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OZET
ATIKTAN URETILEN POROZ MALZEMEYLE ISIL ENERJI DEPOLAMA
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(Ikinci Danisman: Dog. Dr. Senay BALBAY )

Artan enerji talebiyle enerjinin verimli kullanimi1 ve enerji tasarrufu igin ¢6ziimlerin
gelistirilmesi biiyiik 6nemli kazanmistir. Son zamanlarda, ytliksek enerji yogunlugu ve
yiiksek gizli 1s1 igerigine sahip olan faz degisim malzemelerinin (FDM) kullanimi ile
termal enerji depolamasi (TED) adindan sik¢a soz ettirmektedir. Tez ¢alismasinda ¢evre
sorunlart olusturan evsel aritma camuru ile akrilik regineler ve inorganik katkilar
kullanilarak poroz malzeme iiretimi ve poroz malzemelere emdirilen parafin esasli FDM
yardimiyla yenilik¢i bir TED malzemesi gelistirilmesi amaclanmistir. Poroz
malzemelerin ve parafin emdirilmis FDM’lerin termal enerji depolama siirecinde
kullanim potansiyelleri kisa analiz, elementel analiz, porozite testi, FTIR, Raman
spektroskopisi, XRD, TGA ve DSC analizleri gergeklestirilerek incelenmistir.
Incelemeler sonucunda iiretilen poroz malzemelerin yiiksek porozite, diisiik kusur ve
yuksek derecede grafitlesme derecesine sahip olduklar1 ve emdirilen parafin ile kimyasal
reaksiyona girmeden biitlinlestigi tesit edilmistir. Ayrica Co(NO3z)2-6H20@AC-Parafin
FDM’nin (76,0773 J/g) termal enerji depolama kapasitesinin saf parafinin (150,6972 J/g)
yaklasik olarak yarisi kadar oldugu ve diger FDM’lere gore termal enerji depolama
kapasitesinin yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu ¢alisma, dongiisel ekonomi kapsaminda
tiretilen CO(NO3)2'6H.O@AC-Parafin FDM’nin TED depolama uygulamalarinda

kullanimz1 i¢in gelistirme potansiyeline sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Sozciikler: Evsel aritma ¢camuru, Faz Degisim Malzemesi, Parafin, Termal

Enerji Depolama, Dongilisel Ekonomi.



ABSTRACT

THERMAL ENERGY STORAGE WITH THE WASTE-PRODUCED POROUS
MATERIAL

Ece Tugba MIZIK

Department of Environmental Engineering
Programme in Environmental Science
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2022
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zehra YIGIT AVDAN
(Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Senay BALBAY)

In conjunction with the increasing energy demand, the development of solutions for
efficient use of energy and energy-saving has become very important. Recently, thermal
energy storage (TES) has been frequently mentioned with the use of phase change
materials (PCM) with high energy density and high latent heat content. In the thesis study,
it was aimed to develop an innovative TES material with the help of paraffin-based PCM
impregnated with porous materials and porous material production using municipal
wastewater treatment sludge which causes environmental problems, acrylic resins and
inorganic addition agents. The potentials of porosity materials and paraffin impregnated
PCMs for use in the thermal energy storage process were investigated by performing
proximate analysis, elemental analysis, porosity test, FTIR, Raman spectroscopy, XRD,
TGA and DSC analyzes. As a result of the investigations, it has been determined that the
porous materials produced have high porosity, low defect, and a high degree of
graphitization and integrate with the impregnated paraffin without chemical reaction. In
addition, it has been determined that the thermal energy storage capacity of
Co(NO3)2-6H.O0@AC-Paraffin PCM (76,0773 J/g) is approximately half that of pure
paraffin (150,6972 J/g) and that its thermal energy storage capacity is high compared to
other PCMs. This study reveals that the Co(NOs3).-6H.O@AC-Paraffin PCM produced
within the context of the circular economy has development potential for use in TES

storage applications.

Keywords: Municiple sewage sludge, Phase Change Material, Paraffin, Thermal

Energy Storage, Circular Economy.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte sanayilesme, kentlesme ve niifus artist dogal
kaynaklarin tiiketilmesinin yaninda atik miktarinin artmasina da neden olmaktadir. Kati
atiklar, Ureticisi tarafindan istenilmeyen insan ve cevre sagligin1 olumsuz yonde
etkileyebildiginden diizenli bir bigimde bertaraf edilmesi gereken kati maddeler olarak
ifade edilmektedir (Giindiizalp ve Giiven, 2016). Diinyada ve iilkemizde pek g¢ok
kaynaktan sikca kati atik iiretimi gerceklestirilmektedir. Avrupa Birligi’nin (AB) 15
iilkesinde sadece giinliik iiretilen kentsel kat1 atik miktar1 1,39 kg iken ABD’de 2,09 kg,
diinyada ise ortalama 0,838 kg’dir (Yaman ve Olhan, 2010). Ulkemizde 2018 yilindaki
verilere gore kisi bas1 1,16 kg/giin evsel kat1 atik ve 0,78 kg/giin endiistriyel kat1 atik
olmak iizere toplam 1,94 kg/giin kat1 atik tretilmektedir (http-1.).

Kat1 atik tiirlerinden biri olan aritma ¢camurunun organik madde icerigi yiiksek olup,
atiksu aritim siirecleri sonucunda olusan biyolojik kat1 olarak ifade edilmektedir. Evsel
atik sularin aritimi siirecinde olusan aritma ¢amurlart yiiksek organik madde igerigi,
biiylik hacim kaplamalar1 ve kotii koku olusturma potansiyelleri nedeniyle yonetimi
oldukca zor olan bir atik tiiriidiir. Ulkemizde yogun olarak olusan aritma ¢amurlari
yonetim siirecinde genel olarak diizenli/vahsi depolama sahalarinda depolanmakta, giibre
olarak tarimsal siire¢lerde kullanilmakta veya yakma ya da geri kazanim yolu ile bertarafi

gerceklestirilmektedir.

Insanoglu teknolojik gelismeler ve artan iiretim-tiikketim talebi ile enerji
kaynaklarmi hayatinin vazgecilmez bir parcasi haline getirmistir. Fosil yakit gibi
yenilenemez enerji kaynaklarinin tiiketimi iklim degisikligi, ¢evre kirliligi ve enerji
kaynaklarinin tiikenme derecesine gelmesi gibi sorunlara yol agtigindan stirdiiriilebilir
kaynaklara yonelimi giin gegtikce arttirmaktadir. Gilinlimiizde yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir enerji kaynaklari bol, uzun vadeli, erisilebilir ve ¢evre dostu olduklarindan
yenilenemez enerji kaynaklarina bir alternatif haline gelmistir (Hosenuzzaman vd., 2015;
Hossain vd., 2015). Ancak birgok yenilenebilir enerji kaynaginin kesintili olmasi, enerji
dontisiim verimliligini 6nemli 6l¢iide azaltarak yenilebilir enerji iiretim teknolojilerinin
gelisiminde biiyiik bir kisitlama olusturmaktadir (Waterson, 2017). Giiniimiizde enerjinin
yeniden kullanilabilirliginin saglanmasi1 ve enerjinin depolanmasina dair ¢alismalar giin
gectikce daha da popiiler hale gelmistir. Enerji tlirlerinden biri olan termal enerjinin

depolanmas1t ve doniistiiriilmesi siireci 1smin depolanmasi, tasinmasi ve yeniden



kullanimin saglanmasinin yaninda 1sinin kalitesinin ve miktarinin degistirilerek 1sitma ve
sogutma siireglerine katilmasini saglamaktadir (Cot Gores, 2012; Islam vd., 2016; L.
Kumar vd., 2019).

Termal enerjinin depolanmasi, yaygin olarak gizli 1sinin depolanmasina bagl
olarak gerceklestirilmektedir. Gizli 1s1 enerjisinin depolanmasi siirecinde genel olarak faz
degisim malzemeleri (FDM) olarak adlandirilan ve faz degisim siireci sirasinda yiiksek
miktarda termal enerjinin depolanmasini ve serbest birakilmasini saglayan malzemeler
kullanilmaktadir. FDM’ler 1s1 enerjisinin verimli bir bi¢gimde depolanmasi ve
kullanilmasinda biiyiik bir potansiyele sahiptir (Pielichowska ve Pielichowski, 2014). Bu
dogrultuda termal enerjinin depolanmasi siirecinde FDM’lerin kullanilmasi pek ¢ok
sektorde termal enerjinin depolanarak yeniden kullaniminin saglanmasi ve enerji
verimliliginin arttirllmasinda basit ve gergeke¢i bir ¢oziim olusturmaktadir (Dincer ve

Rosen, 2021; Farid vd., 2004; Ibrahim vd., 2017; Kenisarin ve Mahkamov, 2007).

Gilinltimiizdeki yapilan ¢aligmalarda termal enerjinin depolanmasi siirecinde yiiksek
entalpi yogunlugu, faz gecisi siirecinde istenilen sicaklik ve ihmal edilebilir faz ayrigmasi
ozelliklerine sahip olan FDM’lerden biri olan parafin sik¢a kullanilmaktadir (Atinafu vd.,
2018; Shazim Ali Memon, 2014; A. Sharma vd., 2009). Ancak yiiksek sicaklik
kosullarinda s1vi forma doniisen parafin malzemesinin stabilitesinin arttirilmasi, seklinin
korunmas1 ve termal iletkenliginin arttirilmas1 i¢in g¢esitli katki maddeleri

kullanilmaktadir.

Tezin amaci ¢gevre sorunlari olusturan evsel aritma ¢amurunun sifir atik ve dongiisel
ekonomi kapsaminda degerlendirilerek termal enerji depolama uygulamalarinda
kullanilmasidir. Bu amag dogrultusunda akrilik regineler kullanilarak gelistirilecek yeni
yontemle aritma ¢amurundan iiretilen poroz malzemelere parafin esasli FDM yardimiyla
1s1l enerji depolanarak yenilik¢i bir TED malzemesi gelistirilmesi hedeflenmistir. Ayrica
evsel aritma ¢gamurundan {iretilen poroz malzemeye emdirilen parafin karisimi sayesinde
daha fazla 1s1l enerji depolanarak parafinin dezavantajlart (stabil olmamasi ve termal
enerji depolama kapsitesinin arttirilmasi) giderilerek literatiire katki saglanacaktir. Tez
kapsaminda tiretilecek yenilik¢i TED malzemesi ile hem endiistriyel simbiyoz hem de
enerji tasarrufu ve atik yonetimi saglanarak dongiisel ekonominin olusturulmasi yolunda

onemli bir adim atilacaktir.



1.1. Literatiir Caliymalar

Fosil yakitlardan kaynakli ¢evresel sorunlar ile yenilenebilir enerji kaynaklarinin
genis alanlarda kullanimi1 ve endiistriyel 1sinin geri kazaniminin sik¢a uygulanmas: TED
uygulamalarint 6nemli bir odak noktasi haline getirmistir. TED uygulamalar1 enerji talebi
ve arzi arasindaki uyumsuzlugun ortadan kaldirilmasi ile enerji verimliliginin

arttirtlmasini saglamaktadir (Z. Yang ve Garimella, 2013; Bing-chen Zhao vd., 2017).

TED siireci temel olarak hissedilebilir 1sininin depolanmasit (Elouali vd., 2019),
gizli 1siin depolanmasi (Narasimhan, 2019) ve kimyasal 1sinin depolanmasi (Uchiyama
vd., 2019) siireclerinden herhangi biri segilerek gerceklestirilmektedir. FDM’nin
kullanildig1 gizli 1s1 termal enerji depolama uygulamalar1 yiiksek enerji depolama
performanslar1 (Agyenim vd., 2010), yiliksek potansiyelli enerji tasarrufu kapasiteleri
(Jeon vd., 2012) ve faz gecisi sirasindaki sabit sicakliklar1 (Haiquan Zhang vd., 2018)
nedeniyle oldukg¢a biiyiik ilgi gormektedir (X. Zhang vd., 2020).

TED siirecinde kullanilan FDM faz gecis modellerine gore kati-kat1, kati-sivi, kati-
gaz ve sivi-gaz sistemler olarak siiflandirilmaktadir. FDM temel olarak parafin, yag
asitleri ve polibazik alkolleri iceren organik maddeler ve hidratlandirilmis tuz, erimis tuz
ve metal malzemeleri iceren inorganik ve Otektik malzemelerden olusmaktadir.
Neredeyse saf olan FDM’ler (metalikler hari¢) yaygin bir diisiik iletkenlige sahiptir
(Yaxue Lin, Jia, vd., 2018). Bu nedenle, yiiksek enerji depolama potansiyeline sahip
termal iletkenligin iyilestirilmesi, yliksek termal iletkenlik matrisi eklenmesi ve katki
maddesi yiizeyinin kimyasal olarak islenmesi ile gerceklestirilmektedir. Bu iyilestirme
siirecleri yiizeylerin ve grafit edilmis fonksiyonel gruplarin modifikasyonunu ve poroz ii¢
boyutlu (3B), iki boyutlu (2B), tek boyutlu (1B) ve sifir boyutlu (0B) katki maddelerinin
eklenmesini igermektedir (S. Wu vd., 2020).

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve stiren-etilen-biitilen-stiren (SEBS) gibi
organik termal katki maddeleri kullanilarak {iretilen FDM’ler i¢in yapilan ¢alismalari
inceledigimizde;

Inaba ve Hu (1997) yaptiklar1 ¢aligmada parafin ve HDPE eritip karistirarak
kompozit bir FDM elde etmislerdir. FDM’nin igerigi agirlikca %26 HDPE ve %74

parafinden olugmaktadir. FDM’nin yogunluk, 6zgiil 1s1, gizli 1s1 ve etkin 1s1l iletkenligi

belirlenmistir. Sonu¢ olarak FDM’nin termofiziksel Ozelliklerinin sabit olmadigi



gozlenmistir. Ayrica termofiziksel 6zelliklerinde sicakliga bagli olarak sirasiyla her kati
hal, gecis kat1 hali ve sivi hal aralifinda farkliliklar gézlemlemislerdir (Inaba ve Tu,

1997).

Lee ve Choi (1998) yaptiklari calismada HDPE/parafin karisiminin dayanikliligi ve
parafinin sizma davranisini incelemislerdir. Calismada diisiik molekiiler agirlikli HDPE
(1-HDPE) ve yiiksek molekiiler agirlikli HDPE (h-HDPE) olmak iizere iki temsili HDPE
kullanilmistir. Calisma sonucunda 80 1sitma-sogutma dongiisiine kadar h-HDPE/parafin
mum karisiminin sizdirmazlik 6zelliginin I-HDPE/parafin mum karigimindan oldukga iyi

oldugunu belirlemislerdir (Lee ve Choi, 1998).

Xiao ve arkadaglari (2002) yaptiklart ¢alismada parafin icin destekleyici bir
materyal olarak termoplastik bir elastomer poli (stireb-biitadien-stiren) (SBS) ve
genlestirilmis grafit ile muamele ederek yeni FDM elde etmislerdir. Calisma sonucunda
parafinin kiitle ylizdesinin %80’e kadar ¢ikabildigi ve 60 °C’lik bir sicaklikta FDM’de

parafin sizintisinin olugsmadigini gézlemlemislerdir (Xiao vd., 2002).

Peng ve arkadaglar1 (2004) yaptiklar1 ¢alismada TED kompozit malzemeleri
olusturmak i¢in oda sicakligindaki bisfenol-A epoksi ve SEBS polimerleri ile parafin faz
degisim malzemesini kullanmiglardir. Caligmada parafin parcaciklarini1 epoksi matrisler
kullanarak kapsiillemislerdir. Elde edilen malzemenin karakteristiginin ve 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in parcacik boyutu dagilimi, termal iletkenligi, temas direncini R”, termal
yayillimi ve kompozitlerin gizli 1sisi1 belirlemislerdir. Yapilan analizler sonucunda
parafin/epoksi kompozit malzemesi arasindaki etkilesimin yeterli termal ve mekanik

performansi sagladig1 gézlemlenmistir (S. Peng vd., 2004).

Kaygusuz ve Sar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada termal enerji depolanmasi i¢in
formda kararli kati-sivi FDM olarak parafin/HDPE kompozitlerin hazirlanmasi ve termo-
fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesine odaklanmislardir. Calisma kapsaminda erime
sicakliklar1 48 °C — 50 °C (P1) ve 63 °C — 65 °C (P2) olan iki parafin mum kullanmislardir.
Elde edilen kompozit FDM’lerin mikro yapisinin belirlenmesi i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi icin Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) metotlarin1 kullanmiglardir. Ayrica calisma kapsaminda termal
iletkenligin iyilestirilmesi silirecinde genisletilmis ve pul pul ayrilmis grafit ilavesinin

termal iletkenlik {izerindeki etkilerini de degerlendirmislerdir. Calisma sonucunda elde



edilen form kararli PI/HDPE ve P2/HDPE kompozitlerine uygulanan DSC analizi
sonrasinda ergime ve gizli 1s1 degerlerinin sirasiyla 44,32 °C ve 61,66 °C ile 179,63 J/g
ve 198,14 J/g oldugunu belirlemislerdir. Ek olarak, agirlik¢a %3 oraninda genisletilmis
ve pul pul ayrilmig grafit ilavesinin kompozit FDM’lerin termal iletkenligini P1/HDPE
icin yaklasik %33,3 ve P2/HDPE i¢in %52,3 olarak iyilestirdigini tespit etmislerdir
(Kaygusuz ve Sari, 2007).

Alkan ve arkadaglar1 (2009) yaptiklar1 calismada termal enerji depolama
uygulamalari i¢in yeni bir form-kararli FDM olarak parafin/polipropilen (PP) kompozitin
hazirlanmasina, termal Ozelliklerinin ve termal giivenilirliginin karakterizasyonuna
odaklanmiglardir. Calisma kapsaminda elde edilen kompozit malzemelerin
karakterizasyonu i¢in Fourier Transform Kiziltesi Spektroskopisi (FTIR), Optik
Mikroskopi (OM), DSC ve Termogravimetrik (TGA) analiz tekniklerini kullanmiglardir.
DSC analizi sonucunda, formda kararli parafin/PP kompozitinin 44,77 - 45,52 °C'de
eridigini ve 53,55 - 54,80 °C'de kristallestigini belirlemislerdir. Ayrica erimeleri ve
kristallesmeleri i¢in sirasiyla 136,16 ve -136,59 J/g gizli 1silarina sahip olduklarini
belirlemiglerdir (Alkan vd., 2009).

Parafin stabilitesini ve/veya termal iletkenligini arttirmak amaciyla kullanilan
karbonik (grafen ve genisletilmis grafit gibi) olarak adlandirilan organik termal destek

maddeleri kullanilarak iiretilen FDM ¢alismalarinda;

Fukai ve arkadaslar1 (2000) yaptiklari calismada termal iletkenligin arttirilmasi i¢in
karbon fiber kullanilarak olusturulan iki teknigi incelemislerdir. Calismada uygulanan ilk
teknikte karbon fiberler FDM igerisinde rastgele dagilirken, ikinci teknikte karbon
fiberlerin yonleri 1s1 akisi ile ¢akisacag sekilde bir fiber firgasi kullanmislardir. Calisma
sonucunda her iki tipte kullanimin termal iletkenligi arttirdigini gézlemlemiglerdir. Ancak
rastgele dagitima bagl olarak fiber firca etkisinin termal iletkenlikte daha etkili oldugunu

tespit etmislerdir (Fukai vd., 2000).

Py ve arkadaglar1 (2001) yaptiklar1 ¢alismada sikistirilmis genisletilmis dogal grafit
(SGDG) matrisine emdirilmis parafin mum ile yiiksek iletkenlige sahip yeni bir kompozit
faz degisim malzemesi elde etmeyi hedeflemislerdir. Calisma sonucunda elde edilen
kompozitin termal iletkenliginin (saf parafin termal iletkenligi degerinin 0,24 W m™ K1

‘den 70 W m-1 K-1 termal iletkenlik degerine yiikseldigi) tek gozenekli grafit matrisine



esit oldugunu belirlemislerdir. Ayrica kompozit malzeme igerisindeki SGDG’nin genel
katilasma siiresinin azaldigini ve termal depolama giicliniin stabilizasyonuna destek

oldugunu belirlemislerdir (Py vd., 2001).

Elgafy ve Lafdi (2005) yaptiklar1 ¢calismada parafinin termal performasini arttirmak
icin karbon nanofiber kullanmislardir. Calismada karbon nanofiberi parafin igerisine
farkli kiitle oranlarinda ilave etmislerdir. Elde edilen nanokompozitlerin termal
Ozelliklerini deneysel olarak 6l¢miis ve sogutma hizini tahmin etmek i¢in katilasma iglemi
sirasinda her bir nanokompozitin gegici sicaklik tepkisini incelemislerdir. Ayrica yeni
nanokompozitlerin termal iletkenligini tahmin etmek icin analitik bir model
tanitmiglardir. Calisma sonucunda nanokompozit igerisine dahil edilmis karbon nanofiber
malzemenin parafinin termal iletkenliginin ve sogutma hizin1 arttirdigini belirlemislerdir.
Sonug¢ olarak, nanokompozitlerin termal iletkenligini tahmin etmek i¢in tasarlanan
analitik bir modelden elde edilen verilerin deneysel verilerle uyum iginde oldugunu

belirlemislerdir (Elgafy ve Lafdi, 2005).

Kim ve Drazel (2009) yaptiklari calismada pul pul dokiilmiis nanoyapraklar (xGnP)
ve parafini kullanarak yiiksek elektrik iletkenligi, termal iletkenlik ve gizli 1s1
depolanmasi i¢in kompozit faz degisim malzemeleri hazirlamiglardir. Calisma sonucunda
SEM ile yapilan incelemelerde xGnP’nin parafin i¢inde diizgiin bir dagilim gosterdigi ve
bunun yiiksek elektrik iletimine yardimci oldugunu belirlemislerdir. DSC 6lglimii
sonucunda ise iki tepe noktasi gosterdigini belirlemislerdir. Ayrica kompozit FDM’deki
termal iletkenlik ile xGnP’nin kiitle oran1 arasinda dogrusal bir iliski oldugunu agikca

belirlemislerdir (Kim ve Drzal, 2009).

Teng ve Yu (2012) yaptiklar1 ¢alismada parafine aliimina, titanya (Titanyum
dioksit/TiO>), silika ve ¢inko oksit par¢aciklarini karistirarak dogrudan sentez yontemi
kullanarak ~ nano-kompozit ile  gliclendirilmis  FDM’lerin  potansiyellerini
degerlendirmislerdir. Calismada elde edilen nano-gelistirilmis FDM’lerin ve parafinin
ozelliklerini degerlendirmek i¢in hem 1s1 iletimi hem de DSC analizlerini kullanmislardir.
Caligsma sonucunda titanya ile karistirilarak olusturulan parafinin daha iyi 1s1 iletimi ve
termal depolama performansi sagladigini gdstermislerdir. Ayrica titanyanin parafinin
erime baslangic sicakligini diisiiriip katilasma baslangic sicakligimi arttirdigim

belirlemislerdir (Teng ve Yu, 2012).



Li (2013) yaptig1 calismada parafinin 1s1 iletimini hizlandirmak ve enerji depolama
teknolojilerinin verimliligini arttirmada nano-grafitlerin etkisini incelemistir. inceleme
siirecinde malzemelerin mikroyapisi ve termal 6zelliklerini Cevresel Taramal1 Elektron
Mikroskobu (ESEM) ve DSC ile incelemistir. Calisma sonucunda, nano-grafitin parafin
icinde rastgele dagildigin1 ve termal iletkenligi kademeli olarak arttirdigini belirlemistir.
Ayrica nano-grafit miktarinin artig gostermesine bagli olarak nano-grafit/parafin
kompozitinin termal 6zelligi artarken gizli 1sisinin giderek azaldigini belirlemistir (Min

Li, 2013).

Li ve arkadaslar1 (2014) yaptiklar1 ¢alismada farkli polihidrik alkoller kullanilarak
asillanmis karbon nanotiipler (KN) ve parafini karigtirarak FDM hazirlamislardir.
Calismada polihidrik alkoller ile asilanmis KN’leri Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM), x-1s11 difraksiyonu (XRD), FTIR ve TGA analizleri ile karakterize etmislerdir.
Elde edilen kompozit FDM’lerin termal iletkenligini sicak disk yontemi kullanarak analiz
etmiglerdir. Calisma sonucunda polihidrik alkoller ile asilanmis KN/parafin kompozit
FDM’lerin termal iletkenliginin ham KN/parafin kompozit FDM’lerden yiiksek oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica asilanmig polihidrik alkoliin karbon sayisinin KN kullanilan
kompozit FDM’lerin termal iletkenligini etkiledigini gézlemlemislerdir (Min Li vd.,

2014).

Karthik ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 calismada grafit koplik ve parafin
kullanarak gelistirilmis termal tasima ve kararli bir kompozit FDM iiretmeyi
amagclamislardir. Calisma kapsaminda hem kat1 (2,6 W m™ K1) hem de siv1 (1,8 W m™
K1) fazlarda parafin/grafit-kopiik kompozitinin termal iletkenliginin sirasiyla saf
parafinin (0,24 W m? K?) kat1 fazindan yaklasik 11 kat (%980) daha yiiksek ve sivi
fazindan (0,11 W m? K?) ise yaklasik 16 kat (%1530) daha yiiksek oldugunu
belirlemislerdir. Parafindeki termal iletkenlik artisinin hem grafit kopiigliniin morfolojisi
hem de grafit igeriginden kaynaklandigini belirlemislerdir. Calisma sonucunda elde
edilen kararl parafin/grafit-kopiik kompozitinin bina, ara¢ 1sitma ve sogutma, giines
enerjisi ile termal hasat ve elektrokimyasal enerji depolama gibi uygulamalar i¢cin umut

verici bir malzeme olabilecegini gostermislerdir (Karthik vd., 2017).

Termal enerji depolama teknolojilerinde kullanilan parafinin stabilitesini ve termal
iletkenligini arttirmak i¢in kullanilan 0B, 1B, 2B ve 3B malzemelerin yaninda inorganik

katki1 maddeleri de yogun olarak kullanilmaktadir. Tez ¢alismas1 kapsaminda parafinin
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stabilitesini ve termal iletkenligini arttirmak igin kullanilan aliiminyum oksit (Al203),
zirkonyum (IV) oksit kloriir oktahidrat (ZrOCl.-8H20), glimiis nitrat (AgNO3), kobalt (1)
nitrat hekzahidrat (Co(NOz3).:6H20) ve kalay (IV) oksit (SnO2) inorganik katkilarinin

literatiirdeki kullanimlarina dair ¢alismalardan birkag¢1 asagida verilmistir.

