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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ISI BORULU METAL HiDRUR TANK TASARIMININ HIDROJEN SARJ
ISLEMLERINE ETKISININ DENEYSEL OLARAK INCELENMESI

Gokan OZKUL

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Doc¢. Dr. Muhammet KAYFECI
Haziran 2016, 74 sayfa

Enerji kaynaklarimin azalmasi, enerji ihtiyacinin ve enerji maliyetlerinin artmasi,
sanayideki rekabetci kosullar ve cevresel duyarlilik enerji kaynaklarini verimli
kullanmay1 gerektirmektedir. Bu kapsamda degerlendirilebilecek olan atiklar da
¢evre sorununun yani sira bir¢ok durumda depolanma zorunlulugundan dolay: ilave
maliyet getirmektedir. Bu tez calismasinda, 1s1 borular1 ile donatilmis bir metal hidriir
tanki i¢in yeni bir tasarim sunulmaktadir. Bu 1s1 borulari, metal tabani boyunca
borulamaya ihtiya¢ duyulmaksizin hidrojen sarj ve desarji icin 1s1 transferini
artirmaktadir. Bu c¢alisma deneysel olarak, depolama ortami olarak LaNis7sAlo 25
kullanarak ve 1s1 borulu ve 1s1 borusuz tanlar1 karsilastirarak bir hidrojen depolama
tankinda 1s1 transferini iyilestirmek igin 1s1 borular1 kullanmasinin etkisini
gostermektedir. Sonuglar, 1s1 borularinin hem absorpsiyonda hem de desorpsiyonda
(bosaltim)hidrojen depolama oranlarini artirabilecegini gostermektedir. Bu ¢alismada

LaNi-Al alasimlarinin 1s1 borulu sogutma sistemi ile 1s1 borusu kullanilmadan



tasarlanan reaktorlerin hidrojen depolama o&zellikleri deneysel ve teoriksel olarak

incelenmistir.

Anahtar Sozciikler : Hidrojen depolama, metal hidriir reaktér, LaNia75Alo25

alasimlari, reaktor tasarimi, 1s1 borusu.

Bilim Kodu :914.1.038



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

HEAT PIPE METAL HYDRIDE HYDROGEN TANK DESIGN OF CHARGE
EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF THE EFFECT OF OPERATIONS

Gokan OZKUL

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Energy Systems Engineering

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Muhammet KAYFECI
June 2016, 74 pages

The reduction in energy resources, the increase in energy requirement and energy
costs, competitive conditions and environmental consciousness in the industry make
the efficient use of energy resources necessary. Waste materials which can be
included in this category cause additional cost considering environmental concerns
and storage necessity. Therefore, This study presents a novel design for a metal
hydride vessel equipped with heat pipes. These heat pipes enhance heat transfer for
hydrogen charge and discharge without the need for tubing through the metal bed.
This study experimentally demonstrates the effects of using heat pipes to enhance
heat transfer in a hydrogen storage tank using LaNias 7sAlo 25 as the storage media and
comparing tanks with and without heat pipes. Results show that heat pipes can
enhance the hydrogen storage rates in both absorption and desorption. In this study,

the new LaNi-Al hydrogen storage properties of reactor designed without the use of
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heat pipe heat pipe cooling system of the alloy has been investigated experimentally

and theoretically .
Key Words : Hydrogen storage, metal hydride reactor, LaNis7sAlo2s —alloys,

reactor design, heat pipe.
Science Code : 914.1.038
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BOLUM 1

GIRIS

Ekonomik kalkinmanin temel 6gelerinden biri olan enerji, insanligin vazgecilmez
gereksinimlerinden biridir. Diinya niifusu ve endiistriyel gelismelere paralel olarak
enerji gereksinimi giderek artmakta buna karsin fosil enerji kaynaklarinin rezervleri
hizla tilkenmektedir. En son istatiksel degerlendirmelere gore; diinya enerji
ihtiyacinin % 38,5’ ini karsilayan petroliin 41 yil, % 23,7’sini karsilayan dogal gazin
62 yi, % 24,7’sini karsilayan kOmiiriin ise 230 yil rezerv kullanim siiresi
bulunmaktadir. 1900 yilinda niifusu 1,6 milyar, birincil enerji tiikketimi yaklasik 1000
Mtep olan diinyamizda 1997 yilinda niifus 6,5 milyara ulasmis, birincil ticari enerji
tilketimi 11700 Mtep diizeyine ¢cikmistir. Boylece bir yiizyil i¢inde diinyanin birincil

enerji tiiketimi 8 katin tizerinde artig gostermistir [1].

Diinyada enerji talebinin karsilanmasinda ana kaynaklarin fosil yakitlar olmasi, fosil
yakitlarin yanma reaksiyonu ile degerlendirilmesi ve bu reaksiyonda karbondioksit
(COy), karbon monoksit (CO), kiikiirt dioksit (SO2) ve azot oksit (NOx) gibi zararli
emisyonlarin ortaya ¢ikmasi, ¢ok biiyiilk ¢evre sorunlari yol agmaktadir. Bugiin
diinyanin en 6nemli ¢evre sorunu olan kiiresel 1sinmanin ana nedeni, artan CO:2
emisyonu ile atmosferin sera etkisinin giiclenmesidir. Birincil enerji kaynaklarinin
rezervlerinin kisith olmasi, yakit fiyat artislari, niifus artigi, endiistrilesme, ulusal
kaynaklarinin ~ degerlendirilmesi  zorunlulugu, 21. Yiizyilin sosyo-ekonomik
yapilanmasi, mevcut yakitlarin ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri (sera etkisi, kiiresel
1sinma, iklim degisiklikleri, yagis anormallikleri, asit yagmurlari, saglik problemleri
gibi), yeni enerji teknolojileri kapsaminda, depolanabilir, yiiksek kalorifik degeri
tasmabilir bir enerji kaynagi olan hidrojen enerjisini 6n plana ¢ikarmistir. Hidrojen
enerjisi Onlimiizdeki yiizyilin en Onemli enerji kaynaklarindan biri olarak kabul

edilmektedir. Bu enerji, sudan elde edilebilmekte ve yiiksek verimlilikle, g¢evre



tizerinde hicbir olumsuz etki yaratmadan yararli bir enerjiye doniistiiriilebilmektedir

[2].

Diinyanin enerji sorununu ¢ézmek i¢in kullanilacak hidrojen enerjisi ile milyarlarca
y1l yetecek enerji devamli olarak iiretilebilecektir. Hidrojen gazi bir enerji olarak
avantajlarindan en 6nemlisi toksik etki igermeyen ve korozyona neden olmayan bir
gaz olusudur. Bu yiizden gerekli oOnlemler alindiginda hidrojen enerjisinin
kullanilmas: tehlikesiz ve ¢ok basittir. Kirlilige neden olmayan hidrojen yakit olarak

yakilmas1 sonucunda atik olarak su buhari ortaya ¢ikmaktadir [3].

Atik madde olarak su buhar1 olusmasi dogal ¢evreye zarar vermemesinin yaninda,
diger enerji atiklarinin verdigi zararlarin giderilmesine yardimci olabilmekte ve
teknolojinin bir¢ok alaninda hidrojen atiklarindan etkin bir sekilde dogal geri

doniisiimlii olarak yararlanilabilmektedir [2].

Bir enerji kaynagi olarak hidrojenin sahip oldugu en 6nemli 6zellik depolanabilir
olmasidir. Ancak bilinen en hafif gaz olmasi nedeniyle (yogunlugu 0,0838 kg/m?®)
depolanmasinda bazi problemler ortaya c¢ikmaktadir. Gelecegin enerjisi olan
hidrojenin giinlimiizde yaygin olarak kullanimi i¢in depolanmasinda verimli ve etkin
yontemlerin gelistirilmesi gerekir. Hidrojeni depolamada kullanilan birgok yontem
vardir. Hidrojen sikistirilarak gaz halinde ya da ¢ok diisiik sicakliklara sogutulup
stvilastirilarak sivi halde depolanabilmektedir. Fakat yapilan arastirmalar, en etkili
depolama yonteminin kat1 olarak depolama oldugunu géstermistir. Hidrojen, fiziksel
olarak karbon nanotiiplerde, kimyasal olarak da hidriirlerde kati halde
depolanabilmektedir. Depolama yontemleri iginde yiiksek depolama kapasiteleri,
uygun calisma ortamlar1 ve diisiik basingta calistiklar1 i¢in daha gilivenli olmalari

nedeniyle en etkili yontemin hidriir seklinde depolama oldugunu géstermistir [4].

Metal hidriir olarak depolamada hidrojen metaller aras1 bosluklarda depolanmaktadr.
Hidriir bilesikleri belli bir sicaklikta hidrojenle reaksiyona girerek hidrojeni absorbe
eden, 1sitildiklarinda ise depoladiklart hidrojeni serbest birakan bilesiklerdir.
Hidrojen hidriir formunda yiikseltilmis sicakliklarda birgok gegis metalleri ve

alasimlartyla reaksiyona girer. Bu alasimlardan elektropozitif olanlar, 6rnegin Sc, Yt,



lantanitler, aktinitler ve Ti, Va grubu elementler oldukca reaktif metal hidriirlerdir

[5].

Yapilan bu ¢alismanin amaci, daha yiiksek kapasitede hidrojen depolayabilen,
depoladigi bu hidrojenin daha uygun sicakliklarda serbest birakabilen, hafif ve
ekonomik olan yeni hidriir alagimlarinin arastirilmasidir. Depolama metalleri ile ilgili
arastirilan karakteristikler ise sarj/desarj edilen hidrojen miktari, metal hidriiriin
termal stabilitesi, sarj/desarj Kkinetigi, termodinamik ve termofiziksel ozellikler,
kristal yap1 ve segregasyon veya karbonizasyon gibi yiizey islemleri olarak
siralanabilir. Ozellikle reaksiyon hizini &nemli &lgiide etkileyen parametrelerin
basinda alasim ozellikleri ve reaktor tasarimi gelmektedir. Bu tez ¢aligmasinda, 1s1
borular1 ile donatilmis bir metal hidriir tanki i¢in yeni bir tasarim sunulmaktadir. Bu
1s1 borulari, metal taban1 boyunca borulamaya ihtiya¢ duyulmaksizin hidrojen sarj ve
desarj1 i¢in 1s1 transferini artirmaktadir. Bu ¢alisma deneysel olarak, depolama ortami
olarak LaNis 75Alo2s kullanarak ve 1s1 borulu ve 1s1 borusuz tanlar1 karsilastirarak bir
hidrojen depolama tankinda 1s1 transferini iyilestirmek i¢in 1s1 borular1 kullanmasinin

etkisini gostermektedir.



BOLUM 2

LITERATUR CALISMASI

Yang vd. ‘metal hidriir reaktor tasarimi iizerine yaptiklar literatiir ¢alismalarinda
tasarim asamasindaki ilerlemeleri incelemis, optimal reaktor tasarimin bir¢ok
faktorle iliskili oldugunu, 6zellikle metal hidriir sisteminin karakteristiklerinin ve
uygulama gerekliliklerinin ¢ok iyi bilinmesi gerektigini belirtmistir. Metal hidriir
reaktort, 1s1 ve kiitle doniligiimiiniin kontrol edildigi paketlenmis yatak tipi tanklardir.
Bir¢cok metal hidriir reaktor konfiglirasyonu ve geometrisi dikkate alindiginda 3 ana

baslik altinda toplanabilir [6].

Tiip Seklinde Reaktor, Bu tip reaktorde, hidrojenin akisi i¢cin merkezi bir kanal
bulunur. Metal hidriir malzemeleri bu kanal ve duvar arasindaki ¢evresel bosluk
icinde paketlenir. Reaksiyon yataginin 1s1 doniisiimii de tiip duvarinin dis yiizeyi
tizerinden gergeklesir. Bu tasarim yillar iginde, farkli arastirmacilar tarafindan
gelistirilmistir/ gelistirilmektedir. Tek tlip iinitesi i¢in dis ¢ap genellikle 30 mm’ in
tizerindedir. Tiip uzunlugu da, kullanilacak metal hidriir malzemesi miktarlarina gore
belirlenmektedir. Silindir yiliksekliginin ¢apina orani, genellikle tek tiip {niteli
reaktorler i¢in, 10’dan yiiksektir. Genellikle dairesel kesitli tiipler kullaniimakla
birlikte, kompakt tasarimlar igin eliptik kesitli tiipler de tercih edilebilmektedir. Bu
tir reaktoriin tiretimi kolaydir. Tiip TUniteleri modiiler olup bagimsiz olarak
calisabilmektedir. Tek tiipli reaktorler, kiiciik 6lgekli test calismalart icin de uygun
olmaktadir. Disk Reaktorler, Bu tip reaktorler sekil olarak diizdiir. Yiikseklik / ¢ap
orani 1’den kiicliktiir. Hidrojen, metal hidriir tabakasini kaplayan elek iizerinden
aksiyal yonde akar. Is1 doniistimii de diger taraftan saglanir. Oldukga yiliksek 1s1
transfer alanina ve ince yataklarda hizli reaksiyon kinetigine sahiptir. Ancak, tek disk
sadece kiiciik miktarda metal hidriiri tutabilmektedir. Daha fazla disk tiniteleri ile
kapasite artis1 saglamak miimkiin olabilmektedir. Bu problemi ¢6zmek icin, Wang

vd. tarafindan cevresel disk reaktor gelistirilmistir. Bu tiir reaktérde metal hidriir



cevresel disk tinitesinde paketlenir. Kiitle transferi metal hidriir ile birlikte radyal

yonde, 1s1 transferi de ¢evresel disk linitelerinin dig yiizeylerinde meydana gelir. [7]

Tank veya oda tip reaktor, Bu tiir reaktor, daha fazla metal hidriir malzemenin
kullanilabilmesi i¢in olduke¢a biiyiik silindirik veya odanin reaksiyon yatagi olarak
kullanilmasimi 6ngdrmektedir. Cevresel dis filtre veya gomiilii kanallar {izerinden
hidrojen akis1 saglanir. Metal hidriir yatagmin 1s1 doniigiimi tiip demetleri, 1s1
borular1 ve spiral bobinler yardimiyla olmaktadir. Mikro kanal teknigi ile sinirli bir

hacim i¢inde yogun 1s1 transferinin gergeklestirilmesi miimkiin olabilmektedir [8,9].

Coklu mikro kanallarda zorlanmis akiskan ile iiniform sicaklik dagilimi ve reaksiyon
performansi elde edilebilmektedir. Tank reaktor tasariminda en 6nemli parametre,
tank kapasitesidir. Yatak boyutlar1 arttikca 1s1 ve kiitle transfer elemanlarinin
sayisinin ve yerlesiminin de c¢ok dikkatli yapilmasi segilmesi gerekir. Reaktor
konfigiirasyonunun se¢iminde temel kural sdyledir: Tiip tipi reaktorler, 1s1 pompast
ve kompresor sistemlerinde heniiz yaygin olarak kullanilmamaktadir. Tank reaktorti,
depolama ile ilgili sistemlerde yaygin tercih edilmektedir. Disk reaktorlerin

kullanima ise kinetik 6l¢timleri agisindan sinirlt kullanima sahiptir.

Chung vd. ‘Metal hidriir esash hidrojen tanklarinda 1s1 borusu kullaniminin sarj ve
desarj islemlerine etkisinin incelendigi ¢aligmasinda, 1s1 tiiplerinin kullanildigir metal
hidriir tanki tasarlanmis, 1s1 borusu yardimiyla hidrojen sarji ve desarji sirasindan
olusan 1s1 transferinin iyilestirilmesini incelemistir. Metal hidriir malzemesi olarak

LaNis kullanilmistir [10].

Bu calisma i¢in tasarlanan iki metal hidriir tankinin boyutlar1 ve geometrisi
verilmistir. Her bir tank 316 paslanmaz ¢elikten yapilmis olup, i¢ ¢ap (44 mm), dis
cap (50 mm) yiikseklik (73 mm) degerleri aynidir. Metal hidriir malzemesi depolama
tankina konulmadan once, 75 ve 100 mikrometre tane biiyiikliigli araliginda
olmasiin saglanmasi amaciyla 100 ve 200 mesh’lik eleklerden gecirilmistir. Metal
hidriir malzemeler, 2 saat boyunca oda sicakliginda ve 40 atm’lik yiiksek basingta
depolama tankina doldurulup bosaltilmasi1 gibi arka arkaya islemlere tabii tutularak

aktiflestirilmistir. Hidriirleme testleri igin rezervuar, Oonceden belirlenen basing



seviyelerinde hidrojen ile doldurulmus, depolama tanki su banyosu i¢inde belirli
sicaklikta tutulmus, daha sonra rezervuar ve depo tanki arasindaki vana agilarak
denge sartlar1 olusturulmustur. Paketleme fraksiyonu, i¢ kisimlardaki tiipler ve
kanatlarla birlikte 1. tank i¢in i¢ hacmin yaklasik % 68’ine ulagmistir. Diger taraftan
i¢ tiip kisminda tiipler ve kanatlar igermeyen 2. tank i¢in paketleme fraksiyonu, i¢

hacmin yaklagik % 65’idir.

Hidriirleme-dehidriirleme prosesleri, biliyiik oranda sicaklikla iligkilidir. Bu nedenle
kanatli ve kanatsiz 1s1 tiipleri olan tanklarin absorpsiyon ve desorpsiyon
performanslari, sarj ve desarj zamanlar1 ve tank sicaklik dagilimi dikkate alinarak
karsilastirilmistir. Hidriirleme prosesi sirasinda elde edilen veriler incelendiginde, 1s1
borular1 yardimiyla hidrojen absorpsiyonu i¢in daha diisiik denge basinglarina ve
daha hizli hidriirleme hizlarina ulasilabildigi goriilmektedir. Dehidriirleme prosesi
icin verilen grafik incelendiginde ise 1s1 borularma sahip depolama tankinin, 1s1
borusu olmayan konfigiirasyona gore, daha yiiksek sicakliklara ulastig
goriilmektedir. Bunun sebebi olarak, hidrojen desorpsiyonunda denge basincinin,

sicaklikla beraber ylikselmesi gosterilebilir.

