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OZET

Hidrojen genelde diger yakitlarda bulunmayan nadir 6zelliklere ve karakteristiklere sahip, hafif, temiz, ¢evre ile uyumlu
ve uygun yanma karakteristiklerine sahip olan sentetik bir yakittir. Hidrojen enerjisi, termal,mekanik ve elektrik gibi diger enerji
formlarina diger yakitlara gore daha verimli bir sekilde donistiiriilebilir. Hidrojen enerjisi sadece temiz ve kirletici olmayan bir
yakit olmasi nedeniyle degil, ayn1 zamanda sinirl fosil yakit rezervleri olmasi nedeni ile de son yillarda ¢ok 6nem kazanmustir.
Temel problem hidrojenin kullanimini sinirlayan depolama problemidir. Bu ¢alismada, metal-hidrid yataklarda hidrojen
depolanmasi, 3 boyutlu matematiksel model gelistirilerek niimerik olarak incelenmistir. Matematiksel model depolama sirasinda
meydana gelen 1s1 ve kiitle transferini, kimyasal reaksiyonlar1 ve akisi icermektedir. Depolama sirasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyon ekzotermik bir reaksiyon oldugu igin yatak isinmaktadir. Yatak i¢indeki hidrojen akisi sicaklik dagilimini etkilemesine
ragmen, depolama hizini etkilememektedir.

Anahtar Kelimeler: Metal- hidrid yatak,Depolama, Hidrojen absorbsiyonu,Matematiksel model
NUMERICAL INVESTIGATION OF PARAMETERS AFFECTING HYDRIDE FORMATION

ABSTRACT

Hydrogen is a unique synthetic fuel with unusual properties and characteristics which are not shared by other fuels. It can
be converted to other forms of energy, such as thermal,mechanical and electrical,with higher efficiencies than other fuels. It is
the lightest and cleanest fuel,and environmentally most compatible. Hydrogen energy has recently gained great importance not
only because of its being clean and non-pollutant fuel but also due to limited fossiled of fuel energy resources. The main problem
lies in the storage limiting the hydrogen usage. In this study, hydrogen storage in metal-hydride beds has been investigated
numerically developing a three-dimensional-mathematical model. The mathematical model includes the heat and mass transfer
and chemical reaction that take place during the absorption. The hydride bed heats up due to the exothermic reaction that take
place during the storage. Although hydrogen flow in bed affects the temperature distribution, it does not affect the storage
velocity.

Key Words: Metal-Hydride Bed, Storage, Hydrogen absorption , Mathematical model
GIRIS pahali olmasi nedeniyle pratik olarak uygun degil-
dir. Hidrojeni sivilagsmas1 24K (-253°C) gibi diisiik
sicakliklarda gerceklesmektedir ve bu iglemler i¢in
elde edilen enerjinin 1/3’{ kadar enerji harcamak
gereklidir. Dolaysiyla bu islemde ¢ok pahalidir.
Hidrojen depolanmasi ig¢in alternatif bir metot,
metal-hidrid yataklardir. Metal hidrid depolama
hidrojenin uygun bir alagimla kimyasal reaksiyona
girip yeni bir bilesik olusturma esasina dayanir.
Metal-hidrid kullanildigi zaman 1-2 atmosfer ba-

Fosil yatak rezervlerinin azalmasi, bu ya-
kitlarin g¢evresel zararlart nedeniyle son yillarda
alternatif enerjiler ilizerine yogun c¢alismalar ya-
pilmaktadir. Hidrojen enerjisi, hammaddesinin
diinya yiizeyinde bol miktarda bulunan su olmasi
ve ¢evreyi kirletmemesi nedeniyle en iyi alternatif
enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Hidrojen
enerjisinin otomotiv, endistri, fabrika ve evlerde
kullanimin1 engelleyen en 6nemli problem depo-

lama sorunudur.

