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OZET

TERMAL ENERJI DEPOLAMA SISTEMLERI iCiN

KOMPOZIT MALZEME URETIiMi

YUKSEK LiSANS TEZi

Bengisu YILMAZ

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Gokhan ORHAN
II. Damisman : Doc. Dr. Behiye YUKSEL

Bu tez kapsaminda, ozellikle bina tipi meskenler i¢in, termal 1s1 depolama sistemlerinde
kullanilmak tizere nanoyapili kompozit malzemeler iiretilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda taban
malzemesi olarak, iki asamali anodizasyon yOntemiyle hazirlanan anodize aliiminyum
plakalar kullanilmistir. Nano-boyutta gozenek iceren anodize edilmis ylizeylere, kompozit
malzemenin 1s1 depolama 6zelligini iyilestirmek amaciyla vakum altinda termal 1s1 depolama
kapasitesi yiiksek tuz emdirilmistir. Uretilen kompozit malzemeler, FESEM, DSC ve Loadcell
ile karakterize edilmistir.

Tarih girmek i¢in burayi tiklatin., 65 sayfa.

Anahtar kelimeler: Termal Enerji Depolama, AAO sablonlari, Tuz emdirme, Anodizasyon



SUMMARY

COMPOSITE MATERIAL PRODUCTION FOR THERMAL ENERGY
STORAGE SYSTEMS

M.Sc. THESIS

Bengisu YILMAZ

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Gokhan ORHAN
Co-Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Bengisu YILMAZ

In this study, nanostructured composite materials were produced for use in thermochemical
storage systems. For this purpose, anodized aluminum templates prepared by two-stage
anodization method were used as base material. Anodized surfaces with nanosized pores were
impregnated with a high thermal storage capacity salts under vacuum to improve the heat
storage capability of the composite materials. The composite materials were characterized by
FESEM, DSC and Loadcell analysis.

Tarih girmek i¢in burayi tiklatin., 65 pages.

Keywords: Thermal Energy Storage, AAO templates, Salt-impregnation, Anodizing
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1. GIRIS

Ekonomik anlamda farkli yontemlerle iiretilen enerji kaynaklarini, cesitli sekillerde
simiflandirmak miimkiindiir. Kullanimlarina goére enerji kaynaklari; yenilenebilir ve
yenilenemez enerji kaynaklar1 olarak ikiye ayrilir; olusumlarina gore ise yine benzer sekilde

yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar1 olmak tizere ikiye ayrilir [1].

Yenilenemez enerji kisaca tiikkenebilir enerji demektir, yani kisa bir gelecekte tiikkenebilecegi
ongoriilen enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir (tlikenmez) enerji kaynaklari ise; olduk¢a uzun
sayilabilecek bir gelecekte tiikkenmeden kalabilecek, kendisini yenileyebilen kaynaklari ifade
etmektedir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar fosil yakitlar (tas komiirii, linyit, benzin, dogal
gaz, petrolden gibi) ile olusan niikleer enerji gibi rezervi sinirli olan ve tlikendiginde
yenilenemeyen kaynaklardir. Diinyada yaygin olarak kullanilan yenilenebilir enerji
kaynaklar1; giines enerjisi, hidrolik enerji, biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji ve riizgar

enerjisinden olusan ve kendi kendilerini yenileyebilen kaynaklardir [2].

Birincil (primer) enerji kaynaklari, herhangi bir enerji doniisiimiine ugramadan, dogrudan
dogal kaynaklardan elde edilen enerji olarak tanimlanir. Bu sebeble dogal enerji kaynaklari
olarak da isimlendirilmektedir. Bu enerjiler icerisinde yenilenebilir ve yenilenebilir olmayan
enerjiler yer almaktadir. Birincil enerjiler direkt kullanilabildikleri gibi, enerji doniisiim
yontemleriyle bagka enerjiye de doniistiiriilebilmektedir. Birincil enerjinin doniistiiriilmesi ile
elde edilen enerji de ikincil (sekonder) enerji olarak tanimlanmaktadir. ikincil enerji
kaynaklarina 6rnek olarak, benzin, elektrik kok kdmiirii mazot, ikincil komiir, motorin, hava

gazi, sivilagtirilmig petrol gazi (LPG) verilebilir. [3]

Niifus artisi, kentsel gelisim, ekonomik biiylime, endiistriyel gelisim, ve sanayilesme ile
birlikte Tiirkiye birincil enerji tiikketimi yillara gore artis gostermektedir. Tiirkiye’nin 2016
yilindaki toplam enerji arz1 136,5 mtep (milyon ton esdeger petrol)’dir. Bu arzin kaynaklara
dagiliminda, ilk siray1 42 mtep ve toplam arzin %31°1 ile petrol almistir. Petrolii, 38 mtep ve
%28 pay ile komiir, komiire ¢ok yakin degerle dogal gaz, 8,3 mtep ve %6 ile jeotermal, riizgar
ve giines toplami, 5,8 milyon tep ve %#4 ile hidrolik, 3,4 milyon tep ve %3 ile biyoenerji, atik

ve diger kaynaklar izlemistir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1: 2016 yih Tiirkiye toplam enerji arzi [4].
Sekil 1.2’de Tiirkiye birincil enerji {iretiminde kaynaklarinin payi incelendiginde 2016
yilindaki toplam tiretimin 15,5 mtep ve %44’iinii, ylizde doksan biri linyit olan komiir {iretimi
olusturmustur. Komiirli, 8,3 mtep ve %23 ile riizgir, jeotermal ve gilinesten olusan
yenilenebilir enerji tiretimi, 5,8 mtep ve %16 ile hidrolik, 2,8 mtep ve %8 ile biyoenerji, odun,
¢Op, hayvan atiklari, 2,7 mtep ve %8 ile petrol, 0,3 mtep ve %0,7 ile dogal gaz izlemistir.

Dogalgaz
0,7% Hidrolik

Biyoenerji
Atk
Diger kaynaklar

Sekil 1.2: 2016 y1h Tiirkiye birincil enerji iiretiminde kaynaklarimin pay: [4]
Sekil 1.3°de 1990-2016 Tiirkiye birincil enerji iretiminin arzini karsilama oram (%)
verilmistir. 2000 yilinda Tiirkiye toplam enerji tiretimi 26,46 mtep iken, 2016 yilinda 8,9
mtep ile %34 artmistir. 2015 yilina gore ise bir yilda %14 artmistir. Diger taraftan 2000-2016
yillart arasindaki on alt1 yilda toplam enerji liretimi %34 oraninda artarken, enerji arz1 %72

artmigtir.



1990-2016 Yillarinda Turkiye Enerji Uretimi
ve Arzi(Mtep)
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Sekil 1.3: 1990-2016 Tiirkiye Birincil Enerji Uretiminin Arzim Karsilama Oram (%)
Diinya enerji liretim ve tiiketimi, ¢ok hizli bir sekilde artmaktadir. Hizla artan diinya niifusu,
giderek ylikselen sanayilesme ve sehirlesme oranlari gibi degiskenler, beraberinde diinya
enerji iiretim ve tiiketimini de arttirmis ve gelistirmistir. Ulkemiz diinyada, birincil enerji
tilketiminde 19. sirada yer almaktadir. Bazi iilkelerin birincil enerji tiiketimleri Tablo 1.1°de

verilmistir. [5]

Tablo 1.1 Diinya Birincil Enerji Tiiketimi (MTEP) [5]

Cizelge 1.1 Diinya Birincil Enerji Tiiketimi (Milyon TEP)

Diinya
2013 2014 2015 Toplamindaki Pay1 Sira

Cin 29039 29703
ABD

Hindistan
Rusya

Japonya
Kanada
Almanya
Brezilya

Giiney Kore
iran

Suudi Arabistan
Fransa
Endonezya
Birlesik Krallik
Meksika

ftalya

Ispanya

ralya

Lo~ A~WN =

Tayland
Glney Afrika
Tayvan
BAE
Polonya

13.020,6 13.147,3 100,0%
* (1 Ocak 2017 itibaryla en guincel verilerdir.)



Diinya birincil enerji tiiketiminin kaynaklara gore dagilimi Sekil 1.4’de verilmistir. Komdiir (%
28.1), petrol (% 33.3) ve dogal gaz (% 24.1) gibi fosil yakitlarin bu dagilimin en 6nemli
payint olusturmaktadir. Enerji tiikketiminde ilk ii¢ sirayr paylasan fosil yakitlarin ardindan

hidrolik enerji % 6.9 ve niikleer enerji % 4.4 oranlar1 ile siralanmaktadir.

3 fosil yakit: '

% 85,5

Sekil 1.4: Kaynaklar bazinda diinya birincil enerji tiikketimi, 2016 [6].
Tiirkiye’nin enerjide disa bagimlilig1 yiizde 70 civarindadir. Bu oranin ilerleyen dénemlerde
artabilecegi varsayimi ile birlikte yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasii tesvik
etmek biiyiik 6nem arz etmektedir. Ayrica, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi da,
stireklilik arz etmemesi ve elde edilmesi ile tliketilmesi arasindaki zaman farki uyumsuzlugu
gibi nedenlerle sinirlt kalmaktadir. Bu nedenle enerjinin verimli bir sekilde kullanilmasi da
Ozellikle Tiirkiye gibi tiikettigi enerjinin biiyiik bir kismini disaridan temin eden iilkeler
acisindan olduk¢a onemlidir. Enerji verimliliginin arttirilmasi, enerji kaynaklarin daha etkin
bir sekilde kullanilmasini, mal ve hizmetlerin daha tasarruflu ve daha az maliyetle
iretilmesini bunun yaninda da ¢evreye verilen zararin azaltilmasini saglar [7]. Bu nedenlerden
dolay1 yenilenebilir enerji iizerine yapilan ¢alismalara paralel olarak enerji kaynaklarinin
efektif kullanimi iizerine yapilan ¢alismalar her gecen giin artan hizla literatiirdeki yerini

almaktadir.

Enerjinin efektif kullaniminda; gilines enerjisi ya da atik 1s1 kaynaklarindan 1smin depo
edilerek ihtiya¢ halinde kullanilmasina olanak saglayan ‘termal enerji depolama’ (TED)
sistemleri 6zel bir 6neme sahiptir. Termal enerji depolama sistemleri diisiik maliyet ve yliksek
verimlilik gibi 6zellikleri sayesinde yenilenebilir enerji sistemlerinde umut verici bir teknoloji

olarak kabul edilmektedir [8, 9, 10].



Bir yandan sanayi ve endiistrideki atik 1sinin depolanmasi gibi durumlarda olusan atik enerjiyi
depolama, diger yandan, gilines enerjisi gibi yalniz belirli zamanlarda enerji saglayabilen
yenilenebilir enerji kaynaklarmin enerjisini depolayarak; enerji temin zamani ile talebi
arasindaki farki azaltmay1 ve hatta gidermeyi amaclamaktadir. Boylelikle, enerji sistemlerinin

verim orani artirilmakta ve enerji tasarrufu saglanmaktadir [11].

Bu tez calismasinda, 6zellikle diisiik sicaklikli (32- 230 °C) termokimyasal 1s1 depolama
sistemlerinde kullanilmak iizere nanoyapili kompozit malzemeler iiretilmistir. Bu amag
dogrultusunda adsorbent malzeme olarak, anodize edilmis aliiminyum plakalar kullanilmistir.
Bu plakalar yiiksek safliktaki aluminyum kullanilarak, elektrokimyasal bir yontem olan iki
asamal1 anodizasyon yontemiyle elde edilmistir. Anodizasyon yonteminin en 6nemli avantaji
prosesin kontrol edilebilir olmasidir. Bir diger ifadeyle, AAO sablonunun morfolojisi
anodizasyon parametreleri ile kontrol edilebilmektedir. Bu sayede istenilen boyutlarda
gozeneklere sahip AAO sablonlar iiretilebilmektedir. Iki adimli anodizasyon yontemi ile
anodik aliiminyum oksit (AAO) plakalar {izerinde nano boyutta gozenekler olusturulmus ve
bu gozeneklere, vakum altinda emdirme yontemiyle termal 1s1 depolama kapasitesi yiiksek
olan 4 farkli tuz emdirilmistir. Bu tuzlar, literatiirde daha onceki ¢aligmalarda kullanilan
termal 151 depolama 6zelligi bakimindan en iyi sonug¢ alinmis olan tuzlar arasindan seg¢ilmistir.
Dogal kayaglar yerine taban malzeme olarak AAO plakalar kullanilmasi c¢aligmanin

Ozglnliigiinii ortaya koymaktadir. Bu yiizden bu tez ¢alismasi 6ncii konumundadir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 TERMAL ENERJi

Termal enerji, bir maddeyi olusturan atom veya molekiillerin olusturdugu titresimler sonucu
aciga cikan kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir. Termal enerji depolama (TED)
sistemleri ise, termal enerjinin elde edildigi zaman ile kullanilacagi zaman arasindaki farki
kapatan, hem 1sitma hem de sogutma i¢in kullanilabilen sistemlerdir. Bu sistemler, yerel ve
yenilenebilir kaynaklardan maksimum diizeyde yararlanilabilmemize olanak tanir [12-16].

