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Ozet:

Glines enerjisinin diger enerji bicimlerine donilisiimii, uygun bir sekilde depolanmas1 ve
tasinmasi iglemleri, duyulur 1s1, gizli 1s1 ve reaksiyon 1sis1 esast iizerine kurulabilecek
gelisme ve tekliflerin son yillarda artan bir egilim i¢inde ¢alisildigi genis bir konudur.
Son caligmalar, kimyasal reaksiyonlar kullanilarak yapilan giines enerjisi donilistimii
islemi ile olusan karakteristiklerin diger sistemlere gore bir c¢ok Tstiinliiklere (oda
sicaklig sartlarinda ¢ok daha yiiksek enerji yogunlugu, depolama imkanlarinin genisligi
ve esnekligi vs) sahip oldugunu gostermektedir. Bu 6zellikleri ile dogalgaz doniisiim
reaksiyonu siirecleri bliylik enerji ve doniisiim tesisleri i¢in ¢ok iyi potansiyeller
gostermektedir. Bu reaksiyonlarin en oOnemlilerinden  birisi karbondioksit-metan
endotermik reaksiyonudur. Giines enerjisinin termokimyasal depolanmasi ve taginmasi
kavrami bir  yiiksek  entalpili tersinir bir reaksiyon kullanarak giines enerjisinin
kimyasal enerjiye doniisiimii i¢in kimyasal olarak gerceklesen islemleri kapsar.
Endotermik reaksiyon yiiksek sicaklikta gilines odaciginda yapilir. Reaksiyon
neticesinde olusan yeni iirlinler ¢evre sicakliginda depolanir ve/veya tiiketim noktalarina
borular ile taginir. Tiiketim noktalarinda ters reaksiyonla proses 1sis1 olarak yeniden elde
edilir.. Hidrokarbon esasl bir ekonominin solar esash bir enerji ekonomisine doniigiimii
ilk asamada giines enerjili siire¢lerin hidrokarbonlara doniistiiriilmesi bugiinkii gerekler
icinde yeterince anlasilirsa faydali olabilecek bir caziplige haizdir.
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1. Girig

Bu yontem , yliksek sicakliktaki gilines 1s1sin1 metanin CO2 ile endotermik reaksiyona
girmesi seklinde kullanilir. Tersinir reaksiyon iiriinii olarak suni gaz elde edilir. Bu
elde edilen gaz, H2 ve CO karisimi olup ¢evre sicakliginda depolanabilir ve ihtiyag
noktalarina tagmabilir. Ters ekzotermik reaksiyon yoluyla depolanan enerji yliksek
sicaklikta tekrar elde edilir ve Rankine ¢evrimi gibi bir siiregle elektrik {iretilebilir. Bu
siire¢ giines enerjisinin depolanmasi ve doniisiimii yoluyla 1s1l deger artis1 ve iistiin 1s1
depolama ozelliklerinden dolayr kapali ¢evrimlerde 1s1 tasiyici akiskan olarak
kullanilabilmektedir. Her iki uygulamada da oldukg¢a iyi termodinamik avantajlar
vardir. Glines enerjisinin termokimyasal depolanmasi ve tasinmasi kavrami  bir
yiiksek entalpili tersinir bir reaksiyon kullanarak giines enerjisinin kimyasal enerjiye
doniisiimii icin kimyasal olarak gerceklesen islemleri kapsar. Endotermik reaksiyon



yiiksek sicaklikta glines odaciginda yapilir. Reaksiyon neticesinde olusan yeni iirlinler
cevre sicakliginda depolanir ve/veya tliketim noktalarina borular ile tasinir. Tiiketim
noktalarinda ters reaksiyonla proses 1sis1 olarak yeniden elde edilir. Bir termokimyasal
boruda kullanilan reaksiyonun kontrolii kolay olmalidir ve fazla kenar reaksiyon diye
tabir edilen baska tiirden istenmeyen {irtinlerin olusumuna izin vermemelidir.