Hidrojen depolanmasinda ii¢ temel yontem
vardir. Hidrojen gaz, sivi ve metal-hidrid seklinde
depolanabilmektedir. Fakat gaz halde depolanmasi
tasitlar i¢in gecerli degildir. Hidrojen gazini 17
MPa basingta 16 galon hacimde depolamak i¢in
yaklasik 1 ton agirhiginda ve 2 m® hacminde bir
ekipman gerekmektedir. Sivilagtirma metodu da

singta birim kiitle basina depolanan hidrojen mik-
tart sivilastirtlmig hidrojen miktarindan daha faz-
ladir. Hidrojen kullanilmak istendiginde metal
hidrid deponun bir miktar 1sitilmasiyla istenilen
miktarda hidrojeni geri almak miimkiindiir. Dola-
yistyla metal-hidrid yataklarda hidrojenin sarj1
veya desarj1 esnasinda 1s1 transferinin ve kiitle aki-
sinin bilinmesi metal-hidrid yataklarin dizayninda
cok onemlidir. Metal-hidrid depolama metodunun
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getirdigi avantajlarla gelecekteki depolama metodu
olacag1 aciktir. Son yillarda bu konuda bir¢ok ¢a-
lisma yapilmstir(1-8).

Lucas ve Richard (3) 1s1 tasinim denklemini
ve hidrojen depolama sisteminin performasini, tek
boyutlu olarak incelemisglerdir. Gelistirdikleri ma-
tematiksel modeli niimerik olarak c¢ozmiiglerdir.
Fakat gelistirilen modelde reaksiyonla aciga ¢ikan
1s1 hesaba katilmamistir. Bernauer(4) ¢alismasinda,
metal hidrid teknolojisi alaninda son on yildir ya-
pilan calismalar neticesinde meydana gelen gelis-
meleri  Ozetlemis, hidrojenin depolanmasiyla
hidridin hareketli ve hareketsiz uygulamalarda,
emniyetli bir sekilde kolaylikla kullanilabilecegini
gostermistir. Mayer ve arkadaglari(5) calismala-
rinda metal-hidrid kafesler i¢cin zamana bagli 1s1 ve
kiitle transferini igeren bir matematik model gelis-
tirmisler ve deneysel sonuglarla karsilastirmiglar-
dir. Bu model konvektif etkileri icermemektedir.
Oysa konvektif terim metal hidrid kafeslerine yiik-
sek basingta hidrojen emdirilmesinde Onem ka-
zanmaktadir. Gopal ve Murthy(7) MmNigsAlgs
alagimindan yapilmis metal-hidrid kafesinin hid-
rojen emilmesi ve birakilmasinda degisik sogutucu
akiskan sicakligi etkisini deneysel ve niimerik ola-
rak arastirmiglar ve hidrojen emilmesinin diisiik
sogutucu akigkan sicakliginda artigini bulmuslar-
dir. Gopal ve Murthy(8) diger calismalarinda ise
metal-hidrid yataklarin performansina yatak kalin-
lig1, efektif 1s1l iletkenlik ve sogutucu sicakliginin
etkilerini inceleyerek optimum efektif 1s1l iletken-
liginin kafes kalimhiginin artmasiyla arttigint be-
lirtmiglerdir. Jemni ve Ben Nasrallah(9) metal-hid-
rojen reaktorlerinde absorbsiyon islemlerini iki
boyutlu bir matematiksel model gelistirerek ince-
lemislerdir. Sicaklik basing ve hidrid olusumunun
yogunlugunun zamana ve boyuta gore degisimi ve
bu degiskenlerin reaktér geometrisi, sicaklik ve
basing gibi parametrelerle olan iligkilerini incele-
misler, fakat 1s1 ve kiitle transferinin reaksiyon hi-
zina etkilerini incelememislerdir. Jemni ve arka-
daslari(10) diger bir galismasinda ise hidrojenin
absorbsiyon ve disorbsiyon islemlerini deneysel
olarak incelemis ve elde edilen sonuglarla gelistir-
dikleri (9) teorik modelin gecerliligini test etmis-
tirler. Mat ve Kaplan(11) LmNis-H; hidrid reakto-
riinde hidrojen absorbsiyonunu niimerik olarak in-
celemislerdir. Caligmalarinda hidrid yataklardaki
kompleks 1s1 ve kiitle transferini ve kimyasal reak-
siyonlar1 goz oniline almiglardir. Hidrid olusumu-
nun denge sicakligindan onemli Sl¢giide etkilendi-

gini gostermislerdir. Hidrid olusumunun &zellikle
sogutulan cidar yakinlarinda hizli bir sekilde, mer-
kez bolgelerinde ise yavas oldugunu gostermisler-
dir. Bir sonraki ¢alismalarinda ise (12) hidrit olu-
sumunu {i¢ boyutlu (3D) olarak modellemislerdir.
Bu calismada basing, sicaklik ve reaksiyon hizi
gibi parametrelerin hidrid olusumuna etkilerini in-
celemisler ve elde ettikleri sonuglarla deneysel so-
nuclar1 karsilagtirmiglardir. Elde edilen sonuglarin
deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugunu gos-
termislerdir.

