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TERMOKIMYASAL IS| DEPOLAMA
MALZEMELERININ KARSILASTIRILMASI

0z

Termokimyasal 1s1 depolama (TID) sistemleri, ozellikle giines enerjisi gibi
kesintili yenilenebilir enerji kaynaklarinin siirekliligini saglamakta kritik rol oy-
namaktadir. Kullanilan bilegiklerin arasinda metal hidroksitler, karbonat tiirleri
ve yeniden oksitlenip indirgenebilen metal oksitler bulunur. Is1 enerjisi, tersinir
kimyasal tepkimeler esnasinda 6nce kimyasal baglarin i¢ine hapsedilir; daha sonra
ihtiya¢ duyuldugunda tepkimelerin tersi gercekleserek tekrar aciga ¢ikarilir. Ter-
mokimyasal 1s1 depolama sistemlerinde tercih edilen malzeme tiirleri, kullanim
kosullarina bagli olarak farkli avantajlar ve sinirlamalar gostermektedir. Bu galis-
mada, literatiirde kullanilan termokimyasal 1s1 depolamada materyalleri incelen-
mis ve karsilastirilmistir. Yitksek sicaklik gerektiren endiistriyel uygulamalarda
metal oksit tabanl sistemler 6ne cikarken, orta sicaklik araliginda ¢aligan sistemler
ve mevsimsel 1s1 depolama uygulamalarinda tuz hidratlar tercih edilmektedir.
Disiik sicaklikta isleyen sogutma ve iklimlendirme sistemlerinde ise sorpsiyon
malzemeleri daha uygun bir secenek sunmaktadir. Kompozit yapilar ise bu farkls
yaklagimlar arasinda performans ve kararliligi dengeleyen hibrit bir ¢6ziim olarak
dikkat cekmektedir.

Anahtar Kelimeler: Termokimyasal Is1 Depolama, Giines Enerjisi, Sorpsiyon,
Tuz Hidratlari, Adsorban, Metal Oksitler.
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COMPARISON OF THERMOCHEMICAL
HERT STORAGE MATERIALS

ABSTRACT

Thermochemical heat storage (TCS) systems play a crucial role in ensuring the
continuity of intermittent renewable energy sources, especially solar power. The
compounds used include metal hydroxides, various carbonates, and metal oxides
that can be reduced and re-oxidized. Heat is stored by being trapped in chemi-
cal bonds during reversible chemical reactions and is released again when those
reactions proceed in reverse as needed. In thermochemical heat storage systems,
material types show different benefits and limitations depending on operating con-
ditions. This study examines and compares the materials employed for thermo-
chemical heat storage in the literature. Metal oxide-based systems stand out for
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high-temperature industrial applications, while salt hydrates are preferred for me-
dium-temperature building and seasonal storage applications. Sorption materials
are more suitable for cooling and HVAC systems that operate at low temperatures.
Composite materials, meanwhile, attract attention as hybrid solutions that balance
performance and stability across these different approaches.

Keywords: Thermochemical Heat Storage, Solar Energy, Sorption, Salt Hydra-
tes, Adsorbents, Metal Oxides.
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1. GIRIS

Giines enerjisi, stirdiiriilebilirlik ve gevre dostu karakteri nedeniyle yenilene-
bilir enerji kaynaklar: arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Ancak, dogas1 geregi ke-
sintili ve zamana bagli bir tiretim profiline sahiptir. Bu nedenle, giines enerjisinin
stirekli, gtivenilir ve ekonomik bicimde kullanilabilmesi etkin bir enerji depolama
sistemine baglidir. Termokimyasal 1s1 depolama (TID) sistemleri, enerji depolama
teknolojileri arasinda yiiksek enerji yogunlugu, uzun siireli saklama kapasitesi ve
minimum 1s1 kayb1 saglamasi bakimindan 6ne ¢ikmaktadir [1]-[4].

TID sistemlerinde enerji, geri dontistimlii kimyasal reaksiyonlar yoluyla mad-
delerin bag enerjilerinde depolanir ve gereksinim duyuldugunda bu baglarin ¢o-
ziilmesiyle enerji geri kazanilir. Bu sistemlerin en biiyiik avantajlar arasinda, ¢ev-
rimsel kararliligin yiiksek olusu, enerji kaybinin diisiik olmasi ve genis sicaklik
araliklarinda galisabilme kabiliyeti sayilabilir [5], [6]. Bu arastirma, giines enerjisi
ile calisan TID sistemlerinde kullanilan malzemelerin teknik, ekonomik ve ¢evre-
sel yonlerden kargilagtirmali olarak analiz edilmesini amaclamaktadir. Malzeme
segimi; reaksiyon hizi, termodinamik verim, ¢evrim dayanikliligi ve maliyet gibi
¢ok boyutlu faktorlerin dengelenmesiyle belirlenmektedir [7], [8].

Ozellikle yiiksek sicakliklarda etkinlik gosteren CaO/Ca(OH), ve MgO/
Mg(OH), giftleri ile diigiik sicaklikta calisan zeolit/su ve SrBr,-6H,O/SrBr, sis-
temleri, literatiirde sik¢a incelenmistir [9]-[12]. Zeolit tabanli sistemler diistik s1-
caklikta yiiksek kararlilik saglarken, tuz hidratlar teorik olarak daha yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir. Buna karsin, CaO tabanli sistemlerde yiiksek sicaklik gerek-
sinimi ve yapisal bozunma riski, uygulama dlceginde sinirlayici faktérlerdir [13],
[14].Ayrica, yerli destekli projelerde gelistirilen tuz-hidrat kompozitleri, orta si-
caklikta caligan sistemlerin maliyetini diigiirme potansiyeli tasimaktadir [15].
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Bu caligma, giines enerjisi tabanli termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinde
kullanilan malzemeleri teknik, ekonomik ve ¢evresel yonleriyle karsilastirmali ola-
rak analiz etmektedir.

