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OZET

NIKEL OKSIT (NiO) TOZLARININ HAZIRLANMASI

VE ADSORPLAMA OZELLIKLERININ BELIRLENMEST

DEMIREL, Mehmet
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danmigman: Yrd. Dog. Dr. Kezban ADA BOSTAN

Subat 2009, 43 Sayfa

Derisimi 0.05-0.30 molL™! arasinda degisen farkli NiSO4.6H,O cozeltileri
asir1 Olglide tire ile kaynatilarak homojen ¢oktiirme ile NiO tozlar1 hazirlanmustir.
Hazirlanan ornekleri elektron mikroskopisi (SEM), diferansiyel termal ve
termogravimetrik analiz ( TG-DTA), X-isinlar1 difraksiyonu (XRD) ve partikiil
boyut dagilimi analizi teknikleri ile incelenerek bulunan sonuclar tartisilmistir.
Azotun 77 K’deki adsorpsiyon ve desorpsiyonundan sirayla belirlenen 6zgiil yiizey
alan1 ve 0zgiil gbzenek hacmi gibi adsorplama 6zelliklerinin derisim ile degisimi

tartisilmastir.

Anahtar Kelimeler: Ince Seramikler, Nikel Oksit, Nano-partikiil, Yiizey Alani,
Gozenek Hacmi, Adsorplama Ozellikleri.



ABSTRACT

PREPARATION OF NICKEL OXIDE (NiO) POWDERS

AND DETERMINATION OF ADSORPTIVE PROPERTIES

DEMIREL, Mehmet
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Kezban ADA BOSTAN

February 2009, 43 pages

The powders were prepared by the homogeneous precipitation by urea from
NiSO4.6H,O solutions at different concentrations between 0.05-0.3 molL™. The
properties of all the powders were investigated by electron microscopy (SEM),
differantial thermal analysis and, thermogravimetric analyses (TG-DTA), X-ray
diffraction (XRD) and particle size distributions analysis techniques the results were
discussed. The changes in the adsorptive properties such as specific surface area and
the specific pore volume determined respectively by the adsorption and the
desorption of nitrogen at 77 K and obtained results were discussed with respect of

the concentration of the solution.

Key Words: Fine Ceramics, Nickel Oxide, Nano-particle, Surface Area, Pore

Volume, Adsorptive Properties.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Metal dis1 endiistriyel hammaddelerin cesitli 6n islemlerden gegirildikten
sonra yliksek sicakliklarda pisirilmesiyle elde edilen, tugladan cama dek her tiirden
iiriine genel olarak “seramik” adi verilmistir’. Seramikleri; geleneksel seramikler

ve yiiksek teknoloji seramikleri olmak iizere iki grupta inceleyebiliriz.

1.1.1. Geleneksel Seramikler

Hidratlagmig aliiminyum veya magnezyum silikatlar olan killerin kuars ve
feldspat gibi diger minerallerle belli oranlarda karistirildiktan sonra su ile camur
haline getirilerek sekillendirilmektedir. Sekillendirmeden sonra kurutulan ham
govdenin pisirilmesiyle giinlilk yasamimizda kullamilan ham seramikler elde

edilmektedir.”. Geleneksel seramikleri su basliklar altinda toplayabiliriz:

1.1.1.1. Kilden Uretilen Seramikler

Kaolin ( Al,O3, 2Si0,, 2H,0 ), feldspat ( K,O veya Na,O, AL,Os, 6Si0,),
kuvars ( SiO; ) endiistriyel hammadde karigimlarindan, pigirme kaplari, porselenler,
siis ve dekorasyon egyalari, banyo {iriin ve aksesuarlari, saglik geregleri, fayanslar,

tugla ve benzeri yap1 malzemeler iiretilmektedir®.



1.1.1.2. Refrakterler

Yiiksek aliiminali, silika-aliimina esasli, magnezit ( % 80-90 MgO, Fe,O; ve
ALOj3 ) ve krom-magnezit esasli ( % 60 MgO, Cr,Os3 ve Fe,Os ), fosterit ( % 57
MgO, % 43 SiO, ), spinel ( % 72 Al,O3, % 28 MgO ), silisyum karbiir ( %50-95
SiC, kuvartz kil ) ve zirkon esash ( % 66 ZrO,, % 33 Si0O, ) gibi seramiklere refrakter
denir. Refrakterler, firinlarda, 1s1 yalitiminda, potalarda, metal iiretim malzemeleri

olarak kullanilmaktadirlar®.

1.1.1.3. Camlar

Pencere ve sise camlar1 olarak bilinen Na,O, CaO, 6SiO, az miktarda
renklendiricilerle iiretilirler. Bunlarin yan sira % 14-30 aras1 PbO igeren optik ve X-
isinlarindan korunma amach yliksek refraktif indekse sahip camlar yaygin olarak

kullanilirlar.

Cam yapisindaki alkali ve Ca iyonlarmin bor iyonu ile degistirilmesi
neticesinde 1s1l genlesmesi ¢ok diisiik ve korozyona dayamimli Pyreks olarak da
bilinen camlar elde edilir. Genellikle tiip, boru, basin¢ gostergeleri, laboratuar alet ve

gerecleri ve elektriksel yalitim amaciyla kullamilirlar®®.

1.1.1.4. Cimentolar

Genelde kalsiyum silikatlardan olusan seramiklerdir. Yapilar1 3Ca0O, SiO,,
2Ca0, SiO; ve bunlara ilave AlLOs, Fe,O; MgO ve SOj; icerir. Bu yapilarda
sertlesme su ile reaksiyon sonucu olusan jelimsi yapimin parcaciklari birbirine

baglayarak kompozit bir olusuma yol agmasiyla olur. Yiiksek sicaklik gerektiren



uygulamalar i¢in kalsiyum aliiminat ¢imentolar1 veya fosfath ¢imentolar

kullamlirlar®.