Calisma sonuglari, hem absorpsiyon ve hem de desorpsiyon proseslerinde hidrojen
depolama aracglarmin iyilestirilmesi i¢in, 1s1 tiiplerinin kullanilmasinin iyi bir yontem
olabilecegini gostermektedir. Bu durumda, 10 atm’lik hidrojen besleme basincindaki
absorpsiyon zamaninin yaridan daha fazla disiirildiigi, 1 1t/dk’lik hidrojen akis
hizindaki desorpsiyon zamaninin ise % 44 arttigi gézlemlenmistir. Is1 tiiplerinin
kullanilmasiin avantajlar1 su sekilde verilmektedir: Olduk¢a biiylik kapasiteli
tanklar dahil olmak {iizere, 1s1 tiipleri kolaylikla montaj/demontaj edilebilmektedir. Ist
esanjor tiiplerinde sirkiile eden su, sizinti yapabilmektedir ve metal hidriir
malzemesine karisabilmektedir. Bu tiir hasarlar ve sorunlar, 1s1 tiiplerinin kullanimi

ile azaltilabilmektedir.

Kaplan, Y. ‘Metal hidriir reaktorlerde tasarim arametrelerinin hidrojen sarjina
etkisinin incelendigi calismasinda, farkli sarj basinglarinda metal hidriir
reaktorlerinde 1s1 transfer mekanizmasinin, sarj prosesi iizerindeki etkilerini

incelemistir. Bunun i¢in 3 farkli reaktér tasarlanmistir. 1. tasarim dogal



konveksiyonla sogutulan kapali bir silindir, 2. tasarim etrafinda ilave kanatgiklarin
konuldugu silindir ve 3. Tasarim ise etrafinda suyun sirkiile ettirilmesiyle sogutulan

reaktordiir [11].

Tiim reaktorler St 42 ¢elik malzemeden iiretilmistir. 1. ve 2. reaktorlerin taban ¢api
20 mm, dis ylksekligi 122 mm ve kalinligi 1mm olup, 2. reaktdrde 1s1 mesafesinin
tyilestirilmesi amaciyla konulan ilave kanatgiklarin araligi 4,5 mm, dis ¢cap1 42 mm
ve kalinlig1 1 mm’dir. 3. reaktdrde su pompasi yardimiyla sogutucu akigskan olarak su
sirkiile ettirilmektedir. Deneyler esnasinda Reaktor-3 i¢in suyun volumetrik akis hizi
100 ml/dak ile sabit tutulmus, buna karsilik gelen Re sayist olarak ortalama 25
hesaplanmistir. Tiim basing degerleri icin laminer akisa karsilik gelen calismanin
temel hedefi, her 3 reaktor i¢in 1s1 transfer oraninin, hidriirleme zamani iizerindeki
etkisini gozlemlemektir. Bu amagla LaNis malzemesi 500 rpm ile 890 rpm esasinda
degisen hizlarda 3 saat boyunca 6giitiilmiistiir. Reaktor, yaklasik 10 mm Hg diisiik
basingta 2 saat boyunca 200 °C’ye 1sitilmis, daha sonra oda sicakligina sogutulmus
ve sonrasinda 10 bar basing altinda reaktore hidrojen sarj edilmistir. Bu 1sitma-
sogutma prosesi, LaNis alasiminin aktivasyonu i¢in 5 kez tekrarlanmigtir. Aktivasyon
tamamlandiktan sonra deneysel calismaya gec¢ilmistir. Her 3 reaktor igin 2 bar ve 5
bar hidrojen sarj basin¢larinda z= 60 mm noktasindaki sicaklik dagilim grafikleri
verilmektedir. Grafiklerde de goriildiigii ilizere en disiik sicaklik artis1 Reaktor-
3’dedir. Ayrica Reaktor-1, t=300 s’ de maksimum sicakliga ulasirken, Reaktor-3
icin bu siire 200 s’dir. 5 bar sarj basincinda ortaya cikan fark degerler, 3 bar’ a

kiyasla daha belirgindir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar su sekilde raporlanmistir:

Hidrojen absorpsiyonu reaksiyonunun ekzotermik dogasi geregi, Reaktor-3’de sarj
zamani ve sicaklik dagilimimin lineerligi agisindan en iyi sonuglar1 vermistir. Daha
fazla hidrojenin direkt temasi nedeniyle reaktor igin giris kismina yakin bolgelerde
sicaklik artis1 daha yiiksektir. Hidrojen sarj basincini arttik¢a, ayni zaman diliminde
reaksiyon sayisindaki artis nedeniyle, tim durumlar i¢in nispeten daha yliksek
sicaklik profili elde edilmektedir. Hidrojen sarj basinci arttikga, reaktoriin farkl
noktalarindaki maksimum sicaklik degerleri tiim durumlar i¢in reaksiyon kinetiginin

iyilesmesi nedeniyle birbirlerine yakin degerler haline gelmektedir.



Krokos vd. Cok tiipli metal hidrii yataklarda hidrojen depolama verimliligini
inceledikleri ¢aligmalarinda, metal hidriir reaktdrlerinin  optimal tasarimini
incelemistir. Tank, 25 km’lik bir mesafede yeterli miktarda hidrojen depolayacak
sekilde tasarlanmis olup, bu model i¢in detayli, kartezyen matematiksel model

gelistirilmistir [12].

Bu calismada coklu reaktér konfigiirasyonuna sahip hidrojen depolama sistemi
tanimlanmis ve detayli 3D kartezyen matemetiksel model gelistirilmistir. Oncelikle
sogutucu akiskan icin sabit aksiyal hiz belirlenmis, modelleme denklemleri 3D
kartezyen koordinatlarinda sinir sartlari tanimlanmigtir. Ayni miktar metal hidriir
alagimi ile birlikte farkli sayidaki metal hidriir yataklarinin etkileri incelenmis,
reaktor i¢inde farkli pozisyonlardaki metal hidriir tiipleri ¢alisilmistir. 3D Kertezyen
modelin gelistirilmesinde bazi1 zorluklar goriilmistiir. Bunlarin iginde Kkartezyen
diizlemin i¢inde silindir geometrisinin tanimlanmasindaki zorluk ve metal hidriir
tiipleri ile sogutucu ortam arasindaki sinir yiizeylerinde 1s1 transferi gosterilebilir. 3D
kertezyen model icinde gelistirilen metal hidriir reaktdr, 5 bolgeye ayrilmistir: Metal
hidriir, sogutucu akigkan, ¢cevre bolge, metal hidriir/ sogutucu akigkan sinir yiizeyleri
ve ¢evre/sogutucu akiskan sinir ylizeyleri. Her farkli bolgede 1s1 kiitle ve momentum
denge denklemleri C++ dilinde olusturulmustur. Integral, kismi tiirev ve cebirsel

denklemler ile niimerik ¢6zlim algoritmalar: tanimlanmistir.

Metal hidriir reaktoriiniin depolart verimini etkileyen iki Onemli faktor vardir:
Reaktorde kullanilan ve tankin maksimum kapasitesini belirleyen metal hidriir
malzemesi ve hidrojen depolama zamanini belirleyen 1sil verim. Bu ¢alismada
0,0138 Kghidrojen/KQalagm degeri ile maksimum teorik kapasiteye sahip LaNis
kullanilmistir. Metal hidriir yataginda ekzotermik reaksiyon, sicakligi artirmaktadir.
(LaNis durumunda AH= -29.879 J/mol). Olusan 1s1, yatagin sinir ylizeylerine
kondiiksiyonla iletilir. Metal hidriir alagimindan sinir yiizeylere olan 1s1 transfer hizi,
alagimin 1s1l iletkenligi ile tanimlanir (LaNis i¢in bu deger 0,66 W/mK). Sogutucu
akiskan hizi 1 m/s‘nin iizerine ¢iktiginda 1s1 transfer oraninda belirgin bir artis
olmayacaktir, ¢iinkii kondiiksiyon sinirlayici faktoér durumuna gelecektir. Sogutucu
akiskan hizinin arttirilmasi, depolama zamaninin azaltilmasinda tamamen care

degildir. Es merkezli olmayan metal hidriir reaktdr geometrilerin incelenmesi i¢in,



toplam depolama hacmi ayni kalmak {izere, tank hacmi 2, 3, 4, 5 ve 9 tiip olarak
tasarlanmigtir. Metal hidriir miktari, temel olarak ayni tutulmustur. Tiim alternatifler
icin sogutucu akigkan hizi1 da 1 m/s olarak belirlenmistir. Tiip sayist arttik¢a, tiim
depolama zamani eksponansiyel olarak diismektedir. Ornegin, %99’luk hidrojen
depolama yiizdesi i¢in gerekli zaman, 1 tiip i¢in 4789 s iken, 3 tiip oldugunda 2010 s’
e kadar diismektedir. Tiip sayis1 daha da arttirildiginda, 6rnegin 9 oldugunda, siire

1030 s’ e kadar diismektedir.

Reaktordeki metal hidriir tliplerinin pozisyonlanmas: da, diger bir énemli faktor
durumundadir. Bu nedenle, toplam 9 tiip’ liik konfiglirasyonda 5 farkli dizilis
incelenmistir. Hidrojen tiiplerinin farkli pozisyonlanmasi, reaktor i¢indeki sicaklik
profilini 6nemli Olclide etkilenmektedir. Bu nedenle en iyi depolama zamani, E
konfigiirasyonunda elde edilmektedir. Bu konfigiirasyonda reaktor boslugu en etkin
sekilde kullanilmaktadir (Sekil 2.1 ). Ornegin C dizilisinde iist ve alt bdlgeler, metal
hidriir reaktorleri ile ¢ok kalabalik hale gelmektedir ve sonucta cevredeki metal
hidriir  reaktorlerinde, hidrojenin  absorpsiyonu sonrasinda olusan 1sinin
uzaklagtirilmasi i¢in birim zaman basina yeterli sogutucu akiskan olmamaktadir. Bu
reaktorle birbirlerine dokunmasi durumunda, akiskan-reaktdr gecis bolgelerini de
kaybediyor oluyoruz. Daha spesifik olmak i¢in %99 hidrojen depolama kapasitesi
icin A dizilisinde siire 1030 s iken, E icin bu deger 780 s olmaktadir.

Sekil 2.1. Her bir tiip yerlesimi konfigiirasyonu igin, aksiyal z:0,5 ve t:50 s
sartlarinda sicaklik profillerinin goriintimii [12].



Melnichuk vd. ‘Optimized heat transfer fin design for a metal-hydride hydrogen
storage container’ [Melnichuk, 2009] ¢alismasinda, LaNis malzemesinn kullanildigi
hidrojen depolama sisteminde, tankin kanat konfiglirasyonlarinin 1s1 transferine

tkilerini ntimerik olarak incelemistir [13].

Hidrojeni gaz olarak depolamak icin, diisiik yogunluk nedeniyle yiiksek basinglar
gereklidir. Sivi olarak depolamak i¢in ise, diisiik kaynama noktasindan dolayi
kriyojenik teknolojinin kullanilmasi gereklidir. Bu problemler yiiksek depolamasi
kapasitesi, cevrim kararlilifi ve emniyeti nedeniyle metal hidriirler kullanilarak
asilabilmektedir. Ancak hidrojen depolamada metal hidriirlerin kullanilmasi, 1s1 ve
kiitle transferi olaylarinin, akiskanlar ve kimyasal reaksiyonlarin da 6énemle dikkate
alimmasin1 gerektirmektedir. Birka¢ sarj-desarj cevrimi sonrasinda metal hidriir
malzemesi, mikrometrik toz haline gelmektedir. Bu halde 1s1l iletkenlik degeri de
diismektedir (yaklasik 1 W/mK). Ekzotermik prosesteki sicaklik artigi, denge
basincinin yiikselmesini beraberinde getirir. Diger bir deyisle absorbsiyon orani
diiser. Diger taraftan endotermik proseste reaksiyon sicakligi diiser. Boylece denge
basinci azalir ve reaksiyon orani diiser. LaNis ve benzeri alasimlar hizli reaksiyon
kinetigi gosterir. Is1 transferi de sistemin dinamik performansimin temel
sinirlayicisidir. Bundan dolayr reaksiyon zamanini diistirmek i¢in hidriir tanklari,

mutlak surette 1s1 transfer sistemi icermesi gerekir.

Hidriir tanklarinin niimerik ve deneysel karakteristikleri konularinda pek c¢ok
arastirma yapilmistir/yapilmaktadir. Uchida vd. AB, ve ABs alagimlarini 2 farkl
tank konfigiirasyonunda (plaka- kanatli tip ve boliinmiis odali tip, her tip i¢in 1s1
esanjor boru sistemli) deneyler gerceklestirildi. Kanatli tip sistemden alinan
sonuclardan, sarj oraninin, hidriir malzemesinin karakteristiginden daha cok, biiytik

oranda tankin 1sil performansina bagli oldugu goriildii [14].

Mosher vd. 1s1 iletimini iyilestirmek igin agik hiicreli aliminyum kopiik kullanilarak
NaAlH4 ile depolama sistemi prototipi gelistirdi. Kopiigiin ana dezavantajinin, zayif
151 iletkenlik 6zelligine sahip olmasi oldugunu gordii. Bu caligmada FEM ile kanatli
tip konteyner tasarimi simiile edilerek optimum 1s1 esanjor karakteristikleri

incelemistir [15].
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Matsaeviti vd. FEM ile LaNis igeren depolama tankini simiile ederek 3 farkli durum
analiz etti. Ist transferinin olmadigi, bakir partikiillerinin karistirildigr hidriir
malzemesi ve bakir kanathi plakalar kullanildi. Plakalarin kalinlik ve kanat arasi
araliklarinin degerlendirilmesi sonrasinda 0,1 mm kanat kalinlig1 icin plaklarin

aralig1 5 mm iginde kalmasi gerektigini gostermistir [16].

Askrin vd. LaNis depolama tankinda hidrojenin 1s1 ve kiitle transferi olaymni
incelemek icin 2 boyutlu model gelistirmis ve kontrol- hacim bazli FEM yontemi ile
simiile etmigtir. Ancak bu ve benzeri ¢aligmalar dikkate alindiginda kanat profili
sistem optimizasyonunun tam olarak ve genis kapsamli haliyle heniiz incelenmedigi
goriilmiistiir. Bu ¢alismada FEM gradyan metodu ile silindirik LaNis tanki i¢in
kanatli 1s1 tarnsfer sisteminin niimerik optimizasyonu analiz edildi. Bu amagcla
kanatlarda, 1s1 iletkenliginin yiliksekligi nedeniyle aliiminyum kullanildi. Bu ¢aligma
sonucunda; Aliiminyum kanatli LaNis depolama tanki, farkli ¢aplarda ve farkli
yaymim oranlarinda ¢alisildi. Kanat profillerinin baslangic ve final hidrojen

absorpsiyon agsamalarinda daha iyi performans alindig1 gostermislerdir [17].

Freni vd. ‘Metal hidriir esasli hidrojen depolama tanklarinda 3D dinamik simiilasyon
modelleme yaptiklar1 caligmasinda LaNis metal hidriir alasgiminin kullanildigi bir
metal hidriir depolama sistemi {izerinde 3D dinamik simiilasyon ve niimerik analizler
gerceklestirmistir.  Gelistirilen model, 1s1 ve kiitle dengesine dayanmaktadir.
COMSOL yazilim ile gerceklestirilen simiilasyon, konu ile iligkili parametrelerin
hidrojen sarj basinci, gecirgenlik ve metal hidriir tankinin 1s1l iletkenligi oldugu

gortilmektedir [18].

Hidrojen ekonomisinin gelistirilmesinde depolama, anahtar kelime durumundadir.
Hidrojen depolama, ara¢ gereklilikleri ile birlikte, giivenli ve verimli teknolojiyi
gerektirir. ABs, ozellikle LaNis, yiiksek hacimsel depolama, yogunluk, 20-60 °C 1-
10 bar yakit hiicreleri ile uyumlu basing ve sicaklik sartlarini saglayan metal hidriir
malzemesidir. Amerikan Enerji Departmani (DOE), bu kapsamda bazi1 parametreler
tanimlamaktadir. Bunlarin arasinda ozellikle 5 kg’lik bir hidrojen kiitlesinin 10

dakikadan daha az bir siirede tankin dolum zamani 6ne ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada,
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sogutmali 1sitma akisini saglayan, paralel tiiplere sahip ve LaNis metal hidriir bazli, 3

boyutlu hidrojen depolama tanki tasarimi simiile edilmistir.

