KiMYASAL COKTURME YONTEMIYLE Cus(OH)sSO4
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU ve TERMAL
BOZUNMA KINETiGININ INCELENMESI

Duygu KANCAN

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dah
Prof. Dr. Abdulkadir OZER
2019
Her hakki sakhdir



ATATURKUNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

KIMYASAL COKTURME YONTEMIYLE Cus(OH)sSO4 SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve TERMAL BOZUNMA KINETIiGININ
INCELENMESI

Duygu KANCAN

KiMYA MUHENDSILiIGI ANA BiLiM DALI
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

ERZURUM
2019

Her Hakki Sakhdir



%‘5\ o FEN Iy

T.C.
ATATURK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

.

l&&“\( ONivg, »
&
o
oo N4
“ong\J S

@ S
*1982¢ 05(\,

TEZ ONAY FORMU

KIMYASAL COKTURME YONTEMIYLE Cus(OH)sSO4 SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve TERMAL BOZUNMA KINETiGINiN
INCELENMESI

Prof. Dr. Abdulkadir OZER damsmanliginda, Duygu KANCAN tarafindan hazirlanan
bu calisma 12/02/2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali —Proses ve Reaktér Tasarimi Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak

oybirligi/ey-¢eklugu (3./:3) ile kabul edilmistir. “
Baskan: Prof. Dr. Abdulkadir OZER Imza:
g
Uye: Dr. Ogr. Uyesi Jale NAKTIYOK Imza:
Uye: Dr. Ogr. Uyesi Erbil KAVCI Imza: M—’\
Yukaridaki sonug;

Enstitii Yonetim Kurulu “'/ Q2./ .20.[9tarih ve.® X W sosus & I 3 ...... nolu karari
ile onaylanmugtir.

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildiriglerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin kaynak
olarak kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.
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Yiiksek Lisans Tezi

KiMYASAL COKTURME YONTEMIYLE Cus(OH)sSOs SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve TERMAL BOZUNMA KINETiGININ
INCELENMESI

Duygu KANCAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. A. Kadir OZER

Bu tez ¢alismasinda, oncti madde olarak CuSOs ve bazik ¢oktiiriicii ajan olarak ilk kez

boraks kullanilarak kimyasal ¢oktiirme yontemi ile yassi ig seklinde morfolojiye sahip
bakir hidroksi siilfat (Cus(OH)eSO4) sentezlenmistir.

Cus(OH)6S0O4’1n termal bozunmasi termo analitik teknikler (TG/DTG) ile incelenmistir.
Cu4(OH)6SO4’1n termal bozunmasinda iki ayri reaksiyon basamakli agirlik kaybinin
meydana geldigi tespit edilmistir. 1. Basamak, dehidratasyon basamagidir. Burada,
Cus(OH)6SO4’1n yapisindaki suyun ortamdan uzaklasmasi ile monoklinik (Cu.OSOs)
(dolerophanit) ve CuO olusmaktadir. II. Basamak desiilfatasyon basamagidir. Bu
basamakta ise SO3’iin ortamdan ayrilmasi ile monoklinik CuO olusmaktadir.

Cu4(OH)6SO4’in termal bozunmasmin dort farkli 1sitma hizinda (2.5, 5, 7.5 ve 10
K/dak) elde edilen egrilerde, 1sitma hizlarinin artis1 ile bozunmalarin daha yiiksek
sicaklik bolgelerine dogru kaydigi tespit edilmistir. 1. basamak igin ortalama aktivasyon
enerjileri KAS ve FWO yontemlerinden sirasiyla 90,88 ve 91,47 kJ/mol olarak
hesaplandi. 1. Basamak icin bir boyutlu difiizyonun (0?) kontrol edici mekanizma
oldugu bulunmustur.

Il. Basamak i¢in ortalama aktivasyon enerjileri KAS ve FWO yontemlerinden sirasiyla
207,20 ve 213,34 kJ/mol olarak hesaplandi. Il. Basamak igin iki boyutlu niikleasyon ve
biiyiimenin (-In(1-a)"?) kontrol edici mekanizma oldugu tespit edilmistir.

