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Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. A. Kadir OZER

Tiirkiye sahip oldugu bor rezervleri ve cevherlerinin kalitesi ile diinyanin 6nde gelen
iilkelerinden biri olmasina ragmen, degisik endiistriyel uygulamalara yonelik bor bilesiklerinin
elde edilmesi onemli bir ihtiyactir. Nano/mikro boyutta borat {iretimi, endiistriyel Olcekte
uygulanabilir, ekonomik ve basit kimyasal yontemler kullanilarak gerceklestirilmeye
calisilmaktadir. Ayrica metal hidroksi tuzlarin eldesi; katalitik destekler, katalizorler ve
adsorpsiyon i¢in yiiksek yiizey alanli bir kat1 madde hazirlamak i¢in 6nemlidir.

Yapilan calismada, ¢oktiirme ve hidrotermal yontemler ile nikel, bakir ve ¢inkonun farkli
tuzlarmin boraks ile reaksiyonu sonucunda sentezlenen iirinlerin XRD, FTIR, TG/DTA ve
SEM teknikleri kullanilarak karakterizasyonlari incelenmistir.

Coktiirme ve hidrotermal yontemle boraks ile NiSO4, Ni(NOj3), ve NiCl,’in reaksiyonunda
Ni3(BOs), olustugu tespit edilmistir. Boraks ile CuCl,’tin ¢oktiirme ve hidrotermal yontemle
reaksiyonunda hegzagonal bakir kloriir hidroksit (Cu,CI(OH)3), Cu(NOj3),’dan monoklinik bakir
hidroksi nitrat (Cuy(OH)3NO3), CuSO,’in ¢oktiirme yonteminde monoklinik bakir hidroksi
stilfat (Cug(OH)eSO,) ve hidrotermal yontemde ise ortorombik bakir hidroksi siilfat
(Cuz(OH)4SO,) olustugu ve her iki yontemde kalsinasyonu sonucunda monoklinik (Cu,0SO,)
ve CuO olustugu goriilmektedir.

Boraks ile ZnCl, ve Zn(NOs),’in hidrotermal yontemle reaksiyonu sonucunda ¢inko borat
monohidrat (4Zn0.B,03.H,0) ve kalsinasyonunda susuz ¢inko borat (4Zn0.B,03), ZnSO4’1n
¢oktiirme yoOntemi reaksiyonu sonucunda triklinik ¢inko siilfat hegzahidroksi trihidrat
(Zn4S0O4(0OH)6.3H,0), kalsinasyonunda triklinik ZnS0,.3Zn(0OH),, monoklinik Zn;0O(S0,), ve
hegzagonal ZnO olustugu goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde ise ¢esitli yapilarda
nano/mikro partikiil, gubuk, yumak ve plaka gibi yapilarin olustugu goriilmektedir.

2015, 132 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Coktiirme yontem, Hidrotermal yontem, Nikel borat, Cinko borat,
Bakar hidroksi nitrat
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Despite Turkey being the world’s leading country for having high quality of boron reserves and
ores, it is an important need to obtain boron compounds for various industrial applications.
Nano/micro-sized borate production, applicable on an industrial scale is tried to be performed
using simple and economical chemical processes. Also preparation of metal hydroxide salts is
important to prepare high surface area solid material for catalytic supports, catalysts and
adsorption.

In this study, the characterization of the products obtained from the reaction of nickel, copper
and zinc salts with borax by using precipitation and hydrothermal methods were investigated by
using XRD, FTIR, TG/DTA and SEM techniques.

It was found that the reaction of NiSO,4, Ni(NOs), or NiCl, with borax resulted in the product of
Ni3(BOs), either by using precipitation or hydrothermal methods. It was also found that, the
reaction of CuCl, with borax resulted in hexagonal copper chloride hydroxide (Cu,CI(OH)s)
either by using precipitation or hydrothermal methods, the reaction of Cu(NO;), with borax
resulted in monoclinic copper hydroxide nitrate (Cu,(OH)sNQOs) either by using precipitation or
hydrothermal methods, the reaction of CuSO, with borax resulted in monoclinic copper
hydroxide sulfate (Cuy(OH)sSO,) and orthorhombic copper hydroxide sulfate (Cus(OH);SO,)
for precipitation and hydrothermal methods, respectively, and after the calcination monoclinic
(Cu,0S0,) and CuO were occurred for both methods.

It was observed that the reaction of ZnCl, or Zn(NQs), with borax resulted in zinc borate
monohydrate (4Zn0.B,03.H,O) by using hydrothermal method and anhydrous zinc borate
(4Zn0.B,05) was obtained after the calcination, the reaction of ZnSO, with borax resulted in
triclinic zinc sulfate hydroxide hydrate (Zn;SO4(OH)s.3H,0) by using precipitation method, and
after the calcination triclinic ZnS0O4.3Zn(OH),, monoclinic Zn;O(SO,), and hexagonal ZnO
were occurred. It was also seen from SEM images that various structures including nano/micro
particles, rods, balls and plates were obtained.

2015, 132 pages

Keywords: Precipitation Method, Hydrothermal Method, Nickel Borate, Zinc Borate,
Copper hydroxyl hydrate
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1. GIRIS

Cografi 6zellikleri itibariyle stratejik bir konumda bulunan Tiirkiye, verimli topraklara
sahip olmasi nedeniyle, ¢ok ¢esitli madenlere sahip bulunmaktadir ki, bu var olan
madenler igerisinde, rezerv ve liretim kapasitesi bakimindan diinyanin en biiyiik (diinya

rezervinin %72’si) bor rezervlerine sahiptir.

Diinyadaki teknolojik gelismeler, bor madeninin 6énemini ve kullanim alanlarini hizla
arttirmaktadir ki bu durum, diinya bor piyasasini yonlendirebilecek en 6nemli aktor olan
Tiirkiye agisindan iretim, tiiketim ve pazarlama stratejilerinin etkin kullanilabilmesi

olgiisiinde 6nemli bir avantaj olarak degerlendirilebilir (Buluttekin 2008).

Giliniimiizde ¢ok az modern endiistri bor tiirevlerini kullanmadan c¢alismaktadir. Borun
bitki ve genelde tiim yasamdaki rolii géz Oniine alindiginda diinyamizin borsuz
yapamayacagi rahatlikla sGylenebilmektedir. Dogada bilinen 150’den fazla bor minerali
olmasina ragmen bunlardan ancak 15 kadari ekonomik degere sahiptir. Ayrica giin
gectikce cesitli listiin 6zellikli boratlarin {iretimi s6z konusudur (Akgiil 2010). Metal
boratlarin endiistriyel uygulamalarda kullanimlarinin artmasiyla, yeni metal borath

bilesiklerin sentezlenmesi ve karakterizasyonlariyla ilgili ¢alismalar da hizla artmistir.

1.1. Boratlar

Boratlar, bor igerikli dogada kendiliginden olusan ve endiistride kullanilmak {izere
gelistirilen Ustiin 6zellikli maddelerdir. Bu 0zelliklerinden dolayr birgok endiistri
alaninda kullanilmaktadir. Yizyillardir kullanilan boratlarin  normal kosullarda
kullaniminda dogaya, insanlara ya da diger canlilara zehirli etkisi yoktur. Kozmetikten
ahsap yapilara bircok uygulamada bocek, mantar ve bakteri engelleyici olarak
kullanilmakta, bitkilerin olusumu ve gelisimi i¢in 6nemli olup iriin kalitesini ve
verimini 6nemli Olc¢lide arttirarak tarimda giibre igerigi olarak da kullanilmaktadir.
Ayrica kanser tedavisinden niikleer kalkanlara birgok uygulamada notron absorplayici

olarak da kullanilmaktadir. Agartict ve leke giderici olarak deterjanlarda ve diger



temizlik trlinlerinde etkin kimyasal madde olarak da kullanilabilen boratlar ayni
zamanda deterjanlar, yangin Onleyiciler ve film isleme c¢ozeltileri gibi bir¢ok
uygulamada kimyasal Ozellikleriyle alkalilik ve asitlik dengesi kurarak kararli pH
degerleri saglamaktadir. Bununla birlikte dagilmis farkli igeriklerdeki parcgaciklari
baglayabilme bir arada tutabilme 6zelligiyle boyalarda viskozite, kozmetikte yapistirict

olarak kullanilmaktadir (Akgiil 2010).

Bor minerallerinin siniflanmndirilmasi1 kristal yapilarindaki karmasik bor-oksijen
polianyonlarina gore yapilmaktadir. Bor ii¢ oksijen ile ¢cevrelenerek bir icgen veya dort
oksijen ile baglanarak bir dort yiizlii olusturur. Bu B-O {iggenleri ve dortyiizliileri kose
paylasarak poliniikleer anyonlar1 yaparlar. Hidroksilli boratlarin polianyonlarinda iki
bor ile paylasilamayan oksijenlere bir proton eklenir ve bunlar hidroksil gruplarini
olustururlar. Bu polianyonlar bir molekiil su birakarak gesitli bicimlerde birlesir ve
degisik bor minerallerini meydana getirirler. Bor iiriinleri cam, seramik, emaye,
metalurji, sabun, deterjan sanayi, tarim sektorii vb. yerlerde kullanilmaktadir. Dogada
yaklasik 230 kadar bor minerali vardir. Sadece dogada degil ayn1 zamanda laboratuarda
sentezlenmis bircok metal borat c¢esidi vardir. Bu boratlar monoboratlar veya
poliboratlar (8rnegin; diborat B,0,% ; metaborat (BO,)," ve triborat B;0,%") olabilir.
Bazi faydali 6zellikleri; 6rnegin diisiik sicaklik fazinda baryum metaborat (BaBO,) saf
kristali ¢ok 1iyi bir lineer olmayan optik materyaldir. Li,B4O7 tek kristali piezo elektrigi
icin hareket haberlesmesinde kullanilmistir ve kolemanit (Ca;BgO115H,0) ferroelektrik
ozelliklere sahiptir. Metal boratlarin sulu ¢ozelti kimyas1 ve yap1 kimyasina ait bilgiler
kiyaslandiginda, metal boratlarin termodinamik 6zellikleri daha az anlasilirdir (Yilmaz

2005).

Metal boratlar, yiiksek 1siya ve korozyona dayanikli, stiper mekanik mukavemet, siiper
izolasyon, hafif, yiiksek mukavemetli, yiiksek esneklik katsayis1 gibi dikkat cekici
ozellikleri nedeniyle en 6nemli teknik seramiklerdir. Bu nedenle, nanotel/nanogubuk
formunda metal boratlarin sentezi tek boyutlu nano malzemelerin biiyiime
mekanizmasinin anlagilmasi1 ve yigin malzemelerle karsilastirildiginda uygulamasinin

miimkiin olup olamayacagini gostermektedir (Elssfah et al. 2007).



Cok ince (nanometrik) tane boyutuna getirilmis bakir boratlar motor ve makina
yaglartyla belli oranlarda homojen olarak karistirilarak bir tiir dispersiyon ¢ozeltisi elde
edilir ve bu suretle ilgili yagin kaydiric1 6zelligi arttirilmis olur. Bu bakimdan bakir
boratlar makina sanayinde asinmay1 onleyici katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Hidratli bakir metaborat (CuO.B,03 2H,0) kerestelerde ve diger seliiloz materyallerinde
mantar Onleyici (fungisit) olarak kullanilir. Susuz tuz (CuO.B;03) ise yag pigmenti

olarak kullanilir (Y1lmaz 2005).

Nikel boratlar soluk yesil renkli kristaller halinde olup, istiin etkinliginden dolay1
ozellikle yakit pillerinde, optik ve lazer uygulamalarinda ve nikel katalizorlerin
kullanildig1 hidrojenasyon vb. bir¢ok prosesde katalizor olarak kullanilmaktadir

(Menaka 2011).

Cinko boratlar polimerlerde ve kaplamalarda, PVC, halojenli polyester ve naylonlarda
kullanimlar1 ile bu bilesiklerde alev geciktirici, duman bastirict ve korozyon azaltici
Ozellik saglarlar. Yiiksek dehidrasyon sicakligina sahip olduklart igin yiliksek
sicakliklara dayanikli plastik malzemelerin imalatinda kullanilirlar. Yine kablolarda,
yanmaya dayanikli boyalarda, kumaslarda, elektronik parcalarda, yanmaya dayanikli
hali kaplamalarda, ucak ve otomobil i¢ aksamlarinda, tekstil ve kagit endiistrisinde
kullanim alanina sahiptirler. Bunlarin disinda, mantar ve bocek 6ldiiriicii olarak ahsap
korunmasinda, bor silikat cam hammaddesi ve seramik sanayinde ergime noktasini
diistiriicii olarak da kullanilirlar. Diger alev geciktiricilere gore etkili bir duman bastirict
ve daha ucuz olmas1 sebebiyle diger alev geciktiriciler yerine tamamen olmasa bile
kismen kullanilmaktadirlar. Antimon oksitin kullanildig1 alanlarda da kullanilirlar.
Ayrica son yillarda ¢inko boratin diger alev geciktiricilerle farkli uygulamalarda
kombine kullanimlar1 giderek artmaktadir. Ornegin halojen igeren ve igermeyen
sistemlerde, AI(OH)3; ve Mg(OH); ile birlikte kullanilma 6zelligine sahiptirler (Organ
2014).

Sodyum boratlarin ise en 6nemlisi sodyum tetraborat, disodyum tetraborat, rafine

boraks) (Na;BsO7) olup, dogal borat ¢ozeltilerinin kristalizasyonu ile veya dogal



kalsiyum boratlarin veya borit asitin sodyum karbonatla muamele edilmesi suretiyle
elde edilir. Anhidriiz veya hidrat (5 H,O veya 10 H,O ile) halde olur. Isitilip tekrar
sogutuldugunda camsi bir kiitle hasil eder (eritilmis boraks, boraks cami, boraks incisi
(boncugu)). Keten veya kagit sertlestirilmesinde; metallerin lehimlenmesinde (sert
lehimler igin eritici madde olarak); eritici madde olarak emaye sanayinde; cam haline
gelebilen boyalarin, 6zel camlarin (optik camlar, elektrik ampulleri i¢in camlar), zamk
veya cilalarin imalinde; altinin rafine edilmesinde; boratlarin ve antrakinon boyalarin

hazirlanmasinda kullanilir.

Diger boratlar: Kadmiyum borat, fluoresan tiiplerinin kaplanmasinda; kobalt borat,
kurutucu olarak; ¢inko boratlar, antiseptik olarak, atese dayaniklt mensucatta veya

seramiklerde eritici olarak; zirkonyum borat, donuklastirici olarak kullanilirlar.

Ayrica diger bazi boratlarin kullanim alanlar1 Cizelge 1.1°de verilmistir (Stimer 2004).

Cizelge 1.1. Baz1 anorganik boratlar ve kullanim alanlar1

Al;B401,.3H,0 (Aliiminyum borat) Cam ve seramik endiistrileri

(NH,);B407.4H,0 (Amonyum tetraborat) | Ure-formaldehit regineleri iiretimi, yanmaz esya
iretimi

BaB,0,.2H,0 (Baryum metaborat) Yagli boya, plastik, tekstil ve kagit endiistrisi

CoB,07.xH,0 (Kobalt tetraborat) Sentetik reginelerde katalizor

CuB,0, (Bakir metaborat) Yag pigmentleri, bocek ilaglart

Na,BgO13 .4H,0 (disodyum oktaborat) Kereste ve diger seliilozik maddelerde yanmaya
kars1 koruyucu, piiskiirtme ekin giibresi

Li,B40; (Lityum tetraborat) Arastirmalarda, cam (retiminde, X-1sinlar
kirinimi analizinde

MgB,0, (Magnezyum metaborat) Antiseptik, fungusidlerde

MnB,0;.xH,0 (Mangan tetraborat) Adsorban ve matbaa miirekkebi kurutucusu
olarak

K>B10016.8H,0 (Potasyum pentaborat) | Paslanmaz ¢elik ve demir disi metaller igin
kaynak ve lehim flaks1

K,B;07.4H,0 (Potasyum tetraborat) Lehim ve 6zel kaynak flaksi, kazein ¢ozici,
diazo tipi ¢ozeltilerde

Na,B,0,4.xH,O (Sodyum metaborat) Fotograf kimyasallari, yapistiricilar, tekstil

isleme bilesikleri, deterjan temizleyiciler, tarim
ilaglari




Cizelge 1.1. (devam)

Na,B19046.10H,0 (Sodyum pentaborat) | Tarimda ve yanmayi geciktirici olarak

HBF,, (Fluoborik asit) Alliminyumun elektrolitik parlatilmasi,
metallerin temizlenmesi

NH,4BF; (Amonyum fluoborat) Al ve Mg kalip dokiimiinde flaks, arastirma

LiBF, (Lityum fluoborat) Arastirmalar, pil elektrolitleri

Ni (NH3)s(BF4), Aragtirmalar ve katalizOr

(Nikelhekzaminfluoborat)

KBF, (Potasyum fluoborat) Indirgen, flaks, ogiitme carklar, kopiirtiici,
kimyasal temizleyici

1.2. Metal Hidroksi Tuzlar

Tabakali metal hidroksi tuzlar1 boya adsorpsiyonu, yangin geciktiriciler, polimer
kompozitler, elektrotlar, manyetizma, elektrokromik cihazlar ve fotokatalistler gibi

organik reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir.

Tabakali hidroksi tuzlarinin hazirlanmasinda ¢esitli yontemler vardir. Coktiirme
yontemi, pH:6,8-7,0’de metal nitrat ¢ozeltisine bir alkali ¢ozeltisi ilavesini igerir. Ayni
zamanda, metal tuzlarimin sulu ¢ozeltisinde metal oksitin yaslandirilmasi tabakali
hidroksi tuzlarinin ¢oktiiriilmesi i¢in uygundur. Ure / hegzamin kullanilarak metal
nitratlarin hidrolizinde metal hidroksi tuzlarla c¢oktiiriilmektedir. Termodinamik ve
kinetik faktorler {irlin bilesiminin olusumunu ve stokiometriyi kontrol eder. Reaksiyon
Kinetigi sicaklik, reaktiflerin konsantrasyonu, pH, hidroliz hizi ve metal tuzunun

hidrolizlenen madde oran1 ayarlanmasiyla kontrol edilebilir.

Cinko, nikel, kobalt ve bakir temelli tabakali hidroksi tuzlarla bir¢ok calismalar
yaptlmistir. Kobalt ve nikel temelli tabakali metal hidroksi nitratlar (CoHN/NiHN)
hegzagonal sistemde kristalize olur ve manyetik malzemeler olarak kullanilabilir. Cinko
hidroksinitrat anti korozif madde olarak kullanilirken, bakir hidroksi nitrat ara¢ hava
yastiklarinda kullanilir. Cu(OH)3(NOs3) bilesigi ile bakir temelli hidroksinitrat (CuHN)
monoklinik ve ortorombik kristal sistemlerde kristalize olur. [Cu,(OH)3(NOs) veya

Cu(OH)1 5(NO3)o5] monoklinik bakir hidroksinitratin kristal yapisi hidroksil iyonlarinin



bazilarinin (x=0,5) nitrat iyonlartyla yer degistirdigi ve direk olarak tabakalara koordine

oldugu bakir hidroksi tabakalarindan olusmaktadir (Ramesh 2015).

Literatiirde birgok temel bakir siilfat mineral ¢aligmalar1 mevcuttur. Bazi mineraller pH
ve siilfat iyon konsantrasyonunun spesifik sartlar1 altinda olusmustur. Bu grupta ki
mineraller; dolerophanite Cu,0SQ,, antlerite Cu3SO4(OH),, brochantite CusSO4(OH)s,
poshjakite  CusSO4(OH)e.H20O, langite  CusSO4(OH)s.2H20 ve  wroewulfite
CusSO4(0OH)6.2H,0 dir. Antlerite asidik sartlar altinda brochantite ile kiyaslandiginda
daha kararhidir. Kristalizasyon sicakligi, posnjakite ile minerallerin sentezlenmesinde
daha diisiik sicakliklarda brochantite’den 6nemlidir. Antlerite, brochantite, posnjakite ve
langite minerallerin timi siilfat gruplara bitisik hidrojen bagli OH gruplar igerir.
Posnjakite ve langite mineralleri siilfat gruplarina bitisik hidrojen bagl su molekiilleri
icerir. Antlerite yapisinda 4 tane hidroksit, brochantite de 6 tane hidroksit vardir (Frost

2004).

Bakir hidroksi siilfatlar, dogal sartlara maruz kalan bakir yiizeylerinin korozyon
rtinleridir. Sentetik kristaller Antlerite Cus(OH);SO4 ve Brochantite Cus(OH)sSO4
belirli sicakliklarda siilfat ve hidroksitlerin stokiyometrik karigimlar ile sentezlenir.
Hidrotermal sartlar (120-200°C) biiyiik kristal olusumu icin birka¢ giinden birkag
haftaya kadar stokiyometrik oranlarda kullamlmigtir. Ure hidrolizi ile ¢dzeltiden
homojen ¢oktliirme, siilfat ve karbonat cozeltilerinin karigiminin ¢oktiiriilmesi gibi
alternatif yollar, sadece igne sekilli morfoloji {iriin olusturan geleneksel metodlardir.
Bakir hidroksi siilfat partikiiller manyetik 6zellikleri ve yapilarindan dolayr son
zamanlarda dikkat ¢ekmektedir. Bu tuzlar cift zincirleri olusturan polimerize kenar
paylasimli ¢ok yiizliilerin birlesimidir. Bu zincirlerdeki bakir halkalarinin (Cu+2) yont

ve tabakalar arasinda ve i¢inde birlesmesinden dolay: bu bilesikler ilgi cekmektedir.

Bakir iyonlar1 ve bilesikleri su aritiminda, tarim ve tip gibi farkli uygulamalarda
antibakteriyal, mikrop oldiiriicii olarak yiizyillardir kullanilmaktadir. Tiim diinyada
bakir siilfat, kire¢ ve su (Bordeaux) karisimi 1880’lerden beri tarimda mantar ilaci
olarak kullanilmistir. Standart Bordeux karisimi brochantite, antlerite, posnjakite ihtiva

etmektedir ve son zamanlarda brochantite’in kendisi bir mantar ilaci olarak



onerilmektedir. Son caligmalarda antibakteriyel aktiviteler glimiis ve bakir oksitteki
partikiillerin sekli kadar boyutuna da bagli oldugu goriilmektedir (Kas 2012).

Bir¢ok bakir temelli nano yapili malzemeler, {ire mevcudiyetinde bakir tuz
¢ozeltilerinden sentezlenmektedir. Stokiometrik bakir (II) kloriir Cup(OH)3Cl genel
olarak atacamite (ortorombik), paratasamit (hegzagonal), botallackite (monoklinik) ve
clinoatacamite (monoklinik) gibi kristal yapilarinin dort tipine sahip oldugu

bilinmektedir (Lee 2007).