Temel kabuller sunlardir: Gaz sicakligi, yatak malzeme sicakligr ile aynmidir. Kati
fazi, izotropik ve uniform poroziteye sahiptir. Gaz fazi, ideal gaz sartlarindadir.
Denge gaz basinci, Van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir. Histeresiz ve diger
yan etkiler ithmal edilmektedir. Isil ve fiziksel 6zellikler sabit kabul edilmektedir.
Sistem adyabatiktir. Bu calisma sonucunda; 8 atm giris basincini diistinelim.
Sogutma suyunun girig sicakligi sabit sicakliktadir. Tank, baglangigta 20 °C
sicaklikta ve 1,5 atm basingta sabit oldugu kabul edilmektedir. Hidriir yataginin K
gecirgenligi, bu sartlar altinda l.e 2 m?dir.Bu temel sart altindaki simiilasyon
sonuclarina bakilarak asagidaki kabuller gelistirildi: Doyma zamani ( tiim hidrojen
gazinin doymasi i¢in gereken zaman) yaklagik 1300 s’de maksimum sicaklik

yaklagik 63 °C olarak 6l¢tilmiistiir.
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BOLUM 3

HIiDROJEN

3.1. TURKIYE’DE HiDROJEN ENERJiSi

Globallesen Diinya’da fosil yakit tiiketiminin artmasi ve rezervlerin de dogru orantili
olarak azalmasi sebebiyle tiim {ilkelerde oldugu gibi Tiirkiye de alternatif enerji
arayist igerisinde girmistir. Yeni enerjinin ekonomikligi, uygulanabilirli§i ve
stirdiiriilebilirligi ¢ok Onemli olmakla birlikte, uzun arastirmalar yapilarak elde
edilmektedir. Bu baglamda alternatiflerden biri olan hidrojen enerjisinin
anlagilmasin1 saglamak icin Tirkiye’de kurulan Marmara Enerji Enstitiisii’niin
hazirladigi ve bircok kurum ve kurulusun destekledigi Hy-Prostore “Hidrojen
Teknolojileri Mitkkemmeliyet Merkezi” adli proje 6. Cerceve Programi kapsaminda
Avrupa Birligi projesi olarak desteklenmeye hak kazandi. 650000 Euro maliyetinde
olan proje 2005-2008 yillar1 arasinda olmak tiizere 3 yil silireyle arastirma
altyapilarinin  yenilenmesi ve hidrojen iiretimi (dogalgaz vb. yakitlardan),
saflagtirilmasi, depolanmasi ve hidrojen uygulamalarinda bilginin
yayginlagtirilmasina yonelik seminer, kurs, uluslararas1 konferanslara katilim,
danisma  kurulu toplantilari, kisa laboratuvar ziyaretleri vb. aktiviteler

gergeklestirilmistir.

Proje sayesinde olusturulan miilkemmeliyet merkezi sayesinde hidrojen {iretimi
saflagtirilmasi ve depolanmasi konularinda teknolojik bilgi birikiminin olusturulmasi,
hidrojen-yakit pili sistemleri entegrasyonu kabiliyetini kazandirilmasi, bu
teknolojileri Tiirk sanayisinin (6zel sektér/savunma, otomotiv vb.) ve girisimcilerin
rekabet giiclinli artirabilmek i¢in imkan ve kabiliyetler dogrultusunda gelistirilmesi,
pilot ve/veya sanayi 0lcekli bir tesis kurulmasi i¢in gerekli altyapinin olusturulmasi,
Tiirkiye’de hidrojen teknolojileri ile ilgili bir ¢ekim merkezini olusturulmasi ve

danmismanlik hizmetini saglayan bir birimin var olmasi asamalarindan gecilmistir.
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Gelecegin enerji tretiminde biiyiik rol oynamasi beklenen hidrojen enerjisinden
elektrik tiretimine ilk adim Kasim 2011°de Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin
destegiyle, Birlesmis Milletler Smai Kalkinma Orgiiti (UNIDO) Uluslararasi
Hidrojen Enerji Teknolojileri Merkezi’nce Bozcaada’da (ICHET) atilmistir. Proje
kapsaminda zaten fotovoltaik enerji iliretiminde tecriibesi bulunan bolgede, bu
tiretime alternatif olarak suyun hidrolizi yontemiyle hidrojen enerjisi liretimine
gecilmistir. Uretilen hidrojen saatte 10 m® olmakla beraber, 20 kW’lik kapasiteye
sahip yakit pillerinde tiretilen elektrik enerjisi toplamda 55 kW’y1 bulmaktadir. Proje
Tiirkiye’nin hidrojen enerjisi tretiminde pilot uygulamasi olarak gorilmektedir.

(Sekil 3.1)

I 30 kW rﬁziar tlirbini
{ } Yerel gebeke 220V
I Kaymakamlik
W Sl e e Kontrol Sistemi binasi
= 20 KW Yakit pili
¥ H =
2, H,depolama =
é H0 —= @30 bar ~
—_—
2 Kompressor
Elektrolizor ‘
H, depolama silindirleri@220 bar _ ;
% ! o =
Proje 4 '-ﬂ 1 -
2.Asamasi v ' - | ~
; > C om0

l skw Yakit p|1|| tekne 5 kW Yakit il 90" arabas, ® KW Yakit pilli UPS

Sekil 3.1. Bozcaada hidrojen, giines ve riizgar enerjisi kullanimu.

Hidrojen Enerjisi iiretiminden daha c¢ok depolanmasi anlaminda bazi zorluklar

bulunan bir enerji tiiriidiir. Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alagimlarda ve ara
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metallerde hidriir olarak depolanabilmektedir. Ozellikle son yillarda yiiksek
depolama kapasiteleri nedeniyle aliiminyum ve bor igeren kompleks hidriirler {izerine
yogun calismalar yapilmaktadir. Bor bazli sistemler esas olarak sodyum bor
hidriirden (NaBH4) olusmaktadir. NaBH4, kati halde agirlikca %10,5 hidrojen
icermektedir. Hidrojen iiretimi ve depolanmasi alaninda Sodyum bor hidriir (NaBH4)
cozeltileri sahip olduklar1 ozellikler sayesinde 6nem verilmesi gereken kimyasal
hidriirlerdir. Bazik NaBH4 ¢ozeltisinden uygun bir katalizor esliginde hidrojen gazi
iiretilmesiyle ilgili calismalar yapilmistir. Magnezyum hidriirle ilgili ODTU
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde olumlu sonuglar alinmis olup
aragtirmalara devam edilmektedir. Bu kapsamda atilan en biiyiik adim ise Istanbul
Biiyiiksehir Belediyesi ve yine UNIDO- ICHET ortakligi ile Tiirkiye nin ilk hidrojen
dolum tesisi Hali¢’teki Feshane’nin otoparkinda hizmete agilmistir. Bu tesis de
elektroliz yontemiyle hidrojen tireten dolum tesisidir. Tesisin hem kara hem de deniz
tagitlar1 tarafindan dolum yapilabilecek boliimleri bulunurken, 6zellikle ara¢ dolum
boliimiinde Hyundai firmasinin iirettigi hidrojen enerjisine dayali aragla test siiriisii
denenmistir. Hyundai yetkililerince ara¢ 600 km’lik mesafeyi sadece 4,6 litrelik bir
hidrojen yakitina ihtiya¢ duyarak gergeklestirdigi ongoriilmektedir.

Biitiin bu 6nemli gelismelere ragmen hidrojen yatirimlarinin yayginlasabilmesi i¢in
biraz daha zamana ihtiya¢ duyuldugu goriilmektedir. Bu durum dokuzuncu bes yillik
kalkinma planinda su climlelerle 6zetlenmistir: “Artan petrol fiyatlar1 ve petrol-
dogalgazin cevre ile ilgili olumsuzluklar: alternatif enerji kaynaklarina olan ilgiyi de
artirmistir. Gittikge artan yatirimlara ve hizla gelisen teknolojiye ragmen alternatif
kaynaklarin ticari olarak kullanilir hale gelmesi ve yaygimlagmasi uzun yillar
alacaktir. Gaz hidratlarin kullanima girmesi ve ticari olarak iretilebilmesi
2020’lerde, hidrojen enerjisinin istasyonlarda yaygin bir sekilde tiiketiciye sunulmasi
ise 2030’larda bekleniyor. Bu durumda uzunca yillar petrol ve dogalgazin konumunu

muhafaza etmesi kaginilmaz goriiniiyor”.

3.2. DUNYADA HIDROJEN ENERJISI

Hidrojen sisteminin gelisimi ile ilgili olarak gelismis iilkelerde kamu kuruluslarinin

ve otomotiv sirketlerinin yogun faaliyetleri vardir. Bu ¢alismalar gittikge daha ¢ok
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kaynak ayrilarak artmaktadir. ABD, AB iilkeleri ve Japonya’da iiretim yapan
otomobil ve otobiis firmalarmin hemen hemen timii yakit pilli prototip modellerini
gelistirmektedirler. Bugiine kadar, yakat pillerini ¢esitli yonleriyle inceleyen 200'den
fazla aragtirma NASA tarafindan desteklenmistir. Bugiin, Apollo ve Space Shuttle
gorevlerinde giivenli olarak elektrik (ve su) saglamis olmalar1 nedeniyle, yakat pilleri
uzaydaki rollerini ispatlamig bulunmaktadir. Bu basarilar, 1960'larda, yakat pillerinin
diinyanin enerji problemlerinin tiimiine ¢6ziim olabilecegi tahminlerine yol agmis ve
1970'i yillarda galismalara baglanmis, 2000'li yillarda tilkelerin enerji politikalarinda
Oonemli yer tutmaya baglamistir. ONSI Corp. adinda bir Amerikan firmast 200 kW
enerji saglayan fosforik asit tipi (PC25) yakit pilinin pazarlamasini yapmaktadir.
Ayrica hidrojen yakith i¢ten yanmali motorlu modeller de gelistirilmektedir. Bu
prototipler arastirma amacli olup, olusabilecek problemleri gérmek ve gidermek
icindir. Ayrica Airbus ve NASA da hidrojen ile calisacak gaz tiirbinli ve yakit pilli
yolcu ugagi gelistirmek icin yogun c¢aligmalar yapmaktadirlar. Amerikanin Duffy
Boats firmasi elektrikle calisan ilk tekneyi iiretmislerdir. Her biri 1,5 kW giiciinde 4
yakit piliyle hareketlendirilmis olan bu tekne yakin gelecekte, sahillerde, nehirlerde,
kanal ve bogazlarda yani ulasimin su iizerinde yapildig1 her yerde taksi gorevini
gorecektir. ABD’nin yani1 sira Almanya ve Rusya yeni denizaltilar i¢in hidrojen yakit

pilli uygulamalarina gegmislerdir.

2050

Today Doubling of Energy Use

Renewables 6%

Hydrogen

Fuels

Near-Zero
Emission Qil 10"/%

Electricity /

Nuclear

Nuclear 8% 10%

Sekil 3.2. 2050 Yil1 icin ABD’nin enerji iiretimi 6ngoriisii.

Ford, Opel, Honda, Mazda, Nissan, Toyota ve Daimler-Chrysler yakit pilli ilk
modellerini 2003°den baslayarak c¢ikarmaya baslamislardir. Yakit pilli arabalardaki

onemli bir sorun hidrojen deposudur. Hidrojen deposu hem biiyiikk hem agir
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olmaktadir. Ayrica yliksek basingli oldugundan kaza sirasinda tehlike arz etmektedir.
(Honda 2003 ve Ford 2004 hidrojen depolu, Daimler-Chrysler 2004 sivi hidrojen
depolu, Ford 2004 ve Toyota 2003 basingli hidrojen depolu olarak yapilmaktadir.)
Bir alternatif, depo yerine hidrojeni bir siinger gibi emen metal hidriirler
kullanilmasidir (Toyota 2004). Alman Daimler Chrysler’n {irettigi, yakit pilini
Ballard'dan sagladigi, NECAR4 (sivi hidrojenle c¢alisir) ve metanol doniistiiriiciilii
NECARS5, General Motors'un Opel, "Zafira" adi verilen ve 75 kW’ lik Ballard
"tescilli" yakit pili tasiyan araci, Ford tarafindan iiretilen "Think FC5"ler, Toyota'nin
RAV-4 ve Fine-N'l, Nissan Renessa ve Mitsubishi, Daihatsu, Honda ve Mazda
ortakligi Demio FCEV, Renault'un 30 kW Nora cell kullanan Lagunas1 prototiplere
birer 6rnektir. Mercedes-Chrysler firmasi, biiyiik sehirlerde ¢evre kirliligini dnlemek
icin, 30 adet hidrojen ile ¢alisan 70 kisilik toplu tasim araclarinm1 10 Avrupa
baskentinde, her tiirlii iklim ve arazi sartlarinda denemektedir. Bu araglarda sistem
elektrik motoru ile hareket eder, motor, piston, grank ve sanziman yoktur. Hidrojen,
yakit pilinden ¢ikan atik 1s1 kullanilarak metal hidriirin 1sitilmasi ile metal hidriirden
ayrilir. Ancak bunlar da agirdir ve kapasiteleri az olmaktadir. Bir diger segenek
hidrojenin arabanin {izerinde elde edilmesidir. Bunun i¢in benzin ve metanol gibi
yakitlardan buharla reaksiyon yontemi ile hidrojen elde eden sistemler gelistirilmistir
(Honda 2003, Nissan 2003, Mazda 2005, Toyota 2004, Opel 2004). Ancak bu

sistemler cok yer kaplamaktadir.

Honda arastirma ve gelistirme boliimii dogal gazdan yakit pilli araglar igin hidrojen
tireten, elde edilen elektrigin ve sicak suyun yine iiretildigi evde kullanimini saglayan
"Hidrojen Ev Enerji Istasyonu" (HES) adli proje baslatmistir. Proje cergevesinde
California'da deneysel amagli kurulan evde ¢alismalar hidrojen {iretimi, depolanmasi
ve yakit olarak kullanilmasi gercgeklestirilecektir. Ev Enerji istasyonu, dogal gazlari
bir doniistiiriicii yardimiyla hem yakit hiicresine hem de aritim hiicresine aktarir.
Yakit hiicresindeki cevirici sayesinde evin 1s1, sicak su ve elektrik ihtiyaci karsilanir.
Artim hiicresindeki hidrojen sikistirilir ve tanka doldurulup depolanir. Kullanici
depodaki hidrojen ile istedigi zaman aracim1 doldurabilir. Elektrik sebekesinden
elektrigini alan ve benzinli bir ara¢ kullanan ortalama bir Amerikan evini 6rnek
alirsak, Ev Enerji Istasyonu evin enerji tiiketimini %50’ye varan oranlarda azaltabilir

(Sekil 3.3). Uluslararas: potansiyel yakit pili pazar1 (Sadece "sabit cihazlar " igin)
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2030 yil1 i¢in 45 milyar Euro olarak tahmin edilmektedir. Hedef fiyat, tiim sistem
icin kW basima 1000 Euro'dur (1000 Euro/kurulu kW).
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Sekil 3.4. Evsel birlesik enerji.

Petrol sirketlerinin enerji ortami olarak hidrojene bakislari kusku dolu olsa da son
yillarda bu bakis agis1 degismektedir. Bu sirketlerden Londra'da Royal Dutch Shell,
Shell Hidrojen adim1 verdikleri subelerine hidrojen konusunda arastirma yapmalari

icin 500 milyon dolar yatirim yapmistir. BP'de benzer bir girisimde bulunmustur.
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Brezilya ve Giiney Amerika'da en biiyilk hidro gii¢ tesisi Haipu'dur. Burada
elektrolitik hidrojen tiretilir. Japonya'da WE-NET (World Energy Network) projesi
ile Tokyo metropolitan bolgesinde hidrojen kullanimi ile olusacak azot oksit
emisyonundaki azalma potansiyeli arastirilmaktadir. WE-NET Programi Japonya'nin
Uluslararas1 Ticaret ve Endiistri Bakanliginca desteklenmektedir. Bu programda
Japonya hidrojen enerji sisteminde ilerleme saglamak {izere 2020 yilina kadar 4
milyar dolar harcamayi planlamaktadir. Gelecekte de Pasifik denizinin ekvator
bolgesinde yapay bir adada solar radyasyon kullanarak deniz suyundan elektrolizle
hidrojen liretmeyi planlamaktadirlar. Halen Japonya'da Tokyo Electric Company
tarafindan kurulan 11 MW'lik elektrik santrali Rokko adasmin elektrik ve 1s1
ithtiyacini karsilamakla birlikte, kapasiteleri 50 ile 500 MW arasinda degisen ylizlerce
yakit pilli tesis bulunmaktadir. Sadece Tokyo'da sehrin elektrik ihtiyacinin 40.000
kW'lik boliimii hidrojen enerji sistemlerinden saglanmaktadir. Japonya'da Tokyo
Electric Company'nin yani sira Sanyo, Hitachi, Toshiba, Kawasaki, Fuji Electric,
Kansai Electric, Amerika'da, Westinghouse, Institute of Gas Technology (IGT),
Unocal, San Diego Gas and Electric, Avustralya’da Seramic Fuell Cell Ltd,
Avrupa'da Siemens KWU, Dornier System, Sulter Innotec, diinyada yakit hiicreli

sistemleri kullanan ve gelisimi i¢in ¢calismalar yapan sirketlerden bazilaridir.

Almanya da ise Neurenburg yakinlarinda mini bir hidrojen enerji sisteminin
kuruldugu bir program yiiriitiillmektedir. Solar-Wasserstoff-Bayern burada solar
hidrojen tesisi, depolama sistemi ve hidrojen kullanma sistemleri kurmustur.
Almanya ayrica Suudi Arabistan ile ortak yiiriittiigii Hysolar programi ile Suudi
Arabistan'in Riyad yakininda solar hidrojen iiretim tesisi kurulmasi planlanmaktadir.
Suudi Arabistan ayrica solar hidrojeni siirekli ihra¢ etmeyi planlamaktadir. Diger
uluslararasi1 basarili program Avrupa ve Kanada arasindaki Euro-Quebec'tir. Bu
programda nispeten ucuz olan hidro giigten tiretilerek Kanada'dan Avrupa'ya ithal
edilecek sivi hidrojenin deniz asir1 tasinimi, depolanmasi ve kullanim alanlari
aragtirtlmaktadir. Siemens Kaliforniya'da 200 konutun elektrik ve 1s1 ihtiyacim
karsilamak tizere 250 kW' Iik gaz tiirbinli, yakit hiicreli bir kojenerasyon sistemi
kurmustur (Sekil 3.5). Avrupa merkezli Alstom, Asya merkezli Japon Ebora
firmalar1 ile ortak calisgan Kanadamin Ballard firmas1 PEM tipi yakit pili kullanan,
250 kW elektrik, 230 kW 1s1sal giice sahip jeneratorleri satiga sunmustur.
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Izlanda da ise hiikiimet, {iniversiteler, tasima sirketleri, fabrikalar ve ¢cok uluslu araba
ve petrol sirketleri sirketler birligi olusturmus ve 2030 yila kadar izlanda'nin
tamamen hidrojen ekonomisine gegmesini planlamislardir. Bunlardan baska INTA
solar hidrojen tesisi (Ispanya), SAPHYS kiiciik 6lgekli fotovoltaik-hidrojen enerji
sistemi (italya, Almanya, Norveg) ve PHOEBUS pilot tesisi (Almanya) gibi bircok
proje yiiriitilmektedir. Ayrica araglarin %65'inin skoter (kiiciik motosiklet) oldugu
Tayvan'da yakit hiicreli skoter kullanimi1 desteklenmekte ve ZES (sifir emisyonlu
skoter) Asya Pasifik Yakit Pili Teknolojisi Ltd. ve Kwang-Yang Motor Co. Isbirligi

ile uretilmektedir.