Arasu ve arkadaslar1 (2012) yaptiklar ¢alismada ucuz ve yaygin olarak kullanilan
bir gizli 1s1 termal enerji depolama malzemesi olan parafin igerisine katilan aliiminyum
oksit (Al203) ve bakir oksit (CuO) nanopartikiillerinin 1s1 transferini iyilestirme
tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Bu nanopartikiillerin hacimsel konsantrasyonunun
erime ve katilasma performansi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Calisma sonucunda
parafinin termal performansinin Al;O3 ve CuO nanoparcaciklarinin dagilimi ile arttigini
belirlemislerdir. Ancak parafinin hem erime hem de katilasma siireglerinin daha diistik
nanopartikiil konsantrasyonlar1 i¢in daha iyi oldugunu belirlemislerdir. Sonug¢ olarak
calismada AI203’nin dinamik viskositesininin CuO’e gore yiiksek olmasi nedeniyle
erime siirecinde kilit rol oynamasi ve termal iletkenliginin yiiksek olmast Al2O3’nin

avantajli oldugunu gostermistir (Arasu vd., 2012).

Valan Arasu ve arkadaglar1 (2013) yaptiklar1 ¢aligmada bir esmerkezli ¢ift borulu
esanjordeki parafinin termal iletkenligini arttirmak i¢in nano-aliiminyum oksit (A1203)
kullaniminin etkisini say1sal bir analiz ile degerlendirmislerdir. Calisma kapsaminda solar
distiller kullanimimin diistik termal iletkenligi dolayisiyla 1s1 transfer oraninm arttirdigim
belirlemislerdir. Ancak 1s1 transfer hizindaki artisin 1s1 iletiminin hakim oldugu
katilagtirma siirecinin dogal tasinimindan dolay1 eritme siirecinden daha belirgin

oldugunu belirlemislerdir (Valan Arasu vd., 2013).

Chaichan ve arkadaslar1 (2015) yaptiklar1 ¢alismada aliiminyum oksit (Al203) ve
titanyum oksit (TiO2) nanopargaciklarint %1, 2, 3, 4 ve 5’lik parafinin bir kiitle
fraksiyonuna eklemislerdir. Calisma sonucunda nanoparcaciklarin kiitle fraksiyonlarinin
artisina bagl olarak parafinin termal iletkenliginin dogrusal olarak artis gosterdigini
belirlemislerdir. Kisacas1 eklenen nano parcaciklarin, enerji depolama kapasitesini
diistirmeden biiyiik ol¢iide gelistirilmis termal iletkenlige sahip nano-kompozit FDM'leri
hazirlamak i¢in umut verici bir yontem oldugunu gostermislerdir (Migdam T Chaichan
vd., 2015).



Zhang ve arkadaglar1 (2015) yaptiklar1 ¢alismada yogun olarak kullanilan bir
parafin tiirii olan n-eikozan ile zirkonyum oksit (ZrO2) igeren gizli 1s1 depolama/serbest
birakma ve fotoliiminesans Ozelliklerine sahip yeni bir FDM tabanli mikrokapsiil
tasarlamiglardir. Calisma kapsaminda cift islevli olarak olusturulan mikrokapsiillerin iyi
faz degistirme 6zellikleri gosterdigini ve ZrO2 kabugunun kompaktligi nedeniyle yiiksek
bir termal depolama kapasitesi, yiiksek termal giivenilirlik ve iyi termal stabilite
olusturdugunu belirlemislerdir. Calismada elde edilen yenilik¢i ¢ift islevli
mikrokapstillerin akilli lifler veya tekstiller, elektronik cihazlar, 1siya duyarl ve 1s18a
duyarli sensorler, bilgi depolama birimleri gibi alanlarda potansiyel uygulamalara sahip

oldugunu gostermislerdir (Y. Zhang vd., 2015).

Sarier ve arkadaslar1 (2015) yaptiklar1 ¢calismada sikg¢a kullanilan parafinlerden n-
hekzadekan ve n-oktadekan g¢ekirdeklerinden yiliksek miktarda 1s1 absorplayabilen ve
salabilen mikrokapsiiller iiretmeyi amaglamiglardir. Ayrica iiretilen mikrokapsiillerin
yiiksek enerji depolama, artan 1s1 transfer alani, iyi termal kararhlik, iyilestirilmis termal
iletkenlik ve yeterli dayaniklili§in saglanmasi i¢in icerisine giimiis (Ag) nanopargaciklari
dahil etmislerdir. Sonug olarak, gelistirilmis islem parametreleri ile kapsiilleme yontemi
biiyiikk Olgekli iiretimler i¢in umut verici oldugu goézlenmistir. Cok yiliksek termal
depolama kapasiteleri, iyi dayaniklilik, termal stabilite ve iyilestirilmis termal iletkenlige
sahip iiretilen FDM mikrokapsiillerinin, genis bir iirlin yelpazesi i¢in olduk¢a uygun

oldugunu belirlemislerdir (Sarier vd., 2015).

Zhang ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 ¢aligmada bir parafin tiirii olan n-dodekan
ile farkli nadir toprak elementleriyle katkilanmis zirkonyum oksit (ZrOz) kabugu iceren
yenilik¢i mikrokapsiillii bir FDM sentezlemislerdir. Calismada pliriizsiiz bir ylizeye ve
diizglin bir boyut dagilimma sahip kiiresel morfolojiye sahip mikrokapsiiller elde
etmislerdir. Elde edilen mikrokapsiillerin, yiiksek kapsiilleme ve enerji depolama
verimliligine, iyi faz degistirme 6zelliklerine ve iyi termal diizenleme yetenegine sahip

oldugunu belirlemislerdir (Y. Zhang vd., 2016).

Chaichan ve Kazem (2018) yaptiklar1 ¢aligmada parafine eklenmis
nanopartikiillerin basit giines damiticilar iizerindeki etkilerini degerlendirmiglerdir. Bu
kapsamda hi¢bir modifikasyon yapilmamis, sadece parafin eklenmis ve parafin
mum/nano-Al203  kombinasyonlarinin  eklendigi  glines damiticilarin  termal

iletkenliklerini degerlendirmislerdir. Calisma sonucunda nano-Al2O3’un parafine dahil
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edilmesinin parafinin viskozitesini, yogunlugunu ve termal iletkenligini arttirdigini ancak

Ozgiil 1s1s1n1 azalttigini belirlemislerdir (Miqdam Tariq Chaichan ve Kazem, 2018).

Zhao ve arkadaglar1 (2018) yaptiklar1 ¢alismada parafinin halloysit kabuguna
kapsiillenmesi, polidopaminle modifikasyonu ve giimiis (Ag) nanopargaciklarinin
biriktirilmesi yoluyla giines enerjisi depolamali kendi kendini 1sitan bir katalizor
sentezlemislerdir. Elde edilen yenilik¢i Ag-Parafin@Halloysit kompozitlerinin giines
1sitiim1  lizerine hizli  glines hasadi  (goriintir 151k) ve 1sik-termal doniistim
gerceklestirebilecegini ifade etmislerdir. Calisma sonucunda elde edilen Ag-
Parafin@Halloysit kopozitlerinin saf parafine gore daha yiiksek termal iletkenlige, daha
1yi 1s1 depolama/salma kapasitesine ve daha hizli gecici termal tepkiye sahip olduklarim
belirlemislerdir. Kisacasi ¢alisma sonucunda elde edilen Ag-Parafin@Halloysit’in kataliz
ve g¢evresel uygulamalarda umut verici bir malzeme olarak kullanilabilecegini

gostermislerdir (Yafei Zhao vd., 2018).

Ma ve arkadaslar1 (2020) yaptiklar1 calismada yerinde ¢okelme reaksiyonu
kullanarak yiiksek 1s1 transfer kapasitesine ve 1s1 depolama kapasitesine sahip
parafin@SnO2/KNs kompozit faz degisim malzemesi hazirlamiglardir. Calismada SEM,
XRD ve FTIR analiz sonuglarina gore saf parafinin kalay oksit (SnO2) kabuk i¢inde iyi
bir sekilde kapsiillendigi ve 1-5 um capta yar kiiresel bir yapiya sahip mikrokapsiiller
uretildigini belirlemislerdir. Calisma kapsaminda yapilan TGA sonucunda parafinin
kabuk malzemesinin korumasi altinda miikemmel bir termal stabiliteye sahip oldugunu

belirlemislerdir (Ma vd., 2020).

George ve arkadaglart (2021) yaptiklar1 ¢alismada termal sistem uygulamasi i¢in
saf A70 faz degisim malzemesi ve Al203’nin prob sonikasyon yontemi ile olusturduklari
FDM kompozitini incelemislerdir. Calisma kapsaminda gizli 1s1 depolama kapasitesini
DSC, TGA ve 151k iletimini ultraviyole, goriiniir 151k ve yakin kizilotesi (UV-VIS-NIR)
spektrometresi ile analiz etmislerdir. Olgiilen parametreler dogrultusunda Al,O3z’nin
dogrudan sogurucu giines enerjisi uygulamalarinda kullanimi i¢in uygunlugunu
degerlendirmislerdir. Calisma sonucunda kompozit FDM’nin saf parafine kiyasla daha
yiiksek 151k gecirgenlik ylizdesine sahip oldugunu ve dogrudan giines absorpsiyon

uygulamasi i¢in uygun olmayabilecegini belirlemislerdir (George vd., 2021).
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Sharshir ve arkadasglar1 (2021) yaptiklar1 c¢aligmada parafin faz degisim
malzemesinin termal performansini arttirmak icin agirlikga %3 liik bakir oksit (CuO) ve
kobalt oksit (C0304) igeren mono nanopartikiiller ile hibrit CuO@ Co304 hanokompozit
elde etmislerdir. Calisma kapsaminda elde edilen malzemeler XRD, FTIR ve DSC ile
analiz edilmiglerdir. Ayrica iiretilen malzemelerin giines 15181 depolama kapasitesinin
belirlenmesi i¢in ¢6l ikliminde disarida dogrudan ve dolayli olarak giines radyasyonuna
maruz birakmislardir. Calisma sonucunda DSC analizine gore, parafinin erime entalpisi
CuO, Co0304 ve CuO@Co0304 eklenmesi ile sirasiyla %11, %20 ve %19,7 oraninda
azaldigin1 belirlemiglerdir. Dogrudan giinese maruz kalma altinda, 6glen saatlerinde,
nano-Coz0s ile gelistirilmis, nano-CuO ile gelistirilmis ve nano-CuO@Co030; ile
gelistirilmis nano bazli FDM'lerin sicakliklari, saf parafinden sirasiyla %6,29; %10,03 ve
%14,52 oraninda daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir (Sharshir vd., 2021).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda kompozit FDM’lerin tiretimi siirecinde literatiirde
sikca kullanilan matris malzemelerin yerine dolgu malzemesi olarak atiklarin kullanimi1
giindeme gelmistir (Ghani vd., 2021). Parafin katkili FDM’lerin termal 6zelliklerinin

iyilestirilmesi ve/veya sekil stabilitesini saglamak i¢in yapilmis ¢aligmalara gore;

Memon ve arkadaslar1 (2015) yaptiklari ¢alismada kompozit faz degisim malzemesi
iretimi i¢in yaygin olarak kullanilan yapt malzemelerinden kaolin ve 6giitiilmiis yiiksek
firm ciirufuna (OYFC) vakum emdirme yoluyla parafin eklemesi gergeklestirmislerdir.
Elde edilen kompozit FDM’lerin karakterizasyonu i¢in ESEM, FTIR, DSC ve TGA
analiz tekniklerini kullanmislardir. Calisma sonucunda kaolin ve OYFC tarafindan
tutulan maksimum parafin yiizdesinin sirasiyla %18 ve %9 oldugunu belirlemislerdir.
FTIR analizi sonucunda kompozit FDM’deki bilesenler arasindaki etkilesimin fiziksel
oldugunu ve katidan siviya faz gecisi sirasinda parafin sizintisin1 6nlemekten sorumlu
oldugunu gostermislerdir. DSC analizi sonrasinda gelistirilmis olan kompozit FDM’lerin
faz degisim sicakliklarmin insan konforu i¢in uygun sicaklik araliklarinda oldugunu
belirlemislerdir. Son olarak TGA analizi sonucunda yapilan kompozit FDM’lerden
higbirinin 150 °C’nin altinda bozulma belirtisi gostermedigi ve agirlik kaybinin neredeyse

hi¢ gozlenmedigini tespit etmislerdir (Shazim A Memon vd., 2015).

Ansone ve arkadaglar1 (2016) yaptiklar1 ¢alismada grafit firga iiretimi gerceklestiren
yerel bir sanayi kurulusundan temin edilmis atik grafit tozu ve metal parcalari ile parafin

kullanarak kapsiillenmis bir faz degisim malzemesi tiretmislerdir. Calisma kapsaminda
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kiiresel olarak kapsiillenmis FDM’lerin enerji birikiminin ve kompozit malzemelerin her
fazda biriktirdigi enerji miktarini ve hizin1 belirleyip analiz etmek i¢cin matematiksel
hesaplamalar kullanmislardir. Calisma sonucunda geri doniistiiriilmiis malzeme
kullaniminin igeriginin net olarak bilinmemesi ve bilesenlerinin homojen olmamasi
nedeniyle sorunlara yol agabileceginden s6z etmiglerdir. Ayrica geri doniistlirilmiis
grafitin enerji biriktirme performansinin daha yiiksek oldugu ve termal iletkenligi

arttirdigini belirlemislerdir (Ansone vd., 2016).

Shao ve arkadaslar1 (2018) yaptiklar1 calismada g¢evresel problemlere neden olan
genisletilmis polistiren koptik atiklar1 ve parafin ile faz ayirma yontemi kullanarak bir
mikrokapsiillenmis faz degisim malzemesi (MKFDM) olusturmuslardir. Elde edilen yeni
MKFDM’i karakterize etmek icin SEM, FTIR, TGA ve sizdirmazlik testi
uygulamiglardir. Calisma sonucunda basariyla hazirlanmis olan MKFDM numunelerinin
kiiresel yapil1 ve caplart 1,5-3,5 um araliginda oldugunu gozlemlemislerdir. Hazirlama
siirecinde higbir kimyasal reaksiyonun olusmadigi ve parafinin sadece genisletilmis
polistiren kopiik atiklari tarafindan kapsiillendigini belirlemislerdir. Yapilan SEM ve
FTIR analizleri sonucunda hi¢bir safsizlik bulunmadigini belirlemislerdir. Ayrica yapilan
TGA analizi sonucunda elde edilen MKFDM’nin gizli 1smin 72,52 J/g oldugunu
belirlemislerdir (Shao vd., 2018).

Li ve arkadaslar1 (2019) yaptiklar1 ¢alismada gozenekli demir cevheri artiklari,
gozenekli seramik atiklar1 ve parafin kullanarak bir kompozit faz degisim malzemesi
olusturmus ve elde edilen numunelerin fiziksel ve termal 6zelliklerini arastirmiglardir.
Calisma sonucunda artik seramigin arzu edilen gozenek boyutu dagilimi gdsterdigini
belirlemislerdir. SEM analizi sonucunda ise gozeneklerinin %97’sinden fazlasinin sivi
parafin ile doldurulabilecegini tespit etmislerdir. Bunun yaninda atik malzemenin sivi
parafin gézeneklerinin ¢ergevesine sikica tutundugu ve bu ¢ergevenin parafinin digartya
sizmasint engelledigini belirlemislerdir. Farkli gozenekliliklere sahip kompozit
FDM’lerin termal iletkenlik degerlerini incelediklerinde gozenekliligin %89°dan %71’°e
diistiigiinde termal iletkenligin 0,30 W m™ K degerinden 0,51 W m™* K¥’e yiikseldigini
tespit etmislerdir (R. Li vd., 2019).
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2. ATIK URETIMINE GENEL BIR BAKIS

Gliniimiizde artan niifus, gelisen ekonomi, hizli kentlesme ve yiikselen yasam
standartlar1 basta gelismekte olan iilkeler olmak iizere diinya ¢apinda dogal kaynaklarin
tiiketimini ve atik olusumunu biiyiik 6l¢tide hizlandirmistir (Guerrero vd., 2013; Minghua
vd., 2009). Diinyada 1900’lii yillarda niifus 220 milyon iken gilinde yaklasik olarak
300.000 tondan az atik (kirik ev esyalari, kiil, gida atiklar1 ve ambalaj atiklar1 gibi)
olusurken 2000 yilina gelindiginde, sehirlerde yasayan 2,9 milyar insan (diinya
niifusunun %49’u) giinde 3 milyon tondan fazla atik olusturmustur. 2025 yilina
gelindiginde ise bu miktarin iki kat1 olacagi yani her giin 5.000 kilometre uzunlugundaki
bir ¢dp kamyonunu doldurmaya yetecek kadar atik olusacagi tahmin edilmektedir. Bu
atiklarin da ¢ogunlukla kagit plastik ve gida/organik atiklardan olusacagi
diisiiniilmektedir (Hoornweg vd., 2013). Ozellikle atik iiretiminin yiiksek oldugu az
gelismis ve gelismekte olan iilkelerde bilimsel atik yonetim stratejilerinin oldukga kisith
olmast atik yonetimini bilyiik bir sorun haline getirmektedir. Ornegin, Hindistan’mn kirsal
alanlarinda organik ve biyolojik olarak pargalanabilir 0,3-0,4 milyon ton kat1 atik {iretimi
gerceklesmekte ancak atiklar tiretilen atik alanlarinda ayristirilamadigindan biiytik bir
sorun haline gelmektedir (National Institute Of Rural Development & Panchayati Raj,
2016).

Diinya’da tiretimi gergeklestirilen atiklarin %33’liik bir kismi1 giivenli olmayan bir
bicimde islenmekte ve yasadis1 ¢Opliiklere veya denetlenmeyen alanlara atilmaktadir
(Kaza vd., 2018). Bu uygulamalar yeralt1 su kaynaklarinin kirlenmesi, arazi bozulmalarin
yasanmasi, kanser vakalarinin artmasi, cocuk Oliimleri ve dogum anomalileri gibi
cevresel ve saglik risklerinin olusmasina neden olmaktadir (Abdallah vd., 2020; Triassi
vd., 2015). Bu kapsamda ciddi ¢evresel ve saglik riskleri olusturan atiklarin yonetimi
oldukca 6nemli bir yere sahiptir. Her iilkenin kars1 karsiya oldugu zorlu bir gérev olan
atik yonetimi; toplama, ayirma, tagima, yeniden isleme, geri doniisiim ve bertaraf dahil
olmak iizere birgok adimi igermektedir (Trivedi vd., 2020). Atik yonetimi metodolojileri

atiklarin 6zellikleri, kaynaklar1 ve miktarlari gibi faktorlere bagl olarak belirlenmektedir.

Diinya’da ve Tiirkiye’de aritma camuru iiretimi ve yoOnetiminde uygulanan

metodolojilerle ilgili bilgiler asagida basliklar halinde anlatilmistir.
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2.1. Diinya’da Aritma Camuru Uretimi ve Yonetimi Metodolojileri

Aritma ¢amuru, diinya ¢apinda siirekli olarak iiretilen bir atiksu aritma siireci yan
triinidiir. Bugiine kadar, aritma camurunun cevreden tamamen elimine edilmesini
saglayacak hicbir teknoloji ve ¢oziim gelistirilmemistir. Bunun yaninda yiiksek aritma
performansina sahip biyolojik ve kimyasal atiksu aritma yontemlerinin gelistirilmesiyle
aritma ¢amuru miktar1 arttifindan islenme siireci aritma tesislerindeki teknolojik
stireclerin ayrilmaz bir pargasi haline gelmektedir. AB raporuna gore 2008 yilinda 26 iiye
tilkede aritma ¢amuru tiretimi 10 milyon tondan fazla kuru katt maddedir (Kwarciak-
Koztowska, 2019). 2010 yilinda 27 tilkedeki yillik aritma ¢amuru iiretimiyse 11,5 milyon
ton kuru kat1 madde iken 2020 yilinda bu miktar 13 milyon tona yiikselmistir (Rorat vd.,
2019). Tablo 2.1’de OECD’ye gore segilen iilkeler igin aritma ¢gamurunun iiretimi ve
bertarafi ile ilgili veriler gosterilmektedir. Veriler incelendiginde gelismis tilkelerde
aritma ¢amuru iiretiminin teknolojik gelismeler, yiiksek niifus ve kentlesme ile oldukca
yiiksek oldugu goriilmektedir. Ulkelerce iiretilen toplam atiklarin yalnizca %80’lik bir
kism1 bertaraf edilmektedir. Bertaraf siirecinde aritma ¢amurunun biiyiikk bir kismi
icerigindeki organik madde yiikiinden dolayi tarimsal alanlarda (%26) giibre niteliginde
kullanmaktadir. Olduk¢a kiigiik bir kismi ise diizenli depolama sahalarinda (%10)

bertaraf edilmektedir.

Tablo 2.1. 2017 yilinda iilkelerdeki aritma ¢amuru tiretimi ve bertarafi (http-2)

Aritma Kompost

Ge  Smun A Kmamm  vedier  gooiil Yakma o Diger
_ (Binton) (Binton) Uygulamalar i, 50y (Binton) - (Bin ton)
(Bin ton) (Bin ton)

Bulgaristan 69 45 23 4 7 0 12
Cekya 223 223 103 73 22 25 -
Irlanda 60 59 46 10 0,087 0 2
Fransa 1.174 809 299 318 13 149 30
Hirvatistan 18 3 1 0,003 2 0 0,352
Kibris 7 7 1 3 0 0,788 2
Letonya 25 24 3 6 0,022 0,098 15
Polonya 584 584 109 26 15 106 329
Romanya 283 283 35 2 168 0,02 78
Slovenya 37 37 0 0,4 0,3 12 24
Slovakya 55 55 0 25 8 12 10
Isvigre 177 177 0 0 0 177 0
Sirbistan 13 13 - - 13 - -
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2.2. Tiirkiye’de Aritma Camuru Uretimi ve Yonetimi

Aritma camuru, sivilarin ve katilarin ayrildigi atiksu aritma silireci sonrasinda
tiretilen kalint1 olarak ifade edilmektedir (Fytili ve Zabaniotou, 2008). Atiksu aritma
tesislerinden (AAT) kaynaklanan yiiksek miktarlardaki aritma ¢amurlari biiyiik bir sorun
olusturmaktadir. Ayrica aritma ¢amuru aritma maliyetleri genellikle toplam atiksu aritma
maliyetlerinin %50’sinden fazlasini olusturmaktadir (Rulkens, 2008). Ayrica evsel ve
endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan atik sularin aritimi ile olusan aritma ¢amurlari
yiiksek organik madde igeriklerinin yaninda saglik ve/veya gevresel riskler olusturan bir
dizi kimyasal icerebildiginden olduk¢a Onemli bir atiktir (Lasaridi vd., 2018). Bu
kapsamda olusan bu sorunlu aritma camurlar1 genel olarak vahsi depolama, diizenli
depolama, kompostlama, geri dontisiim, geri kazanim ve yakma yollaryla
yonetilmektedir (Yilmaz ve Bozkurt, 2010). Bu ydnetim yollarinin yaninda biyolojik
katilarin degerlendirilmesinde ¢camurdan yag iiretimi, ¢gamurdan tiiretilmis yakit (Yildiz
vd., 2009), biyokoémiir (Stimer vd., 2016), biyogaz (Caliskan ve Ozdil, 2020) {iretimi gibi
ekonomik potansiyeli olan siirecler gergeklestirilmektedir. TUIK’in en son yayimladig
istatistikler dogrultusunda iilkemizde atiksu aritma stireci sonucunda 318.503 ton aritma
camuru meydana gelmektedir. Tablo 2.2°de gdsterildigi lizere toplam aritma ¢camurun
%44,9’luk kismi enerji geri kazanimli yakma ile geri kazanilmakta ve %26,8’lik kismi1

diizenli depolama tesislerinde bertaraf siirecine tabi tutulmaktadir (http-3).

Tablo 2.2. Aritma ¢amurlarinin bertaraf ve geri kazanim miktarlar: (http-3)

Bertaraf ve Geri Kazamim Yontemleri Miktar (Ton) (%)
Enerji geri kazanimli yakma 142 858 449
Diizenli depolama tesisinde bertaraf edilen 85 382 26,8
Belediye ¢opliigiinde bertaraf edilen 36 135 11,3
Tarim yararina veya ekolojik iyilestirme amaciyla araziye uygulanan 11 356 3,6
Araziye atilan 6710 2,1
Gegici depolanan 29 596 9,3
Diger® 6 467 2,0
Toplam 318 503 100

1) Gomiilen, nehir ya da géle dokiilen aritma ¢amurunu ifade etmektedir.

15



3. ENERJIYE GENEL BAKIS

Teknolojik gelismelerle birlikte diinyadaki enerji talebinin artisindan kaynaklanan
sorunlarin lizerinden gelinmesi ve Paris anlagsmasi kapsaminda kiiresel ortalama sicaklik
artisgtnin~ bu  ylizyilm sonunda 2 °C’nin altinda olmasi i¢in c¢alismalar
gerceklestirilmektedir (Kona vd., 2018). Son yillarda Bristish Petroleum (BP) sirketinin
istatistiklerine gore diinya genelindeki enerji tiikketimi 1995 yilinda 8.588,9 milyon ton
esdeger petrol (Mtep) iken bu miktar 2015 yilinda 13.147,3 Mtep seviyelerine
yiikselmigtir. Kiiresel enerji tikketimi incelendiginde de kiiresel toplam enerji ihtiyacinin
yaklagik olarak %86’lik kismimin fosil yakit bazli enerjilerden temin edildigi
goriilmektedir (Dong vd., 2020). 130 iilkenin katilimiyla imzalanmis olan Paris anlagmasi
kapsaminda kiiresel 1sitnmanin temel nedeni olan mevcut CO2 emisyonlarinin azaltilmasi
i¢in pek ¢ok hedef konulmustur . Bu hedeflerin saglanabilmesinin yalnizca diinyanin her
yerinde yenilenebilir enerji  kaynaklarmin kullanilmas1 ile karsilanabilecegi
diisiiniilmektedir. Yenilenebilir kaynaklarmin diinya enerji arzindaki pay1 stirekli

artmakta ancak bu oran sadece %4,2'de kalmaktadir (Kocak vd., 2020).

Ulkemizdeki enerji tiikketimi degerlerini inceledigimizde toplam enerji tiikketiminin
2018 yilinda 143,666 Mtep oldugu belirlenmistir. Bu degerin yil bazli degisimi
incelendiginde 2018 yil1 toplam enerji degisiminin 1990’a oranla %174, 2005’e oranla
%62 artis ve 2017°e oranla ise %1,1 azalis gosterdigi belirlenmistir. Ulkemizdeki enerji
tiketiminin dagilimin1 inceledigimizde enerji tiiketiminin en ¢ok %25,3’le sanayi
sektoriine ait oldugu ve arkasindan %24’liik bir oranla enerji ve ¢evrim sektoriine ait
oldugu goriilmiistiir. Enerji tiikketiminin kaynaklarini distindiiglimiizde iilkemizde
2018’in sonu ile birlikte birincil enerji arzinin 143,666 Mtep oldugu ve bu miktarin
39,675 Mtep’lik kisminin yerli enerji liretim siirecinden saglandigi bilinmektedir. 39,675
Mtep’lik yerli enerji tiretiminin de %50’lik kisminin yenilenebilir enerjiden saglandigi ve

bu enerji miktarinin 1990’a oranla %105 arttig1 belirlenmistir (http-4).

