kritik ihtiyact vurgulamislardir. Enerji depolama sistemlerini kimyasal, elektriksel,
elektrokimyasal, mekanik ve termal sistemler olarak smiflandirmislardir. Siiper
kapasitorler, elektrolizorler, yakit hiicreleri ve hidrojen depolama gibi farkli teknolojileri
birlestiren hibrit sistemlerin performansi ve maliyeti optimize etmek i¢in Onemini
vurgulamislardir. Hidrojen depolama sistemlerinin (HSS) batarya enerji depolama
sistemleri (BESS) ile entegrasyonunu, mevsimsel enerji depolama igin ekonomik ve
verimli bir ara¢ olarak tartismiglardir. Calismada ayrica, kompozit basingl tiipler igin
tasarim optimizasyonu ve tahribatsiz test yontemlerinin 6nemi ile kriyojenik depolama
sistemleri i¢in etkili termal yOnetimin onemini vurgulamiglardir. Arastirma, sabit ve
mobil uygulamalar i¢in tek bir hidrojen depolama teknolojisinin tiim gereksinimleri
karsilayamayacagini, bunun yerine degisen ihtiyaglar1 karsilamak icin tamamlayici

depolama ¢oziimlerinin bir kombinasyonunun gerekli oldugu sonucuna varmiglardir.

Le vd. (2023), hidrojen enerji depolama sistemlerinin (HESS) potansiyel risklerini analiz
etmek ve azaltma Onlemleri 6nermek i¢in kapsamli bir niceliksel risk degerlendirmesi
(QRA) yapmisglardir. Calisma, depolama kapasitesi, basing, kiitle akis hiz1 ve depolama
sicakligi gibi tasarim parametrelerinin sistem glivenligi iizerindeki etkilerine
odaklanmislardir. QRA prosediirii, veri toplama, tehlike tanimlama, frekans analizi,
sonug analizi ve risk degerlendirmesini igermekte ve jet yangini ve patlama tehlikelerini
modellemek i¢in Miller'in modeli ve TNO ¢ok enerjili yontemi gibi metodolojiler
kullanmiglardir. Caligsma, belirli esikleri asan sistemlerin ISO 19880-1 standartlarina gére
kabul edilemez riskler olusturdugunu belirterek, daha biiyiik depolama hacimlerinin ve
daha yiiksek basinglarin hidrojen depolama sistemlerinin riskini dnemli dl¢iide artirdigini
belirtmislerdir. Ayrica hidrojen sizintilarindan kaynaklanan yanginlarin, 1s1 ve kiitleye
dayali olarak onemli hasara neden olabilecegini de ortaya koymuslardir. Buhar bulutu
patlamalarinin riski de daha ytliksek depolama basinglar1 ve kapasiteleri ile artmaktadir.
Riskleri azaltmak igin calisma, pasif gilivenlik sistemlerinin dahil edilmesini, tesis
diizenlerinin optimize edilmesini ve tespit ve izolasyon sistemlerinin gelistirilmesini
onermiglerdir. Hidrojen depolama sistemlerinin giivenligini saglamak i¢in etkili termal

yonetim ve uygun tasarimin kritik oldugunu belirtmislerdir.
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1.3 Hidrojen Depolamada Metal Hidriirlerin Onemi

Metal hidriirler, hidrojenin verimli ve giivenli depolanmasinda kritik bir rol oynamakta
ve modern hidrojen depolama ¢oziimlerinin ayrilmaz bir pargasi yapan gesitli avantajlar
sunmaktadir. Metal hidriirlerin diisiik basing ve sicaklik kosullar: altinda hidrojen emme
ve serbest birakma 6zelligi, yliksek hacimsel yogunluklariyla birlestiginde, 6zellikle

endiistriyel uygulamalar i¢in son derece uygun hale gelmektedir.

Metal hidriirlerin termodinamik 6zellikleri, hidrojenin daha diisiik basinglarda ve ortam
sicakliklarinda depolanmasina olanak tanimalari ile giivenligi artirmakta ve depolama
icin enerji gereksinimlerini azaltmaktadir. Bu malzemeler, pratik uygulamalarda verimli
calismayr saglamak icin hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyonunda hizli kinetik
performans sergileyecek sekilde tasarlanabilmektedir. Ayrica, metal hidriirlerdeki
hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyonunun endotermik ve ekzotermik dogasi, entegre

enerji sistemlerinde termal yonetim i¢in kullanilabilir hale getirilebilmektedir.

Hidrojen depolamanin 6tesinde, metal hidriirler ¢ok islevli 6zellikleri nedeniyle ¢esitli
alanlardaki uygulamalarda kullanilmaktadir. Termal sistemlerde hidrojen kompresorleri
ve 1s1 pompalari, enerji sistemlerinde bataryalar ve yakit hiicreleri ve hidrojen saflastirma,
algilama ve hatta biyomedikal sistemler gibi 6zel uygulamalarda kullanilirlar. Bu ¢ok
yonliiliik, metal hidriirlerin sadece hidrojen depolama ¢oziimii olarak degil, ayn1 zamanda

genis endiistriyel ve teknolojik dneme sahip oldugunu vurgulamaktadir.

Lototskyy vd. (2015), metal hidriir (MH) sistemlerinin sabit kullanim ve otomotivdeki
diisiik-sicaklik proton degisim membranl yakit hiicresi (LT PEMFC) gii¢ modiillerinde
hidrojen depolama ve temini i¢in gelistirilmesi ve uygulanmasma dair kapsamli bir
inceleme yapmuslardir. Caligmalarinda, MH sistemlerinin yiiksek hacimsel depolama
kapasitesi, gilivenligi ve yeniden dolum altyapisinin sadeligi gibi avantajlarini
vurgulayarak, hidrojen enerji ¢oziimlerini artirmada uygunluklarini ortaya koymuslardir.
MH sistemleri, genellikle s1v1 hidrojenin Gtesine gegen, birim hacim bagina daha yiiksek
hidrojen depolama kapasitesi sunmaktadirlar. MH malzemelerinden hidrojen saliniminin
endotermik dogasi, 1s1 emisyonlarini azaltarak ve kaza riskini azaltarak operasyonel
giivenligi artirmaktadirlar. Ayrica, MH sistemleri, PEMFC'lerin verimli ¢alismasi igin
kritik olan yiiksek saflikta hidrojen saglayabilmektedirler. Ancak, endotermik

dehidrojenasyon siireci, stirekli ve yeterli hidrojen teminini saglamada zorluklar

12



olusturmaktadir. Is1 iletken matrislerin kullanimi1 ve MH ile sikistirilmig gazi birlestiren
hibrit sistemler gibi gelismis miihendislik ¢oziimleri bu zorluklar1 ele almaktadir. MH
malzemelerinin yiiksek maliyetleri baska bir engeldir ve galisma, Ti tabanli AB ve AB>
tipi MH alagimlari iretimi i¢in ucuz karisik titanyum-demir oksit kullanimini aragtirarak
bu engeli ele almiglardir. MH tanklarin tasarimi, 1s1 transferini iyilestirmek i¢in tank
cidarina i¢ ve dig kanatlarin yerlestirilmesi ve genisletilmis dogal grafit gibi malzemelerin
ilave olarak kullanimi1 gibi unsurlar igermektedir (Sekil 1.5). MH sistemlerinin
uygulamalari, hem sabit hem de otomotiv sektorlerinde yaygin olup, dagitik enerji
tiretimi, yedek giic, taginabilir giic uygulamalar1 ve hafif elektrikli araglar, scooterlar ve

hizmet araclar i¢in uygundur.

Sekil 1.5. Diisiik-sicaklik PEMFC uygulamalari i¢in Lototskyy vd.’nin (2015)
gelistirdikleri kiigiik boyutlu MH hidrojen depolama iiniteleri

Lototskyy vd. (2016), bir diger calismalarinda, diisiik-sicaklik proton degisim membranl
(PEM) yakat hiicresi giic modiilii ile donatilmis bir elektrikli forklift i¢in yenilik¢i bir
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hidrojen depolama sisteminin gelistirilmesi ve uygulanmasi {izerine caligmislardir.
Gelistirdikleri sistem Sekil 1.6’da gosterilmistir. Sistem, sikistirilmis hidrojen gaz
silindiri (CGHy) ile ilave bir MH tank1 entegre ederek, 350 bar'da doldurulan bir CGH>
tankina kiyasla daha diisiik sarj basincinda (~185 bar) yaklasik 19 Nm?® H> (1,7 kg)
hidrojen depolama kapasitesine ulagsmislardir. MH tanki, hidrojen depolamasini ve
bosalmasin1 kolaylastirmak i¢in yakit hiicresi giic modiilii ile termal olarak entegre
edilmislerdir. GenDrive 1600-80A yakit hiicresi gii¢ modiilii ile donatilmig STILL RX60-
30L 3 tonluk elektrikli forkliftte uygulanan sistem, yeniden doldurma verimliligi ve
operasyonel performansta 6nemli iyilestirmeler géstermistir. Hibrit sistem, 15 dakika
stiren hidrojen dolumuyla tek sarjda forkliftin endiistriyel bir ortamda tam yiikte 3 saatten
fazla calistirmistir. CGH2 ve MH tanklarimin kombinasyonu, gerekli sarj basmncini

azaltarak hidrojen tiiketim verimliligini ve toplam hidrojen depolama kapasitesini

artirmakta ve daha kisa sarj siireleri saglamstir.

Sekil 1.6. Lototskyy vd.’nin (2016) elektrikli forklifte entegre ettikleri ilave metal
hidriir hidrojen depolama sisteminin tertibati: 1 - metal hidriir tiipleri, 2 — manifoldlar, 3
- kesme vanasi, 4 - kizak, 5 - su deposu
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Lototskyy vd. (2019), diger bir calismalarinda yakit hiicresi ile ¢alisan araglar igin
kompakt, yiiksek agirlikli ve verimli hidrojen sarj ve desarj dinamiklerine sahip bir MH
depolama tankmin gelistirilmesi ve uygulanmasi iizerine g¢alismislardir. Tank, oda
sicakliginda diistik absorpsiyon denge basinglar1 sergileyen C14-AB, Laves tipi bir
alasima (A = TiossZross; B = Fe + Cr + Mn + Ni) ilave olarak LaosCeo2Nis ile
doldurmuslardir. Bunun da giivenligi ve verimliligi artirdigini belirtmiglerdir. Paslanmaz
celik tank, 1s1 transferini iyilestirmek ve MH partikiillerinin genlesmesi nedeniyle olusan
gerilmelerden korunmak i¢in i¢ delikli bakir kanatlar ve genisletilmis dogal grafit (ENG)
kullanmislardir. MH tanki, 100 gH»/L'yi asan bir yogunlukta hidrojen depolayabilmekte
olup 11 kWe ortalama giicii destekleyerek yakit hiicresi modiiliine 120 NL/dak debide 2
saatten fazla hidrojen saglayabilmektedir. Yeniden doldurma islemi, 15-20 dakika siirmiis
ve 15-20°C arasinda degisen ortam sicakliklarinda gerceklesmis, optimize edilmis MH
malzemeleri, geleneksel sikigtirilmis hidrojen gaz sistemlerine kiyasla daha disiik
yeniden doldurma basinglarma (100-150 bar) izin vermistir. STILL RX60-30 L elektrikli
forklift icin yakit hiicresi giic modiiliine entegre edilen MH hidrojen depolama tankinin
avantajlar1 arasinda, operasyonel gilivenligin artirilmasi, yeniden doldurma altyap:
maliyetlerinin azaltilmasi ve agir is makineleri icin gerekli balast agirligi saglanmasi

bulunmus, bu da diger bilesenler i¢in diizenleme esnekligi saglamistir.

Davids vd. (2019), elektrikli scooterlar gibi hafif yakit hiicreli araglar i¢in 6zel olarak
tasarlanmis bir MH hidrojen depolama tanki gelistirmigler ve test etmislerdir (Sekil 1.7).
Calismalarinda, vakum indiiksiyon eritme ile tretilen ¢ok bilesenli AB> tipi hidrojen
depolama alasgimi kullanilmis, tersine ¢evrilebilir hidrojen depolama kapasitesi ~170
NL/kg (1,5 wt% H) olarak elde etmislerdir. Tank yapisi, 1s1 transferini iyilestirmek i¢in
i¢ bakir kanatlara ve dis aliminyum kanatlara sahip iki silindirik aliiminyum tank
icermekte olup, termal iletkenligi artirmak igin hidrojen depolama malzemesine
genigletilmis dogal grafit eklemislerdir. MH tanki, dogal ve zorlanmis hava konveksiyonu
da dahil olmak iizere ¢esitli kosullar altinda test edilmistir. Tank, 30-40 bar sarj
basincinda ve ortam sicakliginda 900 NL (80 g) hidrojen depolamislardir. Zorlanmis hava
konveksiyonunda yeniden doldurma siiresi yaklasik 45-70 dakika siirerken, dogal
konveksiyon yaklasik 200 dakika gerektigini belirtmislerdir. Tank, 1 kW diistik-sicaklik
proton degisim membranli yakit hiicresi gii¢ modiilii i¢in yeterli akis hizlarinda hidrojen
saglayarak, operasyon sirasinda stabil hidrojen temini ve verimli termal yonetim

saglamistir. MH tankinin ana avantajlar1 arasinda kompakt ve verimli tasarim, yiiksek
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hacimsel hidrojen depolama yogunlugu ve daha diisiik depolama basinglar1 nedeniyle

artan glivenlik yer almaktadir.