1.1. Termokimyasal Depolamanin Calisma Prensipleri

Termokimyasal depolama sistemlerde, temel ¢alisma prensibi Sekil 1de veril-
mis olan kimyasal reaksiyonlar araciligiyla termal enerji depolanir ve geri kazani-
lir. Bu siirecte endotermik reaksiyon 1s1y1 depolarken, ekzotermik reaksiyon 1sinin
ac1ga ¢cikmasini saglar [16], [17]. TID sistemleri Sekil 2>de gortldigi gibi acik ve
kapali sistem seklinde de siniflandirilabilecegi gibi sorpsiyon temelli sistemler (ad-
sorpsiyon/absorpsiyon) ve reaksiyon temelli sistemler. TID sistemler seklinde iki
ana grupta siniflandirilir.
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Sekil 1. Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri temel ¢alisma prensibi.

Agik sistem, atmosfer basincinda calisir ve hava akisi sorbenti ve 1s1y1 sorpsi-
yon yatagina tasir/uzaklastirir. Sarj islemi sirasinda sorpsiyon yatagindaki sicak
ve kuru hava su buharini soguyarak ¢ikista daha soguk ve nemli hava olusturur.
Kapali sorpsiyon sistemi geleneksel bir buhar sikistirmali cevrime benzemektedir.
Kapali sistemde mekanik kompresoriin yerine sorpsiyon yatagina ge¢mesidir. Bu
yatak sogutucu akiskanlar i¢in gerekli olan 1s1l sikigtirmay: saglamaktadir. Kapali
sistemlerde sarj islemi sirasinda sicak akigkan sorpsiyon yatagiyla enerji aligverisi
gergeklestirir ve sonucunda sogutucu akigkan yataktan ayrisir bu akigkan yogustu-
rucuda yogunlasip sogutulur [4].




Termokimyasal Isi Depolama Malzemelerinin Karsilastirilmasi

. 1
Gu(l;:; :islsl Ij Depolama/ Reaktor ! > Yiike Verilen Ist
1 H

i

1

i

i

Yiike

. ” or | Diisiik Sicakhk
Aktarilan Isl@ Kondenser Evaporator @ u;}:ﬂy nl:;.

1 .

1

i

i

i

1

1

Su Deposu

Sicak Hava Atilan Kuru
Girisi Hava

. Yiike Verilen
Is1

Giinesten Is1 *
Girisi

Atilan Nemli
Hava Nemli Hava

®)

Sekil 2. TID sistemlerinde ¢evrim. a) Kapali sistem ¢evrimi,
b) Acik sistem ¢evrimi [4]

Sorpsiyon temelli sistemlerde gozenekli bir kat1 malzeme (6rnegin zeolit, silika
jel) su buharini yiizeyine adsorplar; bu sirada ekzotermik bir stiregle 1s1 agiga ¢ikar.
Desorpsiyon agamasinda buhar uzaklastirilarak enerji depolanir. Bu dongii, kapali
sistemlerde suyun yogusturularak geri kazandirilmasiyla veya acgik sistemlerde
atmosferik nem degisimiyle yurttilir [18], [19].

Reaksiyon temelli sistemlerde ise iki kimyasal tiir veya faz arasinda tersinir
doniisiim gergeklesir. Ornegin Ca(OH), = CaO + H,O tepkimesi, yaklagik 500
°Cde endotermik olarak enerji depolar ve hidrasyon sirasinda 1s1 salarak enerji-
yi geri verir [20]-[22]. Benzer bi¢imde, tuz hidratlar (6rnegin SrBr,-6H,O veya
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MgSO,4-7H,0) 30-200 °C araliginda dehidrasyon/rehidrasyon dongiileri ile ¢ali-
sir. Bu mekanizma, enerji kaybinin minimuma indigi uzun stireli depolama ola-
nag1 saglar [23], [24].

Tiim TID sistemlerinde 1s1 aligverisi farkli sicakliklarda gerceklestiginden, dii-
stik sicaklikli enerji kaynaklar: (6rnegin atik 1s1 veya giines enerjisi) daha ytiksek
sicaklikli uygulamalara doniistiiriilebilir. Boylece termokimyasal depolama, mev-
simsel enerji saklama ve sebeke dengeleme acisindan avantaj saglar [25], [26].

1.2. Kullanilan Malzemeler ve Reaksiyonlar

Malzeme sec¢imi, sistemin ¢aligma sicakligina, ¢evrim dmriine ve uygulama ti-
pine bagl olarak yapilir Gozenekli adsorbanlar (zeolit, silika jel vb.) diisiik sicak-
likta yiiksek kararlilik sergilerken; tuz hidratlar ve metal oksitler daha yiiksek ener-
ji yogunlugu sunar. Digiik sicaklik malzemeleri: Zeolit 13X, silika jel ve NaY tipi
adsorbanlar 20-150 °C araliginda ¢alisarak sogutma ve konut 1sitma uygulamala-
rinda kullanilir. Orta sicaklik malzemeleri: Potasyum karbonat (K,CO3), magnez-
yum siilfat (MgSO4-7H,0) ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri, 30-150 °C araliginda
su buharini adsorplar ve ekzotermik enerji tiretir [17], [19]. Yiiksek sicaklik mal-
zemeleri: Kalsiyum oksit (CaO) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) gifti, 400-600 °C
araliginda endotermik/ekzotermik ¢evrimlerle ¢aligir [25].