TED sistemlerinin siniflandirilmas: Sekil 2.1°de verilmistir.

Termal Enerji Depolama

' + +
Depolama Siiresine Depolama Isisina Depolama
Gore Gore Malzemesinin
Kisa Siireli Is) Depolama Duyulur 151 Depolama
Uzun Sireli Soguk Depolama Gizli 1s1 Depolama

Termokimyasal 151
Depolama

Sekil 2.1: Termal enerji depolama sistemlerinin siniflandirmasi [17].

i. Depolama Siirelerine Gore TED Sistemleri

e Uzun siireli (yaz-kis): Uzun donem depolamada amag, yazin sicagint depolayip kisin
kullanmak, veya kisin sogugunu depolayip yazin kullanmaktir. Uzun siireli TED
sistemleri, konut, sanayi, tarim ve ulagim sektorlerinde kullanilir [15].

e Kisa siireli (gece-glindiiz) : Kisa siireli depolama sistemlerinde, istenilen sicaklikta faz
degistiren malzemeler kullanilir. En ¢ok kullanilan maddeler arasinda; su-buz

parafinler ¢esitli tuz hidratlart sayilabilir [18].



ii. Depolama Isisina Gore TED Sistemleri

e Is1depolama,

e Soguk depolama olarak gruplandirilabilir.
iii. Depolama Malzemesinin Cesidine Gore TED Sistemleri

Sistemde kullanilan depolama malzemesinin ¢esidine goére duyulur 1s1, gizli 1s1 depolama

veya termokimyasal 1s1 seklinde ii¢ grupta inceleyebiliriz.

a) Duyulur 1s1 depolama sistemlerinde enerji; su, hava, yag, kaya yataklari, tugla, kum veya
toprak gibi bir depolama materyalinin sicakliginin degismesiyle depolanir. Duyulur 1s1 TED
malzemeleri depolama siirecindeki sicaklik araliginda, herhangi bir faz degisikligine
ugramazlar. Duyulur 1s1 depolama yoOnteminin temeli, 1s1 depolama malzemesinin
sicakligindaki degisimden kaynaklanan 1sidir. Is1 depolamasi yontemi, sivi, kat1 ve sivi ve kati
iceren hibrid malzemelerde ile yapilabilir. Bu sistemin avantaji, bir¢cok depolama ve geri
dontisiim dongiisiinii gerceklestirilebilmesidir. Dezavantaj1 ise, depoladigi enerjiye kiyasla,

depolama hacminin biiyiik olmasidir.

b) Gizli 1s1 depolama sistemleri igin gerekli depo hacmi, duyulur 1siya gore daha kiiciiktiir.
Maddenin faz degisimi sirasinda aldig1 veya verdigi 1s1, gizli 1s1 olarak tanilanir. Gizli 1s1
depolama sistemlerinde belirli sicakliklarda ergime, buharlagsma veya diger faz degisimlerine
ugrayan materyallerden yararlanilir [19]. Gizli 1s1 degisimi genellikle 6zgiil 1s1 ile ilgilidir,
belirli bir ortam i¢in gizli 1s1 degisimi duyulur 1s1 degisiminden ¢ok daha yiiksektir. Gizli s1
depolamada belirli sicakliklarda faz degisimi gosteren ve gizli 1s1 degerleri yiiksek olan

malzemeler kullanilir. [20, 21]

¢) Termokimyasal depolama sistemlerinde ise enerji bir ayrisma reaksiyonu ile endotermik
bir tepkime kullanilarak depolanir ve daha sonra kimyasal baglarin tersinir tepkimeleri ile
ekzotermik olarak geri kazanilir. Termokimyasal 1s1 depolama sisteminin temeli, bu 1s1 degeri
yiiksek olan tersinir kimyasal tepkimeler siiresince kimyasal baglarda 1s1 depolanmasina
dayanir. Bu nedenle, 1s1 depolama kapasitesi genellikle yiiksektir. Termokimyasal enerji

depolama diisiik veya yiiksek sicaklikta (-40 — > 400 °C) yapilabilir [22].



TED sistemlerinde kullanilan malzemeler;
1) Is1y1 adsorblayabilecek gozenekli yapidaki bir adsorbent malzeme,

i1) Kullanilacag: sistemin gereksinimlerine istenilen 6zelliklere gore bu gozenekli yapi igine
emdirilecek olan higroskopik (Coziinmeden atmosferden nemi emebilen) tuz kombinasyonlari

seklindedir.

TED sistemlerinde, nemli hava adsorbent malzemenin bulundugu yataktan gecirilerek su
buharinin adsorplanmasi saglanir, kuru sicak hava ayni yataktan gecirildiginde su buharin
desorbe edip soguyarak ¢ikar. Bu islem sirasinda desorpsiyon 1s1 depolanmasini adsorpsiyon
da 1smin geri kazanmasinin saglamaktadir [19]. Literatiirde termokimyasal 1s1 depolama
sistemlerinde adsorbent malzeme olarak kullanilan zeolit, vermikiilit, atapulgit, wakkanai
siliceous shale (WSS) [23-36] gibi kendinden gozenekli dogal kayaglar ve CaClp, LiCl,
MgCl,, LiNO3, MgSOs4 gibi higoskopik tuzlar kullanilarak elde edilen kompozit malzemeler
verilmektedir. Daha onceki ¢alismalarda kullanilan dogal kayaglar ve bu kayaglara emdirilen
tuzlarin olusturdugu kompozit malzemeler ve bu kompozitlere ait enerji yogunluk degerleri

Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: TED sistemlerinde kullanilan kompozit malzemelerin enerji yogunluklari.

Enerji Yogunlugu

Taban Malzeme Emdirilen Tuz (@, ki/kg) Referans
Silika Jel CaCl, 1020 [23]
WSS Licl 187,5 [24]
Atapulgit CaCl, 871 [25]
Atapulgit MgCl,+MgS0O,4 1590 [26]
Vermikiilit MgSO4 406,5 [27]
Zeolit MgSO4 622 [28]
Zeolit MgSO4 876 [29]
Zeolit MgCl, 970 [30]
Silika-Alumina CaCl, 738 [31]
Silika-Alumina LiNO3 609 [31]
silika Jel CaCl, 950 [32]
Atapulgit CaCl, 1069,2 [33]
Silika Jel CaCl, 1076,4 [33]
Zeolit CaCl, 1531,25 [34]
Vermikiilit SrBr; 1656 [35]

WSS CaCl, 283,3 [36]



Konu ile ilgili yapilmis secili caligmalarin 6zeti sdyledir:

Huijun Wu ve ekibi [23] sablon olarak silika jel, higroskopik tuz olarak farkli oranlarda CaCl,
tuz cozeltisi kullanarak hazirlanan kompozit malzemeler iiretmislerdir. Farkli emdirme
kosullar1 altinda hazirlanan kompozit malzemelerin adsorbe ettigi nem, Calvet tipi
mikrokalorimetre ile Ol¢iilmiistiir. Deney sonuglarina gore, emdirilen tuz miktar, tuz emdirme
siiresi, sicakligi gibi parametrelerin, emilim Ozelliklerini 6nemli Ol¢iide etkiledigini
gostermektedir. Adsorbe edilen nem kapasitesi, CaCly ¢ozeltisinin konsantrasyonu arttiginda
onemli Ol¢iide artmis, emme kapasitesi ise emdirme islemi sicakliginin artmasiyla hafifce
artmistir. Tuz emdirme siiresi 1-4 saat arasinda arttifinda, kompozit emici maddelerin
sorpsiyon kapasitesi belirgin sekilde artmistir. % 30'luk CaCl, ¢6zeltisi emdirilerek hazirlanan
kompozit malzeme, yaklasik 90 °C'lik sarj sicakliginda 1020 J/g olarak en yiiksek ve stabil

depolama kapasitesini gosterdigi sonucunu elde etmislerdir.

Hongzhi Liu ve ekibi [24] sablon olarak Wakkanai siliceous shale (WSS) dogal kayaglarini
kullanarak farkli oranlarda higroskopik LiCl tuz ¢6zeltisi ile hazirlanan kompozit malzemeler
tiretmislerdir. Ag8.% 9,6 LiCl ve ag.%22.4 CaCl> kullanilan kompozit malzemelerin
performaslart karsilastirtlmistir. Ag.% 9.6 LiCl kullanilarak hazirlanan kompozit malzeme, 80

°C'lik sarj sicakliginda depolama kapasitesi 180 MJ/m? olarak hesaplanmustir.

J. Janchen ve ekibi [25] sablon olarak atapulgit dogal kayaclarim1 kullanarak CaCl, tuz
cozeltisi emdirilerek hazirlanan kompozit malzemeler liretmislerdir. Hazirlanan potansiyel
termokimyasal depolama malzemelerinin nem adsorblama Ozellikleri, termogravimetri,
diferansiyel taramali kalorimetre, sorpsiyon izotermleri ve mikrokalorimetri ile incelenmistir.
Bu analizlerden, yliksek enerji yogunlugunun (871 kJ /kg), adsorblanan nem ile dogru orantili

oldugu sonucunu elde etmislerdir.

K. Posern ve ekibi [26] sablon olarak kullanilan atapulgit dogal kayacit ve MgSO4 ve MgCla
tuz hidratlar1 karigimlar1 ile hazirlanan kompozit malzemelerin, termal enerji depolama
malzemesi olarak kullaniminin uygunlugu arastirilmistir. Bu malzemelerin termokimyasal 1s1
sorpsiyon Ozellikleri termogravimetri (TG) izotermal 1s1 6l¢iimleri ile karakterize edilmistir.
Tuz karistimi kullanilarak hazirlanan kompozitler, saf MgSO4 ile hazirlanankompozitlere
kiyasla farkli bir sorpsiyon davranisi gostermistir. MgSO4+MgClz karisiminin kismi bagil

nem miktarini azaltmasi, yogusma kapasitesini arttirmis ve dolayisiyla salinan 1s1y1 arttirdigi
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goriilmistiir. Ag.% 20 MgSO4 ve agirlikca% 80 MgCl, igeren tuz karigimini iceren kompozit
151 depolama malzemesinin enerji yogunlugu, 130 °C'lik bir desorpsiyon sicakliginda 1590

kJ/kg oldugu belirtilmistir.

Sean P.Casey ve ekibi [27] bu ¢aligmada, CaClz, LiBr, MgSO4 gibi farkli higroskopik tuzlar
ve farkli dogal kayaglar1 taban malzemesi olarak kullanarak termal enerji depolama sistemleri
icin en uygun kompozit malzemeyi elde etmek amaciyla 8 farkli kompozit malzeme elde
etmislerdir. En yiliksek enerji yogunlugu degerini vermikiilit/MgSO4 kompoziti vermesine
ragmen (406,5 kJ/kg), adsorbsiyon kabiliyetinin sinirli oldugu goriilmiistiir. Yapilan analizler
sonucu, vermikiilit/CaCl, ve vermikiilit/LiBr kompozitleri 30 °C ile 140 °C aras1 termal

enerji depolama sistemlerinde kullanilmak iizere daha uygun olabilecegi belirtilmistir.

Stephanie Hongois ve ekibi [28] siireli 1s1 depolama sistemleri i¢in farkli konsantrasyonda tuz
cozeltileri kullanarak Zeolit/MgSO4 kompozitleri elde etmislerdir. Elde edilen numuneler
TGA ve DSC ile karakterize edilmistir. Calismanin sonunda % 15 MgSO4 iceren malzeme 1s1

depolama yogunlugu 622 kJ/kg ile en yiiksek depolama yogunlugu degerini géstermistir.

MgSO4 ve MgCly gibi tuzlar termokimyasal 1s1 depolama sistemleri i¢in, yiiksek enerji
depolama yogunluklarinin yiiksek, ucuz ve temiz olmalar1 sebebiyle en ¢ok tercih edilen
tuzlardandir. Gareth Whiting ve ekibi [30] bu c¢alismada, Zeolit-MgCl, kompozitlerini
potansiyel 1s1 depolama malzemeleri olarak kullanimi i¢in uygunlugunu arastirmak amaciyla
dehidratasyon/hidrasyon 1s1s1 ile bilesimlerin fiziko-kimyasal 6zellikleri arasindaki baglantiy1
incelemislerdir. TGA ve ICP-OES ile karakterizasyonu yapilmistir. Zeolit igerisine MgClz ve
MgSOs4 tuzlar1 emdirilen 6rneklerden adsorblama yeteneginin fazla olmasi sebebiyle daha iyi
ozellikler gosteren 6zellikle ag. % 5-15 aras1t MgCly emdirilmis numuneler (1173-970 kJ/kg)

termokimyasal depolama sistemlerinde kullanilmasi i¢in daha uygun goriilmiistiir.

