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Son yillarda Termokimyasal Ist Depolama (THS) sistemleri ve bu
sistemlerin gelisimi agisindan biiyiik oneme sahip olan depolama
malzemeleriyle ilgili ¢alismalar ilgi gérmektedir. Bu ¢alisma icin,
sorbent tuzlarin (MgCl, LiNO3) gézenekli dogal bir kayac olan
vermikiilit (V) icerisine emdirilmesiyle iki farkli kompozit malzeme
hazirlanmigtir. Elde edilen kompozit yapilarin déngiisel st depolama
davranislart laboratuvar ortaminda olusturulan termokimyasal 1si
degistirici prototip test diizenegi ile gerceklestirilen O6lgiimlerle
incelenmistir. Buna gére, V+MgCl: kompozitinin tekrar eden déngtiler
sirasinda  stabilitesinin ve prototipte gerceklestirilen dlgiimler
sonucunda hesaplanan enerji depolama yogunlugu (Ea) degerinin, DSC
analizinden elde edilen sonug¢larla uyumlu olarak, V+LiNOs kompozitine
gore daha yiiksek oldugu gértilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Termal enerji depolama, Termokimyasal 1s1
depolama, Kompozit malzeme.

Abstract

In recent years, Thermochemical Heat Storage (THS) systems and
storage materials are important for the development of these systems
have attracted a great interest. In this study, composite materials were
prepared by impregnating sorbent salts (MgClz, LiNO3) into vermiculite
(V). The cyclical heat storage behaviors of the obtained composite
structures were investigated with the laboratory scale thermochemical
heat exchanger prototype system. Accordingly, the stability of the
V+MgCl: composite during repeated cycles and the energy storage
density (Ed) value calculated as a result of the measurements in the
prototype were found to be higher than the V+LiNOs composite, as in the
DSC analysis results.

Keywords: Thermal energy storage, Thermochemical heat storage,
Composite material.

1 Giris

Yenilenebilir enerjinin, cevre dostu olmasinin yanisira tiikenme
tehlikesinin olmamasi sebebi ile siirdiiriilebilirlik agisindan
onemi her gecen giin daha da artmaktadir. Buna karsin
enerjinin liretimi ve kullanimi arasinda zamansal ve mevsimsel
degisimlerin sonucunda olusan {retim ve tliketim
frekanslarindaki kaymalar, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
etkin kullanimina engel olabilmektedir [1],[2]. Enerji depolama
teknolojilerine yonelik ¢alismalarin temel amaci, firetilen
enerjinin farkl talep yogunluguna sahip zaman dilimlerinde
kullanilabilmesine olanak saglayacak sekilde depolanabilmesi
esasina dayanmaktadir [3],[4].

Termal enerji depolama (TED), enerjinin siirekli ve verimli
kullanimi agisindan 6nemli yaklasimlardan biridir [5]. TED
yontemlerinden olan termokimyasal 1s1 depolama ise yiiksek
enerji depolama yogunlugu [6] ve minimum 1s1 kayb1 ile uzun
depolama siirelerine sahip olmasi sebebi ile son yillarin
popliler arastirma konular1 arasinda yer almaktadir [7]. THS
sistemleri depolama ortaminin yapisinda meydana gelen
kimyasal ya da fiziksel (sorpsiyon) degisimler sonucunda 1siy1
depolama prensibiyle calismaktadir [8]. Sorpsiyon prosesinde,
desarj sirasinda depolama malzemesi (sorbent), igerisinden
gecirilen nemli havayr (sorbat) absorbe ederek havanin