Bakir kanatlar _ SWAGELOK hizli baglant: elemani \

\\ \ \\
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Sekil 1.7. Davids vd. nin (2019) gelistirdikleri metal hidriir tankinin i¢ yapisi (A) ve dis
goriiniimti (B)

Souahlia vd. (2014), sabit besleme basincinda ¢alisan metal hidriir bazl1 bir hidrojen
depolama tankini1 deneysel olarak arastirmiglardir. Calismalarinda hidrojen depolama
kapasitesi ve depolama siiresi lizerinde degisen besleme basinglarmin ve sogutma
sicakliklarinin etkilerini incelemislerdir. 1 kg LaNis alasimi i¢eren, hidrojen sarj/desar;j
islemleri sirasinda termal yonetim i¢in, i¢ kisimda kanatli spiral 1s1 esanjorii ve diginda
geleneksel ceket 1s1 esanjorii bulunduran silindirik bir tasarima sahip hidrojen depolama
tank1 kullanmiglardir (Sekil 1.8). Calismalarinda, hidrojen depolama oraninin besleme
basinci ile arttigimi gostermislerdir. Daha yiiksek besleme basinglari, tank i¢indeki
hidrojen basinci ile hidriir denge basinci arasinda daha biiyiik bir fark olusturarak daha
yiiksek depolama oranlarina ve daha kisa depolama siirelerine yol agtigini belirtmislerdir.
Daha diisiik sogutma sivist sicakliklarinda ise hidriir yatagi ile sogutucu arasindaki
sicaklik farki korunarak hidrojen depolama kapasitesini artirdigini ve daha verimli 1s1

uzaklagtirma ve daha iyi emme kinetikleri sagladigini belirtmislerdir. Optimal
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performans, hizli hidrojen emilimi ve etkili 1s1 yonetimini dengeleyen daha yiiksek

besleme basinglar1 ve daha diisiik sogutma sivisi sicakliklarinda elde edilmistir.
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1. Reaktor govdesi 4. Silindirik su ceketi
2. Kapak 5.6. Su girisi
3. Kanatli spiral esanjor 7.8. Su cikisi

Sekil 1.8. Souahlia vd.’nin (2019) kullandiklar1 metal hidriir tankinin ¢izimi

Karmakar vd. (2020), 10 kg LaNis alasimi kullanarak hidrojen depolama i¢in MH
reaktorlinlin tasarimi, imalatt ve deneysel performansini aragtirmislardir. Reaktor,
hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon siire¢lerini optimize ederek 1s1 transferini artirmak
igin gémiilii sogutma borular1 ve dis ylizeyden su ceketleri igermektedir. Reaktor, ayni
deneysel kurulumu korurken reaktorlerin kolay degistirilmesine izin verecek sekilde
esneklik disiiniilerek tasarlanmistir. Hidrojen depolama testleri, 10-30 bar besleme
basinglarinda ve 1s1 transfer akiskani (HTF) 5-30°C sicakliklarinda gergeklestirilmistir.
Optimal absorpsiyon, 25 bar besleme basinci ve 20°C HTF sicakliginda gergeklestirilmis,
1620 saniyede maksimum depolama kapasitesi agirlikca %1,13 elde edilmistir. Hidrojen

desorpsiyonu, farkli HTF sicakliklarinda (50-80°C) test edilmistir. En hizli desorpsiyon,
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80°C'de gerceklesmis, reaksiyon tamamlanma siiresi 2700 saniye olmustur ve bu,
reaktoriin verimliligini ve hidrojen depolama siireglerinde sicaklik kontroliiniin 6nemini

vurgulamaktadir.

Kim ve Kim (2014), LaNis alasiminin termal iletkenligi ve hidrojen emilimini artirmak
icin dairesel metal hidriir peletleri (AMHP'ler) olusturmanin etkilerini aragtirmigtir.
Calisma, metal hidriir tozunu bakirla kaplayarak ve pelet haline getirerek, konvansiyonel
metal hidriir tozlarinin zayif termal iletkenligini ele almay1 ve boylece hidrojen depolama
uygulamalari i¢in performanslarini artirmayi amaglamigtir. LaNis metal hidriirin termal
iletkenligi, AMHP'lerin 4.7-6.5 W/m-K dl¢iilmesiyle konvansiyonel metal hidriir tozu
icin 1.2 W/m-K'ye kiyasla %400-500 artirilmistir. Ancak, AMHP'lerin gecirgenligi, daha
diisiik gozeneklilikleri nedeniyle azalmistir. Kiitle korunumu, Darcy akisi ve ekzotermik
hidridleme reaksiyonundan 1s1 iiretimini hesaba katan bir matematiksel model,
AMHP'lerdeki 1s1 transferini ve hidridleme reaksiyonunu simiile etmek igin
gelistirilmistir. Sayisal simiilasyonlar, AMHP'lerin konvansiyonel metal hidriir
reaktorlerine kiyasla hidrojen emme sirasinda daha diisiik tepe sicakliklari ve daha hizl
soguma oranlari sergiledigini, 50 ve 100 psi hidrojen besleme basinglarinda absorpsiyon
siiresinin %15-20 azaldigimi gostermistir. Bir deneysel kurulum, AMHP reaktoriiniin
konvansiyonel metal hidriir reaktorlerine kiyasla {istiin termal yonetim ve daha hizh

hidrojen emme oranlarini1 gostererek simiilasyon sonuglarini dogrulamistir.

1.4 Literatiir Ozeti

1.4.1 Hidrojen Depolamada Is1 Yonetimi

Literatiirde genellikle hidrojen sarj/desarj islemleri esnasinda olusan 1s1 transfer hizini
artirabilmek i¢in ya hidrojen depolama malzemesinin 6zellikleri yada metal hidriir reaktor
geometrisinin iyilelestirilmesi {izerine yogunlagilmistir. Dolayisiyla etkili termal
yonetimi i¢in hidrojen depolama malzemelerinin ve geometrinin optimize edilmesi kritik
oneme sahiptir. Hidrojen absorpsiyonu ve desorpsiyonu sirasinda meydana gelen
ekzotermik ve endotermik reaksiyonlar nedeniyle, optimum sicakliklarin korunmasi,
depolama kapasitesini, emilim oranlarini ve sistem verimliligini artirmak i¢in gereklidir.
Nguyen ve Shabani (2021), yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilan MH hidrojen

depolama sistemlerinde termal yonetimini kapsamli incelemiglerdir. Calisma, genellikle
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0.1-0.3 W/m-K olan MH yataklarinin diisiik etkili termal iletkenligi (ETC) nedeniyle MH
sistemlerinde 1s1 transferini artirmanin kritik 6nemini ele almislardir. Bu diisiik ETC,
hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyonu sirasinda etkili 1s1 transferini engeller, yiiksek gii¢
talepleri altinda istenen hidrojen emilim ve salinim oranlarin1 korumak i¢in verimli termal
yonetimi gerektirir. Inceleme, MH yatag: icine gémiilii sogutma borular1 veya spiral
borular gibi i¢ 1s1 degistiriciler, kanatlar veya su ceketleri gibi dis 1s1 degistiriciler (Sekil
1.9 ve Sekil 1.10) ve genisletilmis dogal grafit gibi yliksek termal iletkenlik malzemeleri
ile birlikte pelet haline getirilmis olan MH'nin kullanimi dahil olmak tizere 1s1 transferini
artirma tekniklerini tartismiglardir. Ayrica, MH depolama iinitelerine faz degisim
malzemeleri veya termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinin entegrasyonunun, kendi
kendine yeterli termal yonetim ¢oziimleri sunmakla beraber stabil hidrojen temin
oranlarin1  korudugu ve genel sistem karmasikligimi ve maliyetini azalttigini

vurgulamiglardir.

a) b)

Su cikisi " Su girisi

MH yatak
Silindirik
reaktor

Bakir

Sogutma kanatlar
borusu .
Spiral
H: filtre esanjor
borusu

Metal hidrar

Sekil 1.9. a) Silindirik sogutma borularinin MH yatagina entegrasyonu; b) spiral borulu
esanjor (Nguyen ve Shabani, 2021)
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Sekil 1.10. MH reaktorlerin termal yonetimi i¢in kullanilan harici 1s1 esanjorleri: a)
harici kanatli 1s1 esanjorii; b) harici sicak su borulari; ¢) dahili bakir kanatli harici su
ceketi; d) Shell&Tube esanjor (Nguyen ve Shabani, 2021)

Asakuma vd. (2004), metal hidriir yataklarmin etkili termal iletkenligini mikro yapisal
faktorler, pulverizasyon ve bosluk orani ve temas alanindaki degisiklikler gibi mikro
yapisal faktorleri dikkate alarak analiz etmek igin bir homojenizasyon yontemi
gelistirmislerdir. Referans malzeme olarak LaNis7Algs kullanarak, calisma, farkli
doldurma gazlar1 ile gesitli sicaklik ve basing kosullarini incelemislerdir. Model, bu
faktorlerin etkilerini basariyla temsil etmis ve deneysel verilerle iyi bir uyum gostermistir.
Caligmada tanitilan homojenizasyon yontemi, mikroskopik davranis ile makroskopik
ozellikler arasinda etkili bir koprii kurarak metal hidriir yataginin mikro yapisinin ayrintili
bir temsilini sagladigini belirtmislerdir. Calisma, biyot sayisi (ara yiizey termal iletkenlik
ile ilgili) ve Knudsen sayisinin (gaz molekiillerinin ortalama serbest yolu ile ilgili) termal
iletkenlik iizerindeki etkisinin termal davranisin dogru tahmini i¢in 6nemli oldugunu

vurgulamiglardir.

Yang vd. (2021), kararli hal radyal 1s1 akis yontemi bazinda 6zel olarak tasarlanmis bir
Olctim hiicresi kullanarak, cesitli gaz atmosferlerinde LaNis ve hidriiriiniin etkili termal
iletkenligini (ETC) arastirmiglardir. Calismada, gaz basinci, gaz tiirii ve hidrojen
absorpsiyon/desorpsiyon dongiilerinin LaNis tozunun ETC'si iizerindeki etkisini

incelemislerdir. Gegici sicak tel yontemi kullanan ticari bir cihaz ile dogrulanan 6l¢iim
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hiicresi, iki yontem arasinda +%10'luk bir maksimum goreceli fark gosterdigini
belirtmislerdir. Aktive edilmemis LaNis tozu i¢in ETC, helyum gaz basinci 0.1'den 1.5
MPa'ya yiikseldiginde 1.04'ten 1.63 W/m-K'ye yiikselmis olup, bu durumu
Smoluchowski etkisiyle iliskilendirmislerdir. Bu etki, gaz basincinin artmasiyla gaz
molekiillerinin ortalama serbest yolunun azalmasi ve dolayisiyla termal iletkenligin
artmasin1 agiklamaktadir. LaNis alasimi 12 hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon
dongiisiine maruz birakildiginda, aktivasyon ig¢in partikiil pulverizasyonu nedeniyle
ortalama partikiil ¢capinin azalmasi sonucu ETC 1.68'den 0.91 W/m-K'ye diismiistiir.
Hidrojenasyona maruz kalmis LaNis tozunun absorpsiyon ve desorpsiyonu sirasinda ETC
degerleri sirasiyla 0.73'ten 0.99 W/m-K'ye ve 0.67'den 0.95 W/m-K'ye ¢ikmistir.
Absorpsiyon sirasinda goriilen hafifce daha yiiksek degerler, genlesme nedeniyle artan

temas alanina bagli oldugunu agiklamislardir.

Anbarasu ve digerleri (2014a), gomiilii sogutma borularina (ECT) sahip LmNis.91Sno.15
bazli kat1 hal hidrojen depolama reaktorlerinin hidrojen emilim performansi {izerine
ayrintili bir deneysel arastirma gergeklestirmislerdir. Calismalarinda, besleme basinci,
emilim sicaklig1 ve sogutma sivist akis debisinin hidrojen emilim orani ve emilen hidrojen
miktar1 tizerindeki etkisini incelemislerdir. Deney diizenegi, her biri 2,75 kg
LmNis91Sno.15 alasimi ile doldurulmus iki hidrojen depolama reaktoriinii igermektedir
(Sekil 1.11). Bir cihazda 36 ECT, digerinde ise 60 ECT oldugu ve farkli besleme
basinglarinda (10-35 bar), emilim sicakliklarinda (20-30°C) ve sogutma s1visi debilerinde
(2.2-30 I/dak) testler yaptiklarini belirtmislerdir. Sonuglar, daha yiiksek hidrojen besleme
basinglarinin hem emilim oranmi hem de emilen hidrojen miktarint artirdigini
gostermislerdir. 35 bar ve 30°C'de, 3.2 I/dak yag debisiyle, 36 ECT'li reaktor 10 dakikada
agirlikga %1,18 hidrojen depolarken, 60 ECT'li reaktor ise ayni absorpsiyonu 8 dakikada
gerceklestirmistir. Daha diisiik emilim sicakliklari, daha diistik hidriir denge basinglari

nedeniyle daha hizli hidrojen emilim oranlarina yol agtigin1 gostermislerdir.

Bu calismay1 takiben Anbarasu vd. (2014b), ayn1 hidrojen depolama reaktdrlerinin
desorpsiyon Ozelliklerini de incelemislerdir. Desorpsiyon performansi iizerinde
desorpsiyon sicakligi, sicak sivi debileri ve sogutma borularinin sayisinin etkisini
degerlendirmislerdir. Deneyler, 30°C ile 60°C arasindaki desorpsiyon sicakliklarinda, 36
ECT igeren reaktor ile 60 ECT iceren reaktor arasinda karsilastirmali olarak
gerceklestirmislerdir. Daha yiiksek desorpsiyon sicakliklari, hidriir denge basinci ile

desorpsiyon basinci arasindaki basing farklarini artirarak daha hizli desorpsiyon
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oranlarina yol agmistir. 60 ECT'li reaktor, daha yiiksek desorpsiyon oranlari ve daha kisa
desorpsiyon siireleri gostermistir. Ornegin, 50°C desorpsiyon sicakliginda ve 3.2 1/dak
yag debisinde, 60 ECT'li reaktdr 8 dakika icinde agirlikca %1,08 hidrojen desorbe
ederken, bu siirenin 36 ECT'li reaktore kiyasla %44,44'lik bir azalma gosterdigini

belirtmislerdir.

Bu caligmalarin devami olan baska bir calismada ise Anbarasu vd. (2014c), gomiili
sogutma borularia sahip LmNis.91Sno.15 bazli kat1 hal hidrojen depolama reaktoriiniin
performansint simule etmek i¢in iki boyutlu (2-D) ve ii¢ boyutlu (3-D) matematiksel
modeller gelistirmiglerdir. Gelistirilen matematiksel modellemeler COMSOL
Multiphysics 4.3 kullanilarak, farkli besleme basinglari, sicak akiskan sicakliklarr ve
hidriir yatagiin etkili termal iletkenlikleri altinda ECT sayisin1 degistirmenin hidrojen
sarj ve desarj siireleri lizerindeki etkisini analiz etmislerdir. Modeller ile ECT sayisi
optimize edilmis ve cesitli isletim kosullar1 altinda hidrojenasyon/dehidrojenasyon
ozellikleri ortaya konulmustur. ECT sayisinin artirilmasinin, 1s1 transfer oranini 6nemli
Olciide artirarak hidrojenasyon ve dehidrojenasyon oranlarini iyilestirdigi vurgulanmaistir.
60 ECT'li optimal yapilandirma ile, 35 bar besleme basincinda ve 2,5 W/m-K etkili termal
iletkenlikte, maksimum hidrojen depolama kapasitesine 11 dakika i¢inde ulasarak hizl

hidrojen absorpsiyonu saglamislardir.

