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TERMOKIMYASAL ISIL DEPOLAMA SISTEMLERI ICIN
ALTERNATIF URUN GELISTIiRILMESI

OZET

Niifus artis1 ve sanayilesmede yasanan gelismelerle birlikte fosil yakit kaynaklarinin
hizla tiikenmesi, var olan kaynaklara ulasimin daha maliyetli hale gelmesi ve bu
kaynaklarin ¢evre tizerindeki olumsuz etkileri yenilenebilir enerji kaynaklarina olan
ilgiyi arttirmistir. Yenilenebilir enerj kaynaklarinin siirdiiriilebilir ve etkin kullanimi
konusu, enerji depolama konularini 6n plana ¢ikarmistir. Bu nedenle, giinlimiizde
termal enerji depolama sistemlerinin kullanimi yayginlagmaktadir. Termal enerji
depolama sistemleri sayesinde enerji, istenilen yerde ve zamanda kullanima hazir
bulunur. Termokimyasal 1s1 depolama, yiiksek enerji depolama yogunlugu ve diisiik
1s1 kayiplar1 nedeniyle umut verici bir teknoloji olarak goriilmektedir.

TUBITAK 315M524 nolu proje kapsaminda gergeklestirilen bu calismada, diisiik
sicaklikli termokimyasal 1si1l depolama sistemlerinde kullanilmak iizere yeni bir
kompozit malzeme gelistirilmistir. Kompozit malzeme yapisinda laboratuvar
ortaminda olusturulan porlara LiCl, LiNOs, MgCl, ve CaCl, tuzlar1 emprenye
edilerek depolama malzemesi olarak kullanilmast amaglanmistir. Numuneler,
tasarlanan prototipte farkli kosullar altinda sarj ve desarj dongiileri ile enerji
depolama performanslar1 test edilmistir. Gelistirilen yeni kompozit malzemenin
geleneksel olanlara gore daha iyi sonu¢ verdigi goriilmiistiir. Depolama materyali
olarak kullanilan LiNOj3 higroskopik tuzun 252 kJ/kg ile ileriki ¢aligmalar i¢in umut
verici oldugu goriilmiistiir. Bunun yan1 sira 221 kJ/kg’lik enerji depolama yogunlugu
ile en kotii sonucu CaCl, gostermistir.

Anahtar Kelimeler : Termal Enerji Depolama, Termokimyasal Ist Depolama.



DEVELOPMENT OF NEW COMPOSITE MATERIAL FOR
THERMOCHEMICAL HEAT STORAGE SYSTEMS

ABSTRACT

With the developments in population growth and industrialization, the depletion of
fossil fuel resources, the cost of access to existing resources and the negative effects
of these resources on the environment increased the interest in renewable energy
resources. The issue of sustainable and efficient use of renewable energy sources has
highlighted energy storage issues. Therefore, the use of thermal energy storage
systems is becoming widespread. Thanks to thermal energy storage systems, energy
Is available at the desired location and time. Thermochemical heat storage, high
energy storage density, and low heat losses are seen as a promising technology.

In the study carried out within the scope of TUBITAK 315M524 project, a new
composite material has been developed for use in low temperature thermochemical
heat storage systems. It is intended to be used a storage material by impregnating
LiCl, LINO3; MgCl, and CaCl, salts to the pores created in the laborator environment
in the composite material structure. Samples were tested in the designed prototype
for charge and discharge cycles and energy storage performance under different
conditions. The new composite material developed has been shown to give better
results than traditional ones. LINO3 hygroscopic salt used as storage material has
been shown to be promising for future studies with 252 kJ/kg.In addition, CaCl,
showed the worst result with an energy storage density of 221 kJ/kg.

Keywords : Thermal Energy Storage, Thermochemical Heat Storage.
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1. GIRIS

1.1 Cahsma Konusu

Giliniimiizde enerji tiikketimi iilkelerin gelismislik seviyesiyle dogrudan iligkili olarak
goriilmektedir. Endiistri ve teknoloji alaninda yasanan gelismeler, hizli niifus artisi
ve diinya niifusunun hayat kalitesini arttirmak icin yapilan faaliyetler enerji
tikketimini her gecen giin daha da arttirmaktadir. Mevcut fosil kaynaklarin giderek
azalmasi, ¢evre ve insanlar lizerinde zararlar1 géz 6niinde bulunduruldugunda artan
enerji gereksiniminin karsilanmasi i¢in glines enerjisi basta olmak tizere yenilenebilir

enerji kaynaklari ile ilgili yapilan galismalar 6n plana ¢ikmaya baglamistir.

Son zamanlarda yenilenebilir enerji kaynaklar1 lizerinde yapilan ¢aligmalar mevcut
teknolojiyi onemli Olciide gelistirmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 sayesinde
mevcut yerel enerji kaynaklarinin varligi korunur. Ulkeler i¢in karli olmasinin yani
sira giivenli, ¢cevreyle uyumlu kaynaklardir ve kendilerini yenileyebilme 6zelligine
sahiptirler [1]. Bu enerji kaynaklarmin siirdiiriilebilir kullanim1 fosil yakat
kaynaklarma olan bagliligi onemli Olclide azaltir. Ancak yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimi sinirhidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en umut
verici kaynaklardan biri olan gilines enerjisinden sadece gilindiiz saatlerinde ve
Ozellikle yaz aylarinda yararlanilabilmesi giines enerjisinin efektif kullanimi
acisindan ciddi bir sorun teskil etmektedir. Giines enerjisinin 1s1 enerjisi olarak
kullanilabilmesinde en biiyiik sorun, kaynagin siireksiz olmasidir [2]. Bu sorunun
¢Oziimii icin en akilc1 yontem giines enerjisinin 1s1 enerjisi olarak depolanmasidir.
Istenilen zamanda ve yerde enerjinin hazir olabilmesi depolama yontemleri ile
miimkiindiir. Bu nedenle termal enerji depolama alaninda yapilan g¢aligmalar hiz

kazanmustir.

Termal enerji depolama sistemlerinde enerji arz ve talep arasindaki dengenin
saglanmasinda sahip oldugu avantajlar sayesinde gilines enerjisi umut verici bir

teknoloji olarak goriilmektedir.



1.2 Tezin Amaci

Fosil yakit kaynaklarinin giderek azalmasi ve enerji arz-talep farkinin giderek
bliylimesi yenilenebilir enerji kaynaklarina olan yonelimi arttirmistir. Ancak
yenilenebilir enerji kaynaklarinin doga kosullarina olan bagliligi nedeniyle yalnizca

belirli zamanlarda enerji verebilmeleri kullanimlarini sinirlandirmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en umut vaad edici goriilen kaynak giines
enerjisidir. Giines enerjisinin termal kullanimi, hem konut hem endiistriyel alanda
1sitma, iklimlendirme ve havalandirma gibi konularda genis ¢apta arastirmalara konu
olmustur. Ancak gilines enerjisinin sadece giindiiz saatlerinde ve Ozellikle yaz
aylarinda etkili olmasi siirekli kullanimin1 engellemektedir. Termal enerji depolama
sistemlerinin giivenilir ve ekonomik olarak uygulanabilmesi ve gelistirilebilmesi i¢in
giines enerjisinin verimli siirdiiriilebilir kullanimi hayati 6neme sahiptir. Giines
enerjisinin siirdiiriilebilir kullaniminin en 6nemli yolu depolanmasidir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarinin ve iyilestirilmesi i¢in depolama sistemleri, biiyiik 6l¢lide yeni

enerji kaynaklar: gelistirmek kadar 6nemlidir.

Son zamanlarda sorbent malzemelerin 6zellikle 1s1 depolama uygulamalarindaki
kullanimi1 birgok farkli yonden arastirilmaktadir. Ancak bu malzemelerin pratikteki
kullanimlarint engelleyen cesitli dezavantajlar mevcuttur. Bunlardan en 6nemlileri
yiiksek sarj sicakligi ve 1s1/ kiitle transferinin etkin bir sekilde saglanamamasidir.
Ozellikle literatiirde sik¢a rastalanan zeolit ve silika jel 150°C’nin iizerinde sarj
sicakligina ihtiya¢ duyar. Bu durum 1s1 depolama uygulamalari i¢in verimi azaltirken
maliyeti arttirmaktadir. Bu calismada gilines enerjisinin termokimyasal olarak
depolanmasin1 saglamak amaciyla laboratuvar ortaminda gelistirilen diisiik sarj
sicakligina sahip yeni bir emici kompozit sorbent malzemenin, bu proje kapsaminda
hazirlanan prototipte enerji depolama performans analizleri yapilmas: amaglanmistir.
Depolanan 1simnin daha sonra mahal ve su isitmasi i¢in kullanilmasi miimkiin

olacaktir.
1.3 Literatiir Arastirmasi

Literatiirde termal enerji depolama alaninda pek c¢ok ¢aligma yapilmistir.

Aragtirmacilar depolama yontemlerinin enerji analizlerini kendi i¢lerinde incelemis,



diger yontemlere gore iistlinliikleri konusunda ¢esitli sonuglara varmis ve sistemlerin

nasil daha verimli hale getirilebilecegi konusunda fikirler 6ne stirmiiglerdir.