2019, 62 sayfa
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ABSTRACT

Master’s Thesis

INVESTIGATION OF THE THERMAL DECOMPOSITION KINETICS AND
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF Cus(OH)sSO4 BY CHEMICAL
PRECIPITATION METHOD

Duygu KANCAN

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Process and Reactor Design Department

Supervisor: Prof. Dr. Abdulkadir OZER

In this thesis, copper hydroxy sulfate (Cus(OH)sSO4) having a tabular spindle-like
morphology was synthesized by chemical precipitation using CuSOs as the precursor
material and the first time borax as basic precipitating agent.

The kinetics of the thermal decomposition of the Cus(OH)sSO4 were investigated by the
thermo analytical techniques (TG/DTG). It was determined that a two separated reaction
steps weight loss occurred in the thermal decomposition of Cus(OH)eSOa.The first step
is the dehydration step. Here, monoclinic (Cu20SO4) (dolerophanite) and CuO are
formed by the removal of water from the structure of Cus(OH)sSOa4. The second step is
the desulfation step. In this step, monoclinic CuO is formed by the separation of SO3
from the environment.

It was determined that the curves shifted towards higher temperature regions with the
increase of heating rates, in the curves obtained at four different heating rates (2.5, 5,
7.5 and 10 K/min) of thermal decomposition of Cus(OH)sSOs. The average activation
energies for the first step from KAS and FWO methods were calculated as 90.88 and
91.47 kJ/mol, respectively. One dimensional diffusion (o) for the first step was found
to be the controlling mechanism.

The average activation energies for the second step from KAS and FWO methods were
calculated as 207.20 and 213.34 kJ/mol, respectively. Two-dimensional nucleation and
growth (-In(1-a)*’?) for the second step was found to be the controlling mechanism.

2019, 62 pages
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TESEKKUR

Bu calismanin gergeklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan, c¢alisma
stiresince hosgorii ve fedakarligini higcbir zaman esirgemeyen, tezimin tiim asamasinda
bityiik emegi bulunan ¢ok degerli danisman hocam Sayin Prof. Dr. Abdulkadir OZERe,

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel ¢aligmalarim siiresince bilgi, anlayis ve desteklerini benden esirgemeyen
degerli hocalarim Saym Dog¢. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN’a, Saymn Dr.
Ogr. Uyesi Hatice BAYRAKCEKEN’e, Saym Dr. Ogr. Uyesi Jale NAKTIYOK ve
Sayin Dr. Gamze BOZKURT’a yardimlarindan dolay1 yiirekten tesekkiir ederim.

Tim egitim hayatim boyunca bugiinlere gelmemi saglayan, benden maddi ve manevi
desteklerini higbir zaman esirgemeyen bu hayattaki en biiyiikk sansim olan aileme

tesekkiirlerimi bir borg¢ bilirim.

Duygu KANCAN
Ocak, 2019



ICINDEKILER

OZET ..ttt i
ABSTRACT <. i
TESEKKUR .....cotiiitiiiieiesiis sttt sttt bbbt ii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI ......cocooiiiiiiiiiieeeeeeeseeennne Vi
SEKILLER DIZINI.....cociiiiiieiiiceecceeeeeeeee ettt vii
CIZELGELER DIZINI ...ovivivieeeeceeeeeeeeeeeeee ettt iX
Lo GERIS ..ottt s 1
2. KURAMSAL TEMELLER ......ccoiiiii s 4
2.1 NANOTEKNOIOJT ... 4
2.1.1. Nanoteknolojinin KapSami..........cccocveiiieiiiiiiieiicneesee s 4
2.1.2. Nanoteknolojinin avantajlart ...........cccoceeiieiiiiic e 7
2.1.3. Nanoteknolojinin dezavantajlari.............ccceciiieiieiiniiniei s 7
2.1.4. Metal hidroksi tUZIAN ..........cccoooiiiiiiiicc e 8
2.1.5. Bakir hidroksi sUlfatlar...........ccooeiiiiiiiiie e 8
2.1.6. Metal OKSIIEN .........ciiiiiiiic e 12
2.1.7. BaKIr oKSit (CUO) ..ooveiiiieiiceeeeee e 12
2.1.8. CuO'in fiziksel OZEIITKICTI. .......cccviiiiiieiiieeiiee e 14
2.1.9. Bakir (II) oksit sentez YONteMITT........uciueeriiriieiie e 15
2.1.10. Kimyasal ¢OKtUrme yONEMI .....ccveiviiiiiiiiiiiiiiie e 15
2.1.11. TermogravVimetri (TG) .. ..coueiererieieiiesieeiee e 16
2.1.12. Termogravimetrik analiz 6l¢iim metotlart...........cccooovevviiiiiiiiien e 18