(a) (b)
1. Reaktor 4. Isi transferi akiskani girisi
2. Termokupl 5. Malzeme ekleme/cikarma yeri

=g

3. Hidrojen kaynagi Isi transferi akiskani gikisi

Sekil 1.11. Anbarasu vd.’nin (2014a) gelistirdikleri hidrojen depolama reaktoriiniin 36
(a, ¢) ve 60 (b, d) adet gomiilii sogutma borusuna sahip iki konfigiirasyonunun genel ve
boru dizilimi goriintiileri
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Sekil 1.10. (Devam) Anbarasu vd.’nin (2014a) gelistirdikleri hidrojen depolama
reaktoriiniin 36 (a, ¢) ve 60 (b, d) adet gomiilii sogutma borusuna sahip iki
konfigiirasyonunun genel ve boru dizilimi goriintiileri

Kumar vd. (2019), gémiilii sogutma borularina sahip biiyiik 6l¢ekli metal hidriir hidrojen
depolama sistemi (MHHSS) iizerinde kapsamli deneysel ¢alismalar gerceklestirmis ve
hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon siireglerini optimize etmeye odaklanmiglardir.
SS316 malzeme kullanilarak imal edilen ve 99 gomiilii sogutma borusu igeren reaktor
(Sekil 1.12), 40 kg LaNis7Alo3 ile doldurulmustur. MHHSS'nin aktivasyonu, art arda
gelen absorpsiyon ve desorpsiyon dongiileri ile gerceklestirilmis ve sistem, 552,356 g
hidrojen depolayarak 40 bar basing ve 30°C'de maksimum agirlik¢a %1,4 depolama
kapasitesine ulasmistir. Optimal hidrojen emilimi, daha diisiik basinglara kiyasla emilim
stiresini yaklasik %19-25 azaltmasi ile 10 ile 15 bar arasindaki besleme basinglarinda
gozlemlenmistir. Emilim sirasinda yatak sicakliginin hizli artisi, hizli emilim kinetiklerini
gostermis ve daha yiiksek basinglarda yatak sicakliklarinin 65°C'ye kadar ¢ikmasina
neden oldugu rapor edilmistir.
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Sekil 1.11. Aktiflestirilmis metal hidriir reaktoriiniin gortiniimii (Kumar vd., 2019)

Gupta ve Sharma (2020), hidrojenerasyon ve dehidrojenerasyon siiregleri sirasinda 1s1
transfer Ozelliklerini iyilestirmeyi amaglayan yenilik¢i bir metal hidriir reaktoriiniin
tasarimi ve sayisal analizini igeren kapsamli bir ¢alisma yapmislardir. Hidrojen depolama
teknolojisindeki ana zorluk olan reaktdrde etkili 1s1 yOnetimini, i¢ kisma bakir
kanat¢iklarin gomiilmesi ve harici bir su sogutma sisteminin dahil edilmesi ile ele
almiglardir. Optimal olarak gelistirilen tasarim, her biri 12 mm yiiksekliginde ve 2 mm
kalinliginda 12 adet kanat icermekte ve bu da 1s1 transferini maksimize edip reaksiyon
kinetiklerini iyilestirmistir. Reaktoriin harici su sogutma sistemi, dairesel bir su ceketi
icermekte ve emilim sirasinda maksimum sicaklik artisini 22.3 K ve desorpsiyon
sirasinda sicaklik diisiisiinii 6.8 K azaltarak sicaklik dalgalanmalarini 6nemli 6l¢iide
azaltmistir. Optimize edilmis kanat yapisi, toplam reaksiyon siiresini yaklagik 500 saniye
azaltarak, MH tabanli termodinamik reaktorlerin verimliligini ve giivenilirligini

artirmada tasarimin etkinligini gostermistir.

Dhaou ve digerleri (2010), bir spiral 1s1 degistiriciye sahip bir metal hidriir reaktdriiniin
performansi lizerine deneysel bir ¢alisma gergeklestirmisler ve geleneksel bir tasarim ile
karsilastirmislardir. Yenilik¢i konfiglirasyon, hidrojen absorpsiyon kinetiklerini énemli

Olgiide iyilestirerek, 4 g hidrojen depolama siiresini 3700 saniyeden 1000 saniyeye
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disiirmiislerdir. Yenilik¢i tasarim, kiitle transferi ig¢in daha yliksek bir itici giig
saglayarak, daha hizli hidrojen emilimine neden olmustur. Diger bir ¢alismalarinda ise
MH reaktorlerin termal performanst ve hidrojen absorpsiyon/desorpsiyon siirelerini
tyilestirmek i¢in spiral 1s1 degistiriciye bakir kanatlar eklemenin etkilerini
aragtirmiglardir. Caligmalarinda, MH reaktdriindeki termal yonetimi optimize etmeyi
amaclamiglar ve kanath spiral 1s1 esanjoriiniin geometrik ve isletim parametrelerine
odaklanmiglardir. Ana bulgular, bakir kanatlarin dahil edilmesinin absorpsiyon ve
desorpsiyon siirelerini 6nemli 6l¢iide azalttigini1 ve 1s1 transfer verimliligini artirdigini
gostermistir. Hidrojenin  %75'ini  depolamak igin gereken siire, bakir kanatlar
kullanildiginda yar1 yariya azaldigini1 gostermislerdir. Desorpsiyon siirecinde kanatlarin,

daha iyi 1s1 dagilimi saglayarak genel termal performansi artirdigini belirtmislerdir

(Dhaou vd. 2011).

Mohan vd. (2010), LaNis alasimini hidriir alagimi olarak kullanan, plaka kanatciklar ile
donatilmis hava sogutmali bir hidrojen depolama reaktdriiniin performans
simiilasyonlarini gergeklestirmislerdir. Calismada, tiip siralari sayisi, yatak kalinligi ve
perde mesafesi ile tiip ¢ap1 oranmi (s/d) gibi gesitli geometrik parametrelerin hidrojen
absorpsiyon performansi iizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Ayrica, sarj siiresi ve
toplam sistem agirligina odaklanarak, hava hiz1 ve sicaklik gibi isletim parametrelerinin
hidrojen emilimi tizerindeki etkilerini de incelemislerdir. Daha diisiik s/d oranlari, artan
sivi sicakligl nedeniyle hidridleme oranlarini azaltarak, genel 1s1 transferini diistirmiistiir.
Daha kalin yataklar, daha yiliksek termal diren¢ sunarak, daha diigiik hidridleme
oranlarina ve daha uzun sarj siirelerine neden olurken, daha ince yataklar 1s1 transferini

artirarak, hidridleme oranlarin1 iyilestirmistir.

Singh vd. (2017), termal iletkenligi ve hidrojen emilim verimliligini artirmak amaciyla
kanatciklt bir boru 1s1 esanjorii ile donatilmis silindirik kati hal hidrojen depolama
reaktoriiniin  performansini arastirmislardir. LaNis alasimi ve 80 g bakir pullarla
doldurulan reaktor, 1s1 transfer akiskani (HTF) olarak su kullanilmustir. Is1 esanjori,
termal iletkenligi artirmak amaciyla ¢evresine kaynaklanmis dairesel kanatciklarla iki 'U'
seklinde boru igermekte (Sekil 1.13). Calismada, kanatgik sayisi, kanatgik kalinligi, boru
capt ve kanatciklardaki deliklerin varligi gibi gesitli 1s1 esanjorii konfigiirasyonlarini
degerlendirmislerdir. Kanatgiklarin sayist ve kalinliginin artirtlmasi, 1s1 transfer oranini

onemli Olglide artirarak sarj siiresini azaltmistir. Bakir pullarin eklenmesi, metal hidriir
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yataginin etkili termal iletkenligini 1.29 W/m-K'den 2.82 W/m-K'ye yiikselterek, daha

diisiik ortalama yatak sicakligi ve daha hizli emilim oranina yol agmustir.

Sekil 1.12. Singh vd.’nin (2017) gelistirdikleri (a) 1s1 esanjorii ve (b) 1s1 esanjoriinde
kullanilan bakir kanat

Weckerle vd. (2017), yiiksek performansli uygulamalar i¢in uygun olan yenilik¢i bir
metal hidriir reaktorii sogutma sistemi (MHCS) plaka tasarimi sunmuslardir. Hydralloy®
C5 ile doldurulmus olan yenilikgi reaktor, 1s1 transfer 6zelliklerini 6nemli dlgiide artiran
istiflenmis plakalar icermekte olup 60 saniyeden daha kisa bir yarim dongii siiresi
sunmustur. Bu dongii siiresi, yakit hiicreli araglarda kullanilan kompakt ve verimli
sogutma sistemleri igin kritiktir. Deneysel karakterizasyon, reaktdriin 10°C sogutma
sicakliginda 1.31 kW/kg'lik spesifik sogutma giicii sagladigini gostermistir. Bu sonuglar
ile birlikte, hidrojen sikistirmadan elde edilen potansiyel enerjiyi yeniden kullanarak
sogutma saglayarak, geleneksel klima sistemlerinin yardimer gii¢ yiikiinii azaltarak arag

menzili ve verimliligini artirmadaki reaktoriin etkinligini vurgulamislardir.

Kang vd. (2016), ZrCo metal hidriir yataklarinda 1s1 transferini artiran bilesenler olarak
bakir kopilik ve bakir kanatciklarin kullaniminin etkinligini karsilagtirmali bir bicimde
incelemislerdir. Arastirma, bakir kopiigiin metal hidriir yataginda 1sitma ve sogutma
hizin1 ve diizgiinliigiinii 6nemli 6l¢iide iyilestirerek, bakir kanatcgiklara kiyasla daha

verimli hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon siiregleri sagladigini gostermistir. Bakir
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kopliglin, hidrojen emilimi sirasinda hizli ve diizglin 1sitma saglamada bakir
kanatciklardan daha etkili oldugu bulunmustur. Ana reaktdr yiizeyinin sicakligi her iki
konfigiirasyonda da 60°C'ye yiikselmis, ancak 50°C'nin altina sogutma siiresi bakir
kopiikle 50 dakika, bakir kanatciklarla ise 80 dakika siirmiistiir. Arastirmada kullanilan

deney diizenegi ve deney malzemeleri Sekil 1.14’te gosterilmistir.

Sekil 1.13. Kang vd.’nin (2016) gerceklestirdikleri deneysel calismaya ait goriintiiler:
a) deney icin tasarlanan iki reaktor; b) Bakir koptik; ¢) Bakir kanat;
d) Kurulumu hazir test diizenegi

Nagel vd. (1986), bakir tel matris dahil edilerek metal hidriir yataklarinin termal
iletkenliginin artirllmasini arastirmiglardir. Calismada, dalgali bakir tel matris ile
desteklenen MmNi4.46Alos4 tozundan olusan bir metal hidriir yatagmin etkili termal
iletkenligi (ETC) 6l¢iilmiistiir. Arastirmacilar, kararli durum yontemi kullanarak, sistem
basinci, hidrojen-metal atom oran1 (H/M) ve bakir tel matrisinin ETC tizerindeki etkilerini
analiz etmis ve bu etkileri tanimlayan ampirik bir denklem ortaya koymuslardir. Bakir tel

matrisin termal iletkenligi 6nemli Olciide artirdigi ve ETC degerlerinin hidrojen gaz
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basinct ve H/M oranina bagli olarak 10 ila 12 W/m-K arasinda degistigi tespit edilmistir.
Termal iletkenlik, hem hidrojen hem de helyum atmosferlerinde sistem basinci ile birlikte

artmigtir.

Madaria ve Kumar (2017), Lao.gCeo.2Nis hidriir yataklarinin ETC’sini artirmak igin ¢esitli
iyilestirme tekniklerini ve gaz basinci, gaz tiirii ve hidrojen konsantrasyonunun termal
Ozellikler tizerindeki etkilerini arastiran deneysel bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Bir
boyutlu kararli durum radyal 1s1 transferi yontemi kullanarak bir ETC 6l¢tim hiicresi
gelistirmis ve farkli kosullar altinda LaogCeo2Nis alasimi tozunu ve hidriiriinii test
etmiglerdir. ETC iyilestirme igin iki tiir pelet tiretildi: biri LaogCeo2Nis tozu ve agirlik¢a
%06 grafit pul iceren karisimdan yapilan pelet, digeri ise radyal 1s1 iletimini artirmak icin
bakir tel orgii yapisi i¢ine gdmiilii olan ayn1 karisimdan yapilan pelet olmak iizere (Sekil
1.15). Serbest metal tozu yatagi (LMP), grafit pul iceren kompaktlar (CMPGF) ve grafit
pul ve bakir tel 6rgii igeren kompaktlar (CMPGFCu) i¢in maksimum ETC degerleri, 70
bar hidrojen gaz basmci ve 60°C ortalama yatak sicakliginda sirasiyla 1.3, 4.7 ve 6.8
W/m-K olarak elde edilmistir. Caligmada, gaz basincinin artmasiyla ETC'nin arttig,
Smoluchowski etkisiyle gaz molekiillerinin ortalama serbest yolunun azalmasiyla termal
iletkenligin arttig1 belirlenmistir. Grafit pul ve bakir tel orgii eklenmesi, ETC'yi énemli
Ol¢iide artirarak 1s1 transfer ozelliklerini iyilestirmis ve bunlart hidrojen depolama ve

termal yonetim sistemlerinde uygulamalar i¢in uygun hale getirmistir.