Siirdiiriilebilir enerji yonetiminin saglanmasi ve enerji tiikketiminin azalmasina bagli
olarak kiiresel 1sinma etkilerinin minimalize edilmesi hatta ortadan kaldirilacak seviyeye
gelmesi oldukca dnemlidir. Bu kapsamda yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi
one cikan c¢oziimlerden bir tanesidir. Ancak yenilebilir enerji kaynaklarmin ¢ogunun
dogas1 geregi kesintili olmasi, bu kaynaklarin mevcut gii¢ sebekesine entegrasyonu,

verimlilik, kararlilik ve giivenirlilik acisindan zorluklar olusturmaktir. Giiniimiizde bu
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zorluklarin ortadan kaldirilmasi veya minimalize edilmesi i¢in adindan ¢okc¢a sz ettiren
enerji depolama teknolojilerinden yararlanilmaktadir. Enerji depolama teknolojileri
depolanan enerji bazinda siiflandirilmaktadir ve genel olarak mekanik, termokimyasal,

kimyasal, termal ve elektriksel enerji olarak siniflandirilmaktadir (Rahman vd., 2020).

4. TERMAL ENERJi DEPOLAMA (TED) TEKNOLOJISI

Teknolojik gelismeler, niifus artis1 ve endiistrilesme ile enerji kaynaklarina olan
talep giin gectik¢e artmaktadir. Artan enerji talebine karsilik enerjinin verimli kullanimi
ve enerji tasarrufunun saglanmasi i¢in ¢oziimler gelistirilmesi biiylik onem kazanmustir.
Enerji depolama daha sonra yararlanilabilecek ve belirli siire¢lerde faydali bir bigimde
yeniden kullanilabilecek bir tiir enerjinin depolanmasi olarak ifade edilmektedir. Enerji
depolama teknolojileri, enerji ekipmanlarinin etkin kullaniminin arttirilmasi ve enerji arz
ve talebi arasindaki dengesizligin ortadan kaldirilmasi i¢in uygulanmaktadir (D.
Fernandes vd., 2012). Enerji; mekanik, elektrokimyasal, kimyasal, elektromanyetik ve

termal enerji formlarinda depolanabilmektedir (H. Zhao vd., 2015).

Termal enerji depolama (TED), bir depolama ortamini isitarak veya sogutarak
termal enerjiyi stoklayan ve depolanan enerjinin daha sonra isitma yada sogutma
uygulamalari ve gii¢ tiretimi igin kullanilabilmesini saglayan bir teknolojidir (L F Cabeza
vd., 2015; Mehling ve Cabeza, 2008; Sarbu ve Sebarchievici, 2018). TED sistemlerinde
termal enerji saatler, giinler veya aylar sonra 1sitma ya da sogutma uygulamalarinda hatta
elektrik tiretiminde kullanilabilmek i¢in depolanabilmektedir (Enescu vd., 2020). Sekil
4.1°de gosterildigi iizere TED sistemlerinde tam bir depolama dongiisii sarj, depolama ve

bosaltma olmak lizere li¢ adimda gergeklesmektedir (Luisa F Cabeza vd., 2021).
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Sekil 4.1. TED siirecinin akig diyagram: (L F Cabeza vd., 2015)

TED sistemleri, enerji arz1 fazla oldugunda enerji depolayabilir ve enerji arzi
yetersiz oldugunda enerjiyi serbest birakabilmektedir. Ek olarak enerji arz ve talebi
arasindaki boslugu cozebilmekte ve yenilenebilir enerji kaynaklarimin kesinti ve
dalgalanmalarinin iistesinden gelebilmektedir. Ayrica, endiistrilerin veya diger alanlarin
atik 1s1s1, termal enerji depolama sistemleri ile geri kazanilabilir ve yeniden kullanilabilir,
bu da enerji kullanimini ve verimliligini bitylik 6lglide artirmaktadir (Yaxue Lin, Alva,
vd., 2018). TED sistemleri enerji verimliliginin saglanmasinin yaninda termal enerjiyi
kullanan ekipman ve sistemlerin etkin kullanimi yoluyla yakit tiiketimini azaltmaya
yardimct olarak kiiresel 1sinma etkilerinin minimalize edilmesine katki saglamaktadir
(Nazir vd., 2019). TED sistemlerinde enerjinin depolanmasi igin ¢ok ¢esitli malzemeler
kullanilmaktadir. TED malzemeleri belirlenmis termal uygulama i¢in uygun bir erime
noktasi, yiiksek gizli 1s1, yiiksek 0zgiil 1s1 ve yiliksek termal iletkenlik gibi uygun
termofiziksel Ozelliklere sahip olmalidir. Ayrica TED malzemelerinin diisiik asiri
soguma, diisiik maliyet, kolay bulunabilirlik, termal kararlilik, kimyasal kararlilik, diisiik
hacim degisimi, toksik olmayan, uyumlu erime ve diisiik yanicilik gibi 6zelliklere sahip

olmasi istenilmektedir (Alva vd., 2018).
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4.1. TED Simiflandirilmasi

Termal enerji depolama (TED), duyulur 1s1, gizli 1s1 veya termokimyasal 1s1
depolama yontemlerinden biri kullanilarak etkili bir enerji yonetimi sistemi olarak
kullanilmaktadir (Ikutegbe ve Farid, 2020). Sekil 4.2’de TED sistemlerinde kullanilan

metotlar ve bu metotlarda kullanilan malzemeler ayrintili olarak gosterilmektedir.

Termal Enerji Depolama (TED)
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Sekil 4.2. Termal enerji depolama sistemlerinde kullanilan metot ve kimyasal ornekleri (Nazir vd., 2019)

h]]

I

4.1.1. Duyulur 1s1 depolama

Duyulur 1s1 depolama (DID) sistemleri, bir ortamin (genellikle kati veya sivi)
sicakligint yiikselterek depolamay1 saglamaktadir. Bu nedenle duyulur 1s1 depolama
malzemeleri, depolama isleminin sicaklik aralifi {zerinde faz degisikligine
ugramamaktadir (Kuravi vd., 2013). Sekil 4.3’te duyulur 1s1 depolama sistemlerinde 1s1
depolama siireci gosterilmektedir (Akeiber vd., 2016). Duyulur 1s1 depolama siireci en
yaygin basit, diisiik maliyetli ve uzun siiredir kullanilan bir yéntemdir. Bu depolama
sistemi, 1s1 enerjisini bir depolama ortaminda (genellikle kat1 veya sivi) duyulur 1siya

cevirir ve gerektiginde serbest birakmaktadir. Bir malzemede depolanan duyulur 1s1
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miktari, 1s1 kapasitesine (enerji yogunlugu) ve termal yayilimina (1sinin yayilabilecegi ve

cikartilabilecegi oran) baglidir (Abdin ve Khalilpour, 2019).

Sicaklik (°C)

iy

Depolanan 1s1 (kWh)

Sekil 4.3. Duyulur 1s1 depolama stireci (Akeiber vd., 2016)

DID malzemeleri, 1s1 enerjisini kendi 6zgiil 1s1 kapasitelerinde (cp) depolamaktadir.
Duyulur 1s1 tarafindan depolanan termal enerji Denklem 4.1°deki sekilde ifade

edilmektedir:
Q=m- Cp- AT (4.1)

Burada m kiitle (kg), Cp 0zgiil 1s1 kapasitesi (J/kg'K) ve AT (°C) sarj islemi
stirecindeki 1s1 artigidir (Alva vd., 2018). DID’de depolanan 1s1 miktari, depolanan
malzemenin kiitlesine, 1s1 kapasitesine ve ilk-son durumlar arasindaki sicaklik gradyanina
bagli olarak degisiklik gostermektedir (Nazir vd., 2019). Su, yiiksek 6zgiil 1s1s1 (4190
J/kg-K) ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle orta sicaklik araliginda (0-100 °C) mevcut
olan ve en yaygin kullanilan DID sivisidir. 100°C'nin tizerindeki sicakliklar i¢in sivi
metaller, yaglar ve erimis tuzlar gibi muhafaza ortamlar1 daha ¢ok tercih edilmektedir
(Hussain vd., 2020). Tablo 4.1°de DID dayali termal enerji depolama siireclerinde tipik
olarak kullanilan malzemeler gosterilmektedir. DID malzemelerinin 1s1 kapasitesinin
ylksek olmasi, bol ve ucuz olmalar1 gerekmektedir. Ayrica malzeme se¢im siirecinde
ozellikle yogunluk, 06zgiil 1s1 termal iletkenlik ve yayilma, buhar basinci, kap
malzemeleriyle uyumluluk ve kimyasal kararlilik 6zelliklerine bakilmasi gerekmektedir.

Duyulur 1s1, kat1 veya s1v1 icinde depolanabilmektedir. Hava depolama sistemleri gibi gaz
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madde ortamlar1 da kullanilabilmektedir ancak daha biiylik depolama alanlar

gerekmektedir (Luisa F Cabeza vd., 2021).

Tablo 4.1. Duyulur 1s1 TED kullanilan tipik malzemeler (Luisa F Cabeza vd., 2021)

Malzeme Yogunluk Ozgiil 1s1 Hacimsel termal kapasite
(kg/m3) (i’kg'K) (108 J/m*K)
Kil 1458 879 1,28
Tugla 1800 837 1,51
Kumtas1 2200 712 1,57
Odun 700 2390 1,67
Beton 2000 880 1,76
Cam 2710 837 2,27
Aliminyum 2710 896 2,43
Demir 7900 452 3,57
Celik 7840 465 3,68
Cakilli toprak 2050 1840 3,77
Manyetit 5177 752 3,89
Su 988 4182 4,17

4.1.2. Termokimyasal enerji depolama

Termokimyasal enerji depolama sistemleri, tamamen tersinir olabilen bir kimyasal
reaksiyonla molekiiler baglarin kirilmast ve yeniden olusturulmasi sonucunda
absorplanan ve salinan enerjiye dayanmaktadir. Bu sistemlerde depolanan 1s1, depolama
malzemesinin miktarina, reaksiyonun endotermik 1sisina ve doniisiim derecesine baglidir
(A. Sharma vd., 2009). Termokimyasal enerji depolama sistemlerinde 1s1 depolama
stirecleri sarj etme, depolama ve bosaltma olarak {i¢ asamadan olusmaktadir. Sekil 4.4’te
bir termokimyasal 1s1 depolama sisteminin tersinir siireci temsili olarak gosterilmektedir.
Sekilde gosterildigi lizere sarj slirecinden (endotermik) sonra, farkli 6zelliklere sahip olan
B ve C bilesenleri ortam sicakliginda ayr1 ayri depolandigi depolama siiresi boyunca
sistemde ¢ok az 1s1 kayb1 yasar veya hi¢ 1s1 kayb1 yasanmaz. Bu nedenle, bu tiir termal
enerji depolama siirecleri uzun siireli enerji depolama yani mevsimlik depolama i¢in daha

uygundur (Mahlia vd., 2014).
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Sekil 4.4. Termokimyasal enerji depolama sisteminin st depolama siiregleri (Mahlia vd., 2014)

Termokimyasal enerji depolama sistemlerinde bosaltma siirecinde ise depolanan
tirtinler birlikte karistirilir ve ekzotermik bir reaksiyonla ilk reaktani olusturmak {izere
tepkimeye girmektedir. Reaksiyon sirasinda da agiga ¢ikan 1s1 bir enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir (Aneke ve Wang, 2016). Termokimyasal enerji depolama, kimyasal
reaksiyonlar ve sorpsiyon sistemleri olarak iki kategoride degerlendirilmektedir.
Kimyasal reaksiyonlarda, malzemelerde yiiksek enerji depolama yogunlugu ve tersinirlik
gerekmektedir. Genellikle, kimyasal enerji doniisiimt, fiziksel yontemlerden (duyarl ve
gizli 1s1 depolama) daha iyi enerji depolama performans verimliligine sahiptir. Ancak
stirecin en biiyliik zorlugu, kullanilan enerji kaynagi icin uygun tersinir kimyasal

reaksiyonu bulmaktir (Luisa F Cabeza vd., 2021).

4.1.3. Gizli 1s1 depolama

Bir maddenin bir fazdan digerine gegmesi sirasinda meydana gelen 1s1 transferine
gizli 1s1 ad1 verilmektedir. Gizli 1s1 degisimi, belirli bir ortamin 6zgiil 1s1s1yla ilgili olan
duyulur 1s1 degisiminden genellikle cok daha yiiksektir (Dincer ve Rosen, 2011). Gizli 1s1
depolamasi, bir depolama malzemesinin katidan siviya veya sividan gaza veya tam tersi
faz degisimi sirasinda 1s1 salinimina veya 1s1 absorpsiyonuna dayanmaktadir (Mahlia vd.,

2014). Sekil 4.5°te gizli 1s1 depolama siireglerinde kati-sivi faz degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Gizli is1 depolama siire¢lerinde kati-sivi faz degisimini (Shchukina vd., 2018)

Gizli 1s1 depolama sistemlerinde genellikle faz degistiren malzemeler (FDM)
kullanilmaktadir. Enerji depolama uygulamalarinda malzemenin fazi (genellikle katidan
siviya), termal gii¢ kaynagina uygun sicakliklara gore degisiklik gostermektedir (Aneke
ve Wang, 2016). Kati-sivi faz degisimli FDM’lere dayali gizli 1s1 depolama sistemlerinin,
stvi-buhar ve kati-kat1 faz degisimlerine kiyasla ¢ok verimli oldugu diisiiniilmektedir.
Sivi-gaz faz1 degisimi, FDM i¢in biiyiik hacimli bir depolama alan1 gerektirmekte ve kati-
kat1 faz degisimi, diisiik bir gizli 1s1 degeri saglamaktadir. Bu durum da her iki alternatifin
termal enerji depolama siireglerinde kullanimini azaltmaktadir (Huili Zhang vd., 2016).

Sekil 4.6’da farkli FDM tiirleri i¢in erime araliklar1 ve erime entalpileri gosterilmektedir
(Kushwah vd., 2020).

Entalpi (kJ/kg)
800
700
- Gaz hidratlan Tuzlar ve bunlarin
500 otektik karisimlart
Su
400
300 -
Orektik su-tuz
200 cozeltiles]
Parafinler
100

-100 50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Sicaklik (°C)

Sekil 4.6. Farkli FDM tiirleri i¢cin erime araliklari ve erime entalpileri (Kushwah vd., 2020)
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Malzemelerin gizli 1s1 depolama kapasitesi Denklem 4.2 ve 4.3 kullanilarak

hesaplanabilmektedir:
Qs = [ mepdt +m fAq + [T mcydt (42)
Qs = m[Cps (tm—ti) + fAq + cpi (tr— tm)] (4.3)
Burada,
Qs depolama kapasitesi (J),
ti baslangig sicakligi (°C),
tm erime sicaklig1 (°C),
tr son sicaklik (°C),
m FDM malzemesinin agirlig1 (kg),
Cps kat1 fazin tj ve tm sicakliklar arasindaki ortalama 6zgiil 1s1s1,
Cpi s1v1 fazin tm Ve tf sicakliklar: arasindaki ortalama 6zgiil 1s1st,
f erime orani,
Aq erime gizli 1s1s1 (J) olarak ifade edilmektedir (Hussain vd., 2020).

Gizli 1s1 depolama sistemleri, genellikle kompakt olmalar1 agisindan avantajlidir.
Belirli bir 1s1 depolama miktar1 i¢in FDM’lerin hacmi, duyulur 1s1 depolama
malzemelerinin hacmine kiyasla onemli Ol¢lide daha azdir. Ayrica FDM’ler kiicilik
sicaklik degisimlerinde biiyiik miktarda 1s1 depolayabilmekte, izotermal kosullarda
calisabildikleri ve yiiksek depolama yogunluguna sahip olduklar i¢in degismez ¢alisma
sicakliginda uygulanabilme o6zelliklerine sahiptirler. Gizli 1s1 depolama sistemleri,
duyulur 1s1 depolama sistemlerine kiyasla yaklasik bes ila on kat daha yiiksek depolama
yogunluguna sahiptir. Ek olarak, FDM’lerin depolama hacimleri sudan iki kat daha azdir

(Hailu, 2021).

4.2. TED Tiirlerinin Karsilastirilmasi

Termal enerji depolama teknolojilerinin kullanimi siirdiiriilebilir enerji yonetimi

icin oldukca Onemlidir. Bu dogrultuda enerji yOnetim siirecinde kullanilan TED
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sistemlerinden hangi tiirlerin se¢ilecegi verimli enerji kullanim1 agisindan 6nemli olan en
temel konudur. Bu kapsamda Tablo 4.2°de giines enerjisiyle mahal 1sitmasi ve sicak su
tiretimi uygulamalar1 i¢in farkli TED teknolojilerinin karsilagtirmasi gosterilmektedir (L

F Cabeza vd., 2015; Luisa F Cabeza vd., 2021).

Tablo 4.2. Giines enerjisiyle mahal isitmasi ve sicak su tiretimi uygulamalar i¢in farkiir TED

teknolojilerinin karsilastiriimas: (L F Cabeza vd., 2015)

Duyulur 1s1 depolama Gizli 151 termal depolama

Su Kaya malzemesi (FDM)

Farkli 1s1 depolama ortamlar1 arasinda karsilagtirma

Sinirli Genig, malzeme se¢imine
Calisma sicakhigr arahg (0°C — 100 °C) Genis bl olarak
Ozgiil 1s1 Yiiksek Diisiik Orta
Diistik 1s1 yayimi

etkileri, 1s1 Cok diistik, yalitim
Termal fleticen’ilg transfer oranint Diisiik ozellikleri

iyilestirir
Kiiciik sicaklik farklari i¢in
birim kiitle ve hacim basina Diisiik Diisiik Yiiksek
termal depolama kapasitesi
Termal dongii kararhhig Iyi Iyi Yetersiz veri

Hemen
Bulunabilirlik Genis kapsaml hemen Malzeme se¢imine bagh
kapsamli

Maliyet Ucuz Ucuz Masrafli

Farkli tipteki termal depolarin 1s1 transfer 6zelliklerinin ve 6miirlerinin karsilagtirilmasi

Gerekli 151 esanjorii geometrisi Basit Basit Karmasik
Sarj ve bosaltma sirasindaki
Biiyiik Biiyiik Kiigiik
sicaklik gradyanlar
Miimkiin Uygun 1s1 esanjorii se¢imi ile

Eszamanh sarj ve bosaltma Mimkiin

degil miimkiin
Giines enerjisiyle Su sistemleri ile

Hava
1sitma/sogutma sistemleriyle dogrudan ) o Dolayli entegrasyon

sistemleri ile

entegrasyon entegrasyon
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dogrudan
entegrasyon
Pompalar, fanlar vb. icin
maliyetler Diisiik Yiiksek Diisiik
Korozyon
Geleneksel ingaat inhibitorleri ile Korozif Su anda smirli bilgi
malzemeleriyle korozyon korozyon degil bulunmakta
ortadan kaldirilir
Omiir Uzun Uzun Kisa

Caligma sicakliklarina gore duyulur 1s1 (bir 6rnek olarak su), gizli 1s1 (faz degisim
malzemeleri), ve termokimyasal malzemeler (TKM) gibi farkli TED teknolojileri Sekil
4.7°de gosterilmektedir (Sarbu ve Sebarchievici, 2018).
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5
()
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Sekil 4.7. TED teknolojilerinin hacimsel depolama kapasiteleri (L F Cabeza vd., 2015; Luisa F Cabeza
vd., 2021)

5. FAZ DEGISIM MALZEMELERI

Toplumun gelismesi, ekonomik biiylime ve beraberinde gelen modernizasyon
nedeniyle enerji talebi diinya capinda biiyiik Ol¢lide artmistir. Son birkag yiizyildaki
endistriyel gelismeler ve niifus patlamasi ile birlikte enerji talebinde yilda yaklagik
%2,3’lik muazzam bir artig olmustur (Zhou vd., 2012). Artan enerji talebiyle birlikte,

enerji krizi, iklim degisikligi, kiiresel 1sinma ve sera gazi emisyonlar1 gibi enerji

26



tilketimine bagli olumsuz etkiler nedeniyle enerji tiiketiminin azaltilmasi gezegenin
stirdiiriilebilirligi igin olduk¢a onemlidir (Dyball, 2013). Giiniimiizde konvansiyonel
olarak gerekli forma doniistiiriilebilen enerjinin uygun formlarda depolanmasi teknoloji
uzmanlarinin biiylik ¢abalarindan birisi haline gelmistir (Garg vd., 1985; A. Sharma vd.,
2009). Enerji tiiketiminin azaltilmasinin yaninda giindeme gelen enerji depolama
teknolojileri siirdiirtilebilir enerji yonetimi i¢in yenilik¢i bir yaklagim haline gelmektedir.
1973-1974 yillarinda enerji krizini takiben, duyulur 1s1 (DI) ve gizli 1s1 (GI) olarak
salinabilen termal enerjinin depolanmasi (TED) icin faz degisim malzemelerinin (FDM)
kullanilmasi enerji yonetimi i¢in dnemli bir unsur haline gelmistir (Pielichowska ve
Pielichowski, 2014). FDM’ler kiigiik bir sicaklik araliginda bir faz gegisinde gizli 1s1
yoluyla 1s1y1 depolayan malzemeler olarak adlandirilmaktadir (Noél vd., 2016). FDM’ler
sabit sicaklikta 1s1 aligverisi yapabildiginden ve aldigi enerjiyi gizli 1s1 seklinde
depolayabildiginden daha yiiksek enerjinin depolanmasina olanak saglamaktadir (Giro-
Palomavd., 2015; R. K. Sharma vd., 2015). Bu kapsamda FDM’ler enerjinin depolanmasi
ve yeniden kullanilabilmesi ile siirdiiriilebilir enerji yonetiminin saglanmasi acisindan

biiyiik bir 6neme sahiptir (Khudhair ve Farid, 2004; Z. Wang vd., 2018; Zalba vd., 2003).

Sekil 5.1°de gosterildigi tizere FDM’ler erime sicakligi olan Tm civarindaki kii¢iik
sicaklik araliklarinda duyulur 1s1 depolayan malzemelere kiyasla daha iistiin bir enerji
depolama yogunlugu saglamaktadir. Bu durum o&zellikle optimum c¢alisma sicakliginin
korunmasi gereken sistemler igin biiylik bir avantaj olusturmaktadir (Browne vd., 2015;

Yesilyurt vd., 2019).
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Sekil 5.1. Duyulur ve gizli is1 depolama durumunda belirli bir AT sicaklik araliginda depolanan 1st
miktari (Browne vd., 2015)
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FDM’ler kimyasal bilesenlerine ve gecis sicakliklarina bagli olarak binalar,
iklimlendirme sistemleri, yalitkanlar, tasinabilir termal piller, giines pilleri ve tekstil
endiistrisi gibi alanlarda kullanilabilmektedir (Abdeali vd., 2020; Sol¢, 2015). Bu
kapsamda Tablo 5.1’°de gosterildigi iizere FDM’lerin kullanim alanina uygun olan termal,
fiziksel, kinetik, kimyasal ve ekonomik 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Ancak
hicbir malzeme ideal bir termal depolana ortami i¢in gerekli tiim ozelliklere sahip
olamayacagindan mevcut malzemeleri kullanmak ve uygun tasarimlar ile zayif fiziksel

Ozelliklerin 6niine gegilmesi gerekmektedir (M. Rathod, 2018).

Tablo 5.1. FDM ler i¢in istenilen ozellikler (M. Rathod, 2018; Salah, 2020)

e Ozel uygulamalar igin uygun erime noktasi
Termodinamik e Birim hacim basina yiiksek gizli 1s1
ozellikler e Daha iyi 1s1 transferi i¢in kat1 ve siv1 fazlarin yiiksek 1s1l iletkenligi

e ilave duyulur 1s1 depolamast igin daha yiiksek &zgiil 1s1

o Uygun faz dengesi

e Dabha kiigiik muhafaza kabi hacmi igin yiiksek yogunluk
Fiziksel ozellikler o Faz gegisi sirasinda kiigiik hacim degisikligi

e Muhafaza sorununu azaltmak i¢in diisiik buhar basinci

o Tiim termal dongii boyunca tekrar {iretilebilirlik

e Donma siireci sirasinda hi¢ ya da ¢ok az asirt sogutma yasanmasi (Birkag
dereceden fazla asir1 sogutma 1s1 alimimi engellemektedir.)

Kinetik o6zellikler o Yiiksek oranda ¢ekirdeklenme ve yiiksek oranda kristal bitylimesi (Yani,
eriyik termodinamik donma noktasinda kristallesmelidir.)

Ozellikle izotermal kosullarda etkili 1s1 transferi

Birka¢ donma/eritme dongiisii sonrasinda bozulma olmamast

Yap1 malzemelerinin agindirmamasi

Kimyasal ayrisma olmamast
Kimyasal 6zellikler

Toksik olmamasi

Giivenlik kisitlamalart olan (Zehirsiz, parlayict olmayan, ¢evreyi

kirletmeyen ve patlayici olmayan vb.)

e Bol miktarda bulunmak
Ekonomik kriterler e Ucuz olmak

o Kolay geri doniistiiriilen ve islenen
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Tablo 5.1°de agiklanmis problemlerin {izerinden gelinmesi icin farkli stratejiler

gelistirilmistir. Bunlar agsagida ayrintili olarak agiklanmistir

1. Faz degisimi ayrimi, iki veya daha fazla bilesenli sistemin erime noktasinin

iizerinde 1sitildiginda farkli fazlara ayrilmasi ve ardindan erime sicakliginin
altinda tekrar katilasmasi anlamina gelmektedir. Bu durumda yergekimi
nedeniyle yogunlugu yiiksek olan faz dibe ¢okecek ve yogunlugu diisiik olan
faz yukariya ¢ikacagindan dolay1 orijinal kompozisyon degisecektir. Bu durum
bilesenlerin erime sicakliklarinin farkliligindan kaynaklanmaktadir. Buradaki
en 6nemli sorun depolama yogunlugunun azaltilabilmesi, yani katilasma gizli
1s1sinin genellikle tamamen serbest birakilamamasidir. Bu problemin ortadan
kaldirilmast i¢in karistirma kullanilabilir ancak ana dezavantaji ekipman
gerektirmesidir, bir bagka ¢oziim yolu ise homojenizasyon i¢in difiizyon
proseslerinin kullanilmasidir, ancak bu sadece kiigiik 6l¢ekli calismalar igin
etkilidir. Diger bir ¢6ziim yolu, FDM’nin viskozitesini arttirmak olacaktir,
yiiksek viskozite nedeniyle tiim FDM kati olana kadar farkli fazlara
ayrilmamaktadir.