2. CO2 ile Metanin Endotermik Reaksiyonu Siireci

Parabolik yansitici reflektorler sayesinde 5000 kata kadar gilines enerjisi yogunlastirmasi
yapilabilmektedir. Giines toplayicilari, yogunlastirilmis giines 1sinimin1 toplarlar ve bir
toplayiciya odaklarlar. Cok yiiksek sicakliklardaki gilines 1s1nimi, doniisiimiin oldugu
reaktorlerde, endotermik reaksiyonlarda gerekli olan 1s1 girdisini saglar. Bu reaksiyonlar
neticesinde , daha iyi 6zelliklere haiz yakitlar elde edilir. Bu yakitlar gilines enerjisini
kendi kimyasal yapilarinda depolarlar. Burada 6nemli bir husus prosesteki yiiksek
reaksiyon sicakliginin yiiksek enerji doniisiimiinii getirmesidir. Ancak daha yiiksek
sicakliklar da, giines toplayicisindan yeniden 1ginim yoluyla olan 1s1 kaybinin daha
bliylik olmasina neden olur. Bu itibarla herhangi bir yogunlastirma orani igin
maksimum verimliligi veren bir optimum sicaklik degeri vardir. 5000 kat bir
yogunlastirma i¢in, optimum giines toplayicist sicakligt 1500 0K dir. Bu halde teorik
verim %75'tir. Ayni miktar kimyasal enerji ¢ikisi igin, yiiksek verimlilikleri daha
kiiclik toplama alanlarindan elde etmek fiyatlar diigtirtir. CO2 ile CH4 “lin endotermik
reaksiyonu asagidaki gibidir :

CH4+CO2 ™% 2CO+2H2 AH =250 kj/mol

Bu ikili bu tiir iglemler i¢in kullanilabilecek iyi bir ikilidir. Bu tiir islemlerin yapildig1
tesislerde en biiylik problem giinesin giin ve zaman icinde degisken bir 0Ozellik
gostermesidir. Bu sartlar altinda giin igerisinde sik stk durma ve calisma  islemi
gerceklesir. Bu nedenle ¢ok uygun bir kararli katalizor kullanilmali ve giin
icerisindeki degisimleri karsilayabilmelidir. Bu kriterlere uyan ve isletme zorluklarini
asacak Ozellikte bir aliiminyum iizeri Rh katalizér gelistirilmistir. Bir diger problem,
giines 1s1n1imina 6zglidiir. Bu 1s1nimin 1s1ya doniisiimii ve baz1 6zel giines toplayicilart
dizayn1 ve toplayictya uygun olarak reaksiyonlarin yapilacagi reaktorii dizayn etmektir.
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Sekil - 1. Bir Kapali Cevrim Glines enerjisi Termokimyasal Doniisiim Sistemi

3. Uygulama Sinirlar1 ve Alanlari

Yeniden yapilanma siiregleri degisik gaz isleme-degerlendirme tesislerinde ve yakit
hiicrelerinde de kullanilir. Kapali ¢evrimde elektrik liretiminde, enerji bir reaktorde
endotermik reaksiyonla gizli 1s1 seklinde tutularak, daha sonra kapali bir ¢evrim
icerisinde ters bir reaksiyon olan ekzotermik reaksiyon ile bu gizli 1s1 agiga ¢ikartilarak
kullanilir. Bir ¢evirici (yeniden yapilanma) 1s1 yutma ve bir metana (metana gevirici) "de
1s1 kaynag1 olarak kullanilir. Sekil -2 sematik olarak kimyasal 1s1 borusu sisteminin
konsept olarak dizaynini1 gostermektedir. Bir ikili borulama sistemi besleme yapar ve iki
sistem tirtinler buhar arasinda nakil uzakliklar1 ile degisir.
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Sekil-2 : Giines Enerjisi ile ¢alisan bir CO2-CH4 islemi semast