Bu malzemelerde aranan temel 6zellikler, yiiksek enerji yogunlugu, tekrarlana-
bilir ¢evrim kararliligy, diisiik korozyon egilimi ve uygun kinetik hizlardir. Bununla
birlikte, tuz hidratlarda deliquescence (nemle erime) ve metal oksitlerde sinterles-
me gibi zorluklar sistem performansini sinirlayabilmektedir [7], [10].

1.3. Sistem Entegrasyonu ve Tasarim

TID sistemleri, giines enerjili gii¢ iretimi ve bina 1sitma-sogutma altyapilariyla
entegre edilerek kullanilmaktadir. Ornegin konsantre giines enerjisi (CSP) santral-
lerinde, yiiksek sicaklikta elde edilen enerji CaO/Ca(OH), veya CaCO;/CaO don-
glileriyle kimyasal formda depolanir [13], [14]. Bu sistemlerde reaktor tasarimu, 1st
esanjorleri ve su buhari enjeksiyon tiniteleri kritik neme sahiptir.

Bina ol¢eginde ise “heat battery” projesinde tuz hidratlar kullanilarak yazin
depolanan enerji, kisin rehidrasyon yoluyla geri kazanilmaktadir. Bu sistem, mev-
simlik enerji depolamanin pratik olarak uygulanabilir oldugunu gostermistir [15].

Kapali ¢evrimli sistemlerde reaktif madde sabit bir dongiide tutulurken,
agik cevrimli sistemlerde malzeme dogrudan atmosferle etkilesir. Bu tasarim
tarki, ozellikle konut uygulamalar: i¢in maliyet ve bakim kolaylig1 agisindan
onemlidir [8], [19].
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1.4. Tipik Ornek Uygulamalar

Diinya genelinde gesitli TID pilot projeleri yiiritiilmektedir. Hollandada TNO
ve Eindhoven Teknik Universitesi tarafindan gelistirilen “heat battery” prototipi,
tuz hidrat temelli enerji depolama prensibini basariyla gostermistir. Almanyada
Fraunhofer IKTS Enstitiisii, 900 L zeolit dolu bir sistemle yaklasik 167 kWh enerji
depolamustir [18].

ABDde Sandia Ulusal Laboratuvarrnin “Gen3 CSP” projesi, termokimyasal
depolamay siiperkritik CO, gevrimleriyle birlestirerek giines enerjisinin haftalar-
ca saklanmasini hedeflemektedir [20], [23]. Japonya, Birlesik Krallik ve Isveg’te-
ki aragtirmalar da diisiik sicaklikta ¢aligan adsorpsiyon sistemlerini gelistirmeye
odaklanmuistir [24]-[26].

Bu uygulamalar, TID sistemlerinin yalnizca laboratuvar 6l¢ceginde degil, saha
uygulamalarinda da ekonomik ve teknik olarak uygulanabilirligini kanitlamakta-
dir Boylece termokimyasal depolama, giines ve atik 1s1 kaynaklarinin uzun vadeli
kullaniminda stratejik bir ¢6ztim olarak degerlendirilmektedir.

2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Enerji Depolama Teknolojilerinin Genel Goriinimi

Enerji depolama teknolojileri, yenilenebilir enerji kaynaklarinin siireksiz doga-
sin1 dengelemek ve enerji arz giivenligini saglamak amaciyla stratejik 6nem tagi-
maktadir. Bu sistemler genel olarak mekanik, elektriksel, termal ve kimyasal depola-
ma kategorilerine ayrilmaktadir. Termal enerji depolama (TES) ise, duyulur, gizli ve
termokimyasal (TID) alt siniflardan olusur. Duyulur 1s1 depolama sistemleri diigiik
yatirim maliyetiyle kisa vadeli ¢oziimler sunarken, gizli ve termokimyasal sistemler
daha ytiksek enerji yogunluklartyla uzun siireli depolamaya olanak tanir [5], [9],
[17]. TID ile ilgili bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir. Calismalar farkli alanlara yogunlas-
makla birlikte TID sistemlerinde kullanilan malzemeler aragtirmacilarin ilgi alan:
olmustur. Goodenough [9], enerji depolama malzemelerinin se¢iminde kimyasal
kararlilik, cevrim 6mrii ve enerji yogunlugu parametrelerinin kritik oldugunu vur-
gulamustir. Abdullah vd. [4], termokimyasal sistemlerin, 6zellikle mevsimlik giines
enerjisi depolama uygulamalarinda, yiiksek déntisiim verimi ve disiik kayiplariyla
gelecegin enerji altyapisinda énemli bir rol oynayacagini belirtmistir. Sarbu ve Se-
barchievici [17] ise, termal enerji depolama teknolojilerinin karbon emisyonlarini
azaltma ve enerji yonetiminde esneklik saglama potansiyeline dikkat cekmistir.

Rana vd. [5] tarafindan yapilan genis kapsamli bir derleme ¢alismasinda, enerji
depolama sistemlerinin elektrik sebekeleriyle entegrasyonu ve yenilenebilir enerji
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gecis stirecindeki 6nemi vurgulanmus, 6zellikle termokimyasal sistemlerin uzun
stireli depolama kabiliyeti nedeniyle stratejik bir ¢6ztim oldugu belirtilmistir.

