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Çevre bilincinin gelişmesi ve mevcut enerji teknolojilerinin optimizasyonu o kadar 

önemli hale geldiki tuz eriyiklerin benzersiz fizikokimyasal özelliklerinden dolayı hem 

ısı transfer ajanı (ITA) hem de termal enerji depolama (TED) akışkanı olarak çok 

çeşitli uygulamalar için kullanımları tekrar gündeme gelmiştir. Çünkü, tuz eriyikler ve 

bunların karışımları, düşük viskozite, düşük buhar basıncı, düşük maliyet, yüksek 

kimyasal kararlılık ve çevre dostu olmaları gibi önemli avantajlarından dolayı bir 

endüstriyel akışkan için istenilen tüm özelliklere sahiptirler. Günümüzde bu eriyikler 

çalışma sıvısı olarak nükleer enerji santralleri , kimya endüstrisi ,  petrol rafinerileri ve 

yoğunlaştırılmış güneş enerjisi (YGE) santralleri gibi birbirinden çok farklı alanlarda 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Tüm bu uygulamalarda, kullanılan tuz karışımı türü 

ve oranları kullanım alanlarına göre seçilmektedir. Uygun bir ITA ve TED 

malzemesinin seçilmesi, güneş ışını alıcısının, termal depolama tanklarının ve ısı 

değiştiricilerinin maliyetini en aza indirmek ve yüksek termodinamik verimlilik elde 
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etmek için önemlidir. Mevcut erimiş tuz ITA'ları yüksek erime noktalarına (> 200°C) 

sahiptir ve 600°C'nin üzerinde bozunmaya başlar. Bu uygulamadaki ana sorun, tuz 

eriyiklerin akşamları veya kış aylarında kolayca donabilmesi ve bu durumda boru 

hattını tıkayarak çalışma koşullarını zorlaştırmasıdır.  Bu nedenle, daha düşük bir 

erime noktasına ve daha yüksek bir termal stabiliteye sahip ucuz tuz eriyik 

bileşimlerinin geliştirilmesi, YGE santrallerinin hem termodinamik veriminin 

arttırılmasında hem de çalışma koşullarının iyileştirilmesinde önemlidir. Bu tez 

çalışmasında düşük erime noktası (< 200°C) ve yüksek termal iletkenlik elde etmek 

için yeni bir nanoyapılı tuz eriyik tasarlanmıştır. Farklı gözenek büyüklüğüne (25 ile 

400 nm arasında) sahip anodik alümina oksidin (AAO) içerisine yerleştirilmiş 

potasyum nitrat (KNO3), sodyum nitrat (NaNO3) ve bunların ötektik karışımlarının 

(Solar Tuz, kütlece 60% NaNO3 - 40% KNO3) termal ve yapısal özelikleri 

incelenmiştir. Hazılanan AAO/tuz kompozit yapının termal karakterizasyonu 

diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) ve termal özellikler analizörü (TPS) ile yapısal 

karakterizasyonu ise taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve X-ışını kırınımı (XRD) 

ile incelenmiştir. DSC ile yapılan karakterizasyonda, AAO porlarına sıkıştırılan 

KNO3, NaNO3 ve ötektik karışımın erime sıcaklıklarında ani bir düşüş 

gözlemlenmiştir. DSC souçlarına göre AAO/KNO3 ve AAO/Solar Tuz kompozit 

yapısında por çapına bağlı sistematik bir düşüş gözlemlenmemiştir ancak 

AAO/NaNO3 kompozit yapısında por çapı arttıkça erime sıcaklığının daha fazla 

düştüğü gözlemlenmiştir. En fazla erime sıcaklığı düşüşünün 173°C ile 400nm por 

çapına sahip AAO/KNO3 kompozit yapıda gerçekleştiği gözlemlenmiştir. Yapılan 

TPS ölçümlerine göre bütün kompozit yapılarda belirgin bir termal iletkenli artışı 

görülmektedir. Bu artışın yine AAO/KNO3 ve AAO/Solar Tuz kompozit yapılarında 

sistematik olmadığı ancak AAO/NaNO3 kompozit yapıda sistematik olduğu 

gözlemlenmiştir. En fazla termal iletkenlik artışı %78 ile 35nm por çapına sahip 

AAO/KNO3 kompozit yapısında görülmektedir. XRD analizi, KNO3'ün gözeneklerin 

uzunlamasına eksenine paralel yönlendirilmiş tek bir kristal yapı oluşturduğunu 

göstermiştir. 

 

Anahtar Kelimeler: Tuz eriyik, Anodik alumina oksit, Erime sıcaklığı, Ötektik 

karışım 
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ABSTRACT 
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DESIGN OF NITRATE-BASED MOLTEN SALT/NANOPOROUS ALUMINUM 

MEMBRANE COMPOSITE STRUCTURES WITH IMPROVED 

THERMOPHYSICAL PROPERTIES FOR USE IN CONCENTRATED SOLAR 

TERMAL PLANTS 

 

Mustafa Göktürk Yazlak 

 

TOBB University of Economics and Technology 
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Supervisor: Assoc. Prof. Hatice Duran Durmuş 

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 plants1, 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 
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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 (NaNO3) and their 

eutectic mixtures (Solar Salt, 60% by weight NaNO3 - 40% KNO3) placed in anodic 

alumina oxide (AAO) 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 KNO3, NaNO3 and eutectic mixture 

compressed into AAO pores was observed. According to DSC results, no systematic 

decrease in pore diameter was observed in AAO / KNO3 and AAO / Solar Salt 

composite structure, but it was observed that melting temperature decreased more as 

pore diameter increased in AAO/NaNO3 composite structure. It has been observed that 

the maximum melting temperature decrease is 173°C in AAO / KNO3 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 / KNO3 and AAO / Solar 

Salt composite structures, but it was systematic in AAO / NaNO3 composite structure. 

The highest thermal conductivity increase is seen in AAO / KNO3 composite structure 

with pore diameter of 35nm. XRD analysis showed that KNO3 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. GİRİŞ 

 

Dünya ekonomisinin mevcut durumu araştırmacıları, ülkelerin gelişim ihtiyaçlarını 

tahrip etmeden enerji üretimini arttırmak için geleneksel yakıtlara alternatif yeni enerji 

kaynaklarının araştırması, yeni ve temiz çalışan akışkanların bulunması ve mevcut 

enerji teknolojilerinin geliştirilmesine yönlendirmektedir. Birçok gelişmiş ülkede de 

elde edilen enerjinin belirli bir bölümünün yenilenebilir olması ve özellikle güneş 

enerjisinden üretilmesi zorunlu hale gelmiştir. Bugüne kadar güneş enerjisi ile elektrik 

üretiminde başlıca iki sistem kullanılmıştır. Birincisi, güneş enerjisini direkt olarak 

elektrik enerjisine dönüştüren fotovoltaik sistemler, ikincisi ise, güneş enerjisini 

yoğunlaştırıcı sistemler kullanılarak odaklanması sonucunda elde edilen buharın 

elektrik üretimidir. Bu sistemler içerisinde yoğunlaştırılmış güneş enerjisi 

uygulamaları, önümüzdeki yılların iklim değişiklikleri ve buna bağlı olarak yaşanacak 

enerji, su ve gıda sıkıntısı gibi küresel sorunlara entegre çözümler sunmakta ve diğer 

yenilenebilir teknolojilere göre daha hızlı gelişmektedir [1].  

YGE teknolojisi odaklanmış güneş ışığı kullanır. YGE tesisleri, güneş enerjisini 

konsantre etmek (odaklamak) ve yüksek sıcaklıktaki ısıya dönüştürmek için aynalar 

kullanır. Bu ısı daha sonra geleneksel bir jeneratör vasıtasıyla kanalize edilir ve 

elektrik enerjisi üretilir. YGE tesisleri iki bölümden oluşur: biri güneş enerjisini 

toplayan ve onu ısıya dönüştüren bölüm, diğeri ise ısı enerjisini elektriğe dönüştüren 

bbölümdür.  

YGE teknolojileri doğrusal ve noktasal olarak ikiye ayrılmaktadır. Doğrusal 

yoğunlaştırıcıları, parabolik oluk kolektörler ve doğrusal Fresnel yansıtıcı sistemleri; 

noktasal yoğunlaştırıcıları ise, merkezi alıcı sistemler (MAS) ve çanak toplayıcılar 

oluşturmaktadır. MAS sistemlerinin merkezinde bir güneş güç kulesi bulunur.  Güneşi 

izlemek ve ışınlarını bir alıcıya odaklamak için birçok büyük, düz heliostat (ayna) 

kullanır. Şekil 1.1'de gösterildiği gibi, alıcı konsantre güneş ışığının erimiş tuz gibi bir 

sıvıyı 565°C’ye kadar ısıtıldığı uzun bir kulenin tepesinde oturur. Erimiş tuz, buhar 
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yapmak için hemen kullanılabilir veya daha sonra kullanılmak üzere saklanabilir. 

Erimiş tuz ısıyı verimli bir şekilde korur, böylece elektriğe dönüştürülmeden önce 

günlerce saklanabilir. Bu, elektriğin bulutlu günlerde veya gün batımından birkaç saat 

sonra yoğun ihtiyaç duyulan dönemlerde üretilebileceği anlamına gelir [2]. Daha sonra 

ITA’dan aktarılan termal enerji Rankine Çevrimi, Brayton Çevrimi veya Stirling 

motoru kullanılarak konvansiyonel yollarla elektrik elde edilir. YGE santrali 

tasarımında genel eğilim ITA olarak seçilen akışkanın aynı zamanda termal enerji 

depolama (TED) malzemesi olarak da kullanıma uygun olmasıdır. 

 

Şekil 1.1: Isı Transfer Ajanı (ITA) olarak eriyik tuzların kullanıldığı bir güneş güç 

tesisindeki akış şemasının şematik diyagramı 

Su, termal yağ, iyonik sıvılar ve eriyik tuzlar gibi çeşitli malzemeler, ITA olarak 

yaygın olarak kullanılan akışkanlardır [3]. Düşük maliyeti, yüksek ısı kapasitesi ve 

yüksek ısı iletkenliği gibi avantajlarından dolayı su, pek çok endüstriyel uygulamada 

ITA ve TED sıvısı olarak akla ilk gelen sıvıdır.  Ancak, suyun sıvı halinin korunacağı 

sıcaklık aralığının çok küçük olması onun YGE santrallerinde kullanımını büyük 

oranda kısıtlamaktadır. Çünkü bilindiği gibi, su sadece donma noktasının (0°C) 

üstünde ve kaynama sıcaklığının (100°C) altında etkin olarak kullanılabilinir. Hatta 

pratik uygulamalarda kaynama sıcaklığına yaklaştıkça büyük miktarda madde 

kaybından dolayı, gerçek kullanım sıcaklığı 100°C 'den bile daha düşüktür. Doğrudan 

su buharı olarak kullanım genel olarak sistemi ekonomikleştirirken, çalışma sıcaklığı 
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kısıtlandığı için verim de düşük kalmaktadır. Termal yağların YGE’lerde TED sıvısı 

olarak kullanımları ise onların bazı fizikokimyasal özelliklerden kaynaklanan 

dezavantajlardan dolayı oldukça sınırlıdır. Bu yağlar için üst sınır yaklaşık 300°C 'dir 

ve bu sıcaklığın üzerinde sıvı hali muhafaza edilemez. Dahası, düşük termal ayrışma 

sıcaklığı, düşük yoğunluk ve düşük ısı kapasitesi, bu yağların ITA olarak kullanım 

potansiyelini sınırlamaktadır. Her ne kadar erime sıcaklıkları suya nazaran daha 

yüksek olsa da çalışma etkin sıcaklık aralığı pratik uygulamalar için hala oldukça 

dardır.  İyonik sıvılar ise TED sıvısı olarak kullanılan başka bir akışkan türüdür. Diğer 

iki sıvı ile karşılaştırıldığında ana avantajlarından birisi sıvı hal çalışma sıcaklık 

aralığının çok daha geniş olmasıdır. Ayrıca, mükemmel kimyasal kararlılıkları, düşük 

buhar basınçları, yüksek ısı kapasitesi ve düşük yoğunluk karakteristikleri, iyonik 

sıvıların termal enerji depolama verimliliğini arttırır. Fakat bünyelerinde bulunan 

halojenlerden (I, Br, Cl) kaynaklı korozyon problemi ve yüksek maliyetleri, iyonik 

sıvıların enerji transferi ve depolama alanındaki kullanımlarını bir hayli sınırlar [4].  

Tüm bu veriler ışığında, ideal bir ITA şu özelliklere sahip olmalıdır: Yüksek 

sıcaklıklarda kimyasal kararlılık (500-800°C), mümkün oldukça düşük donma (erime) 

sıcaklığı (< 100°C), büyük özgül ısı kapasitesi ve ısıl iletkenlik, düşük buhar basıncı 

(atmosferik basınçta uçucu olmaması).   

Yukarıda listelenen tüm akışkan sınıflarının fiziko-kimyasal özellikleri ve çalışma 

sıcaklık aralıklarıyla karşılaştırıldığında, eriyik tuzlar termal iletken ve termal enerji 

depolama akışkanı olarak en uygun malzemelerdir. Bu sıvıların sahip oldukları yüksek 

ısı kapasitesi (Isı depolama sisteminin termal enerji depolama yoğunluğunu arttırır), 

mükemmel termal kararlılık ve ihmal edilebilir buhar basıncı onların YGE 

uygulamalarında kullanım ömrünü diğer akışkanlarla kıyasla arttırmaktadır. 