1.1.2. Yiiksek Teknoloji Seramikleri

Kilden iiretilen geleneksel seramikler disinda kalan ve cok degisik alanlarda
kullanilmak iizere ¢ok farkli ¢cikis maddelerinden iiretilen yeni tiir seramiklere ‘““ince
seramikler”, “modern seramikler”, “teknik seramikler” ya da ‘“ileri teknoloji
seramikleri” gibi adlar verilmektedir. Onemi gittikge artan bu tiir seramiklerden,
oksit seramiklere Al,Os3, BaO, BeO, CaO, CeO,, Cr,03, CoO, Co,03, HfO,, La;Os,
MgO, MnO, NiO, Nb,O3, SiO;, Ta;0s, ThO,, SnO,, TiO,, UO,, V1,03, Y203, ZnO ve
710, orneklerini; karbiir seramiklere BesC, SiC, ve SiSiC Orneklerini; nitriir

seramiklere ise SizN4 ve AIN Orneklerini verebiliriz®®.

Yiizyillmizin en carpici bilimsel gelismeleri sonucu ortaya ¢ikan ileri
teknoloji ve buna bagli yepyeni uygulama alanlarin arasinda ileri teknoloji
seramiklerinin 6zel bir yeri vardir. Nitelik olarak bu smniflandirmaya giren
seramikler, geleneksel seramiklerden farkli olarak saflastirilmis, i¢yapisi son derece
iyi kontrol edilmis ve iretim siirecleri hassasiyetle belirlenen kompozisyonlarin

hatasiz mikro yapilar1 olusturulmasiyla iiretilirler®.

Yiiksek teknoloji seramiklerini dort ana baglik altinda toplamak miimkiindiir:

- Yapisal seramikler

- Optik seramikler



- Niikleer yakit olarak kullanilan seramikle

- Elektronik seramikler

1.1.2.1. Yapisal Yiiksek Teknoloji Seramikleri

Seramik malzemelerin kirilma dayanimi ve aginma direnci gibi mikro yapisal
degisikliklerden etkilenen Ozellikleri ile sertlik, yogunluk, 1s1l dayamim, yiiksek
elastik modiil gibi kristal yapis1 ve atomlar arast baglanmadan etkilenen
ozelliklerinin 6nem kazandig1 uygulamalarda kullanilan seramiklere “yapisal amagl
ileri teknoloji seramikleri” denmektedir. Bu grupta 6zellikle AL,Os, ZrO,, Si3Ny, SiC,
B4C, TiC, TiB,, TiN, AIN gibi seramikler tek tek veya ¢iftli, {iclii veya daha fazla
elemanlarin kombinasyonu ile olusan kompozitler olarak goze carpmaktadirlar.
Tekstil makinelerinde kullanilan asinmaya dayanikli sentetik iplik kilavuzlari,
yiiksek hizli torna tezgahlarinda kullanilan kesici seramik takimlar, otomobillerde
hizli ivme saglayici turbo-yiikleyici, madencilik, c¢imento sektorii, hafif balistik
yelek ve zirhl1 ara¢ koruyucu kaplamalarda, modern a¢-kapa mekanizmali musluk,
spor malzemeleri uygulamalar1 yapisal amagh ileri teknolojik seramik malzemeleri
grubuna giren Orneklerden bazilarim olusturmaktadirlar. Yapisal ileri teknoloji
seramiklerinin en Onemli cagdas kullanimlarina bir Ornek olarak i¢ yanmali

motorlarda uygulamalar1 verilebilir®.



1.1.2.2. Optik Seramikler

Bunlara Y,03, ZnS, Ge ornek olarak verilebilir. Bu tiir seramikler televizyon

tiipleri ve kizil 6tesi 1g1nlar1 geciren seramiklerin yapiminda kullanilir'®,

1.1.2.3. Niikleer Yakit Olarak Kullamlan Seramikler

e Uranyum-pliitonyum oksit karisimi

e Uranyum karbiir

e Uranyum oksit drnek olabilir™®.

1.1.2.4. Elektronik Seramikler

Seramikler, metaller ve plastiklerde dahil olmak iizere biitiin materyal
gruplarmdan ¢ok daha iistiin elektriksel, termal, mekanik ve boyutsal ozellikler

taslmaktadurlalr(5 ),

Malzemelerin elektriksel 6zellikleri, elektro yapilar1 ve elektron hareketleri
ile ilgilidir. Elektronlarin elektriksel alan elektromanyetik radyasyon ve sicaklik
etkisinde davraniglar1 elektriksel ozellikleri olusturur. Bu etkilesmede en Onemli
etken valans elektronlaridir. Valans alti elektronlar cevredeki valans elektronlari
tarafindan korunurlar ve siirekli cekirdegin elektriksel alaninin etkisinde kalirlar.

Dolayisiyla elektriksel 6zelliklere katkilar1 onemsizdir.



Cizelge 1.1°de elektronik seramiklerin ©zellikleri ve kullanim alanlar1

gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Elektronik seramiklerin 6zellikleri ve kullanim alanlar1

Ozellikleri Seramikler Uygulama Alanlar1
Yalitkan ALOs3;, BeO, SiC, BN, Si30s3, | Elektronik alt devrelerin
AIN, C kisminda, yar1 iletken ve
yalitkan olarak kullanilirlar.
Dieleketrik Ve | BaTiOs, SrTiO3 Kapasitor optoelektronik
Ferroelektrik elementlerde
Yari Iletken MnO,NiO,Co00,Fe;03,Zr0O,, Gaz sensorleri, nem
SiC,Sn0,,Zn0,Ti0,,BaTiOs, | sensorleri, varistorler
Zn0O
Tletken SiC,MoSi,, LaCrO;, LaCoO5; | Firin 1s1tma parcalari,
magneto hidrodinamik
jeneratorlerde
Iyonik iletkenler | ZrO,, LaF;, B-AL O3, LisN Oksijen sensorlerde, iyon
sensoOrlerinde




1.1.3. Yiiksek Teknoloji Seramiklerin Baz1 Kullanim Alanlar

Yapisal amac¢h miihendislik uygulamalarinda korozif olan ve olmayan pompa
salmastlar1, musluk ve vana contalari, tekstil sektdriinde kullanilan iplik kilavuzlari,
madencilik ve ¢imento sektoriinde kullanilan asinmaya direngli plaka kaplamalari,
metalleri taglamada kullanilan seramik taslama diskleri ve bigak gibi kesici metalleri
keskinlestirmede kullanilan taglama elemanlar1 sayilabilir. Enjeksiyonla kaliplama,
ekstriizyonla ¢ekme, kuru presleme ve asilti dokiim gibi silikat esasli geleneksel
seramiklere rahathkla tiretim yontemlerinin, aliimina seramiklerinde uygulanmasi

karmagik sekilli parcalarin basarili olarak iiretilmesini miimkiin kilmistir.