Lakshmi ve ¢alisma arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada trapez sekilli giines enerjili hava
1siticisinin enerji ve ekserji analizini gerceklestirmisler. Yapilan ¢alismada duyulur
1s1 depolama materyali olarak secilen cakil tasi, emici plaka altina yerlestirilmistir.
Duyulur 1s1 depolama materyali i¢eren ve icermeyen giines enerjili hava 1siticilarinin
performans analizleri yapilmis ve bu analizler diiz plaka hava isiticilart ile
karsilastirilmistir. Performans analizi karsilastirmasi yapilirken gilines radyasyon
yogunlugu ve hava hizi yogunlugu gibi parametreler goz onilinde bulundurulmustur.
Bu calisma sonucunda diiz levha gilines enerjili hava isiticisinin giinliik ortalama
termal verimi %15,8 olarak Ol¢lilmiistiir. Bunun yanmi sira duyulur 1s1 depolama
materyali kullanilmayan trapez sekilli 1sitict veriminin %21,5 ve duyulur 1s1
depolama materyali igeren trapez sekilli 1sitict veriminin %58,16 oldugu goriilmiistiir
[3]. Duyulur 1s1 depolama {izerine Giinerhan ve Hepbagli’nin yaptig1 giines enerjili su
1sitmas1 ¢alismasinda ise duyulur 1s1 depolama malzemesi olarak su seg¢ilmistir.
Sistemin temel bilesenleri; yass1 plakali glines kollektorti, sirkiilasyon pompasi ve su
deposu bulunan 1s1 esanjoriidiir. Calisma prensibi suyun, kapali kollektor ¢evrimi
boyunca 1s1 esanjoriinde dolastirilir, burada sahip oldugu 1s1y1 depolama
malzemesine aktarma esasina dayanir. Yapilan testler boyunca sistemin genel ekserji
verimliliginin %3,27 ve %4,39 arasinda degistigi gozlemlenmistir [4]. Duyulur 1s1
depolama yontemi kati depolama materyali kullanilarak paket yatakli pasif sistem
uygulamalari i¢in uygundur. Bu sistemler 100°C’ye kadar olan sicakliklarda gilines
enerjisi destekli hava isiticilart ile birlikte kullanilir. Giines kollektorleriyle 1sitilan
hava kat1 depolama materyalinin bulundugu yataga iletilir. Sicakligin1 yataga ileten
hava sogur ve tekrar 1sitilmak iizere kollektorlere gonderilir. Dongliniin
baslangicinda sicak hava sadece yatagin kollektére daha yakin olan kismini 1sitabilir.
Ancak cevrim sayisi arttik¢a ¢ikis havasinin sicakligi da artar. Yatak tamamen sarj
olur ve boylece sicaklik homojen hale gelir. Enerji gereksinimi oldugu zamanlarda
desarj islemi baglar, sistem ters yonde c¢alisir. Bu tarz duyulur 1s1 depolama
sistemlerinin en onemli dezavantaji1 tekrarlanan ¢evrim sayisi arttik¢a yatak boyunca
olan sicaklign ve kati depolama materyal hacminin korunamamasidir. Singh ve
Saini’nin bu konuda yaptig1 calismanin sematik gosterimi Sekil 1.1°de gosterilmistir.

[5].
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Sekil 1.1: Paketlenmis Yatakli Duyulur Is1t Depolama Sisteminin Sematik Gosterimi
Kaynak: (Singh, H., Saini R.P., Saini J.S., 2010)

Literatiirde en sik rastlanan 1s1 depolama bigimi gizli 1s1 depolamadir. Faz degisim
malzemeleri esasina dayanan bu yontemde Benli ve Durmus yaptiklar1 ¢alismada faz
degisim malzemesi olarak 29°C’lik erime sicaklifina sahip CaCl,6H,0 kullanilan
termal enerji depolama sisteminin performansini incelemislerdir. Calismada, faz
degisim malzemesinin sarj edilmesi i¢in on adet giines kollektorii kullanilmstir.
Glines kollektorleriyle 1sitilan sicak hava, depolama finitesini sarj etmek ic¢in faz
degisim malzemesi lizerinden gegirilip depolanan 1sinin ortam havasini 1sitmasi
amaglanmistir. Yapilan analizler sonucunda giinliik enerji ihtiyacinin ortalama %18
ile %23 arasinda karsilanabildigi goriilmistiir [6]. Hasse ve calisma arkadaglarinin
faz degisim malzemeleriyle ilgili yaptiklar1 bir diger calismada ise bal petegi
formunda aliiminyumdan olusan {i¢ adet numune hazirlanmistir. Numunelerin
sirastyla su, parafin ve havayla doldurulmustur. Cok sayida bal petegi formundan
olusan paneller 1s1 esanjorii arasina, sicakligin her tarafa etki ettiinden emin
olunacak sekilde yerlestirilmistir. Calisma sonucunda faz degisim malzemesinin
termal degisikliklere verdigi tepkinin su ve havadan farkli oldugu gozlemlenmistir.
Sicaklik artisinin su tlizerindeki etkisinin havaya gore daha ge¢ oldugu gortliirken,
parafin sicaklik artigiyla beraber agikca termal depolama etkisi gostermistir [7]. Faz
degisim malzemeleri ile yapilan genisletilmis yiizeyler, termal enerji depolama
uygulamalarinda rastlanan bir yontemdir. Bu yontemde faz degisim malzemesinin
termal iletkenligini arttirmak amaciyla 1s1 transfer sivist kullanilir. Cardenas ve
Leon’un bu konuda yaptiklar1 arastirma g¢alismasinda kullandiklar1 sistem semasi

Sekil 1.2.°de gosterilmistir [8].



Buhar Tiirbini

Kondenser

! 2
_|:'_ Is1 Transfer Sivis1 Z —
Isiticiz1
| |

Kollektérler

g
o B -

L E
Termal Enerji
Depolama Urnites:

z =npoy

]

Sekil 1.2: Faz Degisim Malzemeleri Ile Termal Depolama
Kaynak: (Cardenas, B., Leaon, N., 2013)

Bu calismanin da konusu olan termokimyasal 1s1 depolama ile ilgili Brancato ve
arkadaslarinin yaptigi ¢calismada su LiCl/ vermikiilit kompozitinin deneysel verilerini
elde etmislerdir. Analizler, mevsimsel ve glinliikk depolama kosullar1 olarak iki grupta
ele almmistir. Malzemenin on dort ardisik ¢evrim sonunda termal depolama
kapasitesinin mevsimsel depolama kosullarinda 75 ve 85 °C g¢alisma sicaklik
araliginda 1,23-2,15 klJ/g ve giinlik depolama kosullarinda 1,89 kJ/g oldugu
gorilmistiir [9]. Termokimyasal enerji depolama alaninda Zhang ve arkadaslarinin
yaptig1 baska bir ¢aligmada aktive edilmis aliimina/LiCl kompozitleri, 1s1y1 120 °C
sicakligin altinda depolama yapilmasi i¢in iiretmiglerdir. Emilim kinetiginin LiCl
eklenmesiyle saf alliminaya gore Onemli Olglide arttigr goriilmistiir. Calisma
sonucunda 120 °C’lik sarj sicakligi ve %80 RH kosullarinda, %14,68 tuz igerigine
sahip aliimina/ LiCl kompozitin 1041,5 kJ/kg enerji depolama yogunluguna sahip
oldugu o6l¢iilmistiir [10]. Hichri’nin ¢alisma arkadaslariyla yaptiklar1 ¢alismada ise
agirlikca %15 CaCl; emdirilmis aliimina silika jel ve bentonit enerji depolama
yogunluklarina gore karsilastirmali olarak test edilmistir. Deneysel veriler sonucunda
en yiiksek 1s1 depolama 6zelligini 746 J/g olarak silika jel/ CaCl, kompozitinin
gosterdigi elde edilmistir [11]. Hichri, Bennici ve Auroux’un yaptigi baska bir
calismada ise mevsimsel 1s1 depolama i¢in silika- aliimina konak malzemeye CaCly,
LiNO3 ve Ba(OH), olmak iizere ii¢ farkli tuz emdirerek kompozit malzemeler