*Yazisilan yazar/Corresponding author

1Isinmasina  neden olur. Sarj sirasinda ise depolama
malzemesinden gegirilen 1sitilmis hava sayesinde nem havaya
transfer olurken olusan 1s1 ise malzeme tarafindan
depolanmaktadir [9],[10]. Bu ydntemde, 1simnin depolandigl
malzemenin yapisal biitiinligiinli baska bir ifade ile
kararliligini  koruyabilmesi,  biliyik  o6lgiide  sistemin
performansini ortaya koymaktadir [11]. Son yillarda, depolama
malzemelerinin kararliligini pekistirebilmek i¢in, gézenekli bir
matrise sorbent tuz emdirilmesi sonucunda elde edilen
kompozit yapilar iizerine gergeklestirilen calismalar agirhk
kazanmaya baslamistir [12]. Bu sistemlerde, termokimyasal
olarak 1s1 depolama gorevini yerine getiren CaClz, MgClz, LiCl
vb. sorbent tuzlar tekil ya da farkli oranlarda tuz karisimi olarak
genellikle yapisinda farkli boyutlarda gézenek bulunduran
dogal kaya¢ niteliginde matris (konak) malzemesinin
gozeneklerine emdirilmektedir. Tuz, sorpsiyon siireciyle
birlikte su buhari ile reaksiyona girerken; gézenekli matris ise
yaply1 bir arada tutarak dagilmasini 6nlemektedir [12],[13]. Bu
sayede, 1s1 depolama i¢in saf halde kullanildiginda zayif kiitle ve
1s1 transferi, sivilasma, aglomerasyon gibi sorunlara neden
olabilen sorbent tuzlar [14], gbzenekli matris ile kompozit
ciftini olusturarak yiiksek enerji depolama yogunluguna sahip
sorpsiyon  malzemelerinin  gelistirilmesi  i¢cin  katki
saglamaktadir. Literatiirde CaClz, LiCl, LiNO3, MgClz, SrBrz, LiBr,
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K2C03, MgSO4 gibi farkll tuzlarin, bu amagla test edildigi
goriilmektedir [15].

Yapisal destegin sahip oldugu goézenek hacmi, gozenekleri
dolduran tuz ve dolayisiyla sorpsiyon sirasinda absorbe edilen
su buhar1 miktarini etkilemesi sebebiyle enerji depolama
yogunlugunu belirleyen temel faktorlerden biridir [16],[17].
Literatiirde silika jel, zeolit, vermikiilit, vb. gibi farkli gozenek
caplarina sahip malzemelerin matris malzemesi olarak
kullanildig1 goriilmektedir [15]. Sahip oldugu gézenek hacmi ve
diisiik maliyeti [18] sebebi ile vermikiilit, bu calismada matris
malzemesi olarak tercih edilmistir. Casey ve dig. [10], farkli
matris malzeme (silika jel, zeolit, aktif karbon ve vermikiilit) ve
sorbent tuzlar (CaClz, MgS0Os4, Ca(NOs)2, LiNOs ve LiBr) ile
kompozit yapilar sentezlemisler ve agik termokimyasal enerji
depolama sisteminde 1s1 depolama davraniglarin1 karakterize
etmislerdir. Bu ¢alismada, matrisi vermikiilit olan kompozit
yapilarin digerlerine gore daha yiiksek bir performansa sahip
oldugu gozlemlenmistir. Sutton ve dig. [19], iki sorbent tuzun
(CaClz, LiNO3) vermikiilite emdirilmesiyle elde edilen kompozit
yapilarin desarj karakteristigini laboratuvar odlgeginde bir
reaktor ile belirlemeyi amaglamisladir. Tuzdaki asir1 sivilasma
nedeniyle her iki kompozit yapinin desarj sirasinda
beklenenden 6nemli 6l¢iide diisiik performansa sahip olduklar:
gozlemlenmis ve V+LiNOs kompoziti i¢cin 0.182 GJ/m3 enerji
depolama yogunlugu elde etmislerdir. Xu ve dig. [14],
sentezledikleri zeolit-MgClz kompozitlerini ¢ok formlu
termokimyasal enerji depolama sisteminde gerceklestirilen tli¢
adimhi dehidrasyon prosesi ile karakterize etmislerdir.
Kompozitin sahip oldugu E; degerini 1368 KJ/kg
(308 kWh/m3) olarak bulmuslardir. Fisher ve dig. [20], K2CO3
ve MgCl: tuzlari ile matrisi vermikiilit olan kompozitlerin desarj
prosesi sirasindaki hidrasyon kinetigini incelemislerdir.
Vermikiilitin, tuzu desteklemesi ve olasi sizintilar1 minimize
etmesi gibi avantajlarindan dolay1 hidrasyon Kkinetiginin saf
tuzlara gore daha basarili oldugunu goézlemlemislerdir.

Bu calismada, MgClz ve LiNOs sorbent tuzlarinin gézenekli bir
dogal kayag olan vermikiilite (V) emdirilmesi ile elde edilen
kompozit yapilarin enerji depolama yogunlugu degerlerinin,
laboratuvar tipi bir termokimyasal 1s1 degistirici prototip test
diizenegi kullanilarak tespit edilmesi amag¢lanmistir.