Aliimina seramiklerinin en iyi bilinen askeri uygulamas1 hafif balistik panel
ylizeylerinin balistik dayanimmi artirmak icin seramik plakalarla kaplanmasidir.
Plakalarin sekillendirilmesinde kuru ve/veya izostatik presleme yOntemleri
kullanilmaktadir. Seramik ile kapli balistik sistemin calisma prensibi siipersonik
hizlarla gelen mermilerin sivri delici kisimlarinin sert seramik tarafindan
parcalanarak korlestirilmesi veya ufalanmasi, daha sonra da wufalanmis bu

parcaciklarin polimer esash balistik altlik ile durdurulmasi esasina dayanmaktadir.

Cagdas teknolojik imkéanlarla birlikte gelistirilen malzeme sistemleriyle
zararlh ve atik gazlarin temizlenebilmesi miimkiin olabilmektedir. “Katalitik
Konvertdor” olarak bilinen, oto egzoz gazlarindan cikan karbon monoksit, azot
oksitleri ve zararli hidrokarbonlar filtreleyerek zararsiz gaz bilesimlerine doniistiiren

sistemler gelistirilerek basariyla uygulanmaktadlr(z).

Bir elektrik gii¢ hattina yildirim diistiiglinde olusan yiiksek gerilimden dolay1
tim sistemler bozulmakta ve kesintilere sebep olmaktadir. Yildirim diismesiyle

olusan yiiksek elektrik enerjisini sistemleri bozmadan hapsederek zararsiz hale



getirmek i¢cin ZnO (¢inko oksit) seramik varistorler kullanilmaktadir. Cinko oksit
seramik kristalleri normal sartlarda yar1 iletken olmalarina karsin, kristal yapilaria

baz1 bizmut oksit eklendiginde ¢ok iyi iletken 6zelliklere sahip olmaktadir'®.

Cizelge 1.2°de islem fonksiyonlarina gore seramiklerin siniflandirilmasi

verilmistir.

1.2. Nanokristal Seramik Oksit Tozlarmm Hazirlanmasi

Farkli yollardan hazirlanan ince seramik tozlarinin 6zellikleri belirlenmesine
iligkin arastirmalar yﬁrﬁtﬁlmektedir(l). Elde edilen tozlarin boyutlari, morfolojisi,
optik, termal ve katalitik 6zellikleri incelenmektedir® ~ . Partikiillerin biiylikliigii ve

sekilleri hazirlama yontemlerine gore degismektedir(l’g).

Istenilen ozelliklere sahip ince seramik tozlarmni elde etmek icin farkli

yontemler uygulanmaktadir.

1.2.1. Dondurarak Kurutma Yontemi

Dondurarak kurutma ydntemi ile homojen, biiyiik spesifik yiizeyli, olduk¢a
reaktif tozlar tiretilmektedir. Bu proseste elde edilecek oksidin katyonlarini igeren bir
cozelti kullanilir. Siv1 azot sicakliginda hizla dondurulan ¢ozeltiden ayrilan buz,

diisiik basing ve sicaklikta siiblimlestirilerek uzaklastmhr(m).

Kurutma islemi siiresince donmus partikiilleri eritmeyecek sekilde sicakligin
yeterince diisiik degerde korunmasi gerekmektedir. Kalsinasyon basamaginda ise

kullanilan tuzun erimeden parcalanmasi istenmektedir. Bazi nitratlarda oldugu gibi



kalsinasyon sirasinda parcalanmadan erimenin olmasi, dondurarak kurutma

yonteminin zayif noktalarindan biridir®.

Cizelge 1.2. islem Fonksiyonlarina Gore Seramiklerin Siniflandiriimasi

Fonksiyon Smif Bilesim
Elektriksel Yalitkan Al,O3, MgO, porselen
Ferroelektrik BaTiO3, SrTiOs
Manyetik Yumusak Feritler MnO.4Zn0.6Fe;O4
Sert Feritler BaFe,019, StFe;2019
Niikleer Yakat UO,, UO,.Pu0O,
Kaplama/Koruma SiC, B4C
Optik Gecirgen zarf Al,O3, MgALOy
Isik hafizalar dop-PbZrO.5Ti0.50;
Mekanik Yapaisal refrakterler Al,O3, MgO, SiC, SizNy
Insaat Ca0.A1,05.Si0;
Isil Yalitim AlLO3, ZrO,, Si0;
Radyator Zr0O,, TiO,
Kimyasal Gaz algilayicilar Zn0, ZrO,, SnO,, Fe,03
Elektrotlar TiO,, TiB,, SnO,, ZnO
Biyolojik Yapisal protezler Al,O3, porselen
Cimentolar CaHPO4.2H,0
Estetiksel Sanatsal tabaklar Beyaz iiriinler, porselen
Fayans, beton Ca0.5i0,.H,O




1.2.2. Emiilsiyon Coktiirme Yontemi

Sinterlesme sirasinda hacim degisimi minimum olacak sekilde seramik

(11,12)

tozlarinin {iretilmesine c¢alisilmaktadir Sulu ¢ozeltiden ham partikiillerin

coktiiriilmesi ile oksit tozlarimin sentetik olarak hazirlanmasi oldukg¢a eski olmasina

ragmen iyi bilinmesi ve ucuz olmasi nedeniyle hala gecerliligini korumaktadir™®.

Cozelti derisimi, ¢Oktiirme hizi ve tepkimeye giren sistemdeki maddeler,
tiretilen tozlarin 6zelliklerine etki etmektedir. Oksidi hazirlanacak metale ait bir tuz
cozeltisi ile hazirlanan yag icinde cozelti emiilsiyonu iizerine bir organik bazin

eklenerek ¢oktiirme ile kat1 haldeki ince seramik tozlari iiretilir.

