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Cevre bilincinin gelismesi ve mevcut enerji teknolojilerinin optimizasyonu o kadar
onemli hale geldiki tuz eriyiklerin benzersiz fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayr hem
1s1 transfer ajan1 (ITA) hem de termal enerji depolama (TED) akiskani olarak ¢ok
c¢esitli uygulamalar i¢in kullanimlar tekrar giindeme gelmistir. Ciinkii, tuz eriyikler ve
bunlarin karisimlari, diisiikk viskozite, diisiik buhar basinci, diisiik maliyet, yiiksek
kimyasal kararlilik ve ¢evre dostu olmalar1 gibi 6nemli avantajlarindan dolay1 bir
endiistriyel akigkan i¢in istenilen tiim 6zelliklere sahiptirler. Giiniimiizde bu eriyikler
caligma s1vis1 olarak niikleer enerji santralleri , kimya endiistrisi, petrol rafinerileri ve
yogunlastirilmis giines enerjisi (YGE) santralleri gibi birbirinden ¢ok farkli alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Tiim bu uygulamalarda, kullanilan tuz karigimi tiirii
ve oranlart kullanim alanlarina gore secilmektedir. Uygun bir ITA ve TED
malzemesinin se¢ilmesi, giines 1gin1 alicisinin, termal depolama tanklarinin ve 1s1

degistiricilerinin maliyetini en aza indirmek ve yiiksek termodinamik verimlilik elde
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etmek i¢in 6nemlidir. Mevcut erimis tuz ITA'lar yliksek erime noktalarma (> 200°C)
sahiptir ve 600°C'nin iizerinde bozunmaya baslar. Bu uygulamadaki ana sorun, tuz
eriyiklerin aksamlar1 veya kis aylarinda kolayca donabilmesi ve bu durumda boru
hattin1 tikayarak calisma kosullarin1 zorlastirmasidir. Bu nedenle, daha diisiik bir
erime noktasina ve daha yiiksek bir termal stabiliteye sahip ucuz tuz eriyik
bilesimlerinin gelistirilmesi, YGE santrallerinin hem termodinamik veriminin
arttirllmasinda hem de calisma kosullariin iyilestirilmesinde Onemlidir. Bu tez
caligmasinda diisiik erime noktas1 (< 200°C) ve yiiksek termal iletkenlik elde etmek
i¢in yeni bir nanoyapili tuz eriyik tasarlanmistir. Farkli gézenek biiyiikliigiine (25 ile
400 nm arasinda) sahip anodik aliimina oksidin (AAOQO) igerisine yerlestirilmis
potasyum nitrat (KNOz), sodyum nitrat (NaNOs3) ve bunlarin 6tektik karigimlarinin
(Solar Tuz, kiitlece 60% NaNOz - 40% KNO3) termal ve yapisal Ozelikleri
incelenmistir. Hazilanan AAO/tuz kompozit yapinin termal karakterizasyonu
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve termal 6zellikler analizorii (TPS) ile yapisal
karakterizasyonu ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-isin1 kirinimi (XRD)
ile incelenmistir. DSC ile yapilan karakterizasyonda, AAO porlarma sikistirilan
KNOs3;, NaNOsz ve oOtektik karistmin  erime sicakliklarinda ani  bir  diisiis
gozlemlenmistir. DSC souglarina gore AAO/KNOs ve AAO/Solar Tuz kompozit
yapisinda por c¢apma bagh sistematik bir diisiis gozlemlenmemistir ancak
AAO/NaNO3 kompozit yapisinda por capi arttikca erime sicakliginin daha fazla
diistiigii gozlemlenmistir. En fazla erime sicakligi diistisiiniin 173°C ile 400nm por
capina sahip AAO/KNO3s kompozit yapida gergeklestigi gozlemlenmistir. Yapilan
TPS ol¢iimlerine gore biitlin kompozit yapilarda belirgin bir termal iletkenli artis
goriilmektedir. Bu artisin yine AAO/KNO3 ve AAO/Solar Tuz kompozit yapilarinda
sistematik olmadigi ancak AAO/NaNOsz kompozit yapida sistematik oldugu
gbzlemlenmistir. En fazla termal iletkenlik artis1 %78 ile 35nm por capina sahip
AAO/KNOs3 kompozit yapisinda goriilmektedir. XRD analizi, KNOs'iin gbzeneklerin
uzunlamasina eksenine paralel yonlendirilmis tek bir kristal yapi olusturdugunu

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Tuz eriyik, Anodik alumina oksit, Erime sicakligi, Otektik

karisim



ABSTRACT

Master of Science

DESIGN OF NITRATE-BASED MOLTEN SALT/NANOPOROUS ALUMINUM
MEMBRANE COMPOSITE STRUCTURES WITH IMPROVED
THERMOPHYSICAL PROPERTIES FOR USE IN CONCENTRATED SOLAR
TERMAL PLANTS

Mustafa Goktiirk Yazlak

TOBB University of Economics and Technology
Institute of Natural and Applied Sciences
Micro and Nanotechnology Science Programme

Supervisor: Assoc. Prof. Hatice Duran Durmus

Date: April 2020

Due to the development of environmental awareness and optimization of existing
energy technologies, the use of salt melts as a heat transfer agent (HTA) and thermal
energy storage (TES) fluid has been brought up again for a wide variety of applications
due to the unique physicochemical properties. Because, salt solutions and their
mixtures have all the desired properties for an industrial fluid due to their important
advantages such as low viscosity, low vapor pressure, low cost, high chemical stability
and environmental friendliness. Today, these melts are widely used as working fluids
in many different fields such as nuclear power plantsl, chemical industry2, oil
refineries3 and concentrated solar power (CSP) plants4. In all these applications, the
salt mixture type and proportions are selected according to their usage areas. Choosing
a suitable HTA and TES material is important to minimize the cost of solar receiver,

thermal storage tanks and heat exchangers and achieve high thermodynamic
Vi



efficiency. Existing molten salt ITAs have high melting points (> 200 ° C) and begin
to decompose above 600°C. The main problem with this application is that salt melts
can freeze easily in the evening or in the winter, and in this case, it obstructs the
working conditions by blocking the pipeline. Therefore, the development of
inexpensive salt melt compositions with a lower melting point and a higher thermal
stability is important in both improving the thermodynamic efficiency of CSP plants
and improving operating conditions. In this thesis, a new nanostructured salt solution
was designed to achieve low melting point (<200°C) and high thermal conductivity.
Thermal and structural of potassium nitrate (KNO3), sodium nitrate (NaNOgz) and their
eutectic mixtures (Solar Salt, 60% by weight NaNOz - 40% KNO3) placed in anodic
alumina oxide (AAQ) with different pore sizes (between 25 and 400 nm). features are
examined. Thermal characterization of the prepared AAO / salt composite structure
was investigated by differential scanning calorimetry (DSC) and thermal properties
analyzer (TPS), and its structural characterization was examined by scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). In characterization with DSC, a
sudden drop in the melting temperatures of KNOs, NaNOz and eutectic mixture
compressed into AAO pores was observed. According to DSC results, no systematic
decrease in pore diameter was observed in AAO / KNOz and AAO / Solar Salt
composite structure, but it was observed that melting temperature decreased more as
pore diameter increased in AAO/NaNOs composite structure. It has been observed that
the maximum melting temperature decrease is 173°C in AAO / KNOs composite
structure with pore diameter of 400nm. According to the TPS measurements, a
significant increase in thermal conductivity is observed in all composite structures. It
was observed that this increase was not systematic in AAO / KNO3z and AAO / Solar
Salt composite structures, but it was systematic in AAO / NaNOz composite structure.
The highest thermal conductivity increase is seen in AAO / KNOz composite structure
with pore diameter of 35nm. XRD analysis showed that KNO3s forms a single crystal
structure directed parallel to the longitudinal axis of the pores.

Keywords: Molten salts, Anodic alumina oxide, Melting temperature, Eutectic

mixture
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1. GIRIS

Diinya ekonomisinin mevcut durumu arastirmacilari, lilkelerin gelisim ihtiyaglarini
tahrip etmeden enerji tiretimini arttirmak i¢in geleneksel yakitlara alternatif yeni enerji
kaynaklarinin arastirmasi, yeni ve temiz ¢alisan akiskanlarin bulunmasi ve mevcut
enerji teknolojilerinin gelistirilmesine yonlendirmektedir. Birgok gelismis tlilkede de
elde edilen enerjinin belirli bir boliimiiniin yenilenebilir olmasi ve ozellikle giines
enerjisinden tiretilmesi zorunlu hale gelmistir. Bugiine kadar giines enerjisi ile elektrik
tiretiminde baslica iki sistem kullanilmistir. Birincisi, glines enerjisini direkt olarak
elektrik enerjisine doniistiiren fotovoltaik sistemler, ikincisi ise, giines enerjisini
yogunlastirict sistemler kullanilarak odaklanmasi sonucunda elde edilen buharin
elektrik tretimidir. Bu sistemler igerisinde yogunlastirilmis gilines enerjisi
uygulamalari, 6niimiizdeki yillarin iklim degisiklikleri ve buna bagli olarak yasanacak
enerji, su ve gida sikintis1 gibi kiiresel sorunlara entegre ¢éziimler sunmakta ve diger

yenilenebilir teknolojilere gore daha hizli gelismektedir [1].

YGE teknolojisi odaklanmis giines 15181 kullanir. YGE tesisleri, giines enerjisini
konsantre etmek (odaklamak) ve yiiksek sicakliktaki 1sitya doniistiirmek icin aynalar
kullanir. Bu 1s1 daha sonra geleneksel bir jenerator vasitasiyla kanalize edilir ve
elektrik enerjisi iretilir. YGE tesisleri iki boliimden olusur: biri giines enerjisini
toplayan ve onu 1s1ya doniistiiren boliim, digeri ise 1s1 enerjisini elektrige doniistiiren

bboliimdiir.

YGE teknolojileri dogrusal ve noktasal olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogrusal
yogunlastiricilari, parabolik oluk kolektorler ve dogrusal Fresnel yansitict sistemleri;
noktasal yogunlastiricilar: ise, merkezi alici sistemler (MAS) ve canak toplayicilar
olusturmaktadir. MAS sistemlerinin merkezinde bir giines gii¢ kulesi bulunur. Giinesi
izlemek ve 1sinlarin bir alictya odaklamak i¢in birgok biiyiik, diiz heliostat (ayna)
kullanir. Sekil 1.1'de gosterildigi gibi, alici konsantre giines 15181min erimis tuz gibi bir

stviyl 565°C’ye kadar 1sitildigi uzun bir kulenin tepesinde oturur. Erimis tuz, buhar
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yapmak i¢in hemen kullanilabilir veya daha sonra kullanilmak {izere saklanabilir.
Erimis tuz 1s1y1 verimli bir sekilde korur, boylece elektrige doniistiiriilmeden 6nce
giinlerce saklanabilir. Bu, elektrigin bulutlu giinlerde veya giin batimindan birkag saat
sonra yogun ihtiya¢ duyulan donemlerde tiretilebilecegi anlamina gelir [2]. Daha sonra
ITA’dan aktarilan termal enerji Rankine Cevrimi, Brayton Cevrimi veya Stirling
motoru kullanilarak konvansiyonel yollarla elektrik elde edilir. YGE santrali
tasariminda genel egilim ITA olarak secilen akiskanin ayni zamanda termal enerji

depolama (TED) malzemesi olarak da kullanima uygun olmasidir.
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Sekil 1.1: Is1 Transfer Ajan1 (ITA) olarak eriyik tuzlarin kullanildig1 bir giines gii¢

tesisindeki akis semasinin sematik diyagrami

Su, termal yag, iyonik sivilar ve eriyik tuzlar gibi ¢esitli malzemeler, ITA olarak
yaygin olarak kullanilan akigkanlardir [3]. Diisiik maliyeti, yiiksek 1s1 kapasitesi ve
yiiksek 1s1 iletkenligi gibi avantajlarindan dolay: su, pek ¢ok endiistriyel uygulamada
ITA ve TED s1vis1 olarak akla ilk gelen sividir. Ancak, suyun s1v1 halinin korunacag:
sicaklik araliginin ¢ok kiiciik olmast onun YGE santrallerinde kullanimini biiyiik
oranda kisitlamaktadir. Ciinkii bilindigi gibi, su sadece donma noktasinin (0°C)
istiinde ve kaynama sicakliginin (100°C) altinda etkin olarak kullanilabilinir. Hatta
pratik uygulamalarda kaynama sicakligmma yaklastik¢a biliylik miktarda madde
kaybindan dolayi, ger¢ek kullanim sicakligi 100°C 'den bile daha diisiiktiir. Dogrudan

su buhar1 olarak kullanim genel olarak sistemi ekonomiklestirirken, ¢alisma sicakligi
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kisitlandig1 i¢in verim de diisiik kalmaktadir. Termal yaglarin YGE’lerde TED sivisi
olarak kullanimlar1 ise onlarin bazi fizikokimyasal Ozelliklerden kaynaklanan
dezavantajlardan dolay1 oldukga sinirlidir. Bu yaglar i¢in iist sinir yaklasik 300°C 'dir
ve bu sicakligin lizerinde sivi hali muhafaza edilemez. Dahasi, diisiik termal ayrisma
sicakligi, diisiik yogunluk ve diisiik 1s1 kapasitesi, bu yaglarin ITA olarak kullanim
potansiyelini sinirlamaktadir. Her ne kadar erime sicakliklart suya nazaran daha
yiiksek olsa da calisma etkin sicaklik araligi pratik uygulamalar i¢in hala oldukca
dardir. Iyonik sivilar ise TED s1vis1 olarak kullanilan baska bir akiskan tiiriidiir. Diger
iki siv1 ile karsilagtirildiginda ana avantajlarindan birisi sivi hal ¢alisma sicaklik
araliginin ¢ok daha genis olmasidir. Ayrica, miikemmel kimyasal kararliliklar1, diisiik
buhar basinglari, yiiksek 1s1 kapasitesi ve diisiik yogunluk karakteristikleri, iyonik
stvilarin termal enerji depolama verimliligini arttirir. Fakat biinyelerinde bulunan
halojenlerden (I, Br, Cl) kaynakli korozyon problemi ve yiiksek maliyetleri, iyonik

stvilarin enerji transferi ve depolama alanindaki kullanimlarini bir hayli sinirlar [4].