Genellikle, saf erimiş tuzların sıvı sıcaklık aralığı 150 °C ile 500 °C aralığındadır. Bu 

sıcaklık aralığı aynı zamanda tuzun kullanıldığı ısı depolama cihazının da çalışma 

sıcaklık aralığıdır. Bu çalışma aralığı değişik tuz kombinasyonları kullanılarak ikili ve 

üçlü tuz karışımları için daha da genişletilebilinir. 
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1.1 Tekli Tuz Eriyikleri 

Tuz eriyikleri inorganik tuzların füzyonundan elde edilen homojen bir sıvıdır. Pratik 

uygulamalar için bu sıvıların en önemli avantajları: kontrol edilebilir çalışma sıcaklık 

aralığı, düşük maliyet ve çevrel dostu olmalarıdır. Bütün bu avantajlarından dolayı 

YGE santrallerinde ITA ve TED ortamı olarak yaygın bir şekilde kullanılırlar. Bunun 

yanısıra erimiş tuz teknolojisi, ısı depolama, ısıl işlem, yüksek sıcaklık 

elektrokimyasal kaplama ve pek çok endüstriyel proseslerin ısıl işlemlerinde ITA 

olarak yıllardır kullanılmaktadır. 

Esasen erimiş tuz temelli teknolojilerle ilgili çalışmalar 19 yy. başlarına kadar uzanır 

[4]. Bu konu ile ilgi ilk çalışamada kaynaşmış tuzlardan alkali metaller izole edilmiştir. 

Daha sonraları 1950’lerle bu tuzlar nükleer reaktörlerde [5] ve kimya endüstrisinde 

kömürün gazlaştırması gibi prosesler için sentetik veya katalitik ortam olarak 

kullanılmışlardır [6]. Günümüzde ise yukarıda da vurgulandığı gibi ağırlıklı olarak 

alternatif yenilenebilir enerji kaynakları ve çevre koruma gibi acil sorunları çözmek 

için güneş enerji panellerinde kullanılmaları gittikçe yaygınlaşmaktadır. Erimiş 

tuzlarla termik bir depolama sisteminin kullanımı çok avantajlıdır. Düşük erime 

noktalı erimiş tuz kullanılarak enerji depolaması yöntemi sadece maliyet etkin 

değildir, ayrıca çevre dostudur. Marinelli ve ark. [7] bir YGE tesisin enerji üretme 

performansını ve sistemin maliyeti tuz eriyikli TED’lı ve ısı depolamasız olarak 

hesaplamış ve karşılaştırmıştır. Bu çalışmada ergimiş tuzlarla termal depolama 

yapıldığında yıllık elektrik üretimin iki katına çıkarıldığı sonucuna ulaşılmıştır.  Bellos 

ve ark [8] termal yağ ve tuz eriyiklerin termal ve ekserjetik (Şekil 1.2) performanslarını 

YGE santralleri için teorik olarak karşılaştırmıştır. Ekserjetik ve termal analiz 

sonuçlarına göre erimiş tuzların termal yağlara kıyasla daha yüksek verimlilik 

gösterdiği hesaplanmıştır. Ayrıca yaptıkları çalışmada termal yağ ve tuz eriyiklerin 

içerisine CuO nanoparçackları eklenmesi ile termal ve ekserjetik verimliliğin 

değişimini teorik olarak raporlarmıştır. CuO nanoparçacık eklenmesi termal ve 

ekserjetik verimliliği arttırdığı hesaplanmıştır. Günümüzde nitrat, sülfat, karbonat, 

klorür ve florür bazlı tuz eriyikler, YGE tesislerinde yaygın olarak kullanılmaktadır[9]. 

Bu akışkanlar arasında nitratlar ve nitritlerin, florürler ve klorürlere kıyasla alaşımlara 

karşı nispeten iyi huylu olduğu rapor edilmiştir [10]. Çünkü nitrat ve nitrür tuzları 

hidroliz ve oksijen kirliliğine karşı çok daha az duyarlıdırlar. 
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Şekil 1.2: Termal yağ (Syltherm 800) ve tuz eriyiklerin (a) termal verimlilik analizi 

(b) ekserjetik verimlilik analizi [8] 

Nitrat ve nitrür tuzları, bazik ve güçlü oksitleyici özellikleri nedeniyle içinde 

bulundukları reaksiyon kaplarının pasif oksit tabakalarını sabilize ederler ve demir, 

krom ve diğer alaşım bileşenlerin korozyonunu önlerler. Kullanıldıkları ekipmanları 

pasif olarak koruma altına alırlar ve korozyona karşı dirençlerini arttırırlar [10]. Bu 

avantajına ek olarak ITA olarak nitrat bazlı tuz kullanılması, aynı akışkan ısı depolama 

için de kullanılabileceğinden ve böylece alıcı ile termal depolama arasında ara ısı 

değiştirici ihtiyacı ortadan kalkacağından ekonomik olarak avantajlıdır. Dolayısıyla, 

erimiş nitrat bazlı tuzlar güneş panellerinde TED ve ITA olarak kullanılacak en umut 

verici kimyasallardır. Bu avantajların yanı sıra tek bileşenli nitrat bazlı tuzlar, YGE 

(a) 

(b) 
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santrallerinde TED ve ITA olarak verimli bir şekilde kulanılabilmesi erime 

sıcaklıklarının düşürülmesi gerekmektedir. YGE santralleride en yaygın olarak 

kullanılan nitat bazlı tekli tuzlar potasyum nitrat (KNO3) ve sodyum nitrattır (NaNO3). 

Bu tuzların erime sıcaklıkları sırasıyla 334°C ve 308°C’dir [11] (Şekil 1.3).  

 

 

Şekil 1.3: Saf (a) KNO3 ve (b) NaNO3 tuzlarının erime sıcaklıkları ölçümleri[11] 

Erime sıcaklıklarının yüksek olması nedeniyle bu tuzların gece boyunca donarak YGE 

santrallerindeki boru sistemlerini, vanaları, ısı değiştirici borularını tıkama riski 

bulunmaktadır. Özellikle kış aylarında bu durum ciddi risklere yol açmaktadır. Bu 

nedenle termal verimliliğin arttırılması yanında erime sıcaklıklarının da düşürülmesi 

önemlidir. Bu riski minimize etmek için düşük erime sıcaklıklı çok bileşenli ötektik 

nitrat tuz karışımları geliştirilmiştir. Ötektik karışımlar çalışma sıcaklığı aralığında 

stabil ve homojen termofiziksel özellikler sağlar. 

Ötektik karışımlar çalışma sıcaklığı aralığında stabil ve homojen termofiziksel 

özellikler sağlar. YGE’lerde kullanılan çok bileşenli ötektik tuz karışımlarının erime 

sıcaklıkları 250°C'den düşüktür. Günümüzde YGE santrallerinde kullanılan ötektik 

nitrat tuz karışımları içerisinde en yaygın olarak tercih edilen çok bileşeni ötektik tuz 

karışımları, Solar Tuz (kütlece 60% NaNO3-40% KNO3), Hitec® (kütlece 7% NaNO3-

53% KNO3-40% NaNO2) ve Hitec XL® (kütlece 45% KNO3-7% NaNO3-48% 

Ca(NO3)2)’dir. 

(a) (b) 
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1.2  Tuz Eriyik Karışımları 

İdeal bir tuz eriyik formülasyonunda düşük erime sıcaklığının yanında, yüksek termal 

bozunma sıcaklığı da önemli bir parametredir. Eriyik tuzlar, erime noktasından (Te) 

bozunma sıcaklığına (Tb) kadar olan sıcaklıklarda ısı transferi ajanı ve ısı depolama 

malzemesi olarak kullanılabilir. Bu aralık çalışma sıcaklık aralığı (T = Tb-Te) olarak 

tanımlanır (Çizelge 1.1). Geniş çalışma aralıklı çok bileşenli tuzlar bir YGE 

santralinde ısıl enerjinin elektrik enerjisine dönüşmesindeki verimliliğini arttırmak 

için kullanılır. 

Çizelge 1.1: YGE santrallerinde en yaygın olarak kullanılan 6 nitrat tuzun T değeri 

Tuz Türü Çalışma sıcaklık 

aralığı (T, C) 

Erime Sıcaklığı   

( C) 

NaNO3-KNO3 390 222 

LiNO3-NaNO3-KNO3 415 128 

NaNO3-KNO3-Ca(NO3)2 423 132 

NaNO3-KNO3-CsNO3 428 145 

LiNO3-NaNO3-KNO3-CsNO3 459 95 

LiNO3-NaNO3-KNO3-CsNO3-Ca(NO3)2 485 78 

Erimiş tuzlar, yüksek sıcaklıkta termal enerji depolamak için en çok kullanılan 

malzemelerdir. Enerji ile ilgili endüstriyel uygulamalarda sergiledikleri çeşitli fiziksel 

özelliklerden dolayı kullanılmaktadırlar. Bir TED sisteminin performansını etkileyen 

ilk faktör, ısıyı depolamak için kullanılan malzemelerin sıvı oldukları sıcaklık 

aralığının termal stabilitesidir. Nitrat bazlı erimiş tuzların (MNO3, M = alkali metal) 

termal stabilitesi, ısının 250C ve 620C arasında depolanmasını sağlar. Bu aralık saf 

alkali nitratlar (LiNO3, NaNO3, KNO3) için tipiktir ancak nitrat karışımları daha düşük 

bir donma noktası gösterir (örneğin ötektik NaNO3-KNO3 karışımı için bu 220C'dir). 

Bu, daha geniş termal stabilite aralığı, sonuç olarak ısı depolama ortamı olarak nitrat 

erimiş karışımları kullanan YGE tesislerinin gereksinimlerini belirli seviyelere kadar 

karşılar. 

Teknolojik olarak uygun bir nitrat karışımı olan Solar Tuz, kütlece %60 NaNO3’ten 

ve %40 KNO3’ten oluşmaktadır. Çizelge 1.1 incelendiğinde Solar Tuz yüksek 
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sıcaklıklarda en yüksek dayanıklılığa sahip olmasına rağmen en dar çalışma sıcaklık 

aralığına sahiptir. Solar tuzun çalışma sıcaklığının arttırılmasının önündeki en önemli 

engel, sıcaklıklar 600-630 C’nin üzerinde yaşadığı kütle kayıplarıdır. Bu sıcaklıkların 

altında kütle kayıpları nispeten sabittir ve başarılı bir şekilde kontrol edilebilir, ancak 

bu sıcaklıkların üzerinde kütle kayıpları önemli ölçüde artmaya başlar. Buna karşın 

çok-bileşenli tuzlar (üçlü ve dörtlü karışımlar) daha düşük erime sıcaklığına 

sahiptirler. Bu listede CsNO3 içeren erimiş tuzlar daha büyük çalışma sıcaklık aralığı 

ve daha büyük termal enerji depolama kapasitesine sahip olmasına rağmen büyük 

ölçekli ticari uygulamalar için olduça pahalıdır. 

Termal enerji yönetiminde erimiş tuzların bu yaygın kullanımına rağmen, bu 

malzemelerle ilgili birçok temel ve zorlayıcı sorun, hem deneysel hem de teorik 

düzeyde hala çözülememiştir. Örneğin, özgül ısı kapasitesinin (Cp) sıvı fazlarındaki 

sıcaklığa bağımlılığı, özellikle nitrat eriyik karışımlarının oranları ile ilgilidir. 

Deneysel olarak, sıcaklık ile artan, sabit veya azalan farklı bağımlılıklar bulunmuştur 

[12], [13].  

Erimiş nitrat tuz karışımları, sıcaklık ve bileşimine bağlı olarak çeşitli reaksiyonlara 

maruz kalabileceğinden, bu erimiş tuz karışımının uzun süreli kullanımı için önemli 

bir husus da kimyasal stabilitedir. 600C üzerinde yaşanan kütle kaybının sebebi, 

nitratın nitrit ve oksijene ayrışmasıdır. 

𝑁𝑂3
− = 𝑁𝑂3

− + 1
2⁄ 𝑂2 

Erimiş tuzun stabilitesi, bir YGE sistemi için bariz bir avantajdır. Bununla birlikte, 

atmosferik karbondioksit ve su buharının uzun süreli kullanım sırasında tuzun 

bozulmasına neden olduğu bilinmektedir. CO2 ve H2O'nin nitrat eriyikleri ile 

etkileşimleri elektrokimyasal ve kimyasal teknikler kullanılarak araştırılmıştır [13]. 

CO2'nin karbonat oluşturmak üzere reaksiyona girerek kimyasal değişikliklere neden 

olabileceği bulunmuştur. DSC çalışmaları, nitrat tuzundaki alkali karbonatların 

çözünürlüklerinin büyük olduğunu göstermesine rağmen, metalik safsızlıkların, 

karbonatları ısı değiştiricisinin en soğuk kısımlarında çöktüğü gözlemlenmiştir. Bu 

durumda çöken bu reaksiyon safsızlıkları ısı değiştiricisine zarar vermektedir.  

  (1.1) 
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YGE santrallerininde bulunan alıcıların, ısı değiştiricilerinin, pompaların ve termal 

enerji depolama altsistemleri gibi bileşenlerde ısı transferini ve sıvı akışını içeren 

tasarım hesaplamaları için çalışma sıvısının fiziksel özelliklerinin bilinmesi gereklidir. 

Literatürde [14] tek alkali nitrat tuzları  için önemli özelliklerin çoğu (örneğin, 

viskozite, yoğunluk, termal iletkenlik ve ısı kapasitesi) hakkındaki veriler mevcut 

olmasına rağmen, YGE santrallerinde kullanılan karışımların fiziksel ve termal 

özellikleri çalışma sıcaklığı aralığında kısıtlıdır. R. W. Bradshaw and R. W. Carling 

[13] yaptıkları çalışmada solar tuzun viskozite, yoğunluk, termal iletkenlik ve ısı 

kapasitesi değerlerini deneysel olarak ölçmüşlerdir (Şekil 1.4). Ancak çalışma sıcaklık 

aralığında (222C ile 600C arasında) termal özelliklerin eksik olduğu görülmektedir.  