(3)1 (b)

Sekil 1.14. a) Grafit pullarla karistirilmig LaogsCeo 2Nis tozunun pelletleri;
b) Bakir tel ag igeren pelletler (Madaria ve Kumar, 2017)

Cizelge 1.4’te farkli iyilestirme yontemlerinin ETC {izerindeki etkileri karsilastirilmistir.
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Cizelge 1.4. Metal hidriirlerde 1s1l iletkenligin gelistirilmesine yonelik uygulanan
tekniklerin ve elde edilen sonuglarin karsilagtirmas: (Nguyen ve Shabani, 2021)

Alasimin ETC’si I'yilegtirilmig
Metal alagim ETC iyilestirme teknigi
(W/mK) ETC (W/mK)
LaNis Bakir tel matrisi 0.1 0.2-2.5
LaNis61Mno.26 0.61 1.6
Bakir kanatlar

Alois
LaNis Bakir kanatlar ve pargaciklar 0.1 1.36
TixCrayMny Aliiminyum petek - 2-3.6
LaNis Aliiminyum koptik 0.1 10
MmNiasAlos Aliminyum kopiik - 4
ZrCo Bakar kopiik (98% porozite) 0.082 4.95

Bakar kopiik (95% porozite) 12.15

Bakir kopiik (90% porozite) 24.15
LaNis Aliiminyum igeren pelletler 0.5 8-23
LaNis Bakir enkapsiilasyonu 0.22 5
LaNis Cu enkapsiilasyonu + Sn bagi 0.1 2.9-6.2
LaNis MHiin bakir ile kaplanmasi 0.22 6
LaNis Aliiminyum igeren pelletler - 11-23
LaNis.855N0.15 ENG-MH pelletler - 19.5
LaNis5Co0o5 Karbon nanotiip sentezi - 10
Mg Cok Duvarli KN pelletler 2.5 30-35
MgH:2 ENG-MH pelletler 1.6 9.3
MgsaoNi1o ENG-MH pelletler - 11

1.4.2 Katki Maddelerinin Metal Hidriirler Uzerindeki Etkileri

Metal hidriirlere ¢esitli katki maddelerinin eklenmesi, hidrojen depolama 6zelliklerini

gelistirmeyi amaglayan kritik bir arastirma alanidir. Bu, termal iletkenligi artirmayi,

hidrojen salinim kinetigini optimize etmeyi ve genel sistem performansini iyilestirmeyi

igcermektedir. Cesitli ¢alismalar, genisletilmis dogal grafit, karbon nanotiipler, grafen ve

bakir gibi farklh katki maddelerinin metal hidriirler {izerindeki etkisini arastirmistir. Bu
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katki maddelerinin, hidrojen depolama sistemlerinin verimliligini ve uygulanabilirligini

onemli 6l¢iide artirdigi bulunmustur.

Metal hidriirlerde katki maddelerinin kullanimi, hidrojen depolama ile ilgili birkag
zorlugun ele alinmasinda kritik 6neme sahiptir. Bu zorluklar arasinda metal hidriirlerin
diisiik termal iletkenligi, depolama ve tasima sirasinda gelismis stabilite ve giivenlik
ihtiyac1 yer almaktadir. Genisletilmis dogal grafit, karbon nanotiipler ve c¢esitli aktif
yiizeyli maddeler gibi katki maddeleri, koruyucu katmanlar olusturarak, termal iletkenligi
artirarak ve kompozit malzemelerin mikro yapisin1 optimize ederek metal hidriirlerin

performansini artirmada biiyiik potansiyel gostermistir.

Calismalar, bu katki maddelerinin dahil edilmesinin sadece hidrojen depolama
kapasitesini ve kinetigini iyilestirmekle kalmayip, ayni zamanda hidrojen depolama
sistemlerindeki termal yonetimi de iyilestirdigini gostermistir. Gelistirilmis termal
iletkenlik, hidrojen emilim ve desorpsiyon siire¢leri sirasinda optimum reaksiyon
sicakliklarini korumak i¢in gerekli olan daha verimli 1s1 transferine yol acar. Bu da daha
hizli hidrojen alimi ve salinimi ile sonuglanarak, depolama sistemlerini pratik

uygulamalar i¢in daha verimli ve pratik hale getirmektedir.

Ayrica, belirli nanomalzemelerin ve yiizey aktif maddelerin eklenmesinin, metal
hidriirleri oksidasyon ve diger bozulma bi¢imlerinden korudugu ve bu sayede hidrojen
depolama sistemlerinin Omriinii ve glivenilirligini artirdigi  gosterilmistir. Bu
tyilestirmeler, yiiksek verimlilik, stabilite ve giivenlik gerektiren uygulamalarda hidrojen

depolama teknolojilerinin pratik olarak kullanilabilirligi i¢in kritik dneme sahiptir.

Markman vd. (2022), c¢esitli katki maddelerinin magnezyum hidrir (MgH>)
kompozitlerinin  hidrojen salimim reaktivitesi Tlizerindeki etkisini aragtirmigtir.
Calismalarinda, hidrojen salimim kinetigini ve verimini optimize etmeye
odaklanmislardir. Inert bir atmosfer altinda bilyali &giitme ydntemi kullanilarak,
MgH:'nin oksidasyona kars1 duyarlilig1 artirilmis ve bu etkiyi azaltmak icin koruyucu
kaplamalar eklenmistir. Anyonik ylizey aktif maddeler ve genisletilmis grafit gibi katki
maddeleri, oksidasyonu en aza indirmek ve ortam atmosferlerinde depolama ve kullanim
sirasinda MgH» parcaciklar1 {izerinde koruyucu katmanlar olusturmak icin Ogiitme
yardimcilart olarak kullanilmigtir. Caligmada, bu oksidasyona karst korumali
kompozitlerin, islenmemis MgH-'ye kiyasla hidrojen salinim verimliligini artirdigin

bulunmustur. Saf MgH'"nin ve aprotik polar ¢oziiciiler igeren sulu hidrolizatlarla birlikte
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kompozitlerin hidrolizi, dehidridleme verimliligini artirirken, asidik hidrolizatlarin
hidrojen verimini iyilestirdigi vurgulanmistir. Termoliz analizi, saf MgH>"nin, hizli
hidrojen salinimi 6ncesinde bir baslangi¢ inkiibasyon dénemi ile ii¢ asamal1 bir siire¢
sergiledigini ortaya koymustur. Calismada, anyonik yiizey aktif maddeler ve genisletilmis
grafit gibi katki maddelerinin, MgH> kompozitlerinin stabilitesini ve hidrojen salinim
verimliligini 6nemli Sl¢giide arttirdigl ve bunun, MgH>'nin hidrojen depolama malzemesi

olarak pratik uygulamalari i¢in kritik oldugu sonucuna varilmastir.

Dosawada vd. (2023), ¢esitli nanomalzemelerin termal enerji depolama (TES) sistemleri
tizerindeki etkisini kapsamli bir sekilde gdzden gecirmis ve geleneksel TES yontemleriyle
ilgili zorluklar1 ele alarak performans1 artirma potansiyellerini tartismislardir.
Genisletilmis grafit, karbon nanotiipler ve grafen bazli malzemeler gibi nanomalzemeler,
faz degisim malzemeleri (PCM) ve termokimyasal malzemelerin termal iletkenligini ve
yapisal stabilitesini onemli Olgiide artirmaktadir. Yiiksek termal iletkenlik, diisiik
yogunluk ve bol goézenekler ile bilinen genisletilmis grafit, magnezyum hidroksit
(Mg(OH)>) ile birlestirildiginde kompozit malzemelerin termal iletkenligini ve 1s1 ¢ikis
oranini énemli 6l¢iide artirir. Karbon nanotiipler, istiin termal ve mekanik 6zellikleri ile
PCM'lerin ve parafin mumu gibi termokimyasal malzemelerin termal o6zelliklerini
artirmaktadir. Grafen bazli nanomalzemeler, iistiin elektriksel, mekanik ve termal
ozellikleri nedeniyle PCM'lerin termal iletkenligini ve yapisal stabilitesini artirmaktadir.
Ornegin, lityum hidroksit ile grafen oksit kompozitleri, saf malzemelere kiyasla daha
yiiksek termal iletkenlik ve iyilestirilmis hidrasyon oranlar1 sergilemektedir. Yiiksek
termal iletkenlik ve stabilite ile bilinen alliminyum oksit nanopartikiilleri, PCM'lerin
termal stabilitesini ve iletkenligini artirirken faz degisim sicakliklarini diigtirmektedirler.
Benzer sekilde, yiiksek termal stabiliteye ve 1s1 depolama yogunlugunu artirma
yetenegine sahip olan titanyum oksit nanopartikiilleri, termokimyasal malzemelerin ve

PCM'lerin gizli 1s1 kapasitesini ve dongiisel stabilitesini artirmaktadirlar.

Pinjari vd. (2023), ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) asit
fonksiyonellestirilmesinin ~ hidrojen depolama  Ozellikleri  iizerindeki etkilerini
arastirmistir. Farkli oksidasyon sicakliklarinda nitrik asit (HNOs) ve siilfiirik asit ve nitrik
asit (H2SO4/HNO:s) karisimi kullanilarak fonksiyonellestirme, CNT'lerin fizikokimyasal
Ozelliklerini 6nemli Ol¢iide degistirmekte olup, tabaka arast mesafeyi, oksijen-karbon
oranini, kusur igerigini ve spesifik yiizey alanimi artirmaktadir. Calismada, oda

sicakliginda hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetiklerini incelenmis, oksijen
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fonksiyonel gruplarimin, kusurlarin ve tabaka arasi mesafenin hidrojen depolama
kapasitesi tizerindeki etkisi vurgulanmistir. H.SO4/HNO:s ile 100°C'de islenen numune,
215,3 m?/g spesifik ylizey alani ve %?26,09 oksijen-karbon orani ile en Onemli
tyilestirmeleri gostermistir. Fonksiyonellestirilmis CNT'ler, saf CNT'lere kiyasla 298 K
ve 50 barda hidrojen depolama kapasitesinde yaklasik %150'lik bir artis gostermistir,
H>SO4+/HNO:; ile 100°C'de islenen numune, agirlikca 9%0,149 ile en yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine ulasmis ve bu artis tabaka aras1 mesafe ve kusur yogunlugunun
artmasina baglanmistir. Hidrojen adsorpsiyon kinetikleri, Jander'in denklemi ile etkili bir
sekilde modellenen ii¢ boyutlu bir difiizyon siirecini takip etmis, desorpsiyon kinetikleri
ise oksijen fonksiyonel gruplarina ve yapisal kusurlara 6nemli 6l¢iide duyarli olan ¢oklu
diftizyon siirecini gostermistir. Kinetik analiz, desorpsiyon direncinin %61,5'inin oksijen
fonksiyonel gruplariyla iligkili enerji bariyerlerinden, %38,5'inin ise CNT kanallarindan
difiizyon direncinden kaynaklandigini ortaya koymustur. Tarama Elektron Mikroskobu
(SEM), Yiiksek Coziiniirlikli Gegis Elektron Mikroskobu (HR-TEM), X-1s1m1
Fotoelektron  Spektroskopisi (XPS), X-isin1 Difraksiyonu (XRD) ve Raman
spektroskopisi gibi karakterizasyon teknikleri, fonksiyonellestirilmis CNT'lerde oksijen
fonksiyonel gruplarimin, kusurlarin ve artan tabaka arasi mesafenin olusturuldugunu

dogrulamustir.

Park vd. (2020), genisletilmis dogal grafit (ENG) ile Lao.9Ceo.1Nis (LCN2) kompozitlerini
kullanarak hidrojen depolama reaktorii gelistirmislerdir ve 20°C ile 80°C arasindaki
sicakliklarda izotermal hidrojen absorpsiyon/desorpsiyon davranisina odaklanmisglardir.
ENG'in eklenmesi, LCN2'nin termal iletkenligini 2,02 W/m-K'den 8,01 W/m-K'ye
artirarak, hidrojen dongiileri sirasinda 1s1 transferini iyilestirmistir. Hidrojen absorpsiyon
deneyleri, yaklasik 19°C ve ~11 bar'da 10 dakika i¢cinde 83 standart litre hidrojen
depolamanin gerceklestigini gostermistir. Silindirik bir reaktor tasarlanmis ve yaklasik
2,0 kWh kapasite ile tatmin edici performans elde edilmistir. Hesaplamali akigkanlar
dinamigi (CFD) simiilasyonlari, reaktorii analiz etmek ve optimize etmek icin
kullanilmas, stabil ¢calisma kosullar1 saglanmistir. Kompozit, emilim sirasinda iki belirgin
sicaklik zirvesi gostererek iki agsamali bir emilim siireci oldugunu gostermistir. Desorbe
edilen hidrojen miktari, emilen miktarin %97'sinden fazlasim1 olusturmus, kiiclik bir
miktar hidrojenin tam geri kazanim icin ek siire veya vakum gerektirdigi gozlenmistir.

Calismada, metal hidriir hidrojen depolamanin yakit hiicreli forkliftler i¢in potansiyeli
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vurgulanmis, batarya ile ¢alisan forkliftlere kiyasla daha diisiik lojistik maliyetler ve daha

kisa yakit ikmali siireleri sundugu belirtilmistir.

Chaise vd. (2009), genisletilmis dogal grafit (ENG) eklenerek magnezyum hidriir
(MgH2) icindeki hidrojen sorpsiyonunun iyilestirilmesine yonelik bir ¢alisma
sunmuglardir. ENG'nin dahil edilmesi, sikistirma eksenine dik yonde termal iletkenligi
onemli Olgiide artirmig, hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon sirasinda daha iyi 1s1
yonetimi saglamistir. ENG ile ogiitiilmiis MgH2'nin sikistirilmasi, gézenekliligi azaltmis
olup hacimsel hidrojen depolama kapasitesini artirmigtir. Optimal sikistirma basinci
yaklastk 100 MPa olup, yogunluk ve mekanik stabilite dengelenmistir. Sikistirilmis
peletler (Sekil 1.16), MgH: tozuna kiyasla daha kolay islenmekte ve daha az piroforik
davranig sergilemektedirler, bu da onlar1 daha giivenli ve gergek diinya uygulamalari i¢in
daha pratik hale getirmektedir. MgH2'nin ig¢sel sorpsiyon kinetikleri, ENG'nin
eklenmesiyle stabil kalmis, bu da termal iletkenlikteki iyilestirmelerin hidrojen
absorpsiyon ve desorpsiyon yeteneklerini etkilemedigini gostermistir. Ancak ENG,
sikistirma ekseni boyunca hidrojen gegirgenligini azaltmaktadir, bu nedenle hidrojen
emilim oranini siirlamamak i¢in disk kalinhigmin dikkatli bir sekilde ele alinmasi
gerekmektedir. Saf ogiitiilmiis MgH> tozu ve farkli ENG igerigine sahip sikistirilmis
peletlerle doldurulan kiiciik 6l¢ekli bir tankta yapilan deneysel testler, ENG iceren

peletlerin Uistiin termal yonetim ve daha hizli yiikleme siireleri sundugunu gostermistir.