Tiim bu veriler 1s518inda, ideal bir ITA su Ozelliklere sahip olmalidir: Yiksek
sicakliklarda kimyasal kararlilik (500-800°C), miimkiin olduk¢a diisitk donma (erime)
sicakligi (< 100°C), biiyiik 6zgiil 1s1 kapasitesi ve 1s1l iletkenlik, diisiik buhar basinci

(atmosferik basingta ugucu olmamast).

Yukarida listelenen tiim akiskan siniflariin fiziko-kimyasal 6zellikleri ve ¢alisma
sicaklik araliklariyla karsilastirildiginda, eriyik tuzlar termal iletken ve termal enerji
depolama akigkani olarak en uygun malzemelerdir. Bu sivilarin sahip olduklar yliksek
151 kapasitesi (Is1 depolama sisteminin termal enerji depolama yogunlugunu arttirir),
miikemmel termal kararlilik ve ihmal edilebilir buhar basinci onlarin YGE
uygulamalarinda kullanim Omriinii  diger akiskanlarla kiyasla arttirmaktadir.
Genellikle, saf erimis tuzlarin siv1 sicaklik araligi 150 °C ile 500 °C araligindadir. Bu
sicaklik araligr ayn1 zamanda tuzun kullanildigi 1s1 depolama cihazinin da ¢alisma
sicaklik araligidir. Bu ¢alisma aralig1 degisik tuz kombinasyonlar1 kullanilarak ikili ve

ticlii tuz karisimlart i¢in daha da genisletilebilinir.



1.1 Tekli Tuz Eriyikleri

Tuz eriyikleri inorganik tuzlarin fiizyonundan elde edilen homojen bir stvidir. Pratik
uygulamalar i¢in bu sivilarin en 6nemli avantajlart: kontrol edilebilir ¢aligma sicaklik
araligi, disiik maliyet ve ¢evrel dostu olmalaridir. Biitiin bu avantajlarindan dolay1
Y GE santrallerinde ITA ve TED ortami olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar. Bunun
yanisira erimis tuz teknolojisi, 1s1 depolama, 1s1l islem, yiiksek sicaklik
elektrokimyasal kaplama ve pek ¢ok endiistriyel proseslerin 1s1l islemlerinde ITA

olarak yillardir kullanilmaktadir.

Esasen erimis tuz temelli teknolojilerle ilgili calismalar 19 yy. baslarina kadar uzanir
[4]. Bu konu ile ilgi ilk ¢alisamada kaynasmis tuzlardan alkali metaller izole edilmistir.
Daha sonralar1 1950’lerle bu tuzlar niikleer reaktorlerde [5] ve kimya endiistrisinde
komiiriin gazlastirmasi gibi prosesler icin sentetik veya katalitik ortam olarak
kullanilmiglardir [6]. Gliniimiizde ise yukarida da vurgulandigi gibi agirlikli olarak
alternatif yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve ¢evre koruma gibi acil sorunlar1 ¢6zmek
icin glines enerji panellerinde kullanilmalar1 gittikge yayginlagmaktadir. Erimis
tuzlarla termik bir depolama sisteminin kullanimi1 ¢ok avantajhidir. Diislik erime
noktali erimis tuz kullanilarak enerji depolamasi yontemi sadece maliyet etkin
degildir, ayrica ¢evre dostudur. Marinelli ve ark. [7] bir YGE tesisin enerji liretme
performansini ve sistemin maliyeti tuz eriyikli TED’I1 ve 1s1 depolamasiz olarak
hesaplamis ve karsilastirmistir. Bu calismada ergimis tuzlarla termal depolama
yapildiginda yillik elektrik tiretimin iki katina ¢ikarildigi sonucuna ulagilmistir. Bellos
ve ark [8] termal yag ve tuz eriyiklerin termal ve ekserjetik (Sekil 1.2) performanslarini
YGE santralleri igin teorik olarak karsilastirmistir. Ekserjetik ve termal analiz
sonuglarina gore erimis tuzlarin termal yaglara kiyasla daha yiiksek verimlilik
gosterdigi hesaplanmistir. Ayrica yaptiklar ¢alismada termal yag ve tuz eriyiklerin
icerisine CuO nanopargacklar: eklenmesi ile termal ve ekserjetik verimliligin
degisimini teorik olarak raporlarmistir. CuO nanopargacik eklenmesi termal ve
ekserjetik verimliligi arttirdigi hesaplanmigtir. Giiniimiizde nitrat, siilfat, karbonat,
kloriir ve floriir bazli tuz eriyikler, YGE tesislerinde yaygin olarak kullanilmaktadir[9].
Bu akigkanlar arasinda nitratlar ve nitritlerin, floriirler ve kloriirlere kiyasla alagimlara
kars1 nispeten iyi huylu oldugu rapor edilmistir [10]. Cilink{i nitrat ve nitriir tuzlart

hidroliz ve oksijen kirliligine karsi ¢ok daha az duyarhdirlar.
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Sekil 1.2: Termal yag (Syltherm 800) ve tuz eriyiklerin (a) termal verimlilik analizi

(b) ekserjetik verimlilik analizi [8]

Nitrat ve nitriir tuzlari, bazik ve giiglii oksitleyici o6zellikleri nedeniyle icinde
bulunduklar1 reaksiyon kaplarinin pasif oksit tabakalarini sabilize ederler ve demir,
krom ve diger alasim bilesenlerin korozyonunu onlerler. Kullanildiklar1 ekipmanlari
pasif olarak koruma altina alirlar ve korozyona kars1 direnglerini arttirirlar [10]. Bu
avantajina ek olarak ITA olarak nitrat bazl tuz kullanilmasi, ayn1 akigkan 1s1 depolama
icin de kullanilabileceginden ve bdylece alici ile termal depolama arasinda ara 1s1
degistirici ihtiyaci ortadan kalkacagindan ekonomik olarak avantajlidir. Dolayistyla,
erimis nitrat bazli tuzlar giines panellerinde TED ve ITA olarak kullanilacak en umut

verici kimyasallardir. Bu avantajlarin yani sira tek bilesenli nitrat bazl tuzlar, YGE
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santrallerinde TED ve ITA olarak verimli bir sekilde kulanilabilmesi erime
sicakliklarinin  distiriilmesi gerekmektedir. YGE santralleride en yaygin olarak
kullanilan nitat bazli tekli tuzlar potasyum nitrat (KNO3) ve sodyum nitrattir (NaNO3).
Bu tuzlarin erime sicakliklar sirastyla 334°C ve 308°C’dir [11] (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3: Saf (a) KNO3 ve (b) NaNO3 tuzlarinin erime sicakliklar1 6lgtimleri[11]

Erime sicakliklarinin yiliksek olmasi nedeniyle bu tuzlarin gece boyunca donarak YGE
santrallerindeki boru sistemlerini, vanalari, 1s1 degistirici borularin1 tikama riski
bulunmaktadir. Ozellikle kis aylarinda bu durum ciddi risklere yol agmaktadir. Bu
nedenle termal verimliligin arttirilmasi yaninda erime sicakliklarinin da diistirilmesi
onemlidir. Bu riski minimize etmek icin diisiik erime sicaklikli ¢ok bilesenli 6tektik
nitrat tuz karisimlan gelistirilmistir. Otektik karisimlar calisma sicakhigi araliginda

stabil ve homojen termofiziksel 6zellikler saglar.

Otektik karigimlar c¢alisma sicakligi araliginda stabil ve homojen termofiziksel
ozellikler saglar. YGE’lerde kullanilan ¢ok bilesenli otektik tuz karigimlarinin erime
sicakliklar1 250°C'den diisiiktiir. Giiniimiizde YGE santrallerinde kullanilan 6tektik
nitrat tuz karisimlari igerisinde en yaygin olarak tercih edilen ¢ok bileseni 6tektik tuz
karisimlari, Solar Tuz (kiitlece 60% NaNOs-40% KNO3), Hitec® (kiitlece 7% NaNOs-
53% KNO3-40% NaNO2) ve Hitec XL® (kiitlece 45% KNOs3-7% NaNO3-48%
Ca(NOgz)2)’dir.



1.2 Tuz Eriyik Karisimlari

Ideal bir tuz eriyik formiilasyonunda diisiik erime sicakliginin yaninda, yiiksek termal
bozunma sicakligi da 6nemli bir parametredir. Eriyik tuzlar, erime noktasindan (Te)
bozunma sicakligina (Tb) kadar olan sicakliklarda 1s1 transferi ajan1 ve 1s1 depolama
malzemesi olarak kullanilabilir. Bu aralik ¢alisma sicakhik arahg (AT = Tp-Te) olarak
tamimlanir (Cizelge 1.1). Genis c¢alisma aralikli ¢ok bilesenli tuzlar bir YGE
santralinde 1s1l enerjinin elektrik enerjisine doniismesindeki verimliligini arttirmak

icin kullantlir.

Cizelge 1.1: YGE santrallerinde en yaygin olarak kullanilan 6 nitrat tuzun AT degeri

Tuz Tiiri Calisma sicakhk | Erime Sicakhgi

arahg (AT, °C) (°C)

NaNOs-KNO3 390 222
LiNO3-NaNO3-KNOs 415 128
NaNO3-KNO3-Ca(NO3) 423 132
NaNO3-KNO3-CsNO3 428 145
LiNO3-NaNO3z-KNO3-CsNOs 459 95
LiNOs-NaNO3-KNO3z-CsNOs-Ca(NO3):2 485 78

Erimis tuzlar, yiiksek sicaklikta termal enerji depolamak i¢in en ¢ok kullanilan
malzemelerdir. Enerji ile ilgili endiistriyel uygulamalarda sergiledikleri gesitli fiziksel
ozelliklerden dolay1 kullanilmaktadirlar. Bir TED sisteminin performansini etkileyen
ilk faktor, 1s1y1 depolamak i¢in kullanilan malzemelerin sivi olduklari sicaklik
araliginin termal stabilitesidir. Nitrat bazli erimis tuzlarin (MNOs, M = alkali metal)
termal stabilitesi, 1sinin 250°C ve 620°C arasinda depolanmasini saglar. Bu aralik saf
alkali nitratlar (LiNO3s, NaNO3z, KNO3) igin tipiktir ancak nitrat karisimlar1 daha diisiik
bir donma noktas1 gosterir (6rnegin 6tektik NaNO3-KNO3 karisimi igin bu 220°C'dir).
Bu, daha genis termal stabilite aralig1, sonug olarak 1s1 depolama ortami olarak nitrat
erimis karigimlar1 kullanan YGE tesislerinin gereksinimlerini belirli seviyelere kadar

karsilar.

Teknolojik olarak uygun bir nitrat karisimi olan Solar Tuz, kiitlece %60 NaNOs’ten
ve %40 KNOs’ten olusmaktadir. Cizelge 1.1 incelendiginde Solar Tuz yiiksek
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sicakliklarda en yiiksek dayanikliliga sahip olmasina ragmen en dar ¢alisma sicaklik
araligina sahiptir. Solar tuzun ¢alisma sicakliginin arttirilmasinin 6niindeki en 6nemli
engel, sicakliklar 600-630 °C’nin lizerinde yasadig kiitle kayiplaridir. Bu sicakliklarin
altinda kiitle kayiplar1 nispeten sabittir ve basarili bir sekilde kontrol edilebilir, ancak
bu sicakliklarin iizerinde kiitle kayiplar1 6nemli 6lgiide artmaya baglar. Buna karsin
cok-bilesenli tuzlar (iiglii ve dortlii karisimlar) daha diisiik erime sicakligina
sahiptirler. Bu listede CsNOs igeren erimis tuzlar daha biiyiik ¢alisma sicaklik aralig
ve daha biiyiik termal enerji depolama kapasitesine sahip olmasina ragmen biiyiik

Olcekli ticari uygulamalar i¢in olduga pahalidir.

Termal enerji yoOnetiminde erimis tuzlarin bu yaygin kullanimina ragmen, bu
malzemelerle ilgili bir¢ok temel ve zorlayicit sorun, hem deneysel hem de teorik
diizeyde hala ¢oziilememistir. Ornegin, 6zgiil 1s1 kapasitesinin (Cp) s1v1 fazlarindaki
sicakliga bagimliligi, ozellikle nitrat eriyik karigimlarinin oranlar: ile ilgilidir.
Deneysel olarak, sicaklik ile artan, sabit veya azalan farkli bagimliliklar bulunmustur
[12], [13].

Erimig nitrat tuz karigimlari, sicaklik ve bilesimine bagli olarak ¢esitli reaksiyonlara
maruz kalabileceginden, bu erimis tuz karigiminin uzun siireli kullanimi i¢in 6nemli
bir husus da kimyasal stabilitedir. 600°C iizerinde yasanan kiitle kaybinin sebebi,

nitratin nitrit ve oksijene ayrigmasidir.
NO3 = NO3 + 1/, 0, (1.1)

Erimis tuzun stabilitesi, bir YGE sistemi i¢in bariz bir avantajdir. Bununla birlikte,
atmosferik karbondioksit ve su buharinin uzun siireli kullanim sirasinda tuzun
bozulmasina neden oldugu bilinmektedir. CO2 ve H2O'nin nitrat eriyikleri ile
etkilesimleri elektrokimyasal ve kimyasal teknikler kullanilarak aragtirilmistir [13].
COz2'nin karbonat olusturmak iizere reaksiyona girerek kimyasal degisikliklere neden
olabilecegi bulunmustur. DSC c¢aligmalari, nitrat tuzundaki alkali karbonatlarin
¢ozlinirliiklerinin biiylik oldugunu gostermesine ragmen, metalik safsizliklarin,
karbonatlar1 1s1 degistiricisinin en soguk kisimlarinda ¢oktiigli gozlemlenmistir. Bu

durumda ¢6ken bu reaksiyon safsizliklari 1s1 degistiricisine zarar vermektedir.