2.1.13. Termogravimetri yontemi ile kati faz tepkime kinetik parametrelerinin

NESAPIANIMAST. ... 19
2.1.14. Nonizotermal GalISMA.........ccuevueiierieieiieieeiesee e e se e sre e e e enee e 22
2.1.15. g(a) reaksiyon mekanizmasinin tahmini ...........ccceeceveiiiinnienene e 25
3. MATERYAL ve YONTEM........ccocoiiiiiiiiiiniiiniiesiesiessisssessessseseeseea 27
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ............cccvviiiiiiiiiiiiiec e 27
3.2. Bakir Hidroksi Siilfat Cus(OH)eSO4 SENEZI......covvveiiiiiiiiieieeee e 27
3.3. Nano/Mikro Yapilarin Karakterizasyonu...........cccocovervieiienieineeneenee e 27



3.3.1. Termogravimetrik analiz (TG/DTG) ...c.ccueiiriiiieiieiee et 28

3.3.2. X-Isin1 kirinim ¢cihazt (XRD) ..cocviiiiiiiiiiieiee e 29
3.3.3. Taramali elektron mikroskobu (SEM) .....c.ccceeiiiiiiiieiiiiesie e 32
3.3.4. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR) .........ccccovevvviiiiieveciicieene 34
4. ARASTIRMA BULGULARI ..ottt 36
4.1. Sentezlenen Orneklerin Karakterizasyonu ..............cooeueviveererieerersressseseseseennns 36
4.1.1. Sentezlenen 6rnegin XRD, FTIR ve SEM analiz sonuglari..........ccccccvviinnnnns 36
4.1.2. Sentezlenen Cusa(OH)sSO4’m TG analiz SONUCU........ccverveieeierieieeieieieseenes 38
4.1.3. 873 K’de kalsine edilen iiriiniin karakterizasyonu ............c.cccoceevviveneiicnnennn. 40
4.1.4. 1173 K’de kalsine edilen iiriiniin karakterizasyonu ............cccccceevvvvenviinennenne. 41
4.1.5. Cus(OH)6SO4 1 termal bozunma Kinetigi ........coververveneiininieieie e 43
5. SONUCLAR ve ONERILER ...........c.cocooviiiiiiiieeeeeeeee e 56
LN N S I o SRR 59
(07461 20 @11, § 13O OUTTRTSURTTN 63



Simgeler

pum

cm?®
dk
Ea
eV

mL
nm
°C

pH

Kisaltmalar

CuO
DTA
FTIR
FWO
KAS
SEM
TG/DTG
XRD

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Mikrometre
Angstrom
Santimetre kiip
Dakika
Aktivasyon enerjisi
Elektron-volt
Gram

Kelvin

Molar

Mililitre
nanometre
Santigrat derece
Cozeltideki hidrojen iyonu molar derisiminin eksi logaritmasi
Zaman