 

Şekil 1.4: Ötektik nitrat tuzu karışımının (Solar Tuz) 600°C'ye kadar sıcaklıklarda 

viskozite, yoğunluk, termal iletkenlik ve ısı kapasitesi deneysel değerleri [13] 
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Bu tuzların termodinamik ve ısıl özelliklerin karakterizasyonuna yönelik çalışmalar 

çok eskiye dayanmasına rağmen, literatür incelendiğinde aynı tuz sistemleri için farklı 

veri setleri arasında (özellikle ötektik nokta bileşimi) hala büyük tutarsızlıkların 

bulunduğunu gözlemlenmiştir. Literatürdeki çalışmalar büyük oranda Solar Tuz, 

Hitec® ve Hitec XL® olarak bilinen ticari tuzların ötektik bileşimi doğru kabul edilerek 

gerçekleştirilmektedir. En basit ikili tuz karışımından en sofistike üçlü tuz eriyik 

karışımına kadar tüm tuzları içine alan sistematik bir çalışma faz geçiş sıcaklığı (Faz 

diyagramları) çalışması mevcut değildir. Solar Tuz karışımına kütlece %1 lik nano 

katkı ilavesinde bile Solar Tuz ile aynı ötektik bileşim noktası sıcaklığında 

çalışılmaktadır[15]–[17]. 

1.2.1 Nanoparçacık katkılı tuz eriyik karışımları  

Klasik erimiş tuzların erime noktasını düşürebilmek için Ren ve ark. [18] nitrat bazlı 

tuz eriyik karışımı (KNO3-NaNO3-LiNO3-Ca(NO3)2.H2O, (Kütlece oran 6:1:2:2) 

geliştirdi. Nitrat bazlı karışımın erime noktası 90°C'nin altına düştü ve ortalama özgül 

ısı kapasitesi yaklaşık 1,54 J/(g.K) olarak raporladı. Benzer yaklaşımla Xuehui An ve 

ark. [19] LiNO3-NaNO3-KNO3-CsNO3 nitrat karışımlı tuz eriyik hazırlamıştır. Bu yeni 

karışımın erime sıcaklığı 95 C’ye kadar inmişir.  Bazı çalışmalarda tuz bileşen sayısı 

arttırılarak (LiNO3-NaNO3-KNO3-KNO3-CsNO3-Ca(NO3)2) erime sıcaklığı 65C’ye 

indirilmiş ve sisteminin termal bozunma sıcaklığı 500C’nin üzerine çıkartılmıştır 

[20]. Solar Tuz bileşimine LiNO3, CsNO3, and Ca(NO3)2 tuzlarından birisinin veya 

birkaçının eklenmesi elde edilen karışımın erime sıcaklığını düşürmektedir. Ancak  

LiNO3 (1862 TL/kg) ve CsNO3 (12692 TL/kg) tuzları oldukça pahalıdır.  

Klasik ticari erimiş tuzların özgül ısı kapasitesi nispeten düşüktür. Bu, ITA / TED 

depolama boyutlarında büyük bir artışa neden olur. Zang ve ark. [19] Solar Tuz ve 

Hitec® karışımlarının özgül ısı kapasitesi sırasıyla 1,54 J/(g.K) ve 1,34 J/(g.K) olarak 

raporlamışlardır. Düşük özgül ısı kapasitesi nedeniyle, erimiş tuzların kullanıldığı 

proseslerde büyük ölçekli termal depolama sistemlerine ihtiyaç duyulmaktadır. Riazi 

ve ark. [21] Solar Tuz’un özgül ısı kapasitesini iyileştirmenin YGA tesisatları 

üzerindeki teknik ve ekonomik etkilerini incelediler. Maksimum potansiyel özgül ısı 

artışı % 200 kabul edildiğinde,  ısı depolama ortamının hacmi % 80 oranında azalmış,  

termal akışkanın kütle akış hızı, alıcı tüplerinin sayısı ve pompalama parazit yükü % 
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90'a kadar düşmüş ve YGE kulesinin net güç çıkışı % 3'e kadar yükselmiştir. Son 

yıllarda, özgül ısı kapasitesini arttırmak için birçok girişim yapılmaktadır. Literatür 

incelendiğinde son 10 yılda, tuz eriyiklerine eser miktarda (ağırlıkça %1 veya %2 lik) 

nanoparçacık eklenilmesinin, erimiş tuzun spesifik ısı kapasitesini arttırmak için 

yaygın olarak kullanıldığı gözlemlenmiştir. Ding ve ark. [22] NaNO3/KNO3 ötektik 

karışımında nanoparçacık konsantrasyonunun etkisini CuO (ağırlıkça % 0,1) ve TiO2 

(ağırlıkça % 0,5) için test ettiğinde saf tuz karışımın Cp değerinde (1,42 J/gC) 

sırasıyla % 10,5 luk ve %4,95 lik bir artış gözlemlemiştir. Sonuçlar, Cp’deki 

değişimlerin CuO ve TiO2 konsantrasyonuna bağlı olduğunu göstermektedir (Şekil 

1.5).  

 

Şekil 1.5: Solar tuz içerisine kütlece %0.1 ile %1.5 arasında (a) CuO ve (b) TiO2 

eklenmesi ile elde edilen spesifik ısı kapasitesi (Cp) ölçümleri [22] 

Farklı bir çalışmada, Chieruzzi ve ark.[23] KNO3 saf tuzunun spesifik ısı kapasitesi 

(1,118 J/g°C) üzerinde SiO2 ve Al2O3 nanopartiküllerin etkisini incelemiştir. Bu grup 

nanoparçacıkların % 1' oranında arttırılmasıyla en fazla Cp artışı % 9,5 ile SiO2 

nanoparçacık eklenmesiyle gerçekleştiği rapor edilmiştir. Shin ve ark. [24] Solar Tuz 

bileşimine farklı boyutlarda (5, 10, 30, 60 nm) SiO2 nano parçacıkları eklemiştir. 

Yapılan çalışmada SiO2 nanoparçacıklarının erimiş tuzun özgül ısı kapasitesinindeki 

artışı incelenmiştir. Sonuçlar, 60 nm SiO2 nanopartikülleri ilave edilen Solar tuzun 

özgül ısı kapasitesinde 1,47 J/gC değerinden % 28'lik bir artışla 1,80 J/g.C ulaştığını 

göstermektedir (Şekil 1.6).  

Pan ve ark. [25] Hitec® karşımına ilave edilen Al2O3 nanopartikülleri ile özgül ısı 

kapasitesinde 1,37J/gK’den % 19.9' luk bir artışla 1,64 J/gK’e arttığını göstermiştir. 

(a) (b) 
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Genel olarak literatür incelendiğinde, tuz karışımlarına düşük konsantrasyonlarda 

nanopartikül eklenmesinin viskozite ve ısıl iletkenlik üzerinde muazzam bir artış etkisi 

gözlemlenirken, yoğunluk artışı üzerindeki etki ise küçük kalmaktadır. 

 

Şekil 1.6: Spesifik ısı kapasitesinin farklı nanoparçacık boyutlarıyla değişimi [24] 

Kapsamlı bir literatür taraması yapıldığında 2018 yılına kadar nanopartikül ilavesi ile 

en yüksek Cp artışı %120 ile SiO2 katkılı ötektik Li2CO3/K2CO3 tuz eriyiklerde olduğu 

rapor edilmiştir [26]. Yukarıda listelenen çalışmalar incelendiğinde tuz eriyiklere 

nanoparçacık katkısı hep özgül ısıyı arttırmak üzerine kurgulanmıştır. Maalesef, 

nanomalzeme katkısının ötektik bileşim ve erime noktası üzerindeki etkisini sistematik 

olarak (şekil, boyut, konsantrasyon,v.b.) inceleyen bir çalışmaya ratlanılmamıştır. 

1.3 Tuz Eriyik Karışımlarının Viskozite ve Yoğunlukları 

Tuz eriyiklerinin termokimyasal ve termofiziksel özellikleri bir çok grup tarafından 

incelenmiştir. Solar Tuzun yoğunluğu Nissen [27] tarafından Arşimend yöntemi ile 

ölçülmüştür ve sıcaklıkla doğru orantılı olarak değiştiği gözlemlenmiştir. Bradshaw 

[28] yine Arşimend yöntemini kullanarak tuz eriyiklerin yoğunluğunu bileşimin ve 

sıcaklığın fonksiyonu olarak incelemiştir. Nunes ve ark. [9] genel olarak sıcaklık ve 

yoğunlık arasında;  
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𝜌 = 𝑎 − 𝑏 × 𝑇 

olacak şekilde bir bağıntı türetmişlerdir. Burada a ve b tuz eriyik türüne bağlı 

karakteristik sabitleri,  𝜌 (kg/m3) yoğunluk ve T(K) sıcaklıktır. İkili tuz eriyik 

karışımların çoğunun dinamik viskoziteleri sıcaklıkla ilişkili olduğunu ve Arrhenius 

bağıntısı ile hesaplanabileceğini göstermişlerdir. Yine aynı çalışmada genel olarak 

viskozite  

𝜇 = 𝐴 × exp (− 𝐸
𝑅𝑇⁄ ) 

şeklinde tanımlanmıştır. Burada A tuzlar arası etkileşimin ölçüsü olarak bir sabit, R 

akışkanın aktivasyon enerjisidir. Buna karşın Serrano-Lopez ve ark. [29] çok bileşenli 

nitrat tuz karışımlarının viskozite sıcaklık ilişkisinin Vogel Fulcher Tammann (VFT) 

türü lineer olmayan davranış sergiledikleri raporlanmıştır. Yoğunluk ve viskozitenin 

doğru olarak tespit edilmesi ekipmanların boyutlandırılmasına ilişkin çok önemli 

özelliklerdir.  

1.4 Tuz Eriyik Karışımlarının Isı Kapasitesi 

YGE uygulamalarında etkin ısı depolama hesaplamaları için bir diğer önemli 

parametre de tuz eriyiklerin ısı kapasitesidir. Isı kapasitesi araşırmalarında Solar Tuz 

ve Hitec® bileşimleri tüm nitrat tuz eriyikler arasında en fazla çalışılmış bileşiklerdir. 

Tufeu ve ark. [30] Solar Tuz ötektik karışımın spesifik ısı kapasitesini 1,498 J/g.K 

olarak hesaplamıştır. Boerema ve ark. [31] Hitec® için spesifik ısı ve sıcaklık arasında;  

𝐶𝑝(𝐽 𝑔⁄ . C) = 1.560 − (𝑇 − 273.15)/1000 

şeklinde bir empirik bağıntı elde etmiş ve Hitec® ötektik tuz karışımının termal 

performansını tekli tuz sistemleriyle (Saf NaNO3, NaNO2 ve KNO3 tuzlarının ısı 

kapasitesi sırasıyla 0.129, 0.110 ve 0.142 kJ/mol.K [32]) karşılaştırmışlardır. 

Yaptıkları hesaplamalara göre saf sodyum tuzunun termal iletkenlik katsayısı Hitec® 

ötektik karışımından 10 kat ve ısı kapasitesi 2 kat daha fazladır. Fakat sıvı sodyumun 

saflaştırılmasının (çevreden tamamen izole edilebilmesi) maliyeti kilogram başına       

% 200'e kadar daha pahalı olduğundan dolayı Hitec® tuz karışımına alternatif 

olamamaktadır. Bu tuzlara ait termokimyasal veri setleri, Wisconsin 

  (1.2) 

 

  (1.3) 

 

  (1.4) 
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Üniversitesi'ndeki ORNL enstitüsünden Manohar ve ark. [10] tarafından 1950-1970 

tarihleri arasında oluşturulmuştur.  

1.5 Tuz Eriyik Karışımların Faz Diyagramları 

Faz diyagramları, çok bileşenli malzeme davranışlarının araştırılması, malzeme 

tasarımı ve proses optimizasyonu çalışmalarında sağlıklı ve güvenilir bir yol haritası 

oluşturulmasına hizmet etmektedir. Üçlü tuz eriyiklerin termodinamik ve ısıl 

özelliklerinin karakterizasyonuna yönelik çalışmalar incelendiğinde aynı tuz 

karışımları için farklı veri setleri arasında (örneğin ötektik nokta bileşimi) büyük 

tutarsızlıkların olduğu gözlemlenmiştir. Örneğin, Menzies ve Dutt [33] KNO3-

NaNO3-Ca(NO3)2 tuz karışımının üçlü faz diyagramını 1911 yılında ilk defa rapor 

etmişlerdir. Aynı çalışmada bu bileşiğin ötektik kompozisyonunu ağırlıkça 43% 

KNO3-15% NaNO3-42%Ca(NO3)2 olarak belirtilmiş olup en düşük erime sıcaklığını 

175C olarak ölçmüşlerdir. Daha sonra Janecke [34] aynı tuz karışımının ötektik 

bileşimini 1942 yılında 27% KNO3-10% NaNO3-63% Ca(NO3)2 olarak rapor etmiş ve 

erime sıcaklığını 130C olarak hesaplamıştır.  

Bu çalışmadan sonraki 50 yıl içerisinde aynı tuz karışımı için ötektik bileşim ve erime 

sıcaklıkları birbirinden çok farklı olarak raporlanmıştır. En son 1990 yılında Bradshaw 

ve ark. [35]  bu tuz eriyik karışımlarını (43-50%)KNO3 - (7-34%)NaNO3 - (16-

48%)Ca(NO3)2 olarak rapor etmiş ve erime sıcaklıklarını bileşime bağlı olarak 140 C 

ile 190 C arasında değiştiğini teyit etmiştir.  