Mevcut c¢alismanin amaci ise, metal-hidrid
olusumunu etki eden proses parametrelerinin aras-
tirtlmast ve 3 boyutlu olarak olusturulan matema-
tiksel modeli gelistirerek akish ve akissiz durumlar
icin incelemek ve literatlirdeki deneysel sonuglarla
karsilastirmaktir.

MATEMATIKSEL MODEL

Hidrojen depolama islemi hem 1s1 ve kiitle
transferi hem de reaksiyon hizinin ve akisin bera-
ber diistiniilmesi gereken son derece kompleks bir
olaydir. Teorik olarak incelenen metal-hidrid yatak
Sekil 1°‘de verilmistir. Bu yatak 25 mm ¢apinda ve
60 mm yiiksekliginde ve igerisi gozenekli LaNis
alasimu ile doldurulmustur. Bu yatakta hidrid olu-
sumunu karakterize eden denklemler asagida ve-
rilmistir.
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Sekil 1. Fiziki model ve koordinat sistemi
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Burada u;, Ug Ve U, sirayla r, 8 ve z yoniindeki hiz

bilesenleri, pe, Cpe, Ae VE m ise sirayla efektif

yogunluk, 6zgiil 1s1, 1s1l iletkenlik ve depolanan
hidrojen miktaridir. (pC,). ifadesi;

(PCp)e=(e PgCpg*(1-€)psCps) (7

esitliginden hesaplanir. Burada & gozeneklilik
oranidir. Efektif 1s1l iletkenlik,

he=€Agt(1-€)As (8)

seklinde yazilabilir. Burada A4 gaz fazin, A ise kat1
fazin 1s1 iletkenlik katsayisidir. Jemni ve Ben
Nasrallah(10) depolanan hidrojen miktarinin
reaksiyon oraniyla dogrudan ilgili oldugunu
aciklamiglar ve bunu asagidaki denklemle ifade

etmislerdir.
P -
= In - ﬁss —Ps
S Peq }
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Burada C, malzemeye bagl sabit, ps; kat1 fazin
doymus durumdaki yogunlugu ve P denge
basincinmi ifade etmektedir. Denge basinci van’t
Hoff denklemi

B

InPyy =A-—— (10)

yardimiyla hesaplandi. Burada A ve B malzeme
sabitleri olup, sirasiyla 100.75 ve 31896.25
degerlerini almaktadir(10).

Baslangic ve Simir Sartlarn

Baslangicta hidrid yatagimin her tarafi
sicaklikta ve basingta kabul edilmistir.

t=0 da
P=P,, T=T,, u=v=w=0

aynt

(11)

Hidrid yatagmin yiizeyleri, sicakligt T¢ olan
sogutucu akigkan ile sogutulmakta ve hidrojen z=
0 da sabit basingta sarj edilmektedir. Buna gore
sinir sartlari;

r=0da
oP oT
— €,0,6,t =0, —¢€,0,0,t =0 (12)
or or
z=H ve r=ry da
oP - oP -~
A © le>t :O, —_— y ,e,t :0 13
or ( rO P oz ﬂ r 3 ( )
r=ro —x ( ro,0,t =h, €-T; (14)
aT ~ ~
z=Hda—x§(-|,r,9,t):h2¢—Tf/ (15)
0=0ve 2rn de
(, r,0, t\— il ( r2mt_, (16)
<, 0> i S €ront (17)

burada h; ve h, hidrid yatak ile hidrojen gaz ve
ylizey duvarlari ile sogutucu akigkan arasindaki 1s1
transfer katsayisidir.

Tablo 1. Metal ve hidrojenin termofiziksel &zel-
likleri ve kullanilan datalarin degerleri.