Sekil 3.5. Gaz tiirbinli, yakit hiicreli kojenerasyon sistemi.

Hidrojen enerjisi son yillarda daha ¢ok taginabilir cihazlarda yakit olarak kullanilmak
lizere tasarlanmaya baglanmistir. Ik olarak laptoplar igin tasarlanan yakit hiicreleri
giinimiizde cep telefonlarinin da yakit ihtiyacim1 karsilayacak kadar minimize
edilmis durumdadir. Minyatiir yakit pilleri heniiz prototip asamasinda olup birkag yil
icerisinde satisa ¢ikmalar1 beklenmektedir. Gliniimiiz nikel-kadmiyum pilleriyle en
fazla 4-5 giin dayanan cep telefonu yakit pilleri teknolojisinin piyasaya ¢ikmasiyla
beraber 1 ay sarj edilmeden kullanilabilecek hale gelebilmesi umulmaktadir. Ayrica
su anda ortalama 3-4 saatlik batarya siireleri ile kullanilabilen laptoplar da 2-3 giin
kesintisiz olarak hizmet sunabilecek duruma gelecektir. Cep telefonu ve laptoplar

i¢in diisiiniilen yakit hiicreleri tipleri metanol yakit pilleri ile tasarlanmaktadir.
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Sekil 3.6. Hidrojen enerjisi uygulamalari.

3.3. HIDROJENIN TANIMI

Evren’de en fazla ve en yaygin bulunan elementtir. Biitlin gazlarin en hafifi olan
hidrojen diger elementlerle bilesikler olusturmak iizere bazen patlamali sekilde
birlesir. Yeryiiziinde esas olarak oksijen ile su seklinde bilesik yapar, fakat canli
bitkiler, petrol, komiir gibi organik maddelerde de bulunur. Yeryiiziinde okyanus, gol
ve nehirlerde su formunda bol miktarda bulunur. Atmosfer’ de ¢ok az bulunan bir
gazdir. O kadar hafiftir ki, diger gazlarla ¢arpistiginda biiyiik bir hiz kazanir ve
siiratle atmosfer’ den disar1 firlar. Atmosfer icerisinde serbest element olarak
mevcuttur, fakat sadece hacimde 1 mbk’ den daha az miktarda bulunur. Hidrojen
gazi, normal sicaklik ve basin¢ altinda kokusuz ve renksizdir. Yogunlugu havanin
1/14’1, dogalgazin 1/9’u kadardir. Sivi hale geldiginde, gaz halindeki hacminin
sadece 1/700’tnii kaplar. Hidrojen, biinyesinde depolanmis enerjinin birim
tiretiminde en ucuz sentetik yakittir. Karbondioksit liretmemektedir bu yiizden
neredeyse tamamen temizdir veya biitiin sentetik yakitlar i¢inde en az kirletici
olandir. Diger enerji kaynaklari ile karsilastirildiginda, sahip oldugu o6zellikler

nedeniyle gelecegin enerjisi olarak nitelendirilmektedir.

3.3.1. Hidrojenin Tarihgesi

Hidrojenin ilk defa 1500°1ii yillarda Isvigreli simyac1 Paracelsus tarafindan bulunmus
oldugu soylenmekle birlikte, havayla karisarak patlama seklinde yandigi 1700
yillarinda Lemory tarafindan gosterilmistir. 1781 de ise Cevendish, hidrojenin

havayla birleserek yandiginda atik {riinlin su oldugunu deneyle saptamstir.
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Hidrojen, 1784 yilinda su buharini kizdirilmis metal {izerinden gegirerek hidrojen ve

oksijenine ayiran Antoine Laurent de Lavoisier tarafindan isimlendirilmistir [19].

Bu donemlerde hidrojen, metallerin asit ile tepkimesi sonucu elde edilmekteydi.
Fakat daha sonra, endiistri devriminin baslangici sayilan 19. Yiizyilin ilk yarisinda
komiir-su-gaz tepkimeleri, 20. yy. da ise elektroliz, baslica hidrojen iretim sekli

olmustur [20].

3.3.2. Hidrojenin Temel Ozellikleri

Hidrojenin temel, fiziksel ve atom ozellikleri Cizelge 3.1, Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3

de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrojenin temel 6zellikleri.

Atomik Sembolii H

Atom Numarast 1

Atom Agirligt 1.00794 akb
Elektron Konfigiirasyonu 1s1
Kimyasal Denklemi H2

Cizelge 3.2. Hidrojenin fiziksel 6zellikleri.

Ozellikleri Renksiz, kokusuz
Maddenin Hali Gaz
Yogunluk (0 °C de) 0,0899 kg/m?®

Erime Noktasi

-259.14 °C (14,009 K)

Kaynama Noktasi -252.87 °C (20,280 K)
Ozgiil Is1 14,304 J/gK
Buharlagma Isis1 0,447(Mj/kg)
Tutusma Sinirlari 4.1 —74 % hacim
Alev Hiz1 2,91 (m/s)

Difiizyon Katsayis1 0,61 (m?/5s)
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Cizelge 3.3. Hidrojenin atom 6zellikleri.

Kristal Yapisi Kiibik
Atom Yaricap1 0,79 A
Bag Yarigapi 032A
Iyonlasma Enerjisi 1312 kJ/mol

3.3.3. Kimyasal Ozellikleri

Hidrojen gazi, oda sicakliginda diger kimyasallarla genellikle tepkimeye girmez.
Ciinkii hidrojen molekiiliindeki atomlar arast bag cok kuvvetlidir. Dolayisiyla
hidrojen molekiiliinii, diger element ya da bilesiklerle tepkimeye girecek olan
atomlara parcalamak igin ¢ok biiyiilk bir enerji gereklidir. Hidrojen, havadaki
oksijenle patlamali bir sekilde yanar. Bu tepkime sonucunda atik tirtin olarak su ve

1s1 elde edilir.

2H, + O ———> 2H20 + Is1

Hidrojen atomlar1 sadece kendi aralarinda degil, metanda ( CHs ) ve suda oldugu gibi
diger elementlerle de kovalent bag olusturur. Ayrica HCl 6rneginde oldugu gibi
iyonik baglar da olusturur. Hidrojenin olusturdugu bir diger bag ¢esidi de hidrojen
bagidir. Bu bag, hidrojen ile O, N veya F elementlerinden biri arasinda olusur. Bu

bagin enerjisi iyonik ve kovalent bag enerjilerine gore zayiftir.

3.4. HIDROJENIN DEPOLANMASI

Hidrojenin belki de en 6nemli 6zelligi depolanabilir olmasidir. Fakat hidrojen bilinen
en hafif gaz oldugu i¢in depolanmasi ¢ok biiylik bir problemdir. Depolama
problemindeki yetersiz c¢oziimler nedeniyle, oOzellikle araclarda kullanimi
yayginlasamamaktadir. Hidrojenin giiniimiizde gerek sabit gerekse tasinabilir
uygulamalarda yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in 6ncelikle etkin ve giivenilir tarzda
depolanabilmesi gereklidir. Tasmabilir uygulamalarda ilave olarak depolamada

hafiflik dnem kazanmaktadir.
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Gilinlimiizde hidrojeni depolamak ic¢in kullanilan pek ¢ok yontem vardir. Bu
boliimde, her birinin kendine gore avantajlar1 ve dezavantajlari olan bu yontemler

tanitilacaktir.

3.4.1. Depolama Cesitleri

Hidrojen Depolama Metotlari

| | v
Gaz fazinda Sivi fazinda d D'g?r
depolama depolama Spoiama
metotlari
v v v ¥
Kimyasal Metal Karbon Cam
Hidrirler Hidrtrler Nanotiipler Mikrokureler

Basing:700 bar Sicaklk: —253°C
Hacim Yogunlugu : Hacim Yogunlugu :
42 kgH2/m3 70 kgH2/m3

MgH2
Hacim Yogunlugu :
106 kgH2/m3

Sekil 3.7. Hidrojen depolama metotlari.

3.4.1.1. Yiiksek Basin¢h Tanklarda Depolama

En iyi bilinen depolama yontemidir. Bu yontemde hidrojen, oda sicakliginda bulunan
yiikksek basinca dayanikli tanklarda depolanmaktadir. Hidrojen giiniimiizde, 50
Litrelik silindirik basin¢h tanklarda depolanmaktadir. Tanklarin basinci yaklasik
olarak 200-300 bar civarindadir. Fakat bazi tanklarda depolama basinci 600-700 bar’
a kadar c¢ikabilmektedir.

Sikistirtlmis gaz depolamada agirlik¢a %]1-7 hidrojen depolanmaktadir. Doldurma

istasyonunda hidrojen gazmin sikistirilmasi igin yakitin enerji igeriginin %20'si
kadar1 harcanir [19].
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Bu yontemin en biiyiik dezavantaji tanklarin yiliksek basingli olmasidir. Bu yiizden
ozellikle tasitlarda kullanimi ¢ok sakincalidir. Gaz olarak depolama, depolama

agirliginin 6nemli olmadigi sabit sistemlerde uygundur [20].

Sekil 3.8. Sikistirilmis hidrojen gazi depolama tanki (kompozit silindir) [21].

3.4.1.2. Sivilagtirarak Depolama

Bu yontemde hidrojen atmosfer basincinda, 20K'de ( -253 ° C ) 1s1sal olarak iyi izole
edilmis tanklarda depolanmaktadir. Bu yontem ile, tank ve izolasyon dahil, agirlik¢a
%16 hidrojen depolanabilir. Yontemin en biiyiik problemi hidrojenin sivilagtirma
islemleridir. Ciinki hidrojen - 253 °C (20K) gibi ¢ok diisiik bir sicaklikta
stvilagmaktadir. Hidrojeni bu sicakliga kadar sogutarak sivilastirmak igin ¢ok yiiksek
bir enerjiye ihtiya¢c vardir. Stvi hidrojenin depoladigi enerjinin yaklasik %30’u
depolama siirecinde kullanilmaktadir. Hidrojen sivilastirildiktan sonra ortaya ¢ikan
diger bir problem de hidrojeni bu sicaklikta tutabilmektir. Bunun iginde ¢ok iyi bir
izolasyon gerekmektedir. Izolasyonun iyi olmasi icin kullamlmasi gereken
malzemeler de yine tankin agirhigini ve yontemin maliyetini artirmaktadir Hidrojeni
stv1 olarak depolama yonteminde, gaz sikistirmaya gore ¢cok daha diisiik basinglarda

caligildigi i¢in sivilastirma yontemi ¢ok daha emniyetlidir [19].

25



Stv1 hidrojen
(-233°C)
Emnivet vanast

Gaz Hidrojen
(+20°C - +60°C)

S\ _

Gaz/Smvi segme vanasi
Sekil 3.9. Siv1 hidrojen depolama tanka.

3.4.1.3. Karbon Nanotiiplerde Depolama

Karbon nanotiipler, iki nanometre olan mikroskobik karbon tiiplerinde, tiip yapisi

igcinde ve tiip lizerindeki mikroskopik gézeneklerde hidrojeni depolarlar.

Sekil 3.10. Karbon nanotiipler.

Hidrojen, nanotiiplere fiziksel olarak depolanmaktadir. Hidrojen tiip cidarlarinin
disina H-C bagiyla veya tiiplin icine H-H bagiyla baglanarak depolanmaktadir.
Yapilan caligmalar nanotiiplerde agirlikca %14 oraninda hidrojen depolandigini
gostermistir Nanotiiplerin en biiyiik dezavantaji, liretim maliyetinin ¢ok yiiksek

olmasidir [22,23].
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3.4.1.4. Cam Mikro Kiirelerde Depolama

Bu yontemle hidrojen depolamada kiiciik, i¢i bos, caplart 25 ile 500 um arasinda
degisen ve duvar kalinliklart ~Ipum olan cam kiireler kullanilmaktadir. Sekil 3.11 de
gosterilen cam mikro kiireler yiiksek basing ve 200—400 °C gibi yiiksek sicakliklarda
hidrojen gazi ile doldurulur. Yiiksek sicaklikta cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz
mikro kiirelerin i¢ine dolar. Cam oda sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin
icine hapsolur. Hidrojen kullanilacagi zaman kiireler tekrar 1sitilarak hidrojen gazinin
serbest birakilmasi saglanir. Cam kiirelerin depolama kapasitesi 200—490 bar basing

altinda %5—6 civarindadir [24].

Sekil 3.11. Mikro cam kiirelerde hidrojen depolama [25].

3.4.1.5. Bor Esash Depolama

Hidrojen depolama tekniklerinden biri de sodyum borhidriir, boraksdekahidrattan
veya susuz borakstan lretilebilmektedir ve bu bilesikler Tiirkiye'de bol miktarda
bulunan tinkal mineralinin islenmesi ile elde edilmektedir. Sodyum bor hidriiriin
tiretim maliyeti giiniimiizde oldukga yiiksektir ve bu nedenle sodyum bor hidriiriin
hidrojen depolama ydntemi olarak ticarilesmesini bu asamada engellemektedir.
Ancak bazi arastirmacilar, 6niimiizdeki 5 yilda fiyatin $1/kg' a hatta $ 0.55/kg' a

gerileyecegini 6ne stirmektedirler.
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Bor minerallerinden olan boraks sodyum bor hidriir sentezinde kullanilan bir
bilesiktir. Bor mineralleri biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B203) igeren
mineraller olup, Tiirkiye'de yaygin olarak bulunanlar tinkal, kolemanit ve tileksittir.
Tirkiye’nin bor rezervi toplam 851 milyon tondur ve Tiirkiye, diinya toplam bor

rezervinin %72,2’sine sahiptir.

Tirkiye, goriiniir ve miimkiin olan bor rezervleri acisindan diinyada birinci sirada
olmasina ragmen iiretimde birinci sirayr Amerika almaktadir. Tiirkiye'de tiretilen bor
tirtinleri boraks dekahidrat, susuz boraks, boraks pentahidrat, sodyum perborat
tetrahidrat, sodyum perborat monohidrat, borik asittir. Diinya bor ticaret hacmi 1.25
milyar dolar kabul edilirse, 230-240 milyon dolarlik bor ihracat gelirine sahip

Tiirkiye'nin bor pazarindan yeterince pay almadigi agikca goriilmektedir.

Son yillarda hidrojen iiretim yontemleri i¢inde yeni gelismekte olan, kimyasal
hidriirlerden hidrojen eldesi yontemi dnem kazanmaktadir. Bu sistemin en biiyiik
avantaji Ho‘nin depolanmay1p ihtiya¢ duyuldugunda iiretilmesidir. Aday kimyasallar
(NaBH4, KBH4, LiH, NaH vs.) arasinda agirlik¢a %10,8 hidrojen igeren ve tepkime
avantajlarindan dolayr sodyum bor hidriir 6ne ¢ikmaktadir. Yanici veya patlayict
olmayan, reaktdrde birikmesi durumunda dahi bir patlama riski olmayan NaBH4
¢ozeltisinin secilmis olan katalizérle hidrolizi H2 gazi ve suda ¢oziinen sodyum

metaborat (NaBO>) verir.

NaBHj + 2H,0 ———> 4H, + NaBO; + Is1 (300 kJ)

Avynistirics Nem avarlavici
Depo A H2+H20
NaBHy —» ——  Katalizir —NaBHa Ha
soliisyon “—aNaB 02
Depo l l
NaBH2 +———
soliisyon Yalat pili

Sekil 3.12. Sodyum bor hidriir esasli hidrojen depolama [26].
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Agirlik bazinda tepkime c¢ok verimlidir, ¢linkii yarisi NaBHs ’ten ve yarist sudan
olmak tizere 4 mol H> aciga c¢ikar. Diger bir deyisle, NaBH4 kadar su da hidrojen i¢in
bir kaynaktir. Borohidrat ¢oOzeltisi hem Hx tasiyicist hem de depolayicisidir.
Kullanma aninda hidrojen iiretmek i¢in, NaBH4 c¢ozeltisinin katalizorle temasini
saglamak yeterlidir. Boylece ¢abuk ve kontrol edilebilir H> tiretimi saglanir. Katalitik
sistemlerde hidrolizle hidrojen iiretimi dogrudan olarak katalizoriin yiizey alanina
baghdir. Bu yontemin en biiyilk avantaji kontrollii olarak hizla ve normal
sicakliklarda (0°C‘de bile) mekanik bir sikistirma olmadan, su, asit veya 1s1
eklenmesine gerek olmadan hidrojen {retilebilmesidir. Tepkimenin hizinin
arttirtlmasi i¢in kullanilan katalizoriin cinsi ve yapist bu teknoloji lizerine yapilan
calismalarin odak noktasini olusturmaktadir. Bu alanda en c¢ok kullanilan
katalizorler, metal hidriirler, kolloidal platin, aktif karbon, Raney nikel, florlu
magnezyum temelli hidriirler, nikel ve kobalt boritlerdir. Yiiksek pH’daki sodyum
bor hidriir ¢ozeltisi platin ve rutenyum gibi katalizorler varliginda yiiksek oranda

hidrojen iretilebilmektedir [27].

3.4.1.6. Hidritlerde Depolama

Hidrtirler, bir tank icinde hidrojen gazinin metal veya alasimlarla bilesik olusturmus
sekilde depolanmasidir. Hidriirlere 1s1 verildiginde hidrojen serbest kalmaktadir.
Hidriir olusturan metal veya alagimlar, bir slingerin suyu absorplamasi gibi hidrojeni
absorbe eder. Bir bagka deyisle hidriirler hidrojeni ¢ok yogun bir sekilde
depolayabilirler. Daha diisiik basinglarda c¢alistiklart igin (30-55 bar) diger
yontemlerden daha gilivenlidirler. Ayrica daha kii¢iik hacimde daha yiliksek depolama
miktarlart ile dikkat ¢cekmektedirler. Nitekim ayni miktar hidrojen depolamak igin

kullanilan depolar karsilastirildiginda metal hidriirlerin {istiinliigli ortaya ¢ikmaktadir.

