
چكيده
در مقاله حاضر، مرورى بر مهمترين پژوهش هاى انجام شده در سال هاى 1981 تا 2012 در مورد انتقال حرارت در مدل هاى 
مختلف مخازن ذخيره سازى هيدريدهاى فلزى ارائه شده است. در هيدريدهاى فلزى كه به عنوان ذخيره ساز هيدروژن مطرح 
شده اند، جذب هيدروژن توسط فلز به صورت گرمازا انجام مى گيرد، بنابراين مسئله انتقال حرارت در بهبود ذخيره سازى بسيار 
حائز اهميت مى باشد. در اين مقاله مدل هاى مختلف طراحى مخازن هيدريد فلزى كه شامل سيستم هاى خنك كننده داراى لوله 
صاف، لوله هاى مارپيچ و پره دار مى باشد مورد بررسى قرار گرفته است. همچنين شيوه هاى مختلف ذخيره هيدروژن بررسى شده 
است. طبق مطالعات انجام گرفته، استفاده از سيال خنك كننده در داخل بستر تاثير بيشترى بر سرعت جذب خواهد داشت و 

در صورتى كه اين سيال در خارج بستر استفاده شود نيز باعث انتقال حرارت بيشترى نسبت به پره مى شود.

كلمات كليدى: هيدريد فلزى، ذخيره هيدروژن، واكنش گرمازا، انتقال حرارت، مخزن ذخيره

مقدمه
از چالش هاى اساسى در زمينه هيدروژن، ذخيره هيدروژن 
مى باشد. هيدروژن يا به صورت مولكولى با پيوند ضعيف (عمدتا 
واندروالسى) به سطح متصل مى شود كه به آن جذب فيزيكى 
ساختارهاى  كربنى،  نانوساختارهاى  مانند  موادى  در  و  گويند 
با  اتمى  به صورت  يا  و  مى گيرد  انجام  زئوليت ها  و  فلزى  آلى- 
پيوند قوى در مواد هيدريدى (تركيبى و فلزى) جذب مى شود 

كه به جذب شيميايى معروف است. به دليل ايمنى بالا، حجم 
كم تر و دانسيته نسبتا بالاى ذخيره هيدروژن در هيدريدهاى 
فلزى كه با سهولت نسبى دفع هيدروژن نيز همراه است، اين 
مى باشند  اهميت  داراى  هيدروژن  ذخيره ساز  عنوان  به  مواد 
[1و2]. هيدروژن دانسيته بيشترى نسبت به بنزين دارد(حدود 
سه برابر) اما از نظر ذخيره سازى در يك خودرو در يك حجم 
يكسان از هر دو سوخت، محتواى انرژى هيدروژن حدود چهار 
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برابر كمتر از بنزين است. پيشرفت در روش هاى ذخيره سازى 
خواهد  سوخت  اين  مصرف  افزون  روز  توسعه  باعث  هيدروژن 
شد. بسيارى از پژوهش هاى اين صنعت اخيرا بر روى روش هاى 
ذخيره سازى هيدروژن صورت گرفته است [3]. رايج ترين روش 
در ذخيره سازى هيدروژن، ذخيره آن به حالت گازى در تانك هاى 
فولادى و مخازن كامپوزيتى بسيار سبك است كه فشارهاى بالا 
مزاياى  حاضر  حال  در  كامپوزيتى  مى كنند. مخازن  تحمل  را 
زيادى دارند: 1) از نظر وزنى بسيار سبك تر از مخازن فولادى 
 350-700 bar حدود   در  بالا  فشارهاى  برابر  در   (2 هستند. 
زيادى  انرژى  عبارتند از: 1)  آن  معايب  دارند.  بالايى  مقاومت 
براى ذخيره هيدروژن با فشار بالا در اين تانك ها لازم است 2) 
جديد  روش  دارند[4].  خورشيد  تابش  برابر  در  كمى  مقاومت 
ريزحفره هاى  از  استفاده  هيدروژن  ذخيره سازى  براى  ديگر 
شيشه اى است. ابتدا تحت دماهاى بالا (300º C ) و در فشارهاى 
بالا (bar 700-350) گاز هيدروژن به داخل حفرات شيشه كه 
در حدود μm 50 است ذخيره مى شود. در مرحله بعد با كاهش 
فشار و دما به دماى محيط ميتوان هيدروژن را از اين مخازن به 

مخازن خودروها انتقال داد [5]. 