1.2.3. Piiskiirtme — Kurutma ve Piiskiirtme — Kavurma

Piiskiirtme kurutma ya da kavurma yonteminde besleme sivisinin kuru hale

gecmesi sicak bir yere piiskiirtiilmesi ile saglanir. Kurutma isleminde sicaklia bagl

olarak tozlar ya kuru ya da kizgin toz halindedir".

Besleme cozeltisin veya camurun hazirlanmast;
a) Cok kiiciik, uygun damlacik biiyiikliigiinde ¢ozeltinin piiskiirtiilmesi
b) Sicak hava ile damlacik temasi
¢) Damlaciklarin kurutulmasi
d) Uretilen tozun toplanmasi
(1)

olmak tizere dort basamakta 6zetlenebilir .

Piiskiirtme ile kavurmanin esasi piiskiirtme ile kurutmaya cok benzer. Baslica

farklilik, damlaciklarin toz haline doniisme sicakligidir. Piiskiirtme ile kavurmada
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havanin sicakligi ayrigsma sicakh@inin iizerinde olabilir. Cok sayida arastirict bu

yontemle gesitli oksit karisimlari incelemislerdir. Uretilen partikiillerin hepsinin ayn1

biiyiiklikte oldugunu, tanecik boyutunun 0.1-1 pm arasinda degistigini

gozlemlemislerdir

(10)

1.2.4. Sulu Cozeltide Homojen Coktiirme Yontemi

Toz eldesi i¢in cok yaygin olan bu ydntem; ¢oziinmeyen iiriin olusturmak

tizere iki ¢oziinebilen tuzun reaksiyonu ile sulu ¢ozeltiden saf taneciklerin kimyasal

yolla c¢oktiiriilmesidir. Bazi endiistriyel prosesler bu teknikten yararlanirlar. Bu

(D).

teknigin baslica 6zellikleri sdyle dzetlenebilir ’;

a)

b)

d)

Bu yontem belki de bilinen en eski sentez yontemidir ve lizerinde pek cok

aragtirma yapilmistir

Partikiillerin ¢ekirdeklesmesi ve gelismesi olmak iizere iki basamak vardir

Partikiil biiylikliigii ve sekli c¢esitli degiskenler kontrol edilerek
degistirilebilir
Kosullarin  degistirilmesi ile sekilsiz kristalden kusursuz kristale

kadar yap1 ayarlanabilmektedir

Kontrol edilebilen degiskenler; pH, iyon derisimleri, karigimlar ve

karigma oranlari, sicaklik, zaman ve bazen de basmgtlr(l).
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1.3.  Nikel Oksit ve Kullanim Alanlar:

Nanometre boyuttaki nikel oksidin sentezi igin c¢ok farkli yOontemler
bulunmaktadir. Sulu ¢ozeltide ¢oktiirme, sol-gel metodu, kat1 hal tepkimesi, piroliz,
mikroemiilsiyon gibi farkli yontemler bilinmektedir''”. Hazirlama yontemleri arasma
kat1 hal tepkimesinin, yiiksek {iriin verimi ve diisiik enerji tiiketimi gibi avantajlar1

bulunmaktadir®¥.

Hazirlanmasinda kullanilan diger bir yontem olan sol-gel
yonteminde ise yiiksek basing ve sicakliklara gerek duyulmamasi, basit olmas1 gibi

avantajlar1 s6z konusudur.

Nikel oksit ince seramik tozlari, manyetik materyallerde, katalizde pil
katotlarinda, elektrokromik filmlerin, p-tiirii transparan iletken filmlerin, gaz
sensorlerinin, , alkali batarya katodu ve kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFCs) anodunun

yapiminda yaygin olarak kullaniimaktadir'”.

Nikel oksit son zamanlarda katalitik, elektronik ve manyetik 6zellikleriyle

biiyiik bir ilgi cekmekte olup Gnem kazanan bir seramik oksittir®.

1.3.1. Nikel Oksit ile flgili Yapilan Cahsmalar

Zhou ve arkadaslan(@ tarafindan Ni(NO3),.6H,O ve etilendiaminden
[Ni(en);](NO3), kompleksi hazirlanmig ve B-Ni(OH), ve NiO nanooksit tozlari
sentezlenmistir. TEM, X — RD ve DTA yontemleri ile alt1 koseli B-Ni(OH) ve kiibik

sekildeki NiO karakterizasyonu yapmuslardir.

12



Xin ve arkadaslar1(7) Ni(NOs3),.6H,0 ve iire kullanarak NiO sentezlemislerdir.
Aragtirmacilar tarafindan iire/Ni*> oran1  ve pH degisiminin NiO partikiil

biiyiikliigline etkisi incelenmistir.

Lenggro ve arkadaslarl(g) tarafindan  Ni(NO3),.6H,O, NiCl, ve
Ni(HCO,),.2H,0 gibi degisik tuzlardan hazirlanan NiO tozlar1 iizerinde cikis

maddesi, sicaklik ve caligma kosullar1 etkileri incelenmistir. Oksitlerin partikiil

boyutu ve morfolojisindeki degisim belirlenmistir.

Wu ve arkadaglari'® dort farkli  hazirlama yontemiyle NiO tozlari
tiretmiglerdir. Tozlarin karakterizasyonu SEM, BET, XRD ve O, - TPD
yontemleriyle yapilmis ve hazirlama yontemiyle, partikiillerin boyutunun seklinin ve

katalitik 6zelliklerinin dnemli dlciide degistigi belirlenmistir.

Tao ve arkadaslm) tarafindan polivinilpirolidon (PVP) ve Ni(OAc),.4H,0
yardimiyla hazirlanan NIO nanopartikiillerin karakterizasyonu yapilmistir. 30 nm

boyutunda, homojen es boyutlu NiO partikiilleri sentezlenmistir.

Wang ve arkadaslarlm) tarafindan Ni(NO3),.6H,O ve NaOH o6tektik
doniisiimii ile NiO nanokristalleri hazirlanmig ve 6tektik doniisiimiin kristal boyutu,
sekli iizerine etkisini incelemislerdir. Otektik doniisiimiin aglemerasyonu 6nledigi
belirlenmistir.