tiretmislerdir. Deneysel veriler her materyal i¢in salinan 1sinin CaCl, ve LINOj3
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miktari ile arttigini, Ba(OH), emdirilmesiyle neredeyse sabit kaldigin1 gdstermistir.
Agirlikca %15 CaCl, igeren kompozit malzemenin 738 klJ/kg degeriyle diger
malzemelerden ( LiNOj3 i¢in 609 kJ/kg ve Ba(OH), i¢in 408 kJ/kg ) termokimyasal
enerji depolamak i¢in daha umut verici oldugu goriilmiistiir [12]. Janchen ve ¢alisma
arkadaslar1 higroskopik tuzlar emdirilmis zeolit ve silikalarin 1s1 depolama
Ozelliklerini karsilastirmali olarak incelemislerdir. Zeolit bazli malzemelerin 810
kJ/kg 1s1 depolama yogunluguna sahipken gézeneklere tuz emdirilmesi sonucu 864
kJ/kg’lik bir 1s1 depolama yogunluguna ulasilmistir. Bu sonuca ek olarak tuz
emdirilen yeni kompozitlerin daha diisiik sarj olma sicakligina sahip olduklarini
gormiiglerdir [13], [14]. Baska bir c¢alismada %30 CaCl, igeren silika jel
kompozitinin 1s1 depolama yogunlugu 1020 kJ/ kg olarak bulunmustur [15]. Termal
enerji depolama uygulamalar1 icin kompozit sorbentler hakkinda Zhu ve arkadaslar
da kapsamli ¢alismalar yapmistir. Kompozit sorbentin emme kapasitesinin 500’den
faz tekrarl sorpsiyon/ desorpsiyon ¢evrimi boyunca kararli oldugu ve CaCl,/ silika
jel ’in 1s1 depolama kapasitesinin 950 kJ/ kg oldugu goriilmiistiir [16]. Diistik
sicaklik uygulamalari i¢in Sapienza ve caligma arkadaslarinin gelistirdigi LiNO3/
vermikiilit kompoziti 900 kJ/ kg 1s1 depolama ozelligi gostererek umut verici bir
materyal oldugunu kanitlamigtir [17]. Literatiirde ¢esitli neme duyarli tuzlar
kullanilarak termokimyasal 1s1 depolama islemi yapan g¢alismalar incelendiginde
higroskopik tuzlarin etkin sekilde enerji depolama o6zelligi gosterememesinin
oniindeki en biiylik engelin tuzlari tagiyan matrisler oldugu goériilmektedir. CaCl; ve
LiNO;3 tuzlarmin vermikiilit iginde desarj prosesindeki 6zelliklerinin analiz edildigi

ornek bir caligmanin sematik gosterimi Sekil 1.3’deki gibidir [18].

Atmosfer Cikis1

Tuz Iceren Matris
Numuneleri

Hava Besleme
Noktas1

Sekil 1.3: Desarj Prosesinde Tuz Kullanilan Ornek Sistem Semasi
Kaynak: (Sutton, R.J., Jewell E., Elvins J., Searl J.R., Jones P., 2018)



Laboratuvar sonuglart iki tuzun da desarj ¢evrimi boyunca beklenen performansi
gosteremedigini ortaya koymustur. Arastirmacilar bu durumun nedenini tuzlarin
delici 6zelliklerinin vermikiilite ve reaktore zarar vermesi olarak yorumlamiglardir.
Bu ¢alismadan da anlasilacagi gibi matrislerin geleneksel kullanimindan ziyade
gozenekli hale getirilmesi ve alternatif malzemelerin kullanilmasi sistem

performansini pozitif yonde énemli dl¢iide etkiler.

Is1 depolama uygulamalari igin tuzlarla ¢alisildiginda genellikle gézenekli bir yapiya
ihtiya¢ duyulur. Reaksiyon hizinin ve verilen giiciin pratikteki kullanim igin yeterli
olmadig1 zamanlarda malzemenin daha biiylik bir yiizeye yayilmasi gerekir [19].
Gozenekli bir malzemenin sisteme entegre edilmesi reaksiyon kinetigini etkiler.
Gozenekli yapr etkilesim yiizeyini arttirir boylece 1s1 ve kiitle transferi iyilestirilir.
[20]. Bu calisgmada gozenekli yapi elde etmek amaciyla numunelerin hazirhik
stirecinde bahsedilecek olan iki agamali anodizasyon yontemi literatiirde ciddi bir
yere sahiptir. Iki asamali anodizasyon yontemi ilk kez 1995 yilinda Masuda ve
Fukada tarafindan yapilan c¢alismada yer almistir [21]. Yaptiklar1 calismada
gozeneklerin ¢ok diizenli oldugunu ve diizgiin, siki bir petek yapisini aldigini
gormiislerdir. Bu konuda yapilan aragtirmalar, iki asamali anodizasyon yonteminin
tek asamali anodizasyona gore daha diizenli bir oksit yap1 olusturdugunu ve ilk
asamada olusan kusurlarin giderildigini dogrulamaktadir. Ayrica iki asamali
anodizasyon islemi sonucunda olusan hiicre yapilarinin maksimum alan kullanimi
icin en 1yi sekil olan altigen goézenek sekline sahip oldugunu ortaya koymuslardir.
Ates ve calisma arkadaslar iki asamali anodizasyon ile nanoporoz anodik oksit
aliminyum {iizerinde c¢alismiglardir. Calisma sonuglari, iki asamali anodizasyon
isleminin anodik aliiminyum oksit yapilarin en yiiksek sertlik derecesine ulagmasin
ve iyi bir termal stabiliteye sahip olduklarini gostermistir [22]. Absalan ve
arkdaslarinin yaptig1 ¢alismada ise anodizasyon islemini iki asamada ve yiiksek
voltajda uygulamanin daha genis ve sirali gozenek yapisina imkan sagladigi sonucu
gozlemlenmistir [23]. Pasaoglu’nun 2011 yilinda yaptigi ¢alisma, birinci asamada
olusan anodik oksit tabakanin ikinci anodizasyon basamaginda %6 oraninda
derinlestigini gostermektedir. Bunun ¢alismanin diger bir sonucu da anodizasyonun
ikinci asamasinda anodik aliiminyum oksit katmani i¢indeki gozeneklerin daha iyi
dagildig1 ve bal petegi formunun oldukga iyi bir bigimde korundugudur [24]. Zaraska

ve arkadaslar1 ise iki agsamali anodizasyon isleminin AA1050 aliiminyum alasimi ve
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saf aliiminyum {izerindeki etkilerini aragtirmistir. Deneysel c¢aligmalar AA1050
tizerindeki anodik oksit gézenek diizeni ve dagiliminin saf aliminyumdan daha koétii

oldugunu géstermistir [25].



2. TERMAL ENERJi DEPOLAMA YONTEMLERI

2.1 Duyulur Is1 Depolama Yontemi

Duyulur 1s1 depolama, 1s1 depolama materyalinin sicaklik degisimden yararlanilarak
yapilan depolama seklidir. Is1 emme islemi boyunca depolama malzemelerinin
sicakligi faz degisikligi goriilmeksizin artar. Duyulur 1s1 depolama sisteminde
depolanan enerji miktari, depolama malzemesinin kiitlesi, 1s1 kapasitesi ve depolama
ortamiyla olan sicaklik farkina baghdir [26]. Bir duyulur 1s1 depolama sisteminde
kati veya sivi depolama ortaminin 1s1 depolama kapasitesi 2.1°de gosterilen

denklemle hesaplanabilir [27]:
Qs=m.C.AT=V.p.C.AT 2.1)

Yukaridaki bagintida yer alan m, C, AT,V ve p sirastyla kiitle, 6zgiil 1s1, maksimum

ve minimum sicaklik degeri arasindaki fark, hacim ve yogunluktur.

Is1 depolama materyali olarak hem kati hem s1vi materyaller kullanilabilir [28]. Kati
depolama materyalleri gbzenekli formdadir. Gozeneklerden gaz veya sivi akisiyla
1s1nin depolanmasi ve geri kazanilmasi saglanir. Kati depolama ortami olarak en ¢ok
beton, kaya, cakil, granit gibi metal olmayan malzemeler tercih edilir. Stvi depolama
malzemesinin en biiylik sorunu ¢ok biiylik depolama tanklar1 ve pahali 1s1 esanjorleri
kullanim1 gerektirmesidir [29]. Bir duyulur 1s1 depolama sisteminde depolama ortami
boyunca termal tabakalagma istenir. Depolama siiresi boyunca tabakalasmaya devam
etmek, katt depolama malzemelerinde sivi malzemelere kiyasla daha basittir.
Duyulur 1s1 depolama materyalinin 6zgiil 1s1s1 ve 1s1l iletkenligi sistemin verimini
etkileyen en Onemli unsurdur. Bu nedenle bu malzemelerin diisiik 6zgiil 1s1
kapasitesine ve 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 kullanimlar1 agisindan ciddi engel teskil
etmektedir. Aliminyum gibi metal malzemelerin depolama materyali olarak
kullanilmasindaki en Onemli dezavantaj ise depolama sisteminin maliyetini

arttirmasidir.