YGE santrallerininde bulunan alicilarin, 1s1 degistiricilerinin, pompalarin ve termal
enerji depolama altsistemleri gibi bilesenlerde 1s1 transferini ve sivi akigini igeren
tasarim hesaplamalar1 igin ¢alisma sivisinin fiziksel 6zelliklerinin bilinmesi gereklidir.
Literatiirde [14] tek alkali nitrat tuzlar1 i¢in 6nemli 6zelliklerin ¢ogu (Ornegin,
viskozite, yogunluk, termal iletkenlik ve 1s1 kapasitesi) hakkindaki veriler mevcut
olmasina ragmen, YGE santrallerinde kullanilan karigimlarin fiziksel ve termal
ozellikleri ¢aligsma sicakligr araliginda kisithidir. R. W. Bradshaw and R. W. Carling
[13] yaptiklar1 ¢alismada solar tuzun viskozite, yogunluk, termal iletkenlik ve 1s1
kapasitesi degerlerini deneysel olarak 6lgmiislerdir (Sekil 1.4). Ancak ¢alisma sicaklik
araliginda (222°C ile 600°C arasinda) termal 6zelliklerin eksik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1.4: Otektik nitrat tuzu karisgiminin (Solar Tuz) 600°C'ye kadar sicakliklarda
viskozite, yogunluk, termal iletkenlik ve 1s1 kapasitesi deneysel degerleri [13]
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Bu tuzlarin termodinamik ve 1s1l 6zelliklerin karakterizasyonuna yonelik ¢alismalar
cok eskiye dayanmasina ragmen, literatiir incelendiginde ayni tuz sistemleri igin farkli
veri setleri arasinda (0zellikle Gtektik nokta bilesimi) hala biiyiik tutarsizliklarin
bulundugunu gozlemlenmistir. Literatiirdeki c¢alismalar biliyiikk oranda Solar Tuz,
Hitec® ve Hitec XL® olarak bilinen ticari tuzlarin dtektik bilesimi dogru kabul edilerek
gerceklestirilmektedir. En basit ikili tuz karisimindan en sofistike tiglii tuz eriyik
karigimina kadar tiim tuzlari i¢ine alan sistematik bir ¢alisma faz gegis sicakligi (Faz
diyagramlari) ¢alismas1 mevcut degildir. Solar Tuz karisimina kiitlece %1 lik nano
katki ilavesinde bile Solar Tuz ile aym Otektik bilesim noktasi sicakliginda

calisilmaktadir[15]-[17].

1.2.1 Nanoparg¢acik katkih tuz eriyik karisimlari

Klasik erimis tuzlarin erime noktasini diisiirebilmek i¢in Ren ve ark. [18] nitrat bazli
tuz eriyik karistmi (KNO3-NaNOs-LiNOs-Ca(NOs)2.H20, (Kiitlece oran 6:1:2:2)
gelistirdi. Nitrat bazli karisimin erime noktas1 90°C'nin altina diistli ve ortalama 6zgiil
1s1 kapasitesi yaklasik 1,54 J/(g.K) olarak raporladi. Benzer yaklasimla Xuehui An ve
ark. [19] LiNO3z-NaNO3z-KNO3-CsNOs nitrat karigimli tuz eriyik hazirlamistir. Bu yeni
karigimin erime sicakligi 95 °C’ye kadar inmisir. Bazi ¢alismalarda tuz bilesen sayisi
arttirtlarak (LiNO3-NaNO3-KNO3-KNO3-CsNO3-Ca(NOs)2) erime sicakligi 65°C’ye
indirilmis ve sisteminin termal bozunma sicakligi 500°C’nin {izerine ¢ikartilmigtir
[20]. Solar Tuz bilesimine LiNO3, CsNOs, and Ca(NOs). tuzlarindan birisinin veya
birkaginin eklenmesi elde edilen karisimin erime sicakligini diisiirmektedir. Ancak
LiNOz (1862 TL/kg) ve CsNOs (12692 TL/Kkg) tuzlari olduk¢a pahalidir.

Klasik ticari erimis tuzlarin 6zgiil 1s1 kapasitesi nispeten diisiiktiir. Bu, ITA / TED
depolama boyutlarinda biiyiik bir artisa neden olur. Zang ve ark. [19] Solar Tuz ve
Hitec® karisimlarmin &zgiil 1s1 kapasitesi sirasiyla 1,54 J/(g.K) ve 1,34 J/(g.K) olarak
raporlamiglardir. Diigiik 6zgiil 1s1 kapasitesi nedeniyle, erimis tuzlarmn kullanildigi
proseslerde biiyiik 6l¢ekli termal depolama sistemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Riazi
ve ark. [21] Solar Tuz’un O6zgiil 1s1 kapasitesini iyilestirmenin YGA tesisatlar
tizerindeki teknik ve ekonomik etkilerini incelediler. Maksimum potansiyel 6zgiil 1s1
artist % 200 kabul edildiginde, 1s1 depolama ortaminin hacmi % 80 oraninda azalmis,

termal akigskanin kiitle akis hizi, alici tiiplerinin sayis1 ve pompalama parazit yiikii %
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90'a kadar diismiis ve YGE kulesinin net gii¢ ¢ikist % 3'e kadar yiikselmistir. Son
yillarda, 6zgiil 1s1 kapasitesini arttirmak icin bir¢ok girisim yapilmaktadir. Literatiir
incelendiginde son 10 yilda, tuz eriyiklerine eser miktarda (agirlik¢a %1 veya %2 lik)
nanopargacik eklenilmesinin, erimis tuzun spesifik 1s1 kapasitesini arttirmak igin
yaygin olarak kullanildig1 gozlemlenmistir. Ding ve ark. [22] NaNO3/KNO3 6tektik
karisiminda nanopargacik konsantrasyonunun etkisini CuO (agirlikga % 0,1) ve TiO>
(agirlik¢a % 0,5) igin test ettiginde saf tuz karistmin Cp degerinde (1,42 J/g°C)
sirastyla % 10,5 luk ve %4,95 lik bir artis gozlemlemistir. Sonuglar, Cp’deki

degisimlerin CuO ve TiO, konsantrasyonuna bagli oldugunu gostermektedir (Sekil
1.5).

1654 o NaNO3/KNO3 (60/40) + 0.1 wt% CuO 1659
© NaNO3/KNO3 (60/40) + 0.5 wt% CuO
5 FNOINNOS BOND) 10 UK GO o NaNOI/KNO3 (60/40) + 0.1 it Ti02
_1.60 4 v NaNO3/KNO3 (60/40) + 1.5 wt% CuO oo —1.60 © NaNO3/KNO3 (60/40) + 0.5 wt% TiO2
[3) @ NaNOIKNO3 (60/40) 00° o O A NaNO3/KNO3 (60/40) + 1.0 wt% TiO2
m LL 0832 o v NaNO3/KNO3 (60/40) + 1.5 wt% TiO2
5155 goB®® o°22° S'1.554 & NaNO3/KNO3 (60/40)
o o
= o 0,48 e
oo A
> gooe® 009,88 > 2
S 150 0ogooa®® 00090428 B 1,50 g0088"
=4 oA 000002348884 . =4 22800888
oo a
S 0000°% (ass® v 3 0 angasggassfigs Ll
= 1.45 aabad G o e 51454 88 BRRRARS vV aooaoolfflt
3 at o'8830'°.. 3 § #388EEEIZE0000 000"’.'.’
(I_, a0 00000000000000000:3399’ % . 0000000000000000000"‘°
L 7 vvV s 1
5] A AAAd 5]
2 L AAAAAAS 8
w 1354 « 1.354
1.30 T T T T T T T T T 1 1.30 T T T T T T T T T 1
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
(a) Temperature (°C) (b) Temperature (°C)

Sekil 1.5: Solar tuz igerisine kiitlece %0.1 ile %]1.5 arasinda (a) CuO ve (b) TiO>

eklenmesi ile elde edilen spesifik 1s1 kapasitesi (Cp) 6l¢timleri [22]

Farkli bir ¢alismada, Chieruzzi ve ark.[23] KNOs saf tuzunun spesifik 1s1 kapasitesi
(1,118 J/g°C) iizerinde SiO2 ve Al,Oz nanopartikiillerin etkisini incelemistir. Bu grup
nanopargaciklarin % 1' oraninda arttirilmasiyla en fazla Cp artisi % 9,5 ile SiO>
nanopargacik eklenmesiyle gergeklestigi rapor edilmistir. Shin ve ark. [24] Solar Tuz
bilesimine farkli boyutlarda (5, 10, 30, 60 nm) SiO2 nano parcaciklar1 eklemistir.
Yapilan ¢alismada SiO2 nanopargaciklarinin erimis tuzun 6zgiil 1s1 kapasitesinindeki
artis1 incelenmistir. Sonuglar, 60 nm SiO2 nanopartikiilleri ilave edilen Solar tuzun
0zgiil 1s1 kapasitesinde 1,47 J/g°C degerinden % 28'lik bir artigla 1,80 J/g.°C ulastigini
gostermektedir (Sekil 1.6).

Pan ve ark. [25] Hitec® karsimma ilave edilen Al,O3 nanopartikiilleri ile 6zgiil 1s1

kapasitesinde 1,37J/gK’den % 19.9' luk bir artigla 1,64 J/gK’e arttigin1 gostermistir.
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Genel olarak literatiir incelendiginde, tuz karisimlara diisiik konsantrasyonlarda
nanopartikiil eklenmesinin viskozite ve 1s1l iletkenlik {izerinde muazzam bir artis etkisi

gbzlemlenirken, yogunluk artisi iizerindeki etki ise kiiciik kalmaktadir.

2.0
— 193
o :
O. E
218t £ 181 :
> i _ 31.79
- L $1.73
=y : $1.70
O :
| *1.63
Z 1.6 |
g | ‘1.56
b1 . *1.53
& L 1149
$1.45
1.4 - e
Base salt Sonm + salt 10nm +salt  30nm +salt  60nm + salt
Sample type

Sekil 1.6: Spesifik 1s1 kapasitesinin farkli nanopargacik boyutlariyla degisimi [24]

Kapsamli bir literatiir taramas1 yapildiginda 2018 yilina kadar nanopartikiil ilavesi ile
en yiiksek Cp artis1 %120 ile SiO2 katkil1 6tektik LioCO3/K2COs tuz eriyiklerde oldugu
rapor edilmistir [26]. Yukarida listelenen g¢alismalar incelendiginde tuz eriyiklere
nanoparcacik katkisi hep ozgiil 1s1y1 arttirmak {izerine kurgulanmistir. Maalesef,
nanomalzeme katkisinin 6tektik bilesim ve erime noktasi tizerindeki etkisini sistematik

olarak (sekil, boyut, konsantrasyon,v.b.) inceleyen bir calismaya ratlanilmamastir.

1.3 Tuz Eriyik Karisimlarimin Viskozite ve Yogunluklar

Tuz eriyiklerinin termokimyasal ve termofiziksel 6zellikleri bir cok grup tarafindan
incelenmistir. Solar Tuzun yogunlugu Nissen [27] tarafindan Arsimend yontemi ile
Ol¢lilmiistiir ve sicaklikla dogru orantili olarak degistigi gézlemlenmistir. Bradshaw
[28] yine Arsimend yontemini kullanarak tuz eriyiklerin yogunlugunu bilesimin ve
sicakligin fonksiyonu olarak incelemistir. Nunes ve ark. [9] genel olarak sicaklik ve

yogunlik arasinda;
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p=a—-bxT (1.2)

olacak sekilde bir baginti tliretmislerdir. Burada a ve b tuz eriyik tiiriine bagh
karakteristik sabitleri, p (kg/m® yogunluk ve T(K) sicakliktir. Ikili tuz eriyik
karigimlarin ¢ogunun dinamik viskoziteleri sicaklikla iligkili oldugunu ve Arrhenius
bagintisi ile hesaplanabilecegini gostermislerdir. Yine ayni ¢alismada genel olarak

viskozite

p=Axexp(-E/pp) (1.3)

seklinde tanimlanmistir. Burada A tuzlar arasi etkilesimin Sl¢iisii olarak bir sabit, R
akiskanin aktivasyon enerjisidir. Buna karsin Serrano-Lopez ve ark. [29] ¢ok bilesenli
nitrat tuz karisimlarinin viskozite sicaklik iligkisinin Vogel Fulcher Tammann (VFT)
tiirii lineer olmayan davranig sergiledikleri raporlanmistir. Yogunluk ve viskozitenin
dogru olarak tespit edilmesi ekipmanlarin boyutlandirilmasina iliskin ¢ok 6nemli

ozelliklerdir.

1.4 Tuz Eriyik Karisimlarinin Is1 Kapasitesi

YGE uygulamalarinda etkin 1s1 depolama hesaplamalar1 i¢in bir diger Onemli
parametre de tuz eriyiklerin 1s1 kapasitesidir. Is1 kapasitesi aragirmalarinda Solar Tuz
ve Hitec® bilesimleri tiim nitrat tuz eriyikler arasinda en fazla ¢alisilmis bilesiklerdir.
Tufeu ve ark. [30] Solar Tuz 6tektik karisimin spesifik 1s1 kapasitesini 1,498 J/g.K

olarak hesaplamistir. Boerema ve ark. [31] Hitec® igin spesifik 1s1 ve sicaklik arasinda;
C,(J/g.°C) = 1.560 — (T — 273.15)/1000 (1.4)

seklinde bir empirik bagint1 elde etmis ve Hitec® otektik tuz karisimmin termal
performansini tekli tuz sistemleriyle (Saf NaNOs, NaNO2 ve KNOs tuzlarimin 1s1
kapasitesi sirasiyla 0.129, 0.110 ve 0.142 kJ/mol.K [32]) karsilastirmiglardir.
Yaptiklar1 hesaplamalara gore saf sodyum tuzunun termal iletkenlik katsayis1 Hitec®
otektik karistmindan 10 kat ve 1s1 kapasitesi 2 kat daha fazladir. Fakat sivi sodyumun
saflastirilmasinin (¢evreden tamamen izole edilebilmesi) maliyeti kilogram basina
% 200'e kadar daha pahali oldugundan dolayr Hitec® tuz karisgimma alternatif

olamamaktadir. Bu tuzlara ait termokimyasal veri setleri, Wisconsin
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Universitesi'ndeki ORNL enstitiisinden Manohar ve ark. [10] tarafindan 1950-1970

tarihleri arasinda olusturulmustur.