(15)

Li ve arkadaslar nikel karbonat ve malik asitten nikel oksit

nanopartikiilleri hazirlamiglar ve TG — DTA, XRD, FTIR ve TEM yontemleriyle

karakterizasyonu yapmislardir.
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Wu ve arkadagslar"® Ni(NOs),.6H,O ile sitrik asit kullanarak sol-gel yontemi
ile nano boyutta NiO sentezlemisler ve SEM, BET ve XRD ile karakterize

etmiglerdir.

Bi ve arkadaslari’” NiCL.6H,0 ve NaOH ile hazirladiklari NiO

partikiillerinin ferromagnetik 6zelliklerini incelemislerdir.

18)

Jung ve arkadaslar1 ™’ mikrodalga yontemi ile olusturulan Ni/NiO tozlarini

sentezlemisler ve karakterize etmislerdir.

Zhang ve arkadaslan® NiO nanokristallerini basit-siv1 faz yontemi ile
sentezlemislerdir. Ni(OH), tozlar1 hazirlanmis ve degisik sicakliklarda kalsine
etmiglerdir. NiO tozlarinin termal davranigini, morfolojisini ve kristalinitesini TG-
DTA, X-RD ve TEM testleri ile arastirmiglardir. NiO kristallerinin elektrokimyasal

ozelliklerini doniistimlii voltumetri ile belirlemisledir.

Carnes ve arkadaslan(zo)

sol-gel yontemiyle katalitik amacla birkag
nanopartikiil metaloksit hazirlamislar ve bu oksitleri, hidrojen ve karbondioksitten
metanoliin tiretimindeki katalitik etkilerini ¢alismiglardir. Bu katalizérler ZnO, CuO,

NiO ve CuO/ZnO ikili sistemidir. Katalizorlerin TEM, BET goriintiileri ile genis

ylizey alanmi ve kiiciik kristal boyutlarina sahip olduklarim belirlemislerdir.

Deng ve arkadaslan®" NiCl,.6H,0 ve NH3.H,O kullanarak oda sicakliginda
tek faz coktiirme yontemi ile nano-NiO sentezlemislerdir. Nano-NiO partikiillerini
X-RD, XRF ve TEM ile karakterize etmisler ve nano-NiO partikiillerinin kiibik
kristal yapiya sahip oldugunu, ortalama yarigapinin 9 nm oldugunu ve % 99,73 saf

oldugunu bulmuslardir.
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Han ve arkadaslarlm)

su-yag mikroemiilsiyon yontemi ile NiO
nanopartikiillerinin sentezi ve partikiil boyutu kontroliinii yapmislardir. NiO
nanopartikiillerini triton X-100/n-hektanol/siklohekzan/su su-yag mikroemiilsiyon
yontemiyle hazirlamislardir. 450 °C de kalsine ettikten sonra elde edilen iiriinleri TG-
DTA ile analiz etmislerdir. Nanopartikiilleri XRD, TEM ve UV spektrofotometresi
ile kontrol etmislerdir. NiO nanopartikiillerinin kiibik-kaya tuzu yapisina sahip
oldugunu tespit etmisler ve nanopartikiillerinin boyutu siirfaktan-su ve kalsinasyon

sicakligindan cok biiyiik derecede etkilendigini belirlemislerdir. Siirfaktan oraninin

ve kalsinasyon sicakliginin artmasi ile partikiil boyutlar1 arttigin1 saptamislardir.

Ahmad ve arkadagslan®” yaklagik 25 nm NiO homojenize nanopartikiillerini
stirfaktan olarak setiltrimetil amonyum bromit (CTAB) kullanarak ters-misel yolu ile
sentezlemislerdir. FTIR caligmasinda 405 - 415 cm™ ve 82 cm™ iizerindeki zayif
adsorpsiyon pikleri, oksitin nanokristal ©zelliginden kaynaklanan yilizey aktif

bolgelere ait oldugunu tespit etmislerdir.

14. Calsmanin Amaci

Mikro-nanokristal oksitlerden {iretilen yiiksek teknoloji seramiklerinin
kalitesini, tiretildikleri oksitlerin partikiil sekli, boyutu, partikiil boyut dagilimi, 6zgiil
gozenek hacmi, oOzgiill ylizey alam1 ve gozenek boyut dagilimi gibi yiizey

ozellikleriyle belirlemektedir.

Giiniimiiz teknolojisinde olduk¢a kapsamli kullanim alanlar1 bulan, siiper
yalitkanlardan siiper iletkenlere dek her tiirden malzemeyi kapsayan yiiksek teknoloji
seramiklerine iliskin arastirmalar onem kazanmaktadir. Sulu ¢ozeltiden homojen

coktiirme yontemiyle ince seramik tozlarnin es sekilli ve es boyutlu iiretilmesi,
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tiretilen tozlarin ylizey 6zelliklerinin belirlenmesi ve tozlarin biyoteknoloji, tip vs.
gibi degisik alanlarda kullanilmasiin aragtirilmasi bu calismanin amaci olarak

Ongoriilmiistiir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasal Madde Listesi

NiSO4.6H,0O (Nikelsiilfathekzahidrat) : Merck

H,N — CO - NH, (Ure) : Merck
HNO; (Nitrik asit) : Merck
NH; (Amonyak) : Merck
CH;OH (Metanol) : Merck
H;C — CO - CH; (Aseton) : Merck

2.2. Nikel Oksit Tozlarimin Hazirlanmasi

NiSO,4.6H,0 saf suda ¢oziilerek 0,4 M stok c¢ozelti hazirlanmigtir. [Ore] / [Ni+2]

orant 10 alinarak iire derisimleri hesaplanmisgtir.