4. Reaktorler ve Alicilar

Giines enerjisinin termokimyasal nakli ile boru hatlarindaki 1s1 kayb1 minimum olur ve
kimyasal enerji cevre sicakliginda tasinabilir. Parabolik c¢anaklar kullanarak elde
edilebilen yliksek sicaklikli 1s1 kaynaklar1 bir endotermik reaksiyonda gerekli olan
aktivasyon enerjisini saglar. Bu suretle tersinir kimyasal reaksiyonlar ile kimyasal
enerji depolanir. En 6nemli sistem parcgasi olan reaktdr ve alict ikilisi 1sinin aktarildigi
ve doniisiimiin yapildig1 yerdir. Bir reaktérden en yliksek doniisiim hizinda ve ¢ok
genis bir calisma sicakligr aralifinda kararli bir yapida etkin olarak ¢aligmasi istenir.
Alici, giines ve siire¢ arasindaki temel islevi goriir. Yeniden yapilanma reaksiyonlarinda
onemli bir yon, reaksiyon sartlarinin (basing,sicaklik vs.) reaktor ile uyumlulugun
saglanamamasidir.  Bu, husus yeni karmasik ve pahali teknolojilerin gelisimine yol
acmustir. Entegre sistemler, indirekt 1sitma ¢evriminin gereklerine bagl olarak, alicida
ekstra tlip sicakligmmin elimine edilmesi yoluyla bu avantaja haiz olurlar. Bir indirekt
sistemde ekstra sicaklik artis1 alict sicaklik araliginda yakin diisme ve bir metalik
tiiplin sinirlariin 6tesinde olma olasiligimi getirir .



Direkt absorbsiyonlu toplayici-reaktdr yogunlastirilmis giines 1simasini dogrudan bir
katalizor iizerinde veya heterojen reaksiyonla absorbe ederler. Bu tip reaktorler bir
cam fanus ile ortamdan tecrit edilirler. Bu tiir reaktorlerde kullanilan matriks yapilar
(katalitik) bir kati maddeden ag seklindedirler ve siirecin etkinligini artirir
ozelliktedirler. Burada temel sinir 1sinin katalizordeki dagilimi ve katalizor etkinliginin
kabul edilir sinirlarin1 belirleyen boyutsal sinirlardir.  Yine bu sinirda 1s1 transfer
ozelligi ile belirlenir. Tip alici/toplayict reaktorler ile dolayli toplayici/reaktor
ciftlerinde etkin bir calisma elde edilebilmesi bakimindan su hususlar 6nemlidir:

— Tiip dizilerinin yerlestirilis Diizenleri

— Toplayicinin i¢ oyugu

— Tiiplerin Dogrudan Giines Isinima ugramamalari

—Tiiplerin enerjiyi yiliksek bir etkinlikte sogurmalar1 ve yansiyan 1518in oyugu
terketmemesi

— Biitiin tiipler boyunca tiniform bir 1s1 girdisinin saglanamsi

— Is1 akisinin kararli olmasi

— Islemcide proses akis degisimleri yoluyla tiiplerde sicaklik kontrolii yapilmasi

— Is1 yansitan yiizeylerin 1s1 yutmamasi

5. Methanator (Geri Dontistim Reaktorti )

Methanatér endotermik reaksiyon ile depolanan enerjinin ters reaksiyon ile
(ekzotermik) aciga cikartildigi kapali ¢evrimdeki temel bir boliimdiir. Methanasyon
diye tabir edilebilecek ters doniisiim iglemleri asamasinda bir mol CH4 {in CO?2 ile tam
reaksiyonu neticesinde olusan bilesiklerin ters reaksiyonu sonucunda 250 kj 1s1 agiga
cikar. Farkli sicaklik ve basing degerlerinde metanin karbondioksit ile endotermik
reaksiyonunda degisik H2/CO oranlar elde edilmektedir. Methanatorler ii¢ tip olarak
gelistirilmistir ve kullanilmaktadir.