شكل 1: ميكرو حفره هاى شيشه اى براى ذخيره سازى هيدروژن

از چالش هاى اين روش چگالى پايين ذخيره سازى هيدروژن 
است و همچنين فشارهاى بالايى مورد نياز است كه هزينه هاى 
فرآيند را افزايش مى دهد. پژوهش هاى زيادى در حال انجام است 
تا اين معايب را برطرف سازد[5و6]. ذخيره سازى  هيدروژن1 به 
كمك مواد با پايه كربنى (نانولوله هاى كربنى و نانوالياف گرافيتى) 
روش ديگرى مى باشد كه به علت وزن كم آن، مورد توجه قرار 

نانولوله هاى  در  هيدروژن  ذخيره سازى  است. ظرفيت  گرفته 
كربنى در حدود ٪60-30 گزارش شده است [7]. ذخيره سازى 
اكسيدهاى  برخى  زئوليت ها،  مانند  بالا  سطح  با  ديگر  مواد  در 
فلزى و هيدرات ها اخيراً مورد توجه قرار گرفته اند[3]. كم هزينه 
بودن فرآيند ساخت اين مواد در مقايسه با نانولوله هاى كربنى 
و كمتر بودن خطرات مربوط به ذخيره سازى هيدروژن در آن ها 
باعث توجه روز افزون پژوهشگران به اين مواد شده است[3و8]. 

تركيبات هيدروژن دار (هيدريدى) قابل شارژ
در حال حاضر هيچ ماده هيدروژن دارى نيست كه بتواند به 
عنوان يك ماده ذخيره ساز هيدروژن با انواع ديگر مواد ذخيره ساز 
هيدروژن رقابت كند (در جدول 1 چند نمونه از اين تركيبات 
هيدروژن دار آورده شده است). بنابراين نياز است كه تكنيك هاى 
جديدى به منظور افزايش ظرفيت جذب و دفع هيدروژن در اين 

مواد توسعه يابد. 

جدول 1: چند نمونه از هيدريدهاى متداول براى ذخيره 
هيدروژن[9]

دمادانسيته ذخيره هيدروژن (wt% H2)نوع هيدريد
LiAlH410/6190
NaAlH47/5100
MgAlH49/3140
CaAlH47/8>230

با وجودى كه اين تركيبات ظرفيت ذخيره هيدروژن بالايى 
دارند ولى تاكنون كمتر مورد بررسى و مطالعه قرار گرفته اند. 
دليل اصلى اين امر مى تواند پايدارى بيش از اندازه اين تركيبات 
باشد كه همين امر باعث مى شود كه جداسازى هيدروژن از آنها 
به  معمولا  شيميايى  هيدريدهاى  گيرد[9].  صورت  سختى  به 
شكل نيمه مايع مورد استفاده قرار مى گيرند كه مى توان آن را 
به راحتى پمپاژ كرد. در فرآيند توليد هيدروژن از هيدروليز آب، 
از آنجايى كه آزادسازى هيدروژن گرمازا است لذا نياز به تامين 
گرماى اضافى نيست. در ميان هيدريدهاى شيميايى، تركيب 
هيدريد منگنز شايد بهترين عملكرد را داشته باشد [10]. جذب 
1. H2
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هيدروژن در هيدريدهاى فلزى، طبق واكنش زير انجام مى گيرد 
و طى آن مقدارى حرارت آزاد مى شود [11].

 (1)
مقدار  به  فلزى  هيدريد  مخازن  در  جذب  ميزان  بنابراين   
زيادى به انتقال حرارت و سيستم خنك سازى، مرتبط مى باشد. 
براى افزايش ميزان انتقال حرارت در بستر هيدريد فلزى بايد 
شكل هندسى سيستم خنك كننده بهينه شود [12]. در شكل 
مخزن  خنك سازى  سيستم  براى  كه  مختلفى  طراحى هاى   ،2

هيدريد فلزى مورد بررسى قرار گرفته، نشان داده شده است.
بررسى  فوق  موارد  از  يك  هر  در  حرارت  انتقال  ادامه  در 
شده و مقايسه صورت مى گيرد. موادى كه به عنوان مبادله گر 
مى گيرند  قرار  استفاده  مورد  ذخيره  مخازن  ديواره  در  حرارت 

نيز مى توانند در بهبود ذخيره سازى موثر باشند [13]. علاوه بر 
طراحى مخازن، جنس ماده مورد استفاده براى ديواره مخزن و 
ماده اى كه براى تبادل بهتر حرارت استفاده مى شود نيز موثر 
و  آنها  قرارگيرى  نحوه  پره،  از  استفاده  صورت  در  بود.  خواهد 
فاصله پره ها از يكديگر و همچنين طول و قطر پره نيز در بهبود 

انتقال حرارت موثر مى باشد [14و15].    