Sekil 1.15. 100 MPa ile preslenmis MgH> pelleti (Chaise vd., 2009)
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Kim vd. (2001), LaNis metal hidriir peletlerinin termal iletkenligini artirmak igin yeniden
sikistirilmis  genisletilmis grafit teknigini (REGT) kullanmiglardir. LaNis gibi metal
hidriirler, biiylik miktarda hidrojen emme ve serbest birakma yetenekleri ile
bilinmektedirler, ancak tekrar tekrar hidrasyon ve dehidrasyon dongiilerinden sonra
termal iletkenlikleri 6nemli ol¢iide azalmaktadir ve bu da zayif 1s1 transferine yol
acmaktadir. Metal hidriir yataklarinin termal iletkenligini artirmak i¢in gesitli teknikler
Onerilmistir, ancak bunlar genellikle parazitik termal kiitleyi artirmakta ve karmasik
islemler icermektedir. REGT, genisletilmis grafit ile metal hidriirleri karistirmay1 ve
bunlar1 kompakt hale getirmeyi icermektedir. Genisletilmis grafit, bir baglayici olarak
hizmet etmekte olup hidrojenle reaksiyona girmeden termal iletkenligi artirmayi
saglamaktadir. Bu teknik, diger yontemlere kiyasla daha yliksek termal iletkenlik, basit
montaj ve daha iyi ekonomi sunmaktadir. Deneysel diizenek, sabit bir 1s1 akisin1 6lgmek
ve konveksiyon ve radyasyon yoluyla 1s1 kaybini en aza indirmek igin bir 1s1 kaynagi,
sogutucu, vakum pompasi ve termokuplar icermektedir. SS 304 referans malzeme olarak
kullanilarak yapilan kalibrasyon, 4,91 + 0,19 kW/m?-K'lik bir temas iletkenligi
saglamistir. Calismada, grafitin kiiglik bir kiitle fraksiyonunun (%2,1) bile termal
iletkenligi 3 W/m-K'nin tizerine ¢ikardigi bulunmustur, bu da grafit kiitle fraksiyonu ile
termal iletkenlik arasinda dogrusal olmayan bir iliski ve belirli grafit seviyelerinde
optimal iyilesmeyi gostermistir. Metal hidriir 1s1 pompalarmin spesifik giicii, termal
iletkenlikteki iyilesme ile hizla artarak teknigin ekonomik faydalarin1 vurgulamaktadir.
REGT, metal hidriir tozu yataklarinin zayif termal iletkenligi sorununu etkili bir sekilde
ele almistir. Genisletilmis grafitin kiigiik miktarlarinin eklenmesiyle, termal iletkenlik
Oonemli Ol¢giide artirilabilmistir. Bu teknik, ¢esitli termal cihazlar ve enerji doniistiiriicii

sistemlerde kullanim i¢in biiylik potansiyel gostermektedir.

Rodriguez Sanchez vd. (2003), metal hidriir yataklarinda bir 1s1 transfer matrisi olarak
ENG kullanimimi arastirmigtir. Caligmada, saf genisletilmis grafit peletlerinin termal
iletkenligi ol¢iilmiis ve ENG'nin anizotropik dogasi nedeniyle onemli iyilesmeler
bulunmustur. ENG ve metal hidriir tozlarindan yapilan peletler, yiiksek etkili termal
iletkenlik (ETC = 19 Wm™ 'K ™) sergileyerek, reaksiyon yataklar1 i¢indeki termal direnci
onemli Olgiide azaltmiglardir. Arastirmada, 1s1 transfer matrisleri olarak aliiminyum
kopiikler kullanilarak yapilan metal hidriir yataklarmin reaksiyon kinetiklerini

karsilastirilmistir. ENG peletlerinin hidrojen emilim oranlari, aliiminyum kd&piiklere
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kiyasla sadece biraz azalmis olup, ENG'nin 1s1 transferini artirmada verimli, ekonomik ve
basit bir ¢dzlim sundugunu gostermektedir. Farkli hidrojen akis debileri ve sicakliklarda
(283 K ve 303 K) yapilan kinetik olgtimler, ENG/metal hidriir peletlerinin verimli
reaksiyon oranlarin1 korudugunu ve geleneksel yontemlere kiyasla daha iyi termal
yonetim sagladigini ortaya koymustur. MH toz yatagi ve yatak duvari arasindaki i¢ 1s1
transfer katsayisi (hw), ENG/MH peletleri i¢in aliiminyum kopiiklere kiyasla daha diisiik
olmasina ragmen, genel 1s1 transfer performansi oldukga etkili kalmistir. Arastirmada,
ENG kullaniminin, sorpsiyon makineleri ve hidrojen depolama sistemleri gibi
uygulamalar i¢in pratik faydalar1 vurgulanmis, ENG'nin termal iletkenligi ve reaksiyon

kinetiklerini iyilestirerek verimlilik ve giivenilirligi artirdig1 gosterilmistir.

Klein ve Groll (2004), metal hidriir (MH) yataklarinda ENG matrislerinin 1s1 transfer
ozelliklerini aragtirmiglardir. Calismada, MH tozlarinin termal iletkenligini ve 1s1 transfer
verimliligini artirmak i¢in ENG ile sikistirilmalar1 incelenmis olup, bunun etkili termal
iletkenligi ve genel 1s1 transfer performansin1 6nemli dl¢iide iyilestirdigi vurgulanmaistir.
Diistik gozeneklilige (23.29%) sahip peletler icin ENG peletlerinin radyal etkili termal
iletkenligi, 177,5 W/m-K gibi yiiksek degerlere ulasabilirken, aksiyal iletkenlik, %40 ila
%80 gozeneklilikler i¢in nispeten sabit kalarak 8,5 W/m-K civarinda olmustur. Calismada
ayrica, ENG/MH peletlerinin ETC’sinin MH igerigi arttikga azaldigin1 gosterilmistir.
Aliminyum kopiiklere karst rekabetgi performans elde edebilmek icin MH ile ENG
arasindaki kiitle oranmin 20'den biiyiik olmas1 ve etkili termal iletkenligin yaklasik
%70'ten diisiik gozeneklilikler i¢in 8 W/m-K'yi asmas1 gerekmektedir. ENG peletleri ile
reaksiyon yataklarinin i¢ yiizeyi arasindaki duvar 1s1 transfer katsayisi (Aw), %79,1
gbzeneklilige sahip saf ENG peletleri i¢in 1500 ile 3000 W/m?-K arasinda Slgiilmiistiir.
Calismada, ENG matrislerinin, MH reaksiyon yataklarinda 1s1 transfer ozelliklerini
tyilestirmek i¢in aliiminyum kopiiklere kiyasla miikemmel bir ¢6ziim sundugu ve
ENG'nin aliminyum kd&piiklere gore ekonomik olarak daha rekabetgi oldugu sonucuna

varilmistir.

Yan vd. (2015), Mg(NH2)2-2LiH-0.07KOH bulunduran tankta ENG igerigi ve sikistirma
basincinin  hidrojen desorpsiyon o6zellikleri {izerindeki etkilerini arastirmislardir.
Calismada, yatak sicakligi, hidrojen akis debisi gibi degiskenlerin etkisine odaklanilarak,
1s1 transfer 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve hidrojen desorpsiyon performansinin optimize
edilmesi amaglanmistir. Silindirik laboratuvar 6lgekli tanklar, farkli ENG igerikleriyle

karistirtlmis ve gesitli sikistirma basinglarinda hazirlanmis Mg(NH2)2-2LiH-0.07KOH
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peletleri ile doldurulmustur. Tanklar, hidrojen desorpsiyonu sirasinda sicaklik
degisimlerini 6l¢gmek icin termokuplar ile donatilmistir. ENG igeriginin artirilmasi, hidriir
yataginin termal iletkenligini onemli 6l¢lide artirmis, hidrojen desorpsiyonu sirasinda
merkezi yatak sicakliklarmmn artmasma yol agmustir. Ornegin, agirlikca %9 ENG ile
desorpsiyon siiresi 68,0 dakikadan 79,5 dakikaya ¢ikmis ve hidrojen desorpsiyon
kapasitesi de artarak, agirlikca %17 ENG'de maksimum 48,3 litre kapasiteye ulagmistir.
Daha yiiksek sikistirma basinglari, hidrojen gecirgenligini azaltmaktadir ancak genel
desorpsiyon siireci tizerinde kiigiik bir etkiye sahiptir. Sikistirma basincinin 33 MPa'dan
166 MPa'ya artirilmasi, merkezi yatak sicakligini az miktarda azaltmis ve desorpsiyon
stiresini 80,5 dakikadan 78,0 dakikaya diisiirmiis, hidrojen desorpsiyon kapasitesinde ise
marjinal azalmalar goriilmiistiir. Esdeger bir termal devre modeli, hidriir yataginin termal
davranigini agiklamakta ve termal direncin 1s1 transferini ve desorpsiyon kinetiklerini
etkiledigini gostermektedir. Radyal termal iletkenlik, ENG igerigi ile artarak 1s1 transfer
oranlarini ve desorpsiyon performansini iyilestirmistir. Calismada, Mg(NH2)2-2LiH-
0.07KOH hidriirine ENG eklenmesinin termal iletkenligi ve hidrojen desorpsiyon
ozelliklerini 6nemli 6l¢iide artirdigi ve optimal ENG igeri8inin, iyilestirilmis termal
iletkenlik ve hidrojen depolama kapasitesi iizerindeki minimal etkiler arasinda denge
sagladig1 sonucuna varilmistir. Daha yiiksek sikistirma basinglari, hidrojen gecirgenligini
azaltir ancak desorpsiyon Ozellikleri lizerinde 6nemsiz etkilere sahiptir, bu da hidrojen

depolama tank tasarimi ve performansini optimize etmek i¢in kritik 6nem tagimaktadir.

Pohlmann vd. (2013a), hidrojen depolama uygulamalari i¢in pelletize edilmis hidriir-
grafit kompozitlerinin 1s1 ve gaz tasima ozelliklerini arastirmiglardir. Calismada, etkili
termal iletkenligi ve hacimsel hidrojen depolama kapasitesi artirilirken, yeterli gaz
gecirgenligini ve mekanik stabiliteyi koruma amaglanmigtir. Do6rt farkli hidrojen
depolama malzemesi kullanilmigtir: MggoNizo, NaAlIH4, LiNH2-MgH. ve Hydralloy C5.
Bu malzemeler, agirlikca %25 ENG ile karistirilmis ve 600 MPa'ya kadar basinglarla
sikistirllmistir. ENG igerigi ve sikistirma basinct peletlerin gozeneklili§i ve termal
iletkenligi lizerinde 6nemli Olgiide etki olusturmustur. Hydralloy CS5 sistemi, diger
sistemlere kiyasla daha diisiik ENG iceriklerinde yliksek radyal termal iletkenlikler
gostermistir. Peletler, hidriir tozlarma kiyasla artirtlmis hacimsel hidrojen depolama
kapasitesi sergilemis, MgooNiw-ENG peletleri, yaklasik agirlikga %35°te maksimum
emilim gostermistir. Radyal yonde gaz gecirgenligi degerlendirilmis ve peletlerin, ¢oklu

hidrojenasyon dongiilerinden sonra bile yiiksek gecirgenligi korudugu gozlenmistir.
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Peletler, mekanik stabiliteyi ve yeterli gaz gecirgenligini dongiisel hidrojenasyon ve
dehidrojenasyon boyunca koruyarak, hidrojenlenmis durumda termal iletkenlik
cesitlilikleri sergilemistir. Arastirmada, hidriirlerin ve ENG'nin pelletize edilmis
kompozitlerinin hidrojen depolama malzemelerinin termal iletkenligini ve hidrojen

depolama kapasitesini 6nemli 6l¢iide artirdigr sonucuna varilmstir.

Pohlmann vd. (2011), eriyik egirme yontemiyle elde edilen MgooNiio pullarindan ve
ENG’den yapilan kompozitlerin hidrojen depolama ozelliklerini arastirmislardir.
Calismada, bu kompozitlerin termal iletkenligini, mikro yapisini ve hidrojen absorpsiyon
/desorpsiyon performansini degerlendirerek, pratik hidrojen depolama uygulamalari ig¢in
verimliliklerini artirmayr amaglamislardir. MgooNiio alasimi, indiikksiyon ergitme ve
eriyik egirme ile hazirlanmis, yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ile mikro 6lgekte
yapilar elde edilmistir. Farkli ENG igeriklerine sahip (agirlik¢a %5,0, %10,0 ve %25,5)
MgooNiio pullari karigimlari, 600 MPa'ya kadar basinglarla silindirik peletler haline
getirilmistir. Kompozitler, ENG igerigi ve sikistirma basincina bagli olarak degisen
gozeneklilikler ve termal iletkenlikler sergilemistir. Kompozitler, sikistirma sirasinda
ENG ve MggoNiw pullarinin hizalanmasi nedeniyle termal iletkenlikte giiglii bir
anizotropi gostermistir. Radyal termal iletkenlikler, ENG igerigi ve sikistirma basincina
bagli olarak 3,8 W/m-K ile 46,7 W/m-K arasinda degismis ve agirlikca %25,5 ENG, en
yiiksek termal iletkenlige ulagsmistir. MgooNizo - ENG kompozitleri, 20 bar ve 453 K'de
10 dakika icinde agirlik¢a %4 hidrojen absorpsiyon kapasitesi gostermistir. Kompozitler,
dongiisel hidrojenasyon ve dehidrojenasyon sirasinda mekanik olarak stabil kalmais,
silindirik sekillerini ve yapisal biitiinliiklerini korumus, sadece kompaksiyon yoniine dik
diizlem ¢atlaklar1 ve hafif eksenel genislemeler gostermistir. Optik ve taramali elektron
mikroskobu kullanilarak yapilan mikro yapisal analiz, MggeoNi1o pullarinin ve ENG'nin
radyal yonde hizalandigin1 ve bu hizalanmanin anizotropik termal iletkenlige katkida
bulundugunu ortaya koymustur. Daha yiiksek ENG igerigi, daha iyi hizalanma ve daha
yiiksek termal iletkenlik saglamistir. Calismada, eriyik egrilmis MgooNiwo pullart ve
genisletilmis dogal grafit kompozitlerinin miikemmel termal iletkenlik ve hidrojen
depolama oOzellikleri sergiledigi sonucuna varimistir. ENG'nin eklenmesi, termal
iletkenligi Onemli Ol¢iide artirmakta ve bu kompozitleri pratik hidrojen depolama

uygulamalari i¢in uygun hale getirmektedir.