2 Deneysel calismalar

2.1 Tuz emdirme islemi

Calisma kapsaminda, dogal gozenekli bir kayag¢ olan vermikiilit,
tuzlar i¢in yapisal destek olmasi amaciyla matris malzemesi
olarak kullanilmigtir. Matris malzemesi olarak secilen
vermikiilit, ortalama 4-8 mm ¢apinda Hoélpower marka ticari
bir {iriin olarak temin edilmistir. Termokimyasal 1s1 depolama
amaciyla segilen sorbent tuzlar ise MgClz ve LiNO3 olmustur.

Sorbent tuz emdirilmis matris malzemesinden olusan kompozit
yapilarin lretimi kuru emdirme yontemi ile
gerceklestirilmistir. Bu amagcla, dncelikle tuz emdirme islemi
oncesinde matris malzemesi, yapisindaki dogal nemden
arindirilmasi amaciyla 150 °C’de 24 sa. kurutma islemine tabi
tutulmustur. Kompozit yapilarin iretilmesi i¢in ilk asamay1
olugturan matris malzemelerin hazirlanmasini takiben ¢alisma
amaciyla seg¢ilen sorbent tuzlarin doymus ¢ozeltileri Tablo 1'de
yer alan bilesimlere gore hazirlanmistir.

Vermikiilit yapilara tuz emdirilmesi amaciyla matris
malzemesi, hazirlanan doymus ¢ozelti icine tamamen
gomilecek sekilde konumlandirilarak oda sicakliginda, agik
atmosferde 24 sa. bekletilmislerdir.

Tablo 1. Sorbent tuz konsantrasyonlari.

Table 1. Concentrations of sorbent salts.

Sorbent tuz Doymus ¢dzelti konsantrasyonlari
MgCl2 55g/100 mL
LiNO3 70 g/100 mL

Tuz emdirilmis vermikilit kompozitler, yapidaki fazla nemin
uzaklastirilmasi amaciyla tuz emdirme islemini takiben yine 24
sa. 150 °C’de kurutma islemine tabi tutulmuslardir. Vermikiilit
yapilara emdirilen tuz miktarinin tayin edilebilmesi amaciyla
tuz emdirme islemi dncesi ve sonrasinda kurutulmus yapilarin
agirlik 6lgiimleri alinmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Tuz emdirme 6ncesi ve sonrasi numunelerin agirlik
6l¢ctim degerleri.

Table 2. Weight measurement values of samples before and
after salt impregnation.

Tuz emdirme sonrasi

Tuz emdirme 6ncesi
kurutulmus numune

Numune  Vvermikiilit agirhgi agirh
(8) (@)

V+MgCl2 29.8 201.8

V+LiNOs3 30.74 85.48

2.2  Karakterizasyon

Hem matris gorevi goren vermikiilitin mikroyapisi hem de tuz
emdirme sonrasi kompozit yapidaki tuzun dagilimi, Zeiss
marka Sigma 300 model FESEM ile incelenmistir. Vermikiilit
yapt icine secilen sorbent tuzlarin basarili bir sekilde
emdirilebildigini tespit etmek amaciyla XRD analizi
gerceklestirilmistir ki bu amagla PANalytical Empyrean XRD
cihaz1 (Cu-Ka, A=1.5406-1544 A) kullanilmistir. Tuz emdirme
oncesi ve sonrasinda vermikiilitin gézenek yapisi ise 150 °C’'de
3 saat boyunca gaz giderme islemini takiben -196 °C’de N2
adsorpsiyonunda Micromeritics Asap 2020 BET cihaz
kullanilarak tespit edilmistir.

Bir referans numune ile analiz edilen numune arasindaki
diferansiyel 1s1 akisini belirleme prensibi ile ¢alisan DSC analizi
ile kompozit yapilarin dehidrasyonu sirasindaki enerji
degisimleri analiz edilmistir. Analizler BS EN ISO 11357-4
standartlarina gore bir TA Instruments Q2000 model DSC
cihazi ile 30-140 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. DSC
analizi sonucunda kompozitlerin 6zgiil 1s1 kapasitesi, C,, (J/kgK)
ve E; degerleri desorpsiyon 1sis1 egrisi altinda kalan alanin
entegrasyonuyla elde edilen Denklem (1) yardimiyla
hesaplanmistir:

Cp = AQ/(m.AT) (1)