1.3. Metal Oksitler

Metal oksit yar1 iletkenler oksijen veya metal atomlarinin eksikligi ya da fazlaligindan
dolay1 sahip olduklar1 kusurlar nedeniyle n tipi veya p tipi yari iletkenlik gosterir. Bu
yariiletkenlerin tipini oksit yariiletken olustuktan sonra katki atomlari yardimiyla
degistirmek miimkiin degildir. Farkli tip oksit yariiletkenler sadece olusturulma
asamasinda elde edilebilirler. Bundan dolayr oksit yariiletkenlerden homoeklem
yapilamaz fakat p tipi metal oksit lizerinde n tipi oksit yariiletken biiyiitiilerek p/n
heteroeklem yapmak miimkiindiir. Metal oksit yariiletkenlerin ¢ogu n tipidir. ZnO’de
genis enerji bant aralikli (Eg=3.3 eV), n tipi bir yariiletkendir. CuO ise p tipi iletkenlik
gosteren ender metal oksitlerden biridir ve dar enerji bant araligina sahiptir (Eg=1.6-
1.75 eV). Her iki oksit yariiletken de diisiik maliyette iiretilebilen toksik olmayan,
yiiksek iletkenlik ve iyi optiksel 6zelliklere sahiptir. ZnO ve CuO ince filmler sol-jel
daldirma yontemi, piiskiirtme, sactirma, kimyasal buharlastirma gibi ¢esitli yontemlerle

elde edilebilirler (Kus 2010).

Bakirin en ¢ok kullanilan iki oksidi vardir. Bunlar; bakir (1) oksit (Cu,0) ve bakir (II)
oksit (CuO)’tir. Bakir (I) oksit (Cu0) kirmizi renkte bir katidir. Molekiil agirligi 143.09
g.mol™, yogunlugu 5.75 g.em®, bant araligi 2 eV degerindedir. CuyO p-tipi
yartiletkendir. Kiibik kristal yapiya sahiptir. Orgii sabiti a=4.27 A’dur. Bakir (II) oksit
(CuO) siyah ya da siyahla kahverengi arasinda olduk¢a koyu renge sahip oldukca parlak
bir katidir. Molekiil agirligi 79.45 g.mol™, yogunlugu 6.3 g.cm'?’, bant aralig1 1.3 ile 1.8
eV arasindadir. CuO p-tipi yariiletkendir. Monoklinik kristal yapiya sahiptir. Birim



hiicresinde 2 atom bulundurur. Orgii sabitleri a = 4.684 A, b=4.425 A, ¢ =5.129 A ve
B =99°dir (Hasangebi 2006).

Son zamanlarda, yiiksek sicaklikta siiper iletkenlik, dar bant araligi ve spin dinamikli
elektron korelasyon etkileri gibi farkli fiziksel 6zellikler gosteren nano boyutlu CuO’e
ilgi giderek artmaktadir. Yiiksek aktivitesinin ve yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarindaki segiciliginden dolayr CuO yaygmn bir sekilde kullanilmaktadir.
Ozellikle de CuO; H, iceren reaksiyonlarda platin, paladyum, rodyum gibi gesitli
degerli metal katalizorleri, otomobil egzoz sistemlerinde NOy’in indirgenmesi, CO ve
hidrokarbonlarin oksidasyonu i¢in alternatif olarak degerlendirilmistir. CuO, CO ve Hy’
den metanol sentezinde ve su-gaz doniisim reksiyonunda (CO+H,O—CO,+Hy)
kullanilmaktadir. Ayni zamanda gaz sensorleri ve termoelektrik malzemelerde de

kullanilmaktadir (Bozkurt 2013).

ZnO, II B grubu metalik ¢inkonun bir oksididir. Karakter olarak ¢inko oksit yari
iletkenlik ile iyonik malzeme sinirinda yer almaktadir. Kokusuz ve beyaz renklidir.
Cinko oksit farkli optik, elektriksel, piezoelektrik, manyetik ve kimyasal 6zellikleri bir
arada bulundurmasindan dolayr genis bir uygulama alani bulmaktadir. Bunlara 6rnek
olarak polimer sektorii, boya ve pigment endiistrisi, eczacilik, kozmetik, filtreleme,

elektrik-elektronik ve elektro-optik sektorleri verilebilir (Arpaci 2014).

ZnO sentezinde alkali ¢oktiirme, termal bozunma, kati-hal, hidrotermal sentez, organo-
¢inko hidroliz, sprey piroliz, emiilsiyon ve sol-jel yontemleri vardir. Bu yontemler
arasinda, ¢Oktlirme ve termal bozunma pahali hammadde ve karmasik ekipmanlari
olmadan biiylik olcekli iiretim ve diisiik maliyetli yollar saglayabilir. LiOH, NH4OH,
NaOH gibi alkali ¢ozeltiler igeren Zn(NOs),, Zn(CH3COQ),, ZnSO, gibi ¢inko tuzu
cozeltilerinden ¢okelme yontemiyle ¢inko oksit nano yapilarin hazirlanmasi
arastirillmistir. Ancak, bazi arastirmacilar termal bozunma yontemi ile ZnO
nanopartikiiller sentezlemistir. Na,CO3, NH4;HCO3 gibi karbonat ¢ozeltileri ile ZnSO4
¢ozeltisinden ZnO nanopartikiillerinin sentezi 6ncli madde olarak [Zns(CO3)(OH)g]

¢inkonun karbonat bilesiginin olusumuna yol agmaktadir (Darezereshki 2011).



Tabakali metal hidroksi tuzunun ayrisma ¢aligmalari hakkinda bilgiler Kkatalitik
destekler, katalizorler ve adsorpsiyon i¢in yiliksek ylizey alanli bir kati madde
hazirlamak i¢in 6nemlidir. Tabakali hidroksi tuzu ayrisimi, ayn1 zamanda metal oksit

olusumu ile sonuglanir (Ramesh 2015).

1.4. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji; fizik, kimya, biyoloji gibi fen bilimleri dallariyla, elektronik, endiistri,
mekanik, uzay, bilgisayar, insaat, malzeme gibi bir¢ok miihendislik dallarini birlestiren,
tim disiplinleri kendi alanlarinda molekiiler diizeyde diisiinmeye, taniyip anlamaya,
tasarlamaya ve bunlar iiriine doniistirmeye yonlendiren disiplinler arasi bir bilim
dalidir. Bu teknoloji bilinen biitiin teknolojilere kiyasla ¢ok daha fazla temel bilime ve

kuramsal aragtirmalara gereksinim duymaktadir.

Nanoteknoloji, atomlar ve molekiiller seviyesinde 1 ile 100 nm boyut 6l¢eginde
calisarak, gelismis ve tamamen yeni Ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan
saglamaktadir. Bu teknoloji sayesinde, bu boyutlardaki yapilarin, malzeme ve
sistemlerin anlagilmasi kontrolii ve atomsal seviyede degistirilip islenmesi sonucunda
ortaya cikan degisik Ozellikleri kullanarak yeni teknolojik nano Olgekte aygitlarin,
malzemelerin, sistemlerin iiretilmesi ve bu aygitlarin giinliik hayatimizda kullanilir hale
getirilmesi miimkiin olmustur. Atomsal diizeyde miihendislik olan nanoteknoloji,
metrenin milyarda biri anlamina gelen nanometre (nm) 6l¢li birimini kullanir (Birtane
2009).

1m = 10° mm = 10°um = 10° nm (1 milyar nm.)
Nano 6lcekli partikiillere olan ilgi kullanim alanlarinin artmasiyla beraber her gegen giin

artmaktadir. Yapilan calismalar metal nanopartikiillerinin boyutlarina, sekillerine, yiizey

bilesenlerine ve yiizeydeki atomik diizenlenmelerine bagli olarak iistiin elektronik,
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manyetik, optik, kimyasal ve katalitik Ozelliklere sahip oldugunu gostermektedir

(Genger 2009).

Gliniimiizde nanoteknolojinin nanometre 6l¢ekli yapilarin analizi ve imalati, nanometre
boyutundaki yapilarin fiziksel oOzelliklerinin anlasilmasi, nano 6lgekli cihazlarin
gelistirilmesi, nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi, daha farkli ve istiin nitelikli
mekanik, elektrik, 1s1, optik ve kimyasal Ozelliklere sahip materyal ve sistemler
gelistirilmesi, daha az malzeme ve enerji kullanimi1 gibi bir¢ok avantajlarinin yanisira
atomik boyutta yapisma, siirtlinme ve asinma, termal titresimler, cihazin rijitligi,

pozisyon bulma ve kontrol mekanizmalari, kuantum etkisi gibi nanoteknoloji

uygulamalarinin bazi dezavantajlart da mevcuttur (Biger 2008).

Nanoyapilarin elde edilmesinde iki ana ydntem bulunmaktadir. Asagidan yukariya
"bottom-up" ve yukaridan asagiya "top-down" olarak adlandirilan bu iki yaklasim Sekil

1.1°de verilmistir.

“top-down”

~
fonksiyonel
diizen
1)
o
71 e bolgesel “bottom-up”
[
_____ .. kimyasal s
Inm islevsellik

Sekil 1.1. Nanoteknolojik boyutlara ulagma yontemleri
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En kiiclikten baslayip biiyiige dogru ilerlemeyi 6ngoren bottom-up (asagidan-yukariya)
yaklagimi, molekiiler nanoteknoloji olarak tanimlanabilir. Bu yaklasim, organik veya
inorganik yapilari, maddenin en temel birimi olan atomlardan baglayarak atom atom,
molekiil molekiil insa edilmesi yontemini ifade eder. En biiyiikten baslayip kiiciige
dogru ilerlemeyi 6ngdren top-down (yukaridan-asagiya) yaklasimi, makineler, asitler ve
benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin fabrikasyonu ve

imal edilmesi yontemlerini ifade eder.

Teknolojinin buglinkii seviyesi nedeni ile yapilan c¢aligmalarin bircogu yukaridan
asagiya (top-down) sinifinda degerlendirilebilir (Birtane 2009). Sekil 1.2°de nano boyut
hakkinda kiyaslamalar yapilmaktadir.

Bir Nanometre
ne kadar kligiik?

1,000,000 nanometers = 1 millimoter (mm)
1,000 nanoencters = 1 micrometer (um)

=+ 1 nanometer (nm)

Sekil 1.2. Nanometrenin giincel nesneler ve genel uzunluk birimleri ile kiyas: (Avciata
2009)



12

Her gecen giin, nano yapilt malzemeler gelistik¢e bu alanda bir¢ok isim ve tanimlama
kullanilmaktadir. Atomlardan olusan malzemeler, atomlarin kendi aralarindaki
baglanma geometrisine gore c¢ok farkli fiziksel ve kimyasal Ozellikler gosterirler.
Atomlarin baglanma sekillerine gore Sekil 1.3’de gosterildigi gibi; nanodemet (cluster),
kolloid, nanopargacik, nanokristal, nano faz malzemeler, kuantum noktalari, nanotel,
nanokiire, nano i¢i bos kiire, nanotiip olarak adlandirilan yapilar gozlenebilir (Erbilen

2010).

Sekil 1.3. Farkli sekillerdeki nanoyapilar

Maddeleri metaller, seramikler, yariiletkenler, kompozitler ve polimerler olarak ¢esitli
boliimlere ayirabiliriz. Ilave olarak biyomateryaller, katalitik materyaller, camlar,
manyetik ve elektronik materyaller olarak da siniflandirma yapilabilir. S6z konusu
maddeler nanopartikiil formunda iiretilebilir ve bu yeni formdaki uygulamalar bir alt
kiime olarak kargimiza ¢ikar. Bu uygulamalarda nanomateryallerin yiiksek verimde
sentezi birinci kosuldur. Diger kosullar ise saflik, homojen boyutta dagilim, diger
kimyasal uygulamalar ve bunlarin kullanimlaridir. Cizelge 1.2°de nanomateryallere ait

boyutlar ve bu boyut araliklarindaki 6rnek materyaller gosterilmektedir (Biger 2008).
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Cizelge 1.2. Nanomateryal tiirleri

Materyaller Boyut (yaklasik) Ornekler
Nanokristaller veya 1-10 nm Metaller, yariiletkenler, manyetik
kuantum noktalar materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, seramik oksitler
Nanoteller 1-100 nm Metaller, yariiletkenler, oksitler,
nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
Nano gozenekli katilar 0,5-10 nm Zeolitler, allimina
(gbzenek yarigapi)
iki boyutlu nanopartikiiller | Birka¢ nm?-pum? Metaller, yariiletkenler, manyetik
materyaller
Ince filmler 1-1000 nm Yariiletkenler
(kalinlik)

1.4.1. Nanopartikiillerin iiretiminde kullanilan yontemler

1.4.1.a. Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi

Sprey Piroliz Yontemi homojen, kiiresel, aglomere olmamis, ¢ok genis bir aralikta
degisen kimyasal bilesime ve morfolojiye sahip mikro ve nano metal ve metaloksit
partikiillerinin {iretimine olanak saglayan elverisli bir yontemdir. Bu yontemde,
baslangic malzemesi olarak kimyasal maddeler (metal tuzlari, sol ve siispansiyon
formlar1) kullanilmaktadir. Sprey piroliz, baglangi¢ malzemesinin atomizasyon yardimi
ile aerosol damlacigina doniisiimiinii temel alan bir prosestir. Sprey piroliz yonteminde
baslangic metal ¢ozeltileri ¢ok kiiclik damlaciklar halinde atomize edilir ve 1sitilmis
bolgeye piuskiirtiiliirler. Bu sicak bolgede c¢oziicii ucar ve partikiill olusumu igin

reaksiyon meydana gelir. Bu teknik sematik olarak Sekil 1.4’de verilmistir.
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SICAKLIK /| ZAMAN ARTISI
CozUclnun buharlagmasi ve Reaksiyon Yogunlasma/Sinterlenme
¢okelme
—»
Damlacik Kuruma Amorf Nanokristalin Polikristalin Tek kristal

partikil partikil partikil

Sekil 1.4. Sprey piroliz prosesinin sematik gosterimi (Genger 2009)

Bu yontemin en 6nemli avantaji, farkli metal tuzlarinin karisimimi kullanarak cok
bilesenli nanopartikiil yapilarmin elde edilebilir olmasidir. Sprey Piroliz metodunda
onemli bir role sahip olan aerosol olusumu fretilecek partikiilin boyutunu
etkilemektedir. Farkli atomizasyon teknikleri kullanarak yari cap boyutlar1 0,1-100pum
arasinda degisen aerosol damlaciklari {iretmek miimkiindiir. Genel olarak bu
atomizasyon tekniklerini jet, yardimci gaz ve doner atomizorler, elektrostatik

atomizorler ve ultrasonik atomizorler olarak siralayabiliriz (Genger 2009).

1.4.1.b. Poliol yontemi

Temel olarak toz metal ve oksit materyal sentezlemede kullanilan, bunlarin yani sira
destekli katalizor, ferromanyetik metal partikiilleri, bimetalik yapilar, oksidler,
hidroksipatitler, metal-polimer nanokompozitler ile farkli &zellikte nanoteknolojik

materyal hazirlanmasina da imkan veren bir prosestir.

Nano boyutta metal partikiillerinin iiretimi i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden biri
poliol yontemidir. Metal nanopartikiillerinin ¢6zelti i¢inden eldesi i¢in kullanilan poliol
metodu susuz tekniklerden biridir. Bu yontemle Cu, Ni, Co gibi bir¢cok mikron ve
mikron alti boyutta partikiil tiretimi miimkiindiir. Bu yontemin diger nanopartikiil
iretimlerine goére avantaji ise reaksiyon kinetiginin kolayca kontrol altinda

tutulabilmesidir.
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1.4.1.c. Ters misel / mikroemiilsiyon yontemi

Bu yontemde; 6zel ekipmanlara, yiiksek sicaklik ve basinca gerek duyulmamakta,
proseste hem tek reaksiyon hem de birden fazla reaksiyon kolaylikla
gergeklestirilebilmektedir. Ayrica proseste elde edilen taneciklerin sekli, biiylkligi ve

kristal yapist deneysel parametreler ile rahatlikla kontrol altinda tutulabilmektedir.

Mikro emiilsiyon sistemlerde; organik faz ortaminda, organik faz / su ara ylizeyinin
yiizey aktif maddelerle kararli hale getirilmesiyle olusan nano boyutta su kiireleri
bulunur. S6z konusu kiireler [yiizey aktif maddesi] / [su] oranina gore farklilasir. Bu
oran 15’in altinda oldugu durumlarda ters misel, iistiinde oldugu durumlarda ise mikro
emiilsiyon sistem olarak tarif edilen sistemler olusur. Nano boyutta su kiireleri,
molekiiler bazda heterojen olmalarina karsin termodinamik acidan kararli yapidadirlar.
Su kiireleri nano yapida taneciklerin tiretilebilmesi i¢in gerekli olan mikro reaktorlerdir.
Su kiirelerinin bliylikligii ise olusacak taneciklerin boyutunu etkileyen en Oonemli

parametrelerden biridir.

Mikro emiilsiyon yontemi ile elde edilen nano yapidaki {iriiniin morfolojik 6zelikleri;
malzemenin yapisina (kristal, kompozit veya saf) ve derisimine, yiizey aktif maddesinin
tiriine  (Polietilen glikol, Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), Sodyum
diisostilsiilfaksinat (AOT), vb.), organik fazin tiirine (i-oktan, n-hekzan vb.), su /
organik faz molar oranina (w), ikinci organik fazin tiirtine (Hidrojen peroksit, NaBH4,

biitanol vb.) ve tepkime siiresine baglidir (Biger 2008).

1.4.1.d. Elektrolif ¢ekim (Electrospinning / elektroegirme) yontemi

Elektrospinning ydnteminde temel prensip bir polimer ¢dzeltisinin ya da eriyiginin
elektriksel olarak yiiklenmesi ile bir igneden ya da kapilar bir ugtan piiskiirterek nanolif
olusumunu saglamaktir. Olusan polimer jeti, bir giic kaynagmin elektrotlarinin
baglanmasiyla, igne ucundan toplayiciya dogru arada saglanmis olan elektrik alan

siddetine bagl olarak cekilir. Cozeltide gerceklesen buharlagsma, toplayici lizerinde
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liflerin birikmesini saglar. Liflerin ¢ap1 mikrometre ile nanometre arasinda
degismektedir. Lif caplart islem parametreleri degistirilerek ayarlanabilir. Bir
elektrospinning diizenegi temelde; besleme {initesi (siringa ya da kapiler), yiiksek voltaj
glic kaynagi ve topraklanmis bir toplayici kisimlarindan olusur. Asagidaki Sekil 1.5°de

basit bir elektrospinning diizenegini gostermektedir.

polimer ¢ozeltisi
_ — “ yOkii jet 0 ’I
e ~ =N
\ Sevneps [| coeruotioVoN .. = — SNBSS
\\\\\\\\\ oo r-'-‘""““"'b g » .iL; {
pipet \ SRy '1.1 k
pompa \ NN
\ 9 \1\1\ |
taylor konisi \N\* .
ylksek voltaj NN
kaynag toplama ekrani
(dénen ya da sabit)
| S

Sekil 1.5. Basit Bir Elektrospinning Diizenegi (Sevimli 2011).

Siringa i¢inde elektrospinning ¢ozeltisi vardir ve kapiler igne ucundaki bu ¢ozelti giic
kaynagindan gelen pozitif elektrot gorevi yapan bakir elektrot ile temas etmektedir.
Karsi elektrot gorevi yapan bir metal toplayici (kollektor) kapiler igne ucuna karsilikls
olarak yerlestirilir. Kapiler igne ucu ile toplayici arasina bir yiiksek voltaj
uygulandiginda potansiyel fark kritik degere ulastigi anda elektrostatik kuvvetler yiizey
gerilimi kuvvetlerine esitlenir ve igne ucunda asili bir damlacik olarak duran ¢ozelti, jet
bigiminde ve elektriksel olarak yiiklenmis olarak toplayiciya dogru hareket etmeye
baslar. Kritik degerden once elektriksel gili¢ sivinin yiizey gerilimini kismen yener,
damla yiizeyi Taylor konisi seklinde kapiler ucta asili durur. Jet bu koninin ucundan
ortaya ¢ikar ve sonra prosesin egilmesi veya yayilmasiyla ince lifler i¢ine uzanir. Son
olarak, toplayici ve u¢ arasindaki mesafede ¢oziicii uzaklasir ve katilasan liflerin ¢aplari

biiyiik oranda uzar (Sevimli 2011).
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1.4.1.e. Sol-jel metodu

Metal alkoksit g¢ozeltileri veya metal tuzlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi
inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir ¢6zelti meydana
getirilmesi ve bu sollisyonun belirli sicakliklarda karistirilmasi neticesinde sollisyon
icerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu
yiizey yiiklerinin elektro kimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve
bu agin gitgide biiyliylip sistem igerisindeki biitiin noktalara ulasarak komple bir yap1

(jel) meydana getirmesidir. Sol-jel yontemi 4 basamaktan olusur.

Alkoksit hidrolizi
Peptidlesme veya polimerizasyon

Jel eldesi

vV V VYV V

Kalsinasyon / Sinterleme

Metaloksit nanopartikiillerinin iiretiminde kullanilan yontemlerden biri olan sol-jel

prosesinin temel adimlar1 Sekil 1.6’da goriilmektedir.

Zerojel film

Yogun film
o (>
Kaplama 5’@’\ :j@g"ﬁ& Is1 [ -

R . r

I oY
Yogun

Zerojel seramikler

Buhardagtimma 0580 s o

— 2 T e | )

Hidroliz * 3 <S5

Polimerizasyon

Solvent
ekstraksiyonu

—_—

Sekil 1.6. Sol-jel iiretiminde temel adimlar (Genger 2009).
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1.4.1.f. Termal parcalanma yontemi

Termal Parcalanma Yontemi inorganik nanopartikiillerin {iretiminde kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontem, kararli yapida aglomere olmamis bakir ve bakir oksit
nanopartikiillerinin iiretimi i¢in yeni kullanilmaya baslanmistir. Hizli bir gelisim
gostermeye baslayan bu yontem diger liretim yontemleriyle karsilastirildiginda daha
hizli, daha temiz ve ekonomik 6zellikler gostermektedir. Bu yontemde ¢ekirdeklenme
metal baslangi¢ malzemesinin, yiizey aktif madde varliginda 1sitilmis c¢ozeltiye

eklenmesiyle meydana gelmektedir (Genger 2009).

1.4.1.g. Coktiirme metodu

Iki ¢bzeltinin tepkimeye girmesi sonucunda istenilen maddenin ¢oktiiriilmesi esasina

dayanir. Bu islem sirasinda olusan katiya ¢okelti, isleme de ¢oktiirme denir.

Coktiirme ¢ozeltisi yavas¢a eklenmelidir. Bu arada ¢ozelti ortami devamli karistirilarak
tepkimenin bolgesel olmamasi saglanir. Bu sekilde elde edilen ¢cokelti miktar1 daha fazla

olur. Bu islem yiiksek 1sida yapildig: takdirde kristaller daha biiyiik olur.

Prensipte kristal gelisimi ve kristal morfolojisi; asir1 doygunluk derecesi, reaksiyon
diflizyonu, yiizey ve arayiizey enerjileri ve kristalin yapis1 gibi i¢ ve dig faktorlerden
etkilenmektedir. Yapilan caligmalardan elde edilen veriler, olusan kristalin sekli ve
boyutu lizerinde rol oynayan en 6nemli {i¢ parametrenin yiizey aktif madde katkisi, pH

ve sicaklik oldugunu géstermektedir (Inan 2012).