Sulu ¢ozeltide homojen coktiirme yontemiyle NiO hazirlanmasma pH etkisi
dogrudan oldugundan, uygun pH degerleri hesaplanmistir. Cozelti derisimleri,

gerekli iire miktarlar1 ve hesaplanan pH degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Stok ¢ozeltiden belli derisimde hazirlanan ¢ozelti, 1siticilt manyetik karistiric
izerinde kaynama sicakliginda 4 saat siireyle 1sitilmis, yesil renkte nikel hidroksit
[Ni(OH),] tozlarmin ¢oktiiriilmesi saglanmigtir. Coktiiriilen ham partikiiller
stiziilerek ayrilmis ve siiziilen Ni(OH), partikiilleri sirayla saf su, metanol — su ve
aseton — su cozeltileri ile birka¢ kez yikanmistir. Ham tozlar yikama isleminden
sonra etiivde 100 °C’de 2 saat siireyle kurutulmustur. Hazirlanan 6 6ncel NIOO3S,

NIO10, NIO15, NIO20, NI025, NIO30 seklinde simgelenmistir.

Kurutulan Ni(OH), tozlar1 2 saat siireyle 500 °C‘de kalsine edilerek siyah
renkte nikel oksit ( NiO) tozlar1 hazirlanmistir. Bu tozlar NOO5, NO10, NO15, N020,

NO025, N030 seklinde simgelenmistir.

Cizelge 2.1. Tamponlanmis ¢ozeltilerin pH ve iire degerleri

Ni**/M Ure /M Ure / gr pH

0.05 0.50 48.04432 7.30
0.10 1.00 96.08864 7.15
0.15 1.50 144.132296 7.06
0.20 2.00 192.17728 7.00
0.25 2.50 240.2216 6.95
0.30 3.00 288.26592 6.91
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Nl(OHz) (aq) < Ni+2 (aq) T 2 OH (aq)
Ko = [Ni" (4 |.[OH” o I
[ OH () ]2 =K /[ Ni*? (ag) |

[OH gl = [ K¢ /Ni* (1917

esitligi bulunur. Buradan da suyun iyonlar1 ¢arpimi kullanilarak bulunan

pH="2p [Ni* @ag 1 —¥2p K¢ + p Kg bagintisindan ¢ozeltinin pH degerine gegilir.

Belirlenen derisim araliklar1 i¢in tire ve pH degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir.
Asagida Grnek olarak 0.05 M Ni** derisimi icin gerekli iire miktar1 ve pH

degerlerinin hesaplamalar1 verilmistir.

[Ni”]= 0.05Micin; (K,=2.0x10")

[ OH ] =(K,/[Ni*])"

[ OH ]=(2.0x107"°/0.05)""

[OH ]=2.0x10" pOH = -log[OH]
pOH = -log(2.0x107) = 6.7 pH+ pOH = 14

pH+6.7=14 pH = 7.3 bulunur.

[iire] / [Ni+2] = 10 olarak alindigindan, buradan iirenin miktarina gecilir.
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2.3. Diferansiyel Termal Analiz:

NETZSCH ( Simultaneous TG-DTA-DTG Instrument Model 429 ) aygiti
kullamilarak 20 K dk™' 1sitma hiz1, 125 mm st™ kagit hizi ile derisimi 0.2 moldm™ ve
0.3 moldm™ Ni** ¢ozeltisinden pH degerleri sirayla 7 ve 6,91 iken ¢oktiiriilen
Ni(OH),’lerin diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetri (TG) izleri
belirlenmistir. Sicaklikla kiitle kayb1 degisimi izlenmistir. DT A sirasinda inert madde

olarak o — aliimina kullanilmigtir***>

2.4. X~ Isinlan Difraksiyonu:

Dalga boyu A = 0,15418 nm olan CK, 1sinlarinin birinci mertebeden (n=1)
parildama agilar1 Philips PW 1730 x-1s1nlar1 difraktometresi ile dlciilerek NIO15 ve
NO15 seklinde simgelenen orneklerinin XRD izleri belirlenmistir. XRD izlerindeki
piklerden 0 acilart alinarak 2dsin® = n\ seklindeki Bragg denkleminden artarda gelen

aym ozellikteki diizlemler arasindaki d uzakliklar1 hesaplanmugtir®.

2.5. Elektron Mikroskobu ( SEM ):

Vakum altinda altinla kaplanmis ve 20 kV voltajda hizlandirilmis JEOL,
JSM-5600 taramali elektron mikroskobu ile 1s1l isleme tabi tutulan N0O20 ve NO30
orneklerinin mikroyapisal 6zellikleri incelenmistir. Mikroyapt incelemeleri ikincil

elektron goriintiisii yontemiyle ve farkli biiylitme oranlarinda yapilmistir.
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2.6. Azot Adsorpsiyon ve Desorpsiyonu:

QuadraSorb SI marka otomatik 6zgiil ylizey alam ve 6zgiil gbzenek boyutu
analizini yapan adsorpsiyon cihazi kullanilarak NO20, NO30 seklinde simgelenen
orneklerden olusan 6 numune iizerinde azotun 77 K’deki adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri belirlenmistir. Adsorpsiyon deneyinde 6nce vakum altinda 200 °C de 2
saat siire ile 1sitilan 6rnekler iizerinde su ve adsorplanmis gazlar uzaklagtirilmistir.
Adsorpsiyon ilerledikce yiikselen, desorpsiyon ilerledikce ise diisen P denge
basincinin azotun normal kaynama noktasi olan 77 K’deki p° buhar basincina
oranlanmasiyla p/po = x seklinde bagil denge basinci tanimlanmistir. Adsorpsiyon
cihaz1 adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerinden her denge basincinda kati iizerinde
adsorplanmig olarak bulunan azotun molar hacminden, adsorplanan azotun molar
miktar1 (n) hesaplanmistir. Tiim Orneklerin birer gramlarinda adsorplanmis halde
bulunan azotun molar miktar1 ( n/molg 1 bagil denge basincina karsi grafige

gecirilerek adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri ¢izilmistir®”.

Bagil denge basinct 0,05 < p/p°< 0,35 araliginda degisirken adsorpsiyon
izoterminde yer alan noktalar kullamilarak Brunauer — Emmett — Teller (BET)

yontemi uyarinca orneklerin 6zgiil yiizey alanlar1 belirlenmistir.