Burada, C,, 1s1n1n depolandigi malzemenin ozgiil 1s1s1 (J/kgK), Q,
sisteme verilen 1s1 (J), m, numune agirhgi (kg) ve AT, numunede
meydana gelen sicaklik farkidir (K). Buna goére C, degerlerinin
sicaklik degisimine gore tiirevi toplam enerji degerlerini
vermektedir. Teorik olarak, desorpsiyon sirasinda malzeme
tarafindan absorbe edilen toplam enerjinin, sorpsiyon
sirasinda liretebilecegi enerjiye esit oldugu kabul edilebilir. Bu
dogrultuda, analizi gerceklestirilen numunenin desorpsiyon
enerjisinin agirligina orani ise enerji depolama yogunlugunu
(E4) vermektedir [9].
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DSC analizi ile ¢alisma kapsaminda segcilen sorbent tuzlarin 1s1
depolama Kkabileyetleri hakkinda genel bir bilgiye sahip
olunduktan sonra c¢alisma kapsaminda hazirlanan kompozit
yapilarin 1s1 depolama kapasiteleri laboratuvar kosullarinda
olusturulan bir termokimyasal 1s1 degistirici prototip test
diizenegi yardimi ile ol¢iilmiistiir. Bu amagla, 700x200x220
mm boyutlarinda bir tiinel kabini (1), prototip sistemin ana
govdesini olusturmustur. Ana gévdenin yani sira bir adet ortam
nemlendirici (Ultrasonik Hava Nemlendirici HD-1349 model)
(2), bir adet 1s1tic1 (3) ve bir adet radyal fan (BVN Borax 200)
(4) kullamlmistir (Sekil 1). Prototip sistemde ortam
nemlendirici, 1sitict  ve fan tiinelin giris kismina
konumlandirilmis olup kabin icinde sarj prosesi sirasinda
sicakligin sabit kalabilmesi i¢in termokupl (5) kullanilmistir.
Hem desarj hem de sarj siireglerinde kabin i¢inde gerceklesen
sicaklik ve nem degisimleri ise kullanilan nem ve sicaklik
sensorleri (Sensirion marka SEK-SHT35-sensors) (6) ile tespit
edilmistir. Kompozit numuneler ise 50x40x100 mm
ebatlarinda dikdértgen prizma seklindeki numune tutucuyla
(7) kabin i¢cinde dikey konumda olacak sekilde
yerlestirilmislerdir.

Sekil 1. Termokimyasal 1s1 degistirici prototip.

Figure 1. Thermochemical heat exchanger prototype.

3 Deneysel sonuglar ve tartisma

3.1 Alan emisyonu elektron mikroskobu (FESEM) ve
BET analizi

Tuz emdirme islemi 6ncesi vermikiilit ve sonrasinda da elde
edilen kompozitlerin mikroyapilar1 Sekil 2’de verilmistir.
Vermikiilit, genis spesifik gozenek hacmi 1,=2.8 cm3/g ve
spesifik ylizey alani1 SSA= 8-10 m2/g ile karakterize edilen dogal
bir kayactir [21]. Sekil 2(a), tuz emdirilmemis vermikiilitin
farkli yarik agikliklarina sahip lameler bir yapiya sahip
oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 2(b) ve Sekil 2(c)'de
goruldigi tzere, sirast ile MgClz ve LiNOs tuzlarinin
emdirilmesi sonrasi elde edilen kompozit numunelerinin
mikroyapilarinda gézlemlenen durum benzer niteliktedir. Her
iki kompozitin mikroyapisinda da hidrath tuzlarin kapiler ve
ylzey gerilimi kuvveti etkisiyle vermikiilitin lameler yapisina
niifuz ettigi goriilmektedir.

Vermikiilit matris malzemesine tuz emdirme islemi sonrasi
gozenek yapisindaki degisimler BET analizi ile incelenmis olup
Sekil 3'te verilen Nz adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
sonugclari, vermikiilitin tuz emdirme 6ncesi ve sonrasinda tipik
bir II-tipi izoterme ve IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) smiflandirmasina dayali bir H3-tipi
histerezis dongiisiine sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 2. SEM goriintiileri. (a): ham vermikiilit. (b): V+MgClz ve
(c): V+LiNO3 kompozitleri.

Figure 2. SEM images of (a): Raw vermiculite. (b): V+MgClz and
(c): V+LiNOs composites.
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Sekil 3. Tuz emdirilmis ve emdirilmemis vermikiilit
numunelerinin Nz adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.

Figure 3. Nz adsorption-desorption isotherms of salt
impregnated and non-impregnated vermiculite samples.
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Her iki numuneye ait spesifik ylizey alani (Sggr), gozenek hacmi
(V) ve gozenek boyutu degerleri ise Tablo 3’te sunulmustur.
BET analiz sonuglar irdelendiginde gézenekli vermikiilit yapisi
icine tuz emdirme islemi gerceklestirildiginde, tuz
emdirilmemis vermikiilite gore, spesifik yiizey alani, géozenek
hacmi ve gozenek boyutunda ciddi bir azalmanin varoldugu
gorillmektedir.