مدل هاى مختلف مخازن ذخيره هيدريد فلزى
به طور كلى سيستم ذخيره ساز هيدروژن همان طور كه در 
شكل3 نشان داده شده است، شامل ناحيه قرارگيرى هيدريد 

فلزى و ناحيه عبور سيال خنك كننده مى باشد [16].
مخزن  براى  مدل  چهار  [14و17]،  همكارانش  و  اسكري 

شكل 2: طراحى هاى مختلف سيستم خنك كننده مخزن هيدريد فلزى

شكل 3: مدل ساده مخزن ذخيره هيدريد فلزى
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ذخيره ارائه كردند كه در شكل 4 نشان داده شده است. اين 
مخزن   -2  (a-4 (شكل  استوانه اى  مخزن   -1 شامل؛  مدل ها 
مخزن   -3  (b-4 (شكل  خارجى  پره هاى  شامل  استوانه اى 
استوانه اى شامل لوله هم مركز حاوى سيال خنك كننده (شكل 
سيال  حاوى  هم مركز  لوله  شامل  استوانه اى  مخزن   -4 (c-4

خنك كننده و پره هاى داخلى(شكل d-4)، مى باشد.
ملولي و همكارانش [12و13]، انتقال حرارت را در مخازن 
ذخيره هيدريد فلزى با شش مدلى كه در شكل 5 نشان داده شده 
است بررسى كردند. 1- دو استوانه با جريان سيال خنك كننده 
در استوانه خارجى و حاوى فوم آلومينيوم در استوانه داخلى 
در  خنك كننده  سيال  جريان  با  استوانه  دو   -2  (e-5 (شكل 
استوانه خارجى و لوله هم مركز داخلى حاوى سيال خنك كننده 
و حاوى فوم آلومينيوم در استوانه داخلى (شكل f-5) 3- دو 
و  خارجى  استوانه  در  خنك كننده  سيال  جريان  با  استوانه 
سيال  دو استوانه با جريان   -4 (g-5 شكل) لوله مارپيچ يك 
 -5 (h-5 شكل) خنك كننده در استوانه خارجى و داراى پره
و  خارجى  استوانه  در  خنك كننده  سيال  جريان  با  استوانه  دو 
حاوى دو لوله مارپيچ (شكل i-5) 6- دو استوانه با جريان سيال 
خنك كننده در استوانه خارجى و حاوى دو لوله مارپيچ و داراى 
انتقال  ميزان  بين  مقايسه اى   ،[18] كاپلن   .(j-5 (شكل  پره 
حرارت در مخازن هيدريد فلزى كه براى تبادل حرارت از سيال 
b-4) خنك كننده (آب) و يا پره استفاده كرده اند (شكل هاى

وe-5)، انجام داد. داهو و همكارانش [19و20]، انتقال حرارت 
حاوى  پوسته،  كه  استوانه  دو  شامل  فلزى  هيدريد  مخزن  در 
سيال خنك كننده است و همچنين در مخزنى كه يك استوانه 
با لوله مارپيچ حاوى سيال خنك كننده و داراى پره مى باشد، 
كه  حالتى  در  حرارت  تبادل  ميزان  همچنين  كردند،  بررسى 
جريان سيال خنك كننده در اطراف هيدريد فلزى جريان دارد 
را با حالتى كه جريان سيال خنك كننده از داخل بستر هيدريد 

.(k-5 و e-5 شكلهاى) فلزى عبور مى كند مقايسه كردند
است.   LaNi5 آلياژ  مى شود  بررسى  آن  جذب  كه  ماده اى 
داخل  در  سپس  و  شده  خرد  گلوله اى  آسياى  در  ابتدا  پودر 
راكتور  به  آن)،  اكسيداسيون  از  جلوگيرى  (براى  گلاوباكس 

شكل 4: مدل هايى از طراحى مخازن هيدريد فلزى [14]

شكل 5: مدل هايى از طراحى مخازن هيدريد فلزى [13،12و19]
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(مخزن ذخيره) منتقل شده و راكتور نيز براى بررسى ميزان 
و سرعت جذب در دما و فشار مورد نظر (براى هر نمونه در 
متصل  سيورت  دستگاه  به  است)  شده  ذكر  مربوطه  نمودار 
مى شود. قبل از انجام آزمايشات جذب براى فعال سازى پودر، 
از  گاززدايى  همچنين  و  دفع  و  جذب  عمليات  مرتبه  چندين 