2. Asinn sogutma: Bir¢ok FDM, erime noktasinin altinda sogutuldugunda

katilagmaz ama erime sicakligindan hemen sonra kristallesmeye baslamaktadir.
Is1 ekstraksiyonu sirasinda, asir1 sogutma nedeniyle erime sicakligina
ulasildiginda gizli 1s1 serbest birakilmaz ve cekirdeklenme gerceklesmezse,
yalnizca duyulur 1s1 depolanacagi ic¢in teknik uygulamada ciddi bir sorun
olabilmektedir. FDM seviyesinde asir1 sogutmadan kurtulmak amaciyla en
yaygin yaklasim, heterojen g¢ekirdeklenmeye neden olan cekirdeklestiriciler
olarak da adlandirilan 6zel katki maddelerini eklemektir.

3. Sizintinin Onlenmesi ve 1s1 transferinin iyilestirilmesi: Faz degisim siireci

sirasinda sivi FDM'nin sizmasimi Onlemenin iki yolu vardir; ilk olarak,
fonksiyonel FDM'nin kompozite mekanik mukavemet vermesi beklenen
gozenekli destek malzemelerine emdirilmesiyle iretilen kararli FDM'yi
olusturmaktir. S1zintiy1 6nlemenin baska bir yolu da FDM'yi kapsiillemektir,
kapsiilleme siirecinin mikro ve makro kapsiilleme olarak iki sekli vardir. Ayrica,
kapstilleme yontemi 1s1 transferini iyilestirmeye yardimci olur ve mekanik

stabilite saglamaktadir.
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4. Mekanik stabiltenin ve termal iletkenligin ivilestirilmesi: FDM'nin termal

iletkenliginin iyilestirilmesi, iletken metalik ve karbon bazli nanopartikiiller,
metalik koptlikler ve FDM'nin kapsiillenmesi ile yapilmaktadir. Ek olarak, bir
kompozit malzeme olusturmak iizere emprenye edilebilen seramik graniiller ve
karolar mekanik stabiliteyi iyilestirebilmektedir (Al-Absi vd., 2020; Salah,
2020).

5.1. FDM’lerin Kimyasal Ozelliklerine Gére Siniflandirilmasi

Malzemelerin faz degisimleri kati-kati, kati-sivi, gaz-kat1 ve gaz-sivi olmak {izere
dort durum i¢inde siniflandirilabilmektedir. Yiikleme/bosaltma prosesleri kati-sivi faz
doniistimii kategorisindeki FDM’ler organik, inorganik ve dtektik FDM olarak ii¢ ana
kategoriye ayrilmaktadir (Amaral vd., 2017; Faraj vd., 2020; Jelle ve Kalnzs, 2017).
Sekil 5.2’de FDM’lerin kimyasal 6zelliklerine gore siniflandirilmasi ve bu FDM tiirlerine

dair 6rnekler yer almaktadir.

»I Yag Asitleri l

Esterler, Alkoller, Glikoller vb.
Tuz Hidratlar:

Faz Degisim Malzemesi
Metalikler

Sekil 5.2. FDM ’lerin kimyasal ézelliklerine gore siniflandirilmasi ve érnekleri (Amaral vd., 2017; M. K.
Rathod ve Banerjee, 2013)

5.1.1. inorganik FDM’ler

Inorganik FDM’ler, oldukga yiiksek bir gizli 1s1ya sahip olan tuz hidratlar (MaH20),

hidratlar ve metallerdir. Bu malzemeler ayrica yanici degildirler, ucuzdurlar ve kolaylikla
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temin edilebilmektedirler (Tebaldi vd., 2016). Genel olarak, inorganik FDM’ler organik
FDM’lere gore birim hacim basina iki kat daha fazla 1s1 depolama kapasitesine sahiptir.
Ayrica organik FDM’lere gore daha yiiksek termal iletkenlige, daha yiiksek calisma
sicakliklarina ve daha diisiik maliyetlere sahiptirler. Ancak inorganik FDM’ler metallerin
asimmmasina neden olarak sistemin servis omriiniin kisalmasina ve maliyetin artmasina
neden olmaktadirlar. Bununla birlikte inorganik FDM’ler (tuzlar ve tuz hidratlar), enerji
depolama kapasitesini tersine cevrilebilir sekilde etkileyecek olan faz ayrimi ve asiri
sogumadan zarar gérebilmektedirler. Bahsedilen bu dezavantajlar metaller ve metalik
alasimlar i¢in gegerli degildir ve bu da yiiksek sicaklardaki uygulamalarda

kullanilmalarinin 6niinii agmaktadir (Yaxue Lin, Alva, vd., 2018; Mohamed vd., 2017).

5.1.2. Otektik FDM’ler

Otektik FDM ¢bzeltileri, belirli bir oranda karistirildiginda donma/erime noktasi
suyun sicakliginin altinda veya iistiinde olan iki veya daha fazla kimyasalin karigimlaridir.
Otektik FDM’ler termal enerji depolama sistemleri (TES) i¢in -114 ile 164 °C arasindaki
sicakliklarda ¢alisma imkam saglamaktadir (Tebaldi vd., 2016). Otektikler organiklerin
ve/veya inorganiklerin alasimlar1 olarak bulunurlar ve ¢ogunlukla (inorganik tuz-
hidratlar) faz ayrimi1 olmaksizin uyumlu erime/donma 6zelligine sahiptirler (Faraj vd.,
2020; Mohamed vd., 2017). Bu bilesiklerle ilgili birincil sorun maliyettir. Organik veya
inorganik FDM'lere gore iki veya ii¢ kat daha maliyetlidirler. Termal enerji depolama
sistemleri i¢in tercih edilen herhangi bir erime noktast i¢in sayisiz Otektik
uretilebilmektedir. Bununla birlikte, bu malzemelerin kullanimi termal depolama
uygulamalarinda ¢ok yeni oldugundan, o6tektiklerin termofiziksel 6zellikleri hakkinda

siirh veriler meveuttur (M. Rathod, 2018).

5.1.3. Organik FDM’ler

Organik FDM’ler genis bir aralii kapsamasma ragmen, gizli 1s1 depolama
siirecinde en ¢ok bilinenleri saf n-alkanlar, yag asitleri ve esterlerdir. Organik FDM’ler,
daha yiiksek gizli 1s1 yogunluklari, uygun faz ge¢is sicakliklar1 ve kararli fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri nedeniyle yogun sekilde kullanilmaktadir. Saf organik FDM’ler,
diisiik termal iletkenlik (organik FDM’ler i¢in genellikle 0,2 W/m-K’den azdir), yliksek
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hacim degisimi ve faz gegisi sirasinda sivi sizintisi dahil olmak tizere pratikte uygulama
kisitlamalarina sahiptirler (Akeiber vd., 2016; Mehrali vd., 2014). Organik FDM’ler ¢ok
cesitli erime sicakliklarini yani 0 °C ve yaklasitk 200 °C arasindaki sicakliklari
kapsamaktadir. Organik FDM’lerin biiyiik kismi1 kovalent baglar1 nedeniyle daha yiiksek
sicakliklarda kararli degildirler. Ayrica ¢ogu durumda organik FDM’lerin yogunlugu
inorganik FDM’lerden daha azdir yani 103 kg/m*ten azdir. Bu nedenle organik
FDM’lerin genellikle hacmi bagina erime gizli 1silar1 inorganik FDM’lerden daha
distiktir (M. Rathod, 2018). Organik FDM’ler parafin ve parafin olmayanlar olmak tizere

iki kategoride degerlendirilmektedirler.

5.2. Parafin Bazh FDM’ler

Parafinler, genellikle CHs — (CH2)n — CH3 genel formiiliine sahip diiz zincirli n-
alkanlarin bir karisimidir. Sekil 5.3’te parafinlerin kimyasal yapist gosterilmektedir.
Bunun yaninda, bazi durumlarda parafin alkanlarin bir bagka adi olarak da
kullanilmaktadir. Parafin i¢in zincir uzunlugunun artmasi, erime gizli 1sis1 ve erime
noktasinda bir artis olugsmasini saglamaktadir. Bir parafinin erime noktas1 -12 °C ila 71
°C arasindadir ve 128 kJ/kg ila 198 kJ/kg arasinda 1s1 depolayabilmektedir. Parafin
malzemesi asindirict olmayan, giivenli, emniyetli, ucuz ve yiiksek gizli 1stya sahip

oldugundan en popiiler FDM’lerden birisidir (Akeiber vd., 2016).

Sekil 5.3. Parafinlerin kimyasal yapist (M. Rathod, 2018)

Bazi parafinlerin erime sicakliklar1 ve gizli 1silar1 Tablo 5.2°de gosterilmektedir
(Payada, 2019). Parafinler karbon atomlarinin sayilarina ve fiziksel durumlarina gore

siiflandirilabilmektedir. Bu siniflandirmaya gore oda sicakliginda, 1-4 karbon sayilari
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gaz fazindaki saf alkanlara karsilik gelmekte, 5-17 karbon sivi parafinlerdir ve 17’den
fazla karbonlular katt mumlar olarak bilinmektedir. Bu mumsu kat1 parafinler, lineer, izo,
yuksek dalli ve sikloalkanlar gibi doymus hidrokarbonlarin bir karisimini ifade

etmektedir (Vakhshouri, 2020).

Tablo 5.2. C atom sayist 12 ila 28 arasinda olan parafin mumlarinin termal dzellikleri (Vakhshouri,

2020)

Kristalizasyon

Parafin Mum Molekiil Formiilii Erime Sicakhigy AR
Sicakhgi (°C) (kJ/kQg)
O
n-Dodekan CH3(CH2)10CH3 -10 -16 216
n-Tridekan CH3(CH2)11CH3 -5 -9 160
n-Tetradekan CH3(CH2)12CH3 5-6 0 227
n-Pentadekan CH3(CH2)13CH3 10 5 205
n-Hekzadekan CH3(CH2)14CH3 18-19 17 237
n-Heptadekan CH3(CH2)15CH3 22 22 171
n-Oktadekan CH3(CH2)16CH3 28 25 542
n-Nonadekan CH3(CH2)17CH3 32-33 27 222
n-Eikozan CH3(CH2)1sCH3 36-37 31 247
n-Heneikozan CH3(CH2)19CH3 39-41 32 201
n-Dokosan CH3(CH2)20CH3 42-45 43 157
n-Trikosan CH3(CH2)21CH3 48,9 51 142
n-Tetrakozan CH3(CH2)22CHs 50-51 48-49 160
n-Pentakozan CH3(CH2)23CH3 54 47 164
n-Hekzakozan CH3(CH2)24CH3 56 53-54 255
n-Heptakozan CH3(CH2)25CH3 59 53 159
n-Oktakozan CH3(CH2)26CH3 61 54 202

5.3. FDM Tiirlerinin Avantaj ve Dezavantajlari

Termal enerji depolama uygulamalari i¢in 6nemli bir yere sahip olan FDM’lerin

se¢im siirecinde avantaj ve dezavantajlarinin bilinmesi olduk¢a 6nemlidir. Tablo 5.3’te
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organik, inorganik ve Otektik FDM’lerinin avantaj ve dezavantajlar1 gosterilmektedir

(Nazir vd., 2019).

Tablo 5.3. FDM tiirlerinin avantaj ve dezavantajlari (Nazir vd., 2019)

Tiir Avantaj Dezavantaj
Agir1 sogutma veya siiper sogutma ) . .
Kat1 hallerinde disiik 1s1 iletkenligi
olmadan dondurma
Dogrudan kullanilabilme yetenegi Bazilar1 suda kolayca ¢éziinmez
Faz degisim siirecinde diisiik buhar ]
Kolayca yanabilen
basinci
Iyi termal performans Diisiik faz degisim entalpisi
Uyumlu bir sekilde erime yetenegi Diisiik yogunluk
Kendiliginden ¢ekirdeklenme ) .
4 Genis ylizey alan1 gerektirir.
ozellikleri
Organik FDM Konvansiyonel yap1 malzemeleriile = Donma dongiisii sirasinda yiiksek
uyumluluk 181 transfer oranlar1 gereklidir.
Genis sicaklik araliginda Hacimsel gizli 1s1 depolama
kullanilabilirlik kapasitesi diistiktiir.
Yanici. Bu, uygun bir kap ile
Ayrisma yok el g
kolayca hafifletilebilir.
Kimyasal olarak kararl Daha pahali
Yiiksek erime 1sis1 Yiiksek hacimsel genisleme
Giivenli ve reaktif olmayan Diisiik 1s1 kapasitesi
Geri doniistiiriilebilir
Yiiksek 1s1 iletkenligi Siiper sogutma yiiksek
Biiyiik 1s1 depolama kapasitesi Termal kararlilik eksikligi
Daha diisiik hacimsel genlesme Faz ayrimi
Birim hacim basina yiiksek flizyon Termal dongii sirasinda uyumsuz
inorganik FDM 181s1 erime ve dehidrasyon

Daha az maliyetli
Alev almaz
Keskin faz degisimi

Daha biiyiik faz degisim entalpisi

Bazilarinin agirligi yiiksek
Korozif
Bozulmaya egilimli

Kimyasal kararsizlik
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. Baz1 yap1 malzemeleriyle
Geri doniistiiriilebilir
uyumluluk sorunlart

Kapsayici ve destek gerektirir

o Termo-fiziksel 6zelliklere iliskin
Keskin erime sicakligi o
mevcut test verilerinin olmamast

Yiiksek hacimsel termal depolama
Diisiik toplam gizli 1s1 kapasitesi

yogunlugu
Otektik FDM o
Faz ayrimi ve uyumlu faz degisimi Bazi otektikler asirt sogutma
yok etkisinden muzdariptir
Gigli Koku
Pahali

5.4. FDM’lerin Uygulama Alanlar

Faz degisim malzemelerinin kullanimina dayanan termal enerji depolama
uygulamalari kiiglik-¢apli elektronik aletler (~ 1 mm), ortalama-¢apli bina enerjisi termal
depolamasina (~ 1 m), biiyiik 6l¢ekli yogun glines enerjisi iiretimi (~ 100 m) olarak genis
bir araliga sahiptir. Sekil 5.4’te termal enerji depolama siire¢lerinde kullanilan FDM
tiirleri ile bunlarin termal enerji depolama i¢in gii¢ ve sicaklik araliklarr gosterilmektedir
(T. Yang vd., 2021). FDM’ler genel olarak bina enerji depolama sistemlerinde, atik 1s1
geri kazanim sistemlerinde, 1si-diizenleyici fiberler, akilli tekstil malzemelerinde,
bataryalarin termal yonetimi, mikroelektroniklerin sicaklik yoOnetiminde, fotovoltaik
termal uygulamalar, uzay ve diinya termal enerji depolama uygulamalarinda ve seralarin

sicaklik yonetiminde kullanilmaktadir (Nazir vd., 2019).
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Sekil 5.4. FDM lerin termal enerji depolama i¢in gii¢ ve sicaklk araliklari (T. Yang vd., 2021)

6. MATERYAL VE METOT
6.1. Malzemeler

Calismada malzeme iiretim siirecinde kullanilan aritma ¢amuru T.C. Eskisehir
Biiyiiksehir Belediyesi ESKI Genel Miidiirliigii’ne bagli Eskisehir Atiksu Aritma
Tesisinden temin edilmistir. Sekil 6.1°de ¢alisma kapsaminda kullanilan aritma ¢amuru

gosterilmektedir.

Sekil 6.1. Kurutma éncesi aritma ¢camuru 6rnegi
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Aritma ¢amuru, atiksu aritma siirecindeki birincil aritma (fiziksel veya kimyasal),
ikincil aritma (biyolojik) ve camur aritma initelerindeki ¢camur susuzlagtirma islemi
sonucunda elde edilen bir yan triindiir. Aritma ¢amurlarinin igerigi azot ve fosfor
bilesikleri, organik karbon bilesikleri, inorganik tuzlar, patojenler ve sudan olusmaktadir.
Ayrica aritma ¢amuru toksik olmayan organik bilesikler, niikleik asitler, proteinler,
polisakaritler, hiimik maddeler, lipitler, bozunma iirlinleri ve sindirilmemis organik
maddeler dahil olmak iizere bakteriyel bilesenlerden de olusmaktadir (Yi-di Chen vd.,
2020).

Calismada kullanilan diger malzemelerden Stiren Akrilik Kopolimer (SAK) ve
Vinil Akrilik Kopolimer (VAK); ASAL Boya Kimya Sanayi Tic. Ltd. Sti., Karboksil
Metil Seliiloz (KMS); Denkim Denizli Kimya Sanayi ve Ticaret A.S. ve Parafin mum
(CAS No: 8002-74-2); SIGMA-ALDRICH’ten tedarik edilmistir. Tablo 6.1’de SAK ve

VAK kimyasallarinin 6zellikleri gosterilmektedir.

Tablo 6.1. SAK ve VAK in kimyasal ézellikleri (http-5)

Kimyasal  Toplam Kati  Ozgiil Agirhik

Bilesimi Madde (%0) (g9/cm3, 25 °C) PH Malzen ™"
Kurudugunda seffaf, yumusak ve
Stiren esnek bir film olusturmaktadir.
Akrilik 49-50 1,04 +£ 0,02 75-85 Yiiksek su dayanimi, esnek film ile
Kopolimer yapisma kuvvetine sahip bir
malzemedir.
Kurudugunda seffaf, yumusak ve
esnek bir film olusturmaktadir.
Vinil Yiiksek su dayanimi, esnek film ile
Akrilik 49-50 1,07 £0,02 35-45 yapisma kuvvetine sahip bir
Kopolimer malzemedir. Suyla birlikte alkali

direnci yiiksek bir film

olusturmaktadir.

Tablo 6.2°de ise tekstil, boya, kagit, seramik ve yap1 kimyasallar1 gibi alanlarda

kullanilabilen KMS’nin spesifikasyonlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 6.2. KMS 'nin spesifikasyonlart (http-6)

%?2 Brookfield Vizkositesi Substitiisyon
Kimyasal Bilesimi Goriiniim
(cps.) Derecesi Arahgi
Karboksil Metil Seliiloz 40 - 600 Orta, Yiiksek Graniil ve Toz

Calismada inorganik bilesiklerin etkisinin degerlendirilmesi i¢in zirkonyum (IV)
oksit klortir oktahidrat (ZrOCl; - 8H20, Merck, CAS numarasi: 13520-92-8), alliminyum
oksit (Al,03, Merck 101095, CAS numarasi: 1344-28-1), kalay (1V) oksit (Sn20, Sigma-
Aldrich, 204714, CAS numarasi: 18282-10-5), glimiis nitrat (AgNOs, Merck 101512,
CAS numarasi: 7761-88-8) ve kobalt (1) nitrat hekzahidrat (Co(NOgz)2 - 6H20, Merck,
CAS numarast: 10026-22-9) kullanilmistir.

6.2. Calismada Kullamilan Cihaz, Arac¢ ve Gerecler

Calismada malzeme iiretimi esnasinda aritma ¢amurunun kurutulmasi siirecinde
etliv (Niive Dry Air Sterilizer FN 055) kullanilmistir. Hammaddelerin malzeme iiretme
slirecine hazirlanmasinda aritma ¢amurunun 6giitiilmesi i¢in Sinbo SCM-2934 kahve
ogiitiicii kullanilmistir. Malzeme hazirlanmas siirecinde aritma ¢camuru kimyasallarin
tartimlar1 esnasinda hassas terazi (OHAUS Adventurer-Pro) kullanilmistir. Ek olarak
deneysel siirecte malzemelerin hazirlanmasi siirecinde ultra saf su (Millipore Milli-Q®
Direct 8 Water Purification System) kullanilmistir. Malzemelerin kalsinasyon siirecinde
Eskisehir Teknik Universitesi, Cevre Miihendisligi, Temel Islemler ve Siirecler
laboratuvarinda yer alan kiil firm1 (PROTHERM PLF 130/45) kullanilmistir. Uretilen
malzemelerin porozite testininin gergeklestirilmesi siirecinde 1siticilt manyetik karistirict
(Heidolph MR 3001 K) kullanilmistir. Sekil 6.2°de deneysel siire¢ icerisinde kullanilan

cithazlarin bazilarina ait fotograflar gosterilmektedir.
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(a) Etiiv (b) Hassas terazi

(c) Istticili manyetik karistirict

(d) Kiil firm

Sekil 6.2. Deney siirecinde kullan cihaz ornekleri

6.3. Metot
6.3.1. Aritma camurunun hazirlanmasi

Aritma camuru, yapisinda bulunan ugucu maddeleri kaybetmemek igin etiivde
(Niive Dry Air Sterilizer FN 055) 50 °C sicaklikta 24 saat siire boyunca kurutulmus
(Balbay, 2017) ve daha sonra Sinbo SCM-2934 kahve 6giitiicii kullanilarak 6gtitiilmiistiir.
Sekil 6.5’te aritma ¢amurunun kurutulmasi ve Ogiitiilmesini ifade eden diyagram

gosterilmektedir.
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Antma ¢amuru

A%

Klll"lllllll$ aritma ¢amuru

Ogiitiicii

Ogiitiilnliis aritma ¢amuru

Sekil 6.3. Attk hammaddelerin hazirlanmasi siireci

6.3.2. Kiirlendirme islemi

Belirlenen oranlarda aritma ¢amuru, Stiren Akrilik Kopolimer (SAK), Vinil Akrilik
Kopolimer (VAK) ve Karboksil Metil Seliilloz (KMS) karistirilarak normal kosullarda
kiirlendirilmistir. Daha sonra 600 °C’de ve 120 dk’lik siirede kalsine edilmistir. Sekil
6.4’de aritma camurunun kiirlendirme siireci gdsterilmektedir. Uretilen poroz
malzemelere ASTM B 962-15’e gore porozite testleri yapilmis ve en yiiksek poroz

sonucuna sahip oran belirlenmistir.
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Sekil 6.4. Aritma ¢camurunun kiirlenme stireci

Kalsinasyon islemi

Belirlenen atik/SAK/VAK/KMS oraninda hazirlanan karigimin kiirlendirme iglemi
tamamlandiktan sonra farkl sicakliklarda (400 — 600 — 800 °C) ve farkl: siirelerde (30 —
60 — 120 — 180 — 240 dk) kalsine edilmistir. Uretilen poroz malzemelere ASTM B 962-
15°e gore porozite testleri yapilmis ve en yiiksek porozite sonucuna sahip sicaklik ve siire
belirlenmistir. Sekil 6.5°de malzemelerin kalsinasyon siirecine hazirlig1 ve kalsinasyon

slireci sonrasi gosterilmektedir.

Sekil 6.5. Kalsinasyon siireci ve hazirligi
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6.3.3. Faz degisim malzemesinin (FDM) hazirlanmasi

Sicak su banyosunda (80 °C) parafin eritilmis ve Sekil 6.6’da gosterilmis olan
vakum ortaminda poroz malzemelere parafin emdirilerek FDM  diretimi

gerceklestirilmistir (Shi vd., 2021).

Vakum hortumu

Kompresor

Isitict kablo

Termostat

Su

Parafin

Sekil 6.6. Kaplama siirecinde kullanilan deney diizeneginin ¢izimi

6.3.4. Inorganik kimyasallarin etkisinin belirlenmesi

[norganik kimyasallarin termal iletkenlik ve termal malzeme stabilizasyonu
tizerindeki etkilerinin belirlenmesi i¢in optimum aritma ¢amuru, SAK, VAK ve KMS
miktar1 belirlenmis malzemelere farkli oranlarda (0,1 gr; 0,3 gr; 0,5 gr; 0,7 gr ve 1 gr)
zirkonyum (IV) oksit kloriir oktahidrat (ZrOClz - 8H20), aliiminyum oksit (Al203), kalay
(IV) oksit (SnO2), giimiis nitrat (AgNOz) ve kobalt (1) nitrat hekzahidrat
(Co(NOz3)2:6H20) kimyasallarindan eklenerek Kkaristirtlmis ve normal kosullarda
kiirlendirilmistir. Daha sonra 600 °C ve 120 dk siirede kalsine edilmistir. Uretilen poroz
malzemelere ASTM B 962-15’e gore porozite testleri yapilmis ve en yiiksek porozite
sonucuna sahip oran belirlenmistir. Belirlenen atik camur/SAK/VAK/KMS ve inorganik
kimyasal oraninda hazirlanan karisimin kiirlendirme islemi tamamlandiktan sonra farkli

sicakliklarda (400-600-800 °C) ve farkli siirelerde (30-60-120-180-240 dk) kalsine
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edilmistir. Uretilen poroz malzemelere ASTM B 962-15’e gore poroz testleri yapilmis ve
en yiksek poroz sonucuna sahip sicaklik ve silire belirlenmistir. Sonrasinda iiretilen
malzemeler igerisinden belirlenen optimum malzemelere Sekil 6.6’da gosterilmis olan

vakum ortami kullanilarak FDM iiretilmistir.

6.4. Karakterizasyon
6.4.1. Kisa analiz

Calismada malzeme fretimi siirecinde hammadde olarak kullanilan aritma
camurunun nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon miktarinin belirlenmesi i¢in
gerceklestirilmistir. Aritma ¢amuru hammaddesi 50 °C’de 24 saat kurutulup 6giitiildiikten
sonra kisa analiz kapsaminda kiil, nem ve ugucu madde igerikleri deneysel olarak
belirlenmistir. Sabit karbon igerigi ise belirlenmis olan kiil, nem ve ugucu madde
degerlerinin toplanarak 100’den ¢ikartilmasi sonucunda elde edilmistir. Asagida
uygulanan nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon analizlerinin ag¢iklamalar1 yer

almaktadir.

6.4.1.1. Nem tayini

Numunenin nem tayini ASTM D3173’e gore yapilmistir. Havada kuru olarak
tartilmig 1+£0,1 g numune sabit tartima getirilmis bir kroze igerisine konulmustur ve 104-
110 °C’ye kadar 1sitilmig etiivde hava atmosferinde 1 saat bekletilmistir. Bu 1s1l islem
30’ar dakika araliklarla tartim sabitlenene kadar devam ettirilmistir. Numunedeki nem

orani asagidaki Denklem 6.1°e gore hesaplanmistir.
% Nem = (A - B) x 100/A (6.1)
A: Nem tayininde kullanilan numune agirligi (g), B: Nemi uzaklastirilan numune

agirhigi (g)

6.4.1.2. Kiil tayini

Numunenin nem tayini ASTM D3174 - 12’ye gore yapilmistir. Havada kuru olarak
tartilmis 1+0,1 g numune sabit tartima getirilmis olan kroze igine ince bir tabaka olacak

sekilde yerlestirilmistir. Kiil firmninda 1 saat 1sitma islemi sonunda 500 °C sicakliga ve 2
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saat 1sitma islemi sonunda 750 °C sicakliga ve 3 saat 1sitma islemi sonunda 950 °C
sicakliga 1sitilmistir. Ornek, bu sicaklikta sabit tartima gelinceye kadar bekledikten sonra,
cikarilip bir desikatdrde sogutulmus ve tartilmistir. Ornekteki kiiliin yiizde olarak miktar

asagidaki Denklem 6.2°ye gore hesaplanmaistir.