Tablo 3. Tuz emdirilmis ve emdirilmemis vermikiilit
numunelerinin BET analizleri

Table 3. BET analysis of salt impregnated and non-impregnated

vermiculite samples.
Sper \ Gozenek
Numune (m?/g)  (cm3/g)  Boyutu (nm)
Tuz Emdirilmemis 9.6425  0.0546 22.6620
Vermikilit
Tuz Emdirilmis Vermikiilit 2.5482 0.0122 19.2100

3.2 X-Isinlan difraksiyonu (XRD)

Sorbent tuzlarin vermikiilit yapiya basarili bir sekilde
emdirildigini dogrulamak amaciyla hazirlanan kompozit
yapilar XRD analizi ile karakterize edilmistir. Sekil 4, ham
vermikiilit, MgClz ve LiNO3 tuzlar1 ile vermikiilit
kompozitlerinin XRD piklerini icermektedir.

Her iki kompozit icin de gozeneklerin tuz veya tuzun hidrath
formu ile doldugu agik¢a goriilmektedir. V+MgCl; kompozitinin
Sekil 4(a) yaklasik 15° (002), 21° (020), 31° (301), 33° (211),
34° (302) ve 40° (400)’deki belirgin pikler, MgClz tuzunun
hidrath formunun karakteristik pikleriyle ¢akismaktadir.
V+LiNO3 kompozitinin Sekil 4(b) yaklasik 25° (110), 32° (211),
35° (222) ve 42° (210) belirgin pikleri ise kristal formdaki
LiNOs3 tuzunun karakteristik pikleriyle cakismaktadir. Dustik
siddetteki pikler ise tuzun kompozit icerisinde dagiliminin iyi
oldugunun gostergesidir [18],[22].
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Sekil 4(a): V+MgClz ve (b): V+LiNOs kompozitlerinin X-151n1
kirinim modeli.

Figure 4. X-ray diffraction pattern of composites. (a): V+MgClz
and (b): V+LiNOs3,

3.3 Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

Kompozit yapilarin dehidrasyonu sirasindaki enerji degisimleri
gerceklestirilen DSC analizi sonucunda elde edilen 1s1 akisi
egrileri Sekil 5’te verilmektedir. Olusan egrilerin altinda kalan
alan desorpsiyon sirasinda numunenin absorbe ettigi 1s1
miktarini vermektedir.
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Sekil 5. V+MgClz, V+LiNO3 kompozitlerinin DSC egrileri.
Figure 5. DSC curves of V+MgClz, V+LiNO3 composites.

Yaklasik 2 saatlik siirede V+MgClz kompoziti 19.7958 ] ve
V+LiNO3 kompoziti de 7.1890 ] enerji absorbe etmistir.
Desorpsiyon enerjisinin, analizi gergeklestirilen numunenin
agirhigina oranlanmasi ile hesaplanan E; degerleri ise V+MgClz
kompoziti i¢in 2175.34 KkJ/kg ve V+LiNOs kompoziti icin
1331.15 kK] /kg’dir.

3.4 Termokimyasal isi degistirici prototip

Prototip sistemde, desarj-sarj siralamasinda olacak sekilde her
kompozit i¢in birbirini izleyen ti¢ ddngiiyli barindiran bir deney
sistemi kurgusu yapilmistir (Sekil 6). Buna gore, desarj
prosesinde hava, sistem girisinde nemlendirilerek fan
yardimiyla kanala tiflenmektedir. Bu sirada kanal icerisindeki
elektrikli 1siticilar deaktif durumdadir. Nemli hava, 1s1
depolama {nitesine girerek sorbent malzeme igerisinden
gecmektedir ki bu sirada, nem absorpsiyonuna bagh olarak 1s1
ortaya ¢ikmaktadir. Sorbentten havaya 1s1 transferi ile birlikte,
hava giris ve ¢ikis sicakliklar1 arasinda yaklasik 10°C’yi bulan
bir sicaklik artisi elde edilmektedir.

—— 3 donga

Numune sonunda

agirhginin -—F Desarj | | Sarj -'—b numune
3

tespiti ) agirhginin
T tespiti

Sekil 6. Deney is akis semasi.
Figure 6. Experiment workflow chart.