Hidrojeni daha iyi depolamak i¢in c¢esitli metal alasimlar1 {izerindeki caligmalar
giiniimiizde siirmekte olup, en iyi depolama i¢in gerekli kosullar asagida verilmistir.

Buna gore iyi bir depo malzemesinin sahip olmasi gereken o6zellikler;

e Hidrojen depolama kapasitesi en az % 6 olmali.

e Depoyu doldurma zamani 5 dakikadan az olmali.
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e (alisma sicaklig1 80-100°C arasinda olmali.

e Tank hacmi kabul edilebilir boyutta olmali.

e Metal veya alasim oldukca ucuz olmali

e Metal, hidrojenle kolayca tepkimeye girip hidriir olusturabilmeli ve oda

sicakliginda kararli olmali.

Uzerinde yogun c¢alismalar yapilmakta olan hidriirler igin en umut verici alasimlar
arasinda, Lantan-Nikel (LaNis), Demir-Titanyum (FeTi) ve Magnezyum-Nikel
(Mg2Ni) metalleri sayilabilir. Bu calismalar ig¢in en yiiksek hidrojen depolama
miktarlar1 i¢in formiiller (LaNis)Hs, (FeTi)Hz, ve (Mg2Ni)Hs seklinde yazilabilir.
Depolama amach kullanilan hidriirler, “Kimyasal Hidriirler” ve “Metal Hidriirler”

olmak iizere ikiye ayrilir [28].

Kimyasal hidriirler, hidriir formunda depolama, kat1 halde metallerde olabilecegi gibi
sodyum bor bilesiginde oldugu gibi siv1 halde de olabilir. Bu depolama seklinde hem
hidrojeni depolamak hem de depolanan hidrojeni serbest birakmak yani liretmek igin
kimyasal reaksiyonlar kullanilir. Hidrojen genellikle suyla girilen kimyasal tepkime
yoluyla yani hidroliz yoluyla serbest kalir. Atik iiriinler farkli bir yerde tekrar
doniistiiriildiigl i¢in islem tersinir degildir. Son yillarda yapilan aragtirmalar, sodyum
bor hidriiriin yiiksek hidrojen depolama kabiliyetinden dolay1 bir hidrojen depolama
ortami olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur. Metal hidriirler, 6zellikle
periyodik cetvelin B grubunda yer alan gegis elementlerinin olusturdugu hidriirlerdir.
Kimyasal hidriirlerle kiyaslandiginda 6zellikle tepkimelerin tersinir olmasindan

dolay1 tercih edilmektedirler.

3.5. METAL HIiDRIiTLERDE HiDROJEN DEPOLAMA

3.5.1. Metal Hidriirlerin Tarihcesi

Metal hidriirlere olan ilgi 1970 yilinda, LaNis ve FeTi alasimlarinin hidrojen
depoladigimin kesfi ile baslamistir. Bu donemlerde iilkeler diinyanin artan enerji
thtiyact ve petrol rezervlerindeki azalma yiizlinden yeni kaynaklarin arayis

icerisindeydi. Bu arayis sirasinda hidrojen enerjisinin alternatif bir yakit olarak
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kullanilacaginin anlasilmast ile birlikte bu konu {izerine yapilan calismalar hiz
kazandi. Fakat yapilan ¢alismalar hidrojen enerjisinin etkin ve verimli bir sekilde
kullanilabilmesinin Oniindeki en biliyiikk engelin hidrojenin depolanma problemi
oldugunu gosterdi. Hidrojenin bilinen en hafif gaz olmasi, depolanmasini biiyiik bir
probleme doniistirmekteydi. Nitekim ilk petrol krizinin ardindan 1975 yilinda
Amerika, Japonya ve Almanya’da pek ¢ok arastirma programi baslatildi. Bu
programlarin esas konusu hidrojen depolama problemlerinin ¢oziimii ile ilgiliydi
LaNis ve FeTi alasimlarinin kolay ve giivenli bir sekilde hidrojen depoladiginin kesfi

ile birlikte bu tiir malzemelere olan ilgi giderek artmistir.

Hidriirlerin hidrojen depolama ortami olarak kullanigh olmasi i¢in bazi 6zelliklere
sahip olmas1 gereklidir. Giiniimiizde 6zellikle hidriirlesme reaksiyonunun kinetigi,
malzemenin agirhigi ve maliyeti en Onemli konulardir. Bugiline kadar pek cok
malzeme gelistirilmistir fakat higbirisi bu 6zelliklerin hepsine birden sahip degildir.
Hizli bir sekilde hidrojen depolayip, depoladigi hidrojeni yine hizli bir sekilde
serbest birakabilen, yiiksek miktarda hidrojen depolayabilen, hafif ve maliyeti uygun

bir malzeme liretmek i¢in ¢calismalar halen devam etmektedir.

3.5.2. Metal Hidritlerin Genel Ozellikleri

Bir element ya da alagimin hidrojen ile girdigi tepkime sonucunda elde edilen
bilesige hidriir denir. Metal hidriirler, uygun sartlarda sogurduklari hidrojeni,

sitildiklarinda serbest birakirlar. Hidriirlesme tepkimesi;

M + (x/2) H, €<—> MHx + enerji

seklinde yazilabilir. Goriildiigii gibi hidriirlesme egzotermik yani disariya 1siveren bir
tepkimedir. Bu tepkime ayni zamanda tersinirdir. Bu ylizden hidrirler

isitildiklarinda, depoladiklari hidrojeni serbest birakirlar.

Metal hidriirler 30-55 bar gibi diisiik basinglarda ¢aligirlar. Bu yiizden giivenlidirler.
Ayrica depolama kapasiteleri daha yiiksektir. Bu yilizden de hidrojen depolama

yontemleri arasinda en umut vaat edici yontemdir.
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3.5.3. Metal Hidritlerin Cesitleri

Metal hidriirler ¢alisma sicakliklarina gére Diisiik sicaklik hidriirleri ve Yiiksek
sicaklik hidriirleri olmak tizere ikiye ayrilirlar. Diisiik sicaklik hidriirlerinin depolama
kapasitesi agirlikca % 2’nin bile altindadir. LaNis He7 bu gruba 6rnek olarak
verilebilir. Yiiksek sicaklik hidriirleri ise yiiksek depolama kapasiteleri nedeniyle
tercih edilmektedir. Yiiksek sicaklik hidriirleri igerisinde depolama kapasitesi en
yiiksek olan, saf magnezyumun olusturdugu magnezyum hidriirtir (MgH2 ) ve teorik
kapasitesi agirlikca % 7,6’dir. Cizelge 3.4’ te degisik tipteki hidriirlerin genel

ozellikleri karsilagtirilmastir.

Cizelge 3.4. Baz1 metal hidriirlerin hidrojen depolama karakteristikleri.

Hidrojen Desorpsiyon . Reaksiyon
Depolama Desorpsiyon
fhlasig Kapasitesi Basel Sicakligi (°C) Isist
%) (Bar) (kJ/mol)
MgH> 7,6 1,0 290 -74,5
Feo,gNiovaiHe 55 1,0 80 | -
MgzNiHs 3,6 1,0 250 -64,5
Tio,eZro,1Mno,15V0,2Cro,4H3, 2 2,1 9,0 20 -29.3
Tio,e8Zr0,02Vo,45F€0,10Cro,0sMn1sH3 4 2,1 10,0 24
TiFeH1 o 18 10,0 50 -23,0
TiFeogsMng1sH1,9 1,8 5,0 40
TiMnysH247 18 7,0 20 -28,5
Tio,gzro,2Cro,gMn1,2H3,e 1,8 50 20 -28,9
TiosZro2Mn1,sMoo 2 Hzo 1,7 20 -7,0
MmNigsMngsHs 6 15 50 -4,2
LaNisHe 7 14 50 -7,2

3.5.4. Metal Hidritlerde Hidrojen Depolamanin Fizigi

Hidrojen ile bir metal arasindaki tepkimeler iki adimda gergeklesmektedir. Bunlar
adsorpsiyon ve soliisyon asamalaridir. Adsorpsiyon asamasinda, metal yiizeyine
yaklasan molekiiller 6ncelikle yiizeye tutunur daha sonra da pargalanarak hidrojen
atomlarina doniigiirler. Sollisyon asamasinda ise bu atomlar metalin i¢ kisimlarina
difiiz ederek metal atomlar1 arasindaki bosluklarda kimyasal bag yaparak

depolanirlar ve hidriir yapisini olustururlar [29].
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Bu boliimde oncelikle, hidrojen molekiillerinin kat1 bir yilizey {izerinde nasil
tutundugu ve daha sonra bu molekiillerin kati icerisine girerek hidriir yapisini nasil
olusturdugu anlatilmistir. Bundan 6nce, konunun temelini olusturan bazi tanimlar

uzerinde durulacaktir.
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Sekil 3.14. Molekiillerin ylizeyden igeri girerek malzemenin atomlar1 arasina
yerlesmesi ve hidriir olusumu.
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOD

4.1. MEKANIiK OGUTME YONTEMI

Mekanik 6giitme, toz karisimlarindan homojen malzeme elde etmeye yarayan bir t0z
isleme teknigidir. John Benjamin ve meslektaslar1 bu teknigi 1960 yillarin sonlarinda
gelistirmislerdir. Bu teknik, gaz tiirbini uygulamalar1 i¢in Nikel esasl siiper alagimlar
elde etmek istenirken yapilan uzun c¢aligmalarin sonucu olarak ortaya c¢ikmustir.
Ogiitiicii bilyeler iceren yiiksek enerjili ogiitiicii ile kontrollii, hassas ve homojen
yapili tozlar tiretilebilmektedir. Mekanik ogiitiiclide iiretilen malzemelerde bilinen
dokim veya kati yolla elde edilen metotlarda ortaya ¢ikan problemler
olugsmamaktadir. Diger metotlarla iiretimi zor veya imkansiz olan, ¢ok karmasik ve
oksitlerle giiclendirilmis alasimlar iiretilebilmektedir. Sekil 4.1° de mekanik dgiitme

ile elde edilecek malzemeler gosterilmistir [30].

Mekanik Ogiitme Teknigi

— —

0Ds Kararh Yar1 Kararh Kompozit

Alasimlar Fazlar Fazlar Malzemeler
Ni esasls siiper Asin doymus Amorf Seramik-matris

alasimlar alasumlar alasimlar kompoztler

T1 esash siiper Intermetalik Nano kristal Metal-metal

alasimlar bilesikler malzemeler kompozitler

Kuazikristal
alasimlar

Sekil 4.1. Mekanik 6giitme ile elde edilebilen malzeme tiirleri [38].
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Mekanik 6glitme farkli tozlarin birlikte 6giitiilmesini, baglangigta yapist farkli olan
bu tozlarla homojen toz parcaciklari elde etmek ve malzemeler arasinda tepkimelere

olusturmak i¢in kullanilir [32].

Mekanik Ogiitme toz parcaciklarinin  kaynaklanma, kirilma ve yeniden

kaynaklamasini saglayan bir kati hal toz isleme teknigidir (Sekil 4.2).

Bilye

b

=0
= X

Sekil 4.2. Mekanik 6giitme isleminde bilye-toz-bilye ¢arpigsmasi [30].

Bu islem hazne igerisine ogiitiicii bilyelerin ve ezilecek olan tozlarin uygun
miktarlarda yerlestirilmesi ile baslar. Bu islem ogiitiilen her toz pargaciginin kararh
hale ulagsmasina kadar siirer. Mekanik 6giitme esnasinda toz parcaciklari yassilasir,
soguk kaynaklanir, kirilir ve tekrar kaynaklanir. Bu carpma etkisiyle toz parcaciklar
plastik deformasyona ugrarlar. Bunun sonucunda olusan yeni yiizeyler birbirleriyle
kaynaklanir ve tanecik boyutunun artmasina neden olurlar. Bu islem sonucunda toz
parcaciklar1 baslangictaki boyutlarindan ii¢ kat daha biliylimiis hale gelirler. Bunun
nedeni kirilan pargaciklarin yiizeylerinin ¢ok reaktif olmasindan ve yiizey enerjilerini

azaltmak i¢in topaklanmak istemelerinden kaynaklanmaktadir [32].

Soguk kaynaklanma asamasindan sonra mekanik alasimlanan/6giitiilen toz
malzemelerde deformasyon meydana gelmektedir. Soguk deformasyona ugrayan toz
malzemede bir siire sonra olusan maksimum peklesme sonucunda son asama olan

kirilmalar meydana gelmekte ve buna bagl olarak da toz boyutunda kiiciilmeler
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goriilmektedir (Sekil 4.3). Devam eden deformasyon ile birlikte parcaciklar tekrar
kirilmaya baslar ve boyutlar1 kiigiiliir [30,33].
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Sekil 4.3. Mekanik 6giitme islemi esnasindaki toz boyutlarinin degisimi [30].

4.1.1. Gezegensel Ogiitiicii

Bir diger popiiler mekanik 6giitiicii de birka¢ yiiz gram tozu bir defada ogiitebilen
gezegensel ogitiiclilerdir (Sekil 4.4). Gezegensel Ogiitiicli, ismini gezegene benzer
sekilde hareket eden haznesinde almistir. Bu hazneler donen destekleyici tepsi
izerindedir ve 6zel bir mekanizma ile kendi eksenleri etrafinda donebilmektedirler.
Hazne ve destekleyici tabla birbirlerine ters yonde hareket ederken merkez kag
kuvveti ters yonde olusmaktadir (Sekil 4.5). Kendi ekseni etrafinda donen haznenin
olusturdugu merkez kag¢ kuvveti, dgiitiicii bilyelerin haznenin i¢ duvarina carpmasina
neden olurken, donen destekleyici tabla sayesinde hazne igerisindeki malzemenin

stirtiinme ve ¢arpma etkisi ile 6giitiilmesi saglanir.

Bu tip o6giitiiciilerin ilk versiyonlarinda hazne ve destekleyici tabla hizi farkli olarak
ayarlanamazken modern versiyonlarinda bu ayar miimkiin kilinmistir. Ayrica tek

ogiitiiciide 2 veya 4 hazne kullanilabilir hale gelmistir. Ogiitiicii hazne ve bilyeleri
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akik, silikon nitrit, zirkonya, krom ¢elik, Cr-Ni celigi, tungsten karbiirden
yapilabilmektedir [30].

'.- :»- 9. !
-
N i % ® d
— &y
%24 A
: ’ o
. =

Sekil 4.4. Hazneli gezegensel dgiitiicii [30].
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Sekil 4.5. a) Destekleyici tabla ve haznelerin donme yonleri, b) Bilyelerin
ogiitiictideki hareketleri.

Hazne Donme Yonii

4.1.2. Ogiitme Islemini Etkileyen Parametreler

Mekanik alagimlama, istenen faz ve mikro yapmin elde edilebilmesi igin c¢esitli
parametreler ilizerinde optimizasyon yapilmasini gerektiren karmasik bir islemdir.
Ogiitiilen tozlarm yapisini belirleyen 6nemli parametreler sunlardir;

e Ogiitiicii tipi
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e Ogiitme haznesi

e Ogiitme hiz1

e Ogiitme siiresi

o Ogiitme bilyelerinin boyutu, tipi ve boyut dagilim1 (farkl1 boyutlarda bilyeler
kullanilabilir)

e Bilye-toz orani

e Havanin(haznenin) doluluk orani

e QOgiitme atmosferi

e Islem kontrol kimyasali

e Ogiitiiciiniin sicaklig1

Tiim bu islem parametreleri birbirinden tamamen bagimsiz degildir. Ornegin;
optimum oglitme siiresi, Ogiitiicii tipine, 6glitme bilyelerinin boyutuna, 6glitme

sicakligina ve bilye-toz oranina baglidir [30].

4.1.2.1. Ogiitiicii Tipi

Mekanik 6gilitme isleminde farkli tipte ogiitiiciiler kullanilmaktadir. Bunlar kapasite,
islem hizi, 6gilitme sicakligini degistirerek islem kontrol kabiliyetleri ve tozlarin
kirlenme miktarini azaltabilme 6zellikleri bakimindan birbirinden ayrilirlar. Cizelge
4.1’ de ogiitiiciilerin kapasiteleri gosterilmektedir. Ogiitiilecek toz cesidine, toz
miktarna ve elde edilmek istenen toz bilesimine gore Ogiitiicli secilir. Gezegen ve

atritor ogiitiictiler biiylik miktarlarda toz liretmek i¢in kullanilirlar.

Cizelge 4.1. Farkli tiplerdeki ogiitiiciilerin kapasiteleri [38].

Ogiitiicii tipi Numune kapasitesi
Karistirier Ogiitiicii 2x20 g kadar
Gezegen Ogiitiicii 4x250 g kadar
Atritor 0,5-100 kg kadar
Uni-ball &giitiict 4x2000 g kadar
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4.1.2.2. Ogiitme Haznesi

Haznenin yapimi i¢in kullanilan malzeme onemlidir. Ciinkii haznenin i¢ duvarlarina
bilyeler carptifi zaman hazneden toz parcaciklar1 kopabilmektedir. Bu durum
tozlarin kirlenmesine ve bilesiminin degismesine neden olmaktadir. Hazne
malzemesi olarak sertlestirilmis c¢elik, takim celigi, sertlestirilmis krom c¢eligi,
temperlenmis c¢elik, paslanmaz celik, WC-Co en yaygin kullanilan malzemelerdir.
Bakir, titanyum, sert porselen, safir, akik, zirkonya gibi 6zel malzemeler de
kullanilabilmektedir. Haznenin geometrik sekli, 6zellikle igyapisi dnemlidir. Spex
calkalayic1 Ogiitiiciilerde tabani ve iist yiizeyi bombeli ve diiz olan hazneler
kullanilmaktadir. Taban1 ve {ist yiizeyi bombeli olan hazne ile 15 saatte elde edilen

bilesim, tabani ve st ylizeyi diiz olan haznede 9 saatte elde edilmektedir [30].