Coktirme Yonteminde, nikel, bakir ve g¢inko bilesiklerinin, boraks ile verdikleri
reaksiyon sonucunda nikel, bakir ve ¢inko borat, hidroksi tuzlar1 ve oksit bilesikleri

elde edilebilmektedir.
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1.4.1.h. Hidrotermal yontem

Hidrotermal terimi yiiksek sicaklik ve su basincini ima eden yer biliminden tiiretilmistir.
Bu iiretim tekniginde H,O katalizér ve bazen de kat1 faz bileseni olarak gerekmektedir.
Baslangi¢c malzemesi miimkiin oldugunca saf ve homojen olmalidir. Hidrotermal iiretim
yontemiyle lretilen tozlar dogrudan ¢ozeltiden elde edilirken, toz iiretim sicakligina
bagli olarak susuz, kristal veya amorf 6zellik gosterebilirler. Bu yontemde partikiil
boyutu sicaklikla, partikiil sekli ise baslangi¢ malzemesiyle kontrol edilebilmektedir
(Arig 2010). Hidrotermal tekniklerde; reaksiyon karigimi otoklav gibi kapali sistemlerde
suyun kaynama noktasinin {izerine kadar isitilir ve numune yiiksek basing altinda
buhara maruz birakilir. Sonugta dar bir boyut dagilimina, kontrol edilebilir bir bilesim

ve morfolojiye sahip tozlar tiretilir (Biger 2008).

Hidrotermal sentez metodunun diger sentez metotlarina gére bazi 6nemli avantajlari

vardir. Bunlar su sekilde siralanabilirler:

1) Bu metotta, sol-jel metodunda kullanilan pahali alkoksitlerin yerine basit asetat ve
nitrat tuzlar kullanilir.

i1) Materyallerin ¢cogu nispeten diisiik sicakliklarda ve istenilen kristal fazda dogrudan
uretilebilirler.

1i1) Hidrotermal yontem, diislik sicaklik kati-hal reaksiyonlari i¢in oldukga elverislidir.
Ozellikle normal yolla elde etmenin zor oldugu cesitli oksidasyon basamaklarmdaki
elementler ile 6nemli gecis metallerinin bilesikleri kapali sistemlerde hidrotermal

sentezle kolayca elde edilebilirler.

Tiim bu avantajlarinin yaninda hidrotermal senteze artan ilginin diger nedenleri, yiiksek
reaktivite, kolay ¢6zgen kontrolii, metastabil fazlarin olusumu, az hava ve ¢evre kirliligi

ile diisiik enerji sarfiyatidir (Tekin 2007).
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Hidrotermal deneylerde baslangi¢ maddeleri igin gerekli sartlar vardir. Bu maddeler:

v’ bilesimi kesinlikle bilinmelidir.
v olduk¢a homojen olmalidir.

v' oldukga iyi kalitede olmalidir.

Hidrotermal yontemiyle sentezlenen tozlarin diger yontemlerle sentezlenen tozlardan

farka:

v Tozlar dogrudan ¢ozelti iginde olusmaktadir.

v Tozlar anhidrid, kristalize veya amorf yapidadir. Bu yapilarin olusumu hidrotermal
yontemde kullanilan sicakliga gore degismektedir.

v’ Hidrotermal sicakliklar ayarlanarak tanecik biiylikligii ayarlanabilir.

v Baslangi¢c maddeleri ayarlanarak tanecik sekli kontrol edilebilir.

v’ Tozlar sinterlemede reaktif 6zellik gosterirler.

v" Cogu durumda tozlarin kalsinasyon ve sekil verme islemine gerek duyulmaz

(Avciata 2009).

Bu caligmada, nano/mikro boyutlu metal yapilarin iiretimi igin ¢oktiirme ve hidrotermal

sentez yontemleri kullanilmistir.

1.5. Siirfaktanlar

Suda, sulu bir ¢ozeltide veya susuz ortamda coziindiiklerinde sivi yiizeyini kiigiilten,
yani yilizey gerilimini azaltan maddelere siirfaktan denir. Sabun, yilizey gerilimini
azaltan bir maddedir, fakat siirfaktandenince akla, daha ¢ok alkil siilfat, alkil siilfonat,
etoksillenmis yag asitleri, sodyum tuzlar1 gibi organik tiirevler gelir. Siirfaktanlar
genellikle yapisal olarak uzun bir molekiiliin ucundaki ilgisi fazla grupla karakterize
edilir. Strfaktanlar bu grubun kimyasal durumu agisindan iyonik ve iyonik olmayan

(noniyonik) olmak iizere iki sinifa ayrilirlar.
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Siirfaktanlar da kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu tek tek atomlar, molekiiller ve iyonlar gibi
kiictik taneciklerle degil, daha biiyiik taneciklerle yiiriir. Bu tanecikler basit kimyasal
molekiillere kiyasla ¢ok biiylik olduklar1 halde, kabin dibine ¢okmezler, adi siizgeg
kagidindan gegerler, baz1 optik Ozellikler gosterirler. Uygun islemlerle ¢oktiiriilebilir
veya pihtilastirilabilirler. Bu sistemler bir gazin bir sivi i¢inde (kopiik), bir sivinin diger
bir siv1 icinde (emiilsiyon) oldugu gibi, biri dagilim ortami1 digeri de kiiglik parcaciklar
halinde dagilim faz1 olmak iizere iki fazli sistemlerdir. Bu sistemlere dispers (dagilt1)
sistemler denir. Sistemdeki biitiin taneciklerin biiyiikliigii aym1 ise monodispers,
birbirinden farkli ise polidispers sistem olarak adlandirir. Siirfaktanlarin ¢ogu
polidispers sistemlerdir. Siirfaktanlar da polidisperslik, ayni tipte fakat farkli zincir
uzunlugunda veya diger yapisal 6zelliklerinin bazilarinda farkli oldugu iirtinler olarak
tarif edilir. Yiizey aktif maddelerin sudaki ¢ozeltilerinin gdstermis oldugu 6zelliklerin
basinda c¢ozelti icinde misel olusturmalar1 gelir. Sentetik ylizey aktif maddeler,
¢ozeltilerinde 10* M'dan daha diisiik konsantrasyonlarda kuvvetli elektrolit gibi
davranirlar. Daha yiiksek konsantrasyonlarda ise, dar bir konsantrasyon araliginda, ara
yiizey gerilimi, elektrik iletkenligi, elektromotor kuvveti, pH, yogunluk, spesifik 1si,
osmotik basing, viskozite ile ¢cozeltinin optik ve spektroskopik ozellikleri gibi fiziksel

ozelliklerde ani belirgin bir degisme gosterirler (Taner 2006).

Siirfaktanlar olusumlar1 bakimindan Sentetik Siirfaktanlar ve Dogal Siirfaktanlar olmak

tizere iki grupta incelenir.

1.5.1. Dogal siirfaktanlar

Dogal olarak olusan amfifiller, basit lipitler (6rnegin, karboksil asit esterleri), kompleks
lipitler (6rnegin fosfor, azot veya seker igeren yag asitleri), kolik ve deoksikolik asit gibi

safra asitlerini igerirler (Arda 2010).
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1.5.2. Sentetik siirfaktanlar

Amfifilik, organik ve organometalik bilesiklerdir. Amfifilik maddeler, hidrofobik ve
hidrofilik karakterli farkli bolgelere sahip molekiillerdir. Siirfaktanlar hidrofobik kisma
bitisik hidrofilik kismin kimyasal yapisina dayanarak dort sinifta incelenebildigi Sekil
1.7°de goriilmektedir.

P Je—
non-iyonik

Sekil 1.7. Siirfaktanlarin siniflandirilmasi

Sentetik Siirfaktanlar, polar bas gruplarin yapisina bagli olarak siniflandirilir (Cizelge
1.3). Eger bas grup negatif olarak yiiklenmis ise siirfaktan anyonik bir siirfaktandir.
Buna karsin katyonik stirfaktanlar pozitif yiiklenmis bir bas grup igerirler. Yiksiiz
stirfaktanlar genellikle iyonik olmayan olarak adlandirilir. Hem negatif hem de pozitif

olarak yiiklenmis grup igeren siirfaktanlar, zwitter iyonik siirfaktanlardir (Geggel 2008).
1.2.2.a.Anyonik siirfaktanlar

Polar bas grup olarak karboksilat, siilfonat ve fosfat bulunmaktadir. Suda
¢oziindiiklerinde hidrofob grup negatif yiik tasir. Anyonik siirfaktanlar, siirfaktanlarin
bliylik kismin1 meydana getirir ve diger siirfaktanlara gore daha ¢ok kullanilmaktadir.

Kullaniminin daha ¢ok olmasinin sebebi, imalatinin daha kolay ve ucuz olmasidir. En
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iyi bilinen yiizey aktif maddeler sabunlardir. Sodyum dodesil siilfat, sodyum dodesil

sullfonat 0ornek verilebilir.

Cizelge 1.3. Siirfaktanlarin siniflandirilmasi

Tiir Isim

Sodyum dodesil siilfat (SDS)
Sodyum stearat

Anyonik Sodyum dodesil benzensiilfonat
Potasyun n-oksalat

Sodyum di-2-etilhekzil siilfosiiksinat

Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)

. Trimetildodesil amonyum kloriir
Katyonik

Oktadesiltrimetil amonyum bromiir

Laurilamin hidrokloriir

Poli oksietilen alkol

Alkilfenol etoksilat

Polisorbat 80

Penta etilenglikolmonodesil eter

Non-iyonik

3-(N,N-dimethyl-dodecylammonio) propanesulfonate
(SB12)

Zwitteriyonik Dodesil betain
Kokoamid-2-hidroksi-propil siilfobetain
Zwittergent 3-14

1.2.2.b. Katyonik siirfaktanlar

Bircok yiizeyde giiglii olarak adsorplandigindan dolayr yiizey modifikasyonlarinda
kullanilmamaktadir. Suyla temasta olan biitiin ylizeyler (-) oldugundan katyonik
siirfaktanlar sulu ¢ozeltilerinden daha kolay cekilir. Suda ¢dziindiiklerinde hidrofob
grup pozitif yik tasir. Bunlar amin ve kuarterner amonyum bilesiklerdir.
Dodesilamonyum kloriir, dodesiltrimetil amonyum kloriir, setiltrimetilamonyum bromiir
ornek gosterilebilir. Katyonik siirfaktanlar, biitiin uzun zincirli katyonik siirfaktanlar

germisit (mikrop oldiiriicii) ve bakterisit 6zelligi gosterir, korozyon Onleyici ve maden
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flotasyonunda, giibre ve diger inorganik tuzlarin topraklagmasin1 onlemek icin, boya,
pigment ve vernik sanayinde yardimct madde olarak, tekstil sanayinde, susuz ortamda
(yag, pigment, boya gibi) 1slatic1 olarak, ila¢ sanayinde tetrasiklin ve tiirevleri gibi
antibiotik sentezinde kuarterner amonyum tuzlart ¢Oktiiriicii olarak, kif ve
mikroorganizmalarin iiremesine engel olduklar1 i¢in fungisit (mantar dldiiriicii) olarak

gida sanayinde koruyucu olarak, elektrokaplama banyolarinda parlatici olarak kullanilir.

1.2.2.c. Amfolitik (zwitteriyonik) siirfaktanlar

Bunlar genellikle asit ve bazlarda kararlidir. G6z ve deride ¢ok diisiik tahribata neden
olduklart i¢in bircok tilirliniin sampuan ve kisisel bakim {iriinlerinde kullanilmasi
uygundur. Zwitteriyonik siirfaktanlar, farkl isarette iki yiiklii grup igerirler. Pozitif yiik,
genellikle amonyum iken, negatif yiik yaygin olarak karboksilattir. Zwitteriyonikler,
amfoterikler olarak da adlandirilir. Amfoterik bir siirfaktan diisiik pH’dan yiiksege
gidildikce katyonikten anyonige degisir. Amfoterik siirfaktanin pH degisimi ile yiikiinde
meydana gelen degisim, dogal olarak kopiik olusturma, 1slatma ve temizleme gibi bazi

ozelliklerini etkiler.

1.2.2.d. Iyonik olmayan (noniyonik) siirfaktanlar

Bunlar diger biitiin siirfaktan tiirleri ile uyumludur. Sert sulara karsi hassasiyetleri
yoktur. Iyonik siirfaktanlarin tersine fizikokimyasal dzellikleri, elektrolitler tarafindan
belirgin bir sekilde etkilenmez. Iyonlasmayan siirfaktanlardir. Polioksietilen ve
polioksipropilen tiirevleridir. Polioksietilen(4) laurileter, polioksietilen (10) laurileter

ornektir (Tiifekei 2010).

1.2.3. Misel Olusumunun Ozellikleri

Siirfaktantlarin amfifilik dogasi, molekiillerin ikili hidrofobik/hidrofilik karakterinin
neden oldugu sira dis1 ¢ozelti 6zelliklerinin artmasina neden olur. Seyreltik ¢ozeltilerde

iyonik siirfaktantlar tipik olarak giiglii elektrolitler gibi davranir. Konsantrasyon
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arttirildikga elektrostatik ve hidrasyon etkilesimlerinin hassas dengesi bozulmakta ve
molekiillerin hidrofobik kisimlari, istenmedik hidrokarbon-su temasini azaltmayi
saglayacak bir sekilde kendilerini tekrar organize etmeyi denerler. Bunun
gergeklestirildigi baslangic mekanizmasi, bir hava/su ya da yag/su araylizeyinde
amfifilik molekiillerin birikmesi ile olur. Bu da molekiiliin hidrofilik kisminin siirekli
cozlindiiriilmesine izin verirken, hidrofobik parcalarin hava ya da yag fazina dogru
uzamasina izin verir. Amfifillerin araylizeyde bu adsorpsiyonunun bir sonucu olarak,
yiizey (hava/su) veya araylizey (yag/su) geriliminde bir azalma meydana gelir. Bir kez
yiizey amfifiller ile doyunca, sistemin Gibbs enerjisini diisiirmek i¢in alternatif metotlar
bulunmalidir. Olast bir alternatif mekanizma, ¢ozeltiden amfifil fazinin ayrilmasidir.
Buda istenmedik hidrokarbon-su temasini engelleyebilir. Bu yaklagimin asil zorlugu,
ayn1 zamanda enerjitik olarak istenmeyen bir durum olan, sudan molekiiliin hidrofobik
kisimlarinin ¢ikartilmasidir. Misel gibi kiiciik agregatlarin olusumu, bir uyusma saglar
ve olusan mikrofazlarda, hidrofobik alkil kuyruklarinin agregatin merkezinde izole
edildigi, agregatin kabugunu olusturan hidrofilik bas gruplarin su ile siirekli temas

sagladig1 diistiniilebilir (Sekil 1.8).

~2
~ 2

-~

Sekil 1.8. Misel olusum isleminin sematik gosterimi

Misel olusum prosesi, sinirlt bir konsantrasyon araligi lizerinde, benzer biiyiikliikteki
agregatlarin kendiliginden olugsmaya basladig1 dinamik bir prosestir. Olusan misellerin
biiyiikliigii, sadece amfifil molekiiliiniin yapis1 ile degil, ayn1 zamanda ¢ozelti sartlar ile
belirlenir. Olusan agregatlar, dagilan monomerler ile dinamik bir denge i¢indedir ve bu

gercek miselleri diger assosiye kolloidlerden ayirmaktadir (Geggel 2008).
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1.2.4. Kritik Misel Konsantrasyonu

Kritik misel konsantrasyonu, muhtemelen en yaygin sekilde bilinen ve sulu ¢ozeltide
misel olusumunun en genis bir sekilde incelenen oOzelligidir. CMC, siirfaktan
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir ¢ozelti 6zelliginin egimindeki, maksimum

degisime karsilik gelen siirfaktan konsantrasyonu olarak tanimlanir (Sekil 1.9).

A Kritik misel konsantrasyonu

10 - - —
b v - lletkenlik
Temizleme /
Yogunluk
8 1 dedigimi
v
6 4
&
§ ( Yozey genlimi
N
4 1 g = Osmotik basing
2 : Ekivalent
lletkenlik
Arayuzey genlim
a [
0 - - - -
0.0 0.2 04 0.6 08

| Siirfaktan konsantrasyonu ]

Sekil 1.9. Kritik misel konsantrasyonundan sonra meydana gelen fiziksel 6zelliklerdeki
belirgin degisikliklerin gosterilmesi (Tiifekci 2010)

CMC degeri, hidrofilik ve hidrofobik gruplarin dogasi, ¢ozeltide katki maddelerinin
bulunmas1 ve sicaklik gibi dis etkileri igeren farkli parametrelere baghdir. Siirfaktantlar
tartisirken g6z Oniinde tutulmasi gerekli onemli bir faktor, misellesme prosesi lizerine
katki maddelerinin etkisidir. Bir¢ok endiistriyel ve ticari formiilasyon, siirfaktantlar1 cok

sayida ¢oziinen veya katki maddesi ile beraber kullanmaktadir. Bu ¢oziinen veya katki
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maddelerinden herhangi biri, ¢ozeltideki siirfaktant molekiilleri ile belirli etkilesimler
sayesinde veya c¢Oziiciiniin dogasimni degistirerek misellesme islemini, prosesin
termodinamiklerini degistirerek etkileyebilir. Su ile diisiik karisabilirlige sahip organik
maddeler, ¢ozeltide miseller icinde etkin olarak ¢oziindiirtiliir. Bu genellikle, miselin
sigsmesi ile sonuclanir ve sik sik agregat morfolojisindeki degisimlerde artis verir. Su ile
onemli bir karigabilirlige sahip organik maddeler (kisa zincirli alkoller, glikoller ve
polar organik coziiciiler), seyreltik sartlar altinda bulundugunda, yalnizca kiiciik bir
etkiye sahiptir. Boyle katki maddelerinin biiyiik etkileri, bas gruplar arasindaki
elektrostatik etkilesimlerde azalma meydana getirerek, suyun dielektrik sabitinde bir
indirgenme saglar ve bdylece CMC degerinde azalma meydana getirir. Yiksek
konsantrasyonlarda bu katkilar, yardimer ¢o6ziicii olarak degerlendirilebilir ve sonugta
sistemin ¢o6ziicii 6zellikleri de degismektedir. Bu, hidrofobik kuyruklarin, miselden bulk
cozeltiye transferinin enerji gereksiniminde bir azalmaya ve bdylece, CMC degerinin
artisina neden olabilir. Genellikle uzun zincirli alkollerin ilavesi, CMC degerinde bir
azalmaya sebep olur ve bu, boyle molekiillerin (ara yiizeylerde tercihli adsorpsiyonu ve

karisik misel olusturmadaki gii¢lii istegi) yiizey aktivitesine baglanir (Arda 2010).

Bu ¢alismada, nano boyutlara ulastiginda iistiin 6zellikler kazanan metal borat, hidroksi
tuz ve oksit nano/mikro partikiillerinin, ¢oktiirme ve hidrotermal yontemle nikel, bakir
ve ¢inko metal tuzlar1 baslangic malzemesi olarak kullanilarak boraks ile reaksiyonunda

tirlinlerin sentezlenmesi ve karakterizasyonu amaglanmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Menaka et al. (2010) yapilan ¢alismada, mikroemiilsiyon yontemiyle iki ayr1 emiilsiyon
hazirlamislardir. Baslangicta CTAB, n-biitanol, izooktan ve sudan olusan iki emiilsiyon
hazirlanmis, ilkine nikel nitrat katilirken, ikincisine sodyum boro hidrit katilmistir.
Reaksiyon bu iki emiilsiyonun katilmasi ile baslamig ve oda sicakliginda bir gece
karigtirilma sonucunda yesil renkli nikel borat partikiilleri olusmustur. Elde edilen
partikiiller santrifiijlenip metanolle yikandiktan sonra oda sicakliginda bir gece
kurutulmugstur. Amorf yapida olan nikel borat 800°C’de kalsinasyon sonucunda
papagan yesili kristal nikel borat partikiilleri elde edilmistir. Yapilan analizlere gore 20-
30 nm boyutuna sahip nano partikiiller elde edilmistir.

Bu ¢alismanin bir sonraki adimi olarak Tergitol siirfaktan1 kullanilarak mikro emiilsiyon
yontemiyle nikel boratlar sentezlenen c¢alismada, ¢esitli yardimci siirfaktanlar (1-
butanol, 1-hegzanol ve 1-octanol) ile mikro emiilsiyonlar uniform yapida nano ¢ubuk
(¢ap: 3-5nm, uzunluk: 25nm) ve nano ig (¢ap: 30nm, uzunluk: 400nm) elde edilmesi
icin kullanilmistir. Yardimer siirfaktan(octanol)’in daha fazla zincir uzunlugu butanol

iglerden daha diizgiin ¢ubuklara yol agmistir (Menaka et al. 2011).

Pang et al. (2011) yapilan ¢alismada, nikel nitrat (Ni(NOgs)z) ve borik asit (H3;BOj3)
baslangi¢ maddeleri ile ilk olarak H3BOs kiigiik bir porselen kap igine yayilmis ve sonra
Ni(NO3), tizerine konularak karigim 800°C’de 120 dakika kurutulmustur. Boylelikle,
basit bir kat1 hal reaksiyonu yoluyla 100-150 nm araligindaki genisliklere ve 20 mm’ye
kadar uzunluga sahip nikel orto borat (Niz(BO3)2) nano seritler sentezlenmistir. Daha
sonra sentezlenen nano seritlerin anti mikrabiyal 6zellikleri incelenerek gram-negatif ve
gram-pozitif bakterilere karst iyi bir antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu

gOriilmiistiir.
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Liu et al. (2012) yapilan calismada, enerji doniisimii ve dogrusal olmayan optik
uygulamalari i¢in yaygin olarak kullanilan tek boyutlu mikro/nano yapili nikel borat
Ni3(BOs3)2) ¢alisilmistir. Saf fazda gubuk benzeri mikro Niz(BOs3), partikiiller NaCl ve
stirfaktanpoly(oxyethylene)s nonylphenol ether (NP-9) ile 2 saat siire, 750-800°C’de
termal doniisiim metodunda sentezlenmistir. NaCl ve NP-9 girisi daha kiigiik boyutta ve
cubuk benzeri yapida Ni3z(BO3); partikiillerin olusumunda olumlu oldugu goriilmiistiir.
NP-9 varliginda 750°C kalsinasyonda ve Ni:B:Na=3:8:3 molar oraninda yiiksek
goriiniimlii gubuk benzeri mikro Nig(BOgs), partikiiller elde edilmistir. Sentezlenen
partikiiller ile enerji doniisimii ve depolama, kataliz, nanokompozit alanlarinda

potansiyel uygulamalara karsi gelen metal boratlar ailesi genisletilmistir.

Hu et al. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada, nano boyutlu partikiil hazirlamak igin
stiperkritik karbon dioksit kurutma teknigi gelistirilmistir. Yapilan deneylerde; belirli
miktarlarda bakir nitrat (Cu(NO3),.3H,0) ve boraks (Na;B40;.10H,0) ¢ozeltileri

kullanilarak nano bakir borat elde edilmistir. Gerg¢eklesen reaksiyon asagidaki gibidir:

3CU(N03)23H20 + 5Na,B407.10H,0
—Cu3B,0g+NasB15029.11H,0+6NaNO3z; +48H,0 (21)

Reaksiyon sonucunda elde edilen bakir boratin karakterizasyonunda, partikiil boyutu
10-20 nm, yiizey alan1 247.7 m%/g ve por hacmi 1.059 ml/g olarak bulunmustur. Bu
sonuglar ¢coktiirme yontemi ile elde edilen yiizey alan1 ve por hacmi degerlerinden daha
biiyiiktiir. Bu teknik ile elde edilen bakir borat unimodal por yapisina sahipken,
¢oktiirme yontemi ile elde edilen bakir boratlarda bimodal por dagilim boyutu

gorilmiistiir.