Sarj prosesinde ise sistem girisinde yer alan nemlendirici
deaktif durumda olup, kanaldaki elektrikli 1sitici aktif
durumdadir. Sisteme giren hava elektrikli 1siticilar iizerinden
gecirilerek 80-85 °C araligina 1sitilmistir ki buradaki amag
diisiik buhar basincina sahip havanin hidrate haldeki sorbent
icerisinden gecirilerek nem desorpsiyonunun saglanmasidir.
Proses slirecinde sorbent giris ve ¢ikisi arasinda havanin 6zgiil
nem degisimi 10-20 g/kg mertebesindedir. Prosesin
tamamlanmasiyla, nemi alinip dehidrate hale getirilen sorbent
yeniden desarj prosesinde 1s1 liretimi amagh kullanilmistir ki
boylece kompozit malzemelerin ¢evrimsel 1s1 depolama
kabiliyetleri incelenebilmistir.
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Ug¢ déngii sayis1 iizerinden test edilen V+MgCl2 ve V+LiNO3
kompozit malzemeleri i¢in ¢ikis havasi sicaklik degisimleri
Sekil 7'de gosterilmistir. Giris havasi sicakligl, deney sirasinda
dalgalanan oda sicakligindan etkilendigi icin 19-22 °C civarinda
olciilmistiir. Yiiksek absorpsiyon hizi nedeniyle, iki kompozitte
de her dongiiniin baglangicinda sicaklik artis1 gézlemlenmistir.
Her iki kompozit de (V+LiNOs ilk dongii haricinde) 23-31 °C
araliginda ortalama cikis sicakligl gostermektedir. V+MgClz,
diger kompozit malzemeye gore tekrar eden dongiiler sirasinda
yliksek bir sabit performans gostermistir.

V+MgClz her dongiliniin basinda yiiksek bir ¢ikis sicaklifina
(31, 30.5 ve 30 °C) sahipken bu durum V+LiNOs3 i¢in sirasiyla
235, 29 ve 29 °C seklinde olmustur. iki kompozit
karsilastirildiginda V+MgCl2'in her ii¢ déngiide de ~27.5 °C’lik
en yliksek ortalama ¢ikis sicakligina sahip oldugu goriilmiistiir.

Desarj fazina ait ¢ikis havasinin bagil nem (RH) degisimleri ise
Sekil 8'de verilmistir. Havanin bagil nemi, prototipin girisinde
%380-85 ve ¢ikisinda ise %55-60 arasinda degisim gostermistir.
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Sekil 7. U¢ desarj dongiisii boyunca iki kompozit malzemeye
ait ¢cikis sicaklik degisimleri.

Figure 7. Output temperature changes of two composite
materials over three discharge cycles.
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Sekil 8. U¢ desarj déngiisii boyunca iki kompozit malzemeye
ait ¢ikis bagil nem degisimleri.
Figure 8. Output relative humidity changes of two composite
materials over three discharge cycles.

V+MgCl; ve V+LiNOs icin ii¢ dongiiye ait ortalama ARH
degerlerinin sirasiyla %60, 60.5 ve 57.5 ve %59.7, 57 ve 57
oldugu tespit edilmistir. Her iki kompozit malzeme i¢in de
ARH,,+ degerlerinin birbirlerine yakin oldugu ifade edilebilir.

Her iki kompozit malzemenin desarj prosesi boyunca 1s1 ¢ikis
hiz1 (chkl$) degerleri Sekil 9’da gosterilmistir. S6z konusu 1s1
cikis hizi, kompozit malzemenin desarj fazi Oncesi ve

sonrasinda sahip olduklar1 entalpi degerlerinin farkindan
hesaplanabilecegi gibi desarj fazindaki kiitle akis hizi (mMgegar ),
sabit basingtaki spesifik 1s1 (C,) ve sistemin giris-cikis sicakligi
arasindaki farktan da hesaplanabilmektedir (Denklem 2) [23]:

lekls = mdem'rjcp (Tglkls - Tgiris) (2)

V+MgCl; icin ortalama ¢ikis 1s1 akis hizlarinin her ti¢ dongii icin
sirasiyla 0.69, 0.70 ve 0.70 kW oldugu gorilmektedir. V+LiNO3
kompoziti i¢in ise s6z konusu deger 0.57, 0.75 ve 0.74 kW
mertebelerindedir.
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Sekil 9. U¢ desarj déngiisii boyunca iki kompozit malzemeye
ait 1s1 ¢1kis hizi degerleri.