4.1.2.3. Ogiitme Hiz1

Ogiitme hizim artirmak tozlara daha fazla enerji verir. Ama dgiitiiciiniin tasarrmina
bagl olarak bu hizinda bir limiti vardir. Ornegin geleneksel bilyeli dgiitiiciilerde
kritik hizin iizerine ¢ikildig1 zaman, bilyelerde hizli hareket edeceklerinden bilyeler
haznenin i¢ duvarindan asagiya dogru diismezler ve tozlarda bir ¢arpma etkisi
yapmazlar. Bu ylizden maksimum hiz, bilyeler asagiya diisebilsin ve maksimum
carpma enerjisi Uretebilsin diye bu kritik degerden diisiik olmalidir. Yiiksek hizlar da
calismanin diger O6nemli bir sorunu da haznenin sicakliginin yiiksek degerlere
ulagsmasidir. Homojen alagimlar elde edilmek istendigi durumlarda bu avantaj olabilir
ancak asir1 doymus kati c¢ozeltilerin ve yar1 kararli fazlarin ayrismasina neden
olabilecegi i¢in bu bir dezavantajdir. Ayrica meydana gelen yiiksek sicaklik, tozlar

kirletmekte ve 6giitlicii hazne ylizeyine yapismasina neden olabilmektedir [38].

4.1.2.4. Ogiitme Siiresi

Ogiitme siiresi kirilma ve soguk kaynaklanma arasinda bir denge kurulana kadar
olmalhdir. Gerekli olan silire ogiitiici tipi, siddeti, bilye-toz oram1 ve islemin
sicakligina gore degisir. Uygulanmasi gereken siire yukaridaki parametrelere gore

secilmelidir. Ancak siirenin artmasiyla kirlenme seviyesinin ve istenmeyen fazlarin

39



olusabilecegi goz Onilinde bulundurulmalidir. Bunun igin tozlar sadece gerektigi

kadar ogiitiilmelidir [30].

4.1.2.5. Ogiitme Bilyeleri

Ogiitme bilyeleri malzemesi olarak sertlestirilmis celik, takim celigi, sertlestirilmis
krom ¢eligi, paslanmaz celik, WC-Co en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Bilyelerin,
toz tizerinde yeteri kadar carpma gilicli olusturabilmesi i¢in yogunlugunun fazla
olmasi gerekir. Hazneler icin kullanilan bakir, titanyum, niobyum, zirkonya, akik,
safir, silikon nitrit ve Cu-Be gibi 6zel malzemeler 6giitiicii bilye malzemesi olarak da
kullanilabilir. Eger miimkiinse capraz kirlenmeden kac¢inmak i¢in haznenin ve

bilyelerin ayni malzemeden olmasi diisiiniilmelidir.

Genel olarak, biiyiikk boyutlu bilyeler tozlarin iizerine daha fazla ¢arpma enerjisi
birakacaklari i¢in daha ¢ok tercih edilirler. Elde edilen tozlarin yapisi bilye boyutuna
baghdir. Ornegin ogiitiilecek Ti-Al karisimi icin 15 mm capinda bilyeler iceren bir
sistemde 0giitlildiigli zaman titanyum igerisinde kati1 alliminyum ¢ozeltisi olusurken,
20 ve 30mm c¢apinda bilyeler kullanildiginda karisimda titanyum ve aliiminyum
fazlar1 olusmaktadir [34].

4.1.2.6. Bilye-Toz Kiitle Orani

Bilye-toz orani da &giitme isleminde 6nemli bir parametredir. Baz1 aragtirmacilar
tarafindan bu oran 1:1 den 220:1’e kadar se¢ilmistir. Genel olarak Spex ¢alkalayici
gibi diisiik kapasiteli 6giitlicii kullanilmak istenirse 10: 1 orani en yaygin kullanilan
orandir. Fakat atritor gibi bliyiik kapasiteli dgiitliciiler segilirse bu oran 50: 1 hatta
100: 1 e kadar ¢ikabilir [35].

Bilye-toz orani, istenen fazi elde etmek igin gereken siireyi Onemli oranda
etkilemektedir. Bu orami artirmak, 6giitme i¢in gerekli siireyi azaltmaktadir. Sekil
4.6’ da farkli bilye toz oranlarmin dgiitme siiresine etkileri goriilebilir. Ornegin Spex
calkalayict ogiitiiciide Ti-at%Al toz karigiminda amorf fazin olugmasi 10: 1 oraninda

7 saat siirerken, 50: 1 oraninda 2 saat ve 100:1 oraninda 1 saat stirmektedir [30].
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Sekil 4.6. Bilye-toz oraninin 6giitme siiresine etkileri [32].

4.1.2.7. Haznenin Doluluk Oram

Toz parcaciklar1 arasindaki alasimlama, {iizerlerine etkiyen carpma kuvvetleri
tarafindan gerceklestigi i¢in, havan icerisinde tozlarin ve bilyelerin rahatca hareket
etmeleri icin yeterince bosluk olmalidir. Bu nedenle haznenin bilye-toz karigimiyla
ne kadar dolduruldugu 6nemlidir. Eger toz ve bilyelerin miktar1 azsa liretimde az
olur. Diger taraftan bu miktar fazla ise bilyeler rahatga hareket edemeyecegi igin
carpma etkisi diisiik olurken verim azalmaktadir. Bundan dolayr hazne ¢ok

doldurulmamali, genellikle %50’si bos birakilmalidir [30].

4.1.2.8. Ogiitme Atmosferi

Ogiitme atmosferinin en biiyiik etkisi tozlarin kirlenmesi iizerinedir. Bunun igin
haznenin i¢i bagka maddelerle reaksiyona girmeyen argon veya helyum gibi asal
gazlarla doldurulur. Atmosfer ¢esidi liretilen toz taneciklerinin en son fazim
etkilemektedir. Ornegin; Cr-Fe tozlari farkli ortamlarda islendigi zaman iiretilen
tozlarin yapisi degisiktir. Argon ortaminda amorf faz olugsmazken, azot atmosferinde

islendigi zaman tozlar tamamen amorftur.
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4.1.2.9. islem Kontrol Kimyasal

Toz pargaciklari, Ogiitme esnasinda agir plastik deformasyona ugradiklari igin
birbirlerine soguk kaynaklanirlar. Zaten gergek alasimlama ancak tozlar da dengeli
soguk kaynaklanma ve kirllma oldugu zaman gerceklesmektedir. Bunu da
gerceklestirmek olduk¢a zordur. Cilinkii 6giitiilirken 6zellikle siinek tozlar hazneye
ve Ogiitiicli bilyelere yapismaktadirlar. Bu yapismalardan dolayr elde edilen toz
miktar1 ¢ok azalmaktadir. Iste islem kontrol kimyasali, 6giitme esnasinda pargaciklar
arasindaki soguk kaynaklanmay1 azaltirken parcaciklarin hazneye ve Ogiitiicii
bilyelere yapismasimni da engellemektedir. Ayrica pargaciklarin bir araya gelerek
topaklanmalarin1 da oOnlemektedir. Bu kimyasal maddeler kati, sivi veya gaz

olabilmektedir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. Mekanik 6giitmede kullanilan islem kontrol kimyasallar1 ve miktarlari

[30].
islem Kontrol Kimyasal Kimyasal Bilesimi Miktari
Benzen CeHs -
C wax H35C17CONHC2H4NHCOC17H35 % 1,5
Didodesil dimetil amonyum asetat CasHseNO; -
Dihekzadesil dimetil amonyum asetat | CssH7sNOs -
Dodecane CH3(CH2)10CH3 -
Etanol CoHsOH % 4
Etil asetat CH3CO,C;Hs -
Etilenbisditeramit Nopcawax-22 DSP | C;H-2(C1sH3sON) % 2
Grafit C % 0,5
Heptan CH3(CH2)5CH3 % 0,5
Hegzan CH3(CH,)4CHs -
Lityum-1,2-bis-dodisilaykoloksi - -
Metanol CHsOH %1,%3,%4
Oktan CH3(CH2)sCHs % 1
Parafin - -
Polietilen glikol H(OCH2CH)1:0H -
Sodyum klorid NaCl % 2
Sodyum 1,2-bis(dodisil karbonil) etan- | - -
Stearik asit CH3(CH,)16COOH % 1
Tetrahidrofuran - -
Toluen CeHsCH3 Smi
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4.1.2.10. Ogiitme Sicaklig

Elde edilen malzemenin mikro yapisini etkileyen onemli bir parametredir. Ciinkii
sicaklik degisimi iiretilen alasimda meydana gelen intermetalik, nanoyap1 veya amorf
fazlarin olusumunu etkilemektedir. Mekanik Ggiitmede metal toz pargaciklarin
ogitiilmesi esnasinda yiiksek difiizyon hiziyla beraber ortaya ¢ikan sicaklik artiginin
fazla olmasi, iiretilen alasimin yeniden kristalize olmasina neden olmakta ve kararlh
intermetalik fazlar olusturmaktadir. Sicakliktaki artis az ise yeniden kristallenme s6z
konusu olmayacagindan amorf veya nanokristal yapilarin olusumu miimkiindiir.
Metal toz taneciklerindeki bu sicaklik artisinin 6nemli iki sebebi vardir. Bunlardan
biri, dgiitiicli bilyelerin hareketinden dolay1 olusan kinetik enerji digeri ise 0giitme
esnasinda gerceklesen ekzotermik reaksiyonlardir. Bunlara ek olarak 0Ogiitme
haznesinin yapildigi malzeme de sicaklik artisina sebep olabilmektedir. Bu sorun
cihaz belirli bir siire calistirtlip belirli bir siire dinlenmeye birakilarak

azaltilabilmektedir [31].

Amorf, nanokristal, kuazi kristal ve asir1 doymus kati kompozitler tiretilebilmektedir.
Bu teknikle oksitlenme ile sertlestirme (Oxide Dispersion Strengthening, ODS)
malzemeleri olarak bilinen ve tiirbin paletlerini tiretmek icin gelistirilen malzemeler
tiretilebilmektedir. Mekaniksel ogiitme teknigi ile diger tekniklerle tiretilmesi zor
ve/veya olanaksiz olan alasimlar iretilebilmektedir. Birbirinden farkli erime
sicakliklarina sahip elementler ile intermetalik fazlar olusturulabilmektedir.
Nanokristal malzemelerin iiretilmesinde elverisli bir tekniktir. Istenilen reaksiyonlar
olusturmakta ve hizlandirmaktadir. Bu teknikle elde edilen tozlarin yapisi tamamen
homojen olarak elde edilebilir. Cok genis aralikta malzeme kombinasyonu ile
malzemeler elde edilebilmektedir. Bir defada olduk¢a fazla toz iiretilebilmektedir.
Malzemelerin ve alasimlarin {iretim maliyetlerini azaltarak dogrudan tretilmelerini
saglamaktadir. Performans/birim fiyat dikkate alindiginda ekonomik malzeme

tiretimi miimkiindiir [31].
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4.2. SICAKLIK TARAYICI

Sicaklik tarayic1 farkli noktalardan aynmi anda sicaklik kaydi yapmak ig¢in
kullanilmistir. Sekil 4.7’ de verilen sicaklik tarayici ayn1 anda 8 farkli noktadan
sicaklik verisi alabilmekte ve aldigi veriyi bir USB kablosu ile veri kaydedici
bilgisayara aktarabilmektedir. Yapilan deneylerde ekzotermik reaksiyon sonucu
olusan sicaklik degisimi reaktorlerin T1=0,5 cm, T>=1,5 cm ve T3=3 cm noktalarina

yerlestirilmis 4 adet K tipi termokupl kullanilarak 4000 s boyunca kaydedilmistir.

...........

SuNLEanAN

Sekil 4.7. Sicaklik tarayici.

4.3. HASSAS TERAZI

Deneylerde zaman gore depolanan hidrojen miktarinin belirlenmesi amaciyla sekil
4.8> de gosterilen hassas terazi kullanilmistir. Terazi maksimum 3100 g agirlik
tartabilmekte, hassasiyeti 0,01 g, dogrusallik + 0,02 g, stabilizasyon siiresi 2 s ve 10
— 30 °C sicaklik araliginda hassas Olgiim yapabilmektedir. Terazi bir RS-232

baglantisi ile bilgisayara baglanabilmekte ve hassas olarak veriler alinabilmektedir.
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Sekil 4.8. Hassas terazi.

4.4. HIDROJEN GAZI

Hidrojen 1500’14 yillarda kesfedilmis, 1700°1i yillarda yanabilme 6zelliginin farkina
varilmis, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz,
havadan 14,4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Atomik sembolii H olan
hidrojenin atom agirligi 1,00797 g/mol atom sayist 1 olup en basit ve en hafif
elementtir. Hidrojen dogada en ¢ok bulunan element olmasina ragmen, hafifligi
sebebi ile atmosfere yiikselip orada serbest kaldigindan, yeryliziinde serbest halde
¢ok az bulunur. Atmosferin ¢ok kiigiik bir bilesenidir ve yeryiiziinde yaklasik 0,5
ppm bolluktadir ve 2500 km’nin iizerindeki atmosferin hemen hemen tamami
hidrojendir. Giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeyle vermis oldugu 1sinin
yakit1 hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. Evrenin tamamindaki atomlarin

%901 ve evren kiitlesinin %751 hidrojendir.

4.5. VAKUM POMPASI

Reaktorlerde hidriir tozlarinin aktivasyonu i¢in reaktdriin yaklasik 220 °C ye kadar
isitilip vakum yapilmasi gerekir. Firin igerisinde 1sitilan reaktérden ¢ikan nem ve
hava vakum yapilarak atmosfere atilmistir. Bu islem aktivasyonun tam olarak
gerceklesebilmesi icin deneylerden once 8 bar basing altinda sekiz defa tekrar
edilmistir. Hidrojen sarjindan sonra reaktor tekrar seramik rezistans igerisine
yerlestirilerek Sekil 4.9°da gosterilen vakum pompasiyla vakumlama islemi

yaptlmistir. Aktivasyon isleminin sonunda reaktor hidrojen depolayabilme
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yetenegine sahip olmaktadir. Aktivasyon isleminden sonra her bir deneyin sonunda

depolanan hidrojen bosaltilmasinda da yine vakum pompasi kullanilmistir.

Sekil 4.9. Vakum pompasi.

4.6. SERAMIK REZiSTANS

Reaktorlerde hidrojen sarjindan 6nce aktivasyon isleminin gerceklesmesi i¢in reaktor
igerisinin tamamen nemden ve havadan arindirilmas: gerekmektedir. Hidriir
reaktorlerini aktive etmek icin Oncelikle Sekil 4.10°da gosterilen seramik rezistans
igerisinde 200-250 °C Sicakliga kadar isitilarak 20 dakika boyunca vakum
yapilmuistir.

Sekil 4.10. Seramik rezistans.
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4.7. 1S BORUSU

Is1 borusu, 1s1y1 bir noktadan diger bir noktaya hizli bir bigimde iletebilen basit bir
cihazdir. Bu cihazlar genellikle siiper 1s1 iletkenleri olarak bahsedilir. En genis
anlamiyla havasi alinmis, i¢inde az miktarda c¢alisma sivist bulunan, iki ucu
kapatilmig bir borudan olusur. Boru i¢ine konulmus olan az miktardaki ¢aligma sivisi

uygun bir fitil yardimiyla hareket ettirilerek 1s1 alis verisini saglar.
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Sekil 4.11. Is1 borusu.

Is1 borusu igerisine konulacak akiskan miktar1 6nemlidir. Haznede gereginden az
miktarda akiskan varsa, evaparatorde uygulanan 1s1 ile akiskanin tamami buharlasip
kondansere gonderilecek ve kondanserden yogusarak donen akiskan evaparatordeki
buharlagmay1 karsilayamadigi i¢in evaparatér bolgesi kuruyacaktir. Gereginden bir
miktar fazla konulmasi durumunda 1s1 borusunun c¢alismasinda olumsuz bir etkisi
olmamaktadir. Is1 borusundaki akigkan miktar1 dogrudan evaparator ve
kondanserdeki 1s1 gecisi ile iligkilidir. Is1t borusu igerisine sarj edilecek akiskan
miktar1 ¢esitli limitler nedeniyle 6nemli olmaktadir. Literatiire gére toplam hacmin %
15-22°si oraninda veya evaparatdr hacminin % 40-50’si oraninda akiskan

koyulabilecegi bildirilmistir [36].
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Calismamizda sogutucu akigskan olarak etanol kullanildi. Ist borusu 8 mm dis
capinda, 0,5 mm kalinliginda ve 45 cm uzunlugunda bakir borudan imal edildi. 45
cm boyunda diiz bakir boru kesildi alt kism1 0,5 mm bakir levha ile kapatildi. Ust
tarafina ise sogutucu akigskan etanol koyulduktan sonra 1s1 borusunun igerisinde
bulunan havayr digsart atmak icin kilcal boru kaynatildi. Daha sonra hava disari

atilarak kilcal borunun ucu kaynatildi. Is1 borusunda kacak olmadig teyit edildi.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan bu c¢alismada hidrojen sarj/desarj islemlerine etki eden proses
parametrelerinden; hidrojen basinci, debisi ve metal hidriir reaktér geometrisinin,
reaktor ile c¢evre arasindaki 1s1 transferine ve hidrojen depolama o6zellikleri
tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Diger yandan kullanilan malzeme ve
calisma sartlar1 gibi parametrelerinde depolanan hidrojen kiitlesine etkisi deneysel
olarak arastirilacaktir. Yapilan literatiir arastirmasinda LaNis75Alo2s alasimlarina Al
ilavesi alasimin 1s1 iletim katsayisini ve gozenekliligini arttirdigi, bunun sonucu
olarak ekzotermik reaksiyonlari hizlandirdig1 i¢in yapilan ¢alismada hidriir alagimi
olarak LaNis 75 Alo2s alasimi tercih edilmistir. Ayrica deneylerde sarj basinci 2, 4, 6,
8 ve 9 bar basinglara ayarlanarak 1s1 borusuz reaktér ve 1s1 borulu reaktorlerin
hidrojen sarj basinci reaksiyonlara ve depolanan hidrojen kiitlesine etkisi ortaya

konacaktir.