Yapilan bir diger ¢alismada, boraks (Nay;B407.10H,0) ve bakir siilfatin (CuSO4.5H,0)
sulu ¢ozeltisinde modifiye ajan1 olarak fosfat esteri kullanilarak ¢oktliirme yontemi ile
farkli morfolojilerdeki tek boyutlu (1D) ve iki boyutlu (2D) nano/mikro yapilar da bakir
borat elde edilmistir. Oda sicakliginda agik yesil toz olarak sentezlenen {iriinler,

10°C’de 100 nm capinda, yaklagik 2 pm uzunlugunda 1D CuBO; nano ¢ubuk 30°C’de
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100-200 nm ¢apinda yaklasik 1pm uzunlugunda 1D CuBO; ig, 50°C’de birkag elipsoid
ve bazi ciliz partikiiller ve fosfat esteri kullanilan 70°C’de yaklasik 500 nm ¢apinda
100-200 nm kalinliginda 2D Cu(BOy), elipsoidler elde edilmistir (Zheng and Wang
2009).

Siinger et al. (2010)yapilan ¢aligmada, Zheng’in yaptig1 ¢alismaya benzer olarak fosfat
esteri yerine Span 60 kullanilarak ayni yontemle bakir borat iiretilmistir. Islem

sonucunda asagidaki reaksiyon gerceklesmistir:

Na,B,O710H,0 + CU(N03)2 2.5H,0 — xCuOszongZO + 2NaNO; (22)

Sonucta 40°C’de 2 saat 1sitma siiresinde termal olarak 500 nm kalinliginda kararli bakir

borat partikiilleri tiretilmistir.

Yilmaz (2005) tarafindan yapilan ¢alismada bakir nitrat (Cu(NO3),.3H,0) ve boraks
(Na2B407.10H,0) baslangic maddelerinden bakir borat (CuzB,0g) sentezlenmistir. Elde
edilen bakir boratin XRD analizi sonucu elde edilen spektrumlariyla yine ayni1 yontemle
sentezlenmis literatiirdeki (Hu 1999) spektrumlari uygunluk gostermistir. Belirli
oranlarda reaksiyona sokulmasiyla elde edilen nanometrik tane boyutlarindaki bakir
boratlar yag sanayinde asindirma Onleyici katki maddesi olarak, ahsap ve seliiloz
materyallerinde mantar Onleyici (fungisit) olarak kullanilmaktadir. Yapilan deneysel
caligmalar sonucunda sentezlenen bakir boratin, sentez sartlar1 géz Oniine alinarak
sanayiye uygulanmasi ve iiretim teknolojisinin gelistirilmesi amaciyla bir akim semasi
Ongoriilmiistiir. Buna gore 1ton/gilin kapasiteli bir tesiste bakir borat {iretimi igin girdi

maddeleri tasarrufu kismen saglandig gibi su tasarrufu da biiyiik ol¢iide saglanmustir.

Alp et al. (2014) yapilan ¢alismada, bakir nitrat (Cu(NOs)2.2.5H,0) ve boraks
(NazB407.10H,0) ¢ozeltilerinin reaksiyonu ile yaglama yagi katki maddesi olarak bakir
borat hazirlanmigtir. Boraks/bakir orani etkisi, ylizey aktif madde (Span 60), pH,
sicaklik ve karistirma siiresi parametreleri incelenmistir. pH 3,7 degerinde kismen borat

esasen nitrat iyonlari igeren Cuy(OH)3NOj elde edilmistir. Borat iyonlar1 Cup(OH)3NO3
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moli basma 0,32 mol Cu(BO), ile esdegerdir. Borat iyonlarmin kristal yapisini
degistirmeden Cuy(OH)3;NOj3 i¢indeki nitrat iyonlari ile yer degistirmesi istenmektedir.
Ote yandan, pH 10,2 degerinde Cu(BO2)15(0OH)g.74(H20)0.15 iiretilmistir. Mol basina
0,11 mol NOj3 icermektedir. pH 8,2’de ve oda sicakliginda seyreltik c¢ozeltiler
karistirtlarak mol basina 0,05 NOj3 igeren Cu(BO;)15(H20)s nanopartikiiller elde
edilmistir. pH 10.1 ve 8,2’de elde edilen ¢okeltiler yaglayici katki maddesi olarak test
edilmistir. Span 60 ile yaglama yagina ilave edildiginde pH 10,1’de hazirlanan
cokeltiler icin siirtiinme katsayis1 %28 iken pH 8,1°de %65 olarak elde edilmistir.

Xiaoyanet al. (2010) yapilan ¢alismada, bakir asetat (Cu(CH3C0OOQ),.H,0) ve borik asit
(H3BO3) baslangic maddeleri saf suda ¢oziiliip, imidazol ilave edilerek 423K’de 8 saat
siire ile otoklavda tutularak hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Mavi kristallerin
[Cu(C3N2H4)4] [Cu(CH3COO0),.(C3N2H4)2(H20)2][BsOs(OH)4]2  ile  uygun  boyutta
(0.43mmx0.33 mmx0.23 mm) oldugu gézlemlenmistir. Termal analizler sonucu yapinin
suyunu 4 adimda kaybettigi gozlenerek asagidaki reaksiyonla bakir borat elde

edilmistir:

[CU(C3N2H4)4] [CU(CHgCOO)z(C3N2H4)2(H 20)2] [B50e-

(OH)4]2ﬂ[CU(C3N2H4)4] [Cu(CH3COO0),-

(C3N2H4)2][B506(OH)4]2ﬂ)>[CU(C3N2H4)4[CU-

—2CH3CO0™
(CH3COO)2(C3N2H4)2] [B50g]2—>[CU(C3N2H4)4] [CU(Cg-

—6C3N,H,
N2H4)2[BsOg]l,————[CuBs0g)2 (2.3)

Calismanin devaminda Danet al. (2011), aym1 baslangi¢ maddeleri saf suda ¢oziiliip,
etilendiamin ilave edilerek [molar oran; Cu(CH3COO),.H,0O, H3BOs3, etilendiamin ve
H,0= 3:20:9:222] belirli bir siire karistirilip, pH=8,2’ye ayarlanarak 140°C’de 5 giin

stire ile otoklavda tutulmustur. Denemeler sonucunda, %70 verimli yeni bir organik-

inorganik melez bakir borat olan [Cu(en);B(OH)3].[BsOs(OH)7](en = H,NCH,CH,NHy)
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sentezlenmistir. Termal analiz verilerine gore yapinin suyunu kaybederek asagida

verilen reaksiyon sonucu bakir borat elde edilmistir:

5H,0 2C,N,Hg
[CU(en)zB(BO)g] [B505(OH)7]—) CU(en)z(Beolo)—)CUBeolo (2.4)

Shvarts and Belousova (2006) yaptiklart c¢alismanin ilk adiminda boraks
(Na;B;07.10H,0) ve borik asit (H3BO3) baslangic maddeleri suda ¢6ziinerek, ¢inko
siilfat (ZnSO4.7H,0), ilave edilip her iki ¢Ozelti karigtirllarak amorf c¢okeltinin
kristallesmeyi tamamlamasi i¢in 30-40°C’de 6 saat siire ile tutulmustur. Kristal ¢okelti
filtrelenerek yikanmis ve havada kurutularak ¢ok ince igneler bi¢ciminde 26.5 g (%94
verim) Zn3B19015.14H,0 sentezlenmistir. ikinci adiminda, Zn(II) ve B(III) igeren ¢inko
borat ayrildiktan sonra 50-60°C sicakliga isitilarak ¢inko siilfat ilave edilmistir. Daha
sonra boraks ilave edilerek calkalama islemi, ¢okelti olusana kadar siirdiirilmiistiir.
Cokelti, 1sitma ve karistirma altinda 4 saat i¢inde kristalize edilmistir. Kristaller filtre
edilerek ayrilmis, yikanmis ve hava i¢inde kurutulmustur. Bu islemler sonucunda 49,3gr
(%96 verim) Zn,B011.7H,0 elde edilmistir. Calismanin en son adiminda ise; Zn(II) ve
B(II) igeren ikinci ana ¢ozelti kullanilarak bakir borat elde edilmistir. Bakir siilfat
(CuSQO,4.5H,0) ve NaOH baslangi¢ maddeleri ile ikinci ana ¢ozelti 80°C sicakliga
isitilarak 4 saat karistilmig, yikama islemi %1°lik borik asit ¢ozeltisi ile yapilarak
kurutulmus ve nihayetinde 75,6 g (%96.5 verim) 3Cu0.2B,03.nH,0.mNa,SO, elde

edilmistir.

Shi et al. (2007) yapilan ¢alismada, ¢inko siilfat (ZnSO,) ve boraks (Na,B;07.10H,0)
baslangic maddeleri ile polyethylene glycol-300 (PEG-300) siirfaktan1 varliginda
100°C’de 24 saat’de hidrotermal metotla tek boyutlu (1D) dikddrtgen ¢ubuk benzeri
47n0.B,03.H,0 c¢inko borat asagidaki reaksiyona gore sentezlenmistir:

B4O7* + 7TH,0 — 4H3BO3 + 20H (2.5)
47Zn*" + 2H3BO3 + 80H — 4Zn0.B,03.H,0 + 6H,0 (2.6)
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Nano cubuklarin olusumunda PEG-300 o6nemli rol oynayarak, yaklasik 70 nm
kalinliginda, 150-800 nm genisliginde ve birka¢ mikron uzunlugunda 4Zn0O.B,03.H,0
yapilar elde edilmistir.

Shi et al. (2008) bir sonraki adim olan daha kapsamli ¢alismasinda, ayni baslangi¢
maddeleri ile baslangi¢ pH’s1 (3-10), hidrotermal sicaklik (80-180°C), zaman (9-48
saat), ham madde konsantrasyonu (0,125-1,25 M), PEG-300 miktar1 (0-20 mL) ve
47n0.B,03.H,O nano/mikro yapilarin olusumu gibi hidrotermal reaksiyon
parametreleri incelenmistir. 120°C’de 24 saatte 3 mL PEG-300 eklenerek yapilan
denemelerde pH:3,6 ve 10 degerlerinde ¢inko borat olusmazken, pH:8 ve 9 degerlerinde
¢ubuk benzeri 4Zn0.B,03.H,0 elde edilmistir. 100°C’de 24 saatte PEG-300 ilavesiz
denemelerde diizensiz bir yap1 goriiliirken, 0-1 mL ilavesinde ¢ubuk benzeri diizensiz
yapilar goriilmiis, 1 mL ilavesinde tel gibi, 2-9 mL ilavesinde ve 10-20 mL ilavesinde

ise gubuk benzeri 4Zn0.B,03.H,0 yapilar elde edilmistir.

Calismanin devaminda Shi et al. (2009), ayni baslangic maddeleri kullanilarak
47n0.B,03.H,0 bilesimine sahip ¢inko borat elde edilmistir. ZnSO4 ¢ozeltisi PEG-300
ile karistirthip, NayB4O07.10H,0 c¢ozeltisi, bu cozeltiye ilave edilmistir. Elde edilen
¢oOzelti otoklav i¢ginde 90°C’de 24 saat, 120°C’de 9 saat ve 100°C’de 48 saat siireyle
tutulmustur. 90°C’de 24 saatte gergeklestirilen reaksiyon sonucunda 30 nm kalinliginda
ve diizensiz sekillerde lameller elde edilirken, 120°C’de 9 saat siireyle gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda, 60 nm ¢apinda ve 200 nm uzunlugunda diizenli nano ¢ubuklarin
kiimelenmesiyle meydana gelen 10 pm capinda kiire benzeri tanecikler elde edilmistir.
100°C’de ve 48 saatte gerceklesen reaksiyondan elde edilen tanecikler de nano

cubuklarin bir araya gelmesiyle olugmus kiire benzeri yapilar seklindedir.

Cuiet al. (2012) yapilan ¢alismada, borik asit (H3BO3), boraks (Na;B407.10H,0) ve
¢inko nitrat (Zn(NO3),.6H,0) baslangic maddelerinden ii¢ farkli (2Zn0.3B,03.3.5H,0,
3Zn0.3B,03.5H,0 ve 2Zn0.3B,03.7H,0) ¢inko borat sentezlenmistir. Borik asit ve
boraksin molar oranlar1 sirasiyla 1:8 ve 1:2, pH 5-6, 7-8, sicaklik 80°C ve 90°C

parametreleri incelenmistir. 4 farkli sistemde ¢ahsilmistir. 80°C’de pH 5-6
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degerlerinde, 90°C’de pH 5-6 degerlerinde, 80°C’de pH 7-8 ve 90°C’de pH 7-8
degerlerinde iiriinlerin tiirleri {izerine reaksiyon siirelerinin etkisi incelenmistir.
Baslangicta 2Zn0.3B,03.7H,0, 3Zn0.3B,03.5H,0 ve karigimlari olusurken, reaksiyon
siiresi ilerledikce sonugcta 2Zn0.3B,03.3.5H,0 olustugu gorilmiistiir.
27n0.3B,03.3.5H,0 ornekler 6-10 pm capinda anormal sekilli kiiresel yada kesikli,
3Zn0.3B,03.5H,0 o6rnekler 6-8um boyunda ¢icek benzeri sekiller, 2Zn0.3B,03.7H,0
ise 10-15um boyunda prizmatik kristal yapilar olarak elde edilmistir.

Liu et al. (2012) yapilan galismada, 160°C 10 saat hidrotermal islem altinda
22n0.3B,03.5H,0 baslangic maddesinden asagidaki muhtemel reaksiyonlara gore
4Zn0.B,03.H,0 ¢ubuklar hazirlanmistir.

2[2Zn0.3B,03.3,5H,0]—4[B304(0OH)s]* + 4Zn** + H,0 (2.7)
[B304(OH)s]* + H0 — [B303(OH)s]* (2.8)
[B303(0OH)s]* + 3H,0 — H3BO3 + 2[B(OH)4] (2.9)
H3BO3 + H,0 < [B(OH),] + H' (2.10)
47n2* + 2[B(OH)4] — 4Zn0.B,03.H,0 + 6H" (2.11)
2[2Zn0.3B,05.3.5H,0] + 9H,0 — 10H3BO; + 4Zn0.B,04.H,0 (2.12)

Sentezlenen 4Zn0.B,03.H,0 g¢ubuklarmnin uzunlugunun yaklagik 3-10 um ve ¢apinin
0,2-0,3um oldugu goézlemlenmistir. Cubuklarin biiylime siireci ve mekanizmasi
lizerinde yapilan calismalar, cubuklarin olusumunun ii¢ asamadan gectigini ve
47n0.B,03.H,0’un morfolojisinin diizensiz parcaciklardan ¢ubuk benzeri yapilara ve

sonunda ¢ubuklara doniistiigii belirtilmektedir.

Tian et al. (2006) yapmis olduklari ¢alismada, boraks (Na;B407.10H,0) ve ¢inko siilfat
(ZnS0O,4.7H,0) baslangic maddeleri ve oleik asit modifikasyon ajani kullanilarak
hidrofobik Zn;B011.3H,0 bilesimine sahip nanodisk yapida ¢inko borat elde edilmistir.
Deneyler pH 5.8, 7 ve 8’de ve tiim reaksiyonlar i¢in 70 °C’de yapilmistir. Yapilan
testler oleik asit ilavesinin, iiriiniin hidrofobikligini artirdigini, en yiiksek hidrofobiklik

degerine ulasmak icin optimum pH degerinin 5.8 oldugu ve %1 oraninda oleik asit
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ilavesiyle ulasildigi sonucuna varilmistir. Yapilan analizler yapinin 100-500 nm
capinda, 30 nm kalinliginda disklerin yiiksek saflik ve poli kristalin, Zn,BgO1;.3H,0

bilesiminde ¢inko boratla uyumlu oldugunu gostermistir.

Bu ¢alismanin devami olarak, 2008 yilinda yapilan bir calisma ile modifikasyon ajani
ve ortam pH’sina ilaveten baslangic maddelerinin mol oraninin etkileri incelenmistir.
Reaksiyonlar bir onceki calisma ile aymi sartlar altinda gerceklestirilmis ve ayni
baslangic maddeleri kullanilmistir. Baslangic maddelerinin mol oranlarinin etkisini
gorebilmek icin reaksiyonlar ZnO/B;03; mol oranlarinin 1/1, 1/2 ve 1.5/2 oldugu
karisimlarda gergeklestirilmistir. Ayrica, yine oleik asit etkisini aragtirmak i¢in 1/1 mol
oraninda hazirlanan reaksiyonlardan biri oleik asit olmaksizin gerceklestirilirken, ayni
mol oraninda diger bir reaksiyon ise oleik asit varliginda gergeklestirilmistir. %0.5 ve
%1 oleik asit ilavesi ve pH 5.8 ve pH 7 degerlerinin etkileri bu calismada da
arastirilmistir ve elde edilen sonuglar, dnceki sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
1/1 mol oraninda oleik asit igermeyen ve 1/2 oraninda oleik asit iceren Ornekler
polihedral bir yap1 verirken, oleik asit iceren 1/1 ve 1.5/2 mol oranlarindaki 6rnekler
100 ile 500 nm ¢apinda ve 30+5 nm kalinliginda nano-pullar olusturmustur. Bu
sonuglar, modifikasyon ajani ve baslangi¢c maddelerinin mol oraninin, iiriiniin tanecik

seklini etkiledigini kanitlamistir (Tianet al. 2008).

Keskin (2009) tarafindan yapilan calismada, ¢inko siilfat, ¢cinko nitrat ve boraks gibi
farkli baslangi¢c kimyasallari, farkli karistirma stireleri (10s, 5s), farkli karigtirma hizlan
(250 d/d, 1000 d/d) ve siirfaktanlarin (oleik asit, SDS, PEG) nano boyutlarda ¢inko
boratin olusumuna ve tane boyut ve sekline etkileri incelenmistir. Baslangi¢ kimyasali
olarak c¢inko siilfat ve stokiyometrik oranda boraks ve siirfaktan olarak SDS’nin
kullanildig1 ¢alismada 70°C’de, 5h reaksiyon siiresi sonunda ve 1000 d/d karistirma

hizinda 43 nn tane boyutuna sahip ¢inko borat liretilmistir.

Alp (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, boraks (Na,B,O;-10H,0) ve ¢inko kloriir
(ZnCly) kullanilarak, sulu ortamda ¢inko borat sentezlenebilirligi arastirilmistir. B/Zn

mol oran1 2 olacak sekilde gergeklestirilen reaksiyonlarda, farkli sicaklik ve ¢oktiirme



36

stirelerinin etkileri incelenmistir. Deneysel sonuglar oda sicakliginda ve 50°C sicaklikta
60 dakikalik tepkime siiresinde B;03-xZnO-nH,0 (x=0,6-1,4, n=1,1-1,7) bilesiminde
amorf ¢inko boratlarin sentezlenebilecegini gostermistir. Elde edilen amorf iirliniin tane
boyunun 70 pm’den kii¢iik oldugu saptanmustir. 50°C sicaklikta tepkime stiresi 120
dakikaya uzatildiginda, 75°C sicaklikta 15-120 dakika arasindaki tepkime siirelerinde
ve 95°C sicaklikta 15-60 dakika arasindaki tepkime siirelerinde amorf ¢inko boratin
yami  sira  Zn(OH)’in de  ¢okeldigi  gozlenmistir.  Kimyasal  bilesimi
B,03.0,2Zn0.0,7H,0 olan kristalin ¢inko borat 95°C sicaklikta 120 dakikalik tepkime
stiresinde sentezlenmistir. Bu iirlinlin tane boyunun 25 um’den kii¢iik ve kristal suyunu

kaybetme sicakliginin yaklasik 586°C oldugu saptanmustir.

Shi et al. (2008) yapilan ¢alismada, ¢inko oksit (ZnO) ve borik asit (H3BO3) baslangi¢
maddeleri stokiometrik oranda alinarak su ilave edilmis ve daha sonra reolojik faz
reaksiyon, 95°C sicaklikta 8 saat kapali bir kapta gergeklestirilmistir. Bu deneyler

sonucunda asagidaki reaksiyonsiyona gore 2Zn0.3B,03.3H,0 sentezlenmistir:

2Zn0+6H3BO3—1[2Zn0O-3B,03:3H,0]+6H,0 (2.13)

95°C sicaklikta 8 saatte 3 mL su ilavesi ile olusan yap1 19,052 pum ortalama partikiil
boyutuna sahipken, 0,04 mL su ilave edilen yap1 96,736 um ortalama partikiil boyutuna

sahip oldugu gorilmiistiir.

Farkli bor mineralleri kullanilarak ¢inko borat sentezlenen bir diger ¢alismada, boraks
kullanilarak —gerceklesen reaksiyonlar, 2-6 saat reaksiyon siiresi araliginda,
reaksiyondaki H3BOj iizerinden %0.5-2 as1 miktari, 2.3:1-6.5:1 H3BO3:ZnO reaktan
orant ve 12-62.5 ml reaksiyon su miktar1 araliklarindaki parametrelerde yiirtitilmiistiir.
Sentezlenen ¢inko boratin XRD analiz sonucundaki %100’liikk pikinin yaklasik olarak
28.6224° oldugu tespit edilmistir. Standart ¢inko boratin XRD analizinde ise yap1
pikleri 5-60° arasinda belirginlik gostermistir. Sentezlenen optimum ¢inko boratin
partikiill boyutunun 1-5 pm araliginda oldugu tespit edilmistir. SEM analizi yapilan
standart ¢inko boratin partikiil boyutu ise 0.8-2 um arasi tespit edilmistir (Akgiil 2010).
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Bozkurt (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, CuSO4.5H,0, Cu(NOs3),.3H,0,
CuCl,.2H,0 ve Cu(CH3COQ),.H,0 baslangi¢ maddeleri kullanilarak her bir madde igin
ayr1 ayrt NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda kimyasal ¢oktiirme metodu ile nano
CuO sentezlenmistir. Sentez asamasinda siirfaktanlarin yapiya etkisini incelemek
amacityla SB12, CTAB ve SDS siirfaktanlar1 kullanilmistir. NH3+KOH ortaminda
CuS0O4.5H,0 baslangic maddesi ile, 40-50 nm kalinliginda kemer, Cu(NO3),.3H,0 ve
CuCl,.2H,0 baslangic maddeleri ile plaka seklinde, Cu(CH3COQ),.H,O baslangi¢
maddesi ile nano partikiillerin bir araya gelmesiyle yapraksi bir gériiniim alan Cu(OH);
nano yapilarin olustugu goriilmektedir. SDS siirfaktanin etkisinde, yaklagik 35-50 nm
de olusan nano g¢ubuklarin meydana geldigi goriilmektedir. CTAB siirfaktanin etkisinde,
nano ¢ubuk, nano ¢i¢ek ve levha seklinde yapilarin olustugu tespit edilmistir. Kalsine
edilen 6rneklerden alinan SEM goriintiilerinde nano ¢ubuk ve nano levha yapilarinin
bozulmaya basladig1 goriilmektedir. KOH ortaminda ise, CuSO4.5H,0 igin ortorombik
Cu(OH); nano ¢ubuk, Cu(NO3),.3H20 i¢in Cu(OH),.H,0 nano ¢i¢ek, CuCl,.2H,0 igin
100 nm ¢apa sahip ortorombik Cu(OH); nano partikiiller ve Cu(CH3COO),.H,0 ise
nano partikiillerin bir araya gelmesiyle karnabahar benzeri monoklinik CuO yapisi
gozlenmistir. NaOH ortaminda ise, CuSO4.5H,0 kullanilarak hazirlanan numunede
monoklinik CuO nano teller, Cu(NO3),.3H,0 i¢in monoklinik CuO nano ¢i¢ek benzeri,
CuCl2.2H,0 igin bir araya toplanmis monoklinik CuO nano partikiiller ve
Cu(CH3CQOO0),.H,0 ile hazirlanan numune i¢in ise nano partikiillerin aglomere

olmasindan olusan tabakali Cu(OH); yap1 oldugu gozlenmistir.