X 1s1min dalga boyu

Bakir Oksit

Diferansiyel Termal Analiz

Fouirer Transform Kizil6tesi Spektroskopisi
Flynn-Wall-Ozawa Y 6ntemi

Kissinger-Akahira-Sunose Yontemi

Taramali Elektron Mikroskobu

Termo Gravimetrik/Diferansiyel Terma Gravimetrik Analiz

X-Isinimi Toz Kirinimi

Vi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Farkli sekillerdeki nanoyapilar ...........ccccocviiiiiiiiiiciiccceee 6
Sekil 2.2. Bakir hidroksi siilfat Cus(OH)sSO4 (Brokantit)in (a) top ve ¢ubuk ve

(b) polihedron gosteriminin Kristal yapis1 .....cceevvveiiiiiiiiiieiiiiesiiee i 11
Sekil 2.3. CuO’nun monoklinik Kristal yapist .......cccccevvverieiiiiiciieiicecc e 13
Sekil 3.1. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik gOSterimi .........ccccovveververiennnnn 29
Sekil 3.2. X-1sinlarinin bir kristal tarafindan Kirmnimi ..........ccccccoooiieiiiiiie e, 30
Sekil 3.3. XRD cihaz @OrTNtUST ...eovveiureiieeiiieiie e 32
Sekil 3.4. SEM cihazinin temsili @OStEIIMI .........covvevvirviiieiiiie e 33
Sekil 3.5. SEM cihaz gOrlntliSll........ccoverveieiiiiiieiieii e 34
Sekil 3.6. IR spektrometresinin sematik gorinimil...........cccevivveriiiiieeriiniieneeee e 35

Sekil 4.1. 60°C’de kimyasal ¢oktiirme yontemi ile elde edilen iiriiniin XRD

SPERETUMIATT ... 36
Sekil 4.2. Cus(OH)6SO4 1 FTIR speKtrumlarti.........ccoceeeieieniiiniiiieicie e 37
Sekil 4.3. Cus(OH)6SO4’1n SEM @OTUNUST +.vevvvvevevveverisreresieriesiessieesieesssseesses e eens 38
Sekil 4.4. Cus(OH)6SO4’1n termal bozunmasindan elde edilen TG egrisi........c.ccevnne. 39
Sekil 4.5. Cus(OH)sSO4’1n 873 K’de kalsinasyonu sonucunda elde edilen 6rnegin

XRD SPEKLIUMIATT ... 40

Sekil 4.6. Cus(OH)eSO4’1n 873 K’de kalsinasyonu sonucu elde edilen 6rnegin SEM
GOTUNTUSTL 1.t 41

Sekil 4.7. 1173 K’de kalsinasyon sonucunda elde edilen 6rnegin XRD spektrumlari...42
Sekil 4.8.1173 K’de kalsinasyon sonucu elde edilen 6rnegin SEM goriintiisii .............. 43
Sekil 4.9. Cus(OH)6SO4’1n termal bozunmasinda farkli 1sitmalar i¢in elde edilen TG

CEILLETT ..ttt 44
Sekil 4.10. Cus(OH)eSO4’1n termal bozunmasinda farkli 1sitmalar i¢in elde edilen

DTG @ZIIETT c.veiiiieiesee e 44
Sekil 4.11. KAS yontemi ile 1. bolgede doniistim fraksiyonu (o) degerlerinde

bozunma sicakligl degisimleri.........ccovvvviiiiiiiiiiii i 45
Sekil 4.12. FWO yontemi ile 1. bolgede doniisiim fraksiyonu (o) degerlerinde

bozunma s1cakligl degISIMIETT........cceririiiiiiiiie e 46

vii



Sekil 4.13. KAS yontemi ile II. bolgede doniisiim fraksiyonu (o) degerlerinde

bozunma sicaklig1 degisimleri

Sekil 4.14. FWO yontemi ile II. bolgede doniisiim fraksiyonu (o) degerlerinde

bozunma sicaklig1 degisimleri

Sekil 4.15. 1. ve II. Bolge i¢in doniisiimiin bir fonksiyonu olarak aktivasyon
enerjileri

Sekil 4.16. Teorik ve deneysel master egrileri

viii



Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.
Cizelge 3.1.
Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