Singh ve Bhogilla (2023), LaNis malzemesinin hem saf formda hem de ENG ile kombine

halde olusturdugu hidrojen depolama sistemlerinin performansini arastirmislardir.
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Calismada, metal hidriir yataginin etkili termal iletkenliginin artirilmasi, 1s1 transferinin
ve genel performansinin iyilestirilmesi amaglanmstir. iki boyutlu sayisal bir model,
silindirik metal hidriir yataklarinda hidrojen emilim siirecini simiile etmek icin Sonlu
Hacim Yontemi (FVM) kullanilarak gelistirilmistir. Arastirmada, saf LaNis metal hidriir
yataklari ile LaNis ve ENG peletleri arasindaki performans karsilastirmasi yapilmaistir.
Farkli girig basinglar1 ve 1s1 transferi akiskani sicakliklari, performans: degerlendirmek
icin dikkate alinmistir. ENG'nin dahil edilmesi, metal hidriir yataginin etkili termal
iletkenligini 0,5 W/m-K'den 4 W/m-K'ye artirmistir. Bu iyilesme, ekzotermik hidrojen
emilim siireci sirasinda daha verimli 1s1 uzaklastirmaya yol agmaktadir. Sonuglar
arasinda, ENG peletleri kullanildiginda ortalama yatak sicakliginin maksimum degerinde
7.76 K'lik bir azalma tespit edilmistir. Stabilize hidrojen depolama kapasitesine ulagsma
sliresi, 24 bar besleme basincinda ve 293 K akiskan sicakliginda, ENG peletleri ile 446
saniyeden 232 saniyeye dismiistii. ENG bazli yataklarda emilim siireci daha verimli
olup, hidrojen depolama kapasitesi, sikistirma nedeniyle gozenekliligin azalmasina
ragmen yaklasik agirlikca %1,2°de sabit kalmistir. Sayisal model, deneysel verilerle
dogrulanmis ve simiilasyon yaklagiminin giivenilirligini gostermistir. Calismada, LaNis
metal hidriir yataklarina ENG'nin dahil edilmesinin termal iletkenligi ve genel hidrojen

depolama performansini 6nemli 6l¢iide artirdigi tespit edilmistir.

Bao vd. (2021), termokimyasal 1s1 depolama (TES) uygulamalari i¢in ¢ok katmanl yatak
konfigiirasyonu kullanan MH reaktorlerinin performansini aragtirmiglardir. Bu yenilikg¢i
tasarim, 1s1 transferini artirmayr ve MH yataklarinda hidrojen emilim ve desorpsiyon
slireglerini smirlayan zayif 1s1 transferini ele almayi amaglamaktadir. Caligmada, 1s1
transferini optimize etmek i¢in katman katman degisen ENG icerigine sahip degistirilmis
cok katmanli bir MH yatak konfigiirasyonu onerilmektedir. Hidrojen emilim sirasinda
MH yataklarindaki sicaklik ve reaksiyon fraksiyonu dagilimlarini simiile etmek i¢in iki
boyutlu bir matematiksel model gelistirilmistir. Gravimetrik 1s1 depolama oran1 (GHSR)
ve gravimetrik ekserji ¢ikis orani (GEOR) kullanilarak 1s1 bosaltma performansi
degerlendirilmistir. Simiilasyon sonuglari, 1s1 akis1 yonii ile uyumlu olan bir ENG igerik
gradyani (pozitif gradyan) ile konfigiirasyonun, tek tip ENG icerigi konfigiirasyonlarina
kiyasla dnemli 6l¢iide daha iyi performans gosterdigini ortaya koymustur. ENG igerik
gradyaniin dikliginin artirilmasi, hem GHSR hem de GEOR'yi daha da iyilestirerek,
kareli ENG igerik gradyani1 (C5-7 B = %3,5) en yiiksek GHSR (16,98 W/kg) ve GEOR
(16,16 W/kg) degerlerini elde etmistir. Gradyanli ENG igerigi ile iyilestirilmis 1s1
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transferi, maksimum yatak sicakliklarin1 azaltarak ve hidrojen emilim siirelerini
hizlandirarak elde edilmistir. Konfigiirasyon, MH yatagi boyunca daha diizgiin bir
sicaklik dagilimi saglayarak, verimli hidrojen emilim dongiileri i¢in faydalidir.
Calismada, MH yataklarindaki ENG igerik gradyanini optimize etmenin TES
sistemlerinin performansii 6nemli dl¢lide artirabilecegi ve pratik uygulamalarda daha
yilksek termal depolama verimliligi ve daha iyi sistem performanst sagladigi

gosterilmistir.

Pohlmann vd. (2013b), kat1 hal hidrojen depolama i¢in Hydralloy-grafit kompozitlerinin
kullanimimi  arastirmiglardir.  Calismada, yiiksek dinamikli hidrojen depolama
uygulamalari i¢in uygunluklarini degerlendirmek amaciyla malzeme bilesimi, sikistirma
siireci, hidrojenasyon davranisi, dongiisel stabilite ve mekanik Ozellikleri
degerlendirilmistir. AB: tipi bir metal hidriir olan Hydralloy C52, agirlik¢a %12,5’e kadar
ENG ile karistirilmis ve 600 MPa'ya kadar basinglarla peletler haline getirilmistir. Bu
sikistirma siireci, toz forma kiyasla etkili termal iletkenligi ve hacimsel hidrojen
depolama kapasitesini 6nemli olglide artirmigtir. Peletler, dongiisel hidrojenasyon
sirasinda yiiksek gaz gecirgenligi ve mekanik stabiliteyi korumustur. Hydralloy-ENG
peletlerinin  hidrojenasyon davranisi, ¢ok hizli hidrojenasyon ve dehidrojenasyon
kinetikleri sergilemis, optimal hidrojenasyon sicakliklar1 -20°C ile +100°C arasinda
degismis ve orta hidrojen basinglarinda gerceklesmistir. Aktivasyon prosediirleri,
sorpsiyon kinetiklerini iyilestirmis ve hidrojen depolama kapasitesi, dongiiler boyunca
stabil kalmistir. ENG'nin eklenmesi, Hydralloy peletlerinin termal iletkenligini 6nemli
Ol¢iide artirarak, radyal yonde 63 W/m-K'ye varan degerlere ulasmistir. Gaz gegirgenligi
Ol¢timleri, peletlerin yiiksek sikistirma basinglarinda bile yiliksek gecirgenligi korudugunu
ve ylikleme ve bosaltma sirasinda verimli hidrojen akisimi sagladigini gdstermistir.
Hydralloy-ENG peletleri, ¢oklu hidrojenasyon-dehidrojenasyon dongiileri boyunca sekil

ve yapisal biitlinliiklerini korumus, yiiksek mekanik stabilite gdstermistir.

Biirger vd. (2017), metal hidrir-grafit kompozitlerini  (MHC) kullanarak
standartlastirtlmis bir hidrojen depolama modiilii gelistirmis ve degerlendirmislerdir.
Modiil, yedek gii¢ sistemleri ve kiigiik 6lcekli giicten gaza iiniteleri gibi sabit uygulamalar
icin tasarlanmis olup, giivenlik, verimlilik ve O&lgeklenebilirlige odaklanmaktadir.
Hydralloy C5 ENG ile karistirilip MHC'ler olusturularak termal iletkenlik 6nemli dlgiide
artirtlmis ve hidrojen depolama ve desorpsiyon sirasinda 1s1 transferi iyilestirilmistir.

Modiil, her biri 21 mm ¢apinda MHC'ler ile doldurulmus bes reaktor tiipii iceren dort
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katmandan olugmaktadir. 4 ile 30 bar arasinda basinglar ve 15°C ile 40°C arasinda
degisen sicakliklar altinda ¢aligmaktadir. Tasarim, tiiplere bagli aliiminyum kopiik ve
havalandirma igin elektrikli fanlar igermekte, karmasik termal yOnetim sistemlerine
ihtiya¢c duymadan ortam hava sogutmasi ile verimli 1s1 transferi saglamaktadir. Bu
diizenek, optimal performansi koruyarak sabit hidrojen akis hizlarini saglamaktadir.
Performans metrikleri, her katmanin 100 dakika boyunca 160 W elektrik giicii iiretmek
icin yeterli hidrojen desorpsiyonunu saglayarak, referans kosullarda %93 kullanim
faktori gostermektedir. Sistem, degisen hidrojen akis hizlar1 ve isletim kosullar1 boyunca
performansi koruyarak yiiksek olgeklenebilirlik gdstermistir. Ancak daha yiiksek akis
hizlari, termal sinirlamalar nedeniyle kullanim faktoriinti azaltmistir. Kapsamli testler,
modiiliin performansini dogrulamis ve ¢oklu dongiiler boyunca sabit hidrojen akisi ve
tutarh performans saglama yetenegini teyit etmistir. Elektrikli fanlar, reaktor tiiplerinden
havaya 1s1 transferini 6nemli Ol¢iide etkileyerek optimal performansin korunmasinda

kritik rol oynamustir.

Pohlmann vd. (2010), hidrojen depolama uygulamalar1 icin 1s1 iletim o6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla magnezyum alasimli grafit kompozitlerin gelistirilmesi ve
karakterizasyonunu arastirmiglardir. Calismada, eriyik egrilmis magnezyum alasimlarini
ENG ile karistirarak, termal iletkenligi artirilmis kompozitler olusturmay:
hedeflemislerdir. Kompozitler, termal o6zellikler, mikro yapt ve faz fraksiyonlari
acisindan test edilmistir ve hidrojen depolama performansinin optimizasyonu
amaglanmugstir. Nikel i¢eren eriyik egrilmis magnezyum alagimlari, eriyik egirme yoluyla
tiretilmis ve ultra ince mikro yapilar elde edilmistir. Magnezyum alagim pullari, farkli
ENG igerikleri (agirlikca 9%25,5’e kadar) ile karistirilmis ve 600 MPa'ya kadar basinglarla
silindirik peletler haline getirilmistir. Bu kombinasyon, hidrojen depolama malzemesinin
termal iletkenligini artirmay1 amaglamistir. Kompozitlerin termal iletkenligi, sikistirma
sirasinda ENG ve magnezyum pullariin hizalanmasi nedeniyle dnemli anizotropi
gostermistir. Radyal termal iletkenlikler, ENG igerigi ve sikistirma basincina bagl olarak
3,8 W/m-K ile 46,7 W/m-K arasinda degismistir. ENG'nin eklenmesi, kompozitlerin
termal iletkenligini 6nemli 6l¢iide artirarak, onlar1 pratik hidrojen depolama uygulamalari
icin daha uygun hale getirmistir. Kompozitler, iyi hidrojen depolama kapasiteleri ve
tyilestirilmis kinetikler gdstermis olup, ENG, daha iyi 1s1 dagilimi saglayarak genel
performansi artirmistir. Kompozitlerin mikro yapisi, hidrojen dongiileri sirasinda stabil

kalmis, ENG hizalanmasin1 koruyarak siirekli termal iletkenlige katkida bulunmustur.

40



Calismada, kompozitlerin metalik (MgeoNiw) ve hidrojenasyona ugramis (MgH?2)
durumlarinin termal iletkenlikleri karsilastirilmis ve her iki durumun da ENG'nin varlig
nedeniyle iyilestirilmis termal ozellikler gosterdigi, hidrojenasyona ugramis durumda

biraz daha diisiik ancak hala iyilestirilmis termal iletkenlik sergilendigi bulunmustur.

Herbrig vd. (2013), hidriir-grafit kompozitlerini kullanarak hidrojen depolama
sistemlerinin dinamiklerini simiile etmek i¢in kapsamli bir sonlu elemanlar yontemi
(FEM) modeli gelistirmislerdir. Calismada, hidriir yatakta anizotropik termal iletkenlik
ve etkili termal yonetimi analiz etmek icin bilgisayar simiilasyonlar1 ve deneysel
dogrulamalar uygulanmistir. Sayisal model, anizotropik termal iletkenlik &zellikleri,
konvektif 1s1 tasinimi ve hidriir yatakta yerel biizlilme ve sigsme etkilerini icermekte olup,
deneysel verilerle dogrulanmistir. Calismada, hidriir-grafit kompozitlerinin yiiksek
termal iletkenliginin sistem kinetiklerini iyilestirdigi dogrulanmistir. Caligmada ayrica,
hidriir yatakta anizotropik termal iletkenligin nemi vurgulanmis olup ENG eklenmesinin
termal iletkenligi onemli 6l¢iide artirdigi ve depolama sistemi igindeki 1s1 transferini
tyilestirdigi gosterilmistir. Hidrojenasyon siireci, baslangicta kiitle transferinin hakim
oldugu bir asama, ara reaksiyon cephesi asamasi ve son olarak 1s1 transferinin hiz
belirleyici adim oldugu bir nihai asama olmak tizere lic asamali bir davranis sergilemistir.
Farkli malzeme bilesimleri ve tank geometrileri degerlendirilmis, daha yiiksek ENG
igerigi ve optimize edilmis tank tasarimlarinin genel yiikleme siiresini énemli dlciide
azaltarak hidrojen depolama verimliligini artirdigim1 gostermistir. Cesitli basing ve
sicaklik kosullar1 altinda simiilasyonlar, verimli hidrojen depolama ve salinim igin
optimal igletim kosullarina dair iggoriiler saglamistir. Calismada, hidriir malzemeleri
ENG ile birlestirmenin termal iletkenligi ve hidrojen depolama performansini 6nemli
Olclide artirdigr ve dogrulanmis FEM modelinin, etkili termal yonetim ve dinamik
operasyonu saglamak icin hidrojen depolama sistemlerinin tasarimi ve optimizasyonu

icin giiclii bir ara¢ sagladigi sonucuna varilmstir.

Delhomme vd. (2012), yiiksek-sicaklik 1s1 transfer akiskani yoluyla bir dis 1s1 kaynagi ile
baglantili hidrojen depolama i¢in tasarlanmis biiyiik 6l¢ekli bir magnezyum hidriir
(MgHy) tanki iizerinde deneysel bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Agirlik¢a %10 ENG
ile pelet hale getirilmis 10 kg MgH2 iceren tank, termal iletkenlikte 6nemli iyilesmeler ve
hidrojen yiikleme ve bosaltma siirelerinde azalma gostermistir. Calismada, tankin
baslangi¢ hidrojen depolama kapasitesinin 0,6 kg (6,7 Nm?) oldugu ortaya konulmustur.