Wolf and Feldmann (2010), Cu,X(OH); (X=CI, NO3 ) nanopartikiiller sentezlemis ve
bakir ince filmlerin iletkenliginin birikimi/baskis1 oda sicakliginda uygulamasi
caligilmistir. Cu,CI(OH)3 sentez asamasinda; nano Kkristallerin poliol aracili tipik
sentezindeki gibi, 500 mg CuCl, 80 mL DEGDEE (dietilen glikol dietil eter) ve 1 mL
saf su igerisinde ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti 90°C’ye 1sitilmistir. Su i¢inde 0,1M 5 mL
amonyak c¢ozeltisi kuvvetli karigtirilarak ilve edilmistir. Bu prosediir ile pargacik
cekirdeklenmesi baslamustir. Uriiniin  kristallenmesi i¢in 100°C’de 30 dakika
tutulmustur.  Siispansiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢oziiciiden

nanapartikiilleri ayirmak i¢in santrifiijlenmistir. Yesil nano maddeler etanol i¢inde 2 kez
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suspense edilmis ve tekrar santrifiijlenmistir. Daha sonra katt 70°C’de kurutulmustur.
Cuy(NO)3(OH); sentez asamasinda; 300 mg Cu(NO3),.2H,O 30 mL DEGDEE
icerisinde ¢oziilmiistiir (Cozelti 1). ilaveten 10 mL dietilen glikol ve 2 mL saf su
karisiminin igerisinde 100 mg NaHCOs3 ¢oziilmiistiir (Cozelti 2). Cozelti 1 100°C’ye
1sitilmis, ardindan ¢ozelti 2 kuvvetli karistirma altinda ilave edilmistir. 2 dakika sonra
siispansiyon 150°C’ye 1sitilmis ve 30 dakika siiresince tutulmustur. Oda sicakligina
kadar sogutulduktan sonra ¢oziiciiden nanapartikiilleri ayirmak ig¢in santrifiijlenmistir.
Yesil nano maddeler etanol iginde 2 kez stispanse edilmis ve tekrar santrifiijlenmistir.
Daha sonra kat1 70°C’de kurutulmustur. SEM analizlerine gore, ortalama uniform bir
boyut dagilimi 51 nm (Cu,CI(OH)3) kiiresel ve 37 nm (Cuz(NO3)(OH)3) trombosit tipi

sekilli hidrodinamik ¢apli nano parikiiller elde edilmistir.

Koga et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, CuSO, ve iire baslangi¢ maddelerinden
mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile Bakir (II) hidroksit siilfat (Cuz(OH)4SOy)
sentezlenmistir. 0,1M CuSOy cesitli konsantrasyonlarda (1"1re/Cu2+ mol oram1 0,5-2
olacak sekilde) karistirilarak 10mL’si 25ml’lik otoklava konularak 2.45GHz, 700W
mikro dalga sartlarinda firinda 1 dakika i¢in reaktor i¢inde bekletilmistir. Daha sonra
oda sicakligina sogutulan reaktor siiziiliip, su ile yikanarak, desikatérde kurutulmustur.
Olusan ftriiniin (Cuz(OH)4SO4) termal bozunmasi incelendiginde, CuO firetilmesi igin
desiilfatasyon ve dehidroksilasyonun iki reaksiyon basamagina ayristigi ve CuyOSO4

ve CuO iiriinlerinin olustugu goriilmiistiir.

Ramesh and Madhu (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, tabakali metal
hidroksinitratlar ve karisik metal hidroksinitratlar (bakir/kobalt hidroksinitratlar ve
cinko/kobalt hidroksinitratlarin farkli oranlari) 140°C’de metal nitratlar ve iirenin
hidrolizi ile sentezlenmistir. Sentez asamasinda, M(NO3)2.6H,0 (M = Cu/Co/Zn) 2g lire
ve 2 mL saf su ile kanistirnlmigtir. Karigim agzi kapatilarak 140°C’de 2 saat sicak firinda
tutulmus, daha sonra oda sicakligina sogutulmustur. Kati saf su ile yikanmis ve sabit
tartima gelene kadar oda sicakliginda kurutulmustur. Farkli deneylerde, karisik metal
hidroksinitratlarm  [Zn(NO3),.6H,O0 ve Co(NOs3),.6H,0; Cu(NO3),.6H,O ve
Co(NOs)2.6H,0O] mol oranlar=0.25, 0.33, 0.5 alinmigtir. Katmanli metal
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hidroksinitratlar genel olarak hegzagonal ve monoklinik fazlarda kristal ve brusit
mineralinin ~ tiirevi  oldugu  goriilmiistiir.  Cup(OH)3(NO3),  Co2(OH)3(NOs),
Cuy.5C005(0OH)3(NO3),Cu; 34C00.66(OH)3(NO3),Zns(OH)g(NO3)2(H20)2,Zn3 75C01 25(OH)
8(NO3)2(H20),, ve Zng35C01.65(0OH)g(NO3)2(H20), 6rneklerinin izotermal bozunmalari
incelenmistir. Bakir hidroksinitratlar ve bakir/kobalt metal hidroksinitratlar tek
basamakta ayrigirken, kobalt/¢inko bazli tabakali hidroksinitratlar gibi metal oksit/metal

hidroksinitratlar iki basamakli oldugu goriilmiistir.

Darezereshki et al. (2011) tarafindan yapilan c¢alismada, Oncii madde olarak
Zn4(SO4)(OH)6.0,5H,0 kullanilarak termal bozunma yontemi ile ZnO hazirlanmistir.
Zn4(SO4)(OH)6-0,5H,0 6ncii maddesi olusturulmasi i¢in 0,5M ZnSO4.7H,0 ¢ozeltisine
0.4M NayCOg3 ¢ozeltisi 45 dakika boyunca 70°C sicaklikta, siddetli bir sekilde
karistirllarak damla damla ilave edilmistir. Son pH 6,13 olmustur. Beyaz c¢okelti
stiziilmiis ve daha sonra saf su ve etanol ile yikanarak, 70°C'de gece boyunca
kurutulmus ve 825°C sicaklikta 1 saat kiil firininda kalsine edilmistir. SEM ve TEM
goriintiilerinde ZnO nanopartikiillerin kiire seklinde oldugu ve ortalama pargacik

boyutlarinin sirastyla 87 nm ve 92 nm oldugu tespit edilmistir.

Bakhtiari and Darezereshki (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, CuO nanopartikiiller
brochantite 6ncii maddesi kullanilarak dogrudan termal bozunma metodu ile
sentezlenmistir. 0.5M Na,COj3 ¢ozeltisine 0.5M bakir siilfat ¢6zeltisi 4ml/dak debiyle 1
saatte 1200 rpm karistirma hizinda 55°C’de ilave edilerek brochantite [Cus(SO4)(OH)g]
oncii maddesi hazirlanmistir. Yesil ¢okelek siiziiliip, sicak saf su ile 3 kez yikanarak,
70°C’de birkag saat siire ile kurutulmustur. Uretilen 6ncii maddenin kiiciik bir kismi
analiz i¢in kullanilmig ve geri kalam1 750°C’de 2 saat kalsine edilmistir. Sentezlenen
CuO nano partikiiller 235+5 nm ¢ap ve 856+5 nm uzunlukta oldugu belirlenmistir.
Onerilen ydntemin organik coziiciiler, pahali ham maddeleri ve karmasik ekipman
gerektirmemesi ve zaman agisindan da verimli olmasi g6z Oniine alinarak, bu basit
sentez yonteminin, bakir siilfat ¢dzeltisinden tenorite nano pargaciklarin hazirlanmasi
icin uygun ve ucuz bir yol olarak bir endiistriyel 06lgekte kullanilabilirligi

belirtilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Yapilan ¢alismada, boraks ile NiSO4, Ni(NOs),, NiCl, CuCl, Cu(NOs3),, CuSO4 ZnCl,,
Zn(NO3),; ve ZnSO,4 6ncti maddelerinin ¢oktiirme ve hidrotermal yontemle sentezi ve
elde edilen iirlinlerin karakterizasyonu yapilmistir. Sentez asamasinda kullanilan

maddelerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Saflik Temin Edilen
Firma

Sodyum boraks Na,B407.10H,0 %99.0-103.0 MERCK
Nikel Silfat.Hegza hidrat NiSO4.6H,0 %99.0- 101.0 MERCK
Nikel Nitrat.Hegza hidrat Ni(NO3),.6H,0 >99.0 MERCK
Nikel Kloriir.Hegza Hidrat NiCl,.6H,0 >08.0 MERCK
Nikel Asetat Ni(CH3;COO0),.xH,0 %99+ MERCK
Bakar Siilfat. Penta Hidrat CuS0,4.5H,0 0099.0- 100.5 MERCK
Bakar Nitrat. Tri hidrat Cu(NO3),.3H,0 %099.5 MERCK
Bakar Kloriir. Di Hidrat CuCl,.2H,0 %99.0 MERCK
Bakir Asetat. Mono Hidrat | Cu(CH3C0OO),.H,0 >99.0 MERCK
Cinko Siilfat.Hepta Hidrat ZnS04.7H,0 %99.0- 103.0 MERCK
Cinko Nitrat. Hegza Hidrat Zn(NO3),.6H,0 %99 ALFA AESAR
Cinko Kloriir ZnCl, %98.0-100.5 MERCK
Cinko Asetat. Di Hidrat Zn(CH3C00),.2H,0 | %99.0-100.5 MERCK
N-setil-N,N,N-trimetil- Ci9H4BIrN %99 MERCK
amonyum bromiir (CTAB)
Sodyum Dodesil Siilfat Ci2H2504S %99 SIGMA
(SDS) ALDRICH
3-(N,N- C17H37NO3S >97 FLUKA
dimetildodesilamonyum)-
propansiilfonat(SB12)
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3.1. Coktiirme Yontemi ile Yapilan Sentezler

Baslangi¢ maddesi olarak boraks (Na,B;07.10H,0), nikel i¢in 6ncli madde olarak
[NiSO,4.7H,0, Ni(NO3)..6H,O ve NiCl,.6H,0], bakir i¢in oOncii madde olarak
[CuS04.5H,0, Cu(NO3)2.3H,0O ve CuCl,.2H,0] ve g¢inko i¢in Oncii madde olarak
[ZnSO,4.7H,0, Zn(NOs3),.6H,O ve ZnCly], anyonik (SDS), katyonik (CTAB) ve
zwitteronik (SB12) gibi farkli siirfaktanlar kullanilarak ¢oktiirme yontemi ile sentezler

yapilarak elde edilen 6rneklerin karakterizasyonlari incelenmistir.

Numunelerinin sentezinde, ii¢ boyunlu 250 mL’lik reaktdr, termometre, sogutucu ve
manyetik karistiricilt 1sitict kullanilmistir. Deneyler; 250 mL’lik reaktor igerisine 0,1M
boraks ¢ozeltisi ve kritik misel konsantrasyonu (CMC) araliginda siirfaktanin gerekli
miktar1 ilave edilip bir siire karistirildiktan sonra 0,5M 6ncili maddeler ortama damla
damla eklenerek, nikel i¢in oda sicakliginda, bakir i¢in 60°C’de ve ¢inko i¢in 70°C’de
deneyler gerceklestirilmistir.

Reaksiyon sonunda ¢ozelti siiziildiikten sonra bir kag kez damitilmis su ve etanol ile
yikanmistir. Cokelti yikandiktan sonra nikel numuneleri oda sicakliginda, bakir ve

¢inko numuneleri 80°C’de 8 saat kurutulmustur.

Elde edilen nano/mikro yapilar farkli sicakliklarda kalsine edilmis ve sentezlenen
orneklerin yapist ve morfolojisi XRD, FTIR, TG/DTA ve SEM teknikleri ile

incelenmistir.

3.2. Hidrotermal Yontem ile Yapilan Sentezler

Hidrotermal yontem ile sentez 6ncesinde ¢oktiirme yonteminde oldugu gibi 50 ml 0,1M
boraks ¢ozeltisi, CMC araliginda siirfaktanin gerekli miktar1 eklenerek iizerine 40 ml
0,5M o0ncii maddeler ortama damla damla eklendikten sonra, karistirma islemi reaktdrde
10 dk daha devam ettirilip elde edilen karisim teflon hazne i¢ine aktarilmis ve teflon

hazne otoklav i¢ine yerlestirilmistir.
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Otoklav, 180°C reaksiyon sicakliginda etiivde 24 saat siireyle tutulmustur. Bu islemden
sonra oda sicakligina sogutulan numune siiziiliip, saf su ve etanol ile birka¢ kez

yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutulmustur.

3.3. Nano/Mikro Yapilarin Karakterizasyonu

Coktirme ve hidrotermal yontemle nikel, bakir ve ¢inko tuzlarinin boraks ile
reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu XRD, TG/DTA, SEM ve

FTIR analizleri ile yapilmistir.

3.3.1. X-Ismm1 Toz Kirinimi (XRD)

X 1sinlant difraksiyonu cihazinin c¢alisma prensibi Bragg yasasina dayanmaktadir.
Difraksiyon bir 151k demetinin saydam olmayan kat1 bir engelin kenarindan veya dar
araliklardan gecerek biikiiliip baska dogrultulara sapmas1 ve bir eksen iizerinde aydinlik-
karanlik seritler meydana getirmesi olayidir. Bu olayda, X-isinlar1 bir kristal tizerine
geldiginde elektronlar tarafindan sogrulur ve elektronlar salinim (osilasyon) yapmaya
baglar. Salmman bu elektronlar bir X-151m1 kaynagi gibi davranarak her yone X-1smn1
fotonlar1 yayar. Kristalin farkli béliimlerinden sagilan bu fotonlar toplanarak dl¢tilebilir
bir X-1g1n1 siddeti olustururlar. Kristalde paralel diizlem takimlari oldugunu varsayan
Bragg kosulunun saglandigi bu durumda sacilan X-isinlar1 yapici girisim yaparak

birbirlerini giiglendirmis olur.

Bragg Yasasi’na gore, X-1s1m1 demeti bir kristal yiizeyine 0 acisiyla carptifinda bir
kismi yiizeydeki atom tabakasi tarafindan sacilir. Isin demetinin sagilmayan kismi ikinci
atom tabakasina ulagir. Bu tabakada yine bir kismi1 sagilirken geriye kalan 151n tiglincii
tabakaya geger. Isinin O, P ve R deki atomlarla etkilesimi sonucu sagilma olmaktadir

(Sekil 3.1).
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Gelen X-1s1n Kirilan X-1s1n

L ]

Sekil 3.1. Bragg Yasasi

n; bir tamsay1 olmak lizere AP+PC=nA ise sagilan 151n OCD’de ayn1 fazdadir ve kristal
X-1gmin1 yansitir. Kristal mesafeleri arasi uzaklik “d” olmak tizere; AP=PC=dsin0’dur.
Bu durum, kristal ylizeyine 0 agis1 ile gelen 1s1n demeti i¢in olumlu girisim sartidir.

Boylece d ve 0 arasindaki iligki;

nA=2dsinf (3.1)

denklemi ile verilir. X-1sinlarinin kristalden yansitilmis olarak goézlenebilmesi igin gelis
acisinin Bragg esitligini (3.1) yerine getirmesi gerekir. Diger biitlin agilarda olumsuz

girisim meydana gelir. Ayrica X-1sinlar1 kirinimai i¢in;

1) Atom tabakalar1 arasindaki mesafe yaklasik olarak 1gin dalga boyu ile ayn1 olmalidir.

2) Sagilma yapan merkezler ¢ok diizgiin ve tekrarlanir bir diizende olmalidir.

X-1sinlart iiretmek i¢in bir x-151m1 tiipline ihtiyag¢ vardir. Tiip bir tarafinda bir tungsten
ince tel ile bir bosaltim boliimiinden olusur ki bu boliime katot denir. Anotta yani tiipiin
diger tarafinda metal bir hedef vardir. Elektrik akimi tungsten tel arasindan geger ve

telin 1sinmasina sebep olur. Tipik bir X-1g1n1 tiipii Sekil 3.2°de verilmistir.
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Isinan tel elektronlar yayar. Anot ile katot arasinda yliksek voltaj (kilovolt) farki olur.
Elektronlar yiiksek hizla telden anot hedefe dogru hareket ederler. Hedefteki atomlara
carpan elektronlar onlar1 yerinden c¢ikarir, bu elektronlar diisiikk enerjiye atlar. Bu

elektronik gegis, X- 1ginlarinin tiretimi ile sonuglanir (Bozkurt 2013).

Bu ¢alismada numunelerin X-Ray analizleri i¢in Rigaku Miniflex X-ray difraktometre
CuKa (A=1,5406A) kullanilmistir. Olgiimler 10° < 20 <70° araliginda yapilmistir. Elde
edilen sonuclarin literatiirdeki referans kartlarla yapilan karsilastirmalart sonucunda

hangi standart piklere ait oldugu goriilmustiir.

3.3.2. Termal Gravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA)

Bir madde isitildiginda fiziksel ve/veya kimyasal degisiklige ugrar. Fiziksel
degisiklikler erime, buharlasma, kristallenme ve kristal yapilar arasinda gecis, metal
alagimlarin mikro yapilarindaki degismeler ve polimerlerin hacim degismeleri ile
mekanik davraniglardaki degismelerden olusur. Kimyasal degisiklikler oksidasyon,
korozyon, bozulma, dehidrasyon, kimyasal tutunma (Chemisorption) gibi kimyasal
olaylardan olusur ve yeni iirlin meydana getirirler. Bu kimyasal ve fiziksel degisiklikler
genis bir sicaklik araliginda gergeklesir. TGA (Termogravimetric Analysis) belirli bir
atmosfer altinda, programlanmis bir numune sicakligina bagli olarak numune kiitlesini

6l¢en bir analiz teknigidir (Kaplaner 2010).
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Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin sicaklig
kontrol edici ve programlayici ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek kiitlesinin
sicakliga kars1 grafigini cizer. Inert bir atmosferde gerektigi hallerde bunu saglayacak
yardimei sistemlere de gereksinim olur. TGA ile bir 6rnegin safligi, bozunma davranisi

ve kimyasal kinetigi incelenir.

‘ Isitics

Omek
}Atmcsfﬂ Denetimi E Bilgisayar ~ — [~ :

Omek Termokuple

l Kaydedici

Sekil 3.3. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami

Sentezlenen numunelerin termal kararliligi ve agirlik kaybi tayini icin NETZCH STA
409 model termal analiz cihazi kullamilmistir. Deneyler, 10°C/dak 1sitma hizinda 25—
1000°C sicaklik araliginda, 90 ml/dak akis hiziyla beslenen hava atmosferinde
gerceklestirilmistir.

3.3.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yilizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler

sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
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giiclendiricilerinden  gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipiiniin  ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Taramali elektron mikroskobu
optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak iizere ii¢ temel kisimdan

olugmaktadir (Sekil 3.4).

Elektron Demeti—_ !9— Elektron Tabancasi
+

“ikincil Elektron Dedektorii

Numune Platformu —» e

Sekil 3.4. Taramali elektron mikroskobunun yapisi

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlar
numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune {izerine
odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli ¢apta aparatiirler ve elektron
demetinin numune {izerini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune {izerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 107 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadur.
Goriintli sisteminde elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli
elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune

yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler
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bulunmaktadir (Biger 2008). SEM ol¢limleri alinirken numuneler altin ile kaplandi ve

Olctimler yiiksek vakumda gerceklestirildi.

Hazirlanan numunelerin morfolojisini ve ortalama tane boyutunu belirlemek igin,
FElinspect S50 model SEM (Scanning Electron Microscope) cihazinda analizler

yapilmustir.

3.3.4. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

IR spektroskopisi goriiniir bolge ile mikrodalga boélgesi arasinda kalan enerjinin
molekiiller veya kimyasal gruplar tarafindan sogurulmasinin 6l¢limiinii esas alan bir
yontemdir. Kirmizi Otesi 1s1masi elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur ve dalga boyu 0.8-500 pm (dalga sayis1 12500-20cm™)
olan 1simadir. 0.8-2.5 pm (12500-4000cm™) bélgesine yakin kirmuzi 6tesi, 2.5um - 25
],Lm(4000-4OOcm'1) bolgesine kirmizi otesi ve 25-500pum (400-20cm™) uzak kirmizi
Stesi 1gtmanin sinirt 2.5 - 15um (4000-666cm™) olarak verilir. Yakin kirmuzi Stesi ve
uzak kirmizi 6tesi bolgelerde spektrum gozlemek zordur. Bu yiizden de 2.5um - 25 pm

arasinda kirmizi1 6tesi bolgesindeki spektrumlar incelenir.

Atomlarin titresim hareketlerinden dolay1 elektrik alan olusur. Bu yilizden IR
spektroskopisi ¢ekilen malzemedeki atom titresimlerinden kaynaklanan elektrik alan IR
1s1n1nin titresiminin elektriksel alanina uyarsa 1s1n sogurulur. Bu sayede bu malzemenin
IR spektrumlart elde edilir. IR spektroskopisi ile malzemenin yapisi hakkinda bilgi
edinilecegi gibi malzemenin miktar1 ve farkli malzemelerin karsilastirmalar1 da
yapilabilir. Sekil 3.5’de IR spektrometresinin sematik gdsterimi  verilmektedir

(Hasancgebi 2006).
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Sekil 3.5. IR spektrometresinin sematik goriiniimii

Sentezlenen tozlarin mevcut kimyasal baglarini tespit etmek amaci ile Perkin Elmer
Spectrum One Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) kullanilmistir.

Spektrumlar 400-4000 cm™araliginda ve oda sicakliginda alinmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Yapilan ¢alismada, ¢oktiirme ve hidrotermal yontemlerle boraks (Na,B;O7.10H,0) ve
nikel i¢in 6ncii madde olarak [NiSO,4.7H,0, Ni(NO3),.6H,0 ve NiCl,.6H,0], bakir igin
oncii madde olarak [CuSO4.5H,0, Cu(NO3),.3H,0 ve CuCl,.2H,0] ve ginko i¢in 6ncii
madde olarak [ZnSO4.7H,0, Zn(NOs3),.6H,0 ve ZnCl,], anyonik (SDS), katyonik
(CTAB) ve zwitteronik (SB12) gibi farkl: siirfaktanlar kullanilarak elde edilen iiriinlerin

nano/mikro yapilarinin sentezlenmesi amaglanmustir.