Figure 9. Heat output rate values of two composite materials
over three discharge cycles.

V+LiNO3 kompozitinin 6zellikle 2. ve 3. déngtideki ¢ikis 1s1 akis
hizindaki artisin nedeni AT'nin tekrar eden dongiilerdeki
artisindan kaynaklanmaktadir.

(2) Nodu denklemin, desarj siiresi boyunca integralinin
alinmasi ile elde edilecek desarj fazi icin toplam enerji ¢ikisi
degerinin kompozit malzemenin hacmine orani ile sistemin
sahip oldugu enerji depolama yogunlugu hesaplanabilmektedir
[23]. Iki kompozit malzemenin desarj fazlarina ait déngiisel
enerji yogunluk (E;) degerleri Sekil 10’da verilmistir.
Goruldigl tlzere tiim dongiiler boyunca en yliksek enerji
yogunlugu degerleri V+MgCl: kompozitinde elde edilmistir.
Buna gore s6z konusu kompozit icin li¢ dongiide elde edilen E;
degerleri sirasiile 1353,1207 ve 1417 kJ /kg olmustur. V+LiNO3
icin ise bu degerler 757, 293 ve 317 k] /kg seklindedir.
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Sekil 10. U¢ desarj déngiisii boyunca iki kompozit malzemeye
ait dongiisel enerji yogunluk (E;) degerleri.

Figure 10. Cyclic energy density (E;) values of two composite
materials over three discharge cycles.
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Saf MgClz tuzunun teorik E; degeri 1.24-1.93 GJ/m3
araligindadir [24]. Jarimi ve dig. [25], DSC analizi ile V+MgClz
kompozitinin sahip oldugu E; degerini 696.4 k] /kg olarak elde
etmislerdir. Bu deger, c¢alisma kapsaminda elde edilen
2175.34 k] /kg degeri ile karsilastirildiginda, iki deger arasinda
ciddi bir farkin olustugu goriilmektedir. Bu farkin baslica
nedenlerinden biri, her iki ¢alismada matris malzemesi olarak
kullanilan vermikiilitin sahip oldugu goézenek c¢aplariin
farklilik gosterebilmesi ve buna bagh olarak da emdirilen tuz
miktarinin degiskenlik gostermesi seklinde yorumlanabilir.
V+MgClz kompozitinin, termokimyasal 1s1 degistirici prototip
test diizenegi kullanilarak elde edilen E; degeri, DSC analizi
sonucunda hesaplanan degerin yaklasik olarak yarisi
mertebesindedir. Bu sonug, teorik olarak, desorpsiyon
sirasinda malzeme tarafindan absorbe edilen toplam enerjinin,
sorpsiyon sirasinda iiretebilecegi enerjiye esit oldugu kabul
edilerek yapilan yaklasimlarim tam olarak dogruluk pay:
icermedigini gostermektedir ki bu durum V+LiNOs3 icin de
gecerlilik gostermektedir.

Literatiirde, vermikiilit dogal kayaci kullanilarak iretilmis
V+MgCl2 kompozit yapilara ait ¢alismalar mevcuttur ancak s6z
konusu yapilara ait deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen
herhangi bir E; degeri bildirilmemistir [20], [25], [26]. Buna
karsilik literatiirde, farkli konak malzemeleri kullanilarak
tiretilen kompozit yapilara ait enerji yogunlugu degerlerine
ulasmak miimkiindiir [27],[28]. Xu ve dig. [14], sentezledikleri
zeolit-MgClz kompoziti icin 1368 kJ/kg degerini elde ederken,
Posern ve dig. [29] atapulgit+MgCl2+MgS0O4+ yap1 igin
1590 kJ/kg enerji yogunlugu degerine ulagmiglardir. Whiting
ve dig. [30], farkli g6zenek capina sahip zeolit yapilari ile farkl
tuz icerigine sahip kompozitler sentezlemis ve agirlikca %15
MgCl2 tuzu emdirilen zeolit-MgCl. kompoziti i¢in en yliksek
enerji depolama yogunlugu (325 Wh/kg) degerini elde
etmislerdir. Ug déngiili ¢alisma kapsaminda V+MgClz igin
hesaplanan enerji yogunlugu degerleri (1353, 1207 ve
1417 KkJ/kg), farkli konak malzemeli kompozit yapilarla benzer
nitelik tasimaktadir.