% Kiil = (G2) x 100) / G1 (6.2)
G1 : alinan 6rnegin agirligi (g), G2 : kiilin agirhigi (g)

6.4.1.3. Ucucu madde tayini

Numunenin nem tayini ASTM D3175 - 11°e gore yapilmistir. Havada kuru olarak
tartilmis 1 g numune sabit tartima getirilmis kroze iginde dnceden 1sitilmig 950420 °C
sicakliktaki kiil firmina konulmustur. Numune kroze iginde 950 °C’de 7 dakika
tutulmustur. Numunedeki ugucu madde yiizdesi, asagidaki Denklem 6.3°e¢ gore

hesaplanmustir.

% Ugucu Madde = {(M1-M2)x100 / M1} - % Nem (6.3)

M1 : Alinan numune agirligi, M2 : Isil islem sonrasi numune agirligi (g)

6.4.1.4. Sabit karbon tayini
Numunelerin kuru temelde sabit karbon igerikleri; ugucu madde, nem ve Kkiil

yiizdeleri toplami1 100°den c¢ikarmak suretiyle hesaplanmistir. Numunedeki sabit

karbon yiizdesi Denklem 6.4’e gore hesaplanmistir.

% Sabit karbon = 100 - (% Kiil + % Ugucu Madde + % Nem) (6.4)

6.4.2. Elementel analiz

Elementel analiz, bilinmeyen bir maddenin elementel bilesimi hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilan klasik bir yontemdir. Yontemde belirli bir miktarda bilinmeyen
madde yalmizca nicellestirilecek elementi igeren basit ve bilinen bilesiklere
doniistiiriilmektedir (Sellergren ve Hall, 2001). Elementel analiz karbon, hidrojen,
oksijen, nitrojen, fosfor, kiikiirt, halojen ve C/H, O/C ve C/N element oranlarini

icermektedir (Filella vd., 2005). Elementel analiz kisa analizler sonucunda elde edilen
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kiil, ugucu madde, nem ve sabit karbon degerlerinin desteklenmesi amaci ile
gerceklestirilmektedir. Elementel analiz 6ncesinde aritma ¢amuru numunesinin 50 °C’de
24 saat kurulmus ve o6gitiilmistiir. Aritma ¢camuru hammaddesinin elementel analizi
Sekil 6.7°deki Harran Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(HUBTAM) biinyesinde yer alan Thermo Scientific Flash Smart Elementel Analiz cihaz1
kullanilarak gergeklestirilmistir. Oksijen igerigi ise belirlenmis olan C, H, N ve S

miktarinin 100°den ¢ikartilmasi sonucunda elde edilmistir (C. Peng vd., 2017).

Sekil 6.7. Thermo Scientific Flash Smart elementel analiz cihazi

6.4.3. Porozite testi

Numunelerin porozite testleri ASTM B 962-15’e gore yapilmistir. Numuneler ilk
olarak yapisinda bulunan gazi gidermek i¢in 40 dakika saf suda kaynatilmig ve daha sonra
sogutulmustur. Ikinci olarak bu numunelerin gdzeneklerini doldurmak icin suya
daldirilmis ve agirliklart belirlenmistir (A1). Ugiincii olarak numunelerin suyu
temizlenerek tartilmistir (A2). Son olarak numuneler 1 saat 105 °C’lik etiivde kurutulmus
ve tartilmistir (A3). Bu islemler sonrasinda numunelerin porozite %’si Denklem 6.5’e

gore hesaplanmustir.

Porozite (%) = %xmo (6.5)
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6.4.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi analizi

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), kiziltesi radyasyon demetini
kullanarak malzemelerdeki (gaz, sivi ve kat1) fonksiyonel gruplari tanimlamak ig¢in
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Kizil6tesi spektroskopisi, molekiildeki her bir bag
tarafindan yapilan kizilétesi (IR) radyasyonunun absorpsiyonunu 6lger ve sonug olarak
genellikle dalga sayisina (cm™) karsilik gegirgenlik (Transmitans, %) olarak adlandirilan
spektrumu vermektedir (Khan vd., 2018). FTIR analizinde yaklasik olarak 10.000 — 100
cm™lik bir kizildtesi radyasyon génderilir ve bu radyasyonun bir kismi malzeme
tarafindan emilmekte ve bir kismi ise malzeme igerisinden gegmektedir. Absoplanan
radyasyon numune tarafindan titresim ya da donme enerjisine doniistiirilmektedir.
Dedektorlerden elde edilen sonugtaki sinyal, numunelerin molekiiler parmak izini temsil
eden, genellikle 4000 ila 400 cm™ arasindaki bir spektrumdur. Elde edilen bu parmak izi
spektrumlar1 bilinmeyen malzemeleri tanimlama ve karakterize etme, bir malzemedeki
kirleticileri tespit etme, katki maddelerini bulma ile bozulma ve oksidasyonu
belirlenmesini saglamaktadir (Titus vd., 2019). Tez kapsaminda iiretilen FDM kaplamali
ve kaplamasiz malzemelerin karakterizasyonu Eskisehir Teknik Universitesi Cevre
Sorunlar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi bilinyesinde yer alan Sekil 6.8’de gosterilen
SHIMADZU IRTracer — 100 Fourier dontisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizler aritma c¢amuru, aritma c¢amuru pOroz
malzemeleri ve parafin kapli poroz malzemelerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi

amact ile 4000 — 400 cm™ dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.8. SHIMADZU IRTracer — 100 Fourier déniisiimlii kiziltesi (FTIR) spektroskopisi cihazi

6.4.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

SEM analizi veya teknigi olarak bilinen taramali elektron mikroskobu, diinya
capinda birgok disiplinde kullanilmaktadir. Organik ve inorganik malzemelerin
nanometreden (nm) mikrometreye (um) kadar olan Glgek analizinde etkili bir yontem
olarak kabul edilmektedir (Mohammed ve Abdullah, 2018). SEM’de optik mikroskopta
oldugu gibi bir 151k demeti yerine bir elektron demeti numuneye dogru yonlendirmekte
ve numunenin yiizeyini elektron isinlariyla taramaktadir. Bu nedenle SEM biiytitiilmiis
bir goriinti olusturmak i¢in 151k dalgalarmin  kullanildigi  geleneksel 151k
mikroskoplarindan farklilik gostermektedir (Titus vd., 2019). SEM, boyut ve sekil,
topografya ve yiizey bilesimi gibi morfolojik 6zelliklerin analizi i¢in olduk¢a 6nemli bir
tekniktir. Ayrica basit numune hazirlanmasi ve kolay kullanimi1 nedeniyle en yaygin
kullanilan mikroskobik tekniktir. SEM’de iyi goriintiileme uygulamalar1 i¢in yeterli
sinyal bulunmadigindan iletken olmayan biyomolekiilleri karakterize etmek igin ultra
ince bir altin kaplama yapilmas1 gerekmektedir (Rani vd., 2022). Calismada SEM analizi,
Sekil 6.9°da gosterilen 1 kV ¢oziiniirliikk degeri 2.3 nm ve 15 kv ¢oziintirliik degeri 1.5
nm olan x1.000.000 biiyiitme yapabilen ve EDX dedektorii olan Zeiss Sigma 300 cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.9. Zeiss Sigma 300 Taramali elektron Mikroskobu (SEM) cihazi

6.4.6. X —1s51m difraksiyonu (XRD) analizi

X — 1smt difraksiyonu (XRD), bir malzemenin altinda yatan kristal yapisini
belirlemek icin kullanilan bir tekniktir; bir numunenin kristalligini ve yapisini
dogrulamay1 saglamaktadir. XRD, malzemelerin kimyasal yapist hakkinda higbir bilgi
vermemektedir (Fleck vd., 2021). Ek olarak, XRD kristaldeki fazlar, yonelimler, kusurlar
ve gerilimlerle ilgili bilgiler saglayabilmektedir. XRD analizi Braggs denklemi olarak
ifade edilen nA = 2dsin(0) tizerinde ¢alisir, bu denklemde A dalga boyunu, 6 gelen 1sinlar
ve kristalin yiizeyi arasindaki ag1y1, d atomlarin katmanlari arasindaki boglugu ve n yapici
girisimi gosteren bir tamsayiy1 (1, 2, 3 ve 4) ifade etmektedir. XRD’nin iki temel tiirii
olarak (1) x-1sinlarinin dalga boyunun kirtlma agist sabit tutularak degistirildigi Laue
yontemi ve (2) kirinim agisinin x-1sinin dalga boyunu sabit tutarak degistirildigi toz
kirmim yontemi bulunmaktadir (Rani vd., 2022). Malzemelerin kristal yapilarinin
incelenmesi siirecinde Sekil 6.10°da gosterilen 4 kW (max 60 kV, max 100 mA) enerji

araliginda calisan PANalytical Empyrean XRD cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.10. PANalytical Empyrean X-wsunt Difraksiyonu (XRD) cihazi

6.4.7. Raman spektroskopisi analizi

Raman spektroskopisi (RS) ve yakin zamanda, Raman goriintiileme (RG) kat1 ve
stvi numunelerin benzersiz “kimyasal parmak izlerini” aragtirmak i¢in son derece gliclii
tekniklerdir. RS, esas olarak bir numunedeki titresim, donme ve diger diisiikk frekans
modlarim1 arastirmak icin kullanilan bir titresim spektroskopi yontemidir (Adya ve
Canetta, 2014). Genel olarak elde edilen spektrumlar, bir malzemenin bilinen
spektrumlar ile karsilagtirnlmaktadir. Kiiglik nokta boyutu nedeniyle bu teknik, bir
numunedeki yerel faz degisikliklerine/safsizliklara kars1 cogu genel XRD sistemine gore
daha hassastir ve daha si1g penetrasyon derinligi (1 pm diizeyinde ) nedeniyle ince film
analizi i¢in uygundur. Numuneler oda sicakliginda ve atmosfer basincinda
oOl¢iilebilmektedir. Bu, katilarin, sivilarin ve hatta gazlarin analizine izin vermekte ve
Raman spektroskopisini ¢ok yonlii bir teknik haline getirmektedir (Fleck vd., 2021). Sekil
6.11°de 350-1050 nm araliginda c¢aligabilen 400 nm (yatay XY tabla diizleminde)
mekansal ¢ozlinlirliige sahip WITec alpha300R Series Raman Spektroskopisi cihazi

kullanilarak gerceklestirilmistir.

49



Sekil 6.11. WiTec alpha300R Series Raman Spektroskopisi cihazi

6.4.8. Termogravimetrik (TGA) analiz

Termogravimetri, zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak bir maddenin
agirligindaki degisimi aragtiran termal analiz dali ile ilgilidir. Analiz slirecinde numune
kontrollii bir sekilde 1sitma veya sogutma ortamina tabi tutularak agirlik degisim profili
kaydedilmektedir. Termogravimetrik analizin (TGA) ana prensibi, bir numunenin kiitle
degisiminin programlanmis kosullar altinda g¢alisilabilmesidir. Bu nedenle, TGA esas
olarak absorpsiyon, adsorpsiyon, desorpsiyon, buharlagsma, siiblimasyon, bozunma,
oksidasyon ve indirgeme gibi belirli termal olaylari anlamak i¢in kullanilmaktadir
(Loganathan vd., 2017). TGA, firin, mikro terazi sicaklik kontrolorii ve bir veri toplama
sisteminden olugmaktadir. Numune, 6nceden belirlenmis programa gore firinda 1sitilirken
veya sogutulurken mikro terazide Olglilmektedir. TGA diisiik maliyetli bir tekniktir,
kiigiik bir 6rnege ihtiya¢ duyar ve nicel veya nitel analize izin vermektedir. Ancak, TGA
yikict bir analizdir ve numunede ucucu bilesenlerin bulunmasi nedeniyle analiz dogru
olmayabilmektedir (Tomoda vd., 2020). Malzemenin termal bozunma egrisinin elde
edilmesinde Sekil 6.12°de gosterilen 25 — 1750 °C sicaklik araliginda, 0,5 ug
¢Oziintirliikli Linseis/STA TG-DSC/DTA PT1600 cihazi kullanilmistir.
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Sekil 6.12. Linseis/STA TG-DSC/DTA PT1600 cihaz:

6.4.9. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) analizi

Kalorimetri, sicaklik ve maddelerin belirli fiziksel 6zellikleri arasinda bir baglanti
kurmak i¢in malzemelerin termal Ozelliklerini 6lgmek igin birincil bir tekniktir ve
ilgilenilen stirecle iligkili entalpinin dogrudan belirlenmesi i¢in tek yOntemdir.
Kalorimetreler kimya, biyokimya, hiicre biyolojisi, biyoteknoloji, farmakoloji ve son
zamanlarda nanobilimde biyomolekiillerin ve nanoboyutlu malzemelerin termodinamik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC), kalorimetri ¢esitleri arasinda en popiiler olanidir (Gill vd., 2010). Diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC), sicakligin bir fonksiyonu olarak numunelerin molar 1s1
kapasitesini 6l¢en analitik bir tekniktir. Diferansiyel taramali kalorimetri, diizenlenmis
bir sicaklik degisimi sirasinda bir referansa gore bir numunede meydana gelen 1s1 enerjisi
alimindaki farki dogrudan Olgen deneysel bir yontemdir. Diferansiyel taramali
kalorimetrede gerceklestirilen yontem, zaman i¢inde her iki hiicrenin sicakligini aym
sekilde arttirirken ayni anda bir numune hiicresine ve bir de referans hiicreye 1s1
enerjisinin verilmesini saglamaktadir. Siirecte numunenin ve referansin bilesimindeki
farkliliklar nedeniyle, hiicrelerin sicakligini yiikseltmek i¢in farkli miktarlarda enerji
gerekmektedir. Boylece, hiicreler arasindaki sicaklik farkini karsilamak i¢in gereken fazla
enerji miktar1 6l¢iilmekte ve numunenin spesifik termodinamik 6zellikleriyle dogrudan
iliskilendirilmektedir (Durowoju vd., 2017). Malzemenin DSC analizide Sekil 6.13’te
gosterilen -50 — 250 °C sicaklik araliginda c¢alisan Perkin Elmer/DSC 4000 cihazi

kullanilmastir.
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Sekil 6.13. Perkin Elmer/DSC 4000 cihazi

7. BULGULAR

7.1. Aritma Camuru Hammaddesinin Kisa Analiz ve Elementel Analiz Sonu¢larinin

Degerlendirilmesi

Analiz sonucglart degerlendirildiginde aritma c¢amuru hammaddesinin nem
igceriginin literatiir calismalarindaki aritma siirecinden ve aritma siireci sonundan alinan
aritma ¢amurlarina gore oldukca yliksek oldugu belirlenmistir (Ayol vd., 2018; Kabakec1
ve Dogancan, 2019). Bu durum aritma ¢amurunun yeterli diizeyde kurutulamadigini ve
su tuttugunu gostermektedir. Ek olarak aritma ¢amuru hammaddesinin kiil ve ugucu
madde iceriginin literatiir ¢calismalarindaki aritma siirecinden ve aritma siireci sonundan
alinan aritma ¢camurlarina gore diisiik oldugu belirlenmistir (Aydin, 2004; Ayol vd., 2018;
Kabakc1 ve Dogancan, 2019; Tolay vd., 2010). Ugucu madde, kiil ve nem yiizdesi aritma
camurlariin yakit olarak kullanimi1 hakkinda bilgi vermektedir (Boylu ve Karaagagoglu,
2018). Bu dogrultuda diisiik ugucu madde ve kiil icerigi ile yliksek nem igerigine sahip
olan aritma ¢amuru hammaddesinin yakit olarak kullanim potansiyelinin olduk¢a diigiik
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Elementel analiz sonuglari incelendiginde aritma
camurunun C, H ve N igeriginin susuzlastirilmig aritma ¢camuru ornekleri ile uyumlu
oldugu belirlenmistir (Deng vd., 2019; Erkekkardes, 2014; Y. Li vd., 2020; Peker ve
Dadaser Celik, 2019; C. Yang vd., 2021). Ancak literatiir caligmalarinda aritma

camurlarinin oldukcga diisiik S igerigine sahip olmasina ragmen c¢alismada kullanilan
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aritma ¢amurunda S rastlanmamustir (Yan Lin vd., 2017; Pulka vd., 2019; Bing Zhao vd.,
2017). Parafin katkili faz degisim malzemesinin (FDM) desteklenmesi igin tez
kapsaminda iiretilen malzemelerin hammaddesi olan aritma ¢amurunun kisa ve elementel

analiz sonuglar1 Tablo 7.1’°de gdsterilmektedir.

Tablo 7.1. Aritma ¢amurunun kisa ve elementel analiz degerleri

Kisa analiz, % Elementel analiz, %
Sabit .
Kiil Nem Ucucu madde C H N S O
karbon**
27,17 28,15 30,06 14,62 40,18 4,58 4,68 n.d.”™ 50,56

* Oksijen yiizdesi su hesaplama ile belirlenmistir: O = 100 — (C + H +N+S)
** Sabit karbon=100 — (kiil+nem+ugucu madde)

***Belirlenememistir.

7.2. Aritma Camur Hammaddesinden Uretilen Malzemelerin Porozite Testlerinin

Degerlendirilmesi

Poroz malzemelerde kullanilan aritma c¢amuru ve kimyasallarin optimum
miktarlarinin belirlenmesi i¢in malzemelere porozite testi gerceklestirilmistir. Tablo
7.2°de ¢alisma kapsaminda optimum miktarlart belirlenmis olan aritma ¢amurundan elde
edilmis malzemelerin porozite yiizdeleri goriilmektedir. Analiz  sonuglar
degerlendirildiginde aritma ¢amuru poroz malzemesinin iiretim siirecine dahil edilen
inorganik bilesiklerin aliiminyum oksitli aritma ¢amuru poroz malzemesi hari¢ genel
olarak malzemelerdeki porozite ylizdesini arttirdigim1  gostermektedir. Porozite,
malzemelerin mikro yapilariin karakterizasyonu i¢in Onemli bir parametredir.
Malzemenin toplam hacmi ile ilgili olarak sivi igeren bosluklarin hacmine de karsilik

gelmektedir (Issaadi vd., 2018).
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Tablo 7.2. Aritma ¢amurundan elde edilen poroz malzemelerin porozite yiizdeleri

Malzemenin Kodu Malzemenin Adi Porozite Yiizdesi

AC Aritma ¢amuru poroz malzemesi %94,00
Zirkonyum (V) oksit kloriir igeren aritma ¢gamuru poroz

ZrOCly 8SH.0@AC ) 998,41
malzemesi

AgNO3;@AC Gilimiis nitrat iceren aritma ¢amuru poroz malzemesi 998,00
Kobalt (I1) nitrat hekzahidrat igeren aritma ¢amuru poroz

Co(NOs3)2-6H.0@AC ] %104,16
malzemesi

AlLOs@AC Aliiminyum oksit igeren aritma ¢amuru poroz malzemesi %90,67

SnO,@AC Kalay (IV) oksit i¢eren aritma ¢gamuru poroz malzemesi %97,03

7.3. Aritma Camuru Hammaddesinin FT-IR Analizinin Degerlendirilmesi

FT-IR analizi 6ncelikli olarak malzeme tiretim siirecinde kullanilan aritma ¢camuru
hammaddesinin kimyasal 0Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak amact ile
gergeklestirilmistir. FT-IR analizi FDM iiretiminde kullanilan parafin ve aritma ¢amuru
hammaddesinden elde edilen malzemeler arasindaki kimyasal uyumun belirlenmesinde
kullanilmistir. Ek olarak aritma ¢amuru ile {iretilen her bir poroz malzemenin parafin
emdirilmis ve emdirilmemis formlarinin FT-IR analizleri de gerceklestirilmistir. Sekil
7.1’de hammadde olarak kullanilan aritma ¢amuru hammaddesinin FT-IR spektrumu
gosterilmektedir. Aritma ¢amurunun FT-IR spektrumu, alkoller, karboksilik asitler ve
amid/aminler gibi bilesiklerin mevcudiyetini gosteren O-H ve N-H gerilme titresimlerinin
oldugu 3000 cm™ ile 3600 cm™ dalga sayis1 arasinda genis ve orta bir bant gdstermektedir.
2924 cm'* ve 2855 cm pikleri bir alifatik zincirin varligini ifade eden C-H nin asimetrik
ve simetrik gerilme titresimlerini ifade etmektedir (Réveillé vd., 2003). 1643 cm™ piki
karbon ¢ift bag oksijen (C=0) arasindaki germe titresimlerini igeren bir amid I baginin
varligimi ve 1520 cm™’de tepe noktas1 iceren diisiik bir bant (amidin NH2 deformasyonu)
olan amid II bant karakteristigini géstermektedir (Abdel-Aziz vd., 2017; Yunan Chen vd.,
2013; Grube vd., 2006). Spektrumun parmak izi bolgesinde yer alan 1420 cm™"de tepe
noktasi olan orta siddetli bant aralig1 aritma ¢amurunda nitritin (N-O gerilmesi) varligini
gostermektedir (V. Kumar vd., 2020; P. Zhao vd., 2013). Parmak izi bolgesinde yer alan
1003 cm™de tepe noktasi igeren kuvvetli genis bant Si-O ve AI-O baglarmni ifade
etmektedir (Adar vd., 2020a). Bu aritma ¢gamuru hammaddesi i¢in bulunan ana bantlar,

daha 6nceden yapilmis olan ¢alismadakilerden niteliksel olarak farkli degildir (Abdel-
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Aziz vd., 2017; Abrego vd., 2009; Adar vd., 2020a; Grube vd., 2006; Réveill¢é vd., 2003)

ancak literatiirdeki spektrum yorumlamalari arasinda farkliliklar bulunabilmektedir.

1643 1420

%Gegirimlilik

1003
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Dalga sayisi (cm)

Sekil 7.1. Aritma ¢amur hammaddesinin FTIR spektrumu

7.4. Aritma Camuru Hammaddesinden Elde Edilen Malzemelerin FT-IR

Analizlerinin Degerlendirilmesi

Evsel atiksu aritma tesislerinde yonetimsel ve g¢evresel problemlere neden olan
aritma ¢amurlarindan termal enerji depolama siirecinde kullanilan FDM’lerden biri olan
parafin icin destek malzemesi iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen aritma ¢amuru poroz
malzemesinin  kimyasal yapisinin degerlendirilmesi amaci ile FT-IR analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 7.2°de aritma ¢amuru hammaddesi ve aritma ¢amuru poroz
malzemesinin  (AC) FTIR spektrumlari  gosterilmektedir. Aritma  ¢amuru
hammaddesinden farkl1 olarak AC’de 3700 ~ 3500 cm™ zayif bant aralig1, 3000 ~ 2700
cm™ orta bant araligi ve 1200 ~ 870 cm™ yiiksek bant aralig1 goriilmektedir. Bu bant
araliklarini inceledigimizde 3650 ile 3250 cm™ araligindaki genis bir bant hidrat (H20),
hidroksil (-OH), amonyum veya amonyum hidrat varligin1 géstermektedir. Ancak bu bant
olduk¢a zayif oldugundan ve literatiirde pik verilen alan hakkinda dar bir bilgi
oldugundan net bir yorum yapilmasi oldukga zordur. 2955 cm™ ve 2870 cm™’de pik veren
iki orta bant aritma ¢amuru poroz malzemesinde C-H asimetrik (2970 — 2950 cm™) ve

simetrik (2880 — 2860 cm™) germe titresimleri lipitlerin varligini gostermektedir (Abdel-

55



Aziz vd., 2017; Yunan Chen vd., 2013; Réveillé vd., 2003). 1643 cm™’deki bant tepe
noktasi, karbon ¢ift bag oksijen (C=0) arasindaki germe titresimlerini i¢eren bir amid I
bagmin varligmi ve 1520 cm™’de tepe noktasi igeren diisiik bir bant (amidin NH2
deformasyonu) olan amid Il bant karakteristigini gostermektedir (Abdel-Aziz vd., 2017;
Yunan Chen vd., 2013; Grube vd., 2006). Bu bant varlig1 aritma ¢camuru hammaddesi ile
ayn1 bolgelerde yer aldigindan aritma ¢amuru poroz malzemesinin biitiinlestigini gézler
Oniine sermektedir. Ayrica spektrumun parmak izi bolgesi incelendiginde aritma poroz
camuru malzemesi i¢in 1057 cm™’de tepe noktas1 olusturan giiclii genis bir bant oldugu
goriilmektedir. 1200 ~ 870 cm™ bolgesindeki genis ve giiclii bant literatiirle
karsilastirildiginda, C-O gerilmesine ve silikatin Si-O gerilmesine karsilik gelmektedir
(Abrego vd., 2009; P. Zhao vd., 2013).