S1v1 depolama ortamiin kullanilmasi sistem iginde siirekli akisinin saglanabilmesi
acisindan avantaj saglar. Sivinin 1sitilmasindan kaynaklanan yogunluk farki
nedeniyle depolama islemi boyunca termal gradyen olusumu meydana gelir. Sicak
olan siv1 sistemde yukar1 dogru hareket ederken soguk sivi onlar1 ayirarak asagiya
dogru hareket eder [30]. Diisiik sicaklik uygulamalarinda en ¢ok kullanilan sivi
depolama materyali sudur. Ayrica yeralti akiferlerinde mevsimsel 1s1 depolama
uygulamalarinda da su, depolama ortami1 olarak kullanilabilir. S1vi depolama ortami
ortami olarak suyun kullanilmas1 sahip oldugu 6zgiil 1s1 kapasitesi nedeniyle 100 °C
altindaki depolama uygulamalar1 i¢cin umut vaad edicidir. Ayn1 zamanda suyun
temini ve kullanim1 kolay olmasi, toksik olmamasi1 ve ucuz bir malzeme olmasi diger
tercih edilme sebeplerindendir. En ¢ok kullanilan kat1 ve sivi duyulur 1s1 depolama

malzemelerinin 6zellikleri Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.1: Baz1 Duyulur Is1 S1vi Depolama Malzemelerinin Ozellikleri

Depolama Calisma Yogunluk Is1 Kapasitesi Termal
Malzemesi Sicakligi (°C) (kg/m®) (J/kg.K) fletkenlik
(W/m.K)
Su 0-100 1000 4190 38°C i¢in 0,63
. . 2382 20°C igin
Etilen Glikol - 1116 0,249
Sodyum 100 - 760 960 1300 67,5
Lityum 180 — 1300 510 4190 38,1
Etanol 78°C’ye kadar 790 2400 -

Kaynak: (Adeyanju, A., 2015)
Cizelge 2.2: Baz1 Duyulur Is1 Kati Depolama Malzemelerinin Ozellikleri

Depolama Yogunluk Ozgiil Is1 Is1 Kapasitesi Termal
Malzemesi (kg/m®) (J/kg.K) (J/Im*K) fletkenlik
(W/m.K)
Aliiminyum 1000 896 2,4255 20°C i¢in 204
Tugla 1116 840 1,4263 29°C i¢in 0,69
Beton 960 1130 2,5310 09-13
Granit 510 820 2,1648 1,73 -3,98
Kumtas1 790 710 1,5620 1,83

Kaynak: (Adeyanju, A., 2015)

Gilintimiizde en ¢ok kullanilan termal enerji depolama yontemi duyulur 1s1 depolama
yontemidir. Bunun nedeni depolama sistemi tasarim ve kullaniminin diger depolama
yontemlerine gére daha basit olusudur. Bunun yani sira ¢ok sayida depolama ve geri

kazanma c¢evriminin ger¢eklesmesi sistemin en ¢ekici 6zelligidir. Ancak duyulur 1s1
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depolama sistemlerinde depolama hacminin biiyiik olmas1 en énemli dezavantajdir.
Diger bir 6nemli dezavantaj ise sabit sicaklikta depolama ve geri kazanma
islemlerine olanak saglamamasidir. Bu durumun en 6nemli nedeni siirekli ytlikselen
depolama ortami sicakligi nedeniyle olusan 1s1 kayiplaridir. Ayrica 1s1 geri kazanim
stirecinde sistemin 1s1l iletkenliginin azalmasi ve 1s1 yalitim maliyetlerinin artmasi

sistemin diger dezavantajlari arasindadir [31].

Bir duyulur 1s1 depolama sisteminin uygulanabilirligini etkileyen faktorler su sekilde

siralanabilir [32];
e Sistemin termal yiikleri
e Termal ve elektrik yiik profilleri
e Atik veya asir1 termal enerji varligi
o Elektrik maliyetleri
e Termal iiretim ekipman tipi

¢ Bina veya tesisin doluluk oran
2.2 Gizli Is1 Depolama Ydntemi

Is1 depolama materyalinin i¢ enerjisinin ciddi oranda artmasi malzemenin faz
degistirmesine neden olur. Gizli 1s1 depolama sistemlerinde enerji, faz degisimi
sirasinda depolanir. Sicakliktaki artis ile 1s1 depolama materyali, faz degisim
sicakligina kadar duyulur 1s1 depolama materyali gibi 1s1 emmeye baglar, ardindan
materyal icindeki kimyasal baglar kopar ve gizli 1s1 depolama materyali sabit
sicakliktaki enerjiyi emerek biinyesinde depolar [33]. Gizli 1s1 depolama

materyalinde depolanan enerji miktar1 denklem 2.2°deki bagintiyla hesaplanabilir:
Tm Tf
Q= [, m.Cp.dT+manAhy+ [~ Cp.dT (2.2)

Bu bagitida yer alan m (kg) gizli 1s1 depolama materyalinin kiitlesini, C, (kJ/kg.K)
Ozgiil 1s1 kapasitesini, T; (K) baslangi¢ sicakligini, T (K) ve T¢ (K) fiizyon
sicakligini, an depolama materyalinin erime kesrini, Ahy, (kJ/kg) fiizyon entalpisini
ifade etmektedir. Denklemin ilk kismi depolama materyalinin duyulur 1s1 materyali

gibi davrandigr kismi, ikinci kismi fiizyon gizli 1sisinin agiga ¢iktigr boliimii, son
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kisim ise sivi fazda gizli 1s1 depolama materyalinde depolanan duyulur 1siy1

gostermektedir.

Depolama materyalinde kati-kat1, kati-sivi, kati-buhar ve sivi-buhar faz degisimleri
gerceklesebilir. Kati-kat1 faz degisimlerinde malzeme bir kristalinden digerine
gecisinde 1s1 depolanir. Bu faz degisimi sirasinda goriilen gizli 1s1 ve hacim
degisikligi genellikle kati-sivi faz degisiminden daha kiigiiktiir [34]. Bu faz
degisimlerinden en c¢ok gizli 1s1 ac¢iga ¢ikan Kkati-buhar ve sivi-buhar faz
degisimleridir. Ancak bu faz degisimlerinde hacim degisikligi de oldukc¢a fazladir.
Bu nedenle daha az hacim degisikligi goriiliine kati-sivi faz degisimi gerceklesen

depolama materyalleri tercih edilir.

Bir kati-siv1 faz degisimli gizli 1s1 depolama sisteminde faz degisimi sirasinda kati-
stv1 arayiizli 1s1 transfer ylizeyinden uzaklasir. Bu sirada ylizeysel 1s1 akisi, erimis
veya katilasmis ortamin termal direnci nedeniyle azalir. Katilagsma durumunda tek 1s1
transfer mekanizmasi termal iletkenliktir. Erime durumunda ise erime tabakasinda
dogal tasinim meydana gelir. Erime islemi sirasinda 1s1 transfer hizi katilagsma
prosesine gore daha fazladir [35]. Literatiirde en ¢ok rastlanan gizli 1s1 depolama

malzemelerinin listesi Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3: Baz1 Gizli Is1 Depolama Malzemelerinin Ozellikleri

Depolama Sicaklik Aralig Hal Degisim Fuzyon Isis1
Malzemesi (°C) Sicakligi (°C) (kJ/kg)
Parafin 0-100 20-60 140 - 280
Tuz Hidrati 0-100 30-50 170 - 270
LiNO; 100 — 400 250 370
AICl3 100 - 400 192 280

Kaynak: (Hasnain, S., 1997)

Gizli 1s1 depolama yonteminde depolanan enerji miktari, duyulur 1s1 depolama
yontemine kiyasla daha fazladir. Diger 1s1 depolama yoOntemlerine gore sabit
sicaklikta depolama ve geri kazanim i¢in daha uygundur. Ayrica gerekli 1s1 depolama
hacminin daha az olmasi gizli 1s1 depolama yonteminin diger bir avantajidir. Ancak
diisiik 1s1 iletkenligi, tekrar sarj/desarj dongiilerinde termofiziksel Ozelliklerde
goriilen degisiklik, faz ayrimi, hacim degisikligi ve yiiksek maliyet gibi nedenler

pratikte karsilagilan 6nemli sorunlardir [36].

12



2.2.1 Faz degisim malzemeleri

Faz degisim malzemeleri sarj ve desarj dongiileri sirasinda 1s1ty1 emme ve serbest
birakma 06zelligine sahiptir. Bu malzemelerin endotermik ve ekzotermik faz
degisimleri termal enerji depolama sistemlerine entegre edilerek kisa ve uzun siireli
1s1 depolama uygulamalarinda etkili sekilde kullanilabilir [37]. Faz degisim
malzemeleri sabit sicaklikta depolama yapabilme 6zellikleri nedeniyle hem 1sitma
hem sogutma uygulamalarinda kullanilabilir. Faz degisim malzemelerinin depoladig:

enerji miktar1 2.3’deki denklemdeki gibi bulunabilir:
Q=" m.Cp.dT+M.anAhy + [,/ Cp.dT 2.3)

Faz degisim malzemeleri organik, inorganik ve otektik karisimlar olarak {i¢ ana
gruba ayrilir. Bu gruplardaki malzemelerin birbirlerine goére 1s1 iletkenligi, termal
kararlilik, yanma kabiliyeti, yapisal bozunma gibi 6zelliklerinde ¢esitli farkliliklar
goriiliir. Bu durum arastirmacilarin, faz degisim malzemelerinin termal enerji
depolama uygulamalarinda verimli kullanilabilmeleri i¢in performans gelistirme
teknikleri konusundaki calismalarini hizlandirmasina neden olmustur. Faz degisim

malzemelerinin tiirlerine gore 6zellikleri Cizelge 2.4, 2.5 ve 2.6’da listelenmistir.