2.2. Termokimyasal Enerji Depolama Teknolojilerinin Gelisimi

Termokimyasal enerji depolama (TCES), 1s1 enerjisinin geri doniisiimlii kimya-
sal reaksiyonlar araciligiyla tutuldugu ve serbest birakildig: bir mekanizma tizerine
kuruludur. Bu teknoloji, 6zellikle yiiksek enerji yogunlugu, uzun saklama siiresi ve
diisiik 151 kaybi gibi avantajlar1 nedeniyle son yillarda giderek 6nem kazanmakta-
dir. Pardo vd. [3] ve Felderhoff vd. [16], yiiksek sicaklikta ¢alisan TCES sistemleri-
ne ilisgkin kapsamli incelemelerinde, oksit-hidrat déniisiimlerinin (6rnegin CaO/
Ca(OH), ve MgO/Mg(OH); ¢iftleri) endiistriyel uygulamalarda kullanilabilirligini
degerlendirmislerdir. Lin [6], diisiik sicaklikta ¢alisan tuz hidrat temelli TCES sis-
temlerinin malzeme siniflandirmasini yaparak, 6zellikle su tutma kapasitesi yiik-
sek tuzlarm (Na,S, SrBr,, MgSO, vb.) konut 6lgeginde enerji depolamada avantaj
sagladigini belirtmistir. Ranjha ve Oztekin [12], ii¢ boyutlu sabit yatak reaktorlerin
saysal analizleriyle, 151 transferinin ve nem difiizyonunun sistem performansina
olan etkilerini ortaya koymustur. Shi vd. [11] ise ¢ok-fizikli modeller kullanarak,
reaktor ici 1s1 dagilimini iyilestiren 1s1 iletim artiric1 yapilarin termal verimi ciddi
oranda yiikselttigini gostermistir. Yapilan ¢aligmalar, TCES sistemlerinin labora-
tuvar 6lceginden pilot uygulamalara gegisinde, hem malzeme optimizasyonu hem
de reaktor mithendisligi agisindan ¢ok yonlii bir gelisim siireci izlendigini goster-
mektedir [1], [8], [15].

Termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinin gelisimi bir¢ok disiplinin ortak ¢a-
ligmasini zoru kulmaktadir. Termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinin geligtiril-
mesi i¢in gerekli teknik disiplinler Sekil 3'de gosterilmigtir.

Kimya Proses Miihendisligi
+  Reaksiyon segimi + Prosestesisininigletimi
*  Tersinirlik * Prosesboyutlandirmas:

*  Reaksiyon Hizlar1

L
+ Caligmakosullar
*  Katalizér Omrii

* Kinetik Termokimyasal
Ist Depolama

Sistem Analizi Sistemleri Isi Transferi
* Teknik ve ekonomik % * Reaktor/Isidegistirici tasarmi
fizibilite calismalart + Katalitik reaktor tasarmi

+  Proses glivenlifi

Proses optimizasyonu

¢ Isitransferi ozellikleri

*  Maliyet/Fayda qaligmalart + Isitransferi veriminin

arttirimast

e Termodinamik optimizasyon

Sekil 3. Termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinin gelistirilmesi
i¢in gerekli disiplinler [3]
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2.3. Malzeme Bazli Calismalar ve Kompozit Gelistirmeler

TID sistemlerinde performansin belirleyici unsuru, kullanilan aktif malzeme-
nin termodinamik kararlilig, entalpi degisimi ve ¢evrim dayanikliligidir. Airo Fa-
rulla vd. [2] ile Jabbari Hichri vd. [7], tuz-hidrat kompozitlerinin 1s1l enerji depo-
lamadaki etkinligini incelemis; CaCl, ve SrCl, gibi tuzlarin gozenekli tasiyicilarla
(silika jel, vermikiilit vb.) birlestirildiginde kararhiliklarinin arttigini belirtmistir.
Benzer bigimde Lehmann vd. [10], tuz-zeolit karigimlarinda adsorpsiyon kinetigi
ve 151 transferini modelleyerek optimum tane boyutu ve gézeneklilik oranlarinin
performansa etkisini analiz etmigtir.

Clark ve Farid [21], SrCl, tabanli kompozitlerin hizli su tutma-salma doéngii-
lerinde yiiksek enerji yogunlugu sergiledigini; Chen vd. [22] ise vermikiilit esasl
karigimlarin diisiik sicaklikli depolama senaryolarinda verimlilik artis1 sagladigi-
n1 raporlamistir. Posern ve Kaps [19] ile Palacios vd. [20], su sorpsiyonuna da-
yali malzemelerde iiretim siireglerinin ve tuz-matris etkilesimlerinin uzun vadeli
stabilite tizerindeki etkilerine dikkat ¢ekmistir. Spietz vd. [24] ve Feng vd. [25],
ozellikle Ca(OH),/CaO ¢evriminin yiiksek enerji yogunlugu (yaklasik 1400 k]/kg)
ve genis sicaklik aralifina ragmen dongiisel kararlilik sorunlariyla sinirl kaldigim
belirtmistir. Lin, Zhao ve Huang [26], ¢aligmalarinda vermikiilit-K,CO; kompo-
zitlerinin 1s1 depolamada optimum termal performans gosterdigini ve bu tiir hibrit
sistemlerin diisiik maliyetli siirdiiriilebilir ¢6ztimler sundugunu ifade etmistir.