5.1. MATERYAL

5.1.1. Metal Hidriir Reaktor

Reaktor geometrisinin ve 1s1 borulu reaktoriin hidrojen sarj/desarj proseslerine
etkisini belirlemek amaciyla Sekil 5.1°de gosterildigi gibi 1s1 borusuz reaktor ve 1si
borulu reaktor olarak adlandirilan iki farkli reaktor dizayn ve imal edilmistir. Her iki
reaktorde St 42 ¢elikten imal edilmistir. Is1 borusuz olarak dizayn edilen reaktor, 26
mm i¢ ¢apinda, 74 mm dis uzunlugunda ve 5 mm et kalinhigindadir. Is1 borulu
reaktor ise, 1s1 borusuz reaktor ile ayni boyutlara sahiptir. Fakat reaktor igerisinde
olusan reaksiyon 1sisin1 daha hizli uzaklastirmak i¢in 8 mm c¢apinda 450 mm

uzunlugunda, 1 mm et kalinliginda 1s1 borusu yerlestirilmistir (Bkz. Sekil 5.1). Her
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iki reaktorde hidrojen sarjindan sonra hidriir alasimlarinin hacimleri artacagi igin

yaklasik %70 oraninda 90 g agirliginda LaNis 75Alo.25 malzeme ile doldurulmustur.
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Sekil 5.1. Is1 borusuz ve 1s1 borulu reaktorlerin kesit goriiniisleri ve imal 6lg¢iileri.
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Sekil 5.2. Termokupllarin metal hidriir reaktorler tizerine yerlesimi.

Metal hidriir reaktorlerde sicaklik dagilimini belirlemek amaciyla reaktorlerin farkli
noktalarina termokupllar yerlestirilmistir. Termokupllar reaktér merkezinden z
ekseni boyunca Ti=5, T2=20, ve T3=35 mm noktalarina yerlestirilmistir ve reaktor

tizerinde yerlestirildigi noktalar Sekil 5.2 de gosterilmistir.

5.1.2. Deney Tesisati

Metal hidriir reaktorlerde tasarimin, reaksiyon hizinin, depolanan hidrojen miktarinin
ve LaNis 75 Alo2s alasimlarinin hidrojen absorpsiyon 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
olusturulan deney diizenegi Sekil 5.3’te gosterilmistir. Diizenek bir reaktor, ince
partikiil iiretmek icin ¢elik bilyeli mekanik Ogiitiicii, deneylerden once reaktor
icerisindeki nem ve havayr bosaltmak i¢in bir vakum pompasi, reaktor icerisinde
kalan nemi ve havayr buharlastirmak i¢in seramik rezistans, manometreler,
termokupllar, veri toplama sistemi, hidrojen basincini ayarlamak i¢in regiilator, %

99.999 saflikta hidrojen igeren bir tank bulunmaktadir.
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Reaktor

Sekil 5.3. Deney tesisati.

5.1.3. Deneyler

Deneysel ¢aligmalarda 6ncelikle Is1 borusuz reaktor ve Ist borulu reaktor olmak iizere
iki adet reaktor tasarlanmis ve imal edilmistir. Ardindan deney tesisati
olusturulmustur. Bu asamadan sonra deneysel c¢alismalara gegilmistir. Deneysel
caligmalarda asagidaki prosediirler goz oniine alinmistir; Deneylerde 6nce igerisine
1/10 oraninda ¢elik bilye yerlestirilmis 60 mm ¢apinda ve 80 mm yiiksekligindeki
mekanik ogiitiicide 30 dakika siireyle ogiitiilen LaNig75Alo2s malzeme hidriir

reaktdre doldurulmustur. Ogiitiicii hizi 400 d/d olarak ayarlanmistir [11].

Her bir reaktore 90 g agirliginda, reaktér hacminin %70 oraninda alasim
doldurulmustur. Bu miktar her iki reaktérde de muhafaza edilmistir. Reaktor diisiik
basing altinda (~10*mmHg) vakum pompasina baglanarak seramik rezistans
icerisine yerlestirilmistir. Yaklasik 200-250 °C ye 1sitilan Reaktor 20 dakika boyunca
vakumlanmistir. Bu islemden sonra aktivasyon islemini gergeklestirebilmek igin
hidrojen tesisatina baglanan reaktor literatiir [11] incelenerek 9 bar hidrojen basinci
altinda sarj edilmistir. Bu islemler her iki reaktor i¢in tam olarak aktivasyon
isleminin gerceklesmesi i¢in 8 defa tekrar edilmistir. Aktivasyon islemi tam olarak
gerceklestikten sonra deneysel islemlere gegilmis, 6ncelikle Is1 borusuz reaktor ile

deneylere baslanmistir. Reaktor tizerine 3 adet termokupl z ekseni boyunca 5, 20, ve
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35 mm konumlarina yerlestirilmistir. Hizli baglanti parcasiyla tesisata baglanan
reaktor hassas terazi iizerine yerlestirilmistir. Sicaklik tarayici cihaz ve hassas terazi
veri kaydedici kablolarla bilgisayara baglanmistir. Hidrojen sarj basinci bir basing
regiilatori yardimiyla 2, 4, 6, 8 ve 9 bar gibi farkli basinglara ayarlanmstir.
Deneylerde literatiire gore yaklasik olarak 4000 s siirede reaktor sicakliklari oda
sartlarina diistiigi i¢in yapilan deneylerde de deney siiresi 4000 s olarak
belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda sarj basinci 9 bar olarak ayarlanmis ve 4000 s
boyunca sicaklik degisimi ve kiitle degisimi kaydedilmistir. Deney sonunda Reaktor
200-250°C ye 1sitilarak depolanan hidrojen tamamen bosaltilmistir. Daha sonra
basing 2, 4, 6 ve 8 bar olarak degistirilerek deneylere devam edilmistir. Is1 borusuz
reaktorde biitiin basing degerlerinde deneyler gergeklestirildikten sonra Is1 borulu
reaktor deneylerine gegilmistir. Is1 borulu reaktérde oOncelikle aktivasyon islemi
gerceklestirismis ve ardindan 2, 4, 6, 8 ve 9 bar basinglarda Is1 borusuz reaktorde

oldugu gibi ayni sartlar altinda ayni siirelerde deneyler tekrarlanmustir.

5.2. ARASTIRMA BULGULARI

5.2.1. Deneysel Calismalardan Elde Edilen Bulgular

Bu ¢alismada Is1 borusuz reaktor ve Is1 borulu reaktor olmak tizere iki farkli reaktor
imal edilmis ve her iki reaktore ayni siirelerde 6giitiilmiis, ayni tane boyutlarinda 90
g LaNis7sAlo 25 metal hidriir tozu doldurulmustur. Yapilan deneylerde LaNis75Alo2s
alasimlarina Al ilavesinin hidriir reaksiyonlarina, depolama hizina, sicaklik profiline,
depolama kinetiklerine etkisi ve ayrica hidriir reaktor tasariminin bu parametreler
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Deneylerde hidrojen sarj basinci 2, 4, 6, 8 ve 9 bar
olarak degistirilerek her basing degeri i¢in 4000 s boyunca islem siirdiiriilmiis ve bu
basing degerlerinde reaktorlerin z-ekseni boyunca 5, 20 ve 35 mm noktalarina
baglanan termokupllar vasitasiyla zamana bagli sicaklik ve kiitle degisimleri
Olciilmiistiir. Reaktorlerde yiiksek sarj basinglarinda dlgiilen sicaklik degerleri, diisiik
sarj basinglarinda ol¢iilen sicaklik degerlerinden daha yiiksek degerlere ¢ikmustir.

Bunun sebebi sarj basincindaki artisin reaksiyon hizini arttirict yonde etki etmesidir.
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Dolayisiyla yiiksek sarj basinglarinda ekzotermik reaksiyon daha hizli olmakta, sarj
basinci azaldikga reaksiyon hizi da azalmaktadir. Reaksiyon sonucunda olusan 1sinin
merkezde daha yiiksek oldugu, merkezden cidara dogru gelindik¢e azaldigi
goriilmektedir. Ayrica z-ekseni boyunca mesafe arttik¢a sicakligin arttigi, maksimum
sicaklik egrilerinin ise T, noktasinda oldugu goriilmektedir. Buna ilaveten reaktor
uzunlugu boyunca farkli konumlar i¢in maksimum sicakliga ulasma siireleri de
farklidir. Reaktoriin girise yakin boliimi hidrojenle daha once karsilastigi igin,

reaktoriin alt boliimiine gére burada maksimum sicakliga daha once ulasilmstir.

Giris bolgesine yaklastik¢a hidrojen absorpsiyonu tamamlanirken, z-ekseni boyunca
gidildik¢e hidrojenle daha fazla kontak kurma sansi artmaktadir. Boylece reaktor
tabanina dogru sicaklik zamanla artarak maksimum degerlere ulagsmistir. Ayrica
hidrojen absorpsiyon reaksiyonunun dogasinda olan, ekzotermik reaksiyonla 1si
tiretiminden dolay1 olusan sicaklik artist sonucu reaktor girisine dogru reaksiyon

sayisinda diismeler meydana gelmektedir.

Bunlarin yaninda reaktorlerde depolanan hidrojen miktarinin zamana gore degisimini
belirlemek i¢in yapilan deneylerde ise hidrojen sarj basincinin ve reaktor tasariminin
depolanan hidrojen miktarini etkiledigi belirlenmistir. Bu amagla reaktorlere 2, 4, 6,
8 ve 9 bar sarj basinglarda hidrojen sarji yapilmig ve depolanan hidrojen miktart
zamana bagli olarak Ol¢iilmiistiir. Reaktorlerde hidrojen sarj basinci arttikga
depolanan hidrojen miktar1 da artmistir. Ayrica Is1 borulu reaktérde 1s1 transferinin
hizli ger¢eklesmesi sonucu depolanan hidrojen miktar1 Is1 borusuz reaktore gore daha
fazla olmustur. Hidrojen depolama hizi, ilk 300 s siirede hizli ekzotermik
reaksiyonlar sonucu ¢ok hizli artarken daha sonra reaksiyonlarin yavaglamaya

baslamasiyla diismiistiir.

Diger yandan LaNis alasimlarina Al ilavesinin absorpsiyon hizi, aktivasyon
ozellikleri, kinetik 6zellikleri ve termodinamik 6zelliklerini gelistirdigi gézlenmistir.
LaNisxAlx alasimlarinda x degeri 0,25, 0,50, 0,75 ve 1 olabilmektedir. Ancak bu
degerin ¢ok fazla artmasi reaksiyon hizim1 yavaslattigt bu nedenle c¢alismada
kullanilan x=0,25 degerinin optimum deger oldugu literatiir ¢alismalarindan da

anlasilmaktadir.
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Is1 borusuz reaktdr ve Is1 borulu reaktdre 2 bar basingta 4000 s boyunca hidrojen sarj
edilmis ve deneylerde reaktoriin T1=5, T>=20 ve T3= 35 mm konumlarinda zamana
gore sicaklik degisimleri Sekil 5.4 a ve b’de verilmistir. Buna gore reaktor
merkezinden tabana dogru gidildik¢e maksimum sicakliga ulagsma siiresi artmaktadir.
Bunun nedeni de ekzotermik reaksiyonun reaktor girisinde baslamasidir. Reaktoriin
biitiin konumlarinda maksimum sicakliga yaklasik 200 s siire igerisinde ulagilmustir.
Bu siirede reaksiyon hizli sekilde ger¢ceklesmekte ve sicaklik maksimum degere
ulasmaktadir. Sicaklik maksimum degere ulastiktan sonra reaksiyonlarin azalmaya
baslamasiyla, sicaklik azalmaya ve 4000 s siirenin sonunda Yyaklasik oda
sicakliklarma diismdstiir. Is1 borusuz reaktorde maksimum sicaklik Tz konumunda
244 s siirede 71,76 °C olarak Olg¢lilmiistiir. T2 noktasinda maksimum sicaklik 277 s
siirede 73,41 °C ve T1 noktasinda 332 s siirede 72,34 °C olarak Olgiilmiistiir. Is1
borulu reaktorde ise maksimum sicaklik T3 konumunda 88 s siirede 62,76 °C olarak
Olciilmiistliir. Bunun yaninda T2 noktasinda maksimum sicaklik 78 s siirede 67,12 °C

ve T1 noktasinda 122 s siirede 65,83 °C olarak 6l¢lilmiistiir.
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b) 2 bar basingta 1s1 borulu reaktor

Sekil 5.4. 2 bar basingta reaktér uzunluklari boyunca zamana bagli sicaklik
degisimleri, a) Is1 borusuz reaktor ve b) Is1 borulu reaktor.
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b) 4 bar basingta 1s1 borulu reaktor

Sekil 5.5. 4 bar basingta reaktor uzunluklari boyunca zamana bagli sicaklik
degisimleri, a) Is1 borusuz reaktor ve b) Is1 borulu reaktdr.

Is1 borusuz reaktor ve Is1 borulu reaktdre 4 bar basingta 4000 s boyunca hidrojen sarj
edilmis ve deneylerde reaktorlerin T1=5, T,=20 ve T3=35 mm konumlarinda zamana
gore sicaklik degisimleri Sekil 5.5 a ve b’de verilmistir. Reaktor merkezinden tabana

dogru gidildikce maksimum sicakliga ulasma siiresi artmakta, reaktdriin biitiin
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konumlarinda 300 s’de maksimum ulasilmistir. Bu siirede reaksiyon hizli sekilde
gerceklesmekte ve sicaklik maksimum degere ulasmaktadir. Sicaklik maksimum
degere ulastiktan sonra reaksiyonlarin azalmaya baslamasiyla sicaklikta azalmaya ve
4000 s sonunda yaklasik oda sicakliklarina diismiistiir. Reaktorlerde maksimum
sicakliklar 2 bar sarj basingtakine gore daha yiiksek degerlere ¢ikmuistir. Is1 borusuz
reaktérde maksimum sicaklik T2 noktasinda 276 s sirede 78,13 °C olarak
Olciilmiistiir. T3 noktasinda maksimum sicaklik 276 s stirede 77,91 °C, T1 noktasinda
388 s siirede 77,71 °C olarak olg¢iilmustir. Is1 borulu reaktorde ise maksimum
sicaklik T2 noktasinda 84 s siirede 72,97 °C olarak ol¢lilmiistiir. Bunun yaninda T3
noktasinda maksimum sicaklik 87 s siirede 68,28 °C ve T1 noktasinda 123 s siirede

70,69 °C olarak ol¢tilmiistiir.

Is1 borusuz reaktor ve Is1 borulu reaktdre 6 bar basingta 4000 s boyunca hidrojen sarj
edilmis ve deneylerde reaktoriin T1=5, T»=20 ve T3=35 mm konumlarinda zamana
gore sicaklik degisimleri Sekil 5.6. a ve b’de verilmistir. Buna gore reaktor
merkezinden tabana dogru gidildik¢e maksimum sicakliga ulasma siiresi artmaktadir.
Reaktoriin biitiin konumlarinda maksimum sicakliga yaklasik 300 s siire igerisinde
ulasilmistir. Bu siirede reaksiyon hizli sekilde ger¢eklesmekte ve sicaklik maksimum
degere ulasmaktadir. Sicaklik maksimum degere ulastiktan sonra reaksiyonlarin
azalmaya baslamasiyla sicaklik azalmaya ve 4000 s’nin sonunda yaklasik oda
sicakliklarma diismiistiir. Reaktorlerde maksimum sicakliklar 4 bar basinca gore
daha yiiksek degerlere ¢ikarken; Is1 borusuz reaktérde maksimum sicaklik T»
noktasinda 357 s siirede 81,52 °C olarak Ol¢iilmiistiir. T3 noktasinda maksimum
sicaklik 346 s siirede 79,09 °C, Ti1 noktasinda 393 s siirede 80,16 °C olarak
Ol¢tilmustiir. Is1 borulu reaktorde ise maksimum sicaklik T3 noktasinda 129 s siirede
76,69 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Bunun yaninda T2 noktasinda maksimum sicaklik 129 s

siirede 76,64 °C ve T1 noktasinda 200 s siirede 74,57 °C olarak ol¢tilmiistiir.
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b) 6 bar basingta 1s1 borulu reakt6r

Sekil 5.6. 6 bar basingta reaktdr uzunluklari boyunca zamana bagl sicaklik
degisimleri, a) Is1 borusuz reaktor ve b) Is1 borulu reaktor.
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b) 8 bar basingta 1s1 borulu reakt6r

Sekil 5.7. 8 bar basingta reaktdor uzunluklar1 boyunca zamana bagl sicaklik
degisimleri, a) Is1 borusuz reaktor ve b) Is1 borulu reaktor.

Is1 borusuz reaktor ve 1s1 borulu reaktore 8 bar basingta 4000 s boyunca hidrojen sarj
edilmis ve deneylerde reaktoriin T1=5, T,=20 ve T3=35 mm konumlarinda zamana
gore sicaklik degisimleri Sekil 5.7. a ve b’de verilmistir. Buna gore reaktor
merkezinden tabana dogru gidildikge maksimum sicakliga ulagsma siiresi artmaktadir.