Amira Jabbari-Hichri ve ekibi [31] bu calismada, mevsimsel 1s1 depolama i¢in optimal bir
sorpsiyon kapasitesi ile yiiksek enerji yogunlugu saglayan yeni kompozit malzemeler
gelistirmek amaciyla Silika-aliimina sablonuna, farkli miktarlarda kalsiyum kloriir, baryum
hidroksit ve lityum nitrat, emdirilerek kompozit malzemeler iiretmistir. TG-DSC ile
karakterizasyonu yapilmistir. TG-DSC sonuglarindan, gram malzeme basina salinan 1sinin,
kalsiyum kloriir ve lityum nitrat miktar1 ile arttigin1 ve baryum hidroksit i¢in ise neredeyse

sabit kaldigini ortaya ¢ikarmistir. Yiiksek nem tutma kapasitesi ve diisiik maliyetinden dolayz,
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% 15 oraninda kalsiyum kloriir igeren CaCl; / silika-aliimina kompozitleri (738 kJ/kg) lityum
nitrat veya baryum hidroksit igeren kompozitlere (609 ve 408 klJ/kg) gore daha iyi sonug

vermistir.

Dongsheng Zhu ve ekibi [32] diisiik sicaklik 1s1 depolama sistemleri (binalarda kullanilan
1sitma sistemleri gibi) i¢in mezo gozenekli silika jel igine CaCl, tuzu emdirerek kompozit
malzeme {iretmislerdir. Kompozitlerin termal enerji depolama performanslari, 40 kg’lik
numuneler iiretilerek hazirlanan acik bir sistemde Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore
desarj (1s1 salinim) sicakliginin 30- 45 °C arasinda degistigini ve sarj (besleme) sicakliginin
90 °C’nin altinda oldugu belirlenmistir. Bu sarj sicakliginda yaklasik %78’lik bir verim
sagladig1 tespit edilmistir. Tekrarlanan deneyler sonucunda iiretilen kompozit malzemenin,

spesifik TED kapasitesi yaklasik olarak 950 kJ/kg olarak raporlanmistir.

J. Janchen ve ekibi [33] sablon olarak silika jel ve atapulgit dogal kayaci igerisine CaClz
emdirilerek iiretilen mikro gozenekli malzemelerin adsorpsiyon davranisi ve depolama
Ozelliklerini TG / DSC araciligiyla arastirmislardir. Farkli gozenek yapisina sahip sablonlarin,
farkli depolama ozellikleri sagladigi tespit edilmstir. Uretilen kompozit malzemelerin
Atapulgit/ CaCl; i¢in 1069,2 kJ/kg ve Silika jel/ CaCl, kompozi malzemesi i¢in 1076,4 kJ/kg
enerji depolama yogunlugu ile daha diisiik sarj 1sismna sahip olmalar1 dolayisiyla giines

enerjisi uygulamalarinda kullanilabilir oldugunu belirlemislerdir.

Camila Barreneche ve ekibi [34] bu ¢alismada mevsimsel/uzun siireli depolama sistemlerinde
kullanilmak {izere, sablon olarak zeolit dogal kayacina CaCl, emdirilmis kompozit
malzemeler tiretmistir. Elde edilen sonuglara gore iiretilen kimyasal reaksiyon ile depolama
yapan malzemelerinin, sorpsiyon ile depolama yapan malzemelerden daha enerji verimli
oldugunu gostermektedir. Zeolit/CaCl, kompozit malzemesinin enerji depolama yogunlugu

1531,25 kJ/kg olarak 6l¢tilmiistiir.

Y.N. Zhang ve ekibi [35] ¢alismasinda diisiik sicaklikli termal enerji depolama icin farkl
miktarlarda SrBr» konsantrasyonuna sahip vermikiilit/StBr, kompozit malzemeleri
gelistirilmistir. Uretilen kompozit malzemelerin karakterizasyonu ER-SEM (extreme-
resolution scanning electron microscopy), eszamanli termal analizér (simultaneous thermal
analyzer, STA) ile yapilmistir. Deneyler, iiretilen kompozit malzemenin su adsorpsiyonu,

SrBr, kristalinin su adsorpsiyonu ve SrBr; ¢dzeltisinin sivi-gaz absorpsiyonu.olmak iizere ii¢
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asamada gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore SrBro ¢6zeltisi emdirilen
vermikiilitin, nem tutma 6zelligi ve enerji depolama yogunlugu biiyiik Olclide artmistir. Bu
kompozit malzemenin, termal enerji depolama enerji yogunlugu 1650 kJ/kg olarak

Olciilmistiir.

Hongzhi Liu ve ekibi [36] bu ¢alismada termal enerji depolama sistemlerinde kullanilmak
lizere mezo-gozenekli bir dogal kaya¢ olan WSS (Wakkanai Siliceous Shale) i¢ine CaCl»
emdirilerek iiretilmistir. Is1 depolama yogunlugu 283,3 kJ/kg olarak dlgiilmiistiir. Uretilen
kompozit malzeme diisiik sicaklikli termal enerji depolama sistemleri i¢in uygun 6zellikleri

gostermistir.

Kullanilan bu dogal kayag-higroskopik tuz kombinasyonu seklindeki kompozit malzemelerin
bazi sinirlayict 6zellikleri vardir. TED sistemleri uygulamalarinda karsilasilan bazi sorunlar
nedeniyle adsorbent malzeme olarak dogal kayaclarin yaygin olarak kullanimim
sinirlandirmaktadir. Dogal kayacin kendi yapisinda bulunan gozeneklerin biiytlikliik ve yapi
olarak kontrol edilemez olusu, porozitenin net olarak hesaplanamamasi ve dolayisiyla tuz
cozeltilerini absorblayabilme miktar1 ve depolayacag: 1s1 miktarinin degisiklik gostermesi,
nem ile muamele edilmesi sirasinda bolgesel erimeler gostermesi dogal kayaglarin TED

kullaniminda baslica sinirlayici 6zellikler arasinda yer alir.
2.2 ANODIZASYON

Anodizasyon, anot olarak asilan bir metal ylizeyi lizerinde pasif bir tabaka olusturmak i¢in
kullanilan elektrokimyasal bir yontemdir. Anodize edilebilen metaller, oksijen icerikli
ortamda ince bir oksit film olusturabilirler. Anodizasyon ile iiretilmis aliiminyum oksidin
yogun ve homojen tabakasi, iyonik iletkenligi engeller. Bu nedenle bu tabaka, metali
korozyondan etkili bir sekilde koruyan bariyer oksit tabakasi olarak adlandirilir [37].
Anodizasyon yontemi ile iiretilen bu oksit film, asinma, yipranma, adhezyon gibi olumsuz
etkilere kars1 metalin yiizeyini korur. Al, Ti, Mg, Zn, Ta ve W gibi metaller anodize edilebilir
[38]. Alliminyum, anodize edilebilen diger metallerden (niobyum, tantal, titanyum, tungsten)
farkli olarak ister kalin gozeneksiz bir oksit tabakasi ister nano dlgekte gdzeneklerden olusan
ince kaplamalar elde edilebilir olmasidir. Bu nedenle bu tez ¢aligmasinda aliiminyum tercih

edilmistir.



Sekil 2.2°de gosterildigi gibi genel olarak, aliiminyum iizerinde biiyiitiilebilen AAO filmi iki

tiptir: bariyer tipi filmler (g6zeneksiz oksit filmler) ve gozenekli tipte oksit filmler.
Al
Anodizasyon

a) Barlyer tipl AAD b) Gozenek tipi AAD
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Sekil 2.2: Bariyer tipi AAO ve Gozenek tipi AAO [39].
Bariyer oksit tabakasi kullanilan elektrolitin oksit filmini ¢6zmedigi durumlarda olusur.
Bariyer tabaka kompakt yapida gozeneksiz ve siirl kalinliktadir. Eger kullanilan elektrolit
olusan filmi sinirli olarak ¢o6zebiliyorsa bu durumda ince bir bariyer oksit tabakasi

olusumundan sonra bu yap1 iizerinde gozenekli bir oksit yapisi olugsmaya baslar [40].

Anodizasyon isleminde, bariyer tabakasinin ve gozenekli tabakanin olusum mekanizmasi

reaksiyonlart ile birlikte Sekil 2.3’de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.3: Tabakasimin ve gozenekli tabakanin olusum mekanizmasi [41].
Aliiminyum anodizasyonu, iyi kontrol edilen elektrokimyasal kosullar altinda bir aliminyum

elektrotunun anodik oksidasyonundan olusur. Tipik bir anodizasyon diizenegi Sekil 2.4’de
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verilmistir. Aliminyum anodu, ¢oziinmeyen bir katodik karsi elektrot elektrolit ile
olusturulur. islem sirasinda sicaklik genellikle bir kriyostat ile kontrol edilirken, anodizasyon
voltaji bir gii¢ kaynagi tarafindan uygulanir. Elekrolitler aliiminyum anodizasyonu islemi
sirasinda gerceklesen oksit biiylimesinin, oksit tabakasinin ¢oziinmesinden daha fazla
olmasina bagl olarak se¢ilir. Reaksiyon gerceklestiginde, elektronlar metalden, katoda dogru
hareket eder ve metal yiizeyindeki iyonlar elektrolit i¢indeki su ile reaksiyona girerek metal
izerinde yogun bir oksit tabakasi olustururlar. Elektronlar daha sonra elektrolite geri doner ve

burada hidrojen iyonlariyla tepkimeye girerek hidrojen gazi agiga ¢ikar. [42].

Sekil 2.4: Anodizasyon islemi sirasinda elektrolit arayiizeyinde meydana gelen olaylar [43].
Anotta, oksit / metal arayiizeyindeki aliiminyum, elektrik alan1 uygulandiginda Al**
katyonlar1 seklinde oksitlenecektir. Aliiminyumun anodizasyon islemi sirasinda, aciga ¢ikan
07 anodu kaplar ve anodik aliiminyum oksit tabakas1 asagidaki anodizasyon reaksiyonlarinin
bir sonucu olarak olusur. Aliiminyumun anodize edilmesiyle anotta oksit film tabakasi

olusurken (Reaksiyon 2.1) katotta H» gazi agiga ¢ikmaktadir (Reaksiyon 2.2).
2Al (s) + 3 H20 (1) — ALOs (s) + 6H" + 6¢” (2.1)
6H" (aq) + 6" — 3H:(g) (2.2)

Anodizasyon sirasinda kompleks yapida anyonlarin olugmadigi dikkate alinarak Nerst

Bagintisi’na (Bagint1 2.3) gére anot reaksiyon potansiyeli hesaplanabilmektedir.

RT ind
e=eo—(;)1n(%) 2.3)

Bu bagintida R gaz sabitini (8.314 J/mol K), T mutlak sicaklig1 (K), z transfer olan elektron
sayisini ve F Faraday Sabitini (~ 96500 C/mol) gostermektedir.

e (V) =-1.550 - 0.0591 pH (2.4)
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Bagint1 2.4’den goriilebilecegi iizere Aliiminyumun oksitlenme reaksiyonu termodinamik
acidan elektrolitin pH degerine baglidir. pH degeri elektrolitin cinsine ve sicaklifina bagh

olarak degismektedir. [44]

Anot yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlara yakindan bakarsak; metal/oksit ara ylizeyinde

olusan reaksiyonlar agsagidaki gibi gerceklesir:

Aliiminyum, Reaksiyon 2.5’da verilen elektrokimyasal reaksiyona gore yiikseltgenerek AlI**’e
doniismekte, oksit tabakasi ylizeyinde dnce adsorplanir sonra oksit tabakasi ylizeyine tutunur.
Reaksiyon 2.5’ya gore olusan e”’lar katot yiizeyinde Hz olusumu i¢in tiikkenmek iizere katoda

go¢ eder.
Al — AP + 3¢ (2.5)

13+

Reaksiyon 2.5’ya gore olusup ara yilizeyde adsorblanan AI°", once oksit tabakasi igine

difiizlenmekte ve oksit tabakasi arasindan difiizlenerek metal/oksit ara yilizeyine gelen OH

veya O iyonlariyla Reaksiyon 2.6 veya 2.7 ye gdre ALO3’e doniismektedir.
2A1" + 6 OH — ALOs + 3H,0 (2.6)
2 Al3" +3 0%— ALO;s (2.7)

Reaksiyon 2.6’ya gore AlO3; yaninda H>O olusurken Reaksiyon 2.7°ye gore sadece Al2O;

olusmaktadir.

Degisik elektrolitler kullanilarak gerceklestirilen anodizasyon islemi sirasinda metal/oksit ara
yiizeyinde olusan yan reaksiyonlar (Reaksiyon 2.8, 2.9 ve 2.10) sonucu O ¢ikis1 oldugu
degisik caligsmalarda belirtilmektedir. [44]

2H,0 5> 0, +4H +4¢ (2.8)
4 OH — Oy +2 Hy0 + 4e (2.9)

207 -0, + 4e (2.10)
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Anodik oksit filmlerin olusumu sirasinda anodizasyon prosesinin sabit akim (galvanostatik)
veya sabit voltaj (potansiyostatik) kosullarda gergeklestirilmesine gore iki farkli biiylime

diyagrami gozlenmektedir.
Anodizasyon ve Voltaj-Siire Iligkisi

Sekilde galvonostatik kosullarda uygulanan anodizasyon islemi sirasinda kaydedilen tipik

voltaj-siire diyagrami gozlenmektedir.