Metal (LaNis) Hidrojen

Yogunluk, o (kg m™®) :4200  :0.0838
Ozgiil 1s1, Cy(J kg'K™) 1419 :14.89

Is1l iletkenlik katsayisi, A (W m™K™) :1.087  :0.761147 10°*
Gaz Giris sicakligi,(Ty) 1293 K
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1293 K
:325

Yatak giris ve sogutucu sicakligi,(Ty)
Is1 transfer katsayis;, h (Wm™?K™)

NUMERIK METOD

Genel denklemler PHOENICS(13) programi
yardimiyla ~ niimerik  olarak  ¢ozilmiistir.
PHOENICS programinda olaylar1 karakterize eden
denklemler tamamen implicit olarak kontrol hacim
yontemi ile ¢ozlilmiistiir. Bu yontemde diferansiyel
denklemler sonlu bir kontrol hacimde integre edi-
lir. PHOENICS programi temel olarak asagidaki
denklemi ¢6zmektedir.

~

M#v(m}v(w}s

p (18)

Burada ¢ ¢oziim i¢in kullanilan (T, v, w, ps,

py gibi) genel degiskendir. S’de kaynak terimini
ifade etmektedir. Bu denklemde olmayan 06zel
kaynak terimleri PHOENICS' in temel yapisina
uygun bir sekilde yazilan bir alt program eklen-
mistir. Coziim alani r, 6 ve z yonlerinde sirasiyla
25, 20 ve 60 gride boliinmiistiir.

SONUCLAR

Hidrojen metal-hidrid yataga sarj edilmeden
once basing ve sicakligi sabittir. Hidrojenin sicak-
lig1 293 K olup sogutucu akigkan sicakligina esit-
tir.

Sekil 2°de elde edilen nlimerik sonuglarla
Jemni ve arkadaslarmin(10) deneysel sonuglar
karsilastirilmis ve sonuglarin uyum iginde oldugu
goriillmiistiir.

Sekil 3’de r-z diizleminde (6=n/2) t=100,
500,1500 ve 2000 saniyelerdeki sicaklik dagilim-
lar1 gorilmektedir. Sekil 3a’da goriildiigi gibi 100
saniye sonunda yataktaki sicaklik 6énemli 6lgiide
yiikselmektedir. Bunun sebebi meydana gelen re-
aksiyonun ekzotermik bir reaksiyon olmasidir.
Yatak giriste ve ¢evreden sogutuldugu i¢in bu bol-
gelerde sicaklik diisiikk olmaktadir. Sekil 3b ve Se-
kil 3c’de goriildigii gibi kimyasal reaksiyon mer-
kezde devam etmekte ve boylece merkezdeki si-
cakligin yiiksek olmasina neden olmaktadir.
t=2000 saniye sonra Sekil 3d’ de ise gorildiigi
gibi yatakta sicaklik olduk¢a diigmiistiir ve yatak
icindeki sicaklik gradyani azalmistir. Bunun sebebi
metal doyma durumuna yaklagmasi ve kimyasal
reaksiyonun ¢ok yavaslamasidir. Fakat yatak mer-
kezinde azda olsa 1s1 liretimi mevcuttur.

Farkli zaman araliklarinda hidrid/metal
degisimi Sekil 4’de verilmistir. Metal-hidrid

olusumuna etki eden en Onemli proses
parametrelerden biride sicakliktir. Sekil 4a ve
Sekil 4b’de gorildiigi gibi soguk yiizeylerde

hidrid olusumu yiiksek olmaktadir. Yatak
merkezinde ise sicaklik yiiksek oldugundan hidrid
olusumu yavas olmaktadir. Bunun sebebi
sicakligin artmasiyla reaksiyon hizinin

azalmasidir. t=1500 ve 2000 saniyeye ulastiginda
yatagin girisinde ve sogutma ylizeylerinde hidrid
olusumu biiylik dl¢iide tamamlanmakta ve yatak
merkezinde ise az da olsa reaksiyon devam ettigi
icin burada H/M orami diisilk olmaktadir (Sekil
4c,d ). Bu durum denklem 9 ile agiklanabilir.
Denklemde hidrid olusumunda etkili parametreler
denge basinci ve sicaklik oldugu goriilmektedir.