Denge basinct p/p° = x ve bu bagil denge basincinda adsorplayicinin bir
graminda tutunmus olan azotun molar miktar1 n olmak iizere ¢ok tabakali fiziksel

adsorpsiyon icin tiretilen BET denklemi

X 1 C-1
= + X
n(l-x) n,C n,C
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seklinde verilmektedir. Buradaki np, tek tabaka kapasitesini, C ise birinci tabakanin
olusmas1 sirasindaki 1s1 aligverisine bagli olarak bir sabiti gdstermektedir. Denel
sonuglardan x bagil denge basincina karsi [ x / n(1-x) ] degerinin grafige gecirilmesi
ile 0,05 < x < 0,35 araliginda elde edilen dogrunun egim ve kaymasi i¢in yazilan iki
denklemin ortak ¢6ziimiinden n, ve C nicelikleri bulunmustur. Monomolekiiler
tabaka icindeki n,L. molekiil sayisi ile bir azot molekiiliiniin kapladigi a = 16,2x107%°

m? alani carpilarak bulunan bagintidan 6zgiil yiizey alan

A =nyLa=ny,(6,02x 107 ) (16,2x10 ) hesaplanmustur.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. X - isinlar Difraksiyon Analiz (XRD) Sonuclar

NIO15 ve NO15 seklinde simgelenen iki Ornek igin belirlenen XRD izleri
Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.1°’de goriilen NIO15 6rneginin Ni(OH), nin yesil renkte Nepouite
yapisinda oldugu bulunmustur. Sekil 3.2°de ise kalsine edilen NO15 dncelinin siyah
renkte Bunsenite (NiO) yapisinda oldugu tespit edilmistir.

Isil igleme tabi tutulmayan nikel hidroksit [Ni(OH),] oncellerinin
kalsinasyon sirasinda kristal yapis1 degiserek nikel oksit (NiO) tozlarina doniistiigii

gozlenmistir.
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Sekil 3.1. Kurutulan NIO15 6rneginin X — 1ginlar1 difraksiyon (XRD) izleri

24



SIDDET (cps)

S2¢¢T

- N ES o ©w
N [=} [N) o [N =}
o w o 8] o w o
L Il | # i 1 i | I} ] 1 L 1
-
o—
-
~
o1

€

(oMnQ) B2
0

d’(( 4!():0;2(40.2 N

e 20 0) = 0,2094 Ann
o

o

o] . d(290) = G142 am

N

H

Sekil 3.2. Toz NO15 6rneginin X — 1ginlar1 difraksiyon (XRD) izleri
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3.2. Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclar:

NO020 ve NO30 seklinde simgelenen orneklerin SEM fotograflar1 sirasiyla Sekil
3.3 ve Sekil 3.4’te verilmistir. Toz Orneklerinin SEM fotograflar1 incelendiginde
kiiresel siingerimsi tanecikler ve bu taneciklerin topaklanmis halleri gozlenmistir.
SEM fotograflarindan yaklasik olarak hesaplanan partikiil boyutlarinin derisim
arttikca azaldigini gostermektedir. NO20 6rneginin partikiil boyutu yaklagik 4.6 um

iken NO30 toz drneginin partikiil boyutu yaklagik 0.8 pm oldugu bulunmustur.

Sekil 3.3. Isil NO20 6rneginin SEM fotografi
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Sekil 3.4. 500 °C’de kalsine edilen NO30 6rneginin SEM fotografi

3.3. Diferansiyel Termal ve Termogravimetrik Analiz (DTA-TG) Sonuclar:

NIO20 ve NIO30 seklinde simgelenen iki ornegin termogravimetri (TG) ve

diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri sekil 3.5 ve sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.5°deki DTA egrisinde 50 — 200 °C arasinda goriilen ilk endotermik
pik ham toz i¢indeki kristal suyun % 14 kiitle azalmasi ile uzaklagsmasina, 77 °C’de
dehidratasyon olduguna, 200 — 450 °C arasinda yer alan ikinci endotermik pikte OH
iyonlarinin % 20 kiitle azalmasi ile uzaklagmasima, 347 °C’de ise dehidroksilasyonun

olduguna iligkindir.

Sekil 3.6’daki DTA egrisinde 50 — 250 °C arasinda goriilen ilk endotermik

pik ham toz icindeki kristal suyun % 17 kiitle azalmasi ile uzaklasmasina, 250 —
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400 °C arasinda yer alan ikinci endotermik pik ise OH iyonlarinin % 19 kiitle

azalmasi ile uzaklagmasina iligskindir.
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Sekil 3.5. NI020 6rneginin DTA ve TG egrileri
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Sekil 3.6. NI030 6rneginin DTA ve TG egrileri

3.4. Kiitle Azalmasimin Belirlenmesi

NIO20 ve NIO30 orneklerinin TG egrisinden belirlenen kiitle azalmasi
yiizdelerinin sicaklikla degisimi Sekil 3.7 ve 3.8’de verilmistir. Sekillerden
goriildiigli gibi uzaklasan madde miktar1 sicaklik yiikseldikce buna paralel olarak
artmaktadir. Ornekler iizerinden ucan madde miktarmin % 90’1 sudan olusmaktadir.

Bu miktar 500 °C’de maksimum degere ulagmaktadir.
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Sekil 3.7. NI020 6rneginin % kiitle azalmasinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 3.8. NI030 6rneginin % kiitle azalmasinin sicaklik ile degisimi
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3.5. Adsorplama Ozelliklerinin Derisim ile Degisimi

NO030 ornegine iliskin azotun 77 K’deki adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri Sekil 3.9’da verilmistir. Bu izoterm sekilleri incelendiginde
adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugu ve bagil denge basinci p/p° = 0,35 degerine
ulagirken kilcal yogunlagsmanin bagladig1 goriilmektedir. Brunauer siniflandirmasina
gore ikinci tiirden olan bu adsorpsiyon izoterminin 0,05 < p/p°® < 0,35 araligindaki
parcas1 kullanilarak c¢izilen, Sekil 3.10°da gorillen BET dogrusunun egiminden
A/ng_1 Ozgiil yiizey alani bulunmustur. Desorpsiyon izoterminin p/p°=0,96’daki
degerine karsilik gelen azot miktarinin sivi haldeki hacmi alinarak da mikrogodzenek,
mikro-mezo gozenek hacimleri toplami (V/cm3g_1) ve mezogdzenek hacmi

bulunmustur.
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Sekil 3.9. NO30 6rnegi iizerinde azotun 77 K’deki adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermleri
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Sekil 3.10. NO30 6rnegi lizerinde azotun 77 K’deki adsorpsiyon izoterminden cizilen