—AC Aritma ¢amuru hammaddesi
3665
2955
=
é 3271 2924 1057
=)
g 1643
G] 1420
X
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Sekil 7.2. Aritma ¢amuru hammaddesi ve AC poroz malzemesinin FTIR spektrumu

Sekil 7.3’te parafin emdirilmis poroz aritma ¢amuru poroz malzemesine (AC-
Parafin) ait FDM ve parafinin FT-IR spektrumu gosterilmektedir. FT-IR spektrumlarini
inceledigimizde parafinin 2916, 2847, 1466, 1373 ve 725 cm™’de tepe noktalarina sahip
oldugu goriilmektedir. 2916 ve 2847 cm™’deki iki karakteristik tepe noktasi metilen
gruplarinin C-H gerilmesini gosterirken (Coates, 2000; Falahi vd., 2010; Mehrali vd.,
2013), 725 cm™’de tepe noktasina sahip bant metilen gruplarinmn salinimim

gostermektedir (Coates, 2000; Mehrali vd., 2013; Shazim Ali Memon vd., 2013).
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Bunlarin yaninda ¢alismada kullanilan parafin karakteristik tepe noktalarindan olan 1466
cm ™’ de metilen/metil gruplarinin C-H bandin1 ve 1373 cm™’deki zayif karakteristik tepe
noktas1 metil gruplarinin C-H bandin1 gostermektedir (Coates, 2000; Shazim Ali Memon
vd., 2013; Su vd., 2002). Parafin emdirilmis aritma ¢amuru poroz malzemesinin FT-IR
spektrumlarini inceledigimizde parafinin ana tepe noktalarina benzer olarak 2901, 2832,
1435 ve 702 cm™’de tepe noktalarina sahip oldugu gériilmektedir. Bu durum, ¢alismada
kullanilan parafin ve aritma ¢amuru poroz malzemesinin fonksiyonel gruplari arasinda
herhangi bir kimyasal reaksiyon olmadigim1 ve fiziksel olarak biitiinlestigini

gostermektedir (Liu vd., 2021; X. Lu vd., 2020; Mehrali vd., 2013; D. Wu vd., 2015).
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Sekil 7.3. AC-Parafin FDM ve parafinin FTIR spektrumu

Termal enerji depolama malzemesinin gézenekliliginin ve termal enerji depolama
kapasitesinin arttirilmas1 amaciyla aritma ¢amuruna inorganik bilesikler (zirkonyum (1V)
oksit kloriir oktahidrat (ZrOCl,-8H20), aliiminyum oksit (Al2Oz3), kalay (IV) oksit
(Sn0O»), giimiis nitrat (AgNO3) ve kobalt (I1) nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2-6H20)) dahil
edilerek etkileri degerlendirilmistir. Sekil 7.4’te aritma ¢amurundan elde edilen AC,
ZrOClz-8H20@AC, ALOs@AC, SnO.@, AgNOs@AC ve Co(NOz)z:6H20@AC
malzemelerinin FT-IR spektrumlart gosterilmektedir. FT-IR spektrumlari incelendiginde
AC, ALOs@AC ve AgNOs@AC malzemelerinin karboksilik O-H (2500-3000 cm™) ve
C-H gerilimi (2950-2850 cm™/2880-2860 cm™) fonksiyonel gruplarina ait dalga
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boylarma ait bant araliklarina sahip oldugu ancak diger malzemelerde bu bant
araliklarinda pik olusturmadigi  goriilmektedir. ALO3@AC ve AgNO3;@AC
malzemelerinin alkil gruplarinin -CHz ve -CHz gerilme titresimlerimin -C-H gerilme
bantlarina sahip oldugu goriilmektedir (L. C. Fernandes vd., 2019). ZrOCl,-8H2O0@AC,
AgNOz@AC ve Co(NOs)2:6H,0@AC malzemeleri 2150-1990 cm™ dalga boyu
araliklarindaki izosiyanta (-NCS) ait bant araliklarina sahip oldugu ancak diger
malzemelerde bu bant araliklarinda pik olusturmadigi goriilmektedir (Nandiyanto vd.,
2019). AC, ZrOCl2-8H20@AC, Al:O3:@AC, AgNO3@AC ve Co(NOz)2-6H20@AC
malzemelerinin 1200 ~ 870 cm™ bolgesindeki genis ve giiclii bandi literatiirle
karsilagtirildiginda, C-O gerilmesine ve silikatin Si-O gerilmesine karsilik geldigi
belirlenmistir (Abrego vd., 2009; P. Zhao vd., 2013). Ayrica bu pikler incelendiginde
AC’deki bandin daha dar ve zayif oldugu diger malzemelerdeki bant araliinin ise
oldukga genis ve giiclii oldugu goriilmektedir. Ayrica ZrOClz-SHO@AC, Al2Os@AC,
AgNOz@AC ve Co(NOs)2-6H,0@AC malzemelerinin metal-O-H 600-950 cm™ bant
araliginda tepe noktalara sahip oldugu belirgin olarak goriilirken AC ve SnO2@AC
malzemelerinde bu tepe noktalar mevcut degildir (Bilgi¢ ve Bilgig, 2019).

SNO,@AC

AC

ZrOCl,-8SH,0@AC

ALO,@AC
AgNO,@AC

Co(NO,), 6H,0@AC

% Gegirimlilik
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Sekil 7.4. Aritma camurundan elde edilen poroz malzemelerin FTIR spektrumlari
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Sekil 7.5’teki  ZrOCl2-8HO@AC poroz malzemesinin  FT-IR  spektrumu
incelendiginde 3364, 2099, 1906, 1574, 1404, 1011 ve 656 cm™"de tepe noktalarina sahip
oldugu goriilmektedir. 3364 cm™’de tepe noktasi veren zayif ve genis bant su varligini
ifade eden -OH hidroksil grubu ve -NH gruplarinin varligin1 gostermektedir (Adar vd.,
2020b). 2099 cm™’deki tepe noktasi izotiyosiyanat (-NCS) bandinin varligi ve 1906 cm’
Ldeki tepe noktas1 gegis metali karbonilinin varligmi gdstermektedir (Coates, 2000;
Nandiyanto vd., 2019). 1574 ve 1404 cm™’deki tepe noktalar1 karboksilat (karboksilik
asit tuzu) bandmin varhgini gostermektedir (Perton vd., 2021). 1011 cm™’de tepe noktasi
olan genis ve giiclii bant aritma ¢amuru poroz malzemesine benzer olarak C-O ve silikatin
Si-O gerilmesine karsilik gelmektedir (Abrego vd., 2009; P. Zhao vd., 2013). 656 cm"
1> deki tepe noktasi tiyoeter CHs-S- (C-S gerilmesi) bilesiklerinin varligini gostermektedir
(Coates, 2000; Nandiyanto vd., 2019).
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Sekil 7.5. ZrOCly:8H.O@AC poroz malzemesine ait FTIR spektrumu

Sekil 7.6’da parafin emdirilmis zirkonyum (IV) oksit kloriir oktahidrat i¢eren
aritma ¢amuru poroz malzemesine (ZrOCl,-8H20@AC-Parafin) ait FDM ve parafinin
FT-IR spektrumu gosterilmektedir. Parafin kaplanmis olan zirkonyum (IV) oksit kloriir
oktahidrat igeren aritma ¢amuru poroz malzemesinin FT-IR spektrumlarini
inceledigimizde parafinin ana tepe noktalarina benzer olarak 2916, 2847, 1458 ve 718
cm™°de tepe noktalarma sahip oldugu gériilmektedir. Bu durum, ¢alismada kullanilan

parafin ve zirkonyum (IV) oksit kloriir oktahidrat igeren aritma c¢amuru poroz
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malzemesinin fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olmadigini
ve fiziksel olarak biitlinlestigini gostermektedir (Liu vd., 2021; X. Lu vd., 2020; Mehrali
vd., 2013; D. Wu vd., 2015).
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Sekil 7.6. ZrOCl,-8H.O@A-Parafin FDM ve parafinin FTIR spektrumu

Sekil 7.7°de aliiminyum oksit (Al2O3) igeren aritma ¢camurundan iiretilen poroz
malzemenin (ALO3@AC) FT-IR spektrumu gosterilmektedir. Malzemeye ait FT-IR
spektrumu incelendiginde 3672, 2970, 2870, 2322, 1420, 1034, 880 ve 679 cm P’ de tepe
noktalarma sahip oldugu gériilmektedir. 3672 cm™’de zayif ve dar bir tepe noktasi
olusturan bant genel olarak O-H gerilme bdlgesi olarak ifade edilmektedir (Al Bsoul vd.,
2021; Ayodele vd., 2020). 2970 ve 2870 cm™*’de tepe noktalar1 bulunan orta ve genis bant
alkil gruplarmin -CH; ve -CHs gerilme titresimlerimin -C-H gerilme bantlarin1 temsil
etmektedir (L. C. Fernandes vd., 2019; Yassin vd., 2015). 1420 cm™’de tepe noktasi
bulunan genis ve orta bant C-O gerilme titresim bandimi gostermektedir (Kocak, 2020).
880 cm™’de tepe noktasi bulunan dar ve zayif bant 1420 cm™’deki C-O gerilme
titresiminden goriilecegi lizere birincil ve ikincil alkollerin C-C-O diizlem i¢i gerilmesini
ve -CH deformasyonunu (polifenoller) gostermektedir (Diblan vd., 2018). 1034 cm™°de
tepe noktasi bulunan genis ve giiglii bant literatiirle karsilastirildiginda, C-O ve silikatin

Si-O gerilmesine karsilik gelmektedir (Abrego vd., 2009; P. Zhao vd., 2013). 679 cm™’de
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tepe noktasi bulunan dar ve zayif bant alifatik bromo bilesikleri C-Br gerilmesini
gostermektedir (Coates, 2000; Larkin, 2017; Nandiyanto vd., 2019).
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Sekil 7.7. Al,Os@AC poroz malzemesine ait FTIR spektrumu

Sekil 7.8’de parafin emdirilmis aliiminyum oksit (Al203) igeren aritma ¢amuru
poroz malzemesine (Al.O3@AC-Parafin) ait FDM ve parafinin FT-IR spektrumu
gosterilmektedir. Parafin kaplanmis olan aliiminyum oksit (Al20O3) iceren aritma poroz
camuru malzemesinin FT-IR spektrumlarin1 inceledigimizde parafinin ana tepe
noktalarma benzer olarak 2916, 2847, 1458 ve 718 cm™’de tepe noktalarina sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum, ¢alismada kullanilan parafin ve aliiminyum oksit (Al203)
igeren aritma ¢amuru poroz malzemesinin fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir
kimyasal reaksiyon olmadigini ve fiziksel olarak biitlinlestigini gostermektedir (Liu vd.,

2021; X. Lu vd., 2020; Mehrali vd., 2013; D. Wu vd., 2015).
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Parafin kapli ARO3@AC Parafin
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Sekil 7.8. Al,Os@AC-Parafin FDM ve parafinin FTIR spektrumu

Sekil 7.9°da kalay (IV) oksit (SnO2) igeren aritma ¢amuru poroz malzemesinin
(SNO2@AC) FT-IR spektrumu gosterilmektedir. Malzemeye ait FT-IR spektrumu
incelendiginde 2376, 2137, 1420, 1026 ve 880 cm™’de tepe noktalarina sahip oldugu
goriilmektedir. 2137 cm™*deki tepe noktasina sahip olan zayif ve dar bant terminal (ug)
alkilleri C=C gostermektedir (Coates, 2000; Nandiyanto vd., 2019). 1420 cm™’de tepe
noktasi bulunan genis ve orta bant C-O gerilme titresim bandini1 gostermektedir (Kocak,
2020). 1026 cm™’de tepe noktast bulunan genis ve giicli bant literatiirle
karsilagtirildiginda, C-O ve silikatin Si-O gerilmesine karsilik gelmektedir (Abrego vd.,
2009; P. Zhao vd., 2013). 880 cm™’de tepe noktas1 bulunan dar ve zayif bant 1420 cm’
L>deki C-O gerilme titresiminden goriilecegi iizere birincil ve ikincil alkollerin C-C-O
diizlem i¢i gerilmesini ve -CH deformasyonunu (polifenoller) gdstermektedir (Diblan vd.,

2018).
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Sekil 7.9. SNO>@AC poroz malzemesine ait FTIR spektrumu

Sekil 7.10°da parafin emdirilmis kalay (IV) oksit (SnO2) igeren aritma ¢amuru
poroz malzemesine (SnO>@AC-Parafin) ait FDM ve parafinin FT-IR spektrumu
gosterilmektedir. Parafin emdirilmis olan kalay (IV) oksit (SnO) igeren aritma ¢amuru
poroz malzemesine ait FDM FT-IR spektrumlarini inceledigimizde parafinin ana tepe
noktalarma benzer olarak 2916, 2847, 1466 ve 725 cm™’de tepe noktalarina sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum, ¢alismada kullanilan parafin ve kalay (IV) oksit (SnO2) i¢eren
aritma ¢gamuru poroz malzemesinin fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon olmadigini ve fiziksel olarak biitiinlestigini gostermektedir (Liu vd., 2021; X.
Lu vd., 2020; Mehrali vd., 2013; D. Wu vd., 2015).
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Sekil 7.10. SnOx@AC-Parafin FDM ve parafinin FTIR spektrumu

Sekil 7.11°de glimiis nitrat (AgNO3) igeren aritma ¢amuru poroz malzemesinin
(AgNOs@AC) FT-IR spektrumu gosterilmektedir. 2970, 2862 ve 1404 cm™’de tepe
noktalart bulunan orta ve genis bant alkil gruplarinin -CH> ile -CHs gerilme
titresimlerimin -C-H gerilme bantlarin1 temsil etmektedir (L. C. Fernandes vd., 2019;
Yassin vd., 2015). 2068 cm™*de tepe noktas1 bulunan bant propadien, keten, izosiyanat,
izotiyosiyanatlart (X = C = Y) gostermektedir (Pavia vd., 2014). 1011 cm™¥’de tepe
noktasi olan genis ve giiclii bant aritma camuru poroz malzemesindekine benzer olarak,
C-O ve silikatin Si-O gerilmesine karsilik gelmektedir (Abrego vd., 2009; P. Zhao vd.,
2013). 880 cm™*de tepe noktas1 bulunan dar ve zayif bant birincil ve ikincil alkollerin C-
C-O diizlem i¢i gerilmesini ve -CH deformasyonunu (polifenoller) gostermektedir
(Diblan vd., 2018). 671 cm™’de tepe noktas1 bulunan dar ve zayif bant alifatik bromo
bilesikleri C-Br gerilmesini gostermektedir (Coates, 2000; Larkin, 2017; Nandiyanto vd.,
2019).
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Sekil 7.11. AQNOz@AC poroz malzemesine ait FTIR spektrumu

Sekil 7.12°de parafin emdirilmis glimiis nitrat (AgNO3) igeren aritma ¢amuru poroz
malzemesine (AgNOs@AC-Parafin) ait FDM ve parafinin FT-IR spektrumu
gosterilmektedir. Parafin emdirilmis giimiis nitrat (AgNO3) igeren aritma camuru poroz
malzemesine ait FDM’nin FT-IR spektrumlarini inceledigimizde parafinin ana tepe
noktalara benzer olarak 2916, 2847, 1466 ve 718 cm™’de tepe noktalarina sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum, ¢alismada kullanilan parafin ve giimiis nitrat (AgNO3) iceren
aritma ¢gamuru poroz malzemesinin fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon olmadigini ve fiziksel olarak biitiinlestigini gostermektedir (Liu vd., 2021; X.
Lu vd., 2020; Mehrali vd., 2013; D. Wu vd., 2015).
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Sekil 7.12. AQNOs@AC-Parafin FDM ve parafinin FTIR spektrumu

Sekil 7.13’te kobalt (I) nitrat hekzahidrat (Co(NOz3)2:6H20) i¢eren aritma ¢amuru
poroz malzemesinin (Co(NOz)2:6HO@AC) FT-IR spektrumu gosterilmektedir. 2075
cm’de tepe noktasi bulunan bant propadien, keten, izosiyanat, izotiyosiyanatlar1 (X = C
=Y) gostermektedir. 1582 cm™’de tepe noktas1 bulunan zayif bant birincil ve ikincil
aminler ve amidlerin N-H bandinin mevcut oldugunu gostermektedir (Pavia vd., 2014).
1018 cm™de tepe noktasi olan genis ve giiglii bant aritma c¢amuru poroz
malzemesindekine benzer olarak, C-O ve silikatin Si-O gerilmesine karsilik gelmektedir
(Abrego vd., 2009; P. Zhao vd., 2013). 1420 ve 872 cm¥’de tepe noktalar1 bulunan iki
bant yapis1 karbonat iyonunu ve 671 cm™’de tepe noktas: bulunan dar ve zayif bant
alifatik bromo bilesikleri C-Br gerilmesini gostermektedir (Coates, 2000; Larkin, 2017;
Nandiyanto vd., 2019).
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Sekil 7.13. Co(NOs),-6H2O@AC poroz malzemesine ait FTIR spektrumu

Sekil 7.14’te parafin emdirilmis kobalt (II) nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2-6H20)
iceren aritma ¢amuru poroz malzemesine (Co(NOs)2:6H20@AC-Parafin) ait FDM igin
FT-IR spektrumu gosterilmektedir. Parafin emdirilmis kobalt (II) nitrat hekzahidrat
(Co(NO3)2:6H20) igeren aritma ¢amuru poroz malzemesine ait FDM’nin FT-IR
spektrumlarini inceledigimizde parafinin ana tepe noktalarina benzer olarak 2916, 2847,
1466 ve 725 cm™’de tepe noktalarina sahip oldugu gériilmektedir. Bu durum, ¢alismada
kullanilan parafin ve kobalt (II) nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2-6H20) igeren aritma
camuru poroz malzemesinin fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon olmadigini ve fiziksel olarak biitiinlestigini gostermektedir (Liu vd., 2021; X.
Lu vd., 2020; Mehrali vd., 2013; D. Wu vd., 2015).
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Sekil 7.14. Co(NO3),-6H.O@AC-Parafin FDM ve parafinin FTIR spektrumu

7.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizlerinin Degerlendirilmesi

Arntma camuru ve inorganik maddelerin katkilar1 ile elde edilen poroz
malzemelerin morfolojik yap1 analizi Zeiss Sigma 300 cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analiz silireci Oncesinde AC, ZrOCl:8H2O@AC, AlOs@AC,
SnO2@AC, AgNO3@AC ve Co(NO3)2:6HO@AC malzemeler organik yapil
oldugundan uygun kalinlikta altin ile kaplanmistir. Termal enerji depolama siirecinde
parafin katkili tretilen FDM’lere katki saglayacak destek malzemelerinin SEM
goriintiileri Sekil 7.15 — 7.20 arasinda gosterilmektedir. Calismada malzemelerin daha
ayrintili olarak incelenebilmesi adina SEM goriintiilerinin alinmasi siirecinde 100, 5.000,
10.000 ve 20.000 kat biiyiitme yapilmistir. Sekil 7.15’te aritma c¢amuru poroz
malzemesinin (AC) SEM goériintiileri verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde
malzemenin homojen olarak dagilim gostermeyen kiimelesmis yapilardan meydana
geldigi gortilmektedir. Bu yapilar1 yakindan inceledigimizde kiimelenmis ag yapilari ve

homojen olarak dagilim gdstermeyen gozeneklerden meydana geldikleri goriilmektedir.
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Sekil 7.15. AC poroz malzemesinin SEM gériintiileri; (a)100x, (b)5.00KX, (c)10.00KX ve (d)20.00KX

Sekil 7.16°da ZrOCl2-8H20 igeren aritma ¢amuru poroz malzemesine ait SEM
goriintiileri  verilmigtir. SEM  goriintiileri incelendiginde malzemenin dagilim
gostermeyen kiimelesmis yapilardan meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica
malzemedeki kiimelesmis yapilarin dagilimmin AC malzemesinden farkli oldugu
goriilmektedir. Malzeme igerisinde kiimeler halinde bulunan yapilart inceledigimizde
aritma ¢amuru hammaddesine dahil edilen ZrOCl-8H20 ile ag yapilarinin daha sivri ve
keskin bir hal aldiklar1 goriilmektedir. Bu durum malzeme porozitesinin artmasina
(%98,41) katki saglamistir. Artan porozite ve keskin ag yapisi ile malzemeye emdirilen

parafinin tutulumunun artmasini saglamistir.
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Sekil 7.16. ZrOCly-8H.O@AC poroz malzemesinin SEM goriintiileri; (a)100x, (b)5.00KX, (c)10.00KX ve
(d)20.00KX

Sekil 7.17°de Al2Os3 igeren aritma ¢amuru poroz malzemesinin SEM goriintiileri
verilmigtir. SEM goriintiileri incelendiginde malzemenin AC ve ZrOClx:8H20@AC
malzemelerine benzer olarak homojen dagilim gdstermeyen kiimelesmis yapilardan
meydana geldigi goriilmektedir. Bu kiimelesmis yapilarin dagilimi incelendiginde AC
malzemesi ile benzer bir goriinim sergiledigi goriilmektedir. Ayrica bu yapilar
inceledigimizde bir ag goriiniimiine sahip olduklarin1 ve Al>O3 inorganik maddesinin
yapidaki gozenekler arasina girdigi goriilmektedir. Bu durum malzemenin porozitesinin
azalmasina (%90,67) ve termal enerji depolama siirecinde kullanilan parafinin malzeme

i¢erisinde tutulumunun azalmasina neden olmustur.

70



Sekil 7.17. Al,Os@AC poroz malzemesinin SEM gortintiileri; (2)100x, (b)5.00KX, (¢)10.00KX ve
(d)20.00KX

Sekil 7.18’de SnO2 igeren aritma ¢camuru poroz malzemesinin SEM goriintiileri
verilmigtir. SEM goriintiileri incelendiginde homojen olarak dagilim gdstermeyen
kiimelesmis yapilardan meydana geldigi goriilmektedir. Bu kiimelesmis yapilarin
dagilimi incelendiginde ZrOClz2-8H20 malzemesi ile benzer bir goriiniim sergiledigi
goriilmektedir. Ayrica bu yapilari inceledigimizde bir ag goriiniimiine sahip olduklarini
ve SnO: inorganik maddesinin ag yapilarinin kenarlarinda tutulum gdsterdigi
goriilmektedir. Ayrica ag yapisinin kenarlarinda tutulan SnO2 inorganik maddesinin daha
kiigiik gozeneklerin meydana gelmesini saglayarak malzemenin porozitesini (%97,03)

arttirdig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.18. SNO2@AC poroz malzemesinin; (a)100x, (b)5.00KX, (c)10.00KX ve (d)20.00KX SEM

gortintiileri

Sekil 7.19’da AgNO3 igeren aritma ¢amuru poroz malzemesinin SEM goriintiileri
verilmistir. SEM goriintilleri incelendiginde AgNO3@AC malzemesinin AC,
ZrOCl2-8H20@AC ve AlOs@AC malzemelerine benzer olarak homojen dagilim
gostermeyen kiimelesmis yapilardan meydana geldigi goriilmektedir. Bu kiimelesmis
yapilar incelendiginde bir ag yapisinda oldugu ve homojen dagilima sahip olmayan

gozenekler icerdigi goriilmektedir.
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Sekil 7.19. AQNOz@AC poroz malzemesinin SEM goriintiileri; (a)100x, (b)1.00KX, (c)10.00KX ve
(d)20.00KX

Sekil 7.20°de Co(NO3)2:6H20 igeren aritma ¢amuru poroz malzemesinin SEM
goriintiileri  verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde homojen olarak dagilim
gostermeyen kiimelesmis yapilardan meydana geldigi goriilmektedir. Bu kiimelesmis
yapilarin dagilimi incelendiginde bir ag yapist gosterdikleri ancak diger malzemelerden
farkli olarak birbirleri ile baglantili olmayan ve y1gin halinde toplanmis formda olduklari
goriilmektedir. Bu durum bazi bolgelerde ag yapisinin olusmamasindan kaynaklanan
biiylik bosluklarin meydana gelmesini ve malzemenin porozite yiizdesinin (%104,16)

oldukga yiiksek olmasini saglamistir.

73



Sekil 7.20. Co(NOs)2:6H,0@AC poroz malzemesinin SEM goriintiileri; (a)100x, (b)5.00KX, (¢)10.00KX
ve (d)20.00KX

7.6. X —1s1m Difraksiyonu (XRD) Analizlerinin Degerlendirilmesi

Inorganik madde katkili ve katkisiz malzemelerin kristal yapisinn ve kimyasal
kompozisyonun belirlenmesi i¢in XRD analizi gerceklestirilmistir. Sekil 7.22’de
inorganik katkili ve katkisiz malzemelerin XRD spektrumlar1 gosterilmektedir. XRD
spektrumlarinda gozlenen kestik tepe noktalar1 malzemelerin kristal yapiya sahip
oldugunu gostermektedir (Onchoke vd., 2018). Ayrica XRD spektrumlari incelendiginde
inorganik madde katkili ve katkisiz malzemelerde aritma ¢amurundan kaynaklanan 26 =
~26,6° ve 20 = ~29,5° acilarinda iki temsili tepe noktasi gézlemlenmistir (Ameri vd.,
2020).
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Sekil 7.21. Inorganik katkili ve katkisiz aritma camuru poroz malzemelerinin XRD spektrumlart

Sekil 7.22°de gosterilen AC malzemesine ait XRD spektrumuna gore malzeme
tiretim siirecinde kullanilan VAK, SAK, KMS ve aritma ¢camuru maddeleri kalsinasyon
slireci sonucunda kuartz (SiO2), kalsit (CaCOs), karbon (C) ve dolomite (CaosMgosCO3)

doniismiistiir.