Cizelge 2.4: Baz1 Organik Faz Degisim Malzemelerinin Ozellikleri

Depolama Malzemesi Erime Noktasi (°C) Gizli Ist

(kJ/kg)
Formik Asit 7,8 247
Asetik Asit 16,7 273
Setil Alkol 49,3 141
Oksalat 54,3 178
Palmitik Asit 61,8 164
Balmumu 61,8 177

Kaynak: (Sharma, S., 2007)

Cizelge 2.5: Baz1 inorganik Faz Degisim Malzemelerinin Ozellikleri

Depolama Malzemesi Erime Noktasi (°C) Gizli Ist
(kJ/kg)
H,O 0 333
H,SO, 10,4 100
NaNO; 310 172
NaOH 318 165
MgCl,/ KCI/ NaCl 380 400

Kaynak: (Sharma, S., 2007)
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Cizelge 2.6: Baz1 Otektik Faz Degisim Malzemelerinin Ozellikleri

Depolama Malzemesi Erime Noktasi Gizli Is1

(°C) (kJ/kg)
AICIl3+NaCl 93 201
AICIl3+NaCl+KCl 93 213
LiNO3+NHsNO3+NaNO3 80,5 113
2-Amino-2-Metil-1,3 Propandiol 78 264
Trimetiloletan 81 192
Pentaeritiritol (PE) 185 303

Kaynak: (Sharma, S., 2007)

Organik faz degisim malzemeleri genellikle orta ve diisiik sicakliktaki uygulamalar

icin tercih edilirken, inorganik faz degisim malzemeleri yiiksek sicakliktaki termal

enerji depolama uygulamalarinda kullanilir. Uygulamada kullanilacak faz degisim

malzemesi secilirken dikkat edilmesi gereken 6zellikler su sekilde siralanabilir;

Malzemenin erime noktasi ¢alisma sicaklik araligi i¢in uygun olmalidir.

Depolama hacminin kiigiik tutulabilmesi i¢in malzeme yogunlugu yiiksek

olmalidir.

Duyulur 1s1y1 da depolayabilmek icin malzemenin 6zgiil 1si1s1 yiiksek

olmalidir.
Malzemenin 1s1l iletkenligi yiiksek olmalidir.

Malzeme, faz degisikligi swrasinda biliyilk hacim  degisiklikleri

gostermemelidir.

Malzeme, faz ayrigmasi gostermemelidir.

Malzemenin asir1 sogutma etkisi ¢ok az olmalidir veya hi¢ olmamalidir.
Malzemenin, faz degisimi sirasinda kimyasal 6zellikleri degismemelidir.
Korozif olmamalidir.

Yanici, zehirli ve patlayicit olmamalidir.

Eknomik olmalidir.
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2.3 Termokimyasal Is1 Depolama Y 6ntemi

Termal enerji depolama sistemleri, 6zellikle giines enerjisinin verimli bir sekilde
kullanimi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Duyulur ve gizli 1s1 depolama yontemleri
yogun olarak arastirllmis ve pratikte yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak
termokimyasal 1s1 depolama uygulamalar1 hala arastirma ve gelistirme siirecindedir.
Termokimyasal enerji depolama sistemlerinin diger yontemlere oranla daha ytiksek
1s1 depolama yogunlugu, daha diisiik depolama hacmi, diisiik termal kayiplar ve
diisiik sarj olma sicakligr gibi 6zellikleri nedeniyle son zamanlarda ilgi odagi olmus
ve bu konuda yapilan ¢aligmalar hiz kazanmistir. Ancak sistem maliyetinin fazla
olmasi ve kurulumunun karmasik Ozellikleri nedeniyle yaygin bir 1s1 depolama
yontemi haline gelememistir. Termokimyasal bir 1s1 depolama sistemi
gelistirilmesinin en 6nemli adimlart; uygun tersinir reaksiyonun secilmesi, reaksiyon
hizinin belirlenmesi, basing ve sicaklik gibi sistem c¢aligma parametrelerinin
belirlenmesi ve depolama malzemesinin kinetic ve kimyasal ozelliklerinin iyi
bilinmesidir [38].

C+ISI ——/———= A+B (2.4)

Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri, tamamen tersinir bir kimyasal reaksiyonda
molekiiler baglarin kirilmasi ve yeniden olusmasinda emilen ve salinan enerji esasina
dayanir. Depolanan enerji miktar1 reaksiyon entalpisine esittir. Tersinir kimyasal
reaksiyonlarin meydana gelmesi depolama Omriinii teorik olarak smirsiz kilar.
Yukaridaki 2.4 denkleminde gosterilen reaksiyonda C, termokimyasal malzemeyi
temsil eder ve enerjiyi emerek kimyasal olarak ayri ayr1 depolanabilen A ve B
bilesenlerine doniistiiriiliir. Tersinir ekzotermik reaksiyonda ise A ve B bilesenleri bir
araya geldiginde C maddesi olusurken 1s1 agiga ¢ikar. Bu reaksiyon sirasinda enerji
serbest kalir ve termokimyasal 1s1 depolama sisteminde geri kazanilan termal enerjiyi
ifade eder. Bu sistemin depolama kapasitesi, C maddesi olustugu zamandaki
tepkimenin 1sisidir. Bir termokimyasal 1s1 depolama dongiisiinde C maddesinin
ayrismasi sarj prosesi, C maddesinin olugmasi ise desarj prosesi olarak adlandirilir.
En yalin haliyle giines enerjisinin kimyasal reaksiyonunu temsil eden goriiniim Sekil

2.1°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.1: Giines Enerjisinin Kimyasal Reaksiyonlarla Depolanmasinin Sematik
Gosterimi
Termokimyasal 1s1 depolama isleminde 1s1, madde ile degil ortam ile degistirilir.
Depolama malzemesinin sarj olma fazinda yogunlastirilmasi ve daha sonra desarj
fazinda buharlastirilmas1 prensibine dayanir. Buharlastirma islemi icin gerekli olan
1s1 konuttan saglanabilir, boylece konut sogutulmus olur. Tersi olarak da depolama
malzemesinin gecirdigi ekzotermik reaksiyon sonucu salinan 1s1 ile konut 1sitmasi
yapilabilir. Termokimyasal 1s1 depolama bu sayede hem 1sitma hem de sogutma

uygulamalari i¢in kullanilabilir [39].

Is1 enerjisinin tersinir kimyasal reaksiyonlar sonucu kimyasal enerji olarak depolanip
geri kazanimi mimkiindiir. Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri gerceklesen
tersinir kimyasal reaksiyonlar sayesinde sistemlerin 1s1 enerjisini kayip olmaksizin
ortam sicakliginda istenilen siire boyunca muhafaza etme kabiliyetine sahiptir.
Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri 1s1 liretmek i¢in hem emilim hem de tersinir
kimyasal reaksiyonlar1 kullanir. Termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinde enerji,
ayrisma reaksiyonundan sonra depolanir ve kimyasal tersinir reaksiyonla geri
kazanilir. Bu sayede sistem verimi oldukea yiiksektir. Termokimyasal 1s1 depolama
materyallerinin enerji depolama yogunlugu benzer depolama hacmine gore duyulur
1s1 depolama materyallerinden 8-10 kat, gizli 1s1 depolama materyallerinden 2-3 kat
daha fazladir [40]. Termokimyasal 1s1 depolama ydnteminin bir diger avantaj -40°C
ile 200°C arasinda genis bir calisma sicakliginda depolama yapabilmesidir [41].
Termokimyasal 1s1 depolama yonteminde en c¢ok kullamilan depolama

malzemelerinin 6zellikleri Cizelge 2.7’de gosterilmistir.

Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri kimyasal reaksiyonlar ve emilim prosesi
olarak smiflandirilabilir. Kimyasal depolama sistemleri, ekzotermik bir reaksiyonun
sonucu olarak yiiksek miktarda enerji tiretilen iki ayri kimyasal maddenin tersinir

reaksiyonuna dayanir.
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Cizelge 2.7: Baz1 Termokimyasal Is1 Depolama Malzemelerinin Ozellikleri

Depolama Sicaklik Aralig Hal Degisim Flizyon Is1s1
Malzemesi (°C) Sicakligr (°C) (kJ/kg)
CaCl,.H,0 2100 3,06 433,6
Zeolit 650 1,07 1107
Silika Jel 600 1,13 1380

Kaynak: (Aydm, D., 2015)

Termokimyasal reaksiyon depolama sistemleri ise sorpsiyon mekanizmalar: ile
ilgilidir. Bir sorpsiyon sisteminde daha diisiik sicakliga sahip bir enerji iiretilir, ancak
reaksiyonu baslatmak i¢in daha diisiik bir enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu durum, diisiik
sicaklik uygulamalar i¢in yalnizca kimyasal sistemler i¢in avantajli depolama saglar.
Sorpsiyon prosesinde emici ile sorbat arasindaki baglanma kuvveti kimyasal
potansiyel agisindan kirilarak depolanir. Gergeklesen emilim isleminin 6zellikleri su

sekilde siralanabilir [42]:

e Desorpsiyon (sarj etme) prosesi i¢in 1stya ihtiya¢ vardir. Gereken 1s1 sorbatin

(nem) buharlagma veya yogunlasma 1sisindan daha yiiksektir.