Benages-Vilau ve ark. [36] yaptığı çalışma incelendiğinde NaNO3 ve KNO3 tuzlarının 

ikili faz digramlarını DSC ölçümleri ile elde etmiştir. (Şekil 1.7). Elde edilen faz 

diyagramına göre ikili tuz karışımının ötektik erime sıcaklığını 221C olarak rapor 

etmişlerdir.  

Chen ve Zhao [37] yaptıkları çalışmada KNO3 -NaNO3 -Ca(NO3)2 üçlü tuz karışımının 

faz diyagramlarını oluşturmuşlardır. Oluşturulan faz diyagramı Şekil 1.8’de 

verilmiştir. (mol %46) KNO3 – (%20) NaNO3 – (%34) Ca(NO3)2 karışımının erime 

sıcaklığını 120C olarak bulmuşlardır. 
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Şekil 1.7: NaNO3 – KNO3 ikili tuz karışımı faz diyagramı [36] 

 

Şekil 1.8: KNO3 -NaNO3 -Ca(NO3)2 üçlü tuz karışımının faz diyagramı [37] 
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1.6 Alümina Membran Kompozit Yapıları 

Kullanılabilirliği ve düşük maliyetli üretimi nedeniyle AAO’lar, havacılık, otomobil, 

elektrik, askeri sanayi, yapı malzemeleri, katalizörler vb. gibi birçok alanda 

çalışılmakta ve uygulanmaktadır [38]. AAO hazırlamalarında, sol-gel [39], plane-get 

[40], elektro-spining [41] ve anodik oksidasyon [42] gibi yöntemler kullanılmaktadır. 

Fabrikasyon alümina membranlar bazı temel gereksinimleri karşılayabilmesine 

rağmen, çeşitli kimyasal reaktiflerin kullanımı ve kimyasal reaksiyonları nedeniyle 

fabrikasyon prosedürü nispeten karmaşıktır. Anodik oksidasyon, yeni malzemelerin 

yüzey işlemi veya üretimi için kullanılan en popüler yöntemlerden biridir ve son 

yıllarda kullanılan en yaygın yöntemdir.  

Zhu ve ark.[43] yaptıkları çalışmada, N2O'nun N2'ye indirgenmesi için mezopoz AAO 

porları üzerinde desteklenen bakır katalizörlerin hazırlandığını, AAO destek 

yapılarının emdirilmiş bakır katalizörünün dağılımlarını, fazlarını ve termal 

özelliklerini etkilediğini bildirmiştir. Araştırmalar [44], [45] kemik şekilli veya dallı 

liflerle takviye edilmiş bir AAO kompozitin, deformasyona ve çekmeye ek direnç 

oluşturduğunu göstermektedir. Ayrıca aynı çalışmalarda termal direncin arttığını ve 

buna bağlı olarak kullanım alanlarının arttırılabileceğine vurgu yapılmaktadır. Bu 

nedenle AAO morfolojisi önemli araştırma konularından biridir. 

1.6.1 Alümina membran kompozit yapıların termal özellikleri 

Sıkıştırma ortamı olarak nanoporlu oksit membranların kullanılmasının en büyük 

avantajı boyutlarının çok homojen olmaları ve kolaylıkla istenilen kalınlıkta ve 

yükseklikte hazırlanabilir olmalarıdır. Duran ve ark. [46] yaptığı çalışmada izotaktik-

Polipropilen (IPP) çeşitli çaplardaki AAO membran içerisine yerleştirilmiş ve 

IPP/AAO kompozit yapının kristallenme üzerindeki etkisi incelendiğinde AAO 

gözenek çapı 65nm’den küçük olduğu durumlarda yarıkristal polimerin erime 

sıcaklığında 60C kadar ani bir düşme gözlemlenmiştir (Şekil 1.9). Ayrıca 25nm ve 

35nm por çapındaki gözeneklerde IPP’de heterojen kristallenmenin olmadığı buna 

karşın çok düşük sıcaklıklarda (30C ve 40C sırasıyla) homojen kristallenmenin 

oluştuğu gözlemlenmiştir.  

 



   

 

17 

 

 

 

Şekil 1.9: 25nm ile 380nm arasında por çaplarına sahip AAO içerisine yerleştirilen 

IPP polimerinin (a) soğutma ve (b) ısıtma DSC ölçümleri [46] 

Benzer çalışmalar düşük moleküler ağırlıklı diğer sıvılar (örneğin 5CB ve E7 sıvı 

kristal molekülleri) için de uygulandığında nanosıkıştırmanın hem kristallerin erime 

sıcaklıklarını düşürdüğü hem de faz davranışlarını değiştirdiği gözlemlenmiştir. 

Termal iletkenlik sabiti temel bir ısı transfer özelliktir. Her ne kadar yoğunluk ve 

sıcaklık ölçümlerine dair literatürde geniş bir konsensus olsa da yüksek sıcaklıkta 

termal iletkenlik ölçümüne dair çelişkiler mevcuttur. Herşeyden önce yüksek 

sıcaklıklarda (>500 C) direkt olarak termal iletkenlik ölçecek standart bir teknik 

bulmak zorlaşmaktadır. Bu konuda literatürdeki çelişkili sonuçlar i) örnek saflığı ve 

homojenliğin kontrol edilememesi, ii) tuzun termal kararlılığının bozulması, iii) 

numune ile çevresindeki gaz halindeki atmosfer ve konteynır materyali arasındaki 

etkileşim, iv) uygun sıcaklık ölçme sensörünün bulunamaması ve v) konveksiyon ve 

radyasyon gibi diğer eşzamanlı ısı transfer mekanizmalarının yüksek sıcaklıklarda 

etkinliklerinin artmasından dolayıdır. Ancak oda sıcaklığında AAO’ların termal 

iletkenlikleri bir çok metot kullanarak ölçülebilmektedir. Çizelge 1.2’de literatürde 

kullanılan metotlarla elde edilen termal iletkenlik katsayıları verilmiştir. 

 

(a) (b) 
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Çizelge 1.2: Farklı Alümina Tipleri İçin Oda Sıcaklığındaki Bildirilen Termal 

İletkenlik Değerleri 

Örnek Özellikleri Termal İletkenlik 

(W/m.K) 

Ölçüm 

Metodu 

Al  237 [47]  

Ticari AAO Por Çapı: 20nm 

Gözeneklilik: %30 

Keff=1,33→ KAAO=1,9 [48] 

 

Transient 

Heat Flow 

Ticari AAO Por Çapı: 200nm 

Gözeneklilik: %72 

Keff=0,38→ KAAO=1,31 [49] Fotoakustik 

Teknik 

AAO Sülfürik 

Asit 

Por çapı ve 

gözeneklilikle ilgili 

bir veri verilmemiş 

 

Keff=0,81 [50] 

 

Transient 

Heat Flow 

AAO Sülfürik 

Asit 

Por Çapı: 16nm 

Gözeneklilik: %34 

Por Çapı: 12nm 

Gözeneklilik: %1 

Keff=0,53→ KAAO=0,8 

 

Keff=1,01→ KAAO=1,1 [51] 

Steady-State 

Teknik 

AAO Oksalik 

Asit 

Por çapı ve 

gözeneklilikle ilgili 

bir veri verilmemiş 

 

Keff=1,30 [50] 

Transient 

Heat Flow 

AAO Oksalik 

Asit 

Por Çapı: 35nm 

Gözeneklilik: %13 

Por Çapı: 26nm 

Gözeneklilik: %4 

Keff=1,31→ KAAO=1,62 

 

Keff=1,5→ KAAO=1,6 [51] 

Steady-State 

Teknik 

AAO Fosforik 

Asit 

Por Çapı: 120nm 

Gözeneklilik: %25 

Keff=0,98→ KAAO=1,3 [52] 

 

Laser Flash 

Teknik 

AAO Fosforik 

Asit 

Por Çapı: 120nm 

Gözeneklilik: %8 

Por Çapı: 220nm 

Gözeneklilik: %25 

Por Çapı: 350nm 

Gözeneklilik: %55 

Keff=1,27→ KAAO=1,38 

 

Keff=1,04→ KAAO=1,38 

 

Keff=0,64→ KAAO=1,38 [53] 

 

 

3𝜔 Teknik 
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Tuz eriyiklerin erime noktasının nanosıkıştırma etkisi ile düşmesinin yanı sıra, 

Mahmud ve ark. [54] yaptıkları teorik çalışmada TE/AAO kompozit yapının ısı 

transfer sabiti ve ısı kapasitesinin tuz karışımlarına göre arttığı gözlemlenmiştir. 

Martin-Gonzales ve ark. [55] yaptığı çalışmada boş AAO’ların termal iletkenliğini 

1.03-1.32 W/m.K arasında hazırlanma yöntemine göre değiştiğini gözlemlemişlerdir. 

Ayrıca yaptıkları başka bir çalışmada [53] poli-(3-heksiltiofen) (P3HT) polimer 

nanotellerin termal iletkenliklerinin porların içerisinde kristal yöneliminin 

ayarlanmasıyla kontrol edilebildiği vurgulanmıştır. Şekil 1.10 incelendiğinde 

AAO/P3HT kompozit yapıda termal iletkenliğin por çapı arttıkça arttığı 

gözlemlenmiştir. 

 

 

Şekil 1.10: AAO çapının bir fonksiyonu olarak AAO/P3HT kompozitinin termal 

iletkenlik (K) ve oryantasyon parametresi, Γ, grafiği [53]. 

Martin-Gonzales ve ark. [56] yaptığı bir diğer çalışmada bizmut tellür doldurulmuş 

AAO membranların termal iletkenliğini yaklaşık 1.7 W/m.K olarak ölçmüşler ve 

termal iletkenlikte %31’lik bir artış raporlarmışlardır.  

Bilindiği gibi kompozit malzemelerin termal ve fiziksel özellikleri, meydana geldikleri 

malzemelerden farklılık göstermektedir. Her bir bileşenin katkı sağladığı termofiziksel 

özellikleri sayısal olarak tayin etmek için Etkin Ortam Teorisi yaygın olarak 

kullanılmaktadır. TE/AAO kompozit yapıların teorik olarak etkin termal iletkenlik ve 

ısı kapasitesi hesaplamaları için Maxwell Garnett teorisini [57] uyguladığımızda, etkin 
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termal iletkenlik, katılan her bir içeriğin (TE ve AAO) termal iletkenlik sabiti (k) ve 

porozite hacim oranı () ile ilişkilendirilerek 𝑘𝑇𝐸−𝐴𝐴𝑂 = 𝜑𝑘𝑇𝐸 + (1 − 𝜑)𝑘𝐴𝐴0 elde 

edilir. Bu ön hesaplamalara göre Solar Tuz için (T=600-730K) kTE= 0.47 W/m.K[29] 

ve kAAO= 1.9 W/m.K [55] olarak alındığında en küçük porozite (25nm por çapı için 

%13) ve en yüksek porozite (380nm por çapı için %55) değerleri içim kTE/AAO sırasıyla 

1.71 ve 1.11 W/m.K olarak hesaplanır.  Bu hesaba göre solar tuz nanogözeneklerin 

içerisine yerleştirildiğinde en fazla %260 lık bir artış beklenmektedir.  

Bu çok idealize edilmiş bir değerdir. Nanogözeneklerin yüzey pürüzlülüğü, tuz ile 

nano por duvarlarındaki anyonların etkileşimi, yüksek sıcaklıklara çıkıldığında nano 

por arayüzeyinde oluşacak fonon-fonon etkileşiminden doğacak termal kayıplardan 

dolayı bu teorik artışın düşmesi beklenmektedir. 

1.6.2 Alümina membran kompozit yapıların morfolojisi 

Doron ve Shiomo [58] yaptıkları çalışmada potasyum nitrat tuzu doldrulmuş AAO 

porlarının XRD analizlerini gerçekleştirmiştir. KNO3 kristallerinin yönü, gözeneklerin 

uzunlamasına eksenine paralel olarak elde etmişlerdir. Aynı grubun bir diğer 

çalışmasında [59] ise potasyum sodyum tartarat tuzu ile çalışılmış ve tuz AAO porları 

(30nm) içerisinde tek kristal yapısında büyütülmüştür. Kristallerin monoklinik 

kristalografik yapıya ve düzgün kristallografik oryantasyona sahip olduğu 

gözlemlemişlerdir. Yapmış oldukları XRD analizi Şekil 1.11’da verilmiştir. (110) piki 

zorlukla fark edilirken, (020) pikinin yoğunluğu önemli ölçüde daha yüksektir. Bu 

nedenle, gözenekler içindeki KNO3 kristallerinin yönlendirildiği ve ölçüm 

geometrisine (010) göre yönlerinin, gözeneklerin dikey düzlemi boyunca dikey olarak 

AAO por düzlemine hizalandığı sonucuna varmışlardır. 

Hekmat ve ark. [60] 50nm por çapına sahip AAO membran porları içerisinde elektro 

kimyasal biriktirme yöntemi ile kobalt nanoteller büyütmüşlerdir. AC akımı 

kullanılarak AAO şablonunun gözeneklerine homojen bir şekilde yerleştirilen geniş 

alanlı, yüksek yoğunluklu ve iyi düzenlenmiş kobalt nanotelleri dizilerini başarılı bir 

biçimde yerleştirmişlerdir (Şekil 1.12). 
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Şekil 1.11: Boş ve KNO3 doldurulmuş AAO’ların XRD analizi [58]  

 

 

Şekil 1.12: AAO membranın (a) yüzey morfolojisi, (b) enine kesit görünümü ve (c) 

AAO/kobalt nanotel yapının enine kesit FE-SEM görüntüleri. [60] 

(a) 

 

(b) 

(c)  
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Naberezhnov ve ark. [61], gözenekli camlar ve gözeneklere gömülü KNO3 

nanokompozitlerin kristal yapısının dielektrik özelliklerini incelemiştir.Gözenekli 

camların porlarına yerleştirilmiş potasyum nitrat tuzunun kırınım boyutunu 36nm 

olarak bulmuş ve bu değerin ortalama gözenek çapını (7nm) aşmadığını göstermiştir. 