CIZELGELER DIiZiNi

Nanoteknolojinin disiplinler aras1 bir bilim dali oldugunun gésterimi ........ 5
Nanomateryal GeSItIOTT .. ...uviiiiiiiiiiiiiiie e 6
CuO'in fiziksel OZeIlKIETT.......covviiiiiiiiee e 14
Kati-hal bozunma reaksiyonlar1 i¢in mekanizmalar.............cccooeiiiiinnnne. 26
Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasal maddeler.............cccooceeniennnnne 27
I. Bolgede bakir hidroksi siilfatin bozunmasinda KAS ve FWO

yontemleriyle hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea) ve korelasyon
KASAYIST (T2) c.uvvveriieeiieceeteesese st esse ettt 46
Bakir hidroksi siilfatin 2.5, 5, 7.5 ve 10 K/dak 1sitma hizlarinda 1. Bolge
icin farkli kat1 hal mekanizmalarindan elde edilen aktivasyon

LA L=T LT o USSR 47
II. Bolgede bakir hidroksi siilfatin bozunmasinda KAS ve FWO
yontemleriyle hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea) ve korelasyon
KALSAYIST (T2) 1.voveeveveeeieseee st sesee st es ettt s st en st en sttt an et nee s 50
Bakir hidroksi siilfatin 2.5, 5, 7.5 ve 10 K/dak 1sitma hizlarinda

I1. Bolge i¢in farkli kati hal mekanizmalarindan elde edilen

aktivasyon ENErfileri........cciiiiiiee 51



1. GIRIS

Su molekiilleri ve yiiklii kimyasal tiirler tarafindan iggal edilen nano boyutlu ara katman
araligina sahip yigilmis iki boyutlu ytiklii tabakalardan olusan katmanli malzemeler son
yillarda biiylik ilgi ¢ekmektedir. Bu malzemelere olan ilgi, ¢ogunlukla onlarin ayni
yiklii  cesitli  organik ve inorganik molekiiller tarafindan ara katman
katyonlarini/anyonlarin1 degistirme yeteneklerinden kaynaklanir ve bu da interkalasyon

kimyasinin zenginlesmesine neden olmaktadir.

Katyonik killer veya metal fosfatlar ve fosfonatlar gibi negatif yiiklii tabakalari
dengeleyen degistirilebilir katyonlara sahip ¢ok c¢esitli tabakali materyaller uzun
zamandir bilinmektedir ve dogada yaygin olarak bulunabilir. Aksine, anyon degisim
ozelliklerine sahip olan tabakali (katmanli) materyaller nispeten nadirdir (Rajamathi et

al. 2001; Hwang et al. 2001).

Yapilan ¢aligmanin ilk agsamasinda, bakir hidroksi stilfat (Cus(OH)eSOs) ve ¢oktiiriicti

ajan olarak boraks kullanilarak kimyasal ¢oktiirme metodu ile sentezlenmistir.

Baz1 bazik bakir (II) siilfatlar dogal olarak meydana gelmektedir. Bunlar sadece katyon
olarak Cu*? ve sadece anyonlar olarak siilfat ve hidroksit ihtiva etmektedir. Bu
evrelerden bazilar1 ge¢miste Onemli cevher mineralleri olmustur. Onemli bir
fonksiyonel malzeme olarak, sentezlenmis bakir hidroksi siilfat antibakteriyel ve
antifungal ajanlarda, heterojen katalizler ve elektrot materyallerinde timit verici

uygulamalarda kullanilmaktadir (Anthony 2003).