¢ Emici ile sorbat temasa gegene kadar sorpsiyon islemi gergeklesmez. Boylece
sorpsiyon-desorpsiyon prosesleri arasindaki zamandan bagimsiz olarak
baglanma enerjisi depolanabilir. Bu nedenle emilim prosesi duyulur ve gizli
1s1 depolama yoOntemine gore dolayr termal depolama ydntemi olarak
adlandirilir. Bu 6zellik sorpsiyonel termal depolamayi giines enerjisinin yazin
depolanip kisin 1sitma taleplerini karsilamak amaciyla kullanilmasinda umut

verici oldugunun gostergesidir.

e Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri ile 1s1 ve entropi kayb1 olmadan uzun

stireli depolama imkani saglar.

e (lines enerjisi, yaz aylarinda desorpsiyon (sarj etme) ile depolanarak kisin

sorpsiyon (desarj) ile 1sitma ihtiyaci karsilanir.

e Faz degisim malzemeleri gibi 1s1 depolama materyalleri sadece belirli faz
gecis sicakliklarinda kullanima uygundur. Bu durum pratikteki uygulamalar
icin calisma sicaklik araligi konusunda kistlamaya neden olur. Ancak bir
sorpsiyon termal depolama sisteminin giris ve c¢ikis sicaklik seviyeleri

talepler dogrultusunda belirlenebilir.
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e Termokimyasal 1s1 depolama ile yazin sogutma (sarj) ve kisin 1sitma (desarj)

uygulamalari i¢in de uygundur.

Sorpsiyon prosesini gelistirmek igin gozenekleri matris i¢inde tuz barindiran
kompozitler 1s1 depolama uygulamalari i¢in kullanilmaya baslanmistir. Konakg1
matris ( silica jel, vermikiilit, alumina gibi) ve inornagnik tuz ( CaCl,, LiNOs,
MgCl,, LiCl gibi) olmak iizere iki bilesenden olusur. Tuzlar matris igindeki
gozeneklere yerlestirilir. Bu sistemlerde sorbat genel sudur. Su emme iglemi iki
mekanizma igerir; tuz ve su arasindaki kimyasal reaksiyon, sivi emilimi [43], [44].
Gozenekli matris i¢inde tuz barindiran kompozitler arttirilmis emme kapasiteleri
nedeniyle olduk¢a umut verici bir teknoloji olarak goriilmektedir. Tuz ve sorbat
buhari reaksiyona girerek kompleks bir tuz-sorbat olusumuna neden olur. Yapida yer
alan matrisin rolii olduk¢a Onemlidir. Matris tuz pargaciklarinin dagilmasina
yardimei olur, tuz emilim mekanizmasini etkiler ve tuz parcaciklarina 1s1 iletimini

saglar [45].

Emici malzemenin termokimyasal 1s1 depolama sisteminde kullanilabilmesi igin

sahip olmasi gereken 6zellikler su sekilde siralanabilir;
e Yiiksek enerji depolama yogunlugu
e Diisiik sarj sicaklig
e Etkin sogurma 6zelligi ve hiz1
e Uygun 1s1 ve kiitle transfers 6zellikleri
e Yapisal bozunma gostermemesi
e Zehirli ve toksik olmamasi

e Ekonomik olmasi
2.3.1 Anodizasyon

Aliiminyum sahip oldugu yiiksek mukavemet, silineklik, korozyon ve asinma direnci
gibi avantajlart sayesinde pek ¢ok uygulamada tercih edilen bir malzemedir.
Aliiminyumun sahip oldugu yiiksek korozyon direnci dogal oksit tabakasina sahip
olmasindan kaynaklanir. Bu tabaka, aliiminyumu korozyon olusumuna karsi
korumaktadir. Ancak bu dogal oksit tabakasi oldukca ince oldugu icin kimyasal

reaksiyonlara olan direnci disiiktiir. Yiizeyde olusan bu oksit tabakasini
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kalinlagtirarak direncini arttirmayr saglayan en Onemli ydntemlerden Dbirisi

anodizasyon iglemidir [46].

Anodizasyon yontemi ile metal yiizeyi lizerinde oksit bir tabaka olusturmak icin
kontrollii oksidasyon gergeklesir. Anodizasyon, klasik elektroliz prensibine
dayanmaktadir. Sisteme akim verilmesiyle anotta oksijen saliimi baglar. Salinin
oksijen anot yiizeyini kaplar. Boylece aliiminyum oksit (Al,O3) yapis1t meydana gelir
[47]. Anodizasyon sonucu olusan oksit tabaka ile aliiminyum; miikemmel aginma
Ozelliklerine sahip, sert, korozyona dayanikli bir kaplama ile kaplanmis olur. Anodik

oksit tabakasinin yapist Sekil 2.2°de gosterilmistir.

<ﬂodlﬂ Hucre pr——
N el OO e

Aluminyum

Sekil 2.2: Anodik Oksit Yapisi
Kaynak: (Alpay, N., 2009)

Anodizasyon sirasinda ilk olarak sisteme gerilim uygulandiginda sistemden gecen
yiiksek akimla birlikte saf aliminyum {izerinde diiz bir oksit tabakasi olusur. Daha
sonra oksit tabaka ve elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen catlaklar ilerleyen
zamanlarda por olusumuna neden olur [48]. Gozenekli aliiminyum oksit tabakasi,
diizenli gozenek dagilimi ve yiiksek gdzenek yogunlugu gibi olumlu o6zellikleri

sayesinde tuz emdirme ¢alismasi i¢in olduk¢a uygun ve giivenilirdir.

Son zamanlarda anodizasyon sonucu olusan birbirine yakin sekilde ylizey alaninda
olusan kiiciik ¢apli porlar 6n plana ¢ikmaya baglamistir. Anodik reaksiyonlar sonucu
olusan bu porlu yapinin gozenek capi, bosluk mesafesi, gozenek yogunlugu ve oksit
tabakasinin kalinlig1 gibi parametreleri; elektrolit tipi, anotlama potansiyeli, akim

yogunlugu, hiicre i¢inde bulunan ¢ozeltinin sicaklifin1 ve derisim orani ve islem
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stiresi gibi kosullarin ayarlanmasiyla kolayca kontrol edilebilir. Anodizasyon

asamalarina gore meydana gelen yapilarin gosterimi Sekil 2.3’de yer almaktadir.

Aliiminyum Plaka

& ﬂ
" | iki Asamali Anodizasyon
* 1} Sonucu Nano Yapilar

iki Asamali Anodizasyon

Por Genisletme Islemi
Sonucu Nano Yapilar

Sekil 2.3: Tek ve iki Asamali Anodizasyon Proseslerinin Sematik Gosterimi

Anodizasyon isleminden oOnce alaiiminyum malzeme muhakkak c¢ok 1iyi
temizlenmelidir. Malzeme, yilizeyindeki yaglar, kirler ve 6zellikle su kalintilarindan
tyice aridirilmalhidir. Yiizeydeki cizik vb. kusurlardan kurtulmak, homojen bir yiizey
yapist elde etmek i¢in tenizleme isleminden sonar asindirma islemi uygulanir.
Asindirma islemi genel olarak bir ¢ozeltisi iginde gergeklestirilir. Zaman, sicaklik,
asit c¢Ozeltisinin konsantrasyonu gibi parametreler malzemenin son haldeki

ozelliklerini etkiler [49].
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3. DENEYSEL

3.1 Numune Hazirlama

Bu calismada termokimyasal 1s1 depolama sisteminde kullanilmak tizere %99,99
saflikta ve 10 cm x14 cm boyutlarindaki aliiminyum plakalardan anodik aliiminyum
oksit  numuneler hazirlanmistir. Proseslerin hazirlik asamalart Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Kimyasal Temizleme

(15 dk aseton + 2 dk 80°C
fosforik asit cozeltisi)

1.Anodizasyon Islemi

(30 dk 10°C 40V okzalit asit
cozeltisi)

Daglama

(15 dk 60°C fosforik asit +
kromik asit)

2.Anodizasyon Islemi1

(30 dk 10°C 40V okzalit asit
¢Ozeltisi)

Por Cap1 Genisletme
(10 dk NaOH ¢ozeltisi)

Tuz Emdirme

Sekil 3.1: Numune Hazirlama Islem Akis Semasi

Aliiminyum plakalar ilk agsamada kimyasal temizleme islemine tabi tutulmustur. Bu
islem i¢in Oncelikle asetona daldirilarak 15 dakika boyunca ultrasonik titresim

cthazinda tutulmustur. Daha sonra 80 °C’ye 1sitilmis fosforik asit ¢ozeltisinde 2
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dakika bekletilmistir. Yiizey temizleme ve cilalama islemi biten numuneler
anodizasyonun ilk asamasi i¢in hazir hale gelmistir. 10°C sicakliga sahip okzalit asit
¢Ozeltisine sahip hiicreye anot olarak yerlestirilen numuneler, katot olarak secilen
paslanmaz celige paralel olacak sekilde konumlandirilmistir. Anodizasyon prosesi 30

dakika boyunca 40V gerilim kosullarinda gergeklestirilmistir.

l.asama anodizasyon islemiyle olugmaya baslayan porlarin ana yapilariin
incelenmesi i¢in saf sudan gecirilen numunelere, O6nceden 60°C’ye 1sitilmis
deoksidasyon ¢ozeltisinde 15 dakika bekletilerek daglama prosesi yapilmistir. Islem
sonunda yiizeydeki c¢oOzelti fazlaligi saf suyla giderilerek numune 2.asama
anodizasyon islemi i¢in tekrar hiicreye alinir. Daglama prosesi gerceklesirken hiicre
icindeki oksalit asit ¢dzeltisi yenilenir. 2.asama anodizasyon islemi 1.asamadaki gibi

30 dakika boyunca 40V’da gerceklesir.