Rysiakiewicz-Pasek ve ark. [62] yaptıkları çalışmada, ortalama por çapları 320, 46 ve 

7 nm olan camların porlarına sodyum nitrat tuzu yerleştirmiştir. Sodyum nitat tuzunun 

kristal yapısını ve dielektrik tepkisini düşük ve tuzun erime sıcaklığına kadar olan 

yüksek sıcaklıklarda, nötron kırınımı ve dielektrik spektroskopisi ile incelenmiştir. 46 

ve 7 nm gözeneklere sahip gözenekli camlarda NaNO3, 50 ve 20 nm'lik kırınım 

boyutlarına sahip dendrit nanokümeler oluşturduğunu gözlemlemişlerdir. Ayrıca por 

çapının azalması ile NaNO3 tuzunun erime sıcaklığının da düştüğünü rapor etmişlerdir. 

Koroleva ve ark. [63], nano porlu camlara yerleştirilmiş KNO3 nanokompozit 

malzemelerin dielektrik özelliklerini 293K ile 570 K sıcaklık aralığında aralığında 

incelemiştir. Ortalama gözenek çapı 320 , 46 ve 7 nm'ye sahip üç tip gözenekli yapı 

kullanmışlardır. Dielektrik geçirgenliğinin, tüm kompozit yapılar için yüksek sıcaklık 

fazındaki temel artışı gözlemlemişlerdir. 

1.7 Tuz Eriyiklerin Kristallenmesi 

Kristalizasyon, atomların veya moleküllerin kristal adı verilen son derece 

yapılandırılmış bir forma katılaştırılmasıdır. Genellikle bu bir maddenin bir 

çözeltisinden kristallerin yavaş çökelmesini ifade eder. Bununla birlikte, kristaller saf 

bir eriyikten veya doğrudan gaz fazından birikmeden oluşabilir. Kristalizasyon ayrıca 

sıvı çözeltiden saf katı kristal faza kütle transferinin meydana geldiği katı-sıvı ayırma 

ve saflaştırma tekniğini de ifade edebilir. Kristalleşmenin meydana gelmesi için iki 

olay meydana gelmelidir. İlk olarak, atomlar veya moleküller çekirdeklenme adı 

verilen bir işlemde mikroskopik ölçekte birlikte kümelenir. Daha sonra, kümeler 

kararlı ve yeterince büyük olursa, kristal büyümesi meydana gelebilir. 

İki farklı çekirdekleşme mekanizması vardır: birincil ve ikincil çekirdeklenme. 

Birincil çekirdekleşme, bir sıvı veya çözeltiden yeni faz oluşumudur. Homojen ve 

heterojen çekirdeklenme olmak üzere ikiye ayrılır. Heterojen çekirdeklenmede, toz 

veya kir partikülleri gibi küçük görünmez parçacıkların yabancı bir substratı, 

çekirdeklenmenin başladığı çözeltide bulunur. Homojen çekirdeklenmede böyle bir 
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substrat yoktur ve çekirdekler, birlikte kümelenen çözünen varlıkların istatistiksel 

dalgalanmaları ile oluşturulur. 

İkincil çekirdeklenme, çözeltide halihazırda mevcut olan kristalize edici materyalin 

kristallerinden çekirdeklerin üremesidir. Bu çekirdekler genel olarak yıpranma 

parçalarıdır ve daha büyük kristallerin kristalleştirici donanımı ile çarpışmasından 

meydana gelirler. Daha büyük kristaller arasındaki kristalleştirici çarpışmalarındaki 

yüksek katı yoğunluklarda ikincil çekirdek olarak işlev gören fragmanlar oluşturabilir. 

Orta derecede çok çözünür bileşiklere kadar buharlaşmanın veya soğutmanın 

kristalleşmesinin başlangıç safhasında, birincil çekirdeklenme meydana gelir. Daha 

büyük kristallere doğru büyümelerinden sonra, ikincil çekirdekleşme devralır ve düşük 

süpersatürasyon değerlerinde en önemli çekirdek kaynağı haline gelir. Az çözünür 

bileşiklerin çökeltilmesi için, işlem genellikle iki nedenden ötürü birincil 

çekirdeklenme baskınlığını sürdürmektedir. Aşırı doygunluk, özellikle besleme 

akışlarının giriş noktalarında birincil çekirdek üretmek için yeterince yüksek kalır ve 

genellikle topaklanmış kristaller yıpranmaya eğilimli olmayacak kadar küçük kalır. 

Selzer ve ark. [64] yaptıkları çalışmada, mikrofluidik bir cihazda bir dizi çözelti 

damlacıkları üzerinde izotermal kristalizasyon deneyleri gerçekleştirerek, sürekli 

fazın, sulu çözeltiden potasyum nitratın (KNO3) kristal çekirdeklenmesi üzerindeki 

etkisini incelemişledir. Bu amaçla, KNO3'ün birincil kristal çekirdeklenmesi oranları 

indüksiyon zamanı ölçümlerinden türetilir. Çekirdeklemenin, kullanılan sürekli fazdan 

bağımsız olarak farklı heterojen çekirdekleşme mekanizmalarını takip ettiği 

bulunmuştur. Süper doygunluğa bağlı olarak, heterojen çekirdekleşme merkezleri 

damlacıkların bir kısmında hızlı çekirdeklenmeyi tetiklerken, damlacıkların geri kalan 

kısmında yavaş çekirdeklenme gözlenmektedir. 

Wyckoff ve ark. [65] yaptıkları çalışmada, Sodyum nitratın, eşkenar dörtgen fazdan 

(kalsit tipi), bozulmuş bir eşkenar dörtgen fazına, 548,5 K civarında bir faz geçişinden 

geçtiği bulunmuştur. Sodyum nitratın kristal yapısı, X-ışınlarının kristal kesitlerden 

geçirilmesiyle elde edilen Laue fotoğraflarının incelenmesinden belirlemişlerdir. 

Sodyum nitratın yapısı Wyckoff ve ark. tarafından belirlenmiş ve eşkenar dörtgen 

(kalsit tipi) hücre için birim hücre boyutu 296K'de a = 6.3247Å’dur. 
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D’Aguanno ve ark. [66] yaptıkları çalışmada KNO3, NaNO3 ve bunların ötekrik 

karışımlarının farklı sıcaklıklardaki kristal yapılarını incelemişlerdir. Ayrıca bu 

çalışmada, klasik moleküler dinamiğe dayalı, NaNO3, KNO3 ve ötektik karışımlarının 

termostatik özelliklerinin sıcaklık davranışları, özgül ısıların termal davranışları 

vurgulanarak kapsamlı bir teorik analiz gerçekleştirmişlerdir. 

Rao ve ark. [67]’nın yaptıkları çalışmada, nitrat, nitrit ve karbon bazlı tuzların kristal 

yapılarını, sıcaklık, zaman ve çekirdek tohumunun çeşitliliğine göre incelemiştir. 

Ketelaar ve Strijk [68] araştırmaları da geçişin kristaldeki NO3 gruplarının iç 

rotasyonundan kaynaklandığını göstermektedir. En olası dönme modu, N atomundan 

geçen ve NO3 grubunun düzlemine dik olan bir eksendir. Terauchi ve Yamada [69], 

NO3
− iyonlarının oryantasyonunun düzenlenmesi ile ilişkili sodyum nitrat kristalinin 

faz geçişini x-ışını saçınımı ölçümleri ile incelemişlerdir. Sonuçları mikroskopik 

olarak analiz etmiş ve NO3
− iyonları arasındaki çift etkileşimlerinin faz geçişi sırasında 

önemli bir rol oynadığı sonucuna varmışlardır. 

Jona ve ark. [70] potasyum nitrat tuzunun kristallenmesi sırasındaki aşamalarını 

detaylı olarak incelemişlerdir. Potasyum nitrat, 299K'de ve atmosfer basıncında stabil 

faz olan form II (aragonit tipi)’den, 403K'de I formuna (kalsit tipi) dönüşür. Soğutma 

sırasında, KNO3 397K'de faz I'den yeni bir faz III'e dönüşür. Fischmeister [71] yaptığı 

çalışmada, 425K'de KNO3 form I için birim hücre boyutlarını a = 5.42Å ve c = 19.41Å 

olarak raporlamıştır. Isıtma sırasında, form I'in birim hücresi anizotropik olarak 

genişler, işaretli genişleme c ekseni boyuncadır (anyon düzleminin normali). a-ekseni 

boyunca genişleme negatiftir. Bu negatiflik, NO3
−'ün doğrusal titreşiminin, düzlemdeki 

N-atomu etrafındaki dönüşten daha makul bir bozukluk şekli olduğunu düşünmüştür. 

1.7.1 Homojen çekirdeklenme 

Konsantrasyondaki lokal dalgalanmalar, tekrar parçalanabilen çok sayıda kümenin 

oluşumuna neden olur. Düşük veya tam doymuş çözeltilerde, küme oluşumu ve küme 

çürümesi dengededir; bu tersinir bir süreçtir. Bununla birlikte, aşırı doymuş 

çözeltilerde, ya parçalanan ya da büyüyen kritik boyutlu kümeler oluşur. Volmer-

Weber ve Becker-Döring'in klasik çekirdeklenme teorilerinde [72], bu kümeler tekli 

çözünen varlıkların bağlanması ve ayrılmasıyla oluşur. Kümeler ayrıca kümelerin 
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çarpışmasıyla  büyüyebilse de, konsantrasyonları her zaman tek çözünen maddelerden 

çok daha düşüktür ve bu küme genişlemesi süreci göz ardı edilebilir. 

Kritik yarıçapı r* olan bir kümenin kritik boyutu şu şekildedir: 

𝑟∗ = 2𝛾
𝑉𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟

Δ𝜇
 

𝛾 katı-sıvı arasındaki arayüzey enerjisi, 𝑉𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟 molar hacim ve Δ𝜇 ise birim hacimde 

sıvı katı faz dönüşümünün olması sonucu serbest enerjide meydana gelen değişimdir. 

1.7.2 Heterojen çekirdeklenme 

Heterojen çekirdeklenme, faz sınırları, yüzeyler (konteyner, şişeler vb.) Veya toz gibi 

safsızlıklar gibi tercih edilen yerlerde oluşur. Bu tür tercihli bölgelerde, etkili yüzey 

enerjisi daha düşüktür, bu nedenle serbest enerji bariyerini azaltır ve çekirdeklenmeyi 

kolaylaştırır [73]. Yüzeyler, fazlar arasında sıfırdan büyük ıslatma - temas açıları 

nedeniyle çekirdeklenmeyi teşvik eder, partiküllerin çekirdeklenmesini kolaylaştırır. 

Heterojen çekirdekleşme için gerekli olan serbest enerji (𝚫𝑮𝒉𝒆𝒕𝒆𝒓𝒐𝒋𝒆𝒏), homojen 

çekirdekleşme için gerekli olan serbest enerjiye (𝚫𝑮𝑯𝒐𝒎𝒐𝒋𝒆𝒏) ve temas açısının (θ) bir 

fonksiyonunun çarpımına eşittir: 

Δ𝐺ℎ𝑒𝑡𝑒𝑟𝑜𝑗𝑒𝑛 = Δ𝐺𝐻𝑜𝑚𝑜𝑗𝑒𝑛 × 𝑓(θ) 

Heterojen çekirdekleşme için gerekli bariyer enerjisi, homojen çekirdeklenmeye göre 

daha azdır (Şekil 1.13). 

 

Şekil 1.13: Homojen ve heterojen çekirdeklenme için gerekli olan serbest enerji [73] 

  (1.5) 

 

  (1.6) 
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1.7.3 Kristal büyümesi 

Bir kristal ve buharı arasındaki arayüz, erime noktasının çok altındaki sıcaklıklarda 

moleküler olarak keskin olabilir. İdeal bir kristalin yüzeyi, tek tabakaların 

yayılmasıyla veya eşdeğer olarak tabakaları sınırlayan büyüme adımlarının yanal 

ilerlemesi ile büyür. Algılanabilir büyüme hızları için, bu mekanizma 

çekirdeklenmenin termal dalgalanmalar vasıtasıyla meydana gelmesi için yeterince 

nükleasyon bariyerini düşürmek için sonlu bir itici güç (veya aşırı soğutma derecesi) 

gerektirir. Eriyik kristal büyümesi teorisini Burton ve Cabrera iki ana mekanizmaya 

ayırdı [74], [75]: 

1) Düzgün olmayan yanal büyüme; Yüzey, yükseklikte bir düzlemler arası boşluk (ya 

da bunun bazı integral katları) olan basamakların yanal hareketi ile ilerler. Bir yüzey 

elemanı hiçbir değişikliğe uğramaz ve bir adımın geçişi haricinde kendiliğinden 

normal ilerlemez ve daha sonra adım yüksekliği ile ilerler. 