2.4. Sistem Entegrasyonu ve Uygulama Perspektifleri

Termokimyasal depolama sistemlerinin basariyla uygulanabilmesi, malzeme
performansinin yani sira sistem mimarisi ve enerji aglarina entegrasyon diizeyine
de baghdir. De Jong vd. [15], TCES sistem tasarimlarinda reaktor-is1 degistirici
biitiinlesmesinin kritik oldugunu ve sistem 6l¢eklendirmesinin enerji kayiplarini
minimize edecek sekilde planlanmasi gerektigini vurgulamistir. N’ Tsoukpoe ve
Kuznik [1], hane tipi TCES uygulamalarinda enerji verimliligi ile sistem giive-
nilirligini dengeleyecek hibrit depolama ¢6ziimleri 6nermistir. Elkholy vd. [8],
mikro sebeke uygulamalarinda gerg¢ek zamanli enerji yonetimi stratejileri gelisti-
rerek, TCES sistemlerinin yenilenebilir enerji tiretimindeki dalgalanmalar1 den-
gelemede etkin rol oynayabilecegini gostermistir. Le vd. [13], hidrojen, batarya
ve termokimyasal depolama sistemlerinin birlesik kullaniminin ekonomik anali-
zini yapmis; TCES’in 6zellikle uzun donemli enerji saklama kabiliyeti agisindan
diger yontemlerle hibrit kullanimimin en uygun strateji oldugunu belirtmistir.
Buna ek olarak, yiiksek sicaklikli endiistriyel siire¢lerde CaO temelli ¢evrimlerin
konsantre giines enerjisi (CSP) santralleriyle birlestirilmesi tizerine yapilan uy-
gulamali galigmalar, sistem diizeyinde entegre enerji iiretimi igin yeni bir yone-
lim olusturmustur [14], [16].
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2.5. Giincel Egilimler ve Arastirma Bosluklari

Son yillarda yapilan kapsamli incelemeler, TCES sistemlerinin performansini
sinirlayan temel unsurlarin basinda malzeme bozunmass, kiitle transfer kisitlar: ve
yiiksek yatirim maliyetlerinin geldigini gostermektedir. Spietz vd. [24], tuz hidrat
temelli sistemlerin dongiisel kararliligini artirmak amaciyla yeni kompozit formii-
lasyonlarinin gelistirilmesi gerektigini vurgulamistir.

Feng vd. [25] ve Lin vd. [26] ¢alismalarinda, yeni nesil vermikiilit-karbonat
kompozitlerinin hem diisiik sicaklikta ¢alisabilirlik hem de yiiksek enerji yogunlu-
gu agisindan umut verici oldugunu gostermistir. Ancak halen, endiistriyel 6lcekli
TCES uygulamalarinda uzun dénemli dayaniklilik, nem kontrolii ve sistem mii-
hendisligi konularinda kapsamli saha verilerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu dogrultuda gelecekteki arastirmalarin; malzeme mithendisligi, reaktor opti-
mizasyonu, sistem modelleme ve ekonomik siirdiiriilebilirlik ekseninde biitiinlesik
olarak ilerlemesi beklenmektedir [20], [23]-[26].

3. TERMOKIMYASAL IS| DEPOLAMA MALZEMELERININ
KARSILASTIRMALI ANALIZi VE DEGERLENDIRILMESI

Termokimyasal 1s1 depolama (TID) sistemleri, enerji doniisiim ve depolama
teknolojileri igerisinde yiiksek enerji yogunlugu, uzun siireli depolama kabiliyeti
ve diistik 151 kayiplar: sayesinde one ¢ikmaktadir [3], [4], [5]. Bu sistemlerde ener-
ji, tersinir kimyasal reaksiyonlar yoluyla depolanir ve gerektiginde geri kazanilir.
Ozellikle giines enerjisi sistemlerinde mevsimsel enerji depolama uygulamalari
acisindan termokimyasal yontemler, duyulur ve gizli 1s1 depolama yontemlerine
gore daha avantajlidir [1], [6], [17].

TID sistemlerinde temel hedef, yiiksek enerji yogunlugu, kararli ¢evrim perfor-
mans, uygun reaksiyon sicakligi araliklar: ve diisiik maliyetli malzeme se¢imi ara-
sindaki dengenin saglanmasidir [2], [10], [16]. Bu nedenle farkli malzeme gruplar1
metal oksitler, tuz hidratlar, sorpsiyon temelli adsorbanlar ve kompozit malzeme-
ler cesitli aragtirmalarda karsilastirmali olarak incelenmistir [7], [9], [24]. Her bir
malzeme grubunun avantaj ve dezavantajlari, termodinamik ozellikleri, kinetik
davransslar1 ve uygulama 6lgekleri bakimindan farklilik gostermektedir.

Bu béliimde, literatiirde yaygin olarak incelenen TID malzemeleri sistematik
bigimde ele alinmig, malzemelerin termodinamik performanslari, ¢evrim karar-
liliklar1 ve uygulama potansiyelleri karsilagtirmali olarak analiz edilmistir. Ayrica
Tablo 4.4.1de 6zetlendigi tizere, farkli malzeme siniflarinin karakteristik 6zellikleri
nicel olarak degerlendirilmistir [8], [10], [14], [20], [23]-[26].
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3.1. Malzeme Gruplarinin Termodinamik ve Yapisal Ozellikleri

Termokimyasal enerji depolamada kullanilan malzemeler, genellikle metal
oksit, tuz hidrat, adsorban (sorpsiyon) ve kompozit gruplar: altinda incelenir [3],
[15], [19]. Her bir malzeme grubunun enerji depolama performansi, reaksiyon
entalpisi (AH), doniisiim sicaklig, geri kazanim orani ve gevrim kararlilig: gibi
kriterlere bagl olarak belirlenmektedir.