Bu calismada enerji depolama islemini gergeklestirmesi amaciyla secgilen tuz
¢ozeltilerinin tasiyict bir matrise ihtiyaclar1 vardir. Tasiyici matris 2 asamali
anodizasyon prosesi sonucunda aliiminyum numunelerde meydana gelen poroz
yapilardir. Tuzlar, poroz yapilar sayesinde aliiminyum plakalar i¢inde zarar
gormeden  tersinir  reaksiyonlar  gecirebilir. Tuz  emiliminin  kontrollii

gerceklestirilmesi amaciyla 2 asamali anodizasyon islemi biiyiilk 6nem tagimaktadir.

Tuz emdirme isleminden Once anodizasyon prosesi tamamlanan numuneler 10
dakika boyunca NaOH ¢ozeltisinde bekletilerek porlarin genisletilmesi saglanir. Bu
sekilde hazirlanan tasiyict matrisler literatiirde sikca rastlananlara gore daha yiliksek
enerji depolama yogunluguna sahip olmasi amaclanmistir. Cozeltiye birakilan
numuneler ve ¢6zeti sonrast meydana gelen yap1 degisikligi Sekil 3.2 ve 3.3’de yer

almaktadir.

Sekil 3.2: NaOH Cozeltisine Yatirilmis Numuneler
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TUBITAK Si 200kV X100,000 100nm WD 150mm

a: 2 Asamali anodizasyon sonrasi por ¢apt  b: 10 dk NaOH ¢6zeltisi sonrasi por gap1 45
25 nm, nm)

Sekil 3.3: Por Genisletme Islemi Oncesi ve Sonras1 Por Caplari
Depolama materyali olarak segilen CaCl,, LiCl, LINO; ve MgCI, tuzlart neme
duyarli olmalar1 sebebiyle su buhari ile ekzotermik reaksiyon sonucunda 1s1 meydana
getirir. Bu nedenle yukarida belirtilen tuzlar literatiir incelemesinde de agiklandig
gibi sistem i¢in en uygun adaylar olarak goriilmektedir. Secilen tuzlarin asagida
belirtilen oranlarda hazirlanan c¢d6zeltilerine por genisletme isleminden gegmis
numuneler daldirilarak 110 °C sicaklikta 48 saat boyunca etiivde birakilmistir.

Numunelere emprenye edilen tuzlar ve oranlar1 Cizelge 3.1°de listelenmistir.

Cizelge 3.1: Emprenye Edilen Tuzlar ve Oranlar1

Tuzlar ( (g)/r?r:]I)
CaCl, 759 /100 ml
LiCl 84 g /100 ml
LiNO; 70 g /100 ml
MqCl, 55¢g /100 ml

Tuz emprenye edilmis numuneler proje kapsaminda hazirlanan prototipe alinmadan
once termokimyasal 1s1 depolama i¢in en Onemli Ozelliklerden biri olan enerji
depolama yogunluguna (E4) bakilmalidir. Enerji depolama yogunlugu erimis tuz
calismalar1 yapilan termal enerji depolama uygulamalarinda kapasiteyi ve verimi
belirleyen temel oOzelliklerden biridir. Erime noktasi, 1s1 kapasitesi ve yogunlugu
bilinen bir maddenin termal enerji depolama yogunlugu denklem 3.1°deki gibi
hesaplanabilir [50].

E= Cp. p. (T' Tm) (31)
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Burada C, ve p sirasiyla T galisma sicakliginda malzemeye ait 1s1 kapasitesi ve

yogunlugu, T, ise malzemenin erime sicakligini temsil eder.

Enerji yogunlugu bir sistemde birim hacim basina saklanan enerji miktaridir. Elde
edilebilir veya kullanilabilir enerji seklinde de ifade edilebilir [51]. Bu ¢aligmada
enerji depolama yogunlugunu belirlemek amaciyla DSC (Differential Scanning
Calorimetry) kullanilmistir. 48 saat sonunda etiivden alinan tuz emdprenye edilmis
numunelerin DSC analizleri yapilmistir. Buna gére numunelerin 6zgiil 1s1 kapasitesi
(Cp) DSC analiz sonuglarina gore hesaplanmistir. Ozgiil 1s1 kapasitesi denklem

3.2°de yer alan bagintiyla hesaplanabilir:

Cp=AQ/(m.AT) (3.2)

255
i = LiCI/10
245

= LiNO3/10
240
235 - mMgCl2/10
230 = CaClI2/10

Enerji Depolama Yogunlugu, kJ/kg

Malzeme

Sekil 3.4: Tuz Emprenye Edilen Numunelerin Enerji Depolama Yogunluklar:

Grafik 3.1’de numunelerin enerji depolama yogunluklar1 gosterilmistir. Yapilan
analizler sonucunda en yliksek enerji depolama yogunlugunu 252 kJ/kg ile LiNO3 ve
en diisiik enerji depolama yogunlugunu 221 kJ/kg ile CaCl; tuzu gostermistir. Bu
sonuglara gore LiNOj tuzu emprenye edilmis numuneler hazirlanan prototipte
kullanilmaya karar verilmistir. Numunelerin kullanima hazir hali Sekil 3.5’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.5: LINO; Emprenye Edilmis Aliiminyum Numunelerin Prototip Kabinine

Yerlestirilmesi
3.2 Sistem ve Yapisi

Bu calismada yer alan termokimyasal 1s1 depolama sistemi, gilines enerjisinin
gelistirilen yeni bir kompozit malzeme yardimiyla uzun veya kisa donem
depolanmasini amaglamaktadir. Sistemin temel g¢alisma prensibi sarj ve desarj
proseslerine dayanmaktadir. Desarj prosesi; nemli havanin absorbe edilmesi ve
olusan 1simmin havaya transfer edilmesi esasina dayanmaktadir. Nemlendirici
tinitesinde nemi arttirilan havanin, sorbent malzemesi ilizerinden homojen akisi
saglanir. Bu sirada havadaki nemin kompozit sorbente emprenye edilmis tuzlar
tarafindan absorbe edilmesi ile 1s1 olusumu saglanir. Cikan sicak ve kuru hava mahal
veya sicak su 1sitmasinda kullanilabilir. Sarj prosesinde ise nemli havanin sahip
oldugu 1sinin malzemeye taginmasi ve buharlasan nemin havaya olan transferi s6z
konusudur. Reaktore girmeden once kuru hava isitilir, malzeme tarafindan emilen
nem havaya serbest birakilarak desorbe olur. Homojen olarak dagitilan sicak havaki

nem 1s1 etkisiyle sorbent melzemeden ayrigir. Nemi alinmis sorbent malzeme bir
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sonraki desarj ¢evrimine kadar hazir halde bekler. Sistemin genel ¢alisma prensibini

gosteren sema Sekil 3.6’daki gibidir.

Sebeke veya Mahal

Baglantisi

frln

lelsEesiadsin slabsis

. o !
i
- .
- il
[sihica
| ry T Y & :
b L 3
I H- i i & - I
L & v 4 .
S—— ST———— .
& w *. = |
w w -
i L

Numune K abini

Sekil 3.6: Sistem Semasi

Sarj prosesinde desorbe olan bilesene adsorbat adi verilir. Diger bileseni adsorbe
edebilen (emebilen) malzemeye ise adsorban (emici) denir. Bu ¢aligmada, adsorban
malzeme olarak su (buhar), sorbent olarak ise higroskopik tuz emprenye edilmis

gozenekli aliminyum oksit kompoziti kullanilmistir.

Calismanin ikinci agsamasinda iiretilen kompozit numunelerin test edilecegi prototip
hazirlanmistir. 120°C’ye kadar ¢alisma olanagi saglayan bir sistem tasarlanmis ve
kurulumu gerceklestirilmistir. Bu kapsamda gelistirilen protipin genel yapist sekilde
gosterildigi gibidir.Termal depolama sistemi; nemlendirici, 1sitici, fanlar, 1s1 ve
sicaklik sensorleri, numune kabini ve termometreden olusmaktadir. Sistm

prototipinde yer alan elemanlar ve yerlesim diizeni Sekil 3.7°de yer almaktadir.
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a:Nemlendirici, d:Sicaklik ve Nem Sensori,
b:Isiticy, e:Numune Kabini,
c:Fan, f:Sicaklik ve Nem Sensorii)

Sekil 3.7: Sistem Prototipi ve Bilesenleri
3.2.1 Nemlendirici

Nemlendirme tinitesi, desarj prosesi baslangicinda oda sartlarinda bulunan havanin
%80-90 oraninda bagil neme ulagsmasini saglayarak aliiminyum folyo kapli baglanti
elemanlar1 araciligiyla giris havasini sisteme gonderir. Nemlendirme prosesi
izotermal olarak gerceklesir. Bu sayede sistem ve c¢evre arasinda 1s1 kaybi
yasanmadan havanin nemlendirilmesi saglanmis olur. Sarj prosesi sirasinda sistemin
nemlendirci iinitesiyle olan baglantis1 kesilir. Kullanilan 3,78 L’lik ultrasonik
nemlendirici sistemin %30- %95 bagil nem araliginda ¢aligmasina olanak saglayan

bir cihazdir. Kullanilan nemlendirme cihazi Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8: Nemlendirme Unitesi
3.2.2 Isitic1 ve sensorler