1 2 3

Gerilim /\—

Siire

Sekil 2.5 Galvanostatik anodizasyon isleminde voltaj-siire diyagrami [44]
Anodik oksit tabakalarinin biiyiimesi igin sabit akim uygulandiginda Sekil 2.5°de goriildiigi gibi 1.
bolgede oncelikle voltaj degerine artis gozlemlenmektedi. 2. bolgede, olugsmaya baglayan bariyer
tabakas1 voltaj degerinin maksimum degere ulasacagi noktaya kadar devam etmekte ve voltajin
diismeye baslamasi ile birlikte bariyer film tabakasi ¢atlamaya baglayarak gozenekler olugsmaktadir.
Voltaj degerinin neredeyse sabitlendigi bolge, gozeneklerin olugmasi ile AlO; film tabakasinin
biiylimesinin dengeye geldigini ve anodik oksit film tabakasinin kalinlagmaya basladigini

gostermektedir (3. bolge).
Anodizasyon ve Akim- Siire Iliskisi

Al levhanin ylizeyinde istenilen gozenekli yapimin olusmast ic¢in gerekli olan akim

yogunlugunun zamanla degisimi Sekil 2.5°de verilmistir.
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Sekil 2.5: Elektrokimyasal hiicre ve elektrokimyasal anodizasyonun tipik akim yogunlugu egrisi
iceren ile anodizasyon ile gdzenek olusum siirecinin sematik diyagrami [45].

Akim yogunlugu anodizasyon siiresi grafiginde, akim yogunlugu degeri sabit bir noktaya
ulagincaya kadar takip eden akim yogunluklari gdzeneklerin olusum mekanizmasin
anlamamiza yardime1 olur. Anodizasyonun baslangicinda yiizeyde ince bir dogal bariyer oksit
filmi bulunur. Bu bariyer, iletken olmayan ince bir oksittir. Uygulanan potansiyel altinda
elektrik alani, taban metali ile elektrolit arasindaki en kisa yollar yoluyla oksitin sicakliga
ve/veya alan kuvveti ile ¢oziinmesine neden olan dalgalanmalar iizerine odaklanir. Coziinme,
nanotiiplerin dipleri ayn1 seviyeye ulagincaya kadar devam eder, akim yogunlugu azalir. Her

bir tiip ayn1 yiikseklige geldiginde, akim yogunlugu sabit kalir.

Aliminyum oksit gozeneklerinin olusmasi 4 adimda gergeklesir. Gozenek biiylimesinin

evreleri:

(D) Oksit tabakasinin olusumu; Aliiminyum elektrolitle karsilaginca elektrolit/aliiminyum

arayiizeyinde koruyucu katman meydana gelir.

(IT) Yerel elektrik alan heterojeniteleri ile cukur olusumu; Yiizey dalgalanmalar1 nedeniyle

ortaya c¢ikan sinirli alan dagilimlart goriiliir.

(IIT) Baslangi¢ gbzenek olusumu; Sicaklik veya alan etkisiyle ¢oziinmeler sonucunda gézenek

olusumu gozlenir.
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(IV) Gozenekli biliyiime; Kararli gézenek biiylimesi baglar [45, 46].

Literatiirde son elli yillik ¢calismalara bakildiginda, AlO3 tabakasini belirli kosullar altinda
anodizasyon yontemi ile gozenekli oksit tabakasi halinde eldesinin saglandigi goriiliir.
Hegzagonal yapida AAO porlart,ilk kez 1953 yilinda Keller ve ekibi tarafindan yapilan
caligma ile literatiire ge¢gmistir [16]. Ardindan 1959 yilinda AAO filmi olusum mekanizmasi
ve oksit-metal arayiizeyinde olusan film yapisi, Hoar ve Mott tarfindan agiklanmistir [47, 48].
Sonraki yillardaki anodizasyon isleminin temelleri, modellenmesi ve optimizasyonu ile ilgili
birgok arastirma yapilmistir. En ¢ok atifta bulunulan yaym O'Sullivan ve Wood’un ¢aligmasi
[49, 50] olmus, oksidasyon morfolojisi ve mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in onemli bir
adim atmistir. Masuda ve Fukuda'min 1995'te bulduklar1 aliiminyumun iki asamali
anodizasyonu anodizasyon konusunda ikinci kirilma noktasi olmustur. Yiiksek keskinlik
oranlarina sahip iyi diizenlenmis nano-gozenekli yap1 elde etmeyi miimkiin kilan bir yontem
sundular. Masuda ve Fukuda bu ¢alismalarinda, AAO'nun 0.3 M oksalik asit i¢inde uzun siire
anodizasyon yapilmasi durumunda kendi kendini diizenleyen gézenekli yap1 olusabilecegini
kesfetti. Bu diizenli yapidaki gbézeneklerin bir petek formunda olustugunu belirtmislerdir. Bu
bulus sonunda bilim adamlarini arastirmalar icin tesvik ederek sonunda "iki asamali
anodizasyon ydntemi" gelistirdi. 1ki asamali anodizasyon, ¢ok diizenli nano gozenekli AAO
tiretimini saglamistir. Bu nedenle, aliiminyum anodizasyonu 6zellikle nanoteknoloji alaninda
calisanlar i¢in daha biiyiik bir ilgi odag1 haline geldi [55-57]. Daha 6nce yiizey korumasi i¢in
aliminyum iizerinde anodizasyon yapilmis olsa da, bu kendiliginden diizenlenmis yapinin
kesfiyle, bilim adamlari nanoteknoloji uygulamalar1 i¢in bu yeni materyali kullanmaya

bagladilar [50].

Iki asamali anodizasyon yontemiyle elde edilen AAO oksit tabakasinin geometrisi sematik
olarak, Sekil 2.6'da gosterildigi gibi her biri merkezi bir gézenek iceren silindirik siitun
seklinde seklinde, yiiksek en/boy oranina sahip diizenli altigen bir hiicre dizisi olarak

tanimlanabilir.
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Sekil 2.6: ideal anodik aliiminyum oksit yapisinin sematik gosterimi [58].

Iki asamali anodizasyon ydntemi, aliiminyum yiizeyinin fiziksel ve kimyasal temizlenme
islemi ve, 1. anodizasyon, kimyasal daglama ve 2. anodizasyon adimlarindan olusur.
Anodizasyonun ilk asamasinda, gozenekli yap1 olusmaya baslar. Ancak olusan oksit tabakasi,
diizensiz bir yapidadir. G6zenekler aliiminyum tabanina dogru tiim nanotiip tabanlari birbirine
paralel ve ayni seviyeye gelene kadar rastgele yonlerde igeriye dogru biiylimeye baglar. Daha
sonra bu diizensiz oksit tabakasi kaldirilarak, ikinci anodizasyon ile daha diizenli bir yap1 elde
edebilmek icin aliiminyum {izerinde yar1 dairesel bir 6n model olusturulur. Nihayet, iyi
diizenlenmis nano gézeneklerden olusan bir yiizey olusturmak i¢in ilk olarak temelde ayni
olan ikinci anodizasyon gerceklestirilir [54-56]. Sekil 2.7°de iki asamal1 anodizasyon yontemi

ile gbzenek biiyiimesi evreleri sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.7: iki asamali anodizasyon ydntemi ile gdzenek bilyiimesi evreleri [57].
Masuda ve Fukuda ilk olarak 0.3 M oksalik asit banyosunda iki agamali anodizasyonu
gerceklestirdiler. O zamandan beri, daha once belirtildigi gibi, iki asamali anodizasyon bir¢ok
arastirmaciin ilgi odagi haline geldi. Sulka ve ekibi, iki asamali anodizasyonu diisiik
sicakliklarda (~ 10 © C), siilfiirik asitte (ag. %20) ve 15- 25 V ile gerceklestirmistir. Bu
calisma, Masuda'nin c¢alismasinda uygulanan voltaj degeri kadar yiiksek degildi. Ciinkii
Masuda’nin elektrolit olarak kullandig1 okzalik asit ile karsilastirildiginda, siilfiirik asit iletimi
cok yiiksek oldugundan anodik oksit tabakasinin bozulmasina neden olacakti. Kullanilan her
elektrolit kendi potansiyeline sahiptir. Siilflirik asit, 5 ila 40 V arasindaki potansiyeller i¢in
uygundur. oksalik asit ise 30 ila 120 V araliginda kullanilabilir. Fosforik asit i¢in 80 ila 200V
arasinda degisen potansiyeller uygulanabilir. Lee ve arkadaglari, ¢esitli gdzenek caplarina
sahip AAO firetimi i¢in oksalik asit ve fosforik asiti birlikte kullanmiglardir. Zhao ve ekibi,
stilfiirik asit banyosunu da tercih etmislerdir. Bu caligmalarda ilk asama anodizasyonunun

calisma sicakligi 0 ile 30 ° C arasinda degismistir [53-56].

Sekil 2.8, gozenekli AAO'mun iist ylizeyden, kesitten ve alt ylizeyden taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileriyle birlikte, gozenekli AAO'nun ideal yapisini sematik olarak
gostermektedir. Gozenekli AAO bal petegi benzeri bir yapiya sahiptir. Alliminyum alt tabaka
tizerine olusturulan gdzenekli oksit tabakasi ¢cok sayida birbirine paralel ve diizenli gdzenek
icerir. Her bir silindir, nano boyuttaki gozeneklerin metal yiizeyinde altigen bigiminde

hizalanmis bir hiicreden olusur.
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Sekil 2.8: (a) Al plaka iizerinde gdzenekli anodik aliiminyum oksit (AAQ) tabakasi ve (b) Kesit
goriiniimil sematik yapist. (c-e) gozenekli SEM goriintiileri (AAO, st yiizeyi, kesiti ve alt
yiizeyi gostermektedir ve 6lgcek cubuklart 1 um'dir.) [57].

Aliminyum {izerindeki gozenekli AAO tabakasimin kalinligi, elektrokimyasal oksidasyona
katilan toplam yiik (Qc) ile orantilidir. Bu nedenle, gbzenek boylari, anodizasyon siiresi (t)
kontrol edilerek kolayca birka¢ on nanometreden yiizlerce mikrometreye ayarlanabilir. Genel
olarak, bu gozenekli AAO'nun yapisi, porlar aras1 mesafe (Dint), gozenek cap1 (Dp), bariyer
tabakas1 kalinligi (tb), gozenek duvari kalinlig: (tw), gdzenek yogunlugu (pp) ve gozeneklilik

(P) parametleri ile tanimlanir [45].
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu tez calismasi temel olarak ii¢ asamadan olusmaktadir. Calismanin ilk adiminda tuzlarin
emdirilecegi absorbant malzeme olarak AAO sablonlar iiretilmistir. Ikinci adiminda iiretilen
AAO sablonlar hazirlanan tuz ¢ozeltileri ile doldurulmustur. Uretilen AAO sablonlar
doldurmak icin vakum altinda emdirme yontemi kullanilmistir. Caligma kapsaminda tiretilen
AAO sablonlar tuz emdirme Oncesinde ve sonrasinda Alan emisyonu elektron mikroskobu
(Field Emission Scanning Electron Microscopy-FESEM) ile karakterize edilmistir.
Calismanin son adiminda elde edilen kompozit malzemelerin termal 6zelliklerinin analizi
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter-DSC) cihaziyla

karakterize edilmistir.
3.1 AAO SABLONLARIN URETIMI

Aliiminyumun iki asamali anodizasyon yontemi ile aliiminyum oksit sablonlar iiretilmistir.
Anodik aliiminyum oksit sablonlarin iiretiminde Sekil 3.1°de verilen is akis semasinda
gosterilmis olan sirasiyla tavlama, kimyasal yiizey temizleme, 1. anodizasyon, kimyasal

daglama, II. Anodizasyon ardindan da gézenek genisletme prosesleri gergeklestirilmistir.
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Malzeme

B
I Al I Alliminyum Plaka
Saflik: %65%,59

Kalinlk: 0.5 mm
| |

Tavlama

T=400"C
Argon atmosferi
t=4 saat

[}

Yiizey Temizleme

-Ultrasonik Temizlemes
-Kimyasal Temizleme
HaPO,
HNO:
Cus0,
T= B0 °C, t= 2 dakika

1. Anodizasyon

0,6 M HzC204
t= 30 dakika

4

Daglama

ag. %3,5 HaPO:
ag. %1,7 Cr0;
T=60°C

t=15 dakika

1

1l. Anodizasyon

0,5 M HoC=0.
t= 30 dakika

1 ]