Metal oksit sistemleri, 6zellikle CaO/Ca(OH), ve MgO/Mg(OH), reaksiyon
giftleri, yiiksek sicaklik araliklarinda (300-600 °C) ¢alisan ve teorik olarak 1400 kJ/
kga kadar enerji depolayabilen malzemelerdir [25]. CaO’nun hidrasyon siiregleri-
ninin sematik gosterimi Sekil 4de verilmistir. Bu sistemler, yiiksek sicaklikta en-
diistriyel uygulamalara ve yogun giines enerjisi toplama sistemlerine (CSP) uygun
olmalarina karsin, dongiisel kararlilikta cliruflasma ve hacim degisimi gibi yapisal
siirliliklar gostermektedir [5], [14].

Is1 Girigt Kondensatr
Qeien :{ ﬂ— > Qgsen
H,O
Q ) g Qgil'r.-ln
Ts1 Cakoaga r ' Evaporator

Sekil 4. CaO’nun hidrasyon siireglerini gosteren termokimyasal 1s1 depolama
sisteminin sematik gosterimi[25].

Tuz hidrat temelli sistemler (6r. SrBr,e6H,O/SrBr,, MgSO407H,0/MgSO.,),
orta sicaklik araliklarinda (30-150 °C) ¢alisabilmekte ve 2000 kJ/kg’a kadar teo-
rik enerji depolama kapasitesi sunabilmektedir [21], [22], [24]. Bu malzemelerin
en onemli avantaji, diisiik sicakliklarda yiiksek reaksiyon entalpisi gostermeleri ve
mevsimsel enerji depolama sistemleri i¢in uygun olmalaridir. Ancak suyun kristal
yapidan buharlagmasi nedeniyle ¢evrimsel kararlilik sinirlidir [19], [20].

Sorpsiyon (adsorban) temelli malzemeler, genellikle silika jel, zeolit ve me-
tal-organik ¢erceveler (MOF) gibi poroz yapili malzemeleri igerir. Bu malzemeler,
yiizey etkilesimleri yoluyla su buharini adsorbe eder ve diisiik sicakliklarda (~50-
350 °C) geri doniistimlii enerji depolama olanag saglar [23]. Adsorban sistemler,
yiiksek ¢evrim omrii ve kararliligs ile kiigiik dlgekli 1sitma/sogutma uygulamala-
rinda yaygin olarak kullanilir.

Kompozit sistemler, tuz hidratlarin veya aktif adsorbanlarin gézenekli bir mat-
ris (6rnegin SiO,, EV veya K,CO3) icinde dagitilmasiyla elde edilir [7], [26]. Bu tiir
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sistemler, hem yiiksek enerji yogunlugu hem de mekanik stabilite saglar. Ayrica
kompozit yapi, aktif tuzun aglomerasyonunu engelleyerek ¢evrim omriinii artirir
ve suyun hizl difizyonunu destekler [20], [22].

3.2. Uygulama Alanlarina Gore Degerlendirme

Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri, ¢caligma sicaklik araligina, reaksiyon
hizina ve malzemenin ¢evrim kararliligina bagl olarak farkli enerji sistemlerinde
kullanilabilir [2], [4], [11].

Distik sicaklik araliginda (30-150 °C) ¢alisan tuz hidrat sistemleri, konut ve
ticari binalarda giines enerjili mevsimlik 1s1 depolama uygulamalari i¢in uygundur
[18], [21]. Bu sistemler, 6zellikle sicak su iiretimi ve 1sitma amagli entegre giines
enerjisi sistemlerinde kullanilmaktadir [6], [12].

Orta sicaklik araliginda (100-350 °C) calisan adsorban temelli sistemler (6r-
negin zeolit veya silika jel bazli) daha ¢ok sogutma, iklimlendirme ve atik 1s1 geri
kazanimi uygulamalarinda tercih edilmektedir [23], [24]. Bu sistemler, yiiksek ¢ev-
rim 6mrii ve tekrarlanabilirlikleri sayesinde tasinabilir ve bina entegre ¢oziimlerde
avantaj saglar.

Yiiksek sicaklik (>350 °C) gerektiren metal oksit sistemleri (6zellikle CaO/
Ca(OH), ve MgO/Mg(OH), giftleri), yogunlastirilmis giines enerjisi (CSP) ve en-
diistriyel atik 1s1 geri kazanimi uygulamalarinda kullanilmaktadir [3], [5], [25]. Bu
sistemler, yiiksek enerji yogunlugu ve iyi termodinamik verimlilikleri nedeniyle
enerji santrali 6lgeginde termal enerji depolama ¢6ziimleri igin 6ne ¢ikmaktadir.

Kompozit sistemler ise ¢ok yonlii uygulama esnekligi sunar. Ornegin, CaCl,/
SiO; veya K,CO3/EV kompozitleri diisiik sicaklikta ¢alisabilen ve yiiksek ¢evrim
kararliligina sahip sistemler olarak 6ne ¢ikar [7], [26]. Bu tiir hibrit sistemler, hem
mevsimsel hem de kisa siireli depolama gereksinimlerinde kullanilabilmektedir.