پودر انجام مى گيرد.
تاثير پره بر سرعت جذب در هيدريد فلزى

مطالعه بر روى مدل هاى مختلف مخازن هيدريدى با پره و 
بدون پره صورت گرفته است كه نتايج آن در نمودارهاى 6 تا 8 

نشان داده است.
همان طور كه از نمودارهاى 6 تا 8 مشخص است، سرعت 
كه  است  يافته  افزايش  پره  وجود  با  مدل ها  تمامى  در  جذب 
دليل اين امر را مى توان به ميزان انتقال حرارت بيشترى كه 
نمودارهاى  مقايسه  از  داد.  نسبت  مى گيرد  صورت  پره  توسط 

[14]P=8 bar و T=293 K در dوc،b،aشكل 6: مقايسه سرعت جذب در مدلهاى

شكل 7: مقايسه سرعت جذب در مدل هاى g و h در T=297 K و
[12]P=10 bar

شكل 8: مقايسه سرعت جذب در مدل هاى i و j در T=297 K و 
[12]P=10 bar
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6-الف و 6-ب مشخص است كه وجود پره در مدل d كه داراى 
لوله حاوى سيال خنك كننده مى باشد، تاثير به مراتب بيشترى 
نسبت به مدل b دارد. قرار گرفتن پره داخل مخزن به دليل 
تماس مستقيم پره با هيدريد و لوله حاوى سيال خنك كننده 
و همچنين حذف مقاومت ديواره مخزن ذخيره، سرعت انتقال 
حرارت را بهبود بخشيده و در نتيجه سرعت جذب هيدروژن را 
نيز افزايش داده است. از مقايسه نمودارهاى 7 و 8 نيز ميتوان 
دريافت كه وجود پره در مدل g كه به مدل h منجر مى شود 
نسبت به وجود پره در مدل i كه به مدل j منجر مى شود، بهبود 
بيشترى در عملكرد تبادل حرارت نشان مى دهد، البته در نهايت 
مدل j نسبت به مدل h انتقال حرارت بيشتر و در نتيجه سرعت 
جذب بيشترى را نشان ميدهد. مساحت سطح انتقال حرارت بر 
واحد حجم در دسترس مخزن، در صورت استفاده از دو لوله 
مارپيچ (شكل هاى i-5 و j-5) بيشتر مى شود كه اين امر منجربه 
افزايش سرعت انتقال حرارت شده و عملكرد هيدروژناسيون را 
بهبود مى بخشد. اگرچه افزايش تعداد لوله هاى مارپيچ ممكن 
است باعث افزايش ابعاد مخزن ذخيره گردد كه در اين صورت 
اثر مثبت آن را از بين خواهد برد. ذكر اين نكته ضرورى است 
كه در رابطه با عملكرد پره، قطر، جنس [14]، ضخامت، طول، 
فاصله بين پره ها و نحوه قرار گرفتن پره ها نسبت به هم نيز بر 
سرعت جذب اثرگذار مى باشند [1  2]. بدين ترتيب با افزايش 
طول پره، كاهش فاصله بين پره ها، افزايش ضخامت پره، ميزان 
انتقال حرارت بيشتر شده كه در نتيجه باعث افزايش سرعت 

جذب هيدرون توسط هيدريد مى شود [12].

تاثير فوم فلزى بر سرعت جذب هيدريد فلزى
با  ساختارى  و  زياد  سطح  كم،  تراكم  علت  به  فلزى  فوم 
مقاومت بالا بسيار مورد توجه قرار گرفته است. بافت فلزى را 
مى توان از مواد جامد با رسانايى بالاى حرارتى مانند آلومينيوم، 
مخزن  در  فلزى  فوم  از  استفاده  كرد.  فراهم  نيز  روى  و  مس 
هيدريد فلزى نشان داد كه براى رسيدن به ٪90 از كل ذخيره 
هيدروژن حدود ٪60 بهبود زمانى مشاهده مى شود و هرچه قطر 
حفره در فوم فلزى كوچكتر باشد، انتقال حرارت به علت افزايش 