2) Düzgün normal büyüme; Yüzey, kademeli bir büyüme mekanizması gerekmeksizin 

kendi kendine normal ilerler. Bu, yeterli bir termodinamik itici gücün varlığında, 

yüzeyin her elemanının, ara yüzün ilerlemesine katkıda bulunan sürekli bir değişiklik 

yapabildiği anlamına gelir. Keskin veya süreksiz bir yüzey için, bu sürekli değişiklik, 

birbirini izleyen yeni katmanların her birinde geniş alanlar üzerinde az çok düzgün 

olabilir. Daha dağınık bir yüzey için, sürekli bir büyüme mekanizması aynı anda birkaç 

ardışık katman üzerinde değişiklik gerektirebilir. 
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2. GEREÇ VE YÖNTEM 

2.1 Kullanılan Kimyasallar 

Tez çalışmasında kullanılan kimyasallar; Potasyum nitrat (≥%99), sodyum nitrat 

(≥%99), oktadesil fosfonik asit (ODPA), n-heptan (99%), izopropil alkol (≥ 99.5%) 

bakır (II) klorür dihidrat (CuCl2.2H2O) (≥ 99.0%) ve hidroklorik asit (HCl) (≥37%) 

Sigma Aldrich firmasından alınmıştır.  

2.2 Ötektik Karışımın Hazırlanması 

Ötektik karışımın (Solar Tuz, kütlece 60% NaNO3-40% KNO3) hazırlamasında 

tuzların homojen olarak karıştırılması çok önemlidir. Tuzların homojen olarak 

karışması için aşağıdaki prosedür uygulanmıştır. 

1) Sodyum Nitrat ve potasyum nitrat tuzları ayrı ayrı olarak 200°C’de 8 saat 

kurutulmuştur. 

2) Kütlece 60% NaNO3-40% KNO3 tuz karışımı hazırlanmıştır. 

3) Karışımın homojen olabilmesi için 400°C’de 8 saat boyunca karışımlar eriyik halde 

bekletilmiştir. 

4) Daha sonra bu karışımlar fırın içerisinde kendiliğinden soğutulmaya bırakılmıştır. 

5) Oda sıcaklığına gelen tuz karışımları daha sonra bir havan ile dövülmüş ve toz 

haline getirilmiştir. 

6) Karışımın homojen olduğundan emin olmak için bu işlem 3’er kez tekrar edilmiştir. 

2.3 Alümina Membranların Üretilmesi 

Tuz eriyiklerin nanogözeneklerin içine infiltrasyonunu işlemi için 25 nm, 35 nm, 65 

nm, 200 nm, 400 nm çaplara ve yaklaşık 100 μm derinliğe sahip anodik alümina 

membranlar (AAO) Prof. Dr. Martin Steinhart ve grubu tarafından ikili anodizasyon 

yöntemi uygulanarak üretilmiştir. Bu yöntem kontrollü bir elektrokimyasal korozyon 

işlemidir. İnce Al metalik tabakanın bir elektrolit çözelti içerisindeki anodizasyon 

tepkimesine dayanır [76].  
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Membranın kalınlığı, por yoğunluğu ve por çapı gibi özelliklerin belirleyen ana 

parametreler; uygulanan akım, anodizasyon süresi, sıcaklık, kullanılan elektrolit türü 

ve konsantrasyonudur. Hedeflenen boyutlarda nanogözenek elde etmek için 

uygulanması gereken koşullar Çizelge 2.1’te gösterilmektedir. 

Çizelge 2.1: Anodizasyon koşullarına göre AAO por yapı özelliklerinin değişimi. a ve 

b sırasıyla 1. ve 2. anadizasyon işlemi sırasında kullanılan akım şiddetleridir 

Elektrolit 

tipi 

Akım, 

(mA/cm2) 

Voltaj, 

(V) 

AAO kalınlığı, 

(m) 

Ortalama por çapı, 

(μm) 

Fosforik 

asit 

40a 195 - 0.180 

20b 195 8610 0.400 

Sülfürik 

asit 

18a 25 - 0.014 

10b 25 963 0.025 

Okzalik 

asit 

30a 40 - 0.03 

15b 40 886 0.06 

İkili anodizasyon yönteminden önce ince alüminyum tabakalar (kalınlık 1mm) 

aşağıdaki kimyasallarda 60°C’de 15 saniye bekletildiktan sonra tekrar deiyonize suda 

yıkanıp ve kurutulmak üzere 500°C’de 3 saat bekletilmiştir.  

50ml H2O + 20ml HCl + 10ml HNO3 + 1ml HF + Deiyonize su = 100ml 

Temizlenmiş Al levhalar ardından doğrusal gerilim altında asidik elektrolit çözeltisi 

içerisinde ilk anodizasyon işlemine tabi tutulmuştur. 1. anodizasyon sonucunda 

düzenli olmayan eliptik yapıda porlar ortaya çıkmaktadır.  

Düzensiz yönelime sahip porlar çözüldükten sonra yine aynı elektrolit çözelti 

içerisinde bu sefer daha yavaş bir şekilde 2. anodizasyon işlemi gerçekleştirilmektedir 

(Şekil 2.2). Bu işlem sırasında hem por çapları artar hem de hekzagonal dizilimli 

periyodik silindirik porlar elde edilmektedir (Şekil 2.1). 

Elde edilen periyodik silindirik porlu membran yapılacak deney için uygun dizilimli 

olarak üretilmiştir. 25, 35, 65,200 ve 400nm por çapına sahip 100μm membran 

kalınlığı olan AAO’lar yapılacak deneyde kullanılacaktır. 
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Şekil 2.1: Al ince filmin okzalik asitl elektroliz çözücüsü içerisinde 1. Anadizasyon 

(a) ve 2. Anadizasyon (b) işlemlerine tabi olduktan sonra elde edilen ~65nm por çaplı 

AAO membranın SEM görüntüleri [76]. 

 

Şekil 2.2: AAO membranların üretiminin şematik diyagramı [76]. 

2.4 Alümina Membranların Hazırlanması 

Porlu membranlar hazırlanırken üretim sırasında kullanılan kimyasallardan dolayı ve 

anodizasyon işlemi (elektrolitten gelen C2O4
2-, OH-, PO4

3-, SO4
2- türü anyonlar) 

sırasında membran üzerinde çeşitli safsızlıklar ortaya çıkmaktadır. AAO membranlar 

ıslak kimyasal işleme maruz bırakıldıktan sonra gözeneklerindeki doymuş buhar 

(a) (b) 
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basıncı, membran yüzeyi üzerindeki doymuş buhar basıncından daha düşük olduğu 

için su buharı kılcal yoğuşma yaparak membran gözeneklerinde yoğunlaşabilmektedir. 

Bu sıvıyı gözeneklerden uzaklaştırmak için membranlar vakumlu fırında 200°C’de 

gece boyunca bekletilmiştir. 

2.5 Alümina Mebranlarının Yüzey Modifikasyonu 

Porlu membranların hazırlanması sırasında, poriçerisinde ve membran yüzeylerinde 

çeşitli anyonlar (C2O4
2-, OH-, PO4

3-, SO4
2- v.b.)  oluşur. Bu anyonlar tuzların porların 

içerisine infiltrasyonu sırasında direnç yaratabilmektedir veya tuz kristallerin 

yöneliminden dolayı kristalleşme mekanizması üzerinde etkili olabilirler. Bu etkileri 

ortadan kaldırmak için anyonların AAO porlarından ve yüzeyinden temizlenmesi 

gerekmektedir. Bu nedenle AAO’lara oktadesil fosfonik asit yüzey modifikasyonu 

yapılmıştır. Bu modifikasyon sırasında izlenilen prosedür aşağıdaki gibidir: 

1) ODPA’nın, porların içerisine tamamen girebilmesi ve orada tutunabilmesi için 

öncelikle AAO’lar %30’luk hidrojen peroksit (H2O2) çözeltisinde 45°C’de 2 saat 

bekletilmiştir ve daha sonra 120°C’de 30 dakika boyunca 200mbar vakum altında 

kurutulmuştur.  

2) AAO’lar 4.2nM’lık ODPA - n-heptan/izopropil alkol (v:v/5:1) karışımı içerisinde 

oda sıcaklığında 48 saat bekletilmiştir. 

3) Daha sonra AAO’lar çözelti içerisinden çıkarılmış ve yüzeye tutunamayan 

ODPA’yı temizleyebilmek için n-heptan/izopropil alkol (v:v/5:1) karışımı ile 

yıkanmıştır.  

4) Temizlenen AAO’lar 200mbar vakum altında oda sıcaklığında 24 saat boyunca 

kurutulmuştur. 

2.6 Tuzların Nanogözeneklerin İçerisine Yerleştirilmesi 

AAO nanogözeneklerinin doldurulması için üç farklı yöntem denenmiştir. Bu 

yöntemler aşağıda detaylı olarak verilmiştir. Tuzların nanogözeneklerin içerisine 

yerleştirilmesi işlemine başlamadan önce, safsızlıklardan arındırılan AAO’lar hassas 

terazi (0,1 mg hassaslıkta) üzerinde beşer defa tartıldı. 
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2.6.1 Tuzların nanogözenekler içerisine eriyik halde yerleştirilmesi  

AAO’ların ağırlıkları ölçüldükten sonra; 

1) Tuzlar AAO’ların üzerine toz halinde yerleştirildi. 

2) AAO’lar 400°C’de bulunan kül fırınına yerleştirildi ve bu sıcaklıkta tuzlar 8 saat 

boyunca AAO’lar üzerinde eritildi.  

3) Daha sonra fırının sıcaklığı 150°C’ye düşürüldü ve bu sıcaklıkta 2 saat bekletildi. 

4) AAO’lar oda sıcaklığına kadar kendi halinde soğutulmaya bırakıldı ve AAO 

membranın üzerinde fazladan kalan tuzlar nemli bir zımpara kumaşı ile temizlendi. 

5) Son olarak oda sıcaklığında vakumlu bir fırında nemi uzaklaştırıldı. 

Bu aşamalar her örneğin ağırlıkları hassas terazide sabitlenene kadar tekrarlandı ve 

ağırlıkların sabitlendiği yerde porların dolduğu düşünüldü.  

2.6.2 Tuzların nanogözenekler içerisine sulu çözelti halinde yerleştirilmesi 

AAO’ların ağırlıkları ölçüldükten sonra; 

1) Oda sıcaklığında tam doymuş tuz-su çözeltisi hazırlandı. 

2) Hazırlanan tam doymuş tuz-su çözeltisi AAO’ların üzerine bir şırınga yardımı ile 

damlatıldı. 

3) Tuz-su çözeltisi damlatılan örnekler, suyun AAO porlarından uzaklaştırılması 

amacı ile vakum altında 12 saat bekletildi. 

4) AAO’ların üzerinde kalan fazla tuzlar yumuşak zımpara kumaşı ile temizlendi. 

Aynı şekilde AAO’ların ağırlıkları hassas terazide sabitlenene kadar dolum işlemi 

tekrarlandı. 

2.6.3 Tuzların nanogözenekler içerisine kontrollü soğutularak yerleştirilmesi 

Tartımı yapılan AAO’ların porlarını doldurmak için aşağıdaki prosedür izlendi. 

1)  Sulu tuz çözeltisi 70°C’de doygun olarak hazırlanmıştır. 
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2)  AAO’lar sulu çözelti içerisinde 70°C’de 30dk bekletilmiştir. 

3) Daha sonra tuz/su çözeltisi 70°C’den 25°C’ye kadar 0.25°C/dk hızla kontrollü 

olarak soğutulmuştur. Böylelikle AAO porlarının içerisinde tuz kristalleri büyütülmesi 

amaçlanmıştır. 

4) AAO’lar 25°C’de çözelti içerisinden çıkarıldıktan sonra vakumlu fırında oda 

sıcaklığında kurutulmuştur. Kurutulan AAO’ların üzerinde kalan tuzlar nemli ve 

yumuşak bir zımpara kumaşı ile temizlenmiştir. 

Bu prosedür AAO porları tamamen dolana kadar tekrar edilmiştir. Porların etkin bir 

şekilde dolduğunu anlamak için her doldurma işleminden sonra porlu membran 

yüzeyleri temizlenip tekrar tartılmıştır. Ağırlık sabit kaldığında prosedür 

sonlandırılmıştır. Dolu ve boş membranların arasındaki ağırlık farkından AAO porları 

içerisinde ne kadar tuz olduğu saptanmıştır. 

2.7 Alümina Membranından Alüminyum Alttaşın Uzaklaştırılması 

Alümina membranın alt tarafında bulunan alüminyum tabakanın uzaklaştırılması için 

13,6 g CuCl2.2H2O+ 400 ml H2O+ 400 ml HCl (37% v/v) karışımı hazırlanmıştır. Bu 

karışım AAO’nun sadece alüminyum tabakasını aşındırmaktadır. Böylelikle 

membrane kısmı kolaylıkla elde edilebilmektedir. Daha sonra yapılacak 

karakterizasyon işlemine göre elde edilen membranlar analiz işlemine hazır hale 

getirilmektedir. 

2.8 Kararterizasyon Yöntemleri 

2.8.1 Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

Pelet haline getirilen farklı por çaplarına sahip membranlar içerisindeki tuzların termal 

özellikleri Mettler Toledo (DSC-822) marka diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

cihazı ile incelenmiştir. Uygulanan prosedür Çizelge 2.2’de verilmiştir. DSC 

ölçümlerinde kullanılan sıcaklık aralıkları ve ısıtma/soğutma hızları por içerisine 

doldurulan saf tuzların erime sıcaklıkları göz önünde bulundurularak kararlaştırılmış 

ve uygulanmıştır. 