1.5 Tuz Eriyik Karisimlarin Faz Diyagramlari

Faz diyagramlari, ¢ok bilesenli malzeme davraniglarinin arastirilmasi, malzeme
tasarimi ve proses optimizasyonu ¢alismalarinda saglikli ve gilivenilir bir yol haritasi
olusturulmasina hizmet etmektedir. Uglii tuz eriyiklerin termodinamik ve 1sil
Ozelliklerinin karakterizasyonuna yonelik ¢alismalar incelendiginde aynmi tuz
karisimlart i¢in farkli veri setleri arasinda (6rnegin 6tektik nokta bilesimi) biiyiik
tutarsizliklarin oldugu gozlemlenmistir. Ornegin, Menzies ve Dutt [33] KNOs-
NaNOz-Ca(NOz3)2 tuz karisiminin i¢li faz diyagramint 1911 yilinda ilk defa rapor
etmiglerdir. Ayni calismada bu bilesigin 6tektik kompozisyonunu agirlikga 43%
KNO3-15% NaNO3-42%Ca(NOz)2 olarak belirtilmis olup en diisiik erime sicakligini
175°C olarak olgmislerdir. Daha sonra Janecke [34] aymi tuz karisiminin tektik
bilesimini 1942 yilinda 27% KNO3-10% NaNOs-63% Ca(NOz)2 olarak rapor etmis ve

erime sicakligin1 130°C olarak hesaplamuistir.

Bu ¢alismadan sonraki 50 yil igerisinde ayni tuz karisimi igin dtektik bilesim ve erime
sicakliklar birbirinden ¢ok farkli olarak raporlanmistir. En son 1990 yilinda Bradshaw
ve ark. [35] bu tuz eriyik karigimlarimi (43-50%)KNO3 - (7-34%)NaNOs - (16-
48%)Ca(NO3)2 olarak rapor etmis ve erime sicakliklarini bilesime bagli olarak 140 °C

ile 190 °C arasinda degistigini teyit etmistir.

Benages-Vilau ve ark. [36] yaptig1 ¢alisma incelendiginde NaNOz ve KNO3 tuzlariin
ikili faz digramlarin1 DSC o6lgiimleri ile elde etmistir. (Sekil 1.7). Elde edilen faz
diyagramina gore ikili tuz karigiminin 6tektik erime sicakligini 221°C olarak rapor

etmislerdir.

Chen ve Zhao [37] yaptiklari calismada KNO3-NaNOsz-Ca(NO3): ti¢lii tuz karisiminin
faz diyagramlarini olusturmuslardir. Olusturulan faz diyagrami Sekil 1.8’de
verilmistir. (mol %46) KNO3z — (%20) NaNOs — (%34) Ca(NOs). karisiminin erime
sicakligint 120°C olarak bulmuslardir.
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Sekil 1.7: NaNO3z — KNOs ikili tuz karigimi faz diyagrami [36]
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Sekil 1.8: KNO3z -NaNO3-Ca(NOg)> ti¢lii tuz karisiminin faz diyagrami [37]
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1.6 Aliilmina Membran Kompozit Yapilari

Kullanilabilirligi ve diisiik maliyetli iiretimi nedeniyle AAO’lar, havacilik, otomobil,
elektrik, askeri sanayi, yapt malzemeleri, katalizorler vb. gibi bir¢cok alanda
calisilmakta ve uygulanmaktadir [38]. AAO hazirlamalarinda, sol-gel [39], plane-get
[40], elektro-spining [41] ve anodik oksidasyon [42] gibi yontemler kullanilmaktadir.
Fabrikasyon aliimina membranlar bazi temel gereksinimleri karsilayabilmesine
ragmen, ¢esitli kimyasal reaktiflerin kullanimi1 ve kimyasal reaksiyonlar1 nedeniyle
fabrikasyon prosediirii nispeten karmasiktir. Anodik oksidasyon, yeni malzemelerin
yiizey islemi veya iiretimi i¢in kullanilan en popiiler yontemlerden biridir ve son

yillarda kullanilan en yaygin yontemdir.

Zhu ve ark.[43] yaptiklar1 ¢alismada, N2O'nun N2'ye indirgenmesi i¢in mezopoz AAO
porlar1 iizerinde desteklenen bakir katalizorlerin hazirlandigini, AAO destek
yapilarimin emdirilmis bakir katalizoriiniin  dagilimlarini, fazlarim ve termal
Ozelliklerini etkiledigini bildirmistir. Arastirmalar [44], [45] kemik sekilli veya dalli
liflerle takviye edilmis bir AAO kompozitin, deformasyona ve ¢ekmeye ek direng
olusturdugunu gostermektedir. Ayrica ayni1 ¢alismalarda termal direncin arttigini ve
buna bagli olarak kullanim alanlarinin arttirilabilecegine vurgu yapilmaktadir. Bu

nedenle AAO morfolojisi nemli arastirma konularindan biridir.

1.6.1 Aliimina membran kompozit yapilarin termal 6zellikleri

Sikistirma ortami olarak nanoporlu oksit membranlarin kullanilmasinin en biiyiik
avantaji boyutlarinin ¢ok homojen olmalari1 ve kolaylikla istenilen kalinlikta ve
yiikseklikte hazirlanabilir olmalaridir. Duran ve ark. [46] yaptigi ¢alismada izotaktik-
Polipropilen (IPP) cesitli caplardaki AAO membran igerisine yerlestirilmis ve
IPP/AAO kompozit yapinin kristallenme iizerindeki etkisi incelendiginde AAO
gozenek capt 65nm’den kii¢iikk oldugu durumlarda yarikristal polimerin erime
sicakliginda 60°C kadar ani bir diisme gozlemlenmistir (Sekil 1.9). Ayrica 25nm ve
35nm por g¢apindaki gozeneklerde IPP’de heterojen kristallenmenin olmadigi buna
karsin ¢ok diisiik sicakliklarda (30°C ve 40°C sirasiyla) homojen kristallenmenin

olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 1.9: 25nm ile 380nm arasinda por ¢aplarina sahip AAO igerisine yerlestirilen

IPP polimerinin (a) sogutma ve (b) 1sitma DSC 6lgtimleri [46]

Benzer calismalar diisiik molekiiler agirlikli diger sivilar (6rnegin SCB ve E7 sivi
kristal molekiilleri) i¢in de uygulandiginda nanosikistirmanin hem kristallerin erime

sicakliklarini diistirdiigi hem de faz davranislarini degistirdigi gézlemlenmistir.

Termal iletkenlik sabiti temel bir 1s1 transfer 6zelliktir. Her ne kadar yogunluk ve
sicaklik Ol¢iimlerine dair literatiirde genis bir konsensus olsa da yiiksek sicaklikta
termal iletkenlik Olglimiine dair c¢eliskiler mevcuttur. Herseyden once yiiksek
sicakliklarda (>500 °C) direkt olarak termal iletkenlik Glgecek standart bir teknik
bulmak zorlagmaktadir. Bu konuda literatiirdeki celiskili sonuglar i) 6rnek saflig1 ve
homojenligin kontrol edilememesi, ii) tuzun termal kararliliginin bozulmasi, iii)
numune ile ¢evresindeki gaz halindeki atmosfer ve konteynir materyali arasindaki
etkilesim, 1v) uygun sicaklik 6l¢cme sensoriiniin bulunamamasi ve v) konveksiyon ve
radyasyon gibi diger eszamanli 1s1 transfer mekanizmalarinin yiiksek sicakliklarda
etkinliklerinin artmasindan dolayidir. Ancak oda sicakliginda AAO’larin termal
iletkenlikleri bir cok metot kullanarak olgiilebilmektedir. Cizelge 1.2’de literatiirde

kullanilan metotlarla elde edilen termal iletkenlik katsayilar1 verilmistir.
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Cizelge 1.2: Farkli Aliimina Tipleri I¢in Oda Sicakligindaki Bildirilen Termal

lletkenlik Degerleri
Ornek Ozellikleri Termal fletkenlik Ol¢iim
(W/m.K) Metodu
Al 237 [47]
Ticari AAO | Por Capi: 20nm Kefr=1,33— Kaao=1,9 [48] | Transient
Gozeneklilik: %30 Heat Flow

Ticari AAO Por Cap1: 200nm Kef=0,38— Kano=1,31 [49] | Fotoakustik
Gozeneklilik: %72 Teknik
AAO Siilfirik | Por ¢ap1 ve Transient
Asit gozeneklilikle ilgili | Ke=0,81 [50] Heat Flow
bir veri verilmemis
AAO Siilfiirik | Por Cap1: 16nm Kefi=0,53— Kano=0,8 Steady-State
Asit Gozeneklilik: %34 Teknik
Por Cap1: 12nm Kefi=1,01- Kaao=1,1 [51]
Gozeneklilik: %1
AAO Oksalik | Por gap1 ve Transient
Asit gozeneklilikle ilgili | Kes=1,30 [50] Heat Flow
bir veri verilmemis
AAOQO Oksalik | Por Cap1: 35nm Keti=1,31— Kaao=1,62 Steady-State
Asit Gozeneklilik: %13 Teknik
Por Capi1: 26nm Kefi=1,5— Kaao=1,6 [51]
Gozeneklilik: %4
AAO Fosforik | Por Capr: 120nm Kefr=0,98—> Kaao=1,3 [52] | Laser Flash
Asit Gozeneklilik: %25 Teknik
AAO Fosforik | Por Cap1: 120nm Kef=1,27- Kano=1,38
Asit Gozeneklilik: %8
Por Capi: 220nm Kefi=1,04— Kaao=1,38 3w Teknik

Gozeneklilik: %25
Por Cap1: 350nm
Gozeneklilik: %55

Kef=0,64— Kaao=1,38 [53]
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Tuz eriyiklerin erime noktasinin nanosikistirma etkisi ile diismesinin yani sira,
Mahmud ve ark. [54] yaptiklari teorik ¢alismada TE/AAO kompozit yapinin 1s1
transfer sabiti ve 1s1 kapasitesinin tuz karigimlarma gore arttigi gozlemlenmistir.
Martin-Gonzales ve ark. [55] yaptigi ¢alismada bos AAQO’larin termal iletkenligini
1.03-1.32 W/m.K arasinda hazirlanma yontemine gore degistigini gozlemlemislerdir.
Ayrica yaptiklar1 baska bir ¢alismada [53] poli-(3-heksiltiofen) (P3HT) polimer
nanotellerin termal iletkenliklerinin porlarin igerisinde kristal ydneliminin
ayarlanmasiyla kontrol edilebildigi vurgulanmistir. Sekil 1.10 incelendiginde
AAO/P3HT kompozit yapida termal iletkenligin por c¢ap1 arttikga arttig

gozlemlenmistir.
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Sekil 1.10: AAO gapmin bir fonksiyonu olarak AAO/P3HT kompozitinin termal
iletkenlik (K) ve oryantasyon parametresi, I, grafigi [53].

Martin-Gonzales ve ark. [56] yaptig1 bir diger ¢caligmada bizmut telliir doldurulmus
AAO membranlarin termal iletkenligini yaklagik 1.7 W/m.K olarak dlgmiisler ve

termal iletkenlikte %31°lik bir artis raporlarmiglardir.

Bilindigi gibi kompozit malzemelerin termal ve fiziksel 6zellikleri, meydana geldikleri
malzemelerden farklilik gostermektedir. Her bir bilesenin katki sagladigi termofiziksel
ozellikleri sayisal olarak tayin etmek icin Etkin Ortam Teorisi yaygmn olarak
kullanilmaktadir. TE/AAO kompozit yapilarin teorik olarak etkin termal iletkenlik ve

1s1 kapasitesi hesaplamalari igin Maxwell Garnett teorisini [57] uyguladigimizda, etkin
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termal iletkenlik, katilan her bir igerigin (TE ve AAO) termal iletkenlik sabiti (k) ve
porozite hacim orani (o) ile iliskilendirilerek krg_a40 = @krr + (1 — @)k €lde
edilir. Bu 6n hesaplamalara gore Solar Tuz i¢in (T=600-730K) kte= 0.47 W/m.K[29]
ve kaao= 1.9 W/m.K [55] olarak alindiginda en kiigiik porozite (25nm por ¢api igin
%13) ve en yiiksek porozite (380nm por ¢ap1 i¢in %55) degerleri i¢im kte/aao sirastyla
1.71 ve 1.11 W/m.K olarak hesaplanir. Bu hesaba gore solar tuz nanogdzeneklerin

icerisine yerlestirildiginde en fazla %260 lik bir artis beklenmektedir.

Bu ¢ok idealize edilmis bir degerdir. Nanogdzeneklerin yilizey piriizliligi, tuz ile
nano por duvarlarindaki anyonlarin etkilesimi, yiliksek sicakliklara ¢ikildiginda nano
por arayiizeyinde olusacak fonon-fonon etkilesiminden dogacak termal kayiplardan

dolay1 bu teorik artisin diismesi beklenmektedir.

1.6.2 Aliimina membran kompozit yapilarin morfolojisi

Doron ve Shiomo [58] yaptiklar1 ¢aligmada potasyum nitrat tuzu doldrulmus AAO
porlarinin XRD analizlerini gergeklestirmistir. KNOs kristallerinin yonii, gézeneklerin
uzunlamasia eksenine paralel olarak elde etmislerdir. Ayni grubun bir diger
calismasinda [59] ise potasyum sodyum tartarat tuzu ile ¢alisilmis ve tuz AAO porlari
(30nm) igerisinde tek kristal yapisinda buyiitiilmistiir. Kristallerin monoklinik
kristalografik yapiya ve diizgiin kristallografik oryantasyona sahip oldugu
gozlemlemislerdir. Yapmis olduklari XRD analizi Sekil 1.11°da verilmistir. (110) piki
zorlukla fark edilirken, (020) pikinin yogunlugu onemli lgiide daha yiiksektir. Bu
nedenle, gozenekler icindeki KNOgz kristallerinin  yonlendirildigi ve Ol¢iim
geometrisine (010) gore yonlerinin, gdzeneklerin dikey diizlemi boyunca dikey olarak

AAOQ por diizlemine hizalandig1 sonucuna varmislardir.