مساحت سطح بر واحد حجم در دسترس، بيشتر مى شود (شكل 
9) [13]. فوم فلزى باعث تسريع انتقال حرارت از پودر هيدريد 
فوم هاى  جنس  اثر  بررسى  با  مى شود.  خنك كننده  سيال  به 
مختلف مانند آلومينيوم، مس و روى، نشان داده شده است كه 
فوم آلومينيوم به دليل داشتن بالاترين ضريب انتقال حرارت، 
كه  است  ذكر  شايان  دارد.  جذب  سرعت  بر  را  تاثير  بيشترين 
لازمه تاثير مثبت فوم فلزى بر سرعت جذب هيدروژن در مخزن 
ذخيره هيدريد، استفاده از لوله حاوى سيال خنك كننده مركزى 

در مخزن مى باشد.

انتقال حرارت داخل و خارج بستر هيدريد
مطالعه اى كه بر روى مدل هاى e و k انجام گرفت، نشان داد 
در حالتى كه انتقال حرارت در داخل بستر هيدريد انجام گيرد 
نسبت به خارج بستر، تاثير بيشترى بر ميز ان و سرعت جذب 
خواهد داشت (شكل10) [19]. در شكل 10 مشاهده مى شود 
كه جذب 4 درصد وزنى هيدروژن در مدل k كه از پره و سيال 
خنك كننده هم زمان در داخل بستر هيدريد استفاده شده است، 
از  كه   e مدل  در  جذب  مقدار  همين  و  ثانيه  زمان 1000  در 
سيال خنك كننده در خارج بستر هيدريد استفاده شده، در زمان 
3700 ثانيه بدست آمده است. دليل اين امر را مى توان به تماس 
مستقيم پره با پودر هيدريد فلزى و افزايش سطح تبادل حرارت 

شكل 9: مقايسه سرعت جذب در مخزن با فوم و بدون فوم فلزى
T=293 Kو P=10 bar[3و5]
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نسبت داد كه منجر به افزايش ميزان و سرعت جذب شده است.
همان طور كه ذكر شد براى افزايش تبادل حرارت در مخازن 
هيدريد فلزى از يك سيال خنك كننده استفاده گرديده است 
كه براى اين امر از لوله اى داخل بستر هيدريد و يا از يك پوسته 
افزايش  براى  ديگر  راه  شد.  استفاده  خنك كننده  سيال  حاوى 

ميزان انتقال حرارت استفاده از پره است.
كاپلن مقايسه اى بر روى مدل هاى b و e انجام و نشان داد 
كه در صورت استفاده از آب به عنوان سيال خنك كننده، ميزان 
افزايش دما در داخل مخزن هيدريد كمتر خواهد بود و اين نشان 
مى دهد كه تبادل حرارت بيشترى صورت مى گيرد [18]. كمتر 

بودن دماى آب از دماى محيط منجر به اختلاف دماى بيشتر ميان 
هيدريد و سيال مى شود و از اين طريق به تبادل بيشتر حرارت و 

در نهايت به ميزان و سرعت جذب بيشتر كمك مى كند. 

نتيجه گيرى
طبق مطالعات انجام گرفته نتايج بدست آمده به شرح ذيل 

مى باشد؛
پره با افزايش انتقال حرارت به سرعت بيشتر جذب - 

هيدروژن توسط هيدريد فلزى كمك مى كند و در صورتى 
كه در داخل بستر هيدريد و به همراه سيال خنك كننده 
استفاده شود اين اثر بيشتر نيز خواهد شد. البته در مدل هايى 
كه از چند لوله مارپيچ داخل بستر هيدريد استفاده مى شود 

اثر پره چندان قابل توجه نخواهد بود.
فوم فلزى با رسانايى بالاى حرارتى و تراكم كم، به دليل - 

افزايش مساحت سطح، انتقال حرارت را بهبود مى بخشد و 
در نتيجه باعث افزايش سرعت جذب مى شود.

تبادل -  علت  به  هيدريد،  بستر  داخل  حرارت  انتقال 
حرات مستقيم ميان سيال و پودر هيدريد، تاثير به مراتب 
بيشترى بر مقدار و سرعت جذب هيدروژن خواهد داشت.

بررسى ها نشان داده است كه اگر انتقال حرارت خارج - 
از بستر هيدريد انجام گيرد، در صورت استفاده از سيال 
اختلاف  ايجاد  دليل  به  پره،  با  مقايسه  در  خنك كننده 
هيدروژناسيون  طى  در  مطلوب ترى  نتيجه  بيشتر،  دماى 

حاصل مى شود.
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