Gbzenek Acma

ag. %3,5 NaOH
t=10 dakika

Sekil 3.1: AAO sablonlarin iiretim prosesi is akis semas.
Bu calismada 4cm x lem x Imm boyutlarinda ve yiiksek saflikta (% 99,99) saflikta
aliminyum levhalar kullanilmigtir. Yiiksek saflikta aliiminyum kullanilmasi hegzagonal
yapida homojen alliminyum oksit sablonlarin elde edilmesini kolaylastirmak amachdir.
Aliiminyum levhalar, 4 saat boyunca 400 °C sicaklikta tavlanmistir. Aluminyum levhalarin
tavlanmasinin nedeni, kristal yapinin daha diizenli bir hale getirilmesini ve elde edilecek
gozeneklerin homojen olarak dagilmasini saglamaktir. Yiizeydeki yag ve diger kirlilikleri
(dogal oksit tabakasi vs.) gidermek amaciyla aliiminyum levhalar kimyasal parlatma

oncesinde ultrasonik banyoda izopropil alkol ile 15 dk temizlenmistir. Yiizey piirtizliligi
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gidermek, ylizeydeki her tiirli kirliligi ve dogal oksit tabakasini uzaklastirmak amaciyla
aliiminyum levhalara kimyasal 6n temizleme islemi uygulanmistir. Kimyasal temizleme
cozeltisi 89 ml fosforik asit (H3PO4), 7 ml nitrik asit (HNO3), 0.5 g bakir siilfat (CuSOs4) ve 40
ml sudan olugmakta olup aliiminyum levhalar 80 °C’deki temizleme ¢ozeltisine daldirilarak 2
dk kimyasal temizleme islemine tabi tutulmustur. Temizleme c¢ozeltisinden ¢ikarilan
aliminyum levha saf sudan gecirildekten sonra hemen elektroliz hiicresine alinarak
anodizasyon iglemi baslatilmistir. Anodizasyonun ilk agamasi 40 V sabit voltajinda, 10-12
°C’de 0.6 M okzalik asit ¢ozeltisi (CoH204) kullanilarak 30 dakika olacak sekilde
gergeklestirildi. Anodizasyon isleminde, aliiminyum levha anot, paslanmaz ¢elik (316L) levha

ise katot olarak kullanilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2: iki asamal1 anodizasyon isleminin deney diizenegi.
I. Anodizasyon isleminden sonra, elde edilen aliiminyum sablon {izerindeki oksit tabakasi
diizensiz yapiya sahip nanotiiplerden olusturdugu icin bu diizensiz yapiy1 yiizeyden ¢ozerek
kaldirmak i¢in kimyasal daglama islemi yapilmistir. Numune, kromik asit ¢6zeltisi igerisinde,
60 °C'de 15 dakika boyunca bekletitilerek ylizeydeki diizensiz yapili oksit tabakasi
uzaklastrilmistir. Bu sayede aliiminyum yiizeyinde yar1 kiiresel bir taban elde edilmistir.
Ikinci anodizasyon asamasinda da ayni parametreler kullanilarak gerceklestirilmistir ve ¢ok
diizenli yapida, istenilen yogunlukta gdzeneklere sahip AAO sablonlar iiretilmistir. Ikinci
anodizasyon sonrasinda gozeneklerin caplarin1 arttirmak amaciyla numunelerin anodize
edilmis yiizeyleri ¢ozelti ile temas edecek sekilde %3,5 NaOH ile 10 dakika boyunca
muamele edilmistir. Gzenek agma islemi ile nanotiiplerin i¢ kisimlarindan ¢6ziinerek duvar
kalinliginin azaldig1 ve gozenek hacminin arttifi gézlenmistir. Bu islem, kapiler etki ile
doldurulacak olan gézeneklerin hacimlerinin maksimum diizeyde olmasi i¢in uygulanir. Daha
sonra numelerdeki tiim nemi uzaklastirmak icin 110 ° C'de 24 saat boyunca etiivde

birakilmistir.
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3.2 TUZ EMDIRME ISLEMI

Gozenek agma isleminin ardindan AAO sablonlar, 24 saat boyunca 110 °C’de etlivde
kurumaya birakilmistir. 24 saatin sonunda nemi tamamen uzaklastirilmig olan numuneler tuz
emdirme islemine hazir hale getilmis olur. Gozenek ¢aplar1 yaklasik 50 nm’ye genisletilmis
olan AAO sablonlar vakum altinda emdirme yoOntemiyle 4 farkli tuz ve bunlarin
kombinasyonlar1 ile doldurulmustur. Bunun i¢in konu ile ilgili literatiir taramasinda, en iyi
sonuclar1 veren LiCl, LiNO3, MgCl, ve CaCl; tuzlan se¢ilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
tuzlar Tablo 3.1’de verilmistir. Cozeltiler hazirlanma asamasinda, siirekli karistirilirken tuzlar

yavas yavas eklenmistir.

Tablo 3.1: Tuz ¢ozeltileri hazirlarken ilave edilen tuzlar ve bilesimleri.

Doymus Cozeld

Numune No E mdirilen Tuz Konsantrasyonu
(g/mL)
1 LiCl 84 g/ 100mL
2 LiNOs 70g/ 100mL
3 Mgl 55g/ 100mL
4 CaCl; 75g/ 100mL

AAO sablonlara emdirilen tuzlara gore tek tuzlar ve tuz karisimlar1 olamak {izere iki temel
grupta incelenmistir. Oncelikle ayr1 ayr1 hazirlanan tek tip tuz iceren ¢dzeltiler AAO
sablonlara emdirilmistir. Elde edilen kompozit malzemelerden desorpsiyon enerjisi ve enerji
depolama yogunlugu bakimindan en iyi sonuglar1 veren iki tuz secilmistir. Daha sonra AAO
sablonlar, NaOH c¢ozeltisinde 15 dakika bekletilerek gdzenek caplari arttirilmistir. Caplari
artan nanotiip seklindeki gézeneklerin hacimlerinde belli bir miktar artis olmustur. Buna bagh
olarak DSC analizleri sonucunda en iyi performanslart gosteren iki tuz, iiretilen ¢aplar1 daha
genis olan AAO sablonlara emdirilmistir. Boylece gdzenek capinin, enerji depolama

yogunlugu iizerindeki etkisi aragtirilmistir.

Tim bu iiretilen kompozit malzemelerin analizlerinden elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak
bu kez en iyi sonuglar1 vermis tuzlarin kombinasyonlar1 kullanilarak tiretilen kompozitlerin

performansinda olabilecek degisme arastirilmak tlizere hazirlanmistir.

Tablo 3.2°de, elde edilen kompozit malzemelerin AAO yapisinin gozenek capini etkileyen
NaOH c¢ozeltisinde bekletme siireleri ve numunelere emdirilen tuzlar ve tuz karisimlari

verilmistir.
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Tablo 3.2: AAO sablonlarin gézenek agma siireleri ve emdirilen tuzlar.

NaOH Cizeltisinde

Numune No Bekletme Siiresi (dak) Emdirilen Tuzlar
1 10 LiCl
2 10 LiNO3
3 10 MgC12
4 10 CaCl;
5 15 LiCl
6 15 LiNO3
7 10 CaCl2+LiCl
8 10 LiCLiNO3(1:1)
9 10 CaCl2+LiNO3
10 10 LiCHFLINO3(1:3)

Tuz emdirme islemi icin, ayr1 ayr1 kaplara konulan ¢ozeltiler icine, AAO plakalar tiimiiyle
girecek sekilde daldirilmistir. Bu sekilde etiive yerlestirilen numunler, tuz ¢ozeltileri icinde 30
°C’de 48 saat boyunca 0,1 MPa vakum altinda etiivde bekletilmistir. S6z konusu ortam i¢inde

kapiler etki ile gézeneklerin ilgili tuz ¢ozeltisi ile dolmasi saglanmastir.

Bu calismada, elde edilen gozenekli yapinin icerisine, 1s1 depolama 6zelligi kazandirmak i¢in
tuz emdirilmesi, vakum altinda emdirme metoduyla gerceklestirilmistir. islem basamaklar

Sekil 3.3°de verilmistir.

AAO Sab1011> Gozenek A§111.a>,> Tuz E111di1111>

ag. %3.5 NaOH cozeltisi / \
/ \ Tekli Tuzlar Tuz Karisimlar

10 dakika 15 dakik: Licl CaCl2+LiCl
LiNQ3 LiCI+LiNO3
MgCl12 CaCl2+LiNQO3
CaCl2 LiCl (2 br)+LiNO3(6 br)

Sekil 3.3: AAO kompozit malzemelerin {iretim basamaklari.
AAO plakalar elde edildikten sonra literatiirden enerji depolama kapasitesi en yiiksek dort tuz
secilerek tekli ve tuz karisimi olarak doygun cozeltileri hazirlanmistir. Ayni kosullarda iki

asamali anodizasyon yapilan AAO sablonlari, ayr1 ayri doymus tuz cozeltileri igerisine
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plakalarin tamam ¢6zeltiye girecek sekilde yerlestirilerek 0.1 MPa vakum altinda 48 saat siire
ile bekletilmistir. Bu sayede kapiler etki ile mevcut gozeneklerin tuz ¢ozeltisi ile doldurulmasi
hedeflenmistir. Bu gozenekler, en az 100 nm’den daha kiiclik boyuta sahip olduklarindan
dolay1, genis yiizey-hacim oranina bagli olarak nano kanallarda kilcal hareket ¢cok belirgindir.
Gozeneklerin dolma kinetigi yiizey 6zelliklerine ve gozenek i¢ geometrilerine baghdir. Sekil

3.4°de AAO yapisindaki nanotiiplere vakum altinda tuz emdirme isleminin sematik olarak

gosterilmistir.

AR IAIA  FAIR
IRIR IAIR IAIA
IRIR IRIR IAIPR

] [ | Ny -

} 5 o

+ 3

L]

Sekil 3.4: AAO yapisindaki nanotiiplere vakum altinda tuz emdirme igleminin sematik olarak
gOsterimi.

Yaklasik 48 boyunca etiivde kalan AAO sablonlarin tuz ¢ozeltileriyle tamamen dolmalari

saglanmstir.
3.3 KARAKTERIZASYON

3.3.1 Alan Emisyon Taramah Elektron Mikroskobu (Field Emission Scanning

Electron Microscopy, FE-SEM)

Elde edilen AAO sablonlarinin yapist JSM-6335F model JEOL FE-SEM ile karakterize
edilmistir. FESEM, 10x ila 300,000x aras1 biiyiitmelere kadar ¢ikarak neredeyse sinirsiz alan
derinligi ile topografik ve elementel bilgi saglar. SEM ile karsilastirildiginda daha net,
elektrostatik bozulmalardan daha az etkilenmis ve alt1 kata kadar ¢oziiniirliigii daha yiliksek

gorlntiiler elde edilir.

Alan emisyon taramali elektron mikroskobunun elektron tabancasinda bir alan emisyon
katodu bulunur, bu ayni zamanda soguk katot lambasi olarak da bilinir. Burada flaman
1sinmaz. Hem diisiik hem de yiiksek elektron enerjisinde daha dar problama 1sinlar1 gegmesini
saglar; bu da hem gelismis ¢oziinlirliik saglar hem de minimum diizeyde numune hasar ile

sonuclanir.
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3.3.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (Differential scanning calorimetry, DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) c¢ok yonlii ve agiklayict giicii sayesinde en ¢ok
kullanilan termal analiz metodlarindan biridir. DSC cihazlar 1s1 akis (heat flux) prensibine
gore calisir ve homojen bir 1sitma ile karakterize edilirler. DSC cihazi, numune 1sitilirken,
sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan ya da salinan 1s1 miktarini 6lger.
Bu teknikte referans ile numuneden gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicaklia veya zamana
bagl olarak gosterilir. Eger numuneyle referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa sicakligi
ayni tutmak i¢in numuneye verilen enerji miktart degistirilir. Boylece numunedeki 1s1 akisg

miktar1 saptanir.

Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri i¢in kullanilacak olan malzemeler i¢in en onemli
ozelliklerinden biri enerji depolama yogunlugudur (Eq4, kJ/kg). BS EN ISO 11357-4
standartlarina gore TA Instrument SDT Q600 model diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
kullanilarak Ed tayini yapilmistir. Bu standarta uygun olarak, her bir test icin referans olarak
30 <T < 140 °C sicaklik araliginda 1sitilan 2 aliiminyum altlik kullanilmistir (TA instrument:
T1605906) [66]. Bu sicaklik araligmmin secilme nedeni, iiretilen sorpsiyon melzemelerinin
<150 °C sarj sicakliklarindaki sorpsiyon 1s1 depolama poansiyellerinin incelenmesinin
amaclanmasidir. Numunelerin her biri, 1 °C/ dak. tarama hizinda en diisiik ve en yiiksek
sicaklik degerlerinde 10 dakika sabit tutulmustur. DSC cihazi, sertifikali safir referans
standart ile kalibre edilerek bu islem tekrarlanmigtir. Daha sonra hazirlanan numunelerin
desorpsiyon enerjisini 6lgebilmek icin, acik havada doymus hale gelene kadar nemi desorbe
etmesi saglanmistir. Numuneler test i¢in 23 °C sicaklikta %95 bagil nem oranin sahip ortamda
24 saat bekletilmistir. DSC calismalarinda oncelikle spesifik 1s1 kapasitesi (Cp, J/’kg K)
hesaplanmis, kompozite ait depolama yogunlugu (Ed) ise desorpsiyon 1sisi- Cp egrisi

altindaki alanin entegrasyonuyla Esitilik (1)’e gore hesaplanmustir.
Cp= AQ/(m.AT) (1)

Burada AQ, sisteme verilen 1s1 miktari, m numune agirhg ve AT sicaklik araligidir.
Dolayistyla Cp degerlerinin sicaklik degisimine gore tiirevinden toplam enerji degerleri elde
edilir. Teorik olarak desorpsiyon sirasinda malzemenin absorbe ettigi toplam enerjinin
sorpsiyon prosesinde iiretecegi enerjiye esit oldugu kabul edilebilir. Buna gore, desorpsiyon

enerjisinin test edilen numune agirligina orani enerji depolama yogunlugunu (Eq) verir.
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3.3.3. Yiik Hiicresi (Loadcell)

Yiik hiicresi, iizerine etki eden bir yiikii veya kuvveti elektronik bir sinyal haline doniistiiren
bir sensor veya bir doniistiirlicii olarak tanimlanir. Bu doniisiim iki asamada gerceklesir.
Mekanik bir diizenleme ile kuvvet algilanir. Gerinim dlger, algilanan kuvveti gerinim olarak
bir elektrik sinyaline ¢evirerek oOlcer. Ciinkii gerinim, telin etkin elektriksel direncini
degistirir. Yk hiicreleri, lizerlerine uygulanan basincin agirlik olarak kullaniciya sunulmasini
saglar. Bu calismada kullanilan cihaz, tek noktadan belli bir alanda tartim yapabilen yiik

hiicresidir.