3.3. Karsilastirmali Analiz

Tablo 11de, her bir malzeme grubuna ait tipik performans degerleri ve uygu-
lama karakteristikleri literatiirden derlenmistir [8], [10], [14], [20], [23]-[26].
Verilen degerler, sistem 6lgegi, numune saflig1 ve deney kosullarina gore degis-
kenlik gosterebilir.
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Tablo 1. Termokimyasal yontemle 1s1 depolamada kullanilan malzemelerin
kargilastirilmasi [8], [10], [14], [20], [23]-[26].

Tuz-Hidrat
. Sorpsiyon Metal Oksit Kompozit (EV/
Ozellik (SrBr,-6H,0, Mg-
(Silika/Zeolit) (CaO/Ca(OH),)  K,COs;, CaCl,/SiO,)
$047H,0)
104 kJ/mol
Enerji Yogunlugu 160-300 kJ/kg 500-2000 kJ/kg 1200-1600 kJ/kg (tuz
=~ 1400 kJ/kg
/g (suads.) (teorik) oranina bagl)
(teorik)
Enerji Yogunlugu ~400-900 MJ/m*®  1000-3000 MJ/m?* =3100 MJ/m? 500-1000 MJ/m*
(MJ/m?) (adsorbent dep.)  (teorik) (teorik) (matris ile seyrelmis)
Dehidrasyon Tuzun galigma aralig1
Reaksiyon Sicakligi  50-350 °C 30-150 °C (hidrasyon/
~350 °C/ Hidras-  (K,COs: ~10-60 °C
(°C) (desorpsiyon) deshidrasyon)
yon ~20-100°C  hidrasyon)
Orta (CaO stabil,
Cevrim Cok ytiksek Orta (10-100 dongii; Cok yiiksek (matris
ciiruflagma riski
Kararlhiligt (ylizlerce dongii)  stabil tuzlar) korumasi sayesinde)
mevcut)
Yiiksek ancak kayipl
Geri Kazanilabilir Yiiksek Yiiksek (ideal Yiiksek (benzer tuz
(ortalama verim
Enerji Oran (~%80-100) reversibilite) verimi)
~%70-90)
Iyi, ancak hidrasyon/ ~ Carnota yakin .
Termodinamik Carnota yakin Tyi (aksesuar kayiplar1
deshidrasyon basing (ytiksek sicaklik
Verim (teorik) sinirli)
kayiplar1 mevcut kayiplar1)
Yiiksek sicaklik
Ev/tesisat 1sitma,  Giines enerjisi Mevsimlik depolama,
Uygun endiistriyel
sogutma, giinliik  mevsimlik depolama diisiik sicaklikta
Sistemler uygulamalar, CSP

dongii

(bina 1s1tma, sicak su)

sistemleri

dayanimli sistemler

Bu karsilastirma, farkli malzeme siniflarinin performans odakli avantaj ve si-
nirliliklarin ortaya koymaktadir:

1. Enerji Yogunlugu: Teorik olarak en yiiksek enerji depolama kapasitesi
CaO/Ca(OH), sisteminde goriilmektedir [25]. Bunu tuz-hidrat sistemleri
(6r. SrBr,-6H,0, MgSO,-7H,0) izlemektedir. Sorpsiyon bazli ve kompozit
malzemeler ise genellikle daha diisiik enerji yogunluguna sahip olmakla bir-
likte, yiiksek ¢evrim kararhilig sunar [10], [23].
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2. Cevrim Kararlilig1 ve Mekanik Dayanim: Kompozit malzemeler ve adsor-
banlar, dongiisel kararlilik agisindan istiin performans sergiler. Matris igin-
de dagitilmis aktif tuz fazi, genlesme ve biiziilme kaynakli yapisal stresleri
azaltarak uzun 6mir saglar [24], [26]. Buna karsin, tuz-hidrat sistemlerinde
¢oziinme ve yeniden kristallesme siiregleri kararsizlik yaratabilir. Metal ok-
sit tabanl sistemlerde ise sinterlesme (ciiruflasma) riski 6nemli bir sorun
olarak 6ne ¢ikmaktadir [25].

3. Calisma Sicakligi Araliklari: Sorpsiyon ve tuz-hidrat sistemleri, genis bir
sicaklik bandinda ¢alisabilir. Bu da onlar1 bina 1sitma-sogutma ve mevsim-
sel depolama uygulamalar: i¢in ideal kilar [14], [20]. Buna karsilik CaO/
Ca(OH), gevrimi yalnizca yiiksek sicakliklarda (350-550 °C) geri yiiklene-
bilir ve bu nedenle konsantre giines enerjisi sistemleri (CSP) gibi uygulama-
larda tercih edilir [16], [25].

4. Enerji Verimliligi: Tiim malzeme gruplar1 uygun sistem tasarimiyla yiik-
sek enerji geri kazanim oranlarina ulasabilir. Ancak agik devre sistemlerde
buhar basinci farklarindan kaynakli kayiplar goriilebilmektedir [8], [23].
Kapal1 devrelerde bu verim %90 seviyelerine ulagabilmektedir [24].