Benzer sekilde, literatlirde vermikiilit dogal kayaci ve LiNO3
tuzu ile hazirlanmis kompozit yapilarin 1s1 depolama amaciyla
kullanildig1 ¢calismalar da mevcuttur. Bu ¢alismalardan birinde,
Sutton ve dig. [19], laboratuvar 06lgekli bir reaktdr kullanarak
gerceklestrdikleri deneyler sonucunda V+LiNO3 kompoziti i¢in
0.182 GJ/m3 enerji depolama yogunlugu elde edilmistir. Buna
karsiik Sapienza ve dig. [31] aynmi kompozit yapi igin
laboratuvar o6lgekli bir adsorpsiyon sogutucu sistem ile
gerceklestirdikleri deneyler sonucunda 900 k]/kg ve Casey ve
dig. [10] ise 286.9 k] /kg E; degerine ulasmislardir. Colak ve dig.
[32] laboratuvar odlgekli sabit yatakli bir termokimyasal 1s1
depolama tiinitesinde gergeklestirdikleri alti dongiilii deneyler
sonucunda V+LiNO3 kompoziti i¢in E; degerini 205-124
kWh/m3 olarak belirlemislerdir. Bu ¢alisma kapsaminda
V+LiNOs icin elde edilen dongiisel E; degerlerinin (757, 293 ve
317 KkJ/kg), literatirdeki sonuglar ile Kkarsilastirildiginda
farklillk gostermesinin baslica nedeninin termokimyasal 1s1
degistirici prototip tasarimlarindaki farklar olabilecegi
diistiniilmektedir.

4 Sonuclar

Bu calismada, iki farkli tuzun (MgClz ve LiNOs3) vermikiilite
emdirilmesiyle elde edilen kompozit malzemelerin 1s1
depolama Kkapasiteleri laboratuvar tipi termokimyasal 1s1
degistirici prototip ile karakterize edilmistir. Elde edilen
sonuclar asagida verilmektedir:

- V+MgClz ve V+LiNO3 kompozitleri i¢in DSC analizi
sonucunda hesaplanan E; degerleri sirasiyla
2175.34 kJ/kg ve 1331.15 k] /kg’dur,

- En yliksek dongtisel E; degeri V+LiNOs (757 k]/kg)
icin 1. dongiide elde edilirken, V+MgClz (1353 k] /kg)
kompozitinin ise farkli olarak 3. dongiide daha
yliksek degere sahip oldugu gorilmiistir,

- Termokimyasal 1s1 degistirici prototip sistem ile elde
edilen sonuglar, DSC analizi ile elde edilen sonuclari
destekler niteliktedir,

- Termokimyasal 11 degistirici prototipte
gerceklestirilen  6l¢limler sonucunda V+MgCl:
kompozitinin her ¢ dongiide de yliksek ¢ikis
sicakligina sahip oldugu ve V+LiNOs'e gore tekrar
eden dongiiler sirasinda yiiksek bir sabit performans
sergiledigi goriilmiistiir,

- V+MgClz icin her 3 dongiide elde edilen E,
degerlerinin, V+LiNO3s kompozitinin aksine birbirine
yakin olmasy, V+MgClz kompozitinin dongiisel
stabiliteye sahip oldugunun gostergesidir ve bu
durum THS sistemlerinin verimli kullanimi acisindan
umut vaat edicidir.

5 Conclusions

In this study, heat storage capacity of composite materials
obtained by impregnating two different salts (MgClz and LiNO3)
with vermiculite were characterized with a laboratory type
thermochemical heat exchanger prototype. The results
obtained are given below:

- E, values calculated as a result of DSC analysis for
V+MgClz and V+LiNO3 composites are 2175.34 k] /kg
and 1331.15 k] /kg, respectively,

- The highest cyclic E; value was obtained for V+LiNO3
(757 kJ/kg) in the 1st cycle, it was observed that
V+MgClz (1353 kJ/kg) had a higher value in the 3rd
cycle,

- The results obtained with the thermochemical heat

exchanger prototype system support the results
obtained with the DSC analysis,

- As a result of the measurements in the
thermochemical heat exchanger prototype, V+MgCl
composite had a high exit temperature in all three
cycles and exhibited a high stable performance
during repeated cycles compared to V+LiNOs,

- The fact that the E; values obtained for V+MgCl: in
every three cycles are close to each other, unlike the
V+LiNOs composite, is an indication that the V+MgCl2
composite has cyclic stability, and this is promising
for the efficient use of THS systems.
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8 Etik kurul onay1 ve ¢ikar ¢atismasi beyani
“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur”.

“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile g¢ikar
catismasi bulunmamaktadir”.
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