Bazik bakir siilfat mineraller iizerine uzun zamandan beri ¢alismalar yapilmaktadir. Bu
tiir mineraller, spesifik pH ve siilfat iyonu konsantrasyonu kosullar1 altinda
olusturulmaktadir. Bu gruptaki mineraller; dolerophanit Cu.OSO4 (Richmond and
Wolfe 1940), antlerit CusSO4(OH)s (Araki 1961; Finney and Araki 1963), brokantit
Cus(OH)eSO4 (Helliwell and Smith 1997) ve posnjakite CusSO4(OH)s-H20, langit



CusS04(OH)s-2H20, wroewolfeite CusSO4(OH)es-2H20 ve redgillite CugSO4(OH)10H20
(Pollard et al. 1990). Antlerit, asidik kosullar altinda, brokantit gore daha kararlidir.
Kristallesme sicakligi, bu minerallerin sentezinde Onemlidir. Bakir (II) bazh
katalizorlerin diisiik sicaklik aktiviteleri, diisiik maliyeti ve c¢evre dostu avantajlari
nedeniyle miikemmel katalizorler olduklari kanitlanmistir. Bu katalizorler, olefin
oksidasyonu, su oksidasyonu ve Diels-Alder reaksiyonu, vb. gesitli reaksiyonlarda

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Brokantitin kristal yapisi, katmanlar halinde siilfat tetrahedronlar1 ile kiimelenmis
bakir—oksijen oktahedronlarin ¢ift zincirleri tarafindan olusturulur. Bu yapilarin anahtar
Ozelligi sonsuz seritler olusturmak ic¢in kenar paylasgimli bakir oktahedranin
mevcudiyetidir. Brokantit i¢inde seritler, kivrimli levhalar vermek i¢in koseler ile bir
digerine baglanan c¢ift zincirlerden olusur. Brokantitin yapisindaki gecis metal

atomlarinin varligi minerallere manyetik 6zellikler katmaktadir (Vilminot et al. 2006).

Bir sonraki agsamada ise, sentezlenen bakir hidroksi siilfat, CuO'in hazirlanmasi i¢in
oncii olarak kullanilmistir. Bu baglamda, bakir hidroksi siilfatin termal bozunmasi, CuO
kristal bliylimesinde herhangi bir sinirlama veya yonlendirme aract olmaksizin CuO
yapilarinin hazirlanmasi icin kolay bir yoldur. Ayrica farkli 1sitma hizlarinda bakir
hidroksi siilfatin termal bozunma kinetigi incelenerek bozunmanin hangi mekanizmaya

gore yuridiigi belirlenmistir.

Bakir, cuprous (Cu20) ve cupric (CuO) oksitler gibi iki bilinen kararli okside sahiptir.
Bu iki bakir oksidin fiziksel 6zellikleri, onlarin farkl kristal yapilari, optik ve elektronik
ozelliklerinden dolay: farklidir. Diisiik maliyetli imalat ve 1y1 elektrokimyasal 6zellikler
nedeniyle son yillarda CuO f{izerine yapilan ¢alismalar biiyiik olgiide artmistir. Bakir
oksit (Cu0O), (1,2-1,85 eV) araliginda bir bant aralig1 ile 6zgiin bir p-tipi yar1 iletkendir
(Rahman 2011). CuO'in boyutu nano boyuta yaklastiginda Cu-O baglarinin iyonikligi
artmaktadir. CuO'in bu 6zelliklerinden dolayi, elektrik, optik, kataliz, gaz sensorleri ve
giines pilleri uygulamalari i¢in en iyi malzemelerden biri haline getirmektedir. Yiiksek

elektriksel ve termal iletkenlik, mekanik mukavemet ve yliksek sicaklik kararliligi gibi



mitkemmel Ozelliklere sahip olan bir dizi organik-inorganik kompozitin

hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Zainelabdin 2012).

Ayrica, CuO gibi gecis metaloksit nanomalzemeler, kuantum boyut etkisi ve yiiksek
spesifik ylizey alanlarindan o6tiirli 6zel fiziko-kimyasal 6zelliklere sahiptirler. CuO nano
yapilari, yliksek ylizey alani/hacim orani nedeniyle yogun arastirmalara tesvik
edilmistir. CuO nano yapilari, olaganiistii elektrokimyasal aktivitesi ve diisiik
potansiyellerde elektron transferini tesvik etme olasilig1 nedeniyle algilama ig¢in iyi bir