Cihaz, yap1 yay elemani, metal sase ve gerilme Olgerlerlerden meydana gelen genellikle
yiiksek hassasiyetli direng Ol¢limlerine ihtiya¢ oldugu durumlarda kullanilan bir direng
kopriisii olan wheatstone kopriisiinden olusur. Wheatstone kopriisiiniin ¢alisma prensibi,
bilinmeyen bir direnci, bilinen direng ile kiyaslama esasina dayanir. Yay elemani olarak ¢elik
ve aliminyum kullanilir. Yiik hiicrelerinde 4 adet gerilme 6lcer kullanilir. Kopriiye bir gerilim
uygulandiginda, yay elemani iizerinde uygulanan yiike orantili bir gerilim olur. Bu olusan
gerilim sayesinde uygulanan basincin agirligi dlgiiliir. bir fiziksel kuvvet uygulandiginda bu
bir deformasyona sebep olur yay elemaninda meydana gelen bu deformasyon wheatstone
kopriisii iizerinden bir elektrik sinyali olarak ¢iktilanir. Elde edilen bu sinyal mikroislemci

tabanl bir gostergede islenerek, kuvvet ya da agirlik bilgisi olarak gosterilir.

Sekil 3.5’te bu ¢alismada kullanilan loadcell deney diizenegi verigmistir.

Sekil 3.5: Loadcell deney diizenegi.

Tuzlar doymus hale geldikten sonra su buhari kismi basinct ortam kismi basinci {izerine
c¢iktig1 i¢in bulundugu ortam ile dengeye gelene kadar kiitle kaybi baslar. Dolayisiyla Burada

onemli olan iki parametre vardir.
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e Uygulanan ortam nem kosullarinda (i.e 80% RH) maksimum su tutma kapasitesi,
e Maksimum su tutma kapasitesine ne kadar siirede ulastigidir.
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4. BULGULAR

4.1 ANODIZASYON DENEYLERI SONUCLARI

Sekil 3.1°de verilmis olan akis semasina gore iiretilen AAO sablonlarin iist yiizeyden
gorlntiisii Sekil 4.1°de verilmistir. 40 V sabit voltaj altinda iki asamali olarak gergeklestirilen
anodizasyon isleminden sonra AAQO tabakasindaki diizglin, dogrusal ve altigen yapidaki
gozenek capinin yaklasik 35 £ 10 nm’dir. Ayrica komsu iki gozenek merkezleri arasindaki
mesafe yaklasik 100 £ 5 nm'dir ve gozeneklerin dis yiizeyleri arasindaki mesafe 50 + 5

nm'dir.

Sekil 4.1: AAO sablonlarin yiizeyinden alinan FESEM goriintiisii.

Standart olarak gerceklestirilen iki asamali anodizasyon isleminin ardindan, agirlik¢a % 3,5
NaOH ¢ozeltisinde 10 dk ve 15 dakika siire ile daldirilarak gézenegi agilan AAQO’ya ait
FESEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2 a’da verilen, 10 dakika gézenek agma
isleminden sonra gozenek c¢ap1 yaklasik 50 £ 5 nm kadar geniglemistir. NaOH ¢ozeltisinde
bekletme siiresi arttik¢a, nanotiipler i¢ yiizeylerinden ¢oziinerek duvar kalinliginin azaldig
gozlenmistir. ki komsu gozenek merkezleri arasindaki mesafe yaklasik 80 £ 5 nm ve
gozeneklerin dis ylizeyleri arasindaki mesafe 30 + 5 nm olarak elde edilmistir. Baska bir ifade
ile, nanotiiplerin duvar kalinliginin azaldigr ve buna bagli olarak artan gozenek capi ile
gozenek hacrmin arttigi gozlenmistir. Sekil 4.2 b’de 15 dakika gozenek a¢cma islemi
gerceklestirilen AAO sablonun FE-SEM goriintiisii verilmistir. Gozenek ¢apinin ortama 65+

10 nm’ye genisledigi goriilmektedir. iki komsu gdzenek merkezleri arasindaki mesafe
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yaklasik 100 = 5 nm ve gozeneklerin dis yiizeyleri arasindaki mesafe 30 = 5 nm olarak elde

edilmistir.

TUBITAK

Sekil 4.2: ag. %3,5 NaOH Cozeltisi ile 10 dakika (a) ve 15 dakika (b) siire ile gdzenekleri agilan AAO
sablonlarin ylizeyinden alinan FESEM goriintiileri.

AAO vyapilarma ait kesit goriintiileri Sekil 4.3’de verilmistir. Sekil 4.3 a ve b’de goriildigi
gibi anodizasyon islemi ile elde edilen oksit tabakasi, tabandan ylizeye kadar ici bos
silindirlerden olugmaktadir. Bu da, nanotlip yapilarimin iglerinin tuz c¢ozeltileri ile
doldurulabilir olmasina olanak saglar. Olusturulan nanotiiplerin yaklasik olarak 5 pm boyunda

oldugu goriilmektedir. (Sekil 4.3 c).
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TUBITAK S 100KV X35000 100nm WD 15.0mm TUBITAK 3 200KV %40,000 100nm WD 14.6mm

TUBITAK SEI 20.0kv  X9,000 T WD 14.6mm

Sekil 4.3: Uretilen AAO sablonlaria ait farkli biiyiitmelerdeki FESEM kesit goriintiileri.

4.2 TUZ EMDIRME DENEYLERI SONUCLARI
4.2.1. Tekli Tuz Sistemleri icin DSC Sonuclari

Tablo 3.2°de verilen sartlarda ve 10 dakika gdzenek agma islemi yapilmis AAO sablonlara
emdirilen tekli tuzlarla elde edilen numunelerin Q-t grafigi Sekil 4.4’de verilmistir. Q-
t grafikleri, zamana bagli olarak agia ¢ikan 1s1 miktarmin degisimini gosterir. Belirli bir
t sliresinde agiga c¢ikan 1silarin kiimulatif toplami, o siiredeki toplam 1s1l enerjiye (J)
esittir. Toplam enerjinin kullanilan sorpsiyon malzemesi kiitlesine oranindan J/g olarak
enerji depolama yogunlugu elde edilir. Sekil 4.5°de ise Sekil 4.4’de verilmis olan Q-t

grafiklerinden hesaplanmis Ed degerleri verilmistir.
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Sekil 4.4: 10 dakika gézenek agma islemi yapilmig AAO sablonlara emdirilen tekli tuzlarla elde edilen
numunelerin Q-t grafigi.

Sekil 4.4’den numunelerin ayni siiredeki desorpsiyon enerji miktarlar1 goriilmektedir. Enerji
yogunlugu hesaplanmasinda kullanilan Q degerleri incelendiginde, 1 ve 2 nolu numunelerin
diger numunelere gore gore daha iyi sonug¢ verdigi goriilmektedir. 1 nolu numune, yaklasik 2
saatlik bir slire sonunda 1,55 Joule enerji adsorblamistir. 2 nolu numune ise ayni siirede 2,16
Joule enerji adsorblayarak, diger numunelere kiyasla en yiiksek degeri vermistir. Desorpsiyon

enerjileri Tablo 4.1°da verilmistir.

Tablo 4.1: 1,2,3 ve 4 numarali numunelerin desorpsiyon enerjileri.

Numune no i | 2 3 | 4
QM 155 | 216 129 | 1,38

Buna bagli olarak Q degerlerinin numune agirligina boliinmesi ile hesaplanan Sekil 4.5’deki
enerji yogunlugu (Eq) degerleri incelendiginde en yiiksek Eq degerine sahip malzeme 251,64
kJ/kg enerji yogunluguna sahip 2 nolu numune olmustur. 1 nolu numune ise 242,16 kJ/kg
enerji yogunlugu ile ikinci en yiiksek degere sahiptir. 3 nolu (231,63 kJ/kg) ve 4 nolu (220,85
kJ/kg ) numunelerden beklenen performans elde edilememistir. Sekil 4.5’de tekli tuz
sistemleri i¢in elde edilen Ed degerleri verilmistir. Elde edilen verilere gore iyi sonu¢ veren

ve 2 nolu numunelere emdirilmis olan LiCl ve LiNOs3 tuzlar1 olmustur.
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Sekil 4.5: Tek cins tuz emdirilerek hazirlanan numunelerin Ed degerleri.
AAO sablonlarin {iretiminde ikinci anodizasyonun ardindan, iiretilen numunelerin bazilar1 10
dakika bazilar1 15 dakika NaOH ¢ozeltisi ile gozenek agma islemine tabi tutulmustur. Bu
islemle gozenek c¢aplart ve buna baglh olarak nanotiip hacimleri farkli AAO sablonlar elde
edilmistir. Daha uzun stire NaOH ¢6zeltisinde bekletilen numunelerde %30 oraninda daha
bliyiik gozenek capina ve duvar kalinligi azalarak daha fazla hacme sahip nanotiipler elde
edilmistir. Calismanin bu asamasinda en iyi sonuclar1 vermis olan LiCl ve LiNOs3 tuzlari, iki
farkl1 hacme sahip gozeneklere emdirilmistir. Burada, artan gézenek hacmine bagli olarak
gozeneklerin emebilecegi tuz ¢ozeltisi miktarindaki degisim ve buna bagl olarak numunenin
depolayabilece§i enerji miktarindaki degisimin arastirilmast amacglanmistir.  Enerji
yogunluguna, gézenek capinin etkisi incelenmek tizere LiCl ve LiNOs3 tuzlar secilmistir. Bu

numuneler ¢aplarina gére gruplandirilarak kendi aralarinda karsilagtirilmistir.

LiCl emdirilen 1 ve 5 nolu numuneler i¢in Sekil 4.6’da 1 ve 5 nolu numunelerin Q-t grafigi

verilmistir.
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Sekil 4.6: 1 ve 5 nolu numunelerin Q-t grafigi.
Sekil 4.6 incelendiginde 15 dakika siire ile gézenek agma islemine tabi tutulmus olan daha
genis gozenek capina sahip 5 nolu numunenin 2,495 Joule olarak hesaplanan desorpsiyon
enerjisi, 1 nolu numuneye gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Sekil 4.7°de verilen LiCl
emdirilen farkli ¢caplardaki AAO sablonlarin Eq degerleri de bu bilgileri desteklemistir. 5 nolu
numune 283,55 klJ/kg enerji yogunluguna sahipken, 1 nolu numune 242, 16 kl/kg enerji

yogunluguna sahiptir.
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Sekil 4.7: LiCl emdirilen farkl ¢aplardaki AAO sablonlarin Ed degerleri.
LiNO3 emdirilen 2 ve 6 nolu numuneler i¢gin Sekil 4.8’de 2 ve 6 nolu numunelerin Q-t grafigi
verilmigtir. 2 nolu numune 2,16 J, 6 nolu numune 2,13 J desorpsiyon enerjisi degerlerine

sahiptir. Sekil 24’den elde edilen veriler Tablo 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.8: 2 ve 6 nolu numunelerin Q-t grafigi.

Tablo 4.2: 2 ve 6 nolu numunelerin Q-t grafiklerinden elde edilen desorpsiyon enerjisi (Q) degerleri.

Numuneno | 2 6

QM | 2,16 213

Bu degerler kullanilarak hesaplanan enerji yogunluklari degerleri ise Sekil 25°de verilmistir. 2

nolu numunenin 251,64 kJ/kg enerji yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir. 6 nolu



38

numunenin enerji yogunlugu 265,68 kJ/kg olarak hesaplanmistir. G6zenek ¢ap1 digerine gore

daha genis olan 6 nolu numune daha 1yi sonug¢ vermistir.
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Sekil 4.9: LiNO3 emdirilen farkli ¢aplardaki AAO sablonlarin Ed degerleri.