Hekmat ve ark. [60] 50nm por ¢apina sahip AAO membran porlar1 igerisinde elektro
kimyasal biriktirme yontemi ile kobalt nanoteller biiylitmislerdir. AC akimi
kullanilarak AAO sablonunun gozeneklerine homojen bir sekilde yerlestirilen genis
alanli, yliksek yogunluklu ve iy1 diizenlenmis kobalt nanotelleri dizilerini basarili bir

bi¢cimde yerlestirmislerdir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.11: Bos ve KNO3 doldurulmus AAO’larin XRD analizi [58]
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Sekil 1.12: AAO membranin (a) yiizey morfolojisi, (b) enine kesit goriiniimii ve (C)
AAO/kobalt nanotel yapinin enine kesit FE-SEM goriintiileri. [60]
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Naberezhnov ve ark. [61], gozenekli camlar ve go6zeneklere gomiili KNOs
nanokompozitlerin kristal yapisinin dielektrik ozelliklerini incelemistir. Gozenekli
camlarin porlarina yerlestirilmis potasyum nitrat tuzunun kirmnim boyutunu 36nm
olarak bulmus ve bu degerin ortalama goézenek ¢apini (7nm) agsmadigini géstermistir.
Rysiakiewicz-Pasek ve ark. [62] yaptiklar1 ¢alismada, ortalama por ¢aplar1 320, 46 ve
7 nm olan camlarin porlarina sodyum nitrat tuzu yerlestirmistir. Sodyum nitat tuzunun
kristal yapisint ve dielektrik tepkisini diisiik ve tuzun erime sicakligina kadar olan
yiiksek sicakliklarda, nétron kirinimi ve dielektrik spektroskopisi ile incelenmistir. 46
ve 7 nm gozeneklere sahip gozenekli camlarda NaNOs, 50 ve 20 nm'lik kirinim
boyutlarina sahip dendrit nanokiimeler olusturdugunu gézlemlemislerdir. Ayrica por
capinin azalmasi ile NaN O3 tuzunun erime sicakliginin da diistiigiinii rapor etmislerdir.
Koroleva ve ark. [63], nano porlu camlara yerlestirilmis KNOs nanokompozit
malzemelerin dielektrik 6zelliklerini 293K ile 570 K sicaklik araliginda araliginda
incelemistir. Ortalama gozenek ¢ap1 320 , 46 ve 7 nm'ye sahip {i¢ tip gézenekli yap1
kullanmiglardir. Dielektrik gegirgenliginin, tiim kompozit yapilar igin yiiksek sicaklik

fazindaki temel artis1 gézlemlemislerdir.

1.7 Tuz Eriyiklerin Kristallenmesi

Kristalizasyon, atomlarin veya molekiillerin kristal adi verilen son derece
yapilandirilmis bir forma katilastirilmasidir. Genellikle bu bir maddenin bir
cozeltisinden kristallerin yavas ¢okelmesini ifade eder. Bununla birlikte, kristaller saf
bir eriyikten veya dogrudan gaz fazindan birikmeden olusabilir. Kristalizasyon ayrica
stv1 ¢ozeltiden saf kat1 kristal faza kiitle transferinin meydana geldigi kati-sivi ayirma
ve saflagtirma teknigini de ifade edebilir. Kristallesmenin meydana gelmesi i¢in iki
olay meydana gelmelidir. ilk olarak, atomlar veya molekiiller ¢ekirdeklenme adi
verilen bir islemde mikroskopik Olgekte birlikte kiimelenir. Daha sonra, kiimeler

kararl1 ve yeterince biiyiik olursa, kristal biiylimesi meydana gelebilir.

Iki farkli c¢ekirdeklesme mekanizmasi vardir: birincil ve ikincil cekirdeklenme.
Birincil ¢ekirdeklesme, bir sivi veya ¢ozeltiden yeni faz olusumudur. Homojen ve
heterojen ¢ekirdeklenme olmak iizere ikiye ayrilir. Heterojen ¢ekirdeklenmede, toz
veya kir partikiilleri gibi kiigiikk goriinmez pargaciklarin yabanci bir substrati,

cekirdeklenmenin basladig1 ¢ozeltide bulunur. Homojen ¢ekirdeklenmede bdyle bir
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substrat yoktur ve gekirdekler, birlikte kiimelenen ¢oziinen varliklarin istatistiksel

dalgalanmalari ile olusturulur.

Ikincil ¢ekirdeklenme, ¢ozeltide halihazirda mevcut olan kristalize edici materyalin
kristallerinden c¢ekirdeklerin tliremesidir. Bu c¢ekirdekler genel olarak yipranma
parcalaridir ve daha biiylik kristallerin kristallestirici donanimi ile ¢arpigsmasindan
meydana gelirler. Daha biiyiik kristaller arasindaki kristallestirici ¢carpigsmalarindaki

yiiksek kat1 yogunluklarda ikincil ¢ekirdek olarak iglev goren fragmanlar olusturabilir.

Orta derecede c¢ok c¢oziiniir bilesiklere kadar buharlasmanin veya sogutmanin
kristallesmesinin baglangi¢ safhasinda, birincil ¢ekirdeklenme meydana gelir. Daha
biiyiik kristallere dogru biiylimelerinden sonra, ikincil ¢ekirdeklesme devralir ve diisiik
Siipersatiirasyon degerlerinde en onemli ¢ekirdek kaynagi haline gelir. Az ¢oziiniir
bilesiklerin ¢okeltilmesi ig¢in, islem genellikle iki nedenden 6tiirii birincil
cekirdeklenme baskinlhigini siirdiirmektedir. Asirt doygunluk, oOzellikle besleme
akislarinin giris noktalarinda birincil ¢ekirdek iiretmek i¢in yeterince yiiksek kalir ve

genellikle topaklanmis kristaller yipranmaya egilimli olmayacak kadar kiiciik kalir.

Selzer ve ark. [64] yaptiklari ¢alismada, mikrofluidik bir cihazda bir dizi ¢6zelti
damlaciklar1 iizerinde izotermal kristalizasyon deneyleri gerceklestirerek, stirekli
fazin, sulu ¢ozeltiden potasyum nitratin (KNO3) kristal ¢ekirdeklenmesi lizerindeki
etkisini incelemisledir. Bu amagla, KNOz3'lin birincil kristal ¢ekirdeklenmesi oranlari
indiiksiyon zamani 6l¢iimlerinden tiiretilir. Cekirdeklemenin, kullanilan siirekli fazdan
bagimsiz olarak farkli heterojen ¢ekirdeklesme mekanizmalarini takip ettigi
bulunmustur. Siiper doygunluga bagli olarak, heterojen cekirdeklesme merkezleri
damlaciklarin bir kisminda hizli cekirdeklenmeyi tetiklerken, damlaciklarin geri kalan

kisminda yavas ¢ekirdeklenme gézlenmektedir.

Wyckoff ve ark. [65] yaptiklari calismada, Sodyum nitratin, eskenar dortgen fazdan
(kalsit tipi), bozulmus bir eskenar dortgen fazina, 548,5 K civarinda bir faz gegisinden
gectigi bulunmustur. Sodyum nitratin kristal yapisi, X-1sinlarmin kristal kesitlerden
gecirilmesiyle elde edilen Laue fotograflarinin incelenmesinden belirlemislerdir.
Sodyum nitratin yapist Wyckoff ve ark. tarafindan belirlenmis ve eskenar dortgen
(kalsit tipi) hiicre igin birim hiicre boyutu 296K 'de a = 6.3247Adur.
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D’Aguanno ve ark. [66] yaptiklar1 ¢alismada KNOs, NaNOsz ve bunlarin otekrik
karigimlarinin farkli sicakliklardaki kristal yapilarini incelemislerdir. Ayrica bu
calismada, klasik molekiiler dinamige dayali, NaNOz, KNOg3 ve 6tektik karisimlarinin
termostatik Ozelliklerinin sicaklik davranislari, 6zgiil 1silarin termal davranislari

vurgulanarak kapsamli bir teorik analiz gergeklestirmislerdir.

Rao ve ark. [67] nin yaptiklar ¢aligmada, nitrat, nitrit ve karbon bazli tuzlarin kristal
yapilarini, sicaklik, zaman ve c¢ekirdek tohumunun ¢esitliligine gore incelemistir.
Ketelaar ve Strijk [68] arastirmalar1 da gegisin kristaldeki NOsz gruplarinin ig
rotasyonundan kaynaklandigini gostermektedir. En olast donme modu, N atomundan
gegen ve NOz grubunun diizlemine dik olan bir eksendir. Terauchi ve Yamada [69],
NO3 iyonlarinin oryantasyonunun diizenlenmesi ile iliskili sodyum nitrat kristalinin
faz gecisini x-151n1 sa¢inimi Olgiimleri ile incelemislerdir. Sonuglart mikroskopik
olarak analiz etmis ve NO3 iyonlar1 arasindaki ¢ift etkilesimlerinin faz gegisi sirasinda

onemli bir rol oynadigi sonucuna varmislardir.

Jona ve ark. [70] potasyum nitrat tuzunun kristallenmesi sirasindaki asamalarini
detayli olarak incelemislerdir. Potasyum nitrat, 299K'de ve atmosfer basincinda stabil
faz olan form II (aragonit tipi)’den, 403K'de I formuna (kalsit tipi) doniisiir. Sogutma
sirasinda, KNOz 397K'de faz I'den yeni bir faz I1I'e doniisiir. Fischmeister [71] yaptigi
calismada, 425K'de KNOj3 form I igin birim hiicre boyutlarin1 a = 5.42A ve ¢ = 19.41A
olarak raporlamistir. Isitma sirasinda, form I'in birim hiicresi anizotropik olarak
genigler, isaretli genisleme ¢ ekseni boyuncadir (anyon diizleminin normali). a-ekseni
boyunca genisleme negatiftir. Bu negatiflik, NO3'iin dogrusal titresiminin, diizlemdeki

N-atomu etrafindaki doniisten daha makul bir bozukluk sekli oldugunu diistinmiistiir.

1.7.1 Homojen ¢ekirdeklenme

Konsantrasyondaki lokal dalgalanmalar, tekrar pargalanabilen ¢ok sayida kiimenin
olusumuna neden olur. Diisiik veya tam doymus ¢o6zeltilerde, kiime olusumu ve kiime
clriimesi dengededir; bu tersinir bir siliregtir. Bununla birlikte, asir1 doymus
cozeltilerde, ya parcalanan ya da biiyliyen kritik boyutlu kiimeler olusur. Volmer-
Weber ve Becker-Doring'in klasik ¢ekirdeklenme teorilerinde [72], bu kiimeler tekli

¢Oziinen varliklarin baglanmasi ve ayrilmasiyla olusur. Kiimeler ayrica kiimelerin
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carpismasiyla biiyiiyebilse de, konsantrasyonlar1 her zaman tek ¢6ziinen maddelerden

¢ok daha diistiktiir ve bu kiime genislemesi siireci goz ardi edilebilir.

Kritik yarigapi r* olan bir kiimenin kritik boyutu su sekildedir:

rt = 2)/ Vmolar (1_5)

y kati-siv1 arasindaki arayiizey enetjisi, V014 Molar hacim ve Ay ise birim hacimde

s1v1 kat1 faz doniisiimiiniin olmasi1 sonucu serbest enerjide meydana gelen degisimdir.

1.7.2 Heterojen ¢ekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenme, faz sinirlari, yiizeyler (konteyner, siseler vb.) Veya toz gibi
safsizliklar gibi tercih edilen yerlerde olusur. Bu tiir tercihli bolgelerde, etkili yiizey
enerjisi daha diisiiktiir, bu nedenle serbest enerji bariyerini azaltir ve ¢ekirdeklenmeyi
kolaylastirir [73]. Yiizeyler, fazlar arasinda sifirdan biiyiik 1slatma - temas agilari
nedeniyle ¢ekirdeklenmeyi tesvik eder, partikiillerin ¢ekirdeklenmesini kolaylastirir.
Heterojen cekirdeklesme igin gerekli olan serbest enerji (AGpeterojen): hOMOjEN

¢ekirdeklesme igin gerekli olan serbest enerjiye (AG gomojen) V€ temas agisinin (0) bir

fonksiyonunun ¢arpimina esittir:
AGheterojen = AGH(Jmojen X f(0) (1.6)

Heterojen g¢ekirdeklesme igin gerekli bariyer enerjisi, homojen ¢ekirdeklenmeye gore
daha azdir (Sekil 1.13).

AG*hom
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Sekil 1.13: Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme igin gerekli olan serbest enerji [73]
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1.7.3 Kristal bityiimesi

Bir kristal ve buhar1 arasindaki arayliz, erime noktasinin ¢ok altindaki sicakliklarda
molekiiler olarak keskin olabilir. ideal bir kristalin yiizeyi, tek tabakalarin
yayillmasiyla veya esdeger olarak tabakalar1 siirlayan biiyliime adimlariin yanal
ilerlemesi ile biyilir. Algilanabilir biliyime hizlar1 i¢in, bu mekanizma
cekirdeklenmenin termal dalgalanmalar vasitasiyla meydana gelmesi icin yeterince
niikleasyon bariyerini diisirmek icin sonlu bir itici gii¢ (veya asir1 sogutma derecesi)
gerektirir. Eriyik kristal bliyimesi teorisini Burton ve Cabrera iki ana mekanizmaya
ayird1 [74], [75]:

1) Diizgiin olmayan yanal biiylime; Yiizey, ylikseklikte bir diizlemler aras1 bosluk (ya
da bunun bazi integral katlari) olan basamaklarin yanal hareketi ile ilerler. Bir ylizey
elemant higbir degisiklige ugramaz ve bir adimin gecisi haricinde kendiliginden

normal ilerlemez ve daha sonra adim ytiksekligi ile ilerler.

2) Diizgiin normal biiylime; Yiizey, kademeli bir biiyiime mekanizmasi gerekmeksizin
kendi kendine normal ilerler. Bu, yeterli bir termodinamik itici giiclin varliginda,
yiizeyin her elemaninin, ara yiiziin ilerlemesine katkida bulunan siirekli bir degisiklik
yapabildigi anlamina gelir. Keskin veya siireksiz bir yiizey i¢in, bu siirekli degisiklik,
birbirini izleyen yeni katmanlarin her birinde genis alanlar {izerinde az ¢ok diizgiin
olabilir. Daha daginik bir yiizey i¢in, stirekli bir biiylime mekanizmasi ayni1 anda birkag

ardigik katman tizerinde degisiklik gerektirebilir.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasallar

Tez calismasinda kullanilan kimyasallar; Potasyum nitrat (>%99), sodyum nitrat
(=2%99), oktadesil fosfonik asit (ODPA), n-heptan (99%), izopropil alkol (= 99.5%)
bakir (II) kloriir dihidrat (CuCl2.2H20) (= 99.0%) ve hidroklorik asit (HCI) (=37%)

Sigma Aldrich firmasindan alinmistir.