adaydir (Yuan et al. 2006; Li 2011).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji: Nano boyuttaki yapilarin veya iiretilecek olan malzemelerin yapilarini,
sekillerini, iiretilmis olan malzemelerin yiizeylerinin veya igyapilarinin incelenmesi,
nanometrik boyutta sistem ve aletlerin tasarimi, karakterizasyonu ve iiretimi gibi tim
olaylar1 kapsamaktadir. Bir kenar1 1-100 nm araliginda bulunan kat1 maddelerin bilimi
ve miihendisligi olarak da adlandirabiliriz. Ancak nanoteknoloji yalniz nano boyutta
bulunan maddelerle ilgilenmemektedir. Nanoteknoloji makro boyutta bulunan
maddelerin bilesimi ve boyutlarinin da kontrol edilebildigi, yeni yoOntemlerin ve

fonksiyonel maddelerin geligsmeleriyle de ilgilenir.

Nanoteknolojiyi bu kadar ilging kilan unsur, malzemelerin makro boyutta davranislarina
karsin nano boyutta ¢ok daha farkli davranmalaridir. Bunlara bir 6rnek vermek
gerekirse makro boyut olarak adlandirdigimiz kiilge altin bagka maddelerle reaksiyona
girmekten kag¢inirken, nano boyutta bulunan bir altin partikiil tam tersi bir sekilde
reaksiyona girmektedir. Bu olaylarin tamaminda insanoglu igin alternatif kullanim
alanlarin1 belirlemek amaciyla malzemelerin nanoteknolojik olarak arastirilmasina ve

uygulanma alanlarina yonelik ¢alismalar baslatilmistir (Enderby and Dowling 2004).

2.1.1. Nanoteknolojinin kapsam

Nanoteknoloji, disiplinler arasi bir bilim dalidir. Nano boyutta bulunan malzemeler bir
ya da daha fazla elementin birlesmesiyle olugsmaktadir. Olusan bu malzemeler olustugu
elementlerden farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermektedir. Disiplinler aras1 bir
bilim dali olan nanoteknoloji genel olarak olustugu bilim dallar1 6rnekleriyle asagidaki

cizelgede belirtilmektedir (Cizelge 2.1).



Cizelge 2.1. Nanoteknolojinin disiplinler arasi bir bilim dali oldugunun gdsterimi
(Erbilen 2010)

BiLIM DALI ORNEK CALISMA ALANI

KiIMYA Katalizorler, Su tutmayan yiizeyler,
Aritma islemleri, Katki maddeleri

FizIK Stiper iletken malzemeler

BILGISAYAR TEKNOLOJILERI Kuantum bilgisayarlar, Siiper boyutlu
ve hizl1 elektron spinning bellekler

ELEKTRONIK Kuantum noktalar

MATEMATIK Modellemeler

ECZACILIK VE TIP Hastalik tanis1 ve tedavisi

BIYOLOJI Biyosensorler

MALZEME BILIMI Hafif ve gii¢lii malzemeler

Her gecen giin, nano yapilt malzemeler gelistik¢e bu alanda birgok isim ve tanimlama
kullanilmaktadir. Atomlardan olusan malzemeler, atomlarin kendi aralarindaki
baglanma geometrisine gore c¢ok farkli fiziksel ve kimyasal oOzellikler gosterirler.
Atomlarin baglanma sekillerine gore Sekil 2.1°de gosterildigi gibi; nanodemet (cluster),
kolloid, nanoparcgacik, nanokristal, nano faz malzemeler, kuantum noktalari, nanotel,
nanokiire, nano i¢i bos kiire, nanotiip olarak adlandirilan yapilar gozlenebilir (Erbilen

2010).