   

 

33 

 

 

Çizelge 2.2: DSC ölçümlerinde kullanılan sıcaklık aralıkları ve ısıtma/soğutma hızları 

 

 

Başlangıç Sıcaklığı 

(°C) 

Bitiş Sıcaklığı 

(°C) 

Isıtma/Soğutma Hızı 

(°C / dk) 

1. Soğutma 25 -10 10 

1. Isıtma -10 250 10 

2. Soğutma 250 -10 10 

2. Isıtma -10 250 10 

3. Soğutma 250 25 10 

2.8.2 X-ışını kırınımı (XRD) 

AAO porlarına sıkıştırılmış tuz kristal yapılarını gözlemlemek için XPERT-PRO 

kırınım ölçer sistemi PW3050/60 θ/2θ gonyometresi kullanılmıştır. 10°-60° tarama 

aralığında veriler elde edilmiştir. Şekil 2.3’de tarama geometrisi gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.3: Tuz eriyik doldrulmuş AAO porlarının tarama geometrisi 

2.8.3 Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

AAO porlarına doldurulan tuz kristallerine ait taramalı elektron mikroskop görüntüleri 

LEO Gemini 1530 cihazı ile 3,5nm 0,9-10kV elektron hızlandırma voltajı kullanılarak 

elde edilmiştir. Bu görüntülerle AAO porlarının tuz kristalleri ile dolu olup olmadığı 

incelenmiştir. 

2.8.4 Termal özellikler analizörü (TPS) 

Por içerisine sıkıştırılmış tuz kristallerinin termal iletkenlik değerleri sıcak disk geçici 

düzlem kaynağı (TPS) yöntemi ile TPS 2500S isimli sıcak disk termal özellikler 
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analizörü ile oda sıcaklığında elde edilmiştir. TPS yönteminde Sıcak Disk Sensörü, 

ince bir metal (Nikel) folyo ile kazınmış, çift sarmal şeklinde elektrik iletken bir 

desenden oluşur. Bir ölçüm gerçekleştirirken, her biri düzlem yüzeyi sensöre bakacak 

şekilde iki adet numune parçası arasına bir Sıcak Disk Sensörü yerleştirilir (Şekil 2.4). 

Sensörün sıcaklığını yüksek sıcaklığa kadar arttıracak kadar güçlü bir elektrik akımı 

uygulayarak ve aynı zamanda zamanın bir fonksiyonu olarak direnç (sıcaklık) artışını 

kaydeden Sıcak Disk Sensörü hem bir ısı kaynağı hem de dinamik bir sıcaklık 

algılayıcısı olarak kullanılır. Bu yöntemle, 0.005 ile 1800 W/m.K arasındaki termal 

iletkenlik değerlerini %3’ten az bir hassasiyetle elde etmek mümkündür. 

 

 

Şekil 2.4: TPS 2500S sıcak disk termal özellikler analizörü ve kullanımı 

Tez için elde edilen bütün termal iletkenlik değerleri oda sıcaklığında 

gerçekleştirilmiştir. Çizelge 2.3‘te termal iletkenlik öçümünün gerçekleştirildiği 

koşullar verilmiştir. 

Çizelge 2.3: TPS analizi ölçüm koşulları 

Numune Ölçüm Süresi 

(s) 

Verilen Güç 

(W) 

Ortam Sıcaklığı 

(°C) 

Boş AAO 4 260 22,7 

AAO/KNO3 5 200 23,4 

AAO/NaNO3 5 220 23,9 

AAO/Solar Tuz 5 200 23,4 
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3. BULGULAR 

Tuzların AAO porlarına doldurulmasında üç farklı yöntem denenmiştir. Bu 

yöntemlerle elde edilen sonuçların karşılaştırılması yapılmıştır. KNO3 tuzunun AAO 

polarına eriyik halde yerleştirilmesi denenmiştir (2.6.1). Bu yöntemle porların 

doldurulması hedeflenmiştir ancak Şekil 3.1’deki sonuçlar incelendiğinde DSC 

ölçümlerinde herhangi erime piki elde edilememiştir ve SEM görüntülerinde porların 

büyük bir kısmının boş olduğu gözlemlenmiştir. Bu yöntemle hazırlanan örneklerin 

başarısız olduğu gözlemlenmiştir. Tuzlar AAO’nun üzerinde 400°C’de eritilip tekrar 

dondurulduğunda, tuzların AAO membran üzerine yapıştığını ve temizleme sırasında 

bu tuzların membranların üzerinden tamamamen temizlenemediği gözlemlenmiştir.  

Ayrıca 400°C’de hazırlanan örneklerin sıcaklığın etkisiyle genleşerek kırıldığı 

gözlemlenmiştir. Bu nedenlerden dolayı AAO’lar bu yöntemle başarılı bir şekilde 

doldurulamamıştır. 

 

Şekil 3.1: KNO3 tuzunun 200nm gözenek çapına sahip AAO içerisine eriyik olarak 

doldurulması ile elde edilen kompozit yapının (a) DSC ölçümü (b) SEM görüntüsü 

Eriyik halde doldurma yönteminin başarısız olduktan sonra, AAO porları tuz-su 

çözeltisi ile doldurulmasına karar verilmiştir (2.6.2). Bu yöntemde tuz-su çözeltisi bir 

(a) (b) 
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şırınga yardımı ile AAO membranın üzerine damlatılmış ve daha sonra vakum altında 

suyun uzaklaştırılıp tuzun porların içerisinde kalması amaçlanmıştır. 

 

Şekil 3.2: : KNO3 tuzunun 200nm gözenek çapına sahip AAO içerisine tuz-su çözeltisi 

olarak doldurulması ile elde edilen kompozit yapının (a) DSC ölçümü (b) SEM 

görüntüsü 

Şekil 3.2’de sonuçlar incelendiğinde oda sıcaklığında tam doygun tuz-su çözeltisi ile 

hazırlanan örneklerin porlarının dolu olmadığı SEM görüntülerinde görülmektedir ve 

aynı zamanda DSC ölçümlerinde erime piki elde edilememiştir. Bu yöntemle 

hazırlanan örneklerde şırınga ile damlatılan tuz-su çözeltisi miktarı çok az olduğu için 

vakum sırasında su çok hızlı bir biçimde buharlaşmıştır. Bu durum AAO porlarının 

tuz-su çözeltisi dolmadan suyun buharlaşmasını gerçekleştirmektedir. AAO porları 

dolamadan su buharlaştığından dolayı bu yöntem de başarısız olmuştur. Ayrıca tuz-su 

çözeltisini vakum almadan AAO membranların üzerinde bekletmek bir çözüm 

olmamıştır çünkü porların içerisinde bulunan hava direnç oluşturmaktadır ve porların 

tuz-su çözeltisi ile dolmasını engellemektedir.   

Denenen ilk iki yötemin başarısız olmasından dolayı, son olarak 70°C’de tam doygun 

tuz-su çözeltisi kontrollü olarak soğutularak AAO’ların doldurulması hedeflenmiştir 

(2.6.3). Bu yöntemle hazırlanan AAO kompozitinin sonuçları Şekil 3.3’te verilmiştir. 

DSC sonuçlarında elde edilen erime piki ve SEM görüntülerindeki doluluk oranı 

incelendiğinde, kontrollü soğutma yöntemi ile hazırlanan numuneler yapılacak diğer 

karakterizasyon işlemleri için uygun bulunmuştur. 

(a) (b) 
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Şekil 3.3: KNO3 tuzunun 200nm gözenek çapına sahip AAO içerisine tuz-su çözeltisi 

halinde kontrollü soğutularak doldurulması ile elde edilen kompozit yapının (a) DSC 

ölçümü (b) SEM görüntüsü 

Gerçekleştirilen yöntemde 70°C’de tam doygun olarak hazırlanan KNO3-su 

çözeltisinin içerisine AAO’lar daldırılmıştır. Bu halde yaklaşık 30dk bekletilmiş ve 

daha sonra 0.25°C/dk hızla soğutulmuştur. Buradaki asıl amaç tuz-su çözeltisinin 

porlar içerisine yerleştirip soğuma işlemini başlattıktan sonra por içerisinde tuz 

kristallerini büyütmektir. Por içerisinde büyüyen tuz kristalleri porları doldurup, AAO 

içerisinde nano sıkıştırma etkisini incelememizi sağlamıştır.  

Sonuçlar incelendiğinde DSC ölçümlerinde bariz bir erime piki görülmektedir. Ayrıca 

SEM görüntülerinde porların neredeyse tamamının dolduğu gözlemlenmektedir. Bu 

yöntemle hazırlanan AAO kompozit yapıların başarılı olduğu görülmektedir. Bundan 

sonra yapılan bütün ölçümlerde kontrollü soğutma yöntemi kullanılmıştır.  

3.1 Tekli Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Erime Sıcaklığı Analizi 

DSC ölçümleri sayesinde yığın tuzların (KNO3, NaNO3 ve bunların ötektik 

karışımları) ve AAO/Tuz kompozit yapıların erime sıcaklığı değerleri ölçülmüştür. 

AAO/KNO3 kompozit yapının gözenekleride tuzların yığın tuzlara kıyasla erime 

sıcaklıklarının oldukça düştüğü gözlemlenmiştir (Şekil 3.4).  

En fazla düşüşün 400nm’lik AAO porlarında, en az düşüşün ise 200nm’lik AAO 

porlarında gerçekleştiği gözlemlenmektedir. 

 

(a) (b) 
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Şekil 3.4: Saf KNO3 tuzunun ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por çapına sahip AAO’lar 

içerisine doldurulmuş KNO3 tuzunun erime sıcaklıklarını gösteren DSC ölçümleri 

Saf KNO3 tuzunun erime sıcaklığının en fazla 334°C’den 161°C’ye düştüğü, en az ise 

209°C’ye düştüğü görülmektedir. Erime sıcaklığındaki düşüşün por çapına sistematik 

olarak bağlı olmadığı görülmektedir. Ancak her AAO por çapı için erime 

sıcaklıklarının bariz bir biçimde düştüğü gözlemenmektedir. Çizelge 3.1’de farklı por 

çaplarına sahip AAO’lar içerisine doldurulmuş KNO3 tuzunun erime sıcaklıkları 

verilmiştir. 

Çizelge 3.1: Saf KNO3 tuzunun ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por çapına sahip AAO’lar 

içerisine doldurulmuş KNO3 tuzunun erime sıcaklıkları 

Numune Erime Sıcaklığı (°C) 

Saf (Yığın) KNO3 334 

25nm AAO/KNO3 189 

35nm AAO/KNO3 168 

65nm AAO/KNO3 171 

200nm AAO/KNO3 207 

400nm AAO/KNO3 161 
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AAO/NaNO3 kompozit yapının erime sıcaklığı değerleri DSC analizi ile elde 

edimiştir. DSC analizinin sonuçları Şekil 3.5’de verilmiştir. KNO3 tuzunda olduğu gibi 

NaNO3 tuzunda da erime sıcaklıkları saf NaNO3’e göre düşüş göstermektedir.  

En fazla düşüşün 308°C’den 172°C’ye 400nm AAO/NaNO3 kompozit yapıda 

gerçekleştiği gözlemlenmiştir. En az düşüşün ise 308°C’den 212°C’ye 25nm 

AAO/NaNO3 kompozit yapıda gerçekleştiği gözlemlenmiştir.  

Çizelge 3.2: AAO polarına doldurulmuş KNO3, NaNO3 ve solar tuz kütlesi 

Por Çapı (nm) KNO3 Kütlesi 

(mg) 

NaNO3 Kütlesi 

(mg) 

Solar Tuz Kütlesi 

(mg) 

25 1,9 ± 0,05 2,4 ± 0,05 2,2 ± 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 5,2 ± 0,05 5,9 ± 0,05 5,4 ± 0,05 

400 6,4 ± 0,05 7,8 ± 0,05 6,9 ± 0,05 

 

 

Şekil 3.5: Saf NaNO3 tuzunun ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por çapına sahip AAO’lar 

içerisine doldurulmuş NaNO3 tuzunun erime sıcaklıklarını gösteren DSC ölçümleri 
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Şekil 3.5 ve Çizelge 3.3 incelendiğinde AAO/NaNO3 kompozit yapının erime sıcaklığı 

düşüşü sistematik olarak değişmektedir. Kompozit yapıda, AAO por çapı arttıkça 

erime sıcaklığının düştüğü gözlemlenmiştir. 

Çizelge 3.3: Saf NaNO3 tuzunun ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por çapına sahip 

AAO’lar içerisine doldurulmuş NaNO3 tuzunun erime sıcaklıkları 

Numune Erime Sıcaklığı (°C) 

Saf (Yığın) NaNO3 308 

25nm AAO/NaNO3 212 

35nm AAO/NaNO3 203 

65nm AAO/NaNO3 195 

200nm AAO/NaNO3 175 

400nm AAO/NaNO3 172 

3.2 İkili Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Erime Sıcaklığı Analizi 

AAO/Solar tuz kompozit yapının erime sıcaklık değerlerini gösteren DSC ölçümleri 

Şekil 3.6’te gösterilmiştir. Erime sıcaklığı düşüşü en fazla 400nm AAO/Solar tuz 

kompozit yapıda gözlemlenirken, en az ise 25nm AAO/Solar tuz kompozit yapıda 

gözlemlenmektedir. 

 

Şekil 3.6: Ötektik tuz (Solar Tuz) karışımının ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por çapına 

sahip AAO’lar içerisine doldurulmuş ötektik tuzun erime sıcaklıklarını gösteren DSC 

ölçümleri 
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Çizelge 3.4: Ötektik tuz (Solar Tuz) karışımının ve 25, 35, 65, 200 ve 400nm por 

çapına sahip AAO’lar içerisine doldurulmuş solar tuzun erime sıcaklıkları 

Numune Erime Sıcaklığı (°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 sıcaklığı düşüşü KNO3 tuzuda olduğu gibi yine sistematik bir düşüş 

göstermemektedir.  

Çizelge 3.4’te AAO/Solar Tuz kompozit yapının erime sıcaklıkları verilmektedir. 

Sistematik bir azalış olmamasına rağmen erime sıcaklıklarında kayda değer birazalış 

görülmektedir.  