Depolama kapasitesi, ilk birka¢ dongli boyunca hafif¢e azalmasima ragmen, onuncu
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dongii sonrasinda yiikleme siiresinde %40'lik bir azalma ile stabil kalmigtir. ENG'nin
eklenmesi ve 1s1 esanjoriiniin tasarimi, dongiiden sonra radyal yonde daha diizgiin sicaklik
profilleri saglayarak termal iletkenligi ve kompozitler ile tank duvari arasindaki termal
temasi iyilestirmistir. MgH2-ENG kompozitlerinin termal iletkenligi, ilk hidrojenasyon
dongiisiinden sonra iyilesmis ve on dongiiye kadar sabit kalmistir. TEM gozlemleri, Mg
tanelerinin dongiiden sonra yeniden kristallestigini ve daha biiylik Mg taneleri ve azalan

ylizey temaslarinin termal performansi iyilestirdigini gostermistir.

Atalmis vd. (2023), cesitli bakir oranlart ile kaplanmis LaNis metal hidriiriiniin termal
iletkenligini ve hidrojen depolama 6zelliklerini iyilestirmeyi arastirmiglardir. Calismada,
bakir kaplamanin hidrojen sarj/bosaltma siirecleri ve metal hidriir reaktorlerindeki genel
reaksiyon kinetikleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Ana deneysel parametreler
arasinda termal iletkenlik katsayilari, yogunluk analizleri ve bakir kaplama siirecinin
optimizasyonu yer almistir. LaNis'in termal iletkenligi, bakir ile kaplanarak, kaplanmamig
LaNis'e kiyasla %500-750 oraninda artmistir. LaNis i¢in optimal 6giitme siiresi, kaplama
siirecini ve malzeme 6zelliklerini optimize etmek icin 5 saat olarak belirlenmistir. Termal
iletkenligi ve reaksiyon kinetiklerini iyilestirmek i¢in ¢esitli bakir kaplama oranlari
(alasim agirhiginin %10'undan %100'ine kadar) test edilmistir. Bakir kapli LaNis
peletlerinin termal iletkenligi, bakir igerigine bagli olarak 6 ile 9 W/m-K arasinda
degismistir. Bakir kapli LaNis, iyilestirilmis 1s1 transferi nedeniyle daha hizli hidrojen sarj
ve bosaltma oranlari sergilemistir. Bakir kapli LaNis ile hidrojen sarj siiresi 6nemli dl¢iide
azalmis ve stabil bosaltma siiresi, kaplanmamis numunelere kiyasla artmistir. Deneysel
diizenek, 304 paslanmaz celikten yapilmis, LaNis, 6giitiilmiis LaNis ve optimize edilmis
LaNis-Cu alasimlar1 ile doldurulmus bir reaktor igermektedir. Performans, 10 bar
hidrojen sarj basincinda test edilmis ve reaktoriin uzunlugu boyunca farkli noktalarda
sicaklik dl¢timleri alinmustir. Sicaklik dl¢timleri, reaksiyon kinetiklerini iyilestiren bakir
kaplamanin, reaksiyon oranlarinin artmasiyla daha yiiksek sicakliklara ve daha hizl

reaksiyon oranlaria yol actigini gostermistir.

Lee vd. (2009), metal hidriir hidrojen sikistirma sistemlerinde kullanilmak {izere ¢esitli
bakir kapli metal hidriir toz peletlerinin termal iletkenligini belirlemek i¢in deneysel bir
calisma gergeklestirmiglerdir. Arastirmada, bu sistemlerde 1s1 ve Kkiitle transferini
tyilestirmek amaciyla bakir kaplama siirelerini ve sikistirma basinglarini optimize etme
amaclanmistir. Deneysel diizenek, karsilastirma yontemi kullanilarak metal hidriir

numunelerinin termal iletkenligini 6l¢mek i¢in tasarlanmig 6zel bir aparat igermektedir.
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Numuneler, 30 ile 60 saniye arasinda degisen siirelerle bakir siilfat ¢ozeltisine daldirilarak
bakir kaplanmis ve silindirik peletler haline getirilmistir. Termal iletkenlik Ol¢limleri,
numunelerin tek yonli 1s1 akisin1 saglamak icin iki bakir referans malzeme arasinda
yerlestirilmesiyle gerceklestirilmistir. Sonuglar, bakir kaplamanin metal hidriir tozlarinin
termal iletkenligini O6nemli Ol¢lide iyilestirdigini goéstermistir. LaNis numuneleri,
sikistirma basinci ve kaplama stiresine bagli olarak 2,17 ile 6,63 W/m-K arasinda termal
iletkenlik degerleri gostermistir. CagsMmo4Nis numuneleri, 0,80 ile 2,82 W/m-K
arasinda degerler gosterirken, LaNis 75Al0.25 numuneleri, daha uzun kaplama siirelerinde
daha iyi performans gostererek 1,78 ile 4,29 W/m-K arasinda degerler gOstermistir.
Iyilestirilmis termal iletkenlik, bakirin iistiin iletken &zelliklerine ve parcaciklar
arasindaki temas direncinin azalmasina atfedilmistir. Farklt metal hidriirler i¢in optimal
kaplama siireleri degismis olup, LaNis i¢in ideal siire 50 saniye, CaosMmosNis ve
LaNis7sAlo2s icin ise 60 saniyeye kadar cikmustir. lyilestirilmis termal iletkenlik,
sikistirma sistemlerinde etkili termal yonetim i¢in 6dnemli olup, hidrojen depolama ve

sikistirma uygulamalarinda bakir kapl metal hidriirlerin kullanilmasini desteklemektedir.

1.4.3 Hidrojen Depolama Kapasitelerine Mliskin Karsilastirmali Calismalar

Hidrojen depolama kapasiteleri iizerine yapilan karsilagtirmali ¢alismalar, gesitli metal
hidriir malzemelerin farkli kosullar altindaki performanslari ve verimlilikleri hakkinda
kritik bilgiler saglar. Bu ¢aligmalar, pratik hidrojen depolama uygulamalari igin en umut
verici malzemeleri belirlemek ve malzeme bilesimi, parg¢acik boyutu, termal 6zellikler ve
sistem tasartmi gibi faktorlerin hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon Kinetikleri
tizerindeki etkilerini anlamak ic¢in Onemlidir. Farkli alasimlarin hidrojen depolama
kapasiteleri ve performans ozelliklerini karsilastirarak, aragtirmacilar bu malzemeleri
daha yiiksek depolama yogunluklari, daha hizli kinetikler ve daha iyi termal yonetim elde

etmek i¢in optimize etmislerdir.

Asagidaki caligmalar, ¢esitli metal hidriir malzemelerinin ve hidrojen depolama
kapasitelerinin ayrintili bir analizini sunmakta olup, performanslarini etkileyen

mekanizmalar ve faktorler hakkinda bilgi vermektedir.

Elmas vd. (2017), MH bazli hidrojen depolama sistemleri igin tasarim parametrelerini

optimize etmek amaciyla {i¢ malzemeye (MmNiseAlos, LaNis7sAlo2s ve LaNis)
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odaklanan kapsamli bir hesaplamali analiz gergeklestirmiglerdir. COMSOL Multiphysics
5.1 yazilimini kullanarak, pargacik boyutunun, kanat konfiglirasyonunun, hidrojen giris
basincinin, giris ¢apinin, sogutucu sicakliginin, konvektif 1s1 transfer katsayisinin ve
duvar kalinliginin sistem performansi lizerindeki etkilerini analiz etmislerdir. Pargacik
boyutunun hidrojen emilimi ve sicaklik dagilimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu ve LaNis'in en yliksek emilimi ve i¢ sicakligi gosterdigini vurgulamislardir.
Kanat konfiglirasyonu 1s1 transferini iyilestirerek i¢ sicakliklari diisirmiis ve emilimi
artirmig, yine LaNis en iyi performansi gostermistir. Hidrojen giris basincinin artirilmasi,
emilimi ve i¢ sicakliklart artirmis, LaNis en yiliksek emilimi yliksek basinglarda elde etmis
ancak dengeye ulasmasi daha uzun siirmiistiir. Daha biiyiik giris ¢aplari, daha yiiksek i¢
sicakliklar ve daha fazla emilim saglamis, LaNis en yiiksek depolama kapasitesini
gostermistir. Tank etrafindaki daha soguk sogutucu sicakliklari sistem verimliligini
artirmig, LaNis en diisiik sogutucu sicaklikta en iyi performansi gostermistir. Konvektif
1s1 transfer katsayisindaki degisiklikler de performansi etkilemis, LaNis {istiin emilim ve
i¢ sicakliklar gostermistir. Duvar kalinligir degisikliklerinin minimal etkisi olmustur.
Calismada, bu tasarim parametrelerinin optimize edilmesinin metal hidriir bazli hidrojen
depolama sistemlerinin performansinmi artirmak icin kritik oldugu ve LaNis'in gesitli
kosullar altinda stirekli olarak {istiin hidrojen emilim kapasitesi ve termal performans
gosterdigi vurgulanarak hidrojen depolama kapasitesini en ist diizeye ¢ikarmak igin

tercih edilen malzeme oldugu sonucuna varilmaistir.

Zhou vd. (2023), MgssNisY1o alasimlarinda hidrojen depolama 6zelliklerinin
gelistirilmesini arastirmig, amorf alasimlar ile indiiksiyon eritme ile iretilen kristal
alagimlar1 karsilastirmiglardir. Calismada, eriyik egrilmis MggsNisY10 alasiminin genis
bir difraksiyon zirvesi ile tamamen amorf bir yapi sergiledigi, indiikksiyon eritme
alasiminin ise belirgin kristal fazlar gosterdigi tespit edilmistir. Diferansiyel taramali
kalorimetri, eriyik egrilmis alasimda 473 K'de ekzotermik bir zirve ortaya ¢ikarmis, bu
da amorf fazin kristallestigini gostermistir. Eriyik egrilmis alagim, 200 °C'de agirlikca
%4,2'lik tistiin bir geri donilistimli hidrojen depolama kapasitesi gostermis, bu deger
indiiksiyon eritme alasiminin %3,8'lik kapasitesinden énemli dl¢iide daha yiiksek sonug
vermigstir. 275 °C'nin iizerindeki sicakliklarda 30 dakika iginde agirlikca %4,1 hidrojen
salinimi yapabilirken, indiiksiyon eritme alasimi benzer kosullarda sadece %3,5 salinim
gerceklestirmistir. Eriyik egrilmis alasimin dehidrojenasyon aktivasyon enerjisi 104,7 +

22,5 kJ/mol olup, indiiksiyon eritme alagiminin 147,4 + 5,8 kJ/mol degerine gore ¢ok
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daha diistik olup, amorf malzemenin daha hizli hidrojen salinim kinetiklerini gosterdigini
gostermektedir. Amorf alasim, dongii sirasinda birden fazla catlak olusturmus ve
YH2/YH3 ve Mg2Ni/MgaNiHs gibi katalitik pargaciklarin uniform dagilimi ile birlikte
iistiin hidrojen depolama kinetiklerine katkida bulunmustur. Buna karsin, indiiksiyon
eritme alagimi katalitik fazlarin segregasyonu ve kaba yapisi nedeniyle daha koti
dehidrojenasyon kinetikleri gostermistir. Bu bulgular, verimli hidrojen depolama

uygulamalari i¢cin amorf Mg bazli alagimlarin potansiyelini vurgulamaktadir.

Muthukumar vd. (2005), MH bazli hidrojen depolama cihazlar1 iizerinde kapsamli
deneyler gerceklestirmis ve iki ABs alasimint (MmNiseFeos ve MmNisgAlos)
incelemislerdir. Calismada, ¢esitli besleme basinglari, emilim sicakliklari ve genel 1s1
transfer katsayilar1 altinda bu alagimlarin performansi arastirilmis, hidrojen depolama
kapasitesi ve absorpsiyon /desorpsiyon hizlarina odaklanilmistir. Her iki alasim da daha
yiiksek besleme basinglarinda artan hidrojen depolama kapasitesi gostermistir. 35 bar
besleme basincinda ve 15°C soguk sivi sicakliginda, MmNissFeos yaklasik agirlikca
%1,6 hidrojen depolarken, MmNiseAlos %1,3 depolamistir. Daha diisiik soguk sivi
sicakliklari, daha disiik tedarik basinglarinda hidrojen depolama kapasitesini dnemli
Olgiide artirmistir. MmMNiseFeos 'in depolama kapasitesi, 35 bar ve 15°C'de agirlik¢a
%1.6'ya ulagsmistir. Her iki alasim i¢in hidrojen emilim hizi, daha yiiksek besleme
basinglariyla artmis ve MmNiseFeos, artan basinglarda hizli emilim kinetikleri
gostermistir. Daha yiiksek sicak akiskan sicakliklari, her iki alasim igin de desorpsiyon
hizlarint artirmis, MmNiseFeos ve MmNisesAlos, yiiksek sicakliklarda hidrojeni daha
hizli desorbe etmistir. MmNiseFeos, 50°C'de 75 saniyede ve MmNisgAlo.4 250 saniyede
desorpsiyonu tamamlamistir. Genel 1s1 transfer katsayisinin her iki alagitmin hidrojen
depolama kapasitesi lizerinde 6nemsiz bir etkisi vardi; ancak daha yiiksek katsayilar daha

hizl1 181 uzaklastirmay1 kolaylastirarak emilim ve desorpsiyon hizlarini artirmistir.

Askri vd. (2004), silindirik MH reaktorde gecici 1s1 ve kiitle transfer siiregleri iizerine
ayrintili bir sayisal ¢alisma gergeklestirmis ve hidrojen absorpsiyonu ve desorpsiyonu
sirasinda gdzenekli hidriir yatagi ile genlesme hacmi arasindaki etkilesime
odaklanmislardir. Kontrol-hacim tabanli sonlu eleman yontemi (CVFEM) kullanarak iki
boyutlu bir teorik model gelistirmis ve ¢esitli isletim kosullart altinda sistem davranigini
ongormek i¢in kullanmiglardir. Caligmada, gézenekli ortam ve gaz fazi i¢indeki hidrojen
akis1 ve 1s1 transferinin kompleks ve oldukca etkilesimli oldugu ortaya konulmustur.