2.2 Otektik Karisimin Hazirlanmasi

Otektik karisimim (Solar Tuz, kiitlece 60% NaNO3-40% KNOs) hazirlamasinda
tuzlarin homojen olarak karistirilmast ¢ok Onemlidir. Tuzlarin homojen olarak
karigsmasi i¢in asagidaki prosediir uygulanmistir.

1) Sodyum Nitrat ve potasyum nitrat tuzlar1 ayr1 ayr1 olarak 200°C’de 8 saat
kurutulmustur.

2) Kiitlece 60% NaNO3-40% KNO3 tuz karigimi hazirlanmistir.

3) Karigimin homojen olabilmesi i¢in 400°C’de 8 saat boyunca karigimlar eriyik halde
bekletilmistir.

4) Daha sonra bu karisimlar firin igerisinde kendiliginden sogutulmaya birakilmistir.
5) Oda sicakligina gelen tuz karisimlari daha sonra bir havan ile doviilmiis ve toz
haline getirilmistir.

6) Karisimin homojen oldugundan emin olmak igin bu islem 3’er kez tekrar edilmistir.

2.3 Aliimina Membranlarin Uretilmesi

Tuz eriyiklerin nanogdzeneklerin i¢ine infiltrasyonunu islemi i¢in 25 nm, 35 nm, 65
nm, 200 nm, 400 nm ¢aplara ve yaklasik 100 um derinlige sahip anodik aliimina
membranlar (AAO) Prof. Dr. Martin Steinhart ve grubu tarafindan ikili anodizasyon
yontemi uygulanarak iiretilmistir. Bu yontem kontrollii bir elektrokimyasal korozyon
islemidir. ince Al metalik tabakanin bir elektrolit ¢dzelti icerisindeki anodizasyon
tepkimesine dayanir [76].
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Membranin kalinligi, por yogunlugu ve por ¢ap1 gibi Ozelliklerin belirleyen ana
parametreler; uygulanan akim, anodizasyon siiresi, sicaklik, kullanilan elektrolit tiirti
ve konsantrasyonudur. Hedeflenen boyutlarda nanogodzenek elde etmek igin

uygulanmasi gereken kosullar Cizelge 2.1’te gosterilmektedir.

Cizelge 2.1: Anodizasyon kosullarina gére AAO por yapi 6zelliklerinin degisimi. a ve

b sirastyla 1. ve 2. anadizasyon islemi sirasinda kullanilan akim siddetleridir

Elektrolit Akim, Voltaj, AAQO kalinligi, | Ortalama por gapi,

tipi (mA/cm?) V) (1m) (um)
Fosforik 407 195 - 0.180

asit 20° 195 86+10 0.400
Stilfiirik 182 25 - 0.014

asit 10° 25 96+3 0.025
Okzalik 30° 40 - 0.03

asit 15° 40 88+6 0.06

Ikili anodizasyon ydnteminden once ince aliiminyum tabakalar (kalmlik 1mm)
asagidaki kimyasallarda 60°C’de 15 saniye bekletildiktan sonra tekrar deiyonize suda

yikanip ve kurutulmak iizere 500°C’de 3 saat bekletilmistir.
50ml H20 + 20ml HCI + 10ml HNO3z + 1ml HF + Deiyonize su = 100ml

Temizlenmis Al levhalar ardindan dogrusal gerilim altinda asidik elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde ilk anodizasyon islemine tabi tutulmustur. 1. anodizasyon sonucunda

diizenli olmayan eliptik yapida porlar ortaya ¢ikmaktadir.

Diizensiz yonelime sahip porlar ¢oziildiikten sonra yine ayni elektrolit ¢ozelti
icerisinde bu sefer daha yavas bir sekilde 2. anodizasyon islemi ger¢eklestirilmektedir
(Sekil 2.2). Bu islem sirasinda hem por caplart artar hem de hekzagonal dizilimli
periyodik silindirik porlar elde edilmektedir (Sekil 2.1).

Elde edilen periyodik silindirik porlu membran yapilacak deney i¢in uygun dizilimli
olarak iretilmistir. 25, 35, 65,200 ve 400nm por ¢apina sahip 100um membran
kalinlig1 olan AAQO’lar yapilacak deneyde kullanilacaktir.
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Sekil 2.1: Al ince filmin okzalik asitl elektroliz ¢6ziiciisii igerisinde 1. Anadizasyon
(@) ve 2. Anadizasyon (b) islemlerine tabi olduktan sonra elde edilen ~65nm por ¢apl
AAO membranin SEM goriintiileri [76].

‘ electropolishing

- 1+ anodization

- 1 O

‘ removal

- 27 anodization

R

Sekil 2.2: AAO membranlarin iiretiminin sematik diyagrami [76].

2.4 Aliimina Membranlarin Hazirlanmasi

Porlu membranlar hazirlanirken tiretim sirasinda kullanilan kimyasallardan dolay1 ve
anodizasyon islemi (elektrolitten gelen C,04%, OH", PO4s*, SO4% tiirii anyonlar)
sirasinda membran {izerinde ¢esitli safsizliklar ortaya ¢ikmaktadir. AAO membranlar
1slak kimyasal igleme maruz birakildiktan sonra gozeneklerindeki doymus buhar
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basinci, membran yiizeyi iizerindeki doymus buhar basincindan daha diisiik oldugu
icin su buhari kilcal yogusma yaparak membran gozeneklerinde yogunlagabilmektedir.
Bu siviy1 gozeneklerden uzaklastirmak i¢cin membranlar vakumlu firinda 200°C’de

gece boyunca bekletilmistir.

2.5 Aliimina Mebranlarinin Yiizey Modifikasyonu

Porlu membranlarin hazirlanmasi sirasinda, porigerisinde ve membran yiizeylerinde
cesitli anyonlar (C2042-, OH", POs*, SO4* v.b.) olusur. Bu anyonlar tuzlarin porlarin
icerisine infiltrasyonu sirasinda direng Yyaratabilmektedir veya tuz Kkristallerin
yoneliminden dolay1 kristallesme mekanizmasi tizerinde etkili olabilirler. Bu etkileri
ortadan kaldirmak i¢in anyonlarin AAO porlarindan ve yiizeyinden temizlenmesi
gerekmektedir. Bu nedenle AAQ’lara oktadesil fosfonik asit yiizey modifikasyonu

yapilmistir. Bu modifikasyon sirasinda izlenilen prosediir asagidaki gibidir:

1) ODPA’nin, porlarin igerisine tamamen girebilmesi ve orada tutunabilmesi icin
oncelikle AAO’lar %30’luk hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisinde 45°C’de 2 saat
bekletilmistir ve daha sonra 120°C’de 30 dakika boyunca 200mbar vakum altinda
kurutulmustur.

2) AAQO’lar 4.2nM’lik ODPA - n-heptan/izopropil alkol (v:v/5:1) karigimi igerisinde
oda sicakliginda 48 saat bekletilmistir.

3) Daha sonra AAO’lar ¢ozelti igerisinden c¢ikarilmig ve ylizeye tutunamayan
ODPA’y1 temizleyebilmek igin n-heptan/izopropil alkol (v:v/5:1) karisimi ile
yikanmuistir.

4) Temizlenen AAO’lar 200mbar vakum altinda oda sicakliginda 24 saat boyunca
kurutulmustur.

2.6 Tuzlarin Nanogozeneklerin Icerisine Yerlestirilmesi

AAO nanogdzeneklerinin doldurulmasi i¢in {i¢ farkli yontem denenmistir. Bu
yontemler asagida detayli olarak verilmistir. Tuzlarin nanogoézeneklerin igerisine
yerlestirilmesi islemine baslamadan 6nce, safsizliklardan arindirilan AAQO’lar hassas

terazi (0,1 mg hassaslikta) iizerinde beser defa tartildu.
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2.6.1 Tuzlarin nanogozenekler icerisine eriyik halde yerlestirilmesi

AAO’larin agirliklar 6lgiildiikten sonra;
1) Tuzlar AAO’larin iizerine toz halinde yerlestirildi.

2) AAQO’lar 400°C’de bulunan kiil firinina yerlestirildi ve bu sicaklikta tuzlar 8 saat
boyunca AAQO’lar iizerinde eritildi.

3) Daha sonra firinin sicakligi 150°C’ye diistirtildii ve bu sicaklikta 2 saat bekletildi.

4) AAOQO’lar oda sicakligina kadar kendi halinde sogutulmaya birakildi ve AAO

membranin ilizerinde fazladan kalan tuzlar nemli bir zimpara kumasi ile temizlendi.
5) Son olarak oda sicakliginda vakumlu bir firinda nemi uzaklagtirildi.

Bu asamalar her 6rnegin agirliklart hassas terazide sabitlenene kadar tekrarlandi ve

agirliklarin sabitlendigi yerde porlarin doldugu diigtiniildii.

2.6.2 Tuzlari nanogozenekler igerisine sulu ¢ozelti halinde yerlestirilmesi

AAO’larn agirliklar 6lgiildiikten sonra;
1) Oda sicakliginda tam doymus tuz-su ¢ozeltisi hazirlandi.

2) Hazirlanan tam doymus tuz-su ¢6zeltisi AAO’larin iizerine bir siringa yardimi ile

damlatild.

3) Tuz-su ¢ozeltisi damlatilan 6rnekler, suyun AAO porlarindan uzaklastirilmasi

amaci ile vakum altinda 12 saat bekletildi.
4) AAO’larn lizerinde kalan fazla tuzlar yumusak zimpara kumasi ile temizlendi.

Ayni sekilde AAO’larin agirliklar1 hassas terazide sabitlenene kadar dolum islemi

tekrarlandi.

2.6.3 Tuzlarm nanogozenekler icerisine kontrollii sogutularak yerlestirilmesi

Tartim1 yapilan AAO’larin porlarini doldurmak i¢in asagidaki prosediir izlendi.

1) Sulu tuz ¢ozeltisi 70°C’de doygun olarak hazirlanmistir.
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2) AAO’lar sulu ¢ozelti igerisinde 70°C’de 30dk bekletilmistir.

3) Daha sonra tuz/su ¢ozeltisi 70°C’den 25°C’ye kadar 0.25°C/dk hizla kontrollii
olarak sogutulmustur. Boylelikle AAO porlarinin igerisinde tuz kristalleri biiyiitiilmesi

amagclanmustir.

4) AAO’lar 25°C’de ¢ozelti igerisinden c¢ikarildiktan sonra vakumlu firinda oda
sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan AAO’larin iizerinde kalan tuzlar nemli ve

yumusak bir zimpara kumasi ile temizlenmistir.

Bu prosediir AAO porlar1 tamamen dolana kadar tekrar edilmistir. Porlarin etkin bir
sekilde doldugunu anlamak ig¢in her doldurma isleminden sonra porlu membran
yiizeyleri temizlenip tekrar tartilmistir. Agirhk sabit kaldiginda prosediir
sonlandirilmistir. Dolu ve bos membranlarin arasindaki agirlik farkindan AAO porlart

icerisinde ne kadar tuz oldugu saptanmustir.

2.7 Aliimina Membranindan Aliiminyum Alttasin Uzaklastirilmasi

Aliimina membranin alt tarafinda bulunan aliiminyum tabakanin uzaklastirilmasi i¢in
13,6 g CuCl,.2H20+ 400 ml H20+ 400 ml HCI (37% v/v) karisimi hazirlanmistir. Bu
karistm  AAO’nun sadece alliminyum tabakasini asindirmaktadir. Boylelikle
membrane kismi kolaylikla elde edilebilmektedir. Daha sonra yapilacak
karakterizasyon islemine gore elde edilen membranlar analiz islemine hazir hale

getirilmektedir.

2.8 Kararterizasyon Yontemleri

2.8.1 Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Pelet haline getirilen farkli por ¢aplarina sahip membranlar i¢erisindeki tuzlarin termal
ozellikleri Mettler Toledo (DSC-822) marka diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
cihaz1 ile incelenmistir. Uygulanan prosediir Cizelge 2.2°de verilmigtir. DSC
Ol¢iimlerinde kullanilan sicaklik araliklar1 ve isitma/sogutma hizlari por igerisine
doldurulan saf tuzlarin erime sicakliklar1 g6z onlinde bulundurularak kararlastirilmis

ve uygulanmistir.
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Cizelge 2.2: DSC 6l¢timlerinde kullanilan sicaklik araliklar1 ve 1sitma/sogutma hizlari

Baslangi¢ Sicakligir | Bitis Sicakligi | Isitma/Sogutma Hizi
°C) °C) (°C/ dk)
1. Sogutma 25 -10 10
1. Isitma -10 250 10
2. Sogutma 250 -10 10
2. Isitma -10 250 10
3. Sogutma 250 25 10

2.8.2 X511 kKirmimu (XRD)

AAO porlarma sikistirilmis tuz Kristal yapilarini gozlemlemek igin XPERT-PRO
kirimim olger sistemi PW3050/60 6/20 gonyometresi kullanilmistir. 10°-60° tarama

araliginda veriler elde edilmistir. Sekil 2.3’de tarama geometrisi gosterilmistir.

Gelen Isin

Tuz eriyik doldurulmus AAO Membran

Sekil 2.3: Tuz eriyik doldrulmus AAO porlarinin tarama geometrisi

2.8.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

AAQO porlarma doldurulan tuz kristallerine ait taramal1 elektron mikroskop goriintiileri
LEO Gemini 1530 cihazi ile 3,5nm 0,9-10kV elektron hizlandirma voltaji kullanilarak
elde edilmistir. Bu goriintiilerle AAO porlarinin tuz kristalleri ile dolu olup olmadig:

incelenmistir.