4.2.2 Tuz Karisim Sistemleri icin DSC Sonuclari

Tuz karisimlarin sentezi, her bir karisim icin iki tuzun da esit oranda karistirilmasiyla
gergeklestirilmistir: LiCI / CaCl, (7), LiCl / LiNOs3 (8) ve CaCl, / LiNO3 (9) ve numune 10 ise
LiCl ve LiNOs tuzlar sirastyla 1:3 oraninda kullanilarak hazirlanmistir. Tekli tuzlarda oldugu
gibi tuz emdirme islemi i¢in ayr1 ayr1 kaplara konulan ¢ozeltiler icine, AAO plakalar tiimiiyle
girecek sekilde daldirilmistir. Bu sekilde etiive yerlestirilen numunler, tuz ¢ozeltileri iginde 30

°C’de 48 saat boyunca 0,1 MPa vakum altinda etiivde bekletilmistir.

Sekil 4.10’den numunelerin ayni siiredeki desorpsiyon enerji miktarlar1 goriilmektedir. Enerji
yogunlugu hesaplanmasnda kullanilan Q degerleri incelendiginde Tablo 4.4’deki sonuglar

elde edilmistir.
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Sekil 4.10: 7,8,9 ve 10 nolu numunelerin Q-t grafigi.

Tablo 4.4: Tuz karisim sistemlerinden elde edilen desorpsiyon enerjisi (Q) degerleri.

Numunemo | 7 | 8 9 | 10
Q@ | 209 |28 120 | 138

Uretilen kompozit malzemelerin termal 6zelliklerini belirlemek icin Sekil 4.11°de verilen
DSC analizi sonuglarindan, enerji yogunlugu (Ed) degerleri incelendiginde en yiiksek Ed
degerine sahip malzeme 468,14 kJ/kg enerji yogunluguna sahip 8 nolu numune olmustur. 7
nolu numune ise 327,20 kJ/kg enerji yogunlugu ile ikinci en yiiksek degere sahiptir. 9 nolu
(134,67 kJ/kg) ve 10 nolu (199,57 kJ/kg ) numunelerden beklenen degerlerin altinda sonuglar

elde edilmistir.
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Sekil 4.11: Tuz karigimlar1 emdirilen AAO sablonlarin Ed degerleri.

4.3 LOADCELL DENEY SONUCLARI

Bu tez calismasinin son asamasinda, elde edilen numunelerden 1, 2, 3 ve 4 numaral
numuneler segilerek, bu numunelere emdirilen tuzlarin tutabilecegi maksimum nem
miktarinin arastirilmasi amaciyla yik hiicresi (loadcell) ile Ol¢tim yapilmistir. Segilen
numuneler, 2 agsamali anodizasyon isleminin ardindan 10 dakika gbézenek agma islemine tabi

tutulmustur. Daha sonra ayr1 ayr1 LiCl, LiNOs;, MgCl, ve CaCly tuzlar1 emdirilerek elde

edilmistir. Sekil 4.12°de 6l¢lim sonuglar1 verilmistir.

LiCl

- LiNO3
C —CaCl2
-2 ~
z MgCI2
e

0 1000 2000 3000 4000

Sekil 4.12: Loadcell zamana bagli su tutma kapasitesi 6l¢liim sonuglari.
Verilen grafige gore, MgCl, ve CaCl, en yliksek su tutma kapasitesine sahip (1.5-1.6 kg/kg)
ancak MgCl> nin maksimuma ¢ok hizli bir sekilde ¢iktigi goriilmektedir. Dolayisiyla

sorpsiyon kinetiginin CaCl, tuzu emdirilen numuneye gore daha yiiksek oldugu goriiliiyor.
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LiCl tuzu emdrilmis numunede ise lineer bir artis goriilmektedir. Hem sorbsiyon kinetigi hem
su tutma kapasitesi daha diisiik olmasina ragmen, absorpsiyon hizi daha stabil oldugu icin

termokimyasal 1s1 depolama sistemleri i¢in kullanilmasi daha uygundur.

LiNO3 tuzu emdirilmis numunede ise uygulanan nem kosullarinda ¢ok diisiik sorpsiyon hizina
ve su tutma kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu nem kosullarinda

calisilacak bir sistem icin kullanim1 uygun gériinmemektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Taban malzeme olarak, iki adimli anodizasyon yontemi kullanilarak AAO sablonlar elde
edilmistir. Anodizasyon isleminde, II. anodizasyon siiresi ile aliiminyum oksit kalinliginin
dogru orantili olarak arttigi goriilmistir. Agirlikca % 3,5 NaOH ¢ozeltisi kullanilarak
yapilacak gozenek agma yontemi ile farkli gozenek c¢aplarinda nanotiip elde edilmesinin
miimkiin oldugu goriilmiistiir. Taban malzeme olarak kullanilacak olan AAO sablonlar iki
farkli gozenek c¢apinda iiretilmistir. Daha sonra AAO sablonlara, 1s1 depolama ozelligi
kazandirmak i¢in vakum altinda emdirme yontemiyle termal 1s1 depolama kapasitesi yiiksek
olan 4 farkli tuz emdirilmistir. Bu tuzlar, literatiirde daha Onceki ¢alismalarda kullanilan
termal 151 depolama 6zelligi bakimindan en iyi sonug alinmis olan tuzlar arasindan seg¢ilmistir.
Gozenek caplar1 yaklasik 50 nm olan AAO sablonlara literatiir taramasinda, en iyi sonuglari
veren LiCl, LiNO3, MgCl2 ve CaCl2 tuzlar1 emdirilmistir. Segilen bu tuzlar, dncelikle
gozenek caplar1 yaklasik 50 nm olan 10 dakika genisletilmis AAO sablonlara emdirilmistir.
Elde edilen kompozit malzemelerin termal 6zelliklerinin analizi DSC cihaziyla karakterize
edilmistir. LiINO3 tuzu emdirilmis 1 numunesi ve LiCl tuzu emdirilmis 2 nolu numunelerin
enerji yogunlugu bakimindan digerlerine gore daha iyi sonu¢ verdigi goriilmektedir.2 nolu
numune 2,16 Joule enerji adsorblayarak, diger numunelere kiyasla en yiliksek degeri vermistir.
Bu sonuglara gore, bu kez gdzenek caplari, yaklasik 65 nm olan 15 dakika genisletilmis AAO
sablonlara LiCl ve LiNO3 tuzlar1 emdirilmistir. Burada, artan gozenek hacmine bagl olarak
gozeneklerin emebilecegi tuz ¢ozeltisi miktarindaki degisim ve buna bagli olarak numunenin
depolayabilecegi enerji miktarindaki degisimin arastirllmast amaclanmigtir. LiNO3
emdirilmis 5 nolu numune 283,55 kJ/kg enerji yogunluguna sahipken, LiCl emdirilmis 6 nolu
numunenin enerji yogunlugu 265,68 kJ/kg olarak hesaplanmistir. G6zenek ¢ap1 digerine gore
daha genis olan 6 nolu numune en iyi sonucu vermistir. Tiim bu fretilen kompozit
malzemelerin analizlerinden elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak bu kez en iyi sonuglari
vermis tuzlarin kombinasyonlari kullanilarak {retilen kompozitlerin performansinda
olabilecek degisme arastirilmak lizere hazirlanmistir. 1:1 oraninda hazirlanan LiCl / LiNO3
tuz karisimi olan 8 nolu numune 468,14 kJ/kg enerji yogunlugu ile ikinci en yliksek degere
sahiptir.
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Bu ¢alismada enerjinin efektif kullaniminda; giines enerjisi ya da atik 1s1 kaynaklarindan
1sinin depo edilerek ihtiyac halinde kullanilmasina olanak saglayan termal enerji depolama
sistemlerinde kullanilmak {izere kompozit malzemeler iiretilmistir. Uretilen bu kompozit
malzeme Ozellikle diisiik sicaklik bandinda yeralan atik 1sinin tekrar kullanilmasina olanak
saglayacak enerji tasarrufu saglanmasi ile ilgili literatiirde yeralan caligmalarla

karsilastirildiginda yeni bir yaklagim sunmasi agisindan yiiksek diizeyde orinaliteye sahiptir.



44

KAYNAKLAR

[1] Kog, Erdem, ve Mahmut Can Senel. ‘‘Diinyada ve Tiirkiyede Enerji Durumu- Genel
Degerlendirme’’, 2011.

[2] Ulas, A., 2010, Binalarda TS 825 Hesap Yontemine Gore Is1 Kaybi, Yakit Tiiketimi,
Karbondioksit Emisyonu Hesabi ve Maliyet Analizi, Yiksek Lisans Tezi, Gazi
Universitesi, Ankara, Tiirkiye.

[3] Onurbas Avcioglu, A. Ve Dayioglu, M.A., 2016. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 ve
Teknolojileri. Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Yayin No: 1637, Ders Kitab1: 588,
Ankara.

[4] TMMOB Makine. Miihendisleri Odasi Enerji Calisma Grubu, Tiirkiyede Enerji
Gorilintimii 2018, Yaym no MMO/ 691, Nisan 2018.

[5] T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, Diinya ve Tiirkiye Enerji ve Tabii Kaynaklar
Gorlintimii, 2017.

[6] Tirkiye ve Diinyada Enerji Sektor Raporu 2016, BOTAS.

[7] Karagdl E. T., Kavaz I., 2017, Diinyada ve Tiirkiyede Yenilenebilir Enerji, NISAN SAYI:
197.

[8] R. Parameshwaran, S. Kalaiselvam, S. Harikrishnan, A. Elayaperuma, Sustainable thermal
energy storage technologies for buildings: A review, Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 16 (2012) 2394— 2433.

[9] Devrim Aydin, Sean P. Casey, Saffa Riffat, The latest advancements on thermochemical
heat storage systems, Renewable and Sustainable Energy Reviews, Volume 41, 2015,
Pages 356-367, ISSN 1364-0321.

[10] KOZAK, M., KOZAK, S., (2012) Enerji Depolama Yontemleri. SDU International
Technologic Science, Vol. 4, No 2, pp. 17-29.

[11] http://www.emo.org.tr/ekler/fa69ea7aec2bbf6 ek.pdf (2018 tarihinde erisilmistir).

[13] Argelik-ITU, Synthesis and Characterization of Paraffin and Polyethylene Glycol Based
Phase Change Materials for White Good Applications, 2015-2016.

[14] Konuklu Y., Ersoy O., Paksoy H. O., Evcimen S., Celik S., Toraman O.Y., Termal Enerji
Depolama Materyali Olrak Diyatomit/Faz Degistiren Madde Kompozitlerinin

Uretilmesi, Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, Cilt 6, Say1 1,
(2017), 238-243.

[15] Mustafa Zeki YILMAZOGLU,2010, Is1 Enerjisi Depolama Yontemleri ve Binalarda
Uygulanmasi. Politeknik Dergisi Cilt:13 Say1: 1 s. 33-42.



45

[16] Yesilkaya, T. (2010) Binalarda Termal Enerji Depolama ile Yapilan Enerji Tasarrufu,
Yiiksek Lisans Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi, Istanbul, Tiirkiye.

[17] Thermal Energy Storage: An Overview Lavinia Gabriela Socaciu Applied Mathematics
and Mechanics 55(1V):785-793 January 2012

[18] Tuncay CAKMAZ, Termal Enerjinin Yeraltinda Depolanmasi ve Toprak Kaynakli Dikey
Borulu Is1 Pompal1 Sistemler i¢in Ekserji Analizi.

[19] Yilmaz, M.O., 2005, Yer alt1 Termal Enerji Depolamada Kullanilan Farkli Dolgu
Maddelerinin Termal Ozelliklerinin Arastirilmas1, Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova
Universitesi, Adana, Tiirkiye.

[20] http://www.villagepcm.com/products.htm

[21] International Energy Agency Energy Conservation through Energy Storage Programme
Advanced Materials for Thermal Energy Storage Annual Report 2008

[22] Suhas Ramchandra Pawar, 2015, High Temparature Thermal Energy Storage System
Applications, IJIERT, Volume 2, Issue 6.

[23] Huijun Wu, Shengwei Wang, Dongsheng Zhu, Effects of impregnating variables on
dynamic sorption characteristics and storage properties of composite sorbent for solar
heat storage, Solar Energy, Volume 81, Issue 7, 2007, 864-871.

[24] Hongzhi Liu, Katsunori Nagano, Junya Togawa, A composite material made of
mesoporous siliceous shale impregnated with lithium chloride for an open sorption
thermal energy storage system, Solar Energy, Volume 111, 2015, 186-200.

[25] J. Janchen, D. Ackermann, E. Weiler, H. Stach, W. Brosicke, Calorimetric investigation
on zeolites, AIPO4's and CaCl2 impregnated attapulgite for thermochemical storage of
heat, Thermochimica Acta, Volume 434, Issues 1-2, 2005, 37-41.

[26] K. Posern, Ch. Kaps, Calorimetric studies of thermochemical heat storage materials
based on mixtures of MgSO4 and MgCl2, Thermochimica Acta, Volume 502, Issues
1-2, 2010, 73-76.