1. Tek asamali adyabatik olmayan metanator
2. Dort adimli metanator
3. Alt1 adimli adyabatik metanator

Alt1 adimli metanatdr en gelismis olanidir. 600 C altinda ters reaksiyon ile 1s1 aciga
cikmasi temin edilir. Katalizator se¢imi yeniden yapilanma sicaligint ve hizini etkiler.
Cok yiiksek isletme sicakliklarinda malzeme ve isletme ile ilgili baz1 sikintilar
cikabilmektedir. Methanizasyonda katalizator olarak en ¢ok kullanilan malzeme
nikeldir. 1lk asamadaki ¢ikis yeniden yapilandiricinin {iriiniidiir. Ik asama ¢ikisi en
sonuna kadar , ikinci(bir sonraki) asamadakinin ¢ikisidir. Son olarak, metan
olusumundan ¢ikis bilesenleri bir sonraki islem adiminin girisi olarak diisiiniiliir.

6.Katalizor

Kapali ¢evrimli CH4-CO2 raeksiyonun verimli ve etkin bir sekilde calisabilmesi igin
doniisiimiin en yiiksek saflikta olmasi gerekir. Bunu saglamak amaciyla i¢in 6zel
katalizorler gelistirilmistir. Besleme karisiminda yiiksek oranda CO oldugunda ve
reaksiyon ekzotermik yapilmak istendiginde sicaklik ve kimyasal doniisiimiin kontrolii



olduk¢a zordur. Bu sorun karisimin i¢ine su buhari enjekte edilerek ve olusan iiriinler
ayristirilarak kontrol edilir. Ters doniisiim reaksiyonunda katalizérler i¢in bir dnemli
hususta katalizoriin ¢ok genis bir sicaklik araliginda ( 240-750 C) aktifligini koruma
gerekliligidir. Bu maksatla ters reaksiyonun {i¢ ayr1 adimda saglandigi bir sistemde ilk
iki adimda sirasiyla aliiminyum {izerine %4 ve %2 Rutenyum bulunan iki katalizor tipi;
son adim ic¢inde Ni katalizor kullanilmistir. Reaktore CO2/CH4 1,2/1 besleme
oraninda 500 C, 16-18 bar basincta giren reaktantlar 800-830 C sicaklik seviyelerinde
reaktorden ayrilir. Bir CO2 + CH4 proses islemi icin Aliiminyum {izerine %1
Rutenyum katalizor tizerinde yapilan ¢aligmalarda oldukga iyi sonuglar elde edilmistir.
Bu katalizor 900 C calisma sicakliginda binlerce saat boyunca kararli ve aktif bir
ozellik gosterir. Aliiminyum iizerine %1 Rutenyum katalizor i¢in reaksiyon kinetigi
asagidaki gibi ifade edilebilir:

kn=5,22.10°.e"®De  cat h atm™

E =9027 cal/mol  600< T<700 °C
E =9027-(T-973).22,6 cal/mol 700< T<750 °C
kHP2 b, =1 atm’!
W - CH4 bl: 3,686 106_6(—32900a/RT) atm’l
H, ~ Py bo= 5,43.10°.eC7SORD _____
4 2 )2 b=6,59.100.e 7D atm?
+ + + 3
(bOPCH4 blPCOZ b2 PCO b3PC02 ) R=1,98 cl/mol.grad

2

WCH4 bir gram katalizor i¢in bir saatte olusan CH4 formasyonunun litre olarak
miktarin1 gosterir.

7. Sonuglar

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢cinde zamana ve yere bagliligi bakimindan giines
enerjisinin depolanmas1 veya baska bir forma gecisi onemli bir dezavantaj olarak ortaya
cikmaktadir. Ancak bu dezavantaj glines 1s18inin yogunlastirilmasi suretiyle elde
edilebilen yiiksek sicakli proses 1s1 haline doniistiiriilebilmektedir. Bu 6zellik hem
gilines enerjisi sistemlerinin termodinamik verimini artirmakta hem de c¢ok daha iyi
ozelliklere haiz yiiksek kalitede yakitlar elde edilmektedir. ~ Giines enerjisi kullanilarak
iiretilecek hidrojen gazi maliyeti daha da distriilebilir. Bu yontem ile giines
enerjisinden faydalanmada karsilasilan en biiylik sikintilardan zamana baghilik
parametresinin etkisi en aza indirilebilir.
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