5. Uygulama Alanlar::

0 Sorpsiyon sistemleri: Kiiciik ve orta 6lgekli termal gereksinimler (6r.
konut 1s1tma/sogutma)

0 Tuz-hidrat sistemleri: Mevsimsel ve yiiksek hacimli enerji depolama

0 CaO/Ca(OH),: Yiiksek sicaklikli endiistriyel 1s1 geri kazanimi ve CSP
uygulamalari

0 Kompozit sistemler: Genis sicaklik araligina uyumlu, dayanikli hibrit
¢oztimler [23], [24], [26].

Tablodan da goriildiigu tizere, metal oksit sistemleri teorik olarak en yiiksek
enerji yogunluguna sahiptir. Tuz hidrat sistemleri orta diizeyde enerji depolama
kapasitesine ragmen diisiik sicaklikta ¢alisabilirlik avantaji sunar. Sorpsiyon temel-
li malzemeler, yiiksek gevrim 6mriiyle kiigiik 6l¢ekli uygulamalarda 6n plana ¢ikar.
Kompozit sistemler ise enerji yogunlugu, kararlilik ve maliyet dengesi agisindan
¢ok yonlii bir ¢6ztim sunmaktadir [19], [22], [24], [26].
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4. SONUCLAR

Yapilan inceleme, termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinde malzeme se¢imi-
nin sistem performansini belirleyen temel faktor oldugunu ortaya koymustur. Ter-
mokimyasal 151 depolama sistemleri, stirdiiriilebilir enerji doniisiim siireglerinde
yiiksek enerji yogunlugu ve uzun siireli depolama imkéni sunmalar1 bakimindan
dikkat ¢cekmektedir. Ancak farkli malzeme gruplar: arasinda performans, maliyet
ve uygulama 6l¢egi agisindan 6nemli farkliliklar bulunmaktadur [3], [5], [11], [17].

Metal oksit sistemleri (CaO/Ca(OH),, MgO/Mg(OH),) yliksek enerji yogun-
luklar1 ve kararh geri doniisiim davranislar ile yiiksek sicaklik gerektiren endiist-
riyel uygulamalarda en uygun segenekler arasinda yer almaktadir [25]. Bununla
birlikte, yiiksek reaksiyon sicakliklari, partikiil aglomerasyonu ve ciiruflasma gibi
problemler, bu malzemelerin dongiisel performansini sinirlayabilmektedir [12],
[19]. Bu nedenle, malzeme modifikasyonu, destekleyici matris kullanimi ve reak-
tor tasariminda 1s1 transferinin iyilestirilmesine yonelik ¢alismalar, bu sistemlerin
uygulanabilirligini artirmak agisindan 6nemlidir [11], [14].

Tuz hidrat sistemleri (6r. SrBr,e6H,0, MgSO,¢7H,0) orta diizey enerji yogun-
lugu ve diisiik sicaklik araliginda ¢alisma avantajlariyla mevsimsel 1s1 depolama
uygulamalarinda 6ne ¢ikmaktadir [6], [21], [24]. Ancak hidratasyon-dehidratas-
yon dongiilerinde tuz kaybs, faz ayrismas: ve kristal yapi bozulmalari gibi sorunlar
performansi olumsuz etkileyebilmektedir. Bu nedenle, yeni nesil stabilizatorler ve
matris destekli kompozit sistemler gelistirilerek bu sorunlarin giderilmesi hedef-
lenmektedir [7], [26].

Sorpsiyon temelli sistemler (6zellikle zeolit ve silika jel) diisiik sicaklikta ca-
ligabilirlikleri ve ¢ok yiiksek ¢evrim kararliliklar: sayesinde kiigiik 6lgekli 1sit-
ma-sogutma uygulamalarinda tercih edilmektedir [10], [23]. Bu malzemeler
diisiik enerji yogunluguna sahip olsalar da modiiler sistem tasarimlari ve yiik-
sek tersinebilitesi ile bina 6l¢ceginde yenilenebilir enerji entegrasyonu i¢in uygun
¢oztimler sunmaktadir.

Kompozit sistemler ise farkli malzeme gruplarinin avantajlarini birlestirerek,
daha dengeli bir performans elde etmeyi amaglamaktadir. Ozellikle CaCl,/SiO,
veya K,COs/EV tabanli kompozitler hem yiiksek ¢evrim dayanimi hem de kont-
rollii reaksiyon davranist ile 6ne ¢ikmaktadir [26]. Kompozitlerin bu ¢ok yonliilii-
g, gelecekte termokimyasal depolama sistemlerinin genis bir yelpazede kullanil-
masinin 6niinii agmaktadir.

Sonug olarak, her malzeme grubu belirli uygulama kosullarina gore avantaj ve
sinirliliklar sunmaktadir. Yiiksek sicaklik gereksinimi olan endiistriyel sistemlerde
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metal oksit temelli ¢oziimler, orta sicaklikli bina ve mevsimsel depolama sistem-
lerinde tuz hidratlar, diigiik sicaklikta calisan sogutma ve iklimlendirme sistemle-
rinde ise sorpsiyon malzemeleri tercih edilmektedir. Kompozit sistemler, tim bu
yaklagimlar arasinda performans ve kararlilig1 optimize eden hibrit bir ¢6ztim ola-
rak one ¢ikmaktadir. Bu kapsamda, 6zellikle disiik maliyetli ve ¢evrimsel olarak
kararli kompozitlerin gelistirilmesi, alanin ilerlemesi agisindan kritik 6nem tasi-
maktadir. Gelecekteki aragtirmalarin, bu sistemlerin 6l¢eklenebilirligini, cevrimsel
verimliligini ve ekonomik uygulanabilirligini artirmaya odaklanmas: beklenmek-
tedir [2], [16], [20], [24].
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