E
Bu denklemdeki exp(— ﬁjteriminden dolay1

S

sicaklik artmasi ile hidrojen miktarinin artmasi

beklelenir. Fakat ayni1 denklemde In(P—g]

eq
teriminde bulunan P, ise sicaklikla artmakta,
dolayistyla hidrid olusumunu O6nemli olgilide
azaltmaktadir. Bu sonu¢ emilen hidrojen
miktarinda etkili parametre denge basinci oldu-
gunu ortaya koymaktadir.
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A
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Sekil 2. Numerik olarak elde edilen sonuglarin
deneysel sonuglarla karsilastirilmasi(10)
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Sekil 3. Metal-hidrid yatakta sicaklik dagiliminin
zamana gore degigimi
a)t=100 s b)t=500s c)t=1500s d)t=2000 s
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(d)
Sekil 4. Metal-hidrid yatakta degisik zamanlara
gore H/M dagilimi
a)t=100 s b)t=500s c)t=1500s d)t=2000 s

t=200 ve 2500 saniyede hiz ve sicaklik profilleri
Sekil 5 ‘de verilmistir. Sekil Sa ve Sekil 5b’de hiz
vektorlerine ayni 6lgek kullanilmustir. Sekil Sb’de
hiz vektoriiniin Sekil 5a’ ya gore onemli Slgiide
azaldig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi metalin doyma
durumuna yaklagmasit ve kimyasal reaksiyonun
¢ok yavaglamasidir. Dolayisiyla sicaklik dagilimi-
nin hiz vektdriinden 6nemli Slgiide etkilenmedigi
sonucuna varilabilir.

Sekil 5. Yatak icerisindeki sicaklik ve hiz profillerinin dagilimi a) t=200s b)t=2500s
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Sekil 6. Yatak geometrisinde akish ve akigsiz durumlarda sicaklik profilleri
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t(s)

Sekil 7 Akish ve akigsiz durumlar i¢in H/M oraninin karsilagtirilmasi
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Sekil 6’ da akisin sicaklik {izerindeki
etkisini gostermek icin akish ve akigsiz
ortamlardaki  sicaklik  profilleri  mukayese
edilmistir. Konvektif etkiler diisiiniilmediginde
simetrik bir sicaklik dagilimi elde edilmektedir.
Buna karsin konvektif etkiler dahil edildiginde
yani akisli durumda, sicaklik egrilerinin 6zellikle
giris kisminda bozuldugu gorilmektedir. Giris
kisminda akisli durumda r=5mm ve r=10mm ‘de
merkezde sicakligin énemli Sl¢iide yiiksek oldugu,
fakat cidara yakin kisimlarda sicakligin daha diistik
oldugu gozlenmistir.

Sekil 7’ de yatak icerisinde hidrid olusumu
akishh  ve akigsiz durumlar igcin mukayese
edilmistir. Hiz profilleri sicaklik profillerini
bozdugu halde, H/M oranim1 etkilemedigi
goriilmiigtiir. Bu durumun gozenekli ortamdan
dolaytr  hizin  nispeten  kiicik  olusundan
kaynaklandigi sdylenebilir. Benzer sonuglari Jemni
ve Ben Nasrallah (9) niimerik c¢alismalarinda
bulmuslardir.

SONUC

Bu ¢alismada 3 boyutlu metal-hidrid yatak
icerisinde hidrojenin depolanmasi niimerik olarak
incelenmistir. Gelistirilen matematiksel model
hidrid olusumu esnasinda, meydana gelen 1s1 ve
kiitle transferini, kimyasal reaksiyonu ve gaz aki-
sint igermektedir. Elde edilen sonuglar hidrid olu-
sumunda sicakligin 6nemli bir parametre oldugunu
gostermistir. Baglangigta hidrid olusumu yatak ice-
risinde diizglin bir sekilde artmaktadir. Reaksiyon
1sisindan dolay1 yatak igerisinde sicaklik arttigin-
dan cidar civarinda ve yatak girisinde hidrid olu-
sumu daha hizli gerceklesmekte, merkezde ise
daha yavas oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen niimerik sonuglar akigin yatak
icerisinde sicaklik profillerini 6nemli Olciide etki-
ledigini, ancak toplam hidrit olusumunun akistan
etkilenmedigini gostermektedir. Ayrica yatak iceri-
sindeki sicaklik akigsiz durumla mukayese edil-
mistir. Bazi bdlgelerde akistan dolayr sicaklik
diismesine ragmen bu diislis yatagin diger bolgele-
rindeki sicaklik artiglariyla dengelenmektedir.