Sarj prosesi sirasinda nemlendirici baglantisi kesilerek numuneler tarafindan emilen
nemin desorbe edilebilmesi i¢in caligma havasmin isitilmasit 1sitict yardimiyla
yapilmistir. Manuel olarak istenilen sicaklia ayarlanabilen 1siticinin sicaklik
kontrolii, numune kabininin giris ve ¢ikis noktalarima yerlestirilen sensorler ve
termometre yardimiyla gerceklestirilmistir. Sensorlerin  bagli oldugu yazilim
programi sayesinde datalar bilgisayar ortamina aktarilarak system c¢aligma siiresi
boyunca goriilen sicaklik degisimi kaydedilmistir. Sistemde yer alan 1sitic1 ve sensor

cihazlar Sekil 3.9°da gosterilmistir.
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3.2.3 Numune kabini

Sarj ve desarj dongiileri igin test edilecek olan numuneler, tuz emdirme ve kurutma
islemlerinin ardindan prototipte 6zel olarak hazirlanmis kabin i¢ine dizilmistir. Kabin
icine birbirine parallel olacak sekilde 0,4 mm kalinliginda misina yerlestirilmis ve
numuneler misina Ustline asilmigtir. Test edilecek numunelerin yer aldig1 kabin ve
numune dizilimi Sekil 3.10°daki gibidir. Termal kayiplart dnlemek amaciyla kabin

i¢i ve prototip lizerindeki baglant1 elemanlar1 yalitim elemanlar ile kaplanmistir.

Sekil 3.10: Numune Kabini
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Prototip lizerindeki deneyler iki asamada gerceklestirilmistir: 1) 8 adet numuneye
desarj prosesi i¢cin 30 dakika nemlendirme ve sarj prosesi i¢in 90 dakika 1sitma
uygulanmasi, 2) 8 adet numuneye desarj prosesi i¢in 60 dakika nemlendirme ve sarj

prosesi i¢in 60 dakika 1sitma uygulanmasi.

Baslangigta numuneler kabine yerlestirildikten sonra desarj prosesi i¢in 30 dakika
boyunca sadece nemlendirici {iinitesi aktiflestirilmistir. Bu sayede hazirlanan
kompozitlerin neme doymasi saglanmistir. Desarj prosesi boyunca kabin ic¢indeki

numunelerin giris ve ¢ikis nem oranlar1 Grafik 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Asama 30 Dakika Desarj Prosesi

30 dakikalik desarj prosesi boyunca Ol¢iilen en yiiksek giris nem oran1 %47,73, en
diisiik ¢ikis nem oran1 %2,89 ve en yiiksek giris-¢ikis nem orani farki %42,81 dir.

Proses boyunca 0Ol¢iilen ortalama giris-¢cikis nem oran1 %35,87 dir.

Daha sonra kabin ve nemlendirici baglantisi kesilerek sarj prosesi i¢in 1 saat boyunca
sitict calistirilmaya baslanmistir. Isitict lizerindeki defer manuel olarak 90°C’ye
ayarlanmistir. 90 dakikalik sarj prosesi boyunca meydana gelen sicaklik degisimi

Grafik 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2: Asama 90 Dakika Sarj Prosesi

90 dakikalik sarj prosesi boyunca 6l¢iilen en yiiksek ¢ikis sicakligi 85°C, en yliksek
girig-¢ikis sicaklik farki 45°C ve ortalama giris-¢ikis sicaklik farki 34,31°C’dir.

l.asama sonunda desarj prosesi boyunca reaktordeki ¢ikis nem oraninin azaldigi
goriilmektedir. Bu durum kabin i¢indeki numunelerin sisteme verilen nemi emdigini

gostermektedir.

Deneysel ¢aligmanin 2.asamasinda 8 adet numune prototipe yerlestirilmis ve desarj
prosesi i¢in 60 dakika boyunca nemlendirici ¢alistirilmaya baglanmistir. Ardindan
l.asamada oldugu gibi nemlendirici baglantisi kesilerek 1sitic1 90°C’ye ayarlanmis ve
60 dakikalik sarj prosesine baslanmistir. 2.asamada numunelerde meydana gelen

degisim Grafik 4.3 ve Grafik 4.4’de gosterilmistir.
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Sekil 4.3: 2. Asama 60 Dakika Desarj Prosesi
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60 DAKIKA SARJ PROSESI
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Sekil 4.4: 2. Asama 60 Dakika Sarj Prosesi

60 dakikalik desarj prosesi boyunca Olgiilen en yiiksek giris nem oran1 %39,42, en
diisiik ¢cikis nem oram1 %2,48 ve en yiiksek giris-¢cikis nem oranmi farki %35,3 diir.
Proses boyunca 6lgiilen ortalama giris-¢ikis nem oram1 %30,56°dir. 60 dakikalik sarj
prosesi boyunca ise odlgiilen en yiiksek ¢ikis sicakligi 78,78°C, en yiiksek giris-¢ikis
sicaklik farki 25,51°C ve ortalama giris-¢ikis sicaklik farki 28,74°C dir.

Deneylerin her iki asamasinda da desarj prosesi boyunca kabin i¢gindeki nem oraninin
arttigi ve numunelerde meydana gelen reaksiyonlar sonucunda nem oraninin zirve
degerine ulastig1 goriilmiistiir. Ancak zaman gectikge numunelerin nem emme hizi
azaldigi ve bu durumun numunelerin nem emme oranmin kiiciik bir oranda
yavaslamasina neden oldugu kaydedilmistir. Bu yavaslamanin bir sonucu olarak sarj

prosesi boyunca sicakligin zaman zaman diistiigli gozlemlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢aligmada termokimyasal 1si1l depolama sistemleri icin gelistirilen yeni bir
kompozit malzemenin performansi incelenmistir. Calismanin temel amaci gelistirilen
kompozit malzemeye, analizler sonucunda en iyi performansi gosteren higroskopik
tuzun emprenye edilmesiyle elde edilen numunelerin ¢alisma kapsaminda yapilan
prototip iizerinde termokimyasal enerji depolama uygulamalari i¢in farkli ¢alisma
kosullarinda uygunlugunu arastirmaktir. Calisma sonundaki genel sonuglar su sekilde

siralanabilir:

e QGelistirilen yeni kompozit malzeme, literatiirdeki sonuclarla karsilastirildiginda
geleneksel depolama materyallerinden (vermikiilit, silika jel, zeolit vb.) daha iyi

sonug vermistir.

e 30 ve 60 dakika olarak iki farkli kosulda gergeklestirilen desarj proseslerinde
girig-¢ikis nem orani farki sirastyla %35,87 ve %35,3 Olclilmistiir. Bu durum
nemlendirme siiresinin arttirilmasinin numunelerin absorbe edebildigin nem orani
tizerinde ¢ok etkisi olmadigini gostermektedir. Ancak numune boyutlar1 goz
onlinde bulunduruldugunda bu degerlerin termokimyasal 1s1l depolama

uygulamalari agisindan olduk¢a umut verici oldugu soylenebilir.

e 90 ve 60 dakikalik sarj proseslerinde en yiiksek ¢ikis sicakliklar1 sirasiyla 85°C
ve 79°C oldugu goriilmiistiir. Sonuglar dogrultusunda en iyi sarj olma calisma

sartinin 60 dakikalik 1sitma islemi oldugu ortaya ¢ikmistir.

e (Calisma kapsaminda 0zel olarak hazirlanan prototipin, konutlarda istenilen
bolgeye (cati, bodrum, yeralti) yerlestirilebilir olmasi ve ¢alisma parametreleri
degistirilerek hem uzun hem kisa donem enerji depolamaya imkan saglamasi

gelecek uygulamalar icin olduk¢a umut verici oldugunu gostermistir.

e Tasarlanan yeni sistem genis kullanim alanine sahip, ¢evre kirliligine ve artan

enerji ihtiyacini kars1 ¢6ziim olabilecek siirdiiriilebilir bir enerji teknolojisidir.

e Yeni sistemde gelistirilen tasarim sayesinde geleneksel yontemlere oranla

sorpsiyon prosesinin verimi 1s1 ve kiitle transferi iyilestirilerek arttirilmistir.
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Gelistirilen yeni 1s1 depolama malzemesi uzun vadede endiistriyel atik 1silardan
yararlanmak {izere sistemlere entegre edilebilir ve fotovoltaik panelleri de

kullanarak enerji verimliligini iist diizeylere ¢ikarabilir.

Calisma kapsaminda gelistirilen yenilik¢i depolama sisteminin gelecekte
plakalara emdirilen tuz miktarmin arttirilmast ve bu baglamda olusturulan por
caplarinin  genisletilmesi, sistemde depolama gorevi goren tuz emdirilmis
kompozit malzeme sayisinin arttirilmast ya da boyutlarmin biiyiitiilmesi gibi

konularda tekrar analiz edilmesi ve verimliliginin arttirilmasi saglanabilir.
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