4.1. Nikel Tuzlar1 ile Elde Edilen Uriinlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismanin ilk asamasinda, ¢oktiirme metodu ile boraks (Na;B40;,.10H,0) ve nikel
nitrat (Ni(NO3),.6H,0) baslangic maddeleri kullanilarak yapilan sentez asamasinda,
nano/mikro yapilarin sentezlenmesinde siire, ortam pH’si, baslangic maddesi orant,
sicaklik, siirfaktan c¢esidi ve kalsinasyon sicakligi gibi parametrelerin etkileri
incelenerek optimum sartlar belirlenerek ve o©ncii maddelerin (NiCl,.6H,O ve
NiSO4.6H,0) etkisinde tespit edilen optimum sartlarda deneyler yapilarak

karakterizasyonlar1 incelenmistir.

4.1.1. Coktiirme yontemiyle boraks ve nikel nitrat reaksiyonundan elde edilen

yapilarin sentezi ve karakterizasyonu

Boraks (Na;B407.10H,0) ve nikel nitrat (Ni(NO3),.6H,0) baslangi¢ maddeleri ile SB12
stirfaktan ortaminda, oda sicaklifinda, 24 saat siire ile, ortam pH’sinda (yaklasik 8)
¢oktiirme yontemi ile elde edilen numunelerin XRD sonuglar1 800°C’ye kadar kalsine
orneklerde amorf yapida olduklarindan, 800°C kalsinasyonundan elde edilen XRD

sonucu Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Coktiirme yontemi ile boraks ve nikel nitrat baslangic maddeleri ile elde

edilen iiriiniin XRD dagilimlari
(a) oda sicaklig1, (b) 800°C kalsine

Boraks (Na;B407.10H,0) ve nikel nitrat (Ni(NO3),.6H,0) baslangic maddeleri ile elde
edilen orneklerin XRD sonuglarinin oda sicakligindan 800°C’ye kadar kalsine edilen

orneklerin amorf yapida oldugu ve 800°C’de kalsinasyonu sonucunda olusan piklerin
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kristal yapidaki Ni3z(BO3), (JCPDS No. 75-1809) pikleri ile uyumlu oldugu Sekil 4.1°de

goriilmektedir.

Boraks ve nikel nitrat baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, oda

sicakliginda elde edilen numunelerin FTIR sonuglar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Coktiirme yontemi ile boraks ve nikel nitrat baslangi¢ maddeleri ile elde
edilen tiriiniin FTIR spektrumlari

XRD ile iiriin karakterizasyonunda nikel borat olarak analiz edilen nikel nitrat oncii
maddesi ile sentezlenen numunede 3675, 2972 ve 2897 cm™’de goriilen bantlar O-H
gerilmesine aittir. 1384 cm™de goriilen bant B(3)-O grubuna ait asimetrik egilme
bantidir. 1249 cm™de goriilen bant diizlem i¢i B-O-H egilme bantidir. 1051 cm™de
goriilen bant B(4)-O grubuna ait asimetrik egilme bantidir. 892cm™de gériilen bant
B(3)-O grubuna ait simetrik egilme bantidir. 695 cm™*deki bant diizlem dist B(3)-O
egilmesine ait banttir. 573 cm™ deki bant ise B(3)-O ve B(4)-O egilme bag hareketine
karsilik gelmektedir.
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Nikel nitrat 6ncii maddesi ile elde edilen numunelerin TG/DTA analiz sonuglar1 Sekil

4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Coktiirme yontemi ile boraks ve nikel nitrat baslangi¢ maddeleri ile elde
edilen tirliniin TG/DTA egrileri

Sekil 4.3’de nikel boratlarin ¢oktiirme yontemiyle elde edilen Niz(BOs), bilesiginin

kalsinasyonu sonucunda %33,61 agirlik azalmasi tespit edilmistir.

Elde edilen nikel boratin morfolojisindeki degisimleri gérmek amaciyla siirfaktan
cesidi, pH, reaksiyon siiresi, baslangi¢c maddesi orani, reaksiyon sicakligi ve kalsinasyon

sicaklig1 gibi parametrelerin etkisinde SEM analizleri incelenmistir.

4.1.1.a. Siirfaktan cesidi

Boraks ve nikel nitrat baslangic maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlar1
ortaminda, oda sicakliginda elde edilen {iriinlerin SEM gorintiileri Sekil 4.4°de

goriilmektedir.
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(b)

(©)

Sekil 4.4. Coktiirme yontemi Niz(BOs), sentezinde siirfaktan ¢esidinin etkisi
*(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB (pH: Ortam pH’s1, Sicaklik:25°C, Siire:24 saat, Baslangi¢c (Ni:B) Orani:
5:1, Oncii Madde: Ni(NOs),.6H,0)

Coktiirme yonteminde SEM analizi sonuglarindan, Sekil 4.4 (a), (b) ve (c)’de tiim
siirfaktan ortamlarinda taneciklerin kiiresel formda ve yaklasik 100-200 nm oldugu

gozlemlenmistir.
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4.1.1.b. pH’1n etkisi

Coktiirme yontemi ile sentezde pH’nin etkisi incelenirken deneyler oda sicakliginda, 24
saat siire ile, baslangic maddesi olarak boraks ve nikel nitrat kullanilarak, SB12
siirfaktan1 ortaminda gerceklestirilmistir. SEM sonuglar1t Sekil 4.5’de gosterilmistir.
Ortam pH’s1 yaklasik pH 8’e esdegerdir. pH 10 deneylerinde ise herhangi bir ¢okme

gdzlenmemistir.

(b)

Sekil 4.5. Coktiirme yontemi Niz(BO3), sentezinde pH’in etkisi
*S1caklik:25°C, Siire:24 saat, Baslangi¢ (Ni:B) Orani: 5:1, Oncii Madde: Ni(NOs),.6H,0, pH (a) 8, (b) 9

SEM analizi sonuglarindan, taneciklerin kiiresel forma ve pH 8’de yaklasik 50-200 nm
arasinda, pH 9°da da yaklasik 300-500 nm arasinda oldugu goézlemlenmistir. pH
deneme sonuglarina gore ¢ozelti pH’s1 (yaklagik 8) temel alinarak deneylere devam

edilmistir.

4.1.1.c. Reaksiyon siiresinin etKkisi

Coktiirme yontemi ile nano/mikro yapilarin sentezinde siirenin etkisi incelenirken
deneyler oda sicakliginda, ortam pH’sinda, baslangic maddesi olarak boraks ve nikel
nitrat kullanilarak, SB12 siirfaktan1 ortaminda gerceklestirilmistir. SEM Sonuglar Sekil
4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Coktiirme yontemi Niz(BOs3), sentezinde siirenin etkisi
*Sicaklik: 25°C, pH:8.4, Baslangi¢ (Ni:B) Oran1:5:1, Oncii Madde: Ni(NO3),.6H,0)) (a)1 saat, (b) 3 saat,
(c) 6 saat, (d) 12 saat, (e) 24 saat
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SEM analizi sonuglarindan, taneciklerin yapi itibari ile birbirlerine ¢ok benzedikleri ve
genellikle 50-100 nm civarinda kiiresel formda olduklari gozlemlenmistir. Siireyle
partikiil yapisinda ¢ok farkli bir degisim gozlenmemesine ragmen yapilan deneylerde

reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 24 saat siire se¢ilmistir.

4.1.1.d. Baslangic maddesi oraninin etkisi

Coktiirme yontemi ile sentezde baglangi¢ maddesinin etkisi incelenirken deneyler oda
sicakliginda, ortam pH’sinda, 24 saat reaksiyon siiresi ve SB12 siirfaktan ortaminda
gerceklestirilmistir.  Deneyler; Ni(NOg3),.6H,0 iizerine Na,B40;.10H,0 (Boraks)
(Ni:B)[1:1], [2:1], [3:1], [4:1], [5:1] oranlarinda incelenmis ve elde edilen SEM

sonuclar1 Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Coktiirme yontemi ile Niz(BOs3), sentezinde baslangi¢ maddesi oraninin etkisi
*Sicaklik: 25°C, Siire:24 saat, pH:8.4, Oncii Madde:Ni(NO3),.6H,0, Siirfaktan:SB12)(Ni:B) orami (a) 1:1,
(b) 2:1, (c) 3:1, (d) 4:1, (e) 5:1
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SEM  analizi  sonuglarindan,  taneciklerin  kiiresel  partikill = formunda
olduklanigoriilmektedir. Taneciklerin  100-200 nm ve bazibdlgelerde daha biiylik
kristallerin olustugu gozlenmistir.Baslangi¢ maddesi oraninda ¢ok farkli bir degisim

gozlenmediginden diger deneylerde (Ni:B) oranin 5:1 olarak alinmistir.

4.1.1.e. Reaksiyon sicakhiginin etkisi

Coktiirme yontemi ile sentezde sicakligin etkisi incelenirken deneyler ortam pH’sinda,
24 saat reaksiyon siiresince, baglangic maddesi olarak boraks ve nikel nitrat
kullanilarak, SB12 siirfaktani ortaminda gergeklestirilmistir. Elde edilen SEM sonuglari

Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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(b)

(d)

Sekil 4.8. Coktiirme yontemi ile Ni3(BOs3), sentezinde sicakligin etkisi
*Siire:24 saat, pH:8.4, Oncii Madde: NiSO,.7H,0, Baslangic (Ni:B) Orani:5:1) Sicaklik (a) 25°C, (b)
40°C, (c) 60°C ve (d) 80°C

SEM analizi sonuglarindan, taneciklerin kiiresel formda olduklar1 goriilmektedir.
Taneciklerin yaklasik 50-200 nm oldugu gozlemlenmistir. 25°C’de elde edilen
SEM’lerde kiiresel partikiillerin daha diizenli olmasindan dolay1 ve uygulamada fazla
enerji sarfiyatinin oniine gecilmesi i¢in oda sicakligi temel alinarak nikel deneylerine

devam edilmistir.

4.1.1.f. Kalsinasyon sicakhginin etkisi

Coktiirme yontemi ile sentezde kalsinasyon sicakligmmin etkisi incelenirken oda

sicakliginda, ortam pH’sinda, 24 saat siire ile, baslangic maddesi olarak boraks ve nikel
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nitrat kullanilarak, SB12 siirfaktan1 ortaminda gerceklestirilen Ornekler kalsine

edilmistir. Sonuglar Sekil 4.9°da gdsterilmistir.

© | ()

Sekil 4.9. Coktiirme yontemi ile Niz(BO3), sentezinde kalsinasyon sicakliginin etkisi
*Sicaklik: 25°C, Siire: 24 saat, pH:8.4, Baslangi¢ (Ni:B) Orani:5:1,0ncii Madde: Ni(NO3),.6H,0),
Kalsinasyon Sicaklig1 (a)500°C, (b)600°C, (c)700°C, (d)800°C, (¢)900°C
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SEM analizi sonuglarindan, 500°C’den 800°C’ye kadar kalsine edilen drneklerde 70-
200 nm civarinda kiiresel partikiil yapimnim korundugu 900°C’de elde edilen 6rneklerde
partikiillerin sinterlenmesinden dolayi kiiresel yapilarinin bozuldugu goriilmektedir. Bu

nedenle dncii maddelerin etkisinde 800°C kalsinasyon sicaklig1 secilmistir.

4.1.2. Hidrotermal yontemle boraks ve nikel nitrat reaksiyonundan elde edilen

yapilarin sentezi ve karakterizasyonu

Boraks (Na;B;07.10H,0) ve nikel nitrat (Ni(NOg3),.6H,0) baslangi¢ maddeleri ile
SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlar1 ortamimda 180°C’de elde edilen numunelerin XRD
sonuglar1 800°C’ye kadar kalsine &rneklerde amorf yapida olduklarindan, 800°C
kalsinasyonundan elde edilen XRD sonucu Sekil 4.10’da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Hidrotermal yontem ile boraks ve nikel nitrat baslangi¢ maddeleri ile elde

edilen {irtiniin XRD dagilimlari
(a) 180°C, (b) 800°C kalsine
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Boraks (Na;B407.10H,0) ve nikel nitrat (Ni(NO3),.6H,0) baslangic maddeleri ile elde
edilen 6rneklerin 180°C’de amorf yapida oldugu ve 800°C kalsinasyon sonucunda

Ni3(BOs), (JCPDS No. 75-1809) pikleri ile uyumlu oldugu Sekil 4.10°da goriilmektedir.

Boraks ve nikel nitrat baslangi¢ maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 180°C’de elde

edilen numunelerin FTIR sonuglari1 Sekil 4.11°de verilmistir.

2900

3565

Gecirgenlik (%)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga boyu (cm™) (h)

Sekil 4.11. Hidrotermal yontem ile boraks ve nikel nitrat baslangic maddeleri ile elde
edilen {irtiniin FTIR spektrumlari

XRD ile iiriin karakterizasyonunda nikel borat olarak analiz edilen nikel nitrat oncii
maddesi ile sentezlenen numunede 3565 ve 2900 cm™’de gorillen bantlar O-H
gerilmesine aittir. 1634 ve 1451 cm™’de goriilen bantlar B(3)-O grubuna ait asimetrik
egilme bantlandir. 1275 cm™de goriilen bant diizlem i¢i B-O-H egilme bantidir. 1066
ve 975cm™°de goriilen bantlar B(4)-O grubuna ait asimetrik egilme bantlaridir. 667 cm’

deki bant ise diizlem dis1 B(3)-O bag hareketine karsilik gelmektedir.
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Nikel nitrat 6ncii maddesi ile elde edilen numunelerin TG/DTA analiz sonuglar1 Sekil

4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Hidrotermal yontem ile boraks ve nikel nitrat baslangic maddeleri ile elde
edilen tiriiniin TG/DTA egrileri

Sekil 4.12°de nikel boratlarin hidrotermal yontemle elde edilen Ni3(BOs), bilesiginin
kalsinasyonu sonucunda elde edilen 920,52 agirhk kaybi meydana geldigi

goriilmektedir.

Boraks ve nikel nitrat baslangi¢ maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlari
ortaminda, 180°C reaksiyon sicakliginda 24 saat siire ile hidrotermal sentez sonucunda

elde edilen iiriinlerin SEM goriintiileri Sekil 4.13’de goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Hidrotermal yontem ile boraks ve nikel nitrat baslangi¢ maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

Hidrotermal yontemde SEM analizi sonuglarindan, taneciklerin SB12 siirfaktan
ortaminda aglomere olmus nano partikiiller Sekil 4.13 (a), SDS siirfaktan ortaminda
yumak ve partikiil Sekil 4.13 (b), CTAB siirfaktan ortaminda ise nano/mikro
partikiillerin olustuklar1 Sekil 4.13 (¢)’de goriilmektedir.
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Bu sonuglara gore asagidaki reaksiyon gerceklesmistir;

3NI(N03)26H20 +Na,B,07.10H,0
s Nig(BOs); + 2H3BO; +4HNO; + 2NaNO; + 11H,0 4.1)

Elde edilen Ni3(BO3); bilesiginin yapisi Sekil 4.14°de goriilmektedir.

Sekil 4.14. Nikel ortoborat (Ni3(BO3),) yapist (Menaka 2010).

Menaka et al. (2010) tarafindan yapilan g¢aligmada, Ni(NO3),.6H,O ve sodyum
borohidrit ile ters misel metoduyla, Menaka et al. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada,
nikel nitrat ve sodyum borohidrit ile mikro emiilsiyon metoduyla, Liu et al. (2012)
tarafindan yapilan ¢alismada, NiCl,.6H,0,boraks ve sodyum kloriir ile termal bozunma
metoduyla ve Pang et al. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, nikel nitrat (Ni(NO3),) ve
borik asit (H3BO3) baslangic maddeleri ile elde edilen XRD sonuglarinin da Niz(BO3),

bilesiginin olustugu bu ¢alismanin sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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4.1.3. Oncii maddenin etKkisi

Coktiirme yontemi ile sentezde Oncii maddenin etkisi incelenirken oda sicakliginda,
ortam pH’sinda, 24 saat siire ile, anyonik(SDS), katyonik (CTAB) ve zwitteriyonik
(SB12) siirfaktan ortaminda boraks (Na;B407.10H,0) ve 6ncii madde [NiSO,4.7H,0 ve
NiCl,.6H,0] kullanilarak sentezlenen Orneklerin XRD, FTIR, TG/DTA ve SEM

analizleri yapilarak karakterize edilmislerdir.

4.1.3.a. Boraks ve nikel kloriir reaksiyonu ile elde edilen yapilarin sentezi ve

karakterizasyonu

Boraks (Na;B;07.10H,0) ve nikel kloriir hegza hidrat (NiCl,.6H,0) baslangig
maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlar1 ortaminda, oda sicakliginda ¢oktiirme
ve 180°C’de hidrotermal yontem ile elde edilen numuneler 800°C’ye kadar degisen
sicakliklarda kalsine edilen 6rneklerde olusan yapilar amorf olmasindan dolayr XRD
spektrumlarinda hicbir pik gdzlenmemistir. Ancak 800°C’de yapilan kalsinasyon
sonucu elde edilen kristal yapilara ait XRD spektrumlar1 Sekil 4.14 ve 4.15°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Coktiirme yontemi ile boraks ve nikel kloriir baslangic maddeleri ile elde

edilen {irtiniin XRD dagilimlari
*(a) oda sicakligs, (b) 800°C kalsine
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Sekil 4.16. Hidrotermal yontem ile boraks ve nikel kloriir baglangi¢ maddeleri ile elde

edilen iiriiniin XRD dagilimlari
(a) 180°C, (b) 800°C kalsine

Boraks ve nikel kloriir baslangi¢ maddeleri ile elde edilen orneklerin ¢oktiirme
yonteminde XRD sonuglarmmin oda sicakligindan 800°C’ye kadar kalsine edilen
orneklerin amorf yapida oldugu ve 800°C’de kalsinasyonu sonucunda olusan piklerin

kristal yapidaki Niz(BO3), (JCPDS No. 75-1809) pikleri ile uyumlu oldugu tespit
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edilmistir. Hidrotermal sentezde ise elde edilen Orneklerin 180°C’de amorf yapida
oldugu, 800°C’de kalsinasyonu sonucunda olusan piklerin Ni3(BO3), (JCPDS No. 75-
1809)ve NiO (JCPDS No0:78-0643) pikleri ile uyumlu oldugu Sekil 4.15’de
goriilmektedir. Coktliirme yontemi ile elde edilen nikel borat yapilarimin daha kararh
oldugu, hidrotermal yontemde ise XRD sonuglarina gore kararsiz yapida oldugu ve belli

bir miktarinin nikel oksite doniisiim egiliminde oldugu sonucuna varilmistir.

Bu sonuglara gore asagidaki reaksiyon gerceklesmistir;

3NiCl2.6H,0 +NazB,07.10H,0
— Ni3(BOs), + 2H3BO3 +4HCI + 2NaCl + 11H,0 (4.2)

Boraks ve nikel kloriir baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, oda
sicakliginda ¢oktirme ve 180°C’de hidrotermal yontem sonucunda elde edilen

numunelerin FTIR sonuglar1 Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.17. (devam)
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Sekil 4.17. Boraks ve nikel kloriir baglangic maddeleri ile elde edilen {iriiniin FTIR

spektrumlari
(a) ¢coktiirme yontemi, (b) hidrotermal yontem

XRD ile iiriin karakterizasyonunda nikel borat olarak analiz edilen nikel kloriir 6ncii
maddesi ile sentezlenen numunede 3661,3560, 2992, 2972 ve 2900 cm™’de goriilen
bantlar O-H gerilmesine aittir. 1557 cm™de gériilen bant H-O-H egilmesine ait olup,
O-H bandi ile birlikte gozlenmesi sentezlenen nikel borat 6rneginde kristalize suyun
bulundugunu isaret etmektedir. 1455 ve 1394 cm™’de goriilen bant B(3)-O grubuna ait
asimetrik egilme bantlaridir. 1267 cm™de gorillen bantdiizlem i¢i B-O-H egilme
bantidir. 1058, 1056 ve 975 cm™de gorillen bantlar B(4)-O grubuna ait asimetrik
egilme bantlaridir. 891 cm™de goriilen bant B(4)-O grubuna ait simetrik egilme
bantidir. 680 ve 659 cm™deki bantlar ise diizlem dist B(3)-O egilmesine ait bag
hareketine karsilik gelmektedir (Gonen 2009).

Nikel kloriir 6ncli maddesi ile elde edilen numunelerin TG/DTA analiz sonuglar1 Sekil

4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.18. Boraks ve nikel kloriir baslangi¢ maddeleri ile elde edilen iriiniin TG/DTA
egrileri
(a) ¢oktlirme yontemi, (b) hidrotermal yontem

TG analiz sonucuna bakildiginda Sekil 4.17 (a)’da nikel boratlarin ¢oktiirme yontemiyle

elde edilen Ni3(BOs), bilesiginin kalsinasyonu sonucunda %37,06 agirlik azalmasinin
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yiizey nem ve yapiya bagli suyun ayrigmasindan ve agirlik azalmasinda yapidan
uzaklagan suyun 9 mole karsilik geldigi tespit edilmistir. Sekil 4.17(b)’de nikel
boratlarin hidrotermal yontemle elde edilen Niz(BO3), bilesiginin kalsinasyonu
sonucunda elde edilen %4,5 agirlik kaybinin partikiillerin yiizey neminden dolay,
%17,05 agirlik kaybinin ise yapiya bagli yaklasik 3 mol suyun uzaklagsmasindan

meydana geldigi gortiilmektedir.

Boraks (Na,B;07.10H,0) ve nikel kloriir (NiCl,.6H,0) baslangic maddeleri ile SB12,
SDS ve CTAB siirfaktanlar1 ortaminda, ¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal yontemle
elde edilen iiriinlerin SEM goriintiileri Sekil 4.18°de goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Coktiirme yontemi ile boraks ve nikel kloriir baglangic maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

Coktiirme yontemiyle SEM analizi sonuglarindan, tiim siirfaktan ortamlarinda elde
edilen 6rneklerin kiiresel formda olduklar1 ve partikiillerin yaklasik 50-200 nm oldugu
Sekil 4.19 (a), (b) ve (c)’de goriilmektedir.