Kapsamli model, reaktor igindeki 1s1 ve kiitle transferi, akigkan akisi ve Kimyasal
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reaksiyonlar1 tanimlamis, reaktor boyutlari, basing, sicaklik ve baslangigc H/M orani gibi
faktorleri dikkate almigtir. Model, deneysel verilerle iyi bir uyum gostererek basing
evrimini ve desorbe edilen toplam hidrojen miktarini 6ngérme dogrulugunu géstermistir.
Calismada, reaktor geometrisinin 1s1 ve Kiitle transfer siireglerini dnemli 6l¢iide etkiledigi,
optimal performans ig¢in yiikseklik-yaricap oranmin (H/R) 2 oldugu belirlenmistir.
Genlesme hacminin reaktdr hacmine gore artirilmasi, i¢ basinci azaltarak toplam hidrojen
desorpsiyonunu artirmis ve daha uniform 1s1 transferi saglamistir. Baglangi¢ H/M orani
da basing ve desorpsiyon hizlarimi 6énemli 6l¢giide etkilemis, optimal performans 5,4 <
(H/M)0 < 6 araliginda gozlemlenmistir. Calismada, optimal performansi elde etmek i¢in
1s1 ve kiitle transfer siireclerini dengelemenin 6nemi vurgulanmistir. Hiz dagilimi analizi,
genlesme hacminde dogal konveksiyonun hiicresel akislari etkiledigi, reaksiyon

yataginda ise minimal akiskan hizlar1 gosterdigini ortaya koymustur.
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BOLUM II

DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Malzemelerin hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda hidrojen depolama malzemesi olarak LaNis kullanilmistir. LaNis
Changsha Easchem Co., Limited firmasindan (Hunan, Cin) temin edilmistir. Depolama
malzemesinin hazirlanmasinda kullanilan siilfiirik asit (H2SOs, %98 saflik) ve etil alkol
(C2HsOH, %99,9 saflik) Merck'ten (Darmstadt, Almanya), bakir II siilfat pentahidrat
(CuSO4-5H,0, %98 saflik) ise Zag Kimya'dan (Istanbul, Tiirkiye) temin edilmistir.

Bu c¢alismada, dnceden optimize edilmis {i¢ farkli depolama malzemesi (agirlik¢a %33
bakir kapli LaNis, agirlikga %5 ENG katkili LaNis ve bu ikisinin bir kombinasyonu)
hazirlanmis ve test edilmistir. Bakir kapli LaNis tozlarin1 hazirlamak igin 45 gram
CuS04-5H,0 ve az miktarda H2SOs oda sicakligindaki 500 mL saf su igerisinde iyice

¢cOzdiirtilmiistiir.

Daha sonra LaNis tozlar1 (%99 saflik) 5 saat 6giitiilerek ¢ozeltiye eklenmistir (Atalmis
vd., 2023; Atalmis vd., 2024). Co6zelti manyetik karistirict ile 90 saniye karigtirildiktan
sonra bakir kapli tozlar iki kez etil alkol (%99) ile filtrelendi, distile su ile duruland: ve
kurutuldu. Benzer sekilde LaNis, agirlik¢a %5 ENG (Sigma-Aldrich, Almanya) ile
karistirildi ve 5 saat boyunca o6giitiildii. Tim 6g8iitme islemleri metal bilyeli, mekanik
kanistiricili glove box cihazinda gerceklestirilmistir. Daha sonra optimize edilmis
kompozitler bakir kapli LaNis (33% wt Cu-LaNis) ve 5% wt ENG-LaNis sirasiyla 1:4

oraninda alinarak silindir mikserde homojen bir sekilde karigtirilmastir.

Bakir kaplamanin gelistirilmis termal Ozellikleri nedeniyle reaktor igerisinde daha
homojen bir sicaklik dagiliminin saglanabilecegi ongoriilmektedir. Ancak islem ENG-
LaNis karisiminin hazirlanmasina gore daha fazla zaman almaktadir. Bu nedenle deneyde
kullanilmak iizere ENG miktar yiiksek, bakir miktart diisiik bir depolama malzemesi

hazirlanmistir.
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2.2 Deney diizenegi ve metodoloji

Deneylerde 316 paslanmaz celik malzemeden yapilmis, 185 mm uzunlugunda, 49 mm
dis ¢apinda ve 4 mm et kalinliginda metal hidriir reaktorii kullanilmistir (Sekil 2.1). Deney
diizeneginin genel bir semas1 Sekil 2.2°de verilmistir. Peletlerin ¢ap1 40 mm, agirligi 40
gram ve yiiksekligi 50 mm’dir. Elde edilen toz numuneler 15x10* N kuvvet altinda

preslenerek 40 gr’lik pelet haline getirilmistir (Sekil 2.3a).
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Sekil 2.1. Metal Hidriir Reaktdr Kesit Goriiniimii ve Olgiileri
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Nihai ENG-Cu-LaNis karisimimin hem toz formu hem de pelet formu deneylere tabi
tutulmustur. Pelet formundaki malzemenin deneyi icin reaktor 25 adet pelet ile
doldurulmustur (Sekil 2.3b). Toz malzemenin deneysel ¢alismalari i¢in ise reaktore, 33%
wt Cu-LaNis ve 5% wt ENG- LaNis karisimi igeren 1000 g toz ile doldurulmustur (Sekil
2.30).

Sekil 2.3. a) Peletler, b) Pelet dolu reaktor, ¢) Toz dolu reaktor

Bu deneylerde reaktorlerin z ekseni boyunca 25 mm, 70 mm, 105 mm ve 140 mm
noktalarina termokupllar baglanarak zamana bagli sicaklik degisimi 6l¢iilmiistiir (Sekil
2.4). Reaktorde depolanan hidrojen miktarinin 6l¢iimii ise hassas terazide ve her dongii

sonras1 yapilmistir.

Sekil 2.4. Termokupllarin reaktor {izerindeki yerlesim plani
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Ticari olarak satin alman LaNis alasimimin termal iletkenligi 1,2 Wm 'K ™! olarak &l¢iildii.
Caligsmalar kapsaminda hazirlanan depolama malzemeleri 33% wt Cu-LaNis karisimi ve
5% wt ENG-LaNis karisimlarinin termal iletkenlikleri sirasiyla 3,7 Wm™'K™! ve 2,6

Wm™ 'K ™! olarak &l¢iilmiistiir.

Reaktor 10 mmHg basing altinda 2 saat boyunca 200 °C'ye kadar 1sitilmistir (Demircan
vd., 2005). Reaktor 1sitildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu ve hidrojen reaktore 10
bar basingta 30 dakika stireyle sarj edildi.

Calismada sarj/desarj islemleri 20 kez tekrarlanarak depolama malzemesinin 5., 10., 15.
ve 20. dongii sonundaki kinetigi ve depolanma miktarlar1 incelenmistir. Hidrojen sarji
sirasinda ekzotermik reaksiyonlardan kaynaklanan sicaklik artiglari, reaktorlere baglanan

termoelementler yardimryla 7000 saniye boyunca 6l¢iilmiistiir.

Depolama malzemelerinin mikro yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM, Carl Zeiss
AG/Evo 40) kullanilarak incelendi ve termal iletkenlik, Hot Disk TPS (TPS500S) ile
olgiildii.
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BOLUM 111
SONUC VE ONERILER

3.1 Kinetik Performans

Calisma kapsaminda, gelistirilen ENG katkili ve Cu kapli LaNis karisimi toz seklinin yani
sira pelet haline de getirilerek metal hidriir reaktorde bir dizi hidrojen sarj/desarj islemine
maruz birakilarak hidrojen depolama malzemeleri deneysel olarak incelenmistir.
Reaktoriin z-ekseni lizerindeki 4 farkli noktadan 5., 10., 15. ve 20. dongiiler esnasinda
gelisen sicaklik degisimleri gozlemlenmistir. Reaktor i¢indeki 10 bar sarj basinci altinda
z yoniinde Olgiilen sicaklik gelisimi Sekil 3.1'de verilmistir. Reaksiyon sonucu olusan
1sinin - merkezde daha fazla oldugu, merkezden cidara dogru geldik¢e azaldig:
goriilmektedir. Maksimum sicaklik egrilerinin z=70 ve 105 mm noktalarinda oldugu
goriilmektedir. Bu durumun reaktérde olusan 1smnin bu noktalardan yeterince
uzaklastirllamamasindan kaynaklandigi anlasilmaktadir. Hizli ekzotermik reaksiyonlar
sonucunda ilk 100 saniyede c¢ok hizli bir reaksiyon meydana gelmis, daha sonra
reaksiyonlar yavaglamaya baglayinca azalmistir.
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Sekil 3.1. Sirasiyla pelet ve tozla doldurulmus reaktérlerde dlciilen sicaklik degisimi (10
bar basing altinda): (a, e) 5. dongii (b, f) 10. dongii (c, g) 15. dongii (d, h) 20. dongii
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Sekil 3.1. (Devam) Sirasiyla pelet ve tozla doldurulmus reaktorlerde 6l¢iilen sicaklik
degisimi (10 bar basing altinda): (a, e) 5. dongii (b, f) 10. dongii (c, g) 15. dongii
(d, h) 20. dongii
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LaNis, ENG ve Cu malzemelerinin birlestirilmesi, 1s1 transferinin artmasina, hidrojen sarj
sliresinin azalmasina ve kararli desarj siirelerinin 6nemli 6l¢iide artmasina neden oldu.
Bu gelismeler metal hidriir reaktoriinin hem verimliliginin artirilmasinda hem de
kullanilabilirliginin optimize edilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. LaNis'in termal
iletkenligi 1,2 Wm 'K ™! olarak &l¢iildii. Ancak ENG ve Cu malzemelerinin kullanimiyla
gelistirilen peletlerin 1s1l iletkenligi 6nemli 6l¢iide artarak 1s1l iletkenligi yaklasik 3,5 kat
artt1. Peletlerin termal iletkenlik katsayilarindaki bu 6nemli artis, malzeme igindeki 1s1

transfer proseslerinin kolaylastirilmasinda artan verimliligin gostergesidir.

3.2 Depolama miktarlar:

Toz malzemede 5., 10., 15. ve 20. sarj/desarj dongiilerinin ardindan depolanan hidrojen
miktar1 sirasiyla 5,78 g, 7,20 g, 5,18 g ve 3,34 g olarak Olgiildii. Pelet formundaki
malzemede ise 5., 10., 15. ve 20. sarj/desarj dongiileri sonrasi sirasiyla 8,60 gr, 9,93 gr,
7,25 gr ve 5,21 gr hidrojen depolandigi belirlendi. Aktivasyon islemi 10 sarj/desar]
dongiisiinden sonra tam olarak gerceklesti ve 6zellikle pelet formunun, toz forma kiyasla
10. sarj/desarj dongiisiinden sonra daha yiiksek miktarda hidrojen depoladigi dlgiildii. Bu
bulgular, Cu-LaNis-ENG hidrojen depolama materyalinde hidrojen depolama
ozelliklerini optimize etmede peletlemenin 6nemini ortaya ¢ikardi. Optimize edilmis
peletler, yiiksek termal iletkenlik, azaltilmig hidrojen absorpsiyon siiresi ve artirilmis
kararli desorpsiyon siiresi, metal hidriir reaktoriiniin verimliligine ve performansina

onemli Olgiide katkida bulundu.

3.3 Malzemenin SEM goriintiileri

Peletlenmis depolama numunesinin SEM goériintiileri Sekil 3.2'de gosterilmektedir.
Dongiiler sonucunda depolama malzemesinde hacimsel genlesme gdzlenmistir. Peletler
hidrojen sarj1 sirasinda genisledi. 5. dongliden sonra pelletler dagilarak toz haline
getirilmistir (Sekil 3.3). Dongiiler sonucunda depolama malzemesinin rengi giderek

koyulagmustir.
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Sekil 3.2. Optimize edilmis karisimin (ENG-Cu-LaNis) pelet depolama malzemesinin
SEM goriintiileri: (a) deneyden o6nce (b) 5. dongiiden sonra (c) 10. dongiiden sonra
(d) 15. dongiiden sonra (e) 20. dongiiden sonra

54



(a)

b) (c) (d)

Sekil 3.3. Malzemenin ¢ekilen fotograflari: (a) 5. dongiiden sonra (b) 10. dongiiden

sonra (c) 15. dongiiden sonra (d) 20. dongiiden sonra

3.4 Sonuclarin 6zeti ve oneriler

Elde edilen 6nemli verileri su sekilde siralayabiliriz;

v

Saf LaNis malzemesinin termal iletkenligi 1,2W/mK olarak
Olctilmiistiir.

Optimize edilen depolama malzemesinin termal 6zellikleri yaklagik %
300-350 iyilestirilmistir. Bakir kaplama ve ENG ilavesi ile hidrojen sarj
stiresi Onemli ol¢iide azalmstir.

Toz malzemede 5., 10., 15. ve 20. sarj/desarj dongiilerinin ardindan
depolanan hidrojen miktar1 sirasiyla 5,78 g, 7,20 g, 5,18 g ve 3,34 g
olarak olgtilmiistiir.

Peletler 5., 10., 15. ve 20. sarj/desarj dongiileri sonrasi sirasiyla 8,60 gr,
9,93 gr, 7,25 gr ve 5,21 gr hidrojen depolamustir.

Ayni miktarda pelet formundaki malzeme toz malzemeye kiyasla genel
olarak ortalama %40’ nin {izerinde daha fazla hidrojen depolamistir.
Pelet formundaki malzeme, dongii sayis1 arttik¢a gergeklesen hidrojen
depolama kapasitesi kayiplar1 géz Oniine alindiginda toz malzemeye

gore daha iyi bir performans sergilemistir.
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Bu c¢aligmaya konu olan hidrojen depolama malzemelerinin pratik uygulamalarda

kendine yer edinip yayginlasabilmesi i¢in asagida bazi tavsiyeler sunulmustur:

v

Hidrojenasyon/dehidrojenasyon islemleri esnasinda olusan genlesmelere
bagli gerilme durumlarin1 deneysel ve sayisal olarak ele alan ¢alismalar
yapilip, optimize edilen malzemelerin siirekli kullanimda reaktor
yapisinda olusturacagi etkiler giivenlik ve uzun Omiirliiliik bakimindan
arastirilabilir.

Optimize edilen malzemelerin uzun vadeli (1000 ve iizeri sarj/desarj
dongiisti) kullanimda ugrayacagi degradasyon (depolama kapasitesi,
termal iletkenlik, yapisal biitiinliik vb. niteliklerinde) arastirilabilir.
Optimize edilen malzemelerin endiistriyel diizeyde uygulanabilirligi
incelenebilir ve maliyet-etkinlik analizleri yapilabilir.

Toplam 1s1l direng azalacak sekilde reaktdr tasarimi optimize edilerek,

hidrojen sarj/desarj siireleri diistiriilebilir.
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