1: Kuartz
™ 2: Kalsit
_ 3: Karbon
4: Dolomit
©
=
=
Ur \h‘" e -
MMI\ \J \‘U o N"
g AN |~
‘wL ‘ “ﬁ'm NN
WM\\'UU‘ VTJ -
T
vl A e
T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)
Sekil 7.22. AC poroz malzemesinin XRD spektrumlari
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Sekil 7.23’te gosterilen ZrOCl2-8H2O0@AC poroz malzemesine ait XRD
spektrumuna goére malzeme iretim siirecinde kullanilan VAK, SAK, KMS, aritma
camuru ve ZrOClz-8H20 maddeleri kalsinasyon siireci sonucunda kuartz (SiO2), zirkon
(Zr(S04)) ve anortite (Ca(Al2Si20sg) dontismiistiir. XRD spektrumlarina gore belirlenen
zirkon (Zr(SOa4)) bilesigi malzemeye dahil edilen inorganik ZrOCl,-8H20 bilesiginin

malzeme ile biitiinlestigini gdstermektedir.
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Sekil 7.23. ZrOCly-8H,O@AC poroz malzemesinin XRD spektrumlar

Sekil 7.24°te gosterilen Al2O3@AC malzemesine ait XRD spektrumuna gore
malzeme tretim sirecinde kullamilan VAK, SAK, KMS, aritma ¢amuru ve Al2O3
maddeleri kalsinasyon siireci sonucunda kuartz (SiO2), kalsit (CaCOs), dolomite
(CaosMgosCO3) ve anortite (Ca(Al2Si2Og) doniismiistiir. XRD spektrumlarina gore
belirlenen anortit (Ca(Al2Si2Og) bilesigi malzemeye dahil edilen inorganik Al2O3

bilesiginin malzeme ile biitiinlestigini gdstermektedir.
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Sekil 7.24. Al,Os@AC poroz malzemesinin XRD spektrumlari

Sekil 7.25’te gdsterilen SnO2@AC poroz malzemesine ait XRD spektrumuna gore
malzeme iiretim siirecinde kullanilan VAK, SAK, KMS, aritma camuru ve SnO:
maddeleri kalsinasyon siireci sonucunda kalsit (CaCO3) ve Kalsiterite (SnOy)
doniismiistiir. XRD spektrumlarina gore belirlenen kalsiterit (SnO2) bilesigi malzemeye

dahil edilen inorganik SnO- bilesiginin malzeme ile biitiinlestigini gostermektedir.
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Sekil 7.25. SNO>@AC poroz malzemesinin XRD spektrumlari
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Sekil 7.26’da gosterilen AgNO3@AC poroz malzemesine ait XRD spektrumuna
gore malzeme liretim siirecinde kullanilan VAK, SAK, KMS, aritma ¢amuru ve AgNO3
maddeleri kalsinasyon siireci sonucunda kuartz (SiO2), kalsit (CaCOs), dolomite
(CaosMgosC0O3) ve giimiise (Ag) donlismiistiir. XRD spektrumlarina gore belirlenen
giimiis (Ag) elementi malzemeye dahil edilen inorganik AgNO3 bilesiginin malzeme ile

biitiinlestigini gdstermektedir.
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Sekil 7.26. AQNOz@AC poroz malzemesinin XRD spektrumlari

Sekil 7.27°de gosterilen Co(NO3)2:6H20@AC poroz malzemesine ait XRD
spektrumuna gbére malzeme iiretim silirecinde kullanilan VAK, SAK, KMS, aritma
c¢amuru ve Co(NOz3)2-:6H20@AC maddeleri kalsinasyon siireci sonucunda kuartz (SiO>),
kalsit (CaCOs3), dolomite (CaosMgo,sCO3) ve anortite (Ca(Al2Si20s)) doniismiistiir. XRD
spektrumlarina gore belirlenen bilesikler kobalt (Co) elementi igermediginden
malzemeye dahil edilen inorganik Co(NOz3)2:6H20 bilesiginin malzeme ile
biitiinlesmedigi gortilmektedir. Bu durumda Co(NOz)2-6H20 bilesiginin karbonizasyon
siirecinde sicaklik kaynakli parcalandig1 soylenebilmektedir. Ayrica bu durum porozite

testi ve SEM analizinde belirlenen yiiksek porozite degerini agiklayabilmektedir.
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Sekil 7.27. Co(NO3)2-6 HO@AC poroz malzemesinin XRD spektrumlari

7.7. Raman Spektroskopisi Analizlerinin Degerlendirilmesi

Sekil 7.28’de inorganik katkili ve katkisiz aritma ¢amuru poroz malzemelerinin
Raman spektrumlar1 gdsterilmektedir. Aritma ¢amuru poroz malzemelerinin Raman
spektrumlar1 incelendiginde 800 ve 2000 cm™ arasindaki bolgede aritma camuru bazl
malzemeler tizerine yapilan diger Raman ¢aligmalari ile benzer karakteristik piklere sahip
olduklar1 goriilmektedir. Her spektrumda, iki belirgin birinci dereceden tepe noktasi
iceren sp? karbonlarinin tipik yapisi mevcuttur (Tsaneva vd., 2014). ~1590 cm™? tepe
noktasi (G — band1 olarak adlandirilir), genellikle C-C baglarinin gerilmesini igeren sp?
karbon atomlarmin diizlem igi kafes titresimlerini temsil etmektedir (Malard vd., 2009;
Ren vd., 2018; H. Wang vd., 2020). Ayrica aritma g¢amurlarindan elde edilen
malzemelerdeki G bandi, biyolojik &rnekler i¢in ~1575 cm™’deki Raman sinyalleriyle
uyumlu olan guanin/adenin gibi olefinik/konjuge zincirlerin sp?-bagli karbon germe
titresimlerini de temsil etmektedir (Mi Li vd., 2018). Bir diger tepe noktasi olan ~1350
cm?¥de (D1 — band1 olarak adlandirilir), genellikle polikristal grafit icin gdzlemlenen
“diizensizlik” tepe noktas1 olarak adlandirilan diizlem ici yapisal kusurlar sp? bagl
karbonun grafit kafes titresimini gostermektedir (Ferrari ve Robertson, 2000; Yan Wang
vd., 1990).
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Sekil 7.28. Inorganik katkili ve katkisiz aritma camuru poroz malzemelerinin Raman spektrumlar:

Aritma ¢amurundan elde edilen poroz malzemelerin yiizeyindeki kimyasal yapiy1
daha iyi anlamak i¢in 800 ve 2000 cm™ araligindaki karakteristik Raman spektrumlari
Origin 2021b programi kullanilarak 6 Gauss tepe noktasi ile egri uydurma islemi
gerceklestirilmistir. Sekil 7.29°da AC malzemesinin egri uydurma islemi sonrasindaki
Raman spektrumu gosterilmektedir. AC malzemesindeki bantlar1 inceledigimizde Ds
bandi lineer (para) aromatikleri ve D bandi ¢ok diizenli karbonlu malzemelerde aromatik
halkalar ile en az alt1 halkali aromatiklerin sp? bagli karbon atomlarini ifade etmektedir.
D bandi her zaman grafit i¢in yapt bozukluklarini gosterirken amorf karbonlar i¢in
gelisimin yap1 siralamasini gostermektedir (Mi Li vd., 2018; X. Li vd., 2006). A1 bandi
metil gruplarindan (poli)aromatik hidrokarbonlarin1 géstermektedir (Mosko vd., 2021).
Gr band1 iyi yapilandirilmis ve amorf karbon yapilarinin bir arada bulundugunu gésteren
kiiclik aromatik halkalar1 (3-5 halka) ve G bandi grafit kristallerin varligin1 gosteren
aromatik halkali alken C=C sp? baglarim gdstermektedir (C. Peng vd., 2018, 2020; Yijun
Zhao vd., 2016). Raman spektrumunda, D ve G bandmin entegre yogunlugunun orani
(Io/lg), aritma ¢amuru poroz malzemelerinin kusur yapisinin ve diizensizlik derecesi
hakkinda bilgi verebilmektedir. Yiiksek Ip/lg oran1 aritma ¢gamuru poroz malzemelerinin

yiiksek kusurlu oldugunu ve diizensizlik derecesini gostermektedir (Yanlin Wang vd.,
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2021). AC malzemesinin Ip/lc oran1 Gauss tepe noktasi ile egri uydurma islemi

sonucunda elde edilen D ve G bandi verileri dogrultusunda 0,8458 olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.29. AC poroz malzemesinin Raman Spektroskopisi

Sekil 7.30’da ZrOCl2:8H20@AC poroz malzemesinin egri uydurma islemi
sonrasindaki Raman spektrumu  gosterilmektedir. ZrOCl2-8H2O@AC  poroz
malzemesindeki bantlar1 inceledigimizde D bandi ¢ok diizenli karbonlu malzemelerde
aromatik halkalar ile en az alt1 halkali aromatiklerin sp? bagl karbon atomlarini ifade
etmektedir. D band1 her zaman grafit icin yap1 bozukluklarin1 gosterirken amorf karbonlar
icin gelisimin yap1 siralamasini gostermektedir (Mi Li vd., 2018; X. Li vd., 2006). As
bandi metil gruplarindan (poli)aromatik hidrokarbonlarint ve A, bandi 3-5 halkal
aromatiklerin varligin1 gostermektedir. Ayrica Az bandi varligr aritma ¢amuru bazlh
charlarda Raman acisindan 6nemli olan 3-5 halkali poliaramotaik hidrokarbonlar ifade
etmektedir (Mosko vd., 2021). Son olarak G band1 grafit kristallerin varligini gosteren
aromatik halkali alken C=C sp? baglarim gdstermektedir (C. Peng vd., 2018, 2020; Yijun
Zhao vd., 2016). ZrOCl2-8H20@AC poroz malzemesinin Ip/lg oran1 Gauss tepe noktasi
ile egri uydurma islemi sonucunda elde edilen D ve G band1 verileri dogrultusunda 0,8434

olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.30. ZrOCly-8H.O@AC poroz malzemesinin Raman Spektroskopisi

Sekil 7.31°de Al2O3@AC poroz malzemesinin egri uydurma islemi sonrasindaki
Raman spektrumu gosterilmektedir. AlO3@AC poroz malzemesindeki bantlar
inceledigimizde D bandi ¢ok diizenli karbonlu malzemelerde aromatik halkalar ile en az
alt1 halkali aromatiklerin sp? bagl karbon atomlarini ifade etmektedir. D band1 her zaman
grafit icin yapr bozukluklarmmi gosterirken amorf karbonlar igin gelisimin yap1
siralamasii gostermektedir (M. Li et al., 2018; X. Li et al., 2006). A1 bandi metil
gruplarindan (poli)aromatik hidrokarbonlarini gostermektedir (Mosko et al., 2021). Son
olarak G band1 grafit kristallerin varhgin1 gdsteren aromatik halkali alken C=C sp?
baglarin1 gostermektedir (Peng et al., 2018, 2020; Y. Zhao et al., 2016). Al.O3@AC poroz

malzemesinin Ip/lg oran1 Gauss tepe noktasi ile egri uydurma islemi sonucunda elde

edilen D ve G bandi verileri dogrultusunda 0,8504 olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.31. AlL,Os@AC poroz malzemesinin Raman Spektroskopisi

Sekil 7.32’de SnO2@AC poroz malzemesinin egri uydurma islemi sonrasindaki
Raman spektrumu gosterilmektedir. SnO2@AC poroz malzemesindeki bantlar
inceledigimizde Ds bandi lineer (para) aromatikleri ve D bandi ¢ok diizenli karbonlu
malzemelerde aromatik halkalar ile en az alti halkali aromatiklerin sp? bagli karbon
atomlarimi ifade etmektedir. D band1 her zaman grafit i¢in yap1 bozukluklarini gosterirken
amorf karbonlar i¢in gelisimin yap1 siralamasini gostermektedir (Mi Li vd., 2018; X. Li
vd., 2006). A1 bandi metil gruplarindan (poli)aromatik hidrokarbonlarini ve Az bandi 3-
5 halkali aromatiklerin varligin1 gostermektedir. Ayrica Az bandi aritma ¢amuru bazl
biyokOmiirlerde varligt Raman agisindan o6nemli olan 3-5 halkali poliaramotaik
hidrokarbonlar1 ifade etmektedir (MoSko vd., 2021). G band1 grafit kristallerin varligim
gdsteren aromatik halkali alken C=C sp? baglarini gostermektedir (C. Peng vd., 2018;
Yijun Zhao vd., 2016). SnO>@AC poroz malzemesinin Ip/lg oran1 Gauss tepe noktasi ile
egri uydurma iglemi sonucunda elde edilen D ve G bandi verileri dogrultusunda 0,8388

olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.32. SNO,@AC poroz malzemesinin Raman Spektroskopisi

Sekil 7.33’te AgNO3@AC poroz malzemesinin egri uydurma islemi sonrasindaki
Raman spektrumu gosterilmektedir. AgNO3@AC poroz malzemesindeki bantlar
inceledigimizde Ds bandi lineer (para) aromatikleri ve D bandi ¢ok diizenli karbonlu
malzemelerde aromatik halkalar ile en az alti halkali aromatiklerin sp? bagli karbon
atomlarimi ifade etmektedir. D band1 her zaman grafit i¢in yap1 bozukluklarini gosterirken
amorf karbonlar i¢in gelisimin yap1 siralamasini gostermektedir (Mi Li vd., 2018; X. Li
vd., 2006). A1 bandi metil gruplarindan (poli)aromatik hidrokarbonlarini géstermektedir
(Mosko vd., 2021). Son olarak G band1 grafit kristallerin varligin1 gosteren aromatik
halkali alken C=C sp? baglarin1 gdstermektedir (C. Peng vd., 2018; Yijun Zhao vd.,
2016). AQNOs@AC poroz malzemesinin Ip/lg oran1 Gauss tepe noktast ile egri uydurma
islemi sonucunda elde edilen D ve G bandi verileri dogrultusunda 0,8438 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 7.33. AQNO:@AC poroz malzemesinin Raman Spektroskopisi

Sekil 7.34’te Co(NOgz)2:6H20@AC poroz malzemesinin egri uydurma islemi
sonrasindaki Raman spektrumu gosterilmektedir. Co(NO3)2:6H20@AC  poroz
malzemesindeki bantlar1 inceledigimizde Ds bandi lineer (para) aromatikleri ve D bandi
¢ok diizenli karbonlu malzemelerde aromatik halkalar ile en az alt1 halkali aromatiklerin
sp? bagh karbon atomlarmi ifade etmektedir. D bandi her zaman grafit igin yapi
bozukluklarin1 gosterirken amorf karbonlar icin gelisimin yap1 siralamasini
gostermektedir (Mi Li vd., 2018; X. Li vd., 2006). A: bandi metil gruplarindan
(poli)aromatik hidrokarbonlarint ve Az bandi 3-5 halkali aromatiklerin varligini
gostermektedir. Ayrica Az bandi aritma ¢amuru bazli charlarda varli§i Raman agisindan
onemli olan 3-5 halkali poliaramotaik hidrokarbonlari ifade etmektedir (Mosko vd.,
2021). G band: grafit kristallerin varligmi gosteren aromatik halkali alken C=C sp?
baglarin1  gostermektedir (C. Peng vd., 2018; Yijun Zhao vd., 2016).
Co(NO3)2:6H.O@AC poroz malzemesinin Ip/lg oran1 Gauss tepe noktasi ile egri
uydurma islemi sonucunda elde edilen D ve G band1 verileri dogrultusunda 0,8462 olarak

belirlenmistir.

85



R2=0,9871
800

600

Siddet

200

A, \
7 Al

0 w
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
1

e

Raman kaymasi, Av, cm’

Sekil 7.34. Co(NOs3),-6H.O@AC poroz malzemesinin Raman Spektroskopisi

Tablo 7.3’te aritma ¢camuru poroz malzemelerinin kusur yapisinin ve diizensizlik
derecesi hakkinda bilgi veren Ip/lg oranlari gosterilmektedir. 600 °C’de kalsinasyon
slirecine tabii tutulan malzemelerin Ip/lg oranlar incelendiginde degerlerin benzer oldugu
yani benzer grafitlesme derecesine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu durum literatiirde
aritma ¢amurunun pirolizi ve hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen malzemelerin
sicaklik degisimine bagli olarak Ip/lc oranlarmin degisiklik gdstermesiyle
aciklanabilmektedir (Y. Lu vd., 2021; Pei vd., 2021; Qiu vd., 2022; Wan vd., 2021).
Inorganik katkili ve katkisiz aritma ¢amuru poroz malzemelerinin ayni kalsinasyon
sicakliginda karbonlagtirllmis olmast G ve D bantlarinin benzer yapida olmasini
saglamaktadir. Ayrica inorganik katkili ve katkisiz aritma ¢amuru poroz malzemelerinin
literatiirdeki aritma ¢amurunun 600 °C’de pirolizi ile elde edilen malzemelerden daha
diisiik Ip/lg oranina sahip olduklar1 goriilmektedir (Pei vd., 2021; Qiu vd., 2022). Bu
durum kalsinasyon siireci ile elde edilen inorganik katkil1 ve katkisiz aritma ¢camuru poroz
malzemeler i¢in Ip/lg oranlarinin 1°den kii¢iik olmasi diisiik kusurlu ve yiiksek derecede
grafitlesme derecesine sahip oldugu gostermektedir (W. Chen vd., 2021; Y. Lu vd.,
2021).
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Tablo 7.3. Inorganik katkili ve katkisiz aritma camuru poroz malzemelerinin Ip/lg oranlar:

Malzemenin Kodu Io/lc oram
AC 0,8458
ZrOCl>-8H.0@AC 0,8434
AgNO;@AC 0,8438
Co(NO3)6H.O@AC  0,8462
ALO:@AC 0,8504
SnO@AC 0,8388

7.8. Termogravimetrik (TGA) Analizlerinin Degerlendirilmesi

TGA analizi, sicaklik artis1 ile birlikte numunelerin kiitlesinde olusacak degisikligi
nicel olarak incelenmesini saglamaktadir. TGA analizi sonucunda termogram adi verilen
egriler elde edilmektedir. Termogram egrileri sicaklik degisimi ile numuneden meydana
gelen agirlik degisimini sicakliga karsilik agirlik ya da sicakliga karsilik kiitle degisimi
olarak vermektedir. Sekil 7.35’te inorganik katkili ve katkisiz aritma ¢amuru poroz
malzemelerine ait termogram grafigi gosterilmektedir. Termogram incelendiginde
malzemeler yaklagik olarak 360 °C’de sonra bozulmaya baglamistir. Ayrica malzemelerin
termal kararliklar1 birbirinden farklidir ve bu durum inorganik katkili malzemelerin

karakteri iizerinde etkili oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 7.35. Inorganik katkili ve katkisiz aritma ¢camuru poroz malzemelerinin termogrami
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Sekil 7.36’da AC poroz malzemesinin termogrami gosterilmektedir. Termogram
incelendiginde malzemenin termal ayrigsmasinin ii¢ asamada olustugu goriilmektedir. Ilk
asama, 23 °C’den 248 °C’ye kadar gozlemlenmistir. Bu ilk asama yiizeydeki nemin
serbest kalmasina veya serbest bagli su ve diisiik kaynama noktali ugucularin varligimi
gostermektedir (Mian ve Liu, 2019). ikinci asama 248 °C ile 581 °C arasindaki sicaklig
icermektedir. Bu asama hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit, polisakaritler ve
alifatik bilesiklerin ayrigsmasi ile olusan ugucu maddeleri géstermektedir (Gao vd., 2020;
Ghodke vd., 2021). 23 °C’den 581 °C’ye kadar olan bu aralikta AC malzemesinde
%32,56’lik 6nemli bir kiitle kaybi1 meydana gelmistir. Bu durum aritma c¢amuru
hammaddesinin yiiksek karbon igerigini (%40,18) gosteren elementel analiz sonucunu
desteklemektedir. Son olarak {igiincii asamada 581 °C’den 695 °C’ye kadarki kiigiik kiitle
kayb1 malzemedeki kalsiyum karbonat ve kiil gibi inorganik maddelerin ayristigini
gostermektedir (Ghodke vd., 2021; Yanlin Wang vd., 2021). Bu asamada da AC
malzemesinde %4,95°1ik bir kiitle kayb1 olugmustur.
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Sekil 7.36. AC poroz malzemesinin termogrami

Sekil  7.37’de  ZrOCl;:8H.0@AC  poroz  malzemesinin  termogrami
gosterilmektedir. Termogram incelendiginde malzemenin termal ayrigsmasiin iki
asamada olustugu goriilmektedir. ilk asama, 22 °C’den 361 °C’ye kadar gézlemlenmistir.

Bu ilk asama yiizeydeki nemin serbest kalmasina veya serbest bagli su ve diisiik kaynama
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noktal1 ile ugucu maddelerin kiigiik bir kisminin varligini gostermektedir. 361 °C’den 613
°C’ye kadar olan asamada hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit, polisakaritler ve
alifatik bilesiklerin ayrigsmasi ile olusan ugucu maddeleri géstermektedir (Gao vd., 2020;
Ghodke vd., 2021; Mian ve Liu, 2019). 22 °C’den 613 °C’ye kadar olan bu aralikta
ZrOCl2-8H20@AC poroz malzemesinde %33,45°lik énemli bir kiitle kayb1 meydana

gelmistir.
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Sekil 7.37. ZrOCly-8H,O@AC poroz malzemesinin termogrami

Sekil 7.38’de AlOs@AC poroz malzemesinin termogrami gosterilmektedir.
Termogram incelendiginde malzemenin termal ayrigsmasmnin ii¢ asamada olustugu
goriilmektedir. i1k asama, 22 °C’den 273 °C’ye kadar gdzlemlenmistir. Bu ilk asama
ylzeydeki nemin serbest kalmasina veya serbest bagli su ve diisiik kaynama noktali
ucucularin varh@ gostermektedir (Mian ve Liu, 2019). ikinci asama 273 °C ile 606 °C
arasindaki sicakligi icermektedir. Bu asama hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit,
polisakaritler ve alifatik bilesiklerin ayrismasi ile olusan ugucu maddeleri gostermektedir
(Gao vd., 2020; Ghodke vd., 2021). 22 °C’den 606 °C’ye kadar olan bu aralikta
AlO3@AC malzemesinde %27,96’lik 6nemli bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu
kiitle kaybt AC ve ZrOCl2:8H20@AC poroz malzemelerindeki kayiptan oldukga
diistiktiir. Bu durum malzeme igerisine dahil edilen Al>O3 ile igerigindeki nem ve ugucu

madde miktarinda bir azalma oldugu ile agiklanabilmektedir. Son olarak 606 °C’den 698
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°C’ye kadarki kiictik kiitle kayb1 malzemedeki kalsiyum karbonat ve kiil gibi inorganik
maddelerin ayristigini gostermektedir (Gao vd., 2020; Mian ve Liu, 2019). Bu asamada
da AC poroz malzemesinde %4,08’lik bir kiitle kayb1 olusmustur.
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Sekil 7.38. Al,Os@AC poroz malzemesinin termogrami

Sekil 7.39’da SnO:@AC poroz malzemesinin termogrami gdsterilmektedir.
Termogram incelendiginde malzemenin termal ayrismasimnin {i¢ asamada olustugu
goriilmektedir. Ik asama, 22 °C’den 288 °C’ye kadar gdzlemlenmistir. Bu ilk asama
yilizeydeki nemin serbest kalmasina veya serbest bagli su ve diisiik kaynama noktali
ucucularm varhg gostermektedir (Mian ve Liu, 2019). Ikinci asama 288 °C ile 576 °C
arasindaki sicaklig1 igermektedir. Bu asama hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit,
polisakaritler ve alifatik bilesiklerin ayrigmasi ile olusan ugucu maddeleri gostermektedir
(Gao vd., 2020; Ghodke vd., 2021). 22 °C’den 576 °C’ye kadar olan bu aralikta
SnO2@AC poroz malzemesinin Al203@AC poroz malzemesine benzer olarak %28’lik
onemli bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. Son olarak 576 °C’den 689 °C’ye kadarki
kiigiik kiitle kayb1 malzemedeki kalsiyum karbonat ve kiil gibi inorganik maddelerin
ayristigini  gostermektedir (Gao vd., 2020; Mian ve Liu, 2019). Bu asamada da
SNO2@AC poroz malzemesinde %4,47°1ik bir kiitle kayb1 olusmustur.

90



100
95 H
288
90 -
85 A

80 1

Kiitle Kayb1 (%)

75 1
576
70 A

65 689

60 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 7.39. SNO,@AC poroz malzemesinin termogrami

Sekil 7.40’ta AgNOs@AC poroz malzemesinin termogrami gosterilmektedir.
Termogram incelendiginde malzemenin termal ayrigsmasimnin ii¢ asamada olustugu
goriilmektedir. Ik asama, 22 °C’den 278 °C’ye kadar gozlemlenmistir. Bu ilk asama
yilizeydeki nemin serbest kalmasina veya serbest bagli su ve diisilk kaynama noktali
ucucularin varhig gostermektedir (Mian ve Liu, 2019). ikinci asama 278 °C ile 578 °C
arasindaki sicakligl icermektedir. Bu agsama hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit,
polisakaritler ve alifatik bilesiklerin ayrigsmasi ile olusan ugucu maddeleri gostermektedir
(Gao vd., 2020; Ghodke vd., 2021). 22 °C’den 578 °C’ye kadar olan bu aralikta
AgNOz@AC poroz malzemesi ve ZrOClz-8H.0@AC poroz malzemelerine benzer
olarak %32,73’liik 6nemli bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. Son olarak 578 °C’den 689
°C’ye kadarki kiigiik kiitle kayb1 malzemedeki kalsiyum karbonat ve kiil gibi inorganik
maddelerin ayristigin1 gostermektedir (Gao vd., 2020; Mian ve Liu, 2019). Bu asamada
da AgNO3@AC poroz malzemesinde %4,39’luk bir kiitle kayb1 olusmustur.
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Sekil 7.40. AQNO3@AC poroz malzemesinin termogrami

Sekil 7.41’de  Co(NO3)2:6H:O@AC poroz malzemesinin  termogrami
gosterilmektedir. Termogram incelendiginde malzemenin termal ayrigsmasinin {i¢
asamada olustugu goriilmektedir. ilk asama, 22 °C’den 269 °C’ye kadar gdzlemlenmistir.
Bu ilk asama yiizeydeki nemin serbest kalmasina veya serbest bagli su ve diisiik kaynama
noktali ugucularin varhig1 gostermektedir (Mian ve Liu, 2019). ikinci asama 269 °C ile
606 °C arasindaki sicakligi icermektedir. Bu asama hidrokarbonlar, proteinler,
karboksilik asit, polisakaritler ve alifatik bilesiklerin ayrismasi ile olusan ugucu maddeleri
gostermektedir (Gao vd., 2020; Ghodke vd., 2021). 22 °C’den 606 °C’ye kadar olan bu
aralikta Co(NOz3)2-6H2O@AC poroz malzemesi, ZrOCl2-8H0@AC ve AgNOs@AC
poroz malzemelerine yakin olarak %34,83’liikk 6nemli bir kiitle kayb1 meydana gelmistir.
Son olarak 606 °C’den 688 °C’ye kadarki kiigiik kiitle kayb1 malzemedeki kalsiyum
karbonat ve kiil gibi inorganik maddelerin ayristigini gostermektedir (Gao vd., 2020;
Mian ve Liu, 2019). Bu asamada da Co(NO3)2:6HO@AC poroz malzemesinde
%05,18’lik bir kiitle kayb1 olusmustur.
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Sekil 7.41. Co(NOs)2:6H,O@AC poroz malzemesinin termogrami

7.9. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizlerinin Degerlendirilmesi

Parafin kapli inorganik katkili ve katkisiz poroz malzemelerin erime noktalar1 ve
gizli 1silart  gibi  termal Ozelliklerinin  belirlenmesi amaciyla DSC  analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 7.42°de parafin emdirilmis inorganik katkili ve katkisiz poroz
malzemelerin DSC termogrami gosterilmektedir. DSC termogrami incelendiginde destek
malzemesi olarak kullanilan malzemelere dahil edilen inorganik maddelerin erime
sicakliklarinda farkhiliklar olusturdugu goriilmektedir. Ayrica parafin emdirilmis
inorganik katkili ve katkisiz poroz malzemelerin DSC termogramlarinda parafine benzer
bicimde kati-kat1 faz degisimini temsil eden kii¢iik tepe noktasi ve kati-s1v1 faz degisimini
(erime siireci) ifade eden ana tepe noktasi olmak lizere iki 1s1 sogurucu tepe noktasi
bulundugu goriilmektedir (Fang vd., 2010; Z. Zhang ve Fang, 2006). Bu durum parafin
(PM) ve parafin emdirilmis inorganik katkili ve katkisiz poroz malzemelerinin gozenekli
karbon iskeletinin parafin kati-siv1 faz gegisini etkilemedigini gostermektedir (Sheng vd.,
2020). DSC termogrami incelendiginde en yiiksek erime sicakligina sahip olan
malzemenin inorganik madde igermeyen AC-parafin FDM ve en diisiik erime sicakligi
kalay (IV) oksit (SnOz) iceren SnO2@AC-parafin FDM oldugu belirlenmistir. Bunun
yaninda Co(NOz)2-6H20@AC-parafin ve ZrOCl,-8H.O@AC-parafin FDM’lerin erime

sicakliklart birbirleri ile aynidir.
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Sekil 7.42. Parafin ve parafin emdirilmis aritma ¢amuru poroz malzemeleri FDM lerin termogrami

Sekil 7.43’te AC-Parafin FDM nin DSC termogrami gosterilmektedir. AC-Parafin
FDM’sine ait DSC termogrami incelendiginde iki tepe noktasina sahip oldugu
goriilmektedir. Keskin veya ana tepe noktast AC-Parafin FDM’nin kati-sivi faz
degisimini (ilk erime sicakligi (Tig): 51,97 °C, erime sicakligi tepe noktasi (Tte): 69,71
°C ve son erime sicakligi (Tsg): 169,24 °C) temsil ederken ana tepe noktasinin solunda
yer alan kiigiik tepe AC-Parafin FDM’ nin kati-kat1 faz gecisine (gegis sicakligl) (ilk
dontisim sicakligi (Tip): 33,22 °C, tepe doniistim sicakligi (Ttp): 41,02 °C ve son
doniistim sicakligi (Tsp): 45,53 °C) karsilik gelmektedir. AC-Parafin FDM’nin toplam
erime gizli 1s1s1 (AHte); sirasiyla kati-kat1 (AHkk) ve kati-sivi (AHks) faz degisimlerinin

gizli 1s1s1 olan 9,7609 J/g ile -4,0423 J/g’1n toplami olan 5,7186 J/g’dur.
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Sekil 7.43. AC-Parafin FDM 'nin termogrami