2.8.4 Termal ozellikler analizorii (TPS)

Por igerisine sikistirilmis tuz kristallerinin termal iletkenlik degerleri sicak disk gecici

diizlem kaynagi (TPS) yontemi ile TPS 2500S isimli sicak disk termal ozellikler
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analizorii ile oda sicakliginda elde edilmistir. TPS yonteminde Sicak Disk Sensorii,
ince bir metal (Nikel) folyo ile kazinmis, ¢ift sarmal seklinde elektrik iletken bir
desenden olusur. Bir 6l¢lim gerceklestirirken, her biri diizlem yiizeyi sensore bakacak
sekilde iki adet numune pargasi arasina bir Sicak Disk Sensorii yerlestirilir (Sekil 2.4).
Sensoriin sicaklhigini yiiksek sicakliga kadar arttiracak kadar giiclii bir elektrik akimi
uygulayarak ve ayni zamanda zamanin bir fonksiyonu olarak direng (sicaklik) artigini
kaydeden Sicak Disk Sensorii hem bir 1s1 kaynagi hem de dinamik bir sicaklik
algilayicisi olarak kullanilir. Bu yontemle, 0.005 ile 1800 W/m.K arasindaki termal

iletkenlik degerlerini %3 ten az bir hassasiyetle elde etmek miimkiindiir.

= 3
-

TPS 25008 Sensor

Isitma ve
Numuneler Sicaklik Olgiimi

Numune Tutucu

Sekil 2.4: TPS 25008 sicak disk termal 6zellikler analizorii ve kullanimi1

Tez icin elde edilen bitiin termal iletkenlik degerleri oda sicakliginda
gergeklestirilmistir. Cizelge 2.3°te termal iletkenlik O¢limiiniin gergeklestirildigi

kosullar verilmistir.

Cizelge 2.3: TPS analizi 6l¢iim kosullari

Numune Olgiim Siiresi | Verilen Giig Ortam Sicakligi
(s) (W) (°C)
Bos AAO 4 260 22,7
AAO/KNOs3 5 200 23,4
AAO/NaNO3 5 220 23,9
AAO/Solar Tuz 5 200 23,4
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3. BULGULAR

Tuzlarin AAO porlarina doldurulmasinda ii¢ farkli yontem denenmistir. Bu
yontemlerle elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi yapilmistir. KNOs tuzunun AAO
polarina eriyik halde yerlestirilmesi denenmistir (2.6.1). Bu yoOntemle porlarin
doldurulmasi hedeflenmistir ancak Sekil 3.1’deki sonuglar incelendiginde DSC
Olctimlerinde herhangi erime piki elde edilememistir ve SEM goriintiilerinde porlarin
biiyiik bir kisminin bos oldugu gozlemlenmistir. Bu yontemle hazirlanan 6rneklerin
basarisiz oldugu gozlemlenmistir. Tuzlar AAO’nun iizerinde 400°C’de eritilip tekrar
donduruldugunda, tuzlarin AAO membran iizerine yapistigini ve temizleme sirasinda
bu tuzlarin membranlarin iizerinden tamamamen temizlenemedigi gozlemlenmistir.
Ayrica 400°C’de hazirlanan orneklerin sicakligin etkisiyle genleserek kirildigi
gozlemlenmistir. Bu nedenlerden dolay1 AAO’lar bu yontemle basarili bir sekilde

doldurulamamustir.

qu\
-1+

Ist Akist (mW/mg)

T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

(@) Sicaklik (°C) (b)

Sekil 3.1: KNO3z tuzunun 200nm gézenek ¢apina sahip AAO igerisine eriyik olarak

doldurulmasi ile elde edilen kompozit yapinin (a) DSC 6l¢timii (b) SEM goriintiisii

Eriyik halde doldurma yonteminin basarisiz olduktan sonra, AAO porlart tuz-su

¢ozeltisi ile doldurulmasina karar verilmistir (2.6.2). Bu yontemde tuz-su ¢ozeltisi bir
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siringa yardimi ile AAO membranin iizerine damlatilmis ve daha sonra vakum altinda

suyun uzaklastirilip tuzun porlarin igerisinde kalmas1 amaglanmustir.
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Ist Akisi (mW/mg)
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Sicaklik (°C)
() (b)

Sekil 3.2: : KNOs tuzunun 200nm gozenek ¢apina sahip AAQO igerisine tuz-su ¢ozeltisi

olarak doldurulmasi ile elde edilen kompozit yapmin (a) DSC o6lgiimii (b) SEM

goruntisu

Sekil 3.2°de sonuglar incelendiginde oda sicakliginda tam doygun tuz-su ¢ozeltisi ile
hazirlanan 6rneklerin porlarinin dolu olmadigi SEM goriintiilerinde goriilmektedir ve
ayni zamanda DSC o6l¢iimlerinde erime piki elde edilememistir. Bu yontemle
hazirlanan 6rneklerde siringa ile damlatilan tuz-su ¢ozeltisi miktar1 ¢ok az oldugu i¢in
vakum sirasinda su ¢ok hizli bir bigimde buharlagmistir. Bu durum AAO porlarinin
tuz-su ¢ozeltisi dolmadan suyun buharlagsmasini gerceklestirmektedir. AAO porlari
dolamadan su buharlastigindan dolay1 bu yontem de basarisiz olmustur. Ayrica tuz-su
¢Ozeltisini vakum almadan AAO membranlarin iizerinde bekletmek bir ¢dziim
olmamustir ¢linkii porlarin i¢erisinde bulunan hava direng olusturmaktadir ve porlarin

tuz-su ¢ozeltisi ile dolmasini engellemektedir.

Denenen ilk iki yotemin basarisiz olmasindan dolayi, son olarak 70°C’de tam doygun
tuz-su ¢ozeltisi kontrollii olarak sogutularak AAO’larin doldurulmasi hedeflenmistir
(2.6.3). Bu yontemle hazirlanan AAO kompozitinin sonuglar1 Sekil 3.3’te verilmistir.
DSC sonuglarinda elde edilen erime piki ve SEM goériintiilerindeki doluluk oram
incelendiginde, kontrollii sogutma yontemi ile hazirlanan numuneler yapilacak diger

karakterizasyon islemleri i¢in uygun bulunmustur.
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(a) Sicaklik (°C) (b)

Sekil 3.3: KNO3 tuzunun 200nm gdzenek ¢apina sahip AAO igerisine tuz-su ¢ozeltisi
halinde kontrollii sogutularak doldurulmasi ile elde edilen kompozit yapinin (a) DSC

Olgtimii (b) SEM goriintiisii

Gergeklestirilen yontemde 70°C’de tam doygun olarak hazirlanan KNOz-su
¢ozeltisinin igerisine AAQO’lar daldirilmistir. Bu halde yaklasik 30dk bekletilmis ve
daha sonra 0.25°C/dk hizla sogutulmustur. Buradaki asil amag tuz-su ¢6zeltisinin
porlar icerisine yerlestirip soguma islemini baglattiktan sonra por icerisinde tuz
kristallerini biiyiitmektir. Por i¢erisinde biiyiliyen tuz kristalleri porlar1 doldurup, AAO

igerisinde nano sikistirma etkisini incelememizi saglamistir.

Sonuglar incelendiginde DSC 6l¢iimlerinde bariz bir erime piki goriilmektedir. Ayrica
SEM goriintiilerinde porlarin neredeyse tamaminin doldugu goézlemlenmektedir. Bu
yontemle hazirlanan AAO kompozit yapilarin basarili oldugu goriilmektedir. Bundan

sonra yapilan biitiin 6l¢timlerde kontrollii sogutma yontemi kullanilmasgtir.

3.1 Tekli Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Erime Sicakhig1 Analizi

DSC olgiimleri sayesinde yigin tuzlarin (KNOs, NaNOsz ve bunlarin &tektik
karigimlar1) ve AAO/Tuz kompozit yapilarin erime sicakligi degerleri 6lgiilmistiir.
AAO/KNO3 kompozit yapinin gozenekleride tuzlarin yigin tuzlara kiyasla erime
sicakliklarinin oldukg¢a diistiigii gézlemlenmistir (Sekil 3.4).

En fazla diisiisiin 400nm’lik AAO porlarinda, en az diisiisiin ise 200nm’lik AAO

porlarinda gergeklestigi gdzlemlenmektedir.
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Sekil 3.4: Saf KNO3 tuzunun ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por ¢apina sahip AAO’lar
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igerisine doldurulmus KNO3 tuzunun erime sicakliklarini gésteren DSC 6l¢timleri

Saf KNOgs tuzunun erime sicakliginin en fazla 334°C’den 161°C’ye diistiigi, en az ise
209°C’ye duistiigii gortilmektedir. Erime sicakligindaki diisiisiin por ¢apina sistematik
olarak bagli olmadig1 goriilmektedir. Ancak her AAO por c¢api i¢in erime
sicakliklariin bariz bir bi¢cimde diistiigii gozlemenmektedir. Cizelge 3.1°de farkli por

caplara sahip AAQO’lar igerisine doldurulmus KNOs tuzunun erime sicakliklar

verilmistir.

Cizelge 3.1: Saf KNOs tuzunun ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por ¢apina sahip AAO’lar

igerisine doldurulmus KNO3 tuzunun erime sicakliklar

Numune Erime Sicakhg (°C)
Saf (Y18in) KNOs 334
25nm AAO/KNOs3 189
35nm AAO/KNO3 168
65nm AAO/KNO3 171
200nm AAO/KNO3 207
400nm AAO/KNOs3 161
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AAO/NaNO3 kompozit yapinin erime sicakligi degerleri DSC analizi ile elde
edimistir. DSC analizinin sonuglar1 Sekil 3.5’de verilmistir. KNOj3 tuzunda oldugu gibi

NaNOs tuzunda da erime sicakliklari saf NaNOz’e gore diisiis gostermektedir.

En fazla disitisin 308°C’den 172°C’ye 400nm AAO/NaNO3z kompozit yapida
gerceklestigi  gozlemlenmistir. En az disilisiin ise 308°C’den 212°C’ye 25nm
AAO/NaNOs3 kompozit yapida gerceklestigi gozlemlenmistir.

Cizelge 3.2: AAO polarina doldurulmus KNO3, NaNOgs ve solar tuz kiitlesi

Por Cap1 (nm) KNOs Kiitlesi NaNQOs3 Kiitlesi | Solar Tuz Kiitlesi
(mg) (mg) (mg)
25 1,9 + 0,05 2,4+ 0,05 2,24 0,05
35 2,8+ 0,05 3,4+ 0,05 3,1+ 0,05
65 3,9+ 0,05 4,4+ 0,05 4,0 £ 0,05
200 5,24 0,05 59+ 0,05 5,4+ 0,05
400 6,4 + 0,05 7,8+ 0,05 6,9 + 0,05
04
‘N_j Saf NaNO,
-10 4
’_\ﬁ 400nm AAO/NaNO, f
b -20 -
g === 200nm AAO/NaNO3
% B0 \_————65nm AAO/NaNO,
= — 35nm AAO/NaNO
g -40 3
: v
= 50+ 25nm AAO/NaNO,
-60 4
-70 Y T T T d T T T T T T 1
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Sicakhik (°C)

Sekil 3.5: Saf NaNOs tuzunun ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por ¢apina sahip AAO’lar

icerisine doldurulmus NaNOs3 tuzunun erime sicakliklarini gosteren DSC 6l¢timleri
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Sekil 3.5 ve Cizelge 3.3 incelendiginde AAO/NaNOs kompozit yapinin erime sicakligi

diistisli sistematik olarak degismektedir. Kompozit yapida, AAO por cap1 arttikca

erime sicakliginin diistiigii gézlemlenmistir.

Cizelge 3.3: Saf NaNOs tuzunun ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por g¢apina sahip

AAO’lar igerisine doldurulmus NaNOs3 tuzunun erime sicakliklari

Numune Erime Sicakhg (°C)
Saf (Y1gin) NaNO3 308
25nm AAO/NaNOs 212
35nm AAO/NaNQOs 203
65nm AAO/NaNOs 195
200nm AAO/NaNOs 175
400nm AAO/NaNOs3 172

3.2 ikili Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Erime Sicakhig1 Analizi

AAO/Solar tuz kompozit yapinin erime sicaklik degerlerini gésteren DSC 6l¢iimleri

Sekil 3.6’te gosterilmistir. Erime sicakligr diislisii en fazla 400nm AAO/Solar tuz

kompozit yapida gozlemlenirken, en az ise 25nm AAO/Solar tuz kompozit yapida

400nm AAO/Solar Tuz

35nm AAO/Solar Tuz

gozlemlenmektedir.
20 +
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§ 0 ]
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= 107 "\ _—— 200nm AAO/Solar Tuz
Z 15
< ] j/’—GSnm AAO/Solar Tuz
» 4
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0 25nm AAO/Solar Tuz
-35 4
-40.
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Bulk Solar Tuz
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280

Sekil 3.6: Otektik tuz (Solar Tuz) karisiminin ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por ¢apina

sahip AAO’lar icerisine doldurulmus 6tektik tuzun erime sicakliklarini gosteren DSC

Olciimleri
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Cizelge 3.4: Otektik tuz (Solar Tuz) karisiminin ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por

capina sahip AAQO’lar igerisine doldurulmus solar tuzun erime sicakliklari

Numune Erime Sicakhg (°C)
Solar Tuz 222

25nm AAO/Solar Tuz 185

35nm AAO/Solar Tuz 162

65nm AAO/Solar Tuz 169

200nm AAO/Solar Tuz 184

400nm AAO/Solar Tuz 142

Erime sicakligr diislisi KNOs tuzuda oldugu gibi yine sistematik bir diisiis

gostermemektedir.

Cizelge 3.4’te AAO/Solar Tuz kompozit yapinin erime sicakliklart verilmektedir.
Sistematik bir azalis olmamasina ragmen erime sicakliklarinda kayda deger birazalis

goriilmektedir.