BET dogrusu

Bagil denge basinci p/p° 0,96 iken mikrogozenek ve mezogozeneklerin
timiiniin azot molekiilleri ile doldugu varsayilmaktadir. Bagil denge basici 0,96
iken mikrogdzenek ve mezogozenekleri dolduran azotun molar miktart ( ngos )
desorpsiyon izotermi lizerinden okunmustur. Gozenekleri dolduran azotun sivi halde
oldugu varsayilarak orneklerin 6zgiil gdozenek hacimleri, azotun molar hacmi ile

mezogozenekleri dolduran azotun molar miktar1 carpilarak
Viem’g™ = 34,65 no.os

hesaplanmistir.
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NO10, NO020, NO30 ornekleri iizerinde azotun 77 K’deki adsorpsiyon
izoterminden c¢izilen BET dogrularindan hesaplanan 0zgiill yiizey alanlari
(A/ng_l) ve desorpsiyon izoterminden bulunan 6zgiil gbzenek hacmi (V/cm3g h,
0zgiil mikrogdzenek hacmi (Vi /cm3g_1) ve 0zgiil mezogdzenek hacmi (Vme/cm3g_1)
degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Orneklerin BET dogrularindan belirlenen 6zgiil
yiizey alanlarinin derigsim ile degisimi ise Sekil 3.11°de gosterilmistir. Derisim

arttikca 6zgiil yiizey alanlarinin azaldig gozlenmistir.

Cizelge 3.1. N030, N020, NO10, NI030, NI020, NIO10 seklinde simgelenen 6 6rnek
icin BET yOntemine gore 6zgiil yiizey alanlari, 6zgiil gézenek hacmi,

0zgiil mikrogézenek hacmi ve 6zgiil mezogézenek hacmi

ORNEK C/ moldm™ A/ m°g”! V/iem’g" | Vil Vine/
cm’ g‘1 cm’ g‘1
NO030 0,3 7,99 0,012 0,003 0,009
NO020 0,2 98,11 0,3255 0,04 0,2855
NO10 0,1 106,3 0,456 0,03 0,426
NIO30 0,3 2,167 0,019 0,008 0,011
NI020 0,2 39,312 0,155 0,02 0,135
NIO10 0,1 21,055 0,192 0,01 0,182
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Sekil 3.11. Toz orneklerin BET yiizey alanlarinin derigim ile degisimi

Sekil 3.12’de goriildiigii gibi orneklerin desorpsiyon izoterminden bulunan
gozenek hacimlerinin degisimi verilmistir. Derigim arttikca 6zgiill gozenek hacmi

azalmaktadir.
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Sekil 3.12. Toz gézenek hacminin derisim ile degisimi

NO030 ornegi tizerinde azotun 77 K’deki desorpsiyon izoterminden bulunan

gozenek boyut dagilimi egrileri Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te verilmistir.

Sekil 3.13’deki egri iizerinden r =1 nm iken V= 0,003 cm’g™, r =25 nm
iken Viiime= 0,012 cm3g_1 olarak okunmustur. V. = V ' — V; farkindan ise
Ve = 0,009 cm3g_1 bulunmustur. Egrinin orta noktasindan yaklasik olarak < r >

degerleri belirlenmistir.
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Sekil 3.14. NO30 6rneginin gdozenek boyut dagilimi egrisi
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Cizelge 3.2’de 6rneklerin ortalama gézenek yaricap: ve BET yiizey alam

degerleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Orneklerin ortalama gozenek yaricap1 ve BET yiizey alam degerleri

ORNEK Ortalama gozenek yarigapr | BET yiizey alani
r (nm) (m’g™)

NO10 5.9 106,3

NO020 5.8 98,11

NO030 2,0 7,99

Ni*? derisimi artmas ile gézenek yaricap: araliginda daralma olmustur.
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4. SONUC

Bu tez caligmasinda elde edilen sonuglar asagida dzetlenmistir.

1. Ni? iyonlarim igeren sulu ¢ozeltiden asirt Olciide iire ile homojen olarak nikel
hidroksit [ Ni(OH), ] oncelleri ¢oktiiriilmiis ve kalsine edilerek NiO nanopartikiilleri

hazirlanmigtir.

2. Isil igleme tabi tutulmayan nikel hidroksit [Ni(OH).] &ncellerinin kalsinasyon

sirasinda kristal yapisi degiserek nikel oksit (NiO) tozlarina doniistiigii belirlenmistir.

3. Kiireye yakin sekil gosteren 1 — 5 pm biiyiikliigiindeki partikiillerin topaklastigi

SEM goriintiilerinden belirlenmistir.

4. Baslangictaki Ni** derisimi yiikseldikge tozlarm partikiil boyutlarnm kiiciildiigii

gozlenmistir.

5. Diferansiyel termal analiz sonug¢larinda ham nikel hidroksit [ Ni(OH), ] tozlarinin
dehidratasyonunun 250 °C, dehidraksilasyonunun ise 500-800 °C arasinda

tamamlandig1 gozlenmistir.

6. Ni** derisimi yiikseldik¢e BET yiizey alaninin diistiigii belirlenmistir.

7. Ni** derisimi yiikseldik¢ce gbzenek hacminin diistiigli belirlenmistir.

Coktiirme isleminde optimum kosullar degistirildiginde elde edilen ince
seramik tozlarmin yiizey 0zelliklerinin de degistigi belirlenmistir. Yiiksek teknoloji

seramiklerinin {liretiminde gozenekli yapmin kontrol edilebilmesi biiyiikk Onem
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tagimaktadir. Bu yoldan optimum go6zeneklilikte niikleer seramik katalizor ve

seramik filtreler tiretilmektedir.
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