Sekil  7.44’te  ZrOCl:8HO@AC-Parafin ~ FDM’nin  DSC  termogrami
gosterilmektedir. ZrOClz2-8H20@AC-Parafin FDM’nin DSC termogrami incelendiginde
iki tepe noktasina sahip oldugu goriilmektedir. Keskin veya ana tepe noktasi
ZrOCl-8H20@AC-Parafin FDM nin kati-siv1 faz degisimini (ilk erime sicakligi (Tig):
52,52 °C, erime sicaklig1 tepe noktasi (Tte): 59,23 °C ve son erime sicakligi (Tsg): 61,17
°C) temsil ederken ana tepe noktasinin solunda yer alan kii¢iik tepe ZrOCl2-8H20@AC-
Parafin FDM’nin kati-kat1 faz gegisine (gegis sicakligi) (ilk doniistim sicakligi (Tip):
34,22 °C, tepe doniisiim sicakligi (Ttp): 41,65 °C ve son doniisiim sicakligi (Tsp): 45,30
°C) karsilik gelmektedir. ZrOCl-8H.O@AC-Parafin FDM’nin toplam erime gizli 1s1s1
(AHTE); sirastyla kati-kat1 (AHkk) ve kati-sivi (AHks) faz degisimlerinin gizli 1s1s1 olan
11,6269 J/g ile 62,5292 J/g’mn toplam1 olan 74,1561 J/g’dur.
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Sekil 7.44. ZrOCly-8H.O@AC-Parafin FDM 'nin termogrami

Sekil 7.45’te Al203@AC-Parafin FDM’sinin DSC termogrami gosterilmektedir.
AlL,O3@AC-Parafin FDM’sinin DSC termogrami incelendiginde iki tepe noktasina sahip
oldugu goriilmektedir. Keskin veya ana tepe noktasit Al2O3@AC-Parafin FDM nin kati-
stvi faz degisimini (ilk erime sicakligi (Tig): 52,39 °C, erime sicakligi tepe noktasi (Ttg):
59,02 °C ve son erime sicakligi (Tsg): 61,24 °C) temsil ederken ana tepe noktasinin
solunda yer alan kiigiik tepe Al203@AC-Parafin FDM’nin kati-kat1 faz gegisine (gegis
sicakligr) (ilk dontisiim sicakligi (Tip): 33,01 °C, tepe doniisiim sicakligt (Ttp): 41,32 °C
ve son doniisiim sicakligt (Tsp): 45,72 °C) karsilik gelmektedir. Al2O3@AC-Parafin
FDM’nin toplam erime gizli 1s1s1 (AHte); sirastyla kati-kat1 (AHkk) ve kati-sivi (AHks)
faz degisimlerinin gizli 1s1s1 olan 10,1688 J/g ile 61,6961 J/g’in toplam1 olan 71,8649
J/g’dir.
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Sekil 7.45. Al,Os@AC-Parafin FDM 'nin termogrami

Sekil 7.46’da SnO2@AC-Parafin FDM’nin DSC termogrami gdsterilmektedir.
SNO2@AC-Parafin FDM’nin DSC termogrami incelendiginde iki tepe noktasina sahip
oldugu goriilmektedir. Keskin veya ana tepe noktas1 SnO2@AC-Parafin FDM’ nin kati-
stvi faz degisimini (ilk erime sicakligi (Tig): 52,31 °C, erime sicakligi tepe noktasi (Ttg):
58,99 °C ve son erime sicakligi (Tsg): 60,94 °C) temsil ederken ana tepe noktasinin
solunda yer alan kiigiik tepe SnO2@AC-Parafin FDM’nin kati-kat1 faz gegisine (ge¢is
sicaklig) (ilk dontistim sicakligi (Tip): 33,51 °C, tepe doniisiim sicaklig: (Ttp): 41,43 °C
ve son doniisim sicakligi (Tsp): 45,09 °C) karsilik gelmektedir. SnO2@AC-Parafin
FDM’nin toplam erime gizli 1s1s1 (AHte); sirasiyla kati-kat1 (AHkk) ve kati-sivi (AHks)
faz degisimlerinin gizli 1s1s1 olan 9,1161 J/g ile 66,1626 J/g’in toplami1 olan 64,2787
J/g’dir.
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Sekil 7.46. SNOx@AC-Parafin FDM 'nin termogrami

Sekil 7.47°de AgNOs3@AC-Parafin FDM’nin DSC termogrami gosterilmektedir.
AGNO3@AC-Parafin FDM’nin DSC termogrami incelendiginde iki tepe noktasina sahip
oldugu goriilmektedir. Keskin veya ana tepe noktast AQNO3@AC-Parafin FDM nin kati-
stvi faz degisimini (ilk erime sicakligi (Tig): 52,23 °C, erime sicakligi tepe noktasi (Ttg):
59,28 °C ve son erime sicakligi (Tsg): 61,32 °C) temsil ederken ana tepe noktasinin
solunda yer alan kiigiik tepe AGQNO3@AC-Parafin FDM’nin kati-kat1 faz gecisine (gecis
sicakligr) (ilk dontisiim sicakligi (Tip): 33,95 °C, tepe doniisiim sicakligt (Ttp): 42,25 °C
ve son donisiim sicakligi (Tsp): 45,30 °C) karsilik gelmektedir. AQNO3@AC-Parafin
FDM’nin toplam erime gizli 1s1s1 (AHtg); sirasiyla kati-kat1 (AHkk) ve kati-sivi (AHks)

faz degisimlerinin gizli 1s1s1 olan 9,1928 J/g ile 58,6683 J/g’in toplam: olan 67,8611
J/g’dir.
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Sekil 7.47. AQNOs@A C-Parafin FDM 'nin termogrami

Sekil 7.48’de Co(NOgz)2-6H2O@AC-Paratin  FDM’nin DSC  termogrami
gosterilmektedir.  Co(NO3)2:6H20@AC-Parafin ~ FDM’nin  DSC  termogrami
incelendiginde iki tepe noktasina sahip oldugu goriilmektedir. Keskin veya ana tepe
noktast Co(NOz)2-6H,O@AC-Parafin FDM’nin kati-sivi faz degisimini (ilk erime
sicakligi (Tig): 54,92 °C, erime sicakligi tepe noktast (Tte): 59,23 °C ve son erime
sicaklig1 (Tse): 61,16 °C) temsil ederken ana tepe noktasinin solunda yer alan kiigiik tepe
Co(NOz3)2:6H,O@AC-Parafin FDM’nin kati-kati faz gegisine (gegis sicakligi) (ilk
doniistim sicakligr (Tip): 33,43 °C, tepe doniistim sicakligi (Ttp): 41,36 °C ve son
doniistim sicakligr (Tsp): 45,34 °C) karsilik gelmektedir. Co(NO3)2-6H.O@AC-Parafin
FDM’nin toplam erime gizli 1s1s1 (AHte); sirasiyla kati-kati (AHkk) ve kati-sivi (AHks)
faz degisimlerinin gizli 1s1s1 olan 12,0278 J/g ile 64,0495 J/g’in toplam1 olan 76,0773
J/g’dir.
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Sekil 7.48. Co(NOs)2' 6 H2O@AC-Parafin FDM 'nin termogrami

Tablo 7.4’te calisma kapsaminda hazirlanan malzemeler ve literatiirde yer alan
malzemelerin termal ozellikleri gosterilmektedir. Tabloda goriildigii lizere parafin
emdirilmis malzemelerin erime sicaklig1 parafinin erime sicakligina benzerdir. Calisma
kapsaminda parafin emdirilmis FDM’lerin gizli 1s1 degerleri, parafin gizli 1sisinin
yaklasik olarak yarist kadardir. Bu nedenle, calismada hazirlanan parafin emdirilmis
FDM’lerin termal enerji depolamada umut verici bir gelecege sahip oldugunu sdylemek

mumkindiir.

Tablo 7.4. Calismada hazirlanmis malzemelerin ve literatiirdeki malzemelerin termal ozelliklerinin

karstlastirilmasi
. Faz Degisim Erime Gizli Is1
Destek Malzemesi . Kaynak
Malzemeleri  Sicakhgi (°C) (J/9)
) (Z. Zhang ve Fang,
Genigletilmis grafit Parafin mum 31,85/48,93 46,55/114,9
2006)
Genigletilmis grafit Parafin mum 44,95 126,4 (Cheng vd., 2017)
Hurma kabugu cekirdegi . .
) Parafin mum 31,6 57,3 (Chin vd., 2020)
yagi-Aktif karbon
Grafen oksit modifiye etilen ) )
] ] Parafin mum 42,88 99,05 (Ding vd., 2020)
propilen dien monomer
3 boyutlu karbon kopiik Parafin mum 59,42/61,62  118,2/131,52 (Ola vd., 2020)
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- Parafin mum 58,39 150,6972 -

Atik camur (AC) malzemesi Parafin mum 69,71 5,7186 -
ZrOCl;-8H20 katkili AC .

. Parafin mum 59,23 74,1561 -
malzemesi
AgNOs katkili AC malzemesi Parafin mum 59,28 67,8611 -
Co(NOg)2-6H,0 katkili AC )

) Parafin mum 59,23 76,0773 -
malzemesi
Al,Os katkili AC malzemesi Parafin mum 59,02 71,8649 -
SnO; katkili AC malzemesi Parafin mum 58,99 64,2787 -

8. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda T.C. Eskisehir Biiyiiksehir Belediyesi ESKI Genel
Midiirliigii Eskisehir Atiksu Aritma Tesisinden temin edilen aritma ¢amuru, akrilik
recineler (SAK ve VAK), KMS ve inorganik bilesikler kullanilarak poroz malzeme
iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen poroz malzemelere parafin emdirilmis FDM’lerin
termal enerji depolama siirecinde kullanilanim potansiyeli kisa analiz, elementel analiz,
porozite testi, FTIR, Raman spektroskopisi, XRD, TGA ve DSC analizleri

gerceklestirilerek incelenmistir.

Tez calismasi kapsaminda elde edilen sonuclar ve Oneriler asagidaki gibi

siralanabilir:

¢ Artma ¢amuru hammaddesinin ugucu madde (%30,06), kiil (%27,17) ve
nem (%28,15) igeriginin oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir. Bunun
yaninda yapilan elementel analiz sonucunda aritma ¢amuru hammaddesinin
karbon (C) igeriginin (%40,18) literatiirdeki ¢alismalara benzer olarak
yuksek oldugu belirlenmistir.

* Aritma ¢amuru hammaddelerinden elde edilen inorganik katkili ve katkisiz
poroz malzemelerin porozite degerleri incelendiginde inorganik katki
icermeyen AC poroz malzemesinin porozite ylizdesinin %94 oldugu
belirlenmistir. Inorganik katki eklenen poroz malzemeler incelendiginde
Co(NO3)2:6H0@AC (%104,16) ve ZrOCl2-8H0@AC (%98,41) poroz
malzemelerinin yliksek poroziteye sahip oldugu belirlenmistir.

¢ Arntma ¢amuru hammaddesinin FT-IR spektrumu incelendiginde alkoller,

karboksilik asitler ve amid/aminler gibi bilesiklerin mevcudiyetini gosteren
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O-H ve N-H gerilme titresimleri belirlenmistir. Bunun yaninda lipitlerdeki
bir alifatik zincirin varligin1 ifade eden C-H’nin asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri, karbon ¢ift bag oksijen (C=0) arasindaki germe
titresimlerini i¢eren bir amid I bagi, amid II bandi ile nitritin (N-O gerilmesi)
belirlenmistir. Ayrica parmak izi bolgesinde yer alan kuvvetli genis bant Si-
O ve Al-O baglarinin varligini gostermistir.

AC malzemesinin FT-IR spektrumu incelendiginde aritma c¢amuru
hammaddesine benzer olarak alkoller, karboksilik asitler, amid/aminler,
lipitler, amid I ve amid II bagmin varligt belirlenmistir. Bunun yaninda
parmak izi bolgesinde yer alan kuvvetli genis ve kuvvetli bandin
polisakkaritin C-O gerilmesine ve silikatin Si-O gerilmesine karsilik geldigi
belirlenmistir. Bu durum AC hammaddesinin organik baglarini tasidig1 ve
yapinin kimyasal olarak degisime ugramadigini gostermistir. FTIR
analizleri sonucu TGA analizi sonucunda belirlenen nem, hidrokarbonlar,
proteinler, karboksilik asit, polisakaritler ve alifatik bilesiklerin ayrigmasi
ile olusan ugucu maddeler ile uyumludur. Raman spektroskopisi analizi
sonucunda malzemenin kristal yapilarin diizeni hakkinda bilgi veren G
(aromatik halkali alken C=C sp? baglar1), Gr (kiiciik aromatik halkalar1 (3-
5 halka)), D, Ds ((para) aromatikleri), ve Ai1 (metil gruplarindan
(poli)aromatik hidrokarbonlar1) bantlarmni igerdigi belirlenmistir. Ayrica
malzemenin yapt bozukluklarin1 gosteren Ip/lg oraninin 0,8458 oldugu
tespit edilmistir. Organik baglarin yaninda inorganik bag ve kristal yapilari
incelendiginde AC poroz malzemesinin kuartz, kalsit, karbon ve dolomit
bilesiklerini igerdigi belirlenmistir.

AC poroz malzemesine parafin emdirilmis FDM’nin ve parafinin
fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olmadigi ve
fiziksel olarak biitiinlestigi belirlenmistir. AC poroz malzemesinin SEM
goriintiileri  incelendiginde kiimelesmis ag yapisina sahip oldugu
belirlenmistir. Parafin emdirilmis AC poroz malzemesi FDM’nin DSC
analizi incelendiginde erime sicakliginin 69,71 °C ve gizli 1sisinin 5,7186
J/g oldugu belirlenmistir. Bu durum parafinin malzeme yapisinda oldukc¢a
diisiik oranda tutuldugunu ve bunun malzemenin termal enerji depolama

potansiyelinin Oniine gegtigini gostermektedir.
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% ZrOCl2-8H20@AC poroz malzemesinin 6zellikleri incelendiginde FT-IR
spektrumunun AC poroz malzemesine benzer olarak -OH gruplari, -NH
gruplar1 ve ve silikatin Si-O gerilmesi belirlenmistir. Bunun yaninda
izotiyosiyanat (-NCS) bandi, karbonil, karboksilat ve tiyoeter CHs-S- (C-S
gerilmesi) bilesiklerinin de malzemede mevcut oldugu belirlenmistir. FT-
IR analizleri sonucu ve TGA analizi sonucunda belirlenen nem,
hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit, polisakaritler ve alifatik
bilesiklerin ayrismasi ile olusan ugucu maddeler ile uyumludur. Raman
spektroskopisi analizi sonucunda malzemenin kristal yapilarin diizeni
hakkinda bilgi veren G (aromatik halkali alken C=C sp? baglar1), D, A1
(metil gruplarindan (poli)aromatik hidrokarbonlari) ve Az (3-5 halkal
poliaromatik hidrokarbonlar1) bantlarin1 igerdigi belirlenmistir. Ayrica
malzemenin yapi bozukluklarini gosteren Ip/lc oraninin 0,8434 oldugu
tespit edilmistir. Organik baglarin yaninda inorganik bag ve kristal yapilari
incelendiginde ZrOClz-8H20@AC poroz malzemesinin kuartz, zirkon ve
anortit bilesiklerini icerdigi belirlenmistir.

% ZrOCl2-8H20@AC poroz malzemesine parafin emdirilmis FDM ve
parafinin fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon
olmadig1 ve fiziksel olarak biitiinlestigi belirlenmistir. Yiiksek poroziteye
sahip olan ZrOCl2-8H20@AC poroz malzemesinin SEM goriintiileri
incelendiginde keskin ag yapist ile malzemeye emdirilen parafinin
tutulumunu  arttiracagr  tespit  edilmistir.  Parafin  emdirilmis
ZrOCl-8H20@AC poroz malzemesinin DSC analizi incelendiginde erime
sicakliginin 59,23 °C ve gizli 1s1sinin 74,1561 J/g oldugu belirlenmistir. Bu
durum parafinin malzeme yapisinda yiiksek oranda tutuldugunu ve bunun
termal enerji depolama potansiyelini arttirdigini gostermistir.

% ALOs@AC poroz malzemesinin Ozellikleri incelendiginde FT-IR
spektrumunun AC poroz malzemesine benzer olarak -OH gruplart ve C-O
gerilmesi belirlenmigtir. Bunun yaninda alkil gruplarmin -CH2 ve -CHs
gerilme titresimleri, birincil ve ikincil alkollerin C-C-O diizlem igi
gerilmesini, -CH deformasyonu ve bromo bilesiklerinin (C-Br gerilmesi)
mevcut oldugu tespit edilmistir. FT-IR analizleri sonucu TGA analizi

sonucunda belirlenen nem, hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit,
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polisakaritler ve alifatik bilesiklerin ayrigmasi ile olusan ugucu maddeler,
kalsiyum karbonat ve kiil gibi inorganik maddeler ile uyumludur. Raman
spektroskopisi analizi sonucunda malzemenin kristal yapilarin diizeni
hakkinda bilgi veren G (aromatik halkali alken C=C sp? baglar1), D ve A1
(metil gruplarindan (poli)aromatik hidrokarbonlari) bantlarini igerdigi
belirlenmistir. Ayrica malzemenin yapi bozukluklarini gosteren Ip/l
oraninin 0,8504 oldugu tespit edilmistir. Organik baglarin yaninda
inorganik bag ve kristal yapilar1 incelendiginde ZrOClz-8H,O@AC poroz
malzemesinin kuartz, kalsit, dolomit ve anortit bilesiklerini igerdigi
belirlenmistir.

Al,O3@AC poroz malzemesine parafin emdirilmis FDM ve parafinin
fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olmadig1 ve
fiziksel olarak biitiinlestigi belirlenmistir. Malzemenin SEM goriintiileri
incelendiginde Al>O3 inorganik maddesinin yapidaki gozenekler arasina
girerek poroziteyi azalttigi belirlenmistir. Parafin emdirilmis Al2O3@AC
poroz malzemesinin DSC analizi incelendiginde erime sicakliginin 59,28
°C ve gizli 1s1smin 67,8611 J/g oldugu belirlenmistir. Bu durum parafinin
malzeme yapisinda tutulumunun azaldigi ve bunun termal enerji depolama
potansiyelini azalttigin1 gostermistir.

SnO2@AC poroz malzemesinin  ozellikleri incelendiginde FT-IR
spektrumunun terminal (ug) alkilleri C=C, C-O gerilme titresim bandi, C-O
gerilme titresiminden goriilecegi iizere birincil ve ikincil alkollerin C-C-O
diizlem i¢i gerilmesini ve -CH deformasyonunun (polifenoller) mevcut
oldugu tespit edilmistir. FT-IR analizleri sonucu TGA analizi sonucunda
belirlenen nem, hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit, polisakaritler ve
alifatik bilesiklerin ayrigmasi ile olusan ugucu maddeler ile uyumludur.
Raman spektroskopisi analizi sonucunda malzemenin kristal yapilarin
diizeni hakkinda bilgi veren G (aromatik halkali alken C=C sp? baglar1), D
Ds ((para) aromatikleri), A: (metil gruplarindan (poli)aromatik
hidrokarbonlari) ve Az (3-5 halkali poliaromatik hidrokarbonlart) bantlarini
icerdigi belirlenmistir. Ayrica malzemenin yap1 bozukluklarini gosteren

Ip/lc oranmin 0,8388 oldugu tespit edilmistir. Organik baglarin yaninda
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inorganik bag ve kristal yapilar1 incelendiginde SnO2@AC poroz
malzemesinin kalsit ve kalsiterit bilesiklerini igerdigi belirlenmistir.
SnO2@AC poroz malzemesine parafin emdirilmis FDM ve parafinin
fonksiyonel gruplar1 arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olmadigi ve
fiziksel olarak biitiinlestigi belirlenmistir. Malzemenin SEM goriintiileri
incelendiginde keskin ag yapisina sahip oldugu poroziteyi arttirdigini
belirlenmistir. Parafin kapli SnO>@AC poroz malzemesinin DSC analizi
incelendiginde erime sicakliginin 58,99 °C ve gizli 1sisinin 64,2787 J/g
oldugu belirlenmistir. Bu durum parafinin malzeme yapisinda tutulumunun
saglandigin1 ve bunun termal enerji depolama potansiyelini arttirdigin
gostermistir.

AgNOs3@AC poroz malzemesinin ozellikleri incelendiginde FT-IR
spektrumunun ZrOClz-8H20@AC poroz malzemesinin FT-IR spektrumuna
benzer oldugu tespit edilmistir. FT-IR analizleri ve TGA analizi sonucunda
belirlenen nem, hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit, polisakaritler ve
alifatik bilesiklerin ayrismasi ile olusan ugucu maddeler, kalsiyum karbonat
ve kiil gibi inorganik maddeler ile uyumludur. Raman spektroskopisi analizi
sonucunda malzemenin kristal yapilarin diizeni hakkinda bilgi veren G
(aromatik halkali alken C=C sp? baglar1), D, Ds ((para) aromatikleri) ve A;
(metil gruplarindan (poli)aromatik hidrokarbonlar1) bantlarint igerdigi
belirlenmistir. Ayrica malzemenin yap1 bozukluklarini gosteren Ip/lc
oraninin 0,8438 oldugu tespit edilmistir. Organik baglarin yaninda
inorganik bag ve kristal yapilar1 incelendiginde AgNOs@AC poroz
malzemesinin kuartz, kalsit, dolomit ve giimiis bilesiklerini igerdigi
belirlenmistir.

AgNOs@AC poroz malzemesine parafin emdirilmis FDM ve parafinin
fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olmadigi ve
fiziksel olarak biitiinlestigi belirlenmistir. Malzemenin SEM goriintiileri
incelendiginde ag yapisina sahip oldugu ve homojen dagilima sahip
gbozenekler icerdigi belirlenmistir. Parafin kapli AgNO3@AC poroz
malzemesinin DSC analizi incelendiginde erime sicakliginin 59,28 °C ve

gizli 1s1s1in 59,28 J/g oldugu belirlenmistir. Bu durum parafinin malzeme
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yapisinda tutulumunun saglandigi ve termal enerji depolama potansiyeli
olusturdugunu gostermistir.

% Co(NO3)2:6H,O@AC poroz malzemesinin 6zellikleri incelendiginde FT-
IR spektrumununda propadien, keten, izosiyanat, izotiyosiyanat (X = C =
Y), birincil ve ikincil aminler ve amidlerin N-H bandi, karbonat iyonu ile
alifatik bromo bilesiklerinin (C-Br gerilmesini) mevcut oldugu tespit
edilmistir. FT-IR analizleri sonucu TGA analizi sonucunda belirlenen nem,
hidrokarbonlar, proteinler, karboksilik asit, polisakaritler ve alifatik
bilesiklerin ayrigmasi ile olusan ugucu maddeler ile uyumludur. Raman
spektroskopisi analizi sonucunda malzemenin kristal yapilarin diizeni
hakkinda bilgi veren G (aromatik halkali alken C=C sp? baglar1), D, Ds
((para)  aromatikleri), A1  (metil gruplarindan  (poli)aromatik
hidrokarbonlar1) ve A (3-5 halkali poliaromatik hidrokarbonlari) bantlarin
icerdigi belirlenmistir. Ayrica malzemenin yap1 bozukluklarmi gosteren
Ip/lg oranimnin 0,8462 oldugu tespit edilmistir. Organik baglarin yaninda
inorganik bag ve kristal yapilar1 incelendiginde SnO2@AC poroz
malzemesinin kuartz, kalsit, dolomit ve anortit bilesiklerini igerdigi
belirlenmistir.

% Co(NO3)2:6H20@AC poroz malzemesine parafin emdirilmis FDM ve
parafinin fonksiyonel gruplari arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon
olmadig1 ve fiziksel olarak biitiinlestigi belirlenmistir. Malzemenin SEM
goriintiileri incelendiginde birbirleri ile baglantili olmayan ve y1gin halinde
toplanmis formda kiimelesmis yapilardan meydana geldigi belirlenmistir.
Parafin kapli AgNO3@AC poroz malzemesinin DSC analizi incelendiginde
erime sicakligmin 59,23 °C ve gizli 1sistmn 76,0773 J/g oldugu
belirlenmistir. Bu durum parafinin malzeme yapisinda tutulumunun

sagladigini ve termal enerji depolama potansiyelini arttirdigini gostermistir.

Sonug olarak tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan inorganik katkili ve katkisiz
malzemeler arasinda yiiksek poroziteye sahip Co(NO3)2:6H20@AC-Parafin FDM’nin
termal enerji depolama kapasitesinin oldukc¢a yiiksek oldugu belirlenmistir. Ancak
Co(NO3)2-6H,0@AC-Parafin FDM’nin termal enerji depolama siirecinde kullanilan
parafin, FDM’nin gizli 1sisinin yaklasik olarak yarisini depoda edebilmektedir.

Malzemenin termal enerji depolama kapasitesinin arttirtlmasinda porozitenin arttirilmasi
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icin caligmada kullanilan SAK ve VAK akrilik recineler yerine farkli ticari reginelerin
kullanim potansiyeli incelenecektir. Bunun yaninda ilerleyen ¢alismalarda malzemenin
termal enerji depolama kapasitesinin arttirilmasi igin literatiirde sik¢a kullanilan metalik
nanokatkilarin ya da inorganik katkilarin dogrudan parafin katkilit FDM igerisine dahil
edilmesine yonelik ¢alismalar gerceklestirilecektir. Uretilen yenilikgi FDM'lerin bina
yalitimi siireglerinde kullaniminin degerlendirilmesi amaci ile termal kamera yardimiyla
incelemeleri gerceklestirilecektir. Ayrica destek malzemesi olarak kullanilan poroz
malzemelerin nem tutma, aritma siire¢lerinde kullanimi gibi uygulamalardaki
potansiyelleri degerlendirilecektir. Ek olarak ticarilestirilme potansiyeline sahip olan
yenilikgi  FDM’nin  dretim maliyetlerinin  belirlenmesi i¢in  bir ¢alisma
gerceklestirilecektir. Sonug olarak dongiisel ekonomi kapsami igerisinde tez ¢alismasinda
elde edilen Co(NOs3).2:6H20@AC-Parafin FDM’nin sicaklik diizenlenmesi ve atik 1s1 geri

kazaniminda pratik uygulamalar i¢in umut verici bir potansiyele sahiptir.
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