DSC olgiimlerine gore biitlin  kompozit yapilarda erime sicakliginda disiis
goriilmektedir. Naberezhnov ve ark. [61] yaptiklar1 calismada da dielektrik
spektroskopi deneylerinde KNOz doldurulmus nano gozenekli camlarda benzer
sonuglar elde edilmistir. Bu calismada elde edilen kompozit yapilarda faz gegisi
sicakliklarinda degisim gozlemlenmistir. Yaptiklar bir diger caligmada ise [63] farkli
ortalama gozenek caplarina sahip potasyum nitrat doldurulmus ii¢ tip gézenekli cam
(320nm, 46nm ve 7nm) hazirlanmistir. Bu kompozitler 293 - 570 K sicaklik araliginda
ve 0.1 - 107 Hz frekans araliginda dielektrik dzelliklerinin incelendiginde, ferroelektrik
faz ge¢isinin sicakliginin ortalama gozenek ¢aplarmin azaltilmasiyla azaldigini
gozlemlemislerdir. Ancak bizim yaptigimiz deneylere gore ortalama por capi
azaldikc¢a erime sicakligi artmaktadir. Literatiire gore AAO porlarinda tuzlara etki
eden temelde iki kuvvet bulunmaktadir [46]. Bu iki kuvvet, elastik kuvvetler ve yiizey
etkisi kuvvetleridir. Burada elastik kuvvetler molekiillerin diizensizliginden dolay:
ortaya ¢ikan kuvvet ve ylizey etkisi kuvveti ise por ylizeyi ile molekiil arasinda
gerceklesen baglanma dayanimidir. Literatiire gore yiizey etkisi faz gecis sicakliginda
artis saglarken, elastik kuvvetler azaltmaktadir. Buna gore NaNOsz doldurulmus
AAO’larin sonuglart incelendiginde 400nm’de elastik kuvvetler 25nm’ye gore daha
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baskin geldigi goriilmektedir. Bu durumda 400nm por ¢apli AAO’larda erime sicakligi
daha fazla diismektedir. Ayni sekilde 25nm por ¢apli AAQO’larda yiizey etkisi baskin
oldugu i¢in erime sicakligindaki diisiis daha az olmaktadir. KNO3 ve ikili tuz
doldurulmus kompozitlerde diizensiz bir erime sicakligi diisiisii nedeni, AAO
membran iizerinde kalan fazladan tuzlara bagh oldugu diisiiniilmektedir. KNO3 tuzu
kristallenme sirasinda, yapisi geregi AAO’nun oksit tabakasina yapigsmaktadir. Bu

durum KNOs3 tuzunu yilizeyden tam olarak temizlemeyi zorlastirmaktadir.

3.3 Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Kristal Yap1 Analizi

25nm, 200nm ve 400nm por capli AAO/KNO3 kompozit yapinin XRD kirinim
desenleri sirastyla Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.7: 25nm AAO/KNO3 kompozitinin X-1s1m1 kirinim desenleri

KNO3 dolu gozenekli AAO filmin XRD spektrumunda, paraelektrik ortorombik faza
karsilik gelen iki tepe noktasinin ((220) ve (040)) mevcut oldugu goézlemlendi. Bu iki
zirvenin yogunlugu birbirine yakindir ve bu gézeneklerdeki KNOs kristallerinin [010]

ve [110] yoniine dogru kristalografik yoneliminin bir gostergesidir.
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Sekil 3.9: 400nm AAO/KNO3 kompozitinin X-1gin1 kirmim desenleri

KNOgz kristallerinin yonii, gozeneklerin uzunlamasina eksenine paralel olarak

yonlendirildigi anlagilmaktadir.

43



3.4 Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Morfolojik Analizi

AAO/KNO3 kompozitinin SEM griintiilleri Sekil 3.10°de verilmistir. Gorlntiiler
incelendiginde 25nm, 35nm ve 65nm’lik AAO’larin porlart tam dolu olarak
goriilmektedir. Ancak 200nm ve 400nm’lik AAQO’larin porlari kismen dolu olarak

gorilmektedir.

200nm ve 400nm’lik AAO’larin hazirlanisinda kullanilan asit, diger AAO’lardan
farkli oldugu i¢in bu iki AAO kismen doldurulmustur ancak AAQO’larin por ¢aplari
bliyiik oldugu i¢in por igerisine doldurulan tuz kiitlesi yiiksek ¢ikmaktadir.

--
--

(®)
Sekil 3.10: (a) 25nm, (b) 35nm, (c) 65nm, (d) 200nm ve (e) 400nm por

capli AAO’lar igerisine doldurulmus KNO3 tuzunun SEM goriintiileri
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Cizelge 3.2’te AAO porlarina doldurulmus KNOs3 tuzu Kkiitlesi verilmektedir.
Cizelgeden de anlagilacagr gibi 200nm ve 400nm’lik AAO’larin porlart kismen

doludur ancak SEM goriintiileri tistten alindig igin porlar kismen dolu goriilmektedir.

3.5 Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Termal iletkenlik Sabiti Ol¢iimleri

Farkli por ¢aplarina sahip AAO’lar igerisine KNO3 doldurulmasi ile 1s1l iletkenlik
degerlerinin biiyiik oranda arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek artisin 35nm por ¢apina

sahip AAO/KNOs kompozitinde ger¢eklestigi goriilmistiir.

Cizelge 3.5: Farkli por ¢aplarina ait bos AAO ve AAO/KNO3 kompozit yapilarin 1s1l

iletkenlik degerleri
AAO Por Is1l iletkenlik Is1l iletkenlik % Artis
Cap1 (Bos AAO) (AAO/KNO:3) Miktar1

25nm 0,485+ 0,023 W/m.K | 0,626+ 0,028 W/m.K %29

35nm 0,511+ 0,019W/m.K | 0,822+ 0,046 W/m.K %73

65 nm 0,498+ 0,041 W/m.K | 0,716+ 0,078 W/m.K %21
200 nm 0,822+ 0,027 W/m.K | 0,957+ 0,034 W/m.K %16

Cizelge 3.6: Farkli por caplarina ait bogs AAO ve AAO/NaNO3 kompozit yapilarin 1s1l

iletkenlik degerleri
AAO Por Is1l {letkenlik Isil letkenlik % Artis
Cap1 (Bos AAO) (AAO/NaNO3) Miktar1
25nm 0,485+ 0,023 W/m.K | 0,683+ 0,023 W/m.K %41

35 nm 0,511+ 0,019W/m.K | 0,834+ 0,044 W/m.K %63

65 nm 0,498+ 0,041 W/m.K | 0,696+ 0,068 W/m.K %40
200 nm 0,822+ 0,027 W/m.K | 1,153+ 0,038 W/m.K %40

Cizelge 3.6’da NaNOs tuzunun AAO porlarina doldurulmasi ile elde edilen kompozit
yapinin termal iletkenlik degerleri verilmistir. En yiiksek termal iletkenlik degeri
artisinin 35nm por ¢apli AAO/NaNO3z kompozit yapida gergeklesmistir. NaNOs
doldurulmus AAO kompozit yapisinda 1s1l iletkenlik degerleri incelendiginde, 200nm

AAO/NaNO3 kompozitinde 1 W/m.K’nin flizerine c¢ikilmistir. Ancak KNO3
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doldurulmus orneklerde 1sil iletkenlik degeri istenilen 1 W/m.K’nin {iizerine
¢ikamamuistir. En yakin deger 0,957 W/m.K ile 200nm por ¢apina sahip 6rnekte elde
edilmistir. Isil iletkenlik degerlerinin biiyiik 6l¢iide artmasi ve 1 W/m.K’in iizerinde
deger elde edilmesi, hazirlanan kompozit yapilarin Y GE santrallerinde ITA veya TDA

olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Cizelge 3.7: Farkli por caplarina ait bos AAO ve AAO/Solar tuz kompozit yapilarin

1s1l iletkenlik degerleri

AAO Por Isil Iletkenlik Isil iletkenlik % Artis
Cap1 (Bos AAO) (AAO/Solar Tuz) Miktar1
25 nm 0,485+ 0,023 W/m.K | 0,543+ 0,025 W/m.K %12

35 nm 0,511+ 0,019W/m.K | 0,724+ 0,033 W/m.K %42
65 nm 0,498+ 0,041 W/m.K | 0,603+ 0,028 W/m.K %21
200 nm 0,822+ 0,027 W/m.K | 1,003+ 0,051 W/m.K %22

Cizelge 3.7°de solar tuzun AAO porlarina doldurulmasi ile elde edilen kompozit
yapmin termal iletkenlik degerleri verilmistir. En yiiksek termal iletkenlik degeri
artisinin 35nm por ¢aplit AAO/Solar tuz kompozit yapida gergeklesmistir. Ayrica gok
az bir farkla, solar tuz doldurulmus 200nm por ¢apli AAO kompozitinin 1s1l iletkenlik

degeri 1 W/m.K’nin iizerinde elde edilmistir.
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4. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda KNO3, NaNO3 ve bu tuzlarin 6tektik karigimlarr basarili bir
sekilde AAO membran porlarina yerlestirilmistir. Porlarin doluluk durumunu
incelemek i¢in hem hassas terazi ile agirlik dlgtimleri (Cizelge 3.2) ile hem de SEM
goriintiileri (Sekil 3.10) ile kontrol edilmistir. Bu dlgtimler ile porlarin biiyiik oranda

dolu oldugu goézlemlenmistir.

AAO/KNO3 kompozit yapida yapilan XRD analizi ile AAO porlarina yerlestirilen
KNO3 tuzunun por igerisindeki yonelimi analiz edilmistir. 25nm, 200nm ve 400nm
por capina sahip AAO/KNO3 kompozit yapist i¢cin XRD analizi yapilmis olup elde
edilen olglimlere gére KNOgs kristali gozeneklerin uzunlamasina eksenine paralel
olarak yonlendirildigi anlasilmaktadir. Doron ve Shiomo[58] yaptiklar1 ¢alismada
potasyum nitrat tuzu doldrulmus AAO porlarinin XRD analizlerini ger¢eklestirmistir.
KNOs kristallerinin yonii, gozeneklerin uzunlamasina eksenine paralel olarak elde
etmiglerdir. Yani XRD ile alinan 6l¢iimler literatiirle uyumluluk géstermektedir. Bu

durumda tuzlarin AAO porlarina diizgiin bir bigimde yerlestirildigi sdylenebilir.

Porlarin igerisine yerlestirilen tuzlarin termal analizleri de yapilmistir. Bu analizlere
gore porlarin igerisine yerlestirilen tuzlarin termal ozellikleri yigin tuzlara gore
degisiklik gostermektedir. Yapilan DSC ¢alismasina gore, farkli por boyutlarina sahip
AAO igerisine doldurulmus biitiin tuzlarin erime sicakliklarinda bariz bir diisils
gozlemlenmistir. KNO3 doldurulmus AAO’larin DSC sonuglari incelendiginde, en
fazla erime sicakligr diisiisti 400nm por c¢apina sahip AAO’lara doldurulmus KNOs
tuzunda gergeklesmistir. KNO3z tuzunun erime sicakligi en fazla 173°C kadar
diismiistiir. Otektik tuz karisimi ile hazirlanan AAO’lar da ise en fazla erime sicaklig
diisiisii 400nm por ¢apina sahip AAQO’larda gerceklesmistir. Otektik karisimin erime
sicakligi en fazla 37°C dismiistiir. Ancak KNO3 ve o6tektik tuz karisiminda, erime
sicaklig1 diisiislerinin por ¢apinin bir fonksiyonu olmadigi gozlemlenmistir. NaNOs
tuzu ile hazirlanan AAO kompozit yapida bu durum diger tuzlara gore farklidir ¢linki

erime sicakligi bu yapida por ¢ap1 azaldik¢a artmaktadir. Elde edilen sonuclara gore
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erime sicakligi her bir AAO/tuz kompozit yapida diistiigli goriilmektedir. Bu durumda
hazirlanan bu kompozit yapilarin, halihazirda YGE santrallerinde kullanilan ITA’lara
gore erime sicakliginin diisiik oldugu 6l¢iilmiistiir. Erime sicakligindaki bu diisiis YGE

santrallerinin ¢alisma verimini arttiracagi diisiiniilmektedir.

= Bos AAO
e AAO/KNO;
129 A AAQ/NaNO; R
g i 1_' v AAO/Solar Tuz
=
E 1,0 - v
Z ] °
g 0,9 -
é 0,8 - ¢ n
S 0,7 - ¥ 2
o— A
= ©
0,6 - v
= 0,5 - =
b7 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Por Cap1 (nm)
Sekil 4.1: Bos ve KNO3 doldurulmus AAQO’larin oda sicakliginda alinmig termal
iletkenlik degerleri grafigi

AAO/tuz kompozit yapisinin termal iletkenlik degerleri TPS yontemi ile oda
sicakliginda (yaklasik 25°C) elde edilmistir. Bos AAO’lara gore hazirlanan kompozit
yapilarda termal iletkenlik degerlerinin arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek termal
iletkenlik artisinin 35nm AAO/KNOs yapida gercgeklestigi goriilmektedir. Artig
miktar1 %73 olarak hesaplanmistir. Kompozit yapilar kendi igerisinde por ¢apina bagl
olarak sisteatik bir degisim gostermese de ayri ayr1 biitiin kompozitler 35nm AAO’da
en yiiksek termal iletkenlik degerine ulagsmaktadir. Sekil 4.1°de 6l¢iilen biitiin termal
ietkenlik degerleri grafik halinde verilmistir. Grafikten de goriilecegi gibi biitiin
kompozit yapilarda termal iletkenlik miktarlar1 artmaktadir. Termal iletkenlikteki bu
artis ITA olarak kullanilmas: planlanan bu kompozit yapilarda termal verimin
artmasini saglayacaktir. Calisma ve termal verimin artmasi ile YGE santrallerinde

genel verimliligin artacagi ongoriilmektedir.
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Elde edilen sonuglara gére AAO/tuz kompozit yapinin YGE santralerinde kullanilan
tuzlara kiyasla daha verimli olabilecegi sonucuna varilmistir. Erime sicakligindaki
diisiis, termal iletkenliginin arttirilmasi ve AAO igerisinde diizgiin bir yapida olmasi
nedeniyle hazirlanan kompozitin sadece YGE santrallerinde degil ayrica niikleer
santrallerde de ITA ve TED olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica yapilan
biitiin termal iletkenlik dl¢timleri oda sicakliginda yapilmistir. Bu 6l¢iimlerin YGE
santrallerinin ¢aligma sicakliginda yapilmasi gerekmektedir. Gelecekte bu dl¢timlerin

tamamlanmas1 planlanmistir.
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