DSC ölçümlerine göre bütün kompozit yapılarda erime sıcaklığında düşüş 

görülmektedir. Naberezhnov ve ark. [61] yaptıkları çalışmada da dielektrik 

spektroskopi deneylerinde KNO3 doldurulmuş nano gözenekli camlarda benzer 

sonuçlar elde edilmiştir. Bu çalışmada elde edilen kompozit yapılarda faz geçişi 

sıcaklıklarında değişim gözlemlenmiştir. Yaptıkları bir diğer çalışmada ise [63] farklı 

ortalama gözenek çaplarına sahip potasyum nitrat doldurulmuş üç tip gözenekli cam 

(320nm, 46nm ve 7nm) hazırlanmıştır. Bu kompozitler 293 - 570 K sıcaklık aralığında 

ve 0.1 - 107 Hz frekans aralığında dielektrik özelliklerinin incelendiğinde, ferroelektrik 

faz geçişinin sıcaklığının ortalama gözenek çaplarının azaltılmasıyla azaldığını 

gözlemlemişlerdir. Ancak bizim yaptığımız deneylere göre ortalama por çapı 

azaldıkça erime sıcaklığı artmaktadır. Literatüre göre AAO porlarında tuzlara etki 

eden temelde iki kuvvet bulunmaktadır [46]. Bu iki kuvvet, elastik kuvvetler ve yüzey 

etkisi kuvvetleridir. Burada elastik kuvvetler moleküllerin düzensizliğinden dolayı 

ortaya çıkan kuvvet ve yüzey etkisi kuvveti ise por yüzeyi ile molekül arasında 

gerçekleşen bağlanma dayanımıdır. Literatüre göre yüzey etkisi faz geçiş sıcaklığında 

artış sağlarken, elastik kuvvetler azaltmaktadır. Buna göre NaNO3 doldurulmuş 

AAO’ların sonuçları incelendiğinde 400nm’de elastik kuvvetler 25nm’ye göre daha 
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baskın geldiği görülmektedir. Bu durumda 400nm por çaplı AAO’larda erime sıcaklığı 

daha fazla düşmektedir. Aynı şekilde 25nm por çaplı AAO’larda yüzey etkisi baskın 

olduğu için erime sıcaklığındaki düşüş daha az olmaktadır. KNO3 ve ikili tuz 

doldurulmuş kompozitlerde düzensiz bir erime sıcaklığı düşüşü nedeni, AAO 

membran üzerinde kalan fazladan tuzlara bağlı olduğu düşünülmektedir. KNO3 tuzu 

kristallenme sırasında, yapısı gereği AAO’nun oksit tabakasına yapışmaktadır. Bu 

durum KNO3 tuzunu yüzeyden tam olarak temizlemeyi zorlaştırmaktadır. 

3.3 Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Kristal Yapı Analizi 

25nm, 200nm ve 400nm por çaplı AAO/KNO3 kompozit yapının XRD kırınım 

desenleri sırasıyla Şekil 3.7, Şekil 3.8 ve Şekil 3.9’da verilmiştir.  

 

 

Şekil 3.7: 25nm AAO/KNO3 kompozitinin X-ışını kırınım desenleri 

KNO3 dolu gözenekli AAO filmin XRD spektrumunda, paraelektrik ortorombik faza 

karşılık gelen iki tepe noktasının ((220) ve (040)) mevcut olduğu gözlemlendi. Bu iki 

zirvenin yoğunluğu birbirine yakındır ve bu gözeneklerdeki KNO3 kristallerinin [010] 

ve [110] yönüne doğru kristalografik yöneliminin bir göstergesidir.  
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Şekil 3.8: 200nm AAO/KNO3 kompozitinin X-ışını kırınım desenleri 

 

 

Şekil 3.9: 400nm AAO/KNO3 kompozitinin X-ışını kırınım desenleri 

KNO3 kristallerinin yönü, gözeneklerin uzunlamasına eksenine paralel olarak 

yönlendirildiği anlaşılmaktadır. 
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3.4 Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Morfolojik Analizi 

AAO/KNO3 kompozitinin SEM grüntüleri Şekil 3.10’de verilmiştir. Görüntüler 

incelendiğinde 25nm, 35nm ve 65nm’lik AAO’ların porları tam dolu olarak 

görülmektedir. Ancak 200nm ve 400nm’lik AAO’ların porları kısmen dolu olarak 

görülmektedir.  

200nm ve 400nm’lik AAO’ların hazırlanışında kullanılan asit, diğer AAO’lardan 

farklı olduğu için bu iki AAO kısmen doldurulmuştur ancak AAO’ların por çapları 

büyük olduğu için por içerisine doldurulan tuz kütlesi yüksek çıkmaktadır.  

 

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

çaplı AAO’lar içerisine doldurulmuş KNO3 tuzunun SEM görüntüleri 

(b) (a) 

(c) (d) 

(e) 
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Çizelge 3.2’te AAO porlarına doldurulmuş KNO3 tuzu kütlesi verilmektedir. 

Çizelgeden de anlaşılacağı gibi 200nm ve 400nm’lik AAO’ların porları kısmen 

doludur ancak SEM görüntüleri üstten alındığı için porlar kısmen dolu görülmektedir. 

3.5 Tuz Eriyik/AAO Kompozitlerin Termal İletkenlik Sabiti Ölçümleri 

Farklı por çaplarına sahip AAO’lar içerisine KNO3 doldurulması ile ısıl iletkenlik 

değerlerinin büyük oranda arttığı gözlemlenmiştir. En yüksek artışın 35nm por çapına 

sahip AAO/KNO3 kompozitinde gerçekleştiği görülmüştür. 

Çizelge 3.5: Farklı por çaplarına ait boş AAO ve AAO/KNO3 kompozit yapıların ısıl 

iletkenlik değerleri 

AAO Por 

Çapı  

Isıl İletkenlik  

(Boş AAO) 

Isıl İletkenlik 

(AAO/KNO3) 

% Artış 

Miktarı 

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

35 nm 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 

Çizelge 3.6: Farklı por çaplarına ait boş AAO ve AAO/NaNO3 kompozit yapıların ısıl 

iletkenlik değerleri 

AAO Por 

Çapı  

Isıl İletkenlik  

(Boş AAO) 

Isıl İletkenlik 

(AAO/NaNO3) 

% Artış 

Miktarı 

25 nm 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 

Çizelge 3.6’da NaNO3 tuzunun AAO porlarına doldurulması ile elde edilen kompozit 

yapının termal iletkenlik değerleri verilmiştir. En yüksek termal iletkenlik değeri 

artışının 35nm por çaplı AAO/NaNO3 kompozit yapıda gerçekleşmiştir. NaNO3 

doldurulmuş AAO kompozit yapısında ısıl iletkenlik değerleri incelendiğinde, 200nm 

AAO/NaNO3 kompozitinde 1 W/m.K’nin üzerine çıkılmıştır. Ancak KNO3 
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doldurulmuş örneklerde ısıl iletkenlik değeri istenilen 1 W/m.K’nin üzerine 

çıkamamıştır. En yakın değer 0,957 W/m.K ile 200nm por çapına sahip örnekte elde 

edilmiştir. Isıl iletkenlik değerlerinin büyük ölçüde artması ve 1 W/m.K’in üzerinde 

değer elde edilmesi, hazırlanan kompozit yapıların YGE santrallerinde ITA veya TDA 

olarak kullanılabileceği düşünülmektedir. 

Çizelge 3.7: Farklı por çaplarına ait boş AAO ve AAO/Solar tuz kompozit yapıların 

ısıl iletkenlik değerleri 

AAO Por 

Çapı  

Isıl İletkenlik  

(Boş AAO) 

Isıl İletkenlik 

(AAO/Solar Tuz) 

% Artış 

Miktarı 

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 

Çizelge 3.7’de solar tuzun AAO porlarına doldurulması ile elde edilen kompozit 

yapının termal iletkenlik değerleri verilmiştir. En yüksek termal iletkenlik değeri 

artışının 35nm por çaplı AAO/Solar tuz kompozit yapıda gerçekleşmiştir. Ayrıca çok 

az bir farkla, solar tuz doldurulmuş 200nm por çaplı AAO kompozitinin ısıl iletkenlik 

değeri 1 W/m.K’nin üzerinde elde edilmiştir. 
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4. SONUÇLAR 

 

Bu tez çalışmasında KNO3, NaNO3 ve bu tuzların ötektik karışımları başarılı bir 

şekilde AAO membran porlarına yerleştirilmiştir. Porların doluluk durumunu 

incelemek için hem hassas terazi ile ağırlık ölçümleri (Çizelge 3.2) ile hem de SEM 

görüntüleri (Şekil 3.10) ile kontrol edilmiştir. Bu ölçümler ile porların büyük oranda 

dolu olduğu gözlemlenmiştir. 

AAO/KNO3 kompozit yapıda yapılan XRD analizi ile AAO porlarına yerleştirilen 

KNO3 tuzunun por içerisindeki yönelimi analiz edilmiştir. 25nm, 200nm ve 400nm 

por çapına sahip AAO/KNO3 kompozit yapısı için XRD analizi yapılmış olup elde 

edilen ölçümlere göre KNO3 kristali gözeneklerin uzunlamasına eksenine paralel 

olarak yönlendirildiği anlaşılmaktadır. Doron ve Shiomo[58] yaptıkları çalışmada 

potasyum nitrat tuzu doldrulmuş AAO porlarının XRD analizlerini gerçekleştirmiştir. 

KNO3 kristallerinin yönü, gözeneklerin uzunlamasına eksenine paralel olarak elde 

etmişlerdir. Yani XRD ile alınan ölçümler literatürle uyumluluk göstermektedir. Bu 

durumda tuzların AAO porlarına düzgün bir biçimde yerleştirildiği söylenebilir.  

Porların içerisine yerleştirilen tuzların termal analizleri de yapılmıştır. Bu analizlere 

göre porların içerisine yerleştirilen tuzların termal özellikleri yığın tuzlara göre 

değişiklik göstermektedir. Yapılan DSC çalışmasına göre, farklı por boyutlarına sahip 

AAO içerisine doldurulmuş bütün tuzların erime sıcaklıklarında bariz bir düşüş 

gözlemlenmiştir. KNO3 doldurulmuş AAO’ların DSC sonuçları incelendiğinde, en 

fazla erime sıcaklığı düşüşü 400nm por çapına sahip AAO’lara doldurulmuş KNO3 

tuzunda gerçekleşmiştir. KNO3 tuzunun erime sıcaklığı en fazla 173°C kadar 

düşmüştür. Ötektik tuz karışımı ile hazırlanan AAO’lar da ise en fazla erime sıcaklığı 

düşüşü 400nm por çapına sahip AAO’larda gerçekleşmiştir. Ötektik karışımın erime 

sıcaklığı en fazla 37°C düşmüştür. Ancak KNO3 ve ötektik tuz karışımında, erime 

sıcaklığı düşüşlerinin por çapının bir fonksiyonu olmadığı gözlemlenmiştir. NaNO3 

tuzu ile hazırlanan AAO kompozit yapıda bu durum diğer tuzlara göre farklıdır çünkü 

erime sıcaklığı bu yapıda por çapı azaldıkça artmaktadır. Elde edilen sonuçlara göre 
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erime sıcaklığı her bir AAO/tuz kompozit yapıda düştüğü görülmektedir. Bu durumda 

hazırlanan bu kompozit yapıların, halihazırda YGE santrallerinde kullanılan ITA’lara 

göre erime sıcaklığının düşük olduğu ölçülmüştür. Erime sıcaklığındaki bu düşüş YGE 

santrallerinin çalışma verimini arttıracağı düşünülmektedir. 

 

Şekil 4.1: Boş ve KNO3 doldurulmuş AAO’ların oda sıcaklığında alınmış termal 

iletkenlik değerleri grafiği 

AAO/tuz kompozit yapısının termal iletkenlik değerleri TPS yöntemi ile oda 

sıcaklığında (yaklaşık 25°C) elde edilmiştir. Boş AAO’lara göre hazırlanan kompozit 

yapılarda termal iletkenlik değerlerinin arttığı gözlemlenmiştir. En yüksek termal 

iletkenlik artışının 35nm AAO/KNO3 yapıda gerçekleştiği görülmektedir. Artış 

miktarı %73 olarak hesaplanmıştır. Kompozit yapılar kendi içerisinde por çapına bağlı 

olarak sisteatik bir değişim göstermese de ayrı ayrı bütün kompozitler 35nm AAO’da 

en yüksek termal iletkenlik değerine ulaşmaktadır. Şekil 4.1’de ölçülen bütün  termal 

ietkenlik değerleri grafik halinde verilmiştir. Grafikten de görüleceği gibi bütün 

kompozit yapılarda termal iletkenlik miktarları artmaktadır. Termal iletkenlikteki bu 

artış ITA olarak kullanılması planlanan bu kompozit yapılarda termal verimin 

artmasını sağlayacaktır. Çalışma ve termal verimin artması ile YGE santrallerinde 

genel verimliliğin artacağı öngörülmektedir. 
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Elde edilen sonuçlara göre AAO/tuz kompozit yapının YGE santralerinde kullanılan 

tuzlara kıyasla daha verimli olabileceği sonucuna varılmıştır. Erime sıcaklığındaki 

düşüş, termal iletkenliğinin arttırılması ve AAO içerisinde düzgün bir yapıda olması 

nedeniyle hazırlanan kompozitin sadece YGE santrallerinde değil ayrıca nükleer 

santrallerde de ITA ve TED olarak kullanılabileceği düşünülmektedir. Ayrıca yapılan 

bütün termal iletkenlik ölçümleri oda sıcaklığında yapılmıştır. Bu ölçümlerin YGE 

santrallerinin çalışma sıcaklığında yapılması gerekmektedir. Gelecekte bu ölçümlerin 

tamamlanması planlanmıştır. 
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