SIMGELER

C, Ozgilisi(J kg'K™h

E.  Aktivasyon enerjisi (J mol™)

h Is1 transfer katsayist (Wm?K™)
H Yatak yiiksekligi (m)

H/M Hidrojen-metal atomik orani

m  Hidrojen absorbsiyon miktar1 (kg m™>s™)

P Basinc (Pa)

r Radyal koordinat (m)

lo Yatak yar1 ¢ap1 (m)

R Evrensel gaz sabiti (J mol*K™)

t Zaman ()

T Sicaklik (K)

z Eksenel koordinat (m)

€ Gozeneklilik

A Is1 iletkenlik katsayist (Wm™K™)

i Dinamik viskozite (kg m*s™)

p Yogunluk (kgm™)

0 Agisal koordinat (rad)

Alt indisler

e Efektif

eq Denge

f Sogutucu akigkan

g Gaz

0 Baslangic

S Kati

KAYNAKLAR

1) Supper, W., Groll, M., Mayer, U., Reaction
Kinetics in Metal Hydride Reaction Beds with
Improved Head and Mass Transfer, J Lass-
Common Metals, 104, 279-286,1984.

2) Suissa, E., Jacob, I., Hadari, Z., Experimental
Measurements and General Conclusions on
the Effective Thermal Conductivity of
Powdered Metal Hydrides, J Lass-Common
Metals, 104,287-205,1984.

3) Lucas, G.G., Richards, W.L., Mathematical
Modeling of Hydrogen Storage Systems, Int. J.
Hydrogen Energy, 9(3) 225-231,1984.

4) Bernauer, O., Metal Hydride Technology, Int.
J. Hydrogen Energy , 13(3), 181-190,1988.

5) Mayer, U., Groll, M., Supper, W., Heat and
Mass Transfer in Metal Hydride Reaction
Beds Experimental and Theoretical Results, J.
Less-Common Metals, 131, 235-44,1987.

6) Sun, DW., Deng, S.J., A Theoretical Model
Predicting the Effective Thermal
Conductivity in Powdered Metal Hydride
Beds, IntJ.Hydrogen Energy,15(5),331-
336,1990.

7) Gopal, M.R., Murty, S.S., Prediction of Heat

318

and Mass Transfer in Annular Cylindrical



HIDRID OLUSUMUNA ETKi EDEN PARAMETRELERIN ... / POLITEKNIK DERGISI, CILT 5, SAYI 4, 2002

8)

9)

10)

Metal Hydride Beds, Int. J. Hydrogen Energy,
17(10), 795-805,1992.

Gopal, M.R., Murty, S.S., Studies on Heat
and Mass Transfer in Metal-Hydride Beds, Int
J. Hydrogen Energy, 20(11), 911-917,1995.

Jemni, A., Ben Nasrallah, S., Study of Two-
Dimensional Heat and Mass Transfer During
Absorption in a Metal- Hydrogen Reactor, Int.
J. Hydrogen Energy, 20(1), 43-52,1995.

Jemni, A., Ben Nasrallah, S., Jilani, L.,
Experimental and Theoretical Study of a

11)

12)

13)

319

Metal-Hydrogen Reactor, Int. J. Hydrogen
Energy, 24(1), 631-644,1999.

Mat, M., Kaplan, Y., Numerical Study of
Hydrogen Absorption in an La Nis Hydride
Reactor, Int. J. Hydrogen Energy, 26(9), 957-
963,2001.

Mat M. D., Kaplan Y., Aldas K. Investigation
of Three-Dimensional Heat and Mass
Transfer in a Metal Hydride Reactor. Int. J.
Enegy Research (2001-Degerlendirmede)

Rosten, H., Spalding, D.B., Phoenics Manual,
CHAM, TR/1000. London,UK:1986.