[27] Sean P. Casey, Jon Elvins, Saffa Riffat, Andrew Robinson, Salt impregnated desiccant
matrices for ‘open’ thermochemical energy storage—Selection, synthesis and
characterisation of candidate materials, Energy and Buildings, Volume 84, 2014, 412-
425.

[28] Stéphanie Hongois, Frédéric Kuznik, Philippe Stevens, Jean-Jacques Roux, Development
and characterisation of a new MgSO4—zeolite composite for long-term thermal energy
storage, Solar Energy Materials and Solar Cells, Volume 95, Issue 7, 2011, 1831-1837.

[29] Gareth Whiting, Didier Grondin, Simona Bennici, Aline Auroux, Heats of water sorption
studies on zeolite—-MgSO4 composites as potential thermochemical heat storage
materials, Solar Energy Materials and Solar Cells, Volume 112, 2013, 112-119.



46

[30] Gareth T. Whiting, Didier Grondin, Dusan Stosic, Simona Bennici, Aline Auroux,
Zeolite—MgCI2 composites as potential long-term heat storage materials: Influence of
zeolite properties on heats of water sorption, Solar Energy Materials and Solar Cells,
Volume 128, 2014, 289-295.

[31] Amira Jabbari-Hichri, Simona Bennici, Aline Auroux, Enhancing the heat storage
density of silica—alumina by addition of hygroscopic salts (CaCl2, Ba(OH)2, and
LiNO3), Solar Energy Materials and Solar Cells, Volume 140, 2015, 351-360.

[32] Dongsheng Zhu, Huijun Wu, Shengwei Wang, Experimental study on composite silica
gel supported CaCl2 sorbent for low grade heat storage, International Journal of
Thermal Sciences, Volume 45, Issue 8, 2006, Pages 804-813.

[33] J. Jaenchen, D. Ackermann, E. Weiler, H. Stach, W. Brosicke, Thermochemical storage
of low temperature heat by zeolites, SAPO’s and impregnated active carbon, in:
Seventh Workshop of IEA/ECES Annex October, Beijing, PR of China, 2004.

[34] Camila Barreneche, Ana Inés Fernandez, Luisa F. Cabeza, Ruud Cuypers,
Thermophysical characterization and thermal cycling stability of two TCM: CaCl2 and
zeolite, Applied Energy, Volume 137, 2015, Pages 726-730.

[35] Y.N. Zhang, R.Z. Wang, Y.J. Zhao, T.X. Li, S.B. Riffat, N.M. Wajid, Development and
thermochemical characterizations of vermiculite/SrBr2 composite sorbents for low-
temperature heat storage, Energy, Volume 115, Part 1, 2016, Pages 120-128.

[36] Hongzhi Liu, Katsunori Nagano, Daichi Sugiyama, Junya Togawa, Makoto Nakamura,
Honeycomb filters made from mesoporous composite material for an open sorption
thermal energy storage system to store low-temperature industrial waste heat,
International Journal of Heat and Mass Transfer, Volume 65, 2013, Pages 471-480.

[37] Review, R.W. and H.H. Uhlig, Passivity, in Corrosion and Corrosion Control. 2008:
John Wiley & Sons, Inc. New York.

[38] Gaul, E. and Gaul, Coloring titanium and related metals by electrochemical oxidation. J.
of Chem. Edu., 1993. 70(3): p. 176.

[39] Goktug, O., 2016, Suda Coziiniir Ftalosiyanin Bilesiklerinden Nanotel Yapidaki
Malzemelerin Eldesi ve Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Teknik
Universitesi, Istanbul, Tiirkiye.

[40] Yesil, Y., 2006, Nanosablon Amagli Gozenekli Anodik Alumina Filmlerinin Gézenek
BoyutununGenisletilmesi ve Tabanlariin iletken Hale Getirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul, Tiirkiye.

[41] Novel anodic oxide film with selfsealing layer showing excellent corrosion resistance
Yinghao Wul,2, Wenjie Zhaol, Wurong Wang2, Liping Wangl & Qunji Xuel

[42] Journal of Optoelectronic and Biomedical Materials Volume 1, Issue 1, March 2009, p.
79-84 Simple fabrication of highly ordered AAO nanotubes N. Tasaltin , S. Oztiirk , H.
Yiizer , Z. Z. Oztiirk



47

[43] G.E Thompson, Porous anodic alumina: fabrication, characterization and applications,
Thin Solid Films, Volume 297, Issues 1-2, 1997, Pages 192-201,

[44] Cavus Arslan, H., 2017, Plazmonik sensor uygulamalari i¢in gozenekli anodik aliimina
kaliplar ve matrislerle nanoyapilarmn {iretilmesi, Doktora Tezi, Istanbul Universitesi,
Istanbul, Tiirkiye.

[45] Erdogan, P.O., 2013, Anodik Aluminyum Oksitlerin Uretilerek Ftalosiyanin Nanotel
Uretiminde Kullnilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Teknik Universitesi, Istanbul,
Tirkiye.

[46] T.P. Hoar, N.F. Mott, A mechanism for the formation of porous anodic oxide films on
aluminium, In Journal of Physics and Chemistry of Solids, Volume 9, Issue 2, 1959,
Pages 97-99

[47] Chi Lu, Zhi Chen ve Booker and Hoar, Anodic aluminum oxide based nanostructures
and devices.

[48] J. P. O'Sullivan, G. C. Wood, The morphology and mechanism of formation of porous
anodic films on aluminium Proc. R. Soc. Lond. A 1970 317 511-543.

[49] G. E. J. Poinern, N. Ali, D. Fawcett, Progress in nano-enginee red anodic aluminum
oxide membrane development. Materials 2011, 4, 487.

[50] Larson, P., 2005, Fabrication and Characterization of Ordered Arrays, A Dissertation of
Nanostructures , University of Oklahoma Graduate Collage, Norman, Oklahoma.

[51] Archana Kumari, Growth, Fabrication and Characterization of Patterned Semiconductor
Nanostructures, June 2017, Graduate School of The State University of New York at
Buffalo In partial fulfillment of the requirements for the degree of Doctor of
Philosophy Department of Physics.

[52] L. Bouchama, N. Azzouz, N. Boukmouche, J.P. Chopart, A.L. Daltin, Y. Bouznit,
Enhancing aluminum corrosion resistance by two-step anodizing process, In Surface
and Coatings Technology, Volume 235, 2013, Pages 676-684, ISSN 0257-8972

[53] Hideki MASUDA, Kenji FUKUDA, Ordered Metal Nanohole Arrays Made by a Two-
Step Replication of Honeycomb Structures of Anodic Alumina, 1995: Vol. 268, Issue
5216, pp. 1466-1468.

[54] G.D. Sulka, K.G. Parkota, Temperature influence on well-ordered nanopore structures
grown by anodization of aluminium in sulphuric acid, Electrochimica Acta, Volume 52,
Issue 5, 2007, Pages 1880-1888.

[55] Bo Gi Park, Wonbae Lee, Jung Suk Kim, Kyu Back Lee, Superhydrophobic fabrication
of anodic aluminum oxide with durable and pitch-controlled nanostructure, Colloids and

Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, Volume 370, Issues 1-3, 2010,
Pages 15-19.



48

[56] Nielsch, K., Choi, J., Schwirn, K., Wehrspohn, R. B., & Gosele, U. (2002). Self-ordering
Regimes of Porous Alumina: The 10 Porosity Rule. Nano Letters, 2(7), 677-680.

[57] Woo Lee, Sang-Joon Park, Porous Anodic Aluminum Oxide: Anodization and
Templated Synthesis of Functional Nanostructure, Chemical Review, 2014.

[58] P Parkhutik and I Shershulsky, Theoretical modelling of porous oxide growth on
aluminium, Journal of Physics D: Applied Physics, Volume 25, Number 8.

[59] H. Jiang, T. Zhao, C. Li, J. Ma, J. Mater. Chem. 2011, 21, 3818.

[60] F. Keller, M. S. Hunter and D. L. Robinson, Structural Features of Oxide Coatings on
Aluminum, J. Electrochem. Soc. 1953 volume 100, issue 9, 411-419.

[61] Ebihara, K.; Takahashi, H.; Nagayama, M. Journal of the Surface Finishing Society of
Japan 34, 548-553, 1983.

[62] Li, A. P.; Miiller, F.; Birner, A.; Nielsch, K.; Gosele, U. J. Appl. Phys. 1998, 84, 602.

[63] Nielsch, K.; Choy, J.; Schwirn, K.; Wehrspohn, R. B.; Gosele, U. Nano Lett. 2002, 2,
677.

[64] Ebihara, K.; Takahashi, H.; Nagayama, M. J. Met. Finish. Soc.Jpn. 1982, 33, 156

[65] Hwang, S.-K.; Jeong, S.-H.; Hwang, H.-Y.; Lee, O.-].; Lee, K.- H. Korean J. Chem. Eng.
2002, 19, 467.

[66] Hasila Jarimi, Devrim Aydin, Yanan Zhang, Yate Ding, Omar Ramadan, Xiangjie Chen,
Auwal Dodo, Zafer Utlu, Saffa Riffat; Materials characterization of innovative
composite materials for solar-driven thermochemical heat storage (THS) suitable for
building application, International Journal of Low-Carbon Technologies, Volume 13,
Issue 1, 1 March 2018, Pages 3042



EKLER

49



50

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Ad1 Soyadi Bengisu Yilmaz
Dogum Yeri Edirne
Dogum Tarihi 29.11.1993
Uyrugu XT.C. 0O Diger:
Telefon 535 207 27 07
E-Posta Adresi | bengisu.yilmaz93@gmail.com \
Web Adresi
Egitim Bilgileri
Lisans
Universite Istanbul Universitesi
Fakiilte Miihendislik Fakiiltesi
Boliimii Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Mezuniyet Yili Tarih girmek i¢in tiklayin veya dokunun.
Yiiksek Lisans
Universite Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Enstitii Ad1 Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Anabilim Dali Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Programi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Makale ve Bildiriler

Yilmaz B., Yuksel B., Utlu Z., Orhan G., Aydin D., Jarimi H., Casey S., Riffat S., “’Thermochemical
heat storage systems with salt impregnated honeycomb filter’’, 16th International Conference on

Sustainable Energy Technologies 17th-20th of July, Bologna, Italy. pp.2-9 (oral presentitation).

Orhan G., Yilmaz B., Yuksel B., Riffat S., > Thermochemical Heat Storage Systems with Honeycomb
Filter Type Heat Exchanger Systems’’, EUROMAT2017, Thessaloniki, Greece, September 17 — 22,
2017. vol.C1, pp.63-63 (oral presentitation).

Yilmaz B., Yuksel B., Agaoglu Hapci G., Orhan G., “’Investigation of corrosion behavior of
nanoporous anodic alumina with different pore diameters’’ Fourth Annual Student Poster Session at
the Annual Anodizing Conference and Exposition Westminster, Colorado, ABD, September 19-21,
2017. Vol 2, pp.21-21 (poster presentitation).




o1

B. Yilmaz, B. Yuksel, Z. Utlu, G. Orhan, D. Aydin S. Riffat, “’Fabrication of AAO Templates Using
Different Heat Storage Capacities Salts for Thermal Energy Storage Systems’’ 12th SDEWES
Conference on Sustainable Development of Energy, Water and Environment Systems , 4-8 October
2017 Dubrovnik, Croatia. ISSN 1847-7186 (book of abstracts) ISSN 1847-7178 (digital proceedings)

(poster presentitation).

Bengisu Yilmaz, Behiye Yiiksel, Gokhan Orhan, Zafer Utlu, Devrim Aydin , Saffa Riffat, ’A New
Composite Material Based on Anodic Aluminum Oxide (AAO) for Thermal Energy Storage Systems’’
19th International Metallurgy and Materials Congress, 25/27 October 2018. (oral presentitation)




	ÖNSÖZ
	İÇİNDEKİLER
	ŞEKİL LİSTESİ
	TABLO LİSTESİ
	SİMGE VE KISALTMA LİSTESİ
	ÖZET
	SUMMARY
	1. GİRİŞ
	2. GENEL KISIMLAR
	2.1 TERMAL ENERJİ
	2.2 anodizasyon

	3. MALZEME VE YÖNTEM
	3.1 aao şablonların üretimi
	3.2 tuz emdirme işlemi
	3.3 karakterizasyon
	3.3.1 Alan Emisyon Taramalı Elektron Mikroskobu (Field Emission Scanning Electron Microscopy, FE-SEM)
	3.3.2 Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (Differential scanning calorimetry, DSC)
	3.3.3. Yük Hücresi (Loadcell)


	4. BULGULAR
	4.1 Anodizasyon deneyleri sonuçları
	4.2   tuz emdirme deneyleri sonuçları
	4.2.1. Tekli Tuz Sistemleri için DSC Sonuçları
	4.2.2 Tuz Karışım Sistemleri için DSC Sonuçları

	4.3 loadcell deney sonuçları

	5. TARTIŞMA VE SONUÇ
	KAYNAKLAR
	EKLER
	ÖZGEÇMİŞ