75

Sekil 4.20. Hidrotermal yontem ile boraks ve nikel kloriir baslangi¢ maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB,

Hidrotermal yontemde SEM analizi sonuglarindan, taneciklerin SB12 siirfaktan
ortaminda, yaklasik 30-50 nm capindaki partikiillerin bir araya gelerek nano yumak
(Sekil 4.19. (a)), SDS siirfaktan ortaminda yumak ve partikiil (Sekil 4.19. (b)) ve CTAB
strfaktan ortaminda ise nano/mikro partikiillerin olustuklar1 Sekil 4.19.(c)’de

goriilmektedir.
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4.1.3.b. Boraks ve nikel siilfat reaksiyonu ile elde edilen yapilarin sentezi ve

karakterizasyonu

Boraks (Na;B4O7.10H,0) ve nikel siilfat (NiSO4.7H,0) baslangic maddeleri ile SB12,
SDS ve CTAB siirfaktanlar1 ortaminda, oda sicaklifinda ¢oktirme ve 180°C’de
hidrotermal ydntem ile elde edilen numunelerin XRD sonuglar1 800°C’ye kadar kalsine

orneklerde amorf yapida olduklarindan, 800°C kalsinasyonundan elde edilen XRD

sonucu Sekil 4.20 ve 4.21°de goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Coktiirme yontemi ile boraks ve nikel siilfat baslangic maddeleri ile elde

edilen {irtiniin XRD dagilimlar
(a) oda sicakligy, (b) 800°C kalsine
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Sekil 4.22. Hidrotermal yontem ile boraks ve nikel siilfat baglangic maddeleri ile elde

edilen iiriiniin XRD dagilimlari
(a) 180°C, (b) 800°C kalsine

Boraks ve nikel siilfat baglangic maddeleri ile her iki metotta da elde edilen 6rneklerin
800°C kalsinasyon sonucunda Ni3(BOs), (JCPDS No. 75-1809) pikleri Sekil 4.20 ve
4.21°de goriilmektedir.
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Boraks ve nikel siilfat baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, oda
sicakliginda ¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal yontem sonucunda elde edilen

numunelerin FTIR sonuglar Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.23. Boraks ve nikel siilfat baslangic maddeleri ile elde edilen iiriiniin FTIR
spektrumlari

(a) ¢oktiirme yontemi, (b) hidrotermal yontem
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XRD ile iiriin karakterizasyonunda nikel borat olarak analiz edilen nikel siilfat 6ncii
maddesi ile sentezlenen numunede 3533, 3462, 3446, 2989, 2972, 2900 ve 2886 cm™’de
goriilen bantlar O-H gerilmesine aittir. 1632 cm™ deki bantise H-O-H gerilmesine aittir.
1409 ve 1260 cm™de goriilen bantlardiizlem i¢i B-O-H egilme bantlaridir. 1320 cm’
Lde goriilen bant B(3)-O grubuna ait asimetrik egilme bantidir. 1275 ve 1249 cm™de
goriilen bantlar diizlem i¢i B-O-H egilme bantidir. 1074cm™ de goriilen bant B(4)-O
grubuna ait asimetrik egilme bantlaridir. 915 ve 893cm™de goriilen bantlar B(3)-O
grubuna ait simetrik egilme bantlaridir. 666 ve 655 cm™deki bantlar ise diizlem dist

B(3)-0O egilmesine ait bag hareketine karsilik gelmektedir.

Nikel siilfat 6ncti maddesi ile elde edilen numunelerin TG/DTA analiz sonuglar1 Sekil

4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.24. Boraks ve nikel siilfat baslangi¢c maddeleri ile elde edilen iiriiniin TG/DTA
egrileri
(a) ¢coktiirme yontemi, (b) hidrotermal yontem

Sekil 4.23 (a)’da nikel boratlarin ¢oktiirme yontemiyle elde edilen Niz(BOj3), bilesiginin
kalsinasyonu sonucunda %36,87 agirlik azalmasi tespit edilmistir.
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Sekil 4.23 (b)’de nikel boratlarin hidrotermal yontemle elde edilen Niz(BOs3), bilesiginin
kalsinasyonu sonucunda elde edilen %33,88 agirlik kaybi meydana geldigi

goriilmektedir.

Boraks ve nikel siilfat baslangi¢ maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlari
ortammda, oda sicakliginda c¢oktiirme metodu sonucunda ve 180°C reaksiyon
sicakliginda 24 saat siire ile hidrotermal sentez sonucunda elde edilen {irlinlerin SEM

goriintiileri Sekil 4.24 ve 4.25’de goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Coktirme yontemi ile boraks ve nikel siilfat baslangi¢ maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

Coktiirme yontemi ile SEM analizi sonuglarindan, Sekil 4.24 (a), (b) ve (c)’de tiim
siirfaktan ortamlarinda taneciklerin yaklasik 100-200 nm kiiresel formda oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.26. Hidrotermal yontem ile boraks ve nikel siilfat baglangi¢ maddeleri ile elde
edilen iiriiniin SEM goriintiileri ¢oktiirme yontemi
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

Hidrotermal yontemde SEM analizi sonuglarindan, taneciklerin SB12 siirfaktan
ortaminda taneciklerin kiiresel formda ve yaklasik 20-50 nm partikiil boyutunda oldugu
Sekil 4.23 (a), SDS ve CTAB siirfaktan ortamlarinda ise yapinin daha diizensiz
partikiiller seklinde olduklar1 Sekil 4.25 (b) ve (c)’de goriilmektedir.
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4.2. Bakir Tuzlari ile Elde Edilen Uriinlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Coktirme ve hidrotermal yontemle boraks (Na,B;O7;.10H,0) ile bakir nitrat
(Cu(NO3)2.3H20), bakir kloriir (CuCl,.2H,0) ve bakir siilfat (CuSO4.5H,0) baslangig¢
maddeleri, anyonik (SDS), katyonik (CTAB) ve zwitteronik (SB12) gibi farkli

stirfaktanlar kullanilarak elde edilen iirlinler sentezlenerek karakterize edilmistir.

4.2.1. Boraks ve bakir nitrat reaksiyonu ile elde edilen yapilarin sentezi ve

karakterizasyonu

Boraks (Na;B407.10H,0) ve bakir nitrat (Cu(NO3),.3H,0) baslangi¢ maddeleri ile elde
edilen orneklerin 60°C’de ¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal yontemde monoklinik
bakir hidroksi nitrat (Cuz(OH)3NO3) (JCPDS No. 75-1779) piki ile uyumlu oldugu ve
400°C’de kalsinasyonu sonucunda tamamen CuO (JCPDS No. 44-0706)’e doniistiigii
Sekil 4.26 ve 4.27°de goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Coktiirme yontemi ile boraks ve bakir nitrat baslangic maddeleri ile elde

edilen tirtiniin XRD dagilimlari
(a) 60°C, (b) 400°C kalsine
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Sekil 4.28. Hidrotermal yontem ile boraks ve bakir nitrat baslangic maddeleri ile elde

edilen tirtiniin XRD dagilimlari
(a) 180°C, (b) 400°C kalsine

Elde edilen sonucglara gore boraksin hidrolizi sonucunda bakir borat yerine
Cuy(OH)3NOs3 iiriiniiniin elde edildigi goriilmektedir. Ramesh and Madhu (2014)
tarafindan yapilan calismada da, bakir nitrat (Cu(NOs),.6H,0O) ve iire baslangic
maddeleriyle, Alp et al. (2014) tarafindan yapilan g¢alismada, bakir nitrat
(Cu(NOg3),.2.5H,0) ve boraks (Na,B;07.10H,0) baslangi¢ maddeleri ve Span 60

stirfaktani ile ¢oktiirme metoduyla, Wolf ve Feldmann tarafindan yapilan ¢alismada ise
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Cu(NOs3)2.2H,0O ve NaHCOgs ile poliol metoduyla elde edilen sonuglarin bu ¢alismanin

sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cuy(OH)3NOs kristal yapist Sekil 4.28’de goriilmektedir.

Sekil 4.29. Bakir hidroksi nitrat (Cuz(OH)3NO3)’in kristal yapist (Ramesh and Madhu
2015)

60°C’de ¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal yontem sonucunda elde edilen tirlinlerin

FTIR sonuglar1 Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.30. Boraks ve bakir nitrat baslangic maddeleri ile elde edilen {iriiniin FTIR

spektrumlari
(a) ¢oktiirme yontemi, (b) hidrotermal yontem

Sentezlenen iiriiniin FTIR analizlerinde (Sekil 4.29) 3539, 3412 ve 3409 cm™’de
goriilen bant O-H grubuna ait baglaridir. 1420, 1417, 1347 ve 1321 cm™de goriilen

bant sirastyla O-NO; grubuna ait simetrik ve asimetrik egilme bantlaridir. 1047 ve 1046
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cm™de goriilen bant N-O gerilme titresim bantidir. 870, 771 ve 669 cm™de goriilen

Cu-OH gruplarimin titresim egilmesine ait bag hareketine karsilik geldigi goriilmektedir.

Bakir nitrat 6ncli maddesi ileelde edilen numunelerin TG/DTA analizleri yapilmistir.

Sonuglar Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.31. Boraks ve bakir nitrat baglangic maddeleri ile elde edilen iiriiniin TG/DTA
egrileri
(a) ¢coktiirme ydntemi, (b) hidrotermal yontem
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Coktiirme yontemi (Sekil 4.30 (a)) ve hidrotermal yontemle (Sekil 4.30 (b)) elde edilen
bakir hidroksi nitratlarin TG analiz sonuclarina bakildiginda her iki yontemde de
sentezlenen iiriiniin oda sicaklifindan 350°C’ye kadar gergeklesen agirlik kayb1 HNO3
ve H;O’un es zamanli ayrismasindan meydana geldigi goriilmektedir. Agirhik
kayiplariin ¢oktiirme yonteminde %33,42 ve hidrotermal yontemde %33,27 olarak
tespit edilmesi, (4.3) reaksiyonunda Cu,(OH)3NO3’in bozunmasinin teorik olarak
hesaplanan 933,75 agirlik kaybi1 ile uyumlu i¢inde olmasi elde edilen iiriiniin

Cuy(OH)3NO3 oldugunu desteklemektedir.

Elde edilen Cu,(OH)3NO3’1n bozunma reaksiyonu;
Cuy(OH)3sNO3; — 2CuO + HNO3 + H,0 4.3)
seklindedir.

Boraks ve bakir nitrat baslangic maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlari
ortaminda, 60°C’de ¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal ydntemle sentez sonucunda elde

edilen tiriinlerin SEM goriintiileri Sekil 4.31 ve 4.32°de goriilmektedir.
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Sekil 4.32. Coktiirme yontemi boraks ve bakir nitrat baglangic maddeleri ile elde edilen
iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

SEM analizi sonuglarindan, ¢oktiirme yontemi Sekil 4.31 (a)’da SBI12 siirfaktan
ortaminda altigen plaka, SDS siirfaktan ortaminda lifli (Sekil 4.31 (b), CTAB siirfaktan
ortaminda altigen plaka ve c¢ubuk karisimindan olusan nano/mikro yapida

partikiillerden olustugu Sekil 4.31 (c)’de goriilmektedir.
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Sekil 4.33. Hidrotermal yontem ile boraks ve bakir nitrat baglangic maddeleri ile elde
edilen iiriiniin SEM goriintiileri ¢oktiirme yontemi
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

Hidrotermal yontemde SEM analizi sonuglarindan, SB12 ve CTAB siirfaktan ortaminda
altigen plaka Sekil 4.32 (a,c), SDS siirfaktan ortaminda ise diizensiz plaka ve liflerden
olustugu Sekil 4.32 (b)’de goriilmektedir.

4.2.2. Boraks ve bakir Kloriir reaksiyonu ile elde edilen yapilarin sentezi ve

karakterizasyonu

Boraks (Na,B407.10H,0) ve bakir kloriir (CuCl,.2H,0) baslangi¢c maddeleri ile SB12,
SDS ve CTAB siirfaktanlar1 ortaminda, 60°C’de ¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal
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yontem ile elde edilen ve kalsine edilen iiriinlerin XRD sonuglar1 Sekil 4.33 ve 4.34°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Coktiirme yontemi ile boraks ve bakir kloriir baglangic maddeleri ile elde

edilen {irtiniin XRD dagilimlar
(a) 60°C, (b) 800°C kalsine
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Sekil 4.35. Hidrotermal yontem ile boraks ve bakir kloriir baglangi¢ maddeleri ile elde

edilen iiriiniin XRD dagilimlari
(a) 180°C, (b) 400°C kalsine, (c) 800°C kalsine
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Boraks (Na;B407.10H,0) ve bakir kloriir (CuCl,.2H,0) baslangi¢ maddeleri ile elde
edilen Orneklerin ¢oktiirme yonteminde 60°C’de ve hidrotermal yontemde 180°C’de
bakir klortir hidroksit (CuyCI(OH)3) (paratacamite) (JCPDS No. 87-0679) pikleri
goriiliirken, ayni1 orneklerin 400°C’de ve 900°C’de kalsinasyonu sonucunda CuO
(JCPDS No. 44-0706)’e dontistigii Sekil 4.33 ve 4.34’de gortilmektedir. Elde edilen bu
sonuglara gore boraksin hidrolizi sonucunda bakir borat yerine Cu,CI(OH); tiiriintiniin
elde edildigi goriilmektedir. Wolf ve Feldmann tarafindan yapilan ¢alismada, CuCl, ve
NHs ile poliol metoduyla, Sisk et al. (2008) tarafindan yapilan ¢calismada, CuCl, ve 2-
propanol ile aerojel olusumunda, Kratohvil ve Matijevié tarafindan yapilan ¢aligmada,
CuCl;, ve tre ile homojen ¢oktiirme metoduyla elde edilen sonuglarin bu galismanin

sonugclari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cu,CI(OH); kristal yapist Sekil 4.35’de verilmistir.

Sekil 4.36. Bakir kloriir hidroksit Cu,CI(OH); (Paratacamite)’in kristal yapisi (Meng
2012)
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Boraks ve bakir kloriir baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 60°C’de

¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal yontemle sentezlenen numunelerin FTIR sonuglari

Sekil 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.37. Boraks ve bakir kloriir baglangic maddeleri ile elde edilen {iriiniin FTIR

spektrumlari
(a) ¢oktiirme yontemi, (b) hidrotermal yontem



97

XRD ile triin karakterizasyonunda bakir hidroksi kloriir olarak analiz edilen bakir
kloriir 6ncii maddesi ile sentezlenen numunede 3445, 3441, 3353, 3318 ve 3304 cm ™ de
goriilen bantlar O-H gerilmesine aittir. 1652cm™ deki bant ise H-O-H egilmesine ait
olup, O-H bandi ile birlikte gozlenmesi sentezlenen Ornekte kristalize suyun
bulundugunu isaret etmektedir. 986, 985, 920,919, 860 ve 847 cm ™ de goriilen bantlar
diizlem i¢i Cu-OH egilme bantlaridir. 591 ve 577 cm ™ de goriilen bantlar ise O-Cu-O
egilme bag hareketine karsilik gelmektedir.

Bakir kloriir 6ncii maddesi ile elde edilen numunelerin TG/DTA analizleri yapilmistir.

Sonuglar Sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.38. Boraks ve bakir kloriir baglangi¢c maddeleri ile elde edilen iiriiniin TG/DTA
egrileri
(a) ¢coktiirme yontemi, (b) hidrotermal yontem

Coktiirme yontemi (Sekil 4.37 (a) ve hidrotermal yontemle (Sekil 4.37 (b)) elde edilen

bakir kloriir hidroksitlerin TG analiz sonucuna bakildiginda ¢oktiirme ve hidrotermal
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yontemleri ile sentezlenen iriiniin iki basamakli bir agirhik kaybinin oldugu
anlasilmaktadir. Birinci basamakta ger¢eklesen agirlik kaybinin asagidaki (4.4)
reaksiyonuna gore dehidratasyonun bir sonucu oldugu goriilmektedir. Dehidratasyon
basamaginda agirlik kayiplarinin ¢oktiirme yonteminde oda sicakligindan 300°C’ye
kadar %15,49 ve hidrotermal yontemde oda sicakligindan 360°C’ye kadar %12,30
(teorik olarak hesaplanan %12,65) olarak bulunmustur. Ozellikle ¢6ktiirme yonteminde
TG sonucunda elde edilen degerin teorik degerden yiiksek ¢ikmasinin sebebinin yiizey
neminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Hidrotermal ydntem 180°C’de yapildigindan
elde edilen degerle teorik deger uyumludur. Ikinci basamak ise, (4.5) reaksiyonuna gore
CuCly’nin buharlasan CuyCl, ve Cly’nin olusumu ve ortamdan uzaklagsmasinin bir
sonucu olarak gerceklesmektedir. Bu reaksiyona goére ¢oktiirme yonteminde 300-750°C
arasinda %28,66 ve hidrotermal yontemde 360-800°C arasinda %32,14 (teorik olarak
hesaplanan  %31,5) agirhik kaybimeydana gelmektedir. (4.4) reaksiyonunda
Cu,CI(OH)3’in bozunmasinin uyum iginde olmasi elde edilen iiriniin Cu,CI(OH);

oldugunu desteklemektedir.

Elde edilen Cu,CIl(OH)3’in bozunmasina meydana gelen reaksiyonlar;

2Cu,CI(OH)3— 3CuO + CuCl, + 3H,0 4.4
2CuCl,—Cu,Cl, + Cl, (45)
seklindedir.

Boraks ve bakir kloriir baslangic maddeleri ile 60°C’de c¢oktiirme ve 180°C’de
hidrotermal yontemle elde edilen iriinlerin SEM goriintiileri Sekil 4.38 ve 4.39’da

goriilmektedir.
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(b)

Sekil 4.39. Coktiirme yontemi ile boraks ve bakir kloriir baglangic maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS

Coktiirme yonteminde SEM analizi sonuclarindan, SB12 ve SDS siirfaktan ortaminda

taneciklerin diizensiz formda olduklar1 Sekil 4.38 (a) ve (b)’de goriilmektedir.
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Sekil 4.40. Hidrotermal yontem ile boraks ve bakir kloriir baslangig maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

Hidrotermal ydntemde SEM analizi sonuglarindan, tiim siirfaktan ortamlarinda
taneciklerin birbirlerine benzedikleri hegzagonal formda ve mikro yapida olduklar
Sekil 4.39 (a),(b) ve (c)’de goriilmektedir.

4.2.3. Boraks ve bakir siilfat reaksiyonu ile elde edilen yapilarin sentezi ve
karakterizasyonu

Boraks ve bakir siilfat baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 60°C’de
¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal yontemle elde edilen iiriinlerin XRD sonuglari Sekil
4.40 ve 4.41°de goriilmektedir.
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Sekil 4.41. Coktiirme yontemi ile boraks ve bakir siilfat baslangic maddeleri ile elde

edilen tirliniin XRD dagilimlart
(a) 60°C, (b) 600°C Kalsine, (c) 900°C kalsine



103

(122)
=
=
= (120)
(130)
10 20 30 40 30 60 70
28 (a)
(-402)
(-203)
z (:221)
=
-
01
(-202) (2o0h)
10 20 30 40 50 60 70
20 (b)
(111)
(-111) (311)
=
=
=
-
10 20 10 40 5 60 70
()

20

Sekil 4.42. Hidrotermal yontem ile boraks ve bakir siilfat baglangic maddeleri ile elde

edilen iiriiniin XRD dagilimlari
(a) 180°C, (b) 600°C kalsine, (c) 900°C kalsine
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Boraks (Na;B407.10H,0) ve bakir siilfat (CuSO4.5H,0) baslangic maddeleri ile elde
edilen oOrneklerin 60°C ¢oktiirme yonteminde monoklinik bakir hidroksi siilfat
(Cug(OH)gSOy) (brochantite) (JCPDS No. 43-1458) ve 180°C hidrotermal yontemde ise
ortorombik bakir hidroksi siilfat (Cus(OH)4SO,4) (antlerite) (JCPDS No. 07-0407)
pikleri ile uyumlu oldugu, her iki yonteminde 600°C’de kalsinasyonu sonucunda
yapinin monoklinik (Cu,0S0O,) (dolerophanite) (JCPDS No. 46-0005) ve CuO (JCPDS
No. 44-0706)’e doniistiigii ve 900°C’de kalsinasyonu sonucunda tamamen CuO (JCPDS
No. 44-0706) olustugu Sekil 4.40 ve 4.41°de goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore
boraksin hidrolizi sonucunda bakir borat yerine Cus(OH)sSO; ve Cuz(OH)4SO4
tiriinlerinin elde edildigi goriilmektedir. Koga (2008) tarafindan yapilan ¢alismada,
bakir siilfat ve iire baslangic maddeleriyle mikrodalga destekli hidrotermal metotla,
Vilminot (2002) tarafindan yapilan galismada ise CuSO4.5H,O ve soda baslangig
maddeleriyle hidrotermal metotla elde edilen sonuglarin bu ¢alisgmanin sonuglari ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cus(OH)eSOy kristal yapist Sekil 4.42°de goriilmektedir.

’—1 Cu S C H
b
~c .00

Sekil 4.43. Bakir hidroksi siilfat Cus(OH)sSO,4 (Brochantite)’in kristal yapisi (Zhao
2013).
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Cu3(OH)4SO, kristal yapist Sekil 4.43’de goriilmektedir.

g \J

Sekil 4.44. Bakir hidroksi siilfat Cu3(OH)4SO,4 (Antlerite)’in kristal yapis1 (Vilminot
2002).

Boraks ve bakir siilfat baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 60°C’de
¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal sentez ile elde edilen iiriinlerin FTIR sonuglar1 Sekil

4.44°de verilmistir.
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Sekil 4.45. Boraks ve bakir siilfat baglangi¢ maddeleri ile elde edilen iirtinler FTIR
spektrumlari

(a) ¢oktiirme yontemi, (b) hidrotermal yontem

Sentezlenen triiniin FTIR analizlerinde (Sekil 4.44 (a) ve (b)), 3663, 3571, 3558, 3482,
3384, 2972 ve 2886 cm™’de goriilen bantlar O-H gerilmesine aittir. 1150, 1086, 1071,
987 ve 984 cm™’de goriilen bantlar asimetrik S0,? yapisina ait S-O gerilmesi titresim

bantlaridir. 873, 849, 780, 748 ve 667cm™de goriilen Cu-OH grubuna ait farkl
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hidrojen baglarina aittir. 636 ve 620 cm™’deki bant ise SO4? yapisma ait O-S-O
titresimine ait baglara karsilik gelmektedir.

Bakir siilfat 6ncii maddesi ile elde edilen numunelerin TG/DTA analizleri yapilmistir.

Sonuglar Sekil 4.45°de verilmistir.
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Sekil 4.46. Boraks ve bakir siilfat baslangi¢ maddeleri ile elde edilen iirliniin TG/DTA
egrileri
(a) ¢coktiirme ydntemi, (b) hidrotermal yontem
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Coktiirme yontemi (Sekil 4.45 (a)) ve hidrotermal yontemle (Sekil 4.45 (b)) elde edilen
bakir hidroksi stilfatlarin TG analiz sonucuna bakildiginda ¢oktiirme ve hidrotermal
yontemleri ile sentezlenen iirliniin iki basamakli bir agirhik kaybinin oldugu
goriilmektedir. 450°C’ye kadar olan %13,48 (teorik hesaplanan %11,9) agirlik kaybi
dehidratasyon, 450-800°C arasinda gerceklesen %19,30 (teorik hesaplanan %17,7)
agirlik kaybi desiilfatasyon basamagidir. Hidrotermal yontemde ise, yine iki basamakl
bir agirhik kaybmin oldugu goriilmektedir. 500°C’ye kadar olan %9.71 (teorik
hesaplanan 9%10,2)’lik agirlik kaybidehidratasyon, 500-800°C arasinda gerceklesen
%22.4 (teorik hesaplanan %?22,6) agirlik kaybi, desiilfatasyon basamagidir.
Dehidratasyon basamaklarinda deneysel ve teorik agirhik kaybi farklar1 Ornek

yiizeyindeki nemden dolay1 meydana gelmektedir.

Elde edilen sonuglar ¢oktiirme yonteminde Cug(OH)sSO4 (brochantite), hidrotermal
yontemde ise Cuz(OH)4SO4 (antlerit) olustugunu desteklemektedir.