Reaktoriin biitiin konumlarinda maksimum sicakliga yaklasik 300 s siire igerisinde
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ulasilmistir. Bu siirede reaksiyon hizli sekilde ger¢eklesmekte ve sicaklik maksimum
degere ulasmaktadir. Sicaklik maksimum degere ulastiktan sonra reaksiyonlarin
azalmaya baslamasiyla sicaklik azalmaya ve 4000 s’nin sonunda yaklasik oda
sicakliklarina diismiistiir. Reaktorlerde maksimum sicakliklar 6 bar basinca gore
daha yiiksek degerlere ¢ikmistir. Isi borusuz reaktérde maksimum sicaklik T
noktasinda 254 s siirede 82,95 °C olarak Olglilmiistiir. T3 noktasinda maksimum
sicaklik 243 s siirede 81,77 °C, T1 noktasinda 362 s siirede 81,72 °C olarak
Olciilmiistiir. Is1 borulu reaktorde ise maksimum sicaklik T3 noktasinda 75 s siirede
79,91 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Bunun yaninda T noktasinda maksimum sicaklik 101 s

stirede 79 °C ve T1 noktasinda 174 s siirede 76,54 °C olarak ol¢tilmiistiir.
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a) 9 bar basingta Is1 borusuz reaktor

Sekil 5.8. 9 bar basingta reaktdor uzunluklari boyunca zamana bagl sicaklik
degisimleri, a) Is1 borusuz reaktor ve b) Ist borulu reaktor.
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b) 9 bar basingta 1s1 borulu reakt6r

Sekil 5.8. (devam ediyor).

Is1 borusuz reaktor ve 1s1 borulu reaktore 9 bar basingta 4000 s boyunca hidrojen sarj
edilmis ve deneylerde reaktoriin T1=5, T»=20 ve T3=35 mm konumlarinda zamana
gore sicaklik degisimleri Sekil 5.8. a ve b’de verilmistir. Buna gore reaktor
merkezinden tabana dogru gidildik¢e maksimum sicakliga ulagsma siiresi artmaktadir.
Reaktoriin biitin konumlarinda maksimum sicakliga yaklasik 300 s siire igerisinde
ulasilmistir. Bu siirede reaksiyon hizli sekilde ger¢eklesmekte ve sicaklik maksimum
degere ulagsmaktadir. Sicaklik maksimum degere ulastiktan sonra reaksiyonlarin
azalmaya baslamasiyla sicaklik azalmaya ve 4000 s’nin sonunda yaklasik oda
sicakliklarina diismiistiir. Reaktorlerde maksimum sicakliklar 8 bar basinca gore
daha yiiksek degerlere cikmustir. Ist borusuz reaktérde maksimum sicaklik Tz
noktasinda 200 s siirede 83,89 °C olarak Ol¢lilmistiir. T3 noktasinda maksimum
sicaklik 217 s siirede 82,11 °C, Ti noktasinda 239 s siirede 82,8 °C olarak
Olciilmiistiir. Is1 borulu reaktérde ise maksimum sicaklik T3 noktasinda 105 s siirede
80,45 °C olarak ol¢iilmiistiir. Bunun yaninda T> noktasinda maksimum sicaklik 158 s

stirede 78,83 °C ve T1 noktasinda 218 s siirede 77,07 °C olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 5.9. Is1 borusuz reaktorde 2, 4, 6, 8 ve 9 bar basinglarda ve T2 noktasinda
zamana bagl sicaklik degisimleri.

Is1 borusuz reaktorde T, konumunda farkli hidrojen sarj basinglarda 2, 4, 6, 8 ve 9
bar 4000 s boyunca zamana bagh sicakligin degisimi Sekil 5.9’ da verilmistir. Bu
konumda her bir basing degerinde yaklasik 300 s siirede maksimum sicakliga
ulasilmig daha sonra reaksiyon sayisi azalmaya ve sicaklikta reaksiyonlara bagh
olarak diismeye baslamis 4000 s sonunda oda sicakliklarina gelmistir. Maksimum
sicaklik 9 bar basingta gerceklesmis ve basing diistikge maksimum sicaklikta
diigmiigtiir. Bunlarin yaninda ayni sartlarda 1s1 borulu reaktdre gore buradaki
sicakliklar daha yiiksek degerlere ¢cikmistir. Ayrica basing yiikseldik¢e ekzotermik
reaksiyon sayisiin artmasiyla depolanan hidrojen miktar1 da artmistir. Is1 borusuz
reaktorde T konumunda; 2, 4, 6, 8 ve 9 bar basinglarda maksimum sicakliklara
erisim siireleri 292, 291, 347, 256, 210 s ve bu siirelerde gerceklesen maksimum
sicakliklar sirastyla 73,42, 78,12, 81,63, 82,94 ve 83,93 °C olarak ol¢lilmiistiir.

Is1 borulu reaktoérde T2 konumunda farkli hidrojen sarj basinglarda 2, 4, 6, 8 ve 9 bar
4000 s boyunca zamana bagli sicakligin degisimi Sekil 5.10°da verilmistir. Bu
konumda her bir basing degerinde yaklasik 300 s siirede maksimum sicakliga
ulasilmig daha sonra reaksiyon sayisi azalmaya ve sicaklikta reaksiyonlara bagh
olarak diismeye baslamis 4000 s sonunda oda sicakliklarina gelmistir. Maksimum

sicaklik 9 bar basingta gerceklesmis ve basing diistiikge maksimum sicaklikta
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diismiistiir. Ayrica basing yiikseldik¢e ekzotermik reaksiyon sayisinin artmasiyla
depolanan hidrojen miktar1 da artmistir. Is1 borulu reaktorde T» konumunda; 2, 4, 6, 8
ve 9 bar basinglarda maksimum sicakliklara erisim siireleri 79, 83, 129, 101, 137 s ve
bu stirelerde gergeklesen maksimum sicakliklar sirasiyla 67,17, 72,98, 76,64, 79 ve
78,92 °C olarak Ol¢lilmiistiir.
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Sekil 5.10. Is1 borulu reaktérde 2, 4, 6, 8 ve 9 bar basin¢larda ve T2 noktasinda
zamana bagli sicaklik degisimleri.

Depolanan hidrojen miktarinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerde Is1 borulu
reaktorde sarj basinci 2, 4, 6, 8 ve 9 bar olarak degistirilmistir. Bu konumda her bir
basing degerinde yaklasik 146 s siirede maksimum sicakliga ulasilmis daha sonra
reaksiyon sayis1 azalmaya ve sicaklikta reaksiyonlara bagli olarak diismeye baslamis
4000 s sonunda oda sicakliklarina gelmistir. Is1 borulu reaktérde 2, 4, 6, 8 ve 9 bar
basin¢larda maksimum sicakliklara erisim siireleri 128, 148, 156, 116, 146 s ve bu
stirelerde gerceklesen maksimum sicakliklar sirasiyla 44,84, 51,64, 63,35, 70,19 ve
71,63 °C olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 5.11° de Is1 borulu reaktérde 2, 4, 6, 8 ve 9 bar

basinglarda zamana baglh sicaklik degisimleri verilmistir.
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Sekil 5.11. Ist borusunun 2, 4, 6, 8 ve 9 bar basinglarda zamana bagli sicaklik
degisimleri.

Is1 borusuz reaktdrde sarj basinct 2, 4, 6, 8 ve 9 bar olarak degistirilmistir. Bu
basinglarda depolanan hidrojen miktar1 sirasiyla 0,61, 0,62, 0,77, 0,79 ve 0,80 g
olarak gerceklesmistir. Hidrojen sarj basinciyla orantili olarak ekzotermik reaksiyon

hizlandigindan dolay1 depolanan hidrojen miktar1 da artmigtir.

Depolanan hidrojen miktarinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerde Is1 borulu
reaktorde sarj basinct 2, 4, 6, 8 ve 9 bar olarak degistirilmistir. Bu basinglarda
depolanan hidrojen miktar1 sirastyla 0,69, 0,74, 0,78, 0,90 ve 0,95 g olarak
gerceklesmistir. Is1 borusuz ve 1s1 borulu reaktorlerde 2, 4, 6, 8 ve 9 bar basinglarda
depolanan hidrojen kiitlesi Sekil 5.12 de verilmistir. Hidrojen sarj basinciyla orantili
olarak ekzotermik reaksiyon hizlandigindan dolay1 depolanan hidrojen miktar1 da
artmistir. Hidriir olusumu sogutulan reaktdriin sogutulan kisimlarinda daha hizh
gerceklesmektedir. Bu nedenle 1s1 borulu olarak imal edilen reaktorde depolanan

hidrojen miktar1 1s1 borusuz reaktore gore daha ytliksek degerlere ¢ikmistir.
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Sekil 5.12. Is1 borusuz ve 1s1 borulu reaktorlerde 2, 4, 6, 8 ve 9 bar basinglarda
depolanan hidrojen kiitlesinin degisimi.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, ayni i¢ hacmine sahip iki farkli reaktor tasarlanmig ve imal edilmistir.
Is1 borusuz reaktor ve Is1 borulu reaktor olarak imal edilerek 1s1 borusunun reaktor
igerisindeki 1s1 transferine ve reaksiyon Kinetiklerine etkisi incelenmistir. Ayrica
LaNis alasimlarina Al ilavesinin reaksiyon hizina, aktivasyon ozelliklerine ve
reaksiyon Kinetiklerine etkisi belirlenmistir. Reaktorlerde sicaklik  degisim
profillerini gdérmek amaciyla 2 ve 9 bar arasinda farkli hidrojen sarj basinglari
altinda, reaktorlerin farkli konumlarindan sicaklik Ol¢timleri yapilmistir. Bunun
yaninda hidrojen sarj basincinin ve reaktor tasariminin depolanan hidrojen miktarina
etkisini belirlemek i¢in her iki reaktorle 2, 4, 6, 8 ve 9 bar basinglarda farkli

noktalardan sicaklik ve depolanan hidrojen kiitlesi dl¢iimleri yapilmistir.

Yapilan bu ¢aligmalardan su sonuglar elde edilmistir; LaNis.7sAlo2s alasimlarinda
aktivasyon hizi, depolama hizi ve miktarini arttirmak i¢in 30 dakika boyunca 6giitme
islemi yapilmistir. Boylece alasim tane boyutlart kiigiltillerek yiizey alanimin,

dolayisiyla depolanan hidrojen miktarinin arttirilmas: saglanmustir.

LaNis7sAlo2s alagimlari kullanilmasi LaNis alagimlarina gore reaksiyon hizinda
onemli artiglar saglanmistir. Ayrica reaksiyon Kinetiklerinde ve termodinamik
ozeliklerinde 6nemli gelismeler saglamistir. Bu nedenle reaktorlerin her bir basing

degerinde 4000 s siirede sarj edilmesi saglanmistir.

Reaktorlere hidrojen sarji esnasinda ilk 300 s siirede, biitiin basing degerlerinde
ekzotermik reaksiyon sonucu sicaklik hizli bir sekilde yilikselmistir. Reaktorlerde
olusan maksimum sicaklik degerleri hidrojen sarj basincina ve 1s1 borusuz reaktor ve
11 borulu reakt6ér olmasi durumlarina bagli olarak degismekle beraber basing arttik¢a

maksimum sicaklik degerlerinin de arttigi goriilmistiir. Ayrica 1s1 borulu reaktor
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olmasidan dolay1 1s1 hizli sekilde reaktdrden uzaklastirilmis ve bu nedenle sicaklik

degerleri 1s1 borusuz reaktore gore daha diisiik degerlere ulasmistir.

Reaktorlere hidrojen sarjinda, metal hidriir alagimlariyla hidrojen oncelikle reaktor
girislerine yakin bolgelerle temas ettiginden dolayi, ilk dnce bu bolgede sicaklik
artisSt maksimum degerlere ulagmistir. Reaktdr z-ekseni boyunca gidildikge
maksimum sicakliklara ulasma siireleri de artmaktadir. Reaktoriin alt kisimlarinda
reaksiyon devam ederken reaktor girisinde reaksiyonlar azalmaya baslamustir.
Sicaklik degerleri yaklasik olarak 300 s siirede biitiin noktalarda maksimum degere

ulastiktan sonra 4000 s sonunda oda sicakliklarina diismektedir.

Is1 borusuz reaktorde maksimum sicaklik Tz konumunda 244 s strede 71,76 °C
olarak Ol¢lilmiistiir. T> noktasinda maksimum sicaklik 277 s siirede 73,41 °C, ve T
noktasinda 332 s siirede 72,34 °C olarak oOl¢ililmiistiir. Is1 borulu reaktorde ise
maksimum sicaklik T3 konumunda 88 s siirede 62,76 °C olarak Ol¢lilmiistiir. Bunun
yaninda T2 noktasinda maksimum sicaklik 78 s siirede 67,12 °C ve Ti noktasinda

122 s siirede 65,83 °C olarak olgiilmiistiir.

Is1 borusuz reaktorde maksimum sicaklik T2 noktasinda 276 s siirede 78,13 °C olarak
Olciilmiistiir. T3 noktasinda maksimum sicaklik 276 s siirede 77,91 °C, T1 noktasinda
388 s siirede 77,71 °C olarak olgiilmiistiir. Is1 borulu reaktérde ise maksimum
sicaklik T2 noktasinda 84 s siirede 72,97 °C olarak ol¢lilmiistiir. Bunun yaninda Ts
noktasinda maksimum sicaklik 87 s siirede 68,28 °C ve T1 noktasinda 123 s stirede

70,69 °C olarak oOl¢lilmiistiir.

Is1 borusuz reaktorde maksimum sicaklik T2 noktasinda 357 s siirede 81,52 °C olarak
Olciilmiistiir. T3 noktasinda maksimum sicaklik 346 s siirede 79,09 °C, T1 noktasinda
393 s siirede 80,16 °C olarak Ol¢iilmiistiir. Is1 borulu reaktorde ise maksimum
sicaklik T3 noktasinda 129 s siirede 76,69 °C olarak Sl¢iilmiistiir. Bunun yaninda T>
noktasinda maksimum sicaklik 129 s siirede 76,64 °C ve T1 noktasinda 200 s siirede

74,57 °C olarak ol¢tilmiistiir.
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Is1 borusuz reaktorde maksimum sicaklik T2 noktasinda 254 s siirede 82,95 °C olarak
Olclilmiistiir. T3 noktasinda maksimum sicaklik 243 s siirede 81,77 °C, T1 noktasinda
362 s siirede 81,72 °C olarak Ol¢iilmiistiir. Is1 borulu reaktorde ise maksimum
sicaklik T3 noktasinda 75 s siirede 79,91 °C olarak ol¢iilmiistiir. Bunun yaninda T>
noktasinda maksimum sicaklik 101 s siirede 79 °C ve T1 noktasinda 174 s siirede

76,54 °C olarak Ol¢lilmiistiir.

Is1 borusuz reaktorde maksimum sicaklik T2 noktasinda 200 s siirede 83,89 °C olarak
Olclilmiistiir. T3 noktasinda maksimum sicaklik 217 s siirede 82,11 °C, T1 noktasinda
239 s siirede 82,8 °C olarak Ol¢lilmiistiir. Is1 borulu reaktorde ise maksimum sicaklik
T3 noktasinda 105 s siirede 80,45 °C olarak Ol¢lilmiistiir. Bunun yaninda T>
noktasinda maksimum sicaklik 158 s siirede 78,83 °C ve T1 noktasinda 218 s siirede

77,07 °C olarak oOl¢lilmiistiir.

Is1 borusuz reaktorde sarj basinci 2, 4, 6, 8 ve 9 bar olarak degistirilmistir. Bu
basin¢larda depolanan hidrojen miktar1 sirasiyla 0,61, 0,62, 0,77, 0.79 ve 0,80 ¢
olarak gerceklesmistir. Hidrojen sarj basinciyla orantili olarak ekzotermik reaksiyon

hizlandigindan dolay1 depolanan hidrojen miktar1 da artmistir.

Depolanan hidrojen miktarinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerde Is1 borulu
reaktorde sarj basinct 2, 4, 6, 8 ve 9 bar olarak degistirilmistir. Bu basinglarda
depolanan hidrojen miktar1 sirasiyla 0,69, 0,74, 0,78, 0,90 ve 0,95 g olarak
gerceklesmistir. Hidrojen sarj basinciyla orantili olarak ekzotermik reaksiyon
hizlandigindan dolay1 depolanan hidrojen miktar1 da artmustir. Hidriir olusumu
sogutulan reaktdriin sogutulan kisimlarinda daha hizli gergeklesmektedir. Bu nedenle
1s1 borulu olarak imal edilen reaktérde depolanan hidrojen miktart 1s1 borusuz

reaktore gore daha yiiksek degerlere ¢ikmustir.

Sonug olarak bu ¢alismada 1s1 borular1 ile donatilmig metal hidriir bir tankin pilot
tasarimi yapilmustir. Ist borulari kullanilarak hidrojen depolama verimliliginin
tyilestigini gdstermek amaciyla depolama ortami olarak LaNis kullanilmistir. Ayrica
1s1 borulu ve 1s1 borusuz tanklar arasinda mukayeseler sunulmustur. Sonuglar, 1s1

borulari kullanmanin hem absorpsiyon hem desorpsiyonda hidrojen depolama

69



oranlarini iyilestirmek ic¢in iyi bir yol oldugunu gostermektedir. Literatiirde 1s1
transferini iyilestirmede en yaygin kullanilan yontemlerden birinin dogrudan tankin
icindeki 1s1 esanjorii borulart konumlandirmak oldugu anlatilmistir. Bununla

kiyaslandiginda 1s1 borular1 kullanmak asagidaki avantajlara sahiptir:

Is1 borular1 pratik uygulamalar i¢in ¢ok sayida tankin oldugu yerlerde kolayca montaj
ve demontaj yapilabilir. Her tankin sogutma / 1sitma akiskan borular1 baglanmasi
sikict bir gorev olabilir. Buna karsin Is1 borular1 kolayca tanklar disinda sivi boru
sistemi ile monte edilebilir. Depolama taklariyla baglanti sadece 1s1 borulari {izerinde
yapilmaktadir. Esanjor borularindaki su sizint1 yapabilir veya bozulabilir. Is1 borulari

kullanilarak bu tiir zararlarin meydana gelme ihtimali azaltilir.
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