Cu4(OH)SO4’1n bozunma reaksiyonlari;
Cuy(OH)SO4 — Cu0S04 + 2Cu0 + 3H,0 (4.6)
Cu,0S04— 2CuO + SOz 4.7)

Cu3(OH)4SO4’1n bozunma reaksiyonlari;

CU3(OH)4SO4 — Cup,0S04 + CuO +2H,0 (48)
CU,0S0,— 2CuO + SO; (4.9)
seklindedir.

Boraks ve bakir siilfat baslangi¢ maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlar
ortaminda, 60°C’de ¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal yontemle elde edilen iiriinlerin
SEM goriintiileri Sekil 4.46 ve 4.47°de goriilmektedir.
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(b)

Sekil 4.47. Coktiirme yontemi ile boraks ve bakir siilfat baslangi¢c maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

Coktiirme yonteminde SEM analizi sonuglarindan, SB12 ve SDS siirfaktan ortamlarinda
100 nm civarinda nanopartikiillerden olustugu (Sekil 4.46 (a) ve (b)), CTAB siirfaktan
ortaminda ise 100 nm eninde, 400 nm uzunlugunda nano ¢ubuklardan olustugu Sekil
4.46(c)’de goriilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi siirfaktanlarin olusan iiriin

yapisini1 onemli Ol¢lide degistirdigi tespit edilmistir.
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(©)

Sekil 4.48. Hidrotermal yontem ile boraks ve bakir siilfat baglangic maddeleri ile elde
edilen tiriiniin SEM goriintiileri ¢oktiirme yontemi
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

Hidrotermal yontemde SEM analizi sonuglarindan, tiim siirfaktan ortamlarinda mikro

yapida levhalardan olustugu Sekil 4.47 (a),(b) ve (c) *de goriilmektedir.

4.3. Cinko Tuzlar ile Elde Edilen Uriinlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Coktiirme ve hidrotermal yontemle boraks (Na;B407.10H,0) ile c¢inko nitrat
(Zn(NOg3),.6H,0), ¢inko kloriir (ZnCly) ve ¢inko siilfat (ZnSO4.7H,0) baslangi¢
maddeleri, anyonik (SDS), katyonik (CTAB) ve zwitteronik (SB12) gibi farkh

sirfaktanlar kullanilarak elde edilen iiriinler sentezlenerek karakterize edilmistir.
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4.3.1. Boraks ve cinko Kkloriir reaksiyonu ile elde edilen yapilarin sentezi ve

karakterizasyonu

Boraks ve ¢inko kloriir baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 180°C

reaksiyon sicakliginda 24 saat siire ile hidrotermal sentez sonucunda elde edilen

numunenin XRD sonuglart Sekil 4.48°de goriilmektedir.
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Sekil 4.49. Hidrotermal yontem ile boraks ve ¢inko kloriir baglangic maddeleri ile elde

edilen {irtiniin XRD dagilimlar
(a) 180°C, (c) 900°C kalsine
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Boraks (Na;B;07.10H,0) ve ¢inko kloriir (ZnCl,) baslangi¢ maddeleri ile 180°C’de
hidrotermal yontemle elde edilen orneklerin XRD sonuglarina goére ¢inko borat
(4Zn0.B,03.H,0) ve 900°C’de kalsinasyonundan elde edilen XRD sonuglarina gore
4Zn0.B,03’e doniistiigii Sekil 4.48°de goriilmektedir. Shi et al. 2008 tarafindan yapilan
calismada, ¢inko oksit ve borik asit baslangic maddelerinden reolojik faz reaksiyon
metoduyla, Liu et al. 2012 tarafindan yapilan ¢alismada, 2Zn0.3B,03.3.5H,0 as1
kristali ile hidrotermal yontemle, Gao and Liu (2009) tarafindan yapilan calismada ise
boraks ve c¢inko siilfat baslangic maddelerinden hidrotermal ydntemle sentezlenen
bilesigin 4Zn0.B,03.H,0 oldugu ve bu ¢alisma sonucunda elde edilen iiriinle uyumlu

oldugu tespit edilmistir.

Boraks ve c¢inko kloriir baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 180°C
reaksiyon sicakliginda 24 saat siire ile hidrotermal sentez sonucunda elde edilen

numunenin FTIR sonucu Sekil 4.49’da verilmistir.

Gecgirgenlik (%)
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Sekil 4.50. Hidrotermal yontem ile boraks ve ¢inko kloriir baglangic maddeleri ile elde
edilen iiriiniin FTIR spektrumlari
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Sentezlenen iiriiniin FTIR analizlerinde (Sekil 4.48) 3604, 3362 ve 2970 cm™’de
goriilen bantlar O-H gerilmesine aittir. 1234 cm™de goriilen bant diizlem i¢i B-O-H
egilme bantidir. 1026 cm™ ve 744 cm™*de goriilen bantlar sirasiyla B(4)-O grubuna ait
asimetrik ve simetrik egilme bantlaridir. 713 cm™de goriilen bant diizlem dis1 B(3)-O
egilme bantidir. 525 cm™’deki bant ise B(3)-O ve B(4)-O egilmesine ait bag hareketine
karsilik gelmektedir.

Cinko kloriir 6ncii maddesi ileelde edilen numunelerin TG/DTA analizleri yapilmstir.

Sonuglar Sekil 4.50°de verilmistir.
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Sekil 4.51. Hidrotermal yontem ile boraks ve ¢inko kloriir baglangic maddeleri ile elde
edilen Giriiniin TG/DTA egrileri

Hidrotermal yontemdeelde edilen ¢inko borat (4Zn0.B,03.H,O)’n Sekil 4.50°de
verilen TG analiz sonucunda, 450-570°C arasinda dehidratasyonla 1 mol suyun
uzaklagmasi ile %2,64 (teorik olarak hesaplanan: %4,36) agirlik kaybinin meydana
geldigi goriilmektedir.
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Olusan reaksiyonlar;

B4O7%+ 7 H,0 — 4 H3BO;3 + 2 OH (4.10)
Zn*? + 4 OH & Zn(OH),? (4.11)
4 Zn(OH)4? + 2 H3BO3 — 4Zn0.B,03.H,0 + 6 H,0 + 8 OH’ (4.12)
seklindedir.

Boraks ve cinko kloriir baslangi¢ maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlari

ortaminda, 180°C reaksiyon sicakliginda 24 saat siire ile hidrotermal sentez sonucunda

elde edilen numunenin SEM goriintiileri Sekil 4.51°de goriilmektedir.

(b)

Sekil 4.52. Hidrotermal yontemle boraks ve ¢inko kloriir baslangic maddeleri ile elde

edilen {irtiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB
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Hidrotermal yontemde SEM analizi sonuglarinda goriilen SB12 siirfaktan ortaminda
cubuk formda mikro yapilarin olustugu (Sekil 4.51 (a)), SDS ve CTAB siirfaktan
ortamlarinda ise nano/mikro partikiillerin olustugu Sekil 4.51 (b) ve (c)’de

goriilmektedir.

4.3.2. Boraks ve cinko nitrat reaksiyonu ile elde edilen yapilarin sentezi ve

karakterizasyonu

Boraks ve ¢inko nitrat baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 180°C
reaksiyon sicakliginda 24 saat siire ile hidrotermal sentez sonucunda elde edilen

numunenin XRD sonuglart Sekil 4.52°de goriilmektedir.
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Sekil 4.53. Hidrotermal yontem ile boraks ve ¢inko nitrat baslangic maddeleri ile elde

edilen tirtiniin XRD dagilimlari
(a) 180°C, (c) 900°C kalsine

Cinko nitrat ile sentezlenen numunelerin XRD sonuglarinda 180°C’de yapilan
deneylerin ¢inko borat (4Zn0.B,03.H,0) oldugu goézlenmistir. 900°C’de kalsine edilen

numunelerin ise 4Zn0.B,03 olustugu Sekil 4.52’de goriilmiistiir.
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Boraks ve cinko nitrat baglangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 180°C
reaksiyon sicakliginda 24 saat siire ile hidrotermal sentez sonucunda elde edilen

numunenin FTIR sonucu Sekil 4.53’de verilmistir.
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Sekil 4.54. Hidrotermal yontemle boraks ve ¢inko nitrat baslangic maddeleri ile elde
edilen {irtiniin FTIR spektrumlari

Sentezlenen iiriiniin FTIR analizlerinde (Sekil 4.53) 3402 ve 3363 cm™de goriilen
bantlar O-H gerilmesine aittir. 1239 cm™de goriilen bant diizlem ici B-O-H egilme
bantidir. 1027 cm™ de goriilen bant B(4)-O grubuna ait asimetrik egilme bantidir. 715
ve 631 cm™de goriilen bantlar diizlem dis1 B(3)-O egilme bantidir. 532 cm ™’ deki bant
ise B(3)-O ve B(4)-0 egilmesine ait bag hareketine karsilik gelmektedir.

Cinko nitrat dncii maddesi ile elde edilen numunelerin TG/DTA analizleri yapilmistir.

Sonuglar Sekil 4.54’de verilmistir.
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Sekil 4.55. Hidrotermal yontemle boraks ve ¢inko nitrat baslangic maddeleri ile elde
edilen iiriiniin TG/DTA egrileri

Boraks ve ¢inko nitrat baglangic maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlari
ortaminda, 180°C reaksiyon sicakliginda 24 saat siire ile hidrotermal sentez sonucunda

elde edilen iiriiniin SEM goriintiileri Sekil 4.55°de goriilmektedir.
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Sekil 4.56. Hidrotermal yontemle boraks ve ¢inko nitrat baslangic maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

SEM analizi sonuglarindan, SB12 ve SDS siirfaktan ortamlarinda mikro ¢ubuk ve
levhalarin olustugu (Sekil 4.55 (a) ve (b)), CTAB siirfaktan ortaminda ise mikro lif ve
cubuklarin olustugu Sekil 4.55 (c)’de goriilmektedir.

4.3.3. Boraks ve c¢inko siilfat reaksiyonu ile elde edilen yapilarin sentezi ve

karakterizasyonu

Boraks ve cinko siilfat baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 70°C’de
¢oktiirme yontemiyle elde edilen iirtiniin XRD sonuglar1 Sekil 4.56°da goriilmektedir.
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Sekil 4.57. Coktiirme yontemi boraks ve ¢inko siilfat baslangic maddeleri ile elde edilen

tirtiniin XRD dagilimlar
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Boraks (Na,B;07.10H,0) ve ¢inko siilfat (ZnSO4.7H,0) baslangi¢ maddeleri ile elde
edilen orneklerin 70°C’de ¢oktiirme yontemi ile triklinik ¢inko siilfat hidroksi hidrat
(Zn4S0O4(OH)6.3H,0) Lahnsteinite (JCPDS No. 39-0689), 200°C’de kalsinasyonunda
ZnS04.3Zn(OH),; (JCPDS No. 44-0675), 500°C’de kalsinasyonunda Zn3O(SO,),
(JCPDS No. 31-1469) ve ZnO (JCPDS No. 36-1451) ve 900°C’de kalsinasyonunda
ZnO (JCPDS No. 36-1451) piklerinin elde edildigi Sekil 4.56°da goriilmektedir. Elde
edilen sonuglara gbére boraksin hidrolizi sonucunda ¢inko borat yerine
Zn4S0O4(OH)6.3H,0 iirtiniintiin  elde edildigi goriilmektedir. Darezereshki et al.
tarafindan yapilan ¢alismada ¢inko siilfat ve sodyum karbonat baslangi¢c maddeleri ile
termal bozunma metodu benzer sonuglar elde edilmis ve yapinin ¢inko stilfat hidroksi

hidrat oldugu desteklenmistir.

Zn4SO4(OH)6.3H,0 kristal yapis1 Sekil 4.57°de goriilmektedir.

Sekil 4.58. Cinko hidroksi siilfat Zns;SO4(OH)e.3H,0O (Lahnsteinite)’in kristal yapisi
(W=H,0) (Chukanov 2013).
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Boraks ve cinko siilfat baslangic maddeleri ile SB12 siirfaktan ortaminda, 70°C’de,

¢oktiirme sonucunda elde edilen numunenin FTIR sonucu Sekil 4.58’de verilmistir.
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Sekil 4.59. Coktiirme yontemi boraks ve ¢inko siilfat baglangic maddeleri ile elde edilen
tirtiniin FTIR spektrumlari

Sentezlenen {riiniin FTIR analizlerinde Sekil 4.57°de goriildiigii gibi 3630, 3506 ve
3240 cm™de goriilen bantlar O-H gerilmesine aittir. 1664 cm™de gériilen bant H-O-H
egilmesine ait olup, O-H bandi ile birlikte gozlenmesi sentezlenen {irtinde kristalize
suyun bulundugunu isaret etmektedir. 1155,1116,1025 ve 960 cm™de goriilen bantlar
asimetrik SO,? yapisina ait S-O gerilmesi titresimine aittir. 770 cm™de goriilen bant
Zn-OH titresim bantidir. 674 cm ™ deki bant ise SO4? yapisina ait O-S—O titresimine

aittir.

Cinko stilfat 6ncii maddesi ile elde edilen numunelerin TG/DTA analizleri yapilmustir.

Sonuglar Sekil 4.59’da verilmistir.
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Sekil 4.60. Coktiirme yontemi boraks ve ¢inko siilfat baglangic maddeleri ile elde edilen
tirtiniin TG/DTA egrileri

Coktiirme yontemi ile elde edilen ¢inko borat (ZnsSO4(OH)e.3H20)’in Sekil 4.59°da
verilen TG analiz sonucunda, sentezlenen iirlinlin ti¢ basamakli bir agirlik kaybinin
oldugu goriilmektedir. Yaklasik 160°C’ye kadar olan %6,85 (teorik hesaplanan %10,5)
agirlik kaybmmin yapinin suyunu kaybetmesinden dolayi, ikinci asamada 290 ve
380°C’de gerceklesen 9%11,4 (teorik hesaplanan %11,7) agirhik kaybi hidroksit
tabakalarinin dehidratasyonu, 900°C’de gerceklesen %15,97 (teorik hesaplanan %17,4)
agirhk kaybinin ise siilfat gruplarinin bozunmasindan dolayr meydana geldigi

goriilmektedir.

Elde edilen Zn,SO4(OH)e.3H,0’nun bozunma reaksiyonlart;

Zn4S0O4(0OH)6.3H2,0—ZnS04.3Zn(0OH);, + 3H,0 (4.13)
2[ZnS04.3ZN(OH);]—5Zn0 + ZnsO(SO4); + 6H,0 (4.14)
Zn30(804)2—> 3Zn0O + 2SS0, + O, (4.15)

seklindedir.
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Boraks ve c¢inko siilfat baslangic maddeleri ile SB12, SDS ve CTAB siirfaktanlari
ortaminda, 70°C’de ¢oOktiirme reaksiyonu sonucunda elde edilen numunenin SEM
goriintiileri Sekil 4.60°da goriilmektedir.

(©

Sekil 4.61. Coktiirme yontemiyle boraks ve ¢inko siilfat baslangic maddeleri ile elde

edilen iiriiniin SEM goriintiileri
(a) SB12, (b) SDS, (c) CTAB

SEM analizi sonuglarindan SB12, SDS ve CTAB ortamlarinda da ¢okgen formda plaka
mikro yapilarin olustugu Sekil 4.60°da goriilmektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Sodyum borat (Na;B407.10H,0) ve nikel, bakir ve ¢inko metallerinin kloriir, nitrat ve
siilfat tuzlar1 ve ti¢ farkl: siirfaktan (SB12, CTAB, SDS) ile sulu ortamdaki reaksiyonlari
ile nano/mikro yapilarin ¢oktirme ve hidrotermal yontemle sentezinde, degisen
reaksiyon parametrelerinin iiriin lizerindeki etkilerinin incelendigi bu c¢alismada;
sentezlenen iriinlerin XRD, FTIR, TG/DTA ve SEM analizleri ile karakterizasyonlari

incelenmistir.

Boraks ile NiSO; ve Ni(NOs),’in reaksiyonu sonucunda elde edilen orneklerin
¢oktiirme ve hidrotermal yontemde de 800°C’ye kadar amorf yapida oldugu, 800°C’de
kalsinasyonu sonucunda ortorombik Ni3(BOs3), olustugu tespit edilmistir. NiCl, oncii
maddesinde, ¢Oktiirme yontemde diger Oncii maddelerle benzer sonug¢ goriiliirken,
hidrotermal yontemde ise orneklerin 180°C’de amorf yapida oldugu, 800°C’de
kalsinasyonu sonucunda Ni3(BO3), ve NiO olustugu goriilmistir. TG analiz
sonuclarinda, ¢Oktiirme ve hidrotermal yontemlerden elde edilen orneklerin agirlik
azalmasmin ylizey nem ve yapiya bagli suyun ayrismasindan meydana geldigi
goriilmektedir. SEM analizi sonuglarina gore, c¢Oktiirme yontemiyle elde edilen
orneklerin yaklagik 50-200 nm civarinda kiiresel partikiillerden olustugu, hidrotermal
yontemde ise, yaklagik 20-50 nm capindaki partikiillerin bir araya gelerek nano yumak

ve nano partikiillerden olustugu belirlenmistir.

Boraks ile Cu(NOs),’in 60°C’de ¢oktirme ve 180°C’de hidrotermal yontemde
monoklinik bakir hidroksi nitrat (Cuz(OH)3NO3) ve 400°C’de kalsinasyonu sonucunda
CuO olustugu goriilmektedir. TG analiz sonuglarinda her iki yontemde de sentezlenen
tirtiniin oda sicakligindan 350°C’ye kadar ger¢eklesen agirlik kayb1 HNO3 ve H,O’un es
zamanli ayrismasindan meydana geldigi tespit edilmistir. SEM analizi sonuglarindan,
coktiirme yonteminde SB12 siirfaktan ortaminda altigen plaka, SDS siirfaktan
ortaminda lifli yapt ve CTAB siirfaktan ortaminda ise altigen plaka ve ¢ubuk

karistmindan olusan nano/mikro yapida partikiillerden olustugu, hidrotermal yontemde
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ise SB12 ve CTAB siirfaktan ortaminda altigen plaka, SDS siirfaktan ortaminda ise

diizensiz plaka ve liflerden olustugu goriilmektedir.

Boraks ile CuCl,’tin 60°C’de ¢oktiirme ve 180°C’de hidrotermal yontemde hegzagonal
bakir kloriir hidroksit (Cu,CI(OH)3) (paratacamite), 400°C ve 900°C’de kalsinasyonu
sonucunda CuO olugsmustur. TG analiz sonuglarinda, ¢oktiirme ve hidrotermal
yontemleri ile sentezlenen iriiniin iki basamakli bir agirlhik kaybinin oldugu
goriilmektedir. Birinci basamagin dehidratasyonun bir sonucu oldugu ve ikinci
basamagin ise, CuCl,’nin buharlasan Cu,Cl, ve Cly’nin olusumu ve ortamdan
uzaklagmasinin bir sonucudur. SEM analizi sonuglarindan, ¢oktiirme yontemde SB12 ve
SDS siirfaktan ortaminda taneciklerin diizensiz formda olduklari, hidrotermal yontemde
ise tiim sitirfaktan ortamlarinda taneciklerin birbirlerine benzedikleri hegzagonal formda

ve mikro yapida olduklar1 gbzlemlenmistir,

Boraks ile CuSO4’in 60°C ¢oktiirme yonteminde monoklinik bakir hidroksi siilfat
(Cug(OH)gSO4) (brochantite) ve 180°C hidrotermal yontemde ise ortorombik bakir
hidroksi siilfat (Cuz(OH)4SO4) (antlerite) olusmus ve her iki yontemde de 600°C’de
kalsinasyonu sonucunda monoklinik (Cu,0S0O,4) (dolerophanite) ve CuO, 900°C’de
kalsinasyonu sonucunda CuO olustugu goériilmektedir. TG analiz sonucunda ¢oktiirme
ve hidrotermal yontemleri ile sentezlenen tirinlerin iki basamakli bir agirlik kaybinin
oldugu goriilmektedir. Birinci basamagin dehidratasyon ikinci basamagin ise
desiilfatasyon basamagi oldugu belirlenmistir. Coktiirme yonteminde SEM analizi
sonuclarindan, SB12 ve SDS siirfaktan ortamlarinda 100 nm civarinda
nanopartikiillerden olustugu, CTAB siirfaktan ortaminda ise 100 nm eninde, 400 nm
uzunlugunda nano ¢ubuklardan olustugu, hidrotermal yontemde tim siirfaktan

ortamlarinda mikro yapida levhalardan olustugu belirlenmistir.

Boraks ile ZnCl, ve Zn(NOgs),’in 180°C’de hidrotermal yontemle ¢inko borat
(4Zn0.B,03.H,0) ve 900°C’de kalsinasyonu sonucunda 47Zn0.B,03 olustugu
goriilmektedir. Elde edilen ¢inko borat (4Zn0.B,03.H,0)’1n TG analiz sonucunda, 450-
570°C arasinda meydana gelen agirlik kaybi yapiya bagl suyun uzaklagsmasinin bir
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sonucudur. Cinko kloriiriin SEM analizi sonuglarinda, SB12 siirfaktan ortaminda ¢ubuk
formda mikro yapilarin, SDS ve CTAB siirfaktan ortamlarinda ise nano/mikro
partikiillerin, ¢inko nitrat da ise SB12 ve SDS siirfaktan ortamlarinda mikro ¢ubuk ve
levhalarin, CTAB siirfaktan ortaminda ise mikro lif ve c¢ubuklarin olustugu

goriilmektedir.

Boraks ile ZnSO4’in 70°C’de ¢oktiirme yontemi ile triklinik ¢inko siilfat hidroksi hidrat
(Zn4S0O4(0OH)6.3H20) (lahnsteinite), 200°C’de kalsinasyonunda triklinik
ZnS04.3Zn(0OH),, 500°C’de kalsinasyonunda monoklinik ZnzO(SO,), ve hegzagonal
Zn0O, 900°C’de kalsinasyonunda ZnO olustugu goriilmektedir. Elde edilen SEM
goriintiilerinde ise ¢esitli yapilarda nano/mikro partikiil, ¢ubuk, yumak ve plaka gibi
yapilarin olustugu goriilmektedir. Coktiirme yontemi ile elde edilen ¢inko borat
(Zn4S0O4(0OH)6.3H,0)’1n, sentezlenen {irtiniin {i¢ basamakli bir agirlik kaybinin oldugu
goriilmektedir. Birinci basamakta 160°C’ye kadar olan agirlik kaybinin yapiya bagh
suyun uzaklagmasi, ikinci basamakta 290 ve 380°C’de gerceklesen agirlik kaybinin
hidroksit tabakalarinin dehidratasyonu ve igiincli basamakta 900°C’deki agirlik
kaybinin ise siilfat gruplarinin bozunmasinin bir sonucudur. SEM analizi sonuglarindan
SB12, SDS ve CTAB ortamlarinda da ¢okgen formda plaka mikro yapilarin olustugu

tespit edilmistir.

Bu dogrultuda daha sonraki ¢alismalarda, bakir ve ¢inkonun tiim parametreleri (pH,
sicaklik, kalsinasyon sicakligi, reaksiyon siiresi, siirfaktan miktar1) incelenerek, elde
edilen {iriinlerin karakterizasyonu yapilarak farkli alanlarinda uygulanabilirliginin

arastirilmasi diisiiniilmektedir.
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