Sekil 2.1. Farkli sekillerdeki nanoyapilar (Erbilen 2010)

Cizelge 2.2°de nanomateryallere ait boyutlar ve bu boyut araliklarindaki o6rnek

materyaller gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Nanomateryal ¢esitleri (Biger 2008)

Materyaller Boyut (yaklagik) Ornekler

Nanokristaller veya kuantum 1-10 nm Metaller, yariiletkenler,
noktalar manyetik 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 (gozenek Zeolitler, aliimina
yarigapi)

Iki boyutlu nanopartikiiller Birka¢ nm?-pum? Metaller, yariiletkenler,

manyetik materyaller

Ince filmler 1-1000 nm (kalinlik) Yariiletkenler




2.1.2. Nanoteknolojinin avantajlari

Nanoteknolojinin en biiyiik avantaji nanoboyutta makro boyuta gore farkli 6zellikler
gosteren elementler yardimiyla gelismis veya tamamiyla yeni anlamda fiziksel,

kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan saglanmasidir.

Daha ucuz ve kolay nakliye, az malzeme kullanimi ve daha az enerji gibi kullanimda

kolayliklar saglanmaktadir.

Nanoteknoloji sayesinde sanayi, bilisim ve saglik sektoriinde bircok yeni {iriin kesfi
olmasinin yam sira giiniimiiziin liretim siireglerinin ve {iretim yontemlerinin degisme

ihtimali bir gergektir.

2.1.3. Nanoteknolojinin dezavantajlari

Nanoboyutta bir mekanizmanin islemesi i¢in mutlaka disaridan enerji temin edilmelidir.
Atomlarin tek tek dizilmesi ¢ok uzun siireclerden ve tecriibeye dayalidir. Tek tek dizilen

atomlarn stabilize saglamasi zordur.

Nanoboyutta arastirma ve tiretim yapmanin dezavantajlarini siralamak gerekirse:

e  Siirtiinme ve asinma

e Atomik boyutta yapisma
e  Kuantum etkisi

e  Cihaz rijitleri

e Termal titresimler

e Pozisyon bulma ve kontrol mekanizmalari



2.1.4. Metal hidroksi tuzlar

Tabakali metal hidroksi tuzlari; boya adsorpsiyonu, yangin geciktiriciler, polimer
kompozitler, elektrotlar, manyetizma, elektrokromik cihazlar ve organik reaksiyonlarda

katalizor olarak kullanilmaktadir.

Tabakali hidroksi tuzlarinin hazirlanmasinda cesitli yontemler vardir. Bunlardan,
¢oktiirme yontemi, pH:6,8-7,0’de metal nitrat ¢ozeltisine bir alkali ¢ozeltisi ilavesini
icerir. Ayn1 zamanda, metal tuzlarinin sulu ¢ozeltisinde metal oksitin yaslandirilmasi
tabakali hidroksi tuzlarmin ¢oktiiriilmesi igin uygundur. Ure/hegzamin kullamlarak
metal nitratlarin hidrolizinde metal hidroksi tuzlar ¢oktiiriilmektedir. Termodinamik ve
kinetik faktorler {irtin bilesiminin olusumunu ve stokiometriyi kontrol etmektedir.
Reaksiyon kinetigi sicaklik, reaktiflerin konsantrasyonu, pH, hidroliz hizi ve metal

tuzunun hidrolizlenen madde orani ayarlanmasiyla kontrol edilebilir.

Cinko, nikel, kobalt ve bakir temelli tabakali hidroksi tuzlarla bir¢ok ¢alismalar
yapilmistir. 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 (Ramesh 2015).

2.1.5. Bakar hidroksi siilfatlar

Bakir hidroksi stilfatlar, dogal sartlara maruz kalan bakir yiizeylerinin korozyon
triinleridir. Dogal bakir hidroksi stilfatlar esas olarak bakir iceren siilfiirlerin
oksidasyonu ile olusur ve vyapilarmin temel oOzelligi kenar paylasimli bakir
oktahedralarin varligidir. Gegmiste Cus(OH)eSO4 genel olarak bakir igeren siilfidlerin
istenmeyen bir oksidasyon {riinii oldugu diisiiniilmiis ve nadiren biyolojik ve
elektrokimyasal olarak aktif oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, olumlu bir bakis
acist ile elektrot yiizeyindeki Cus(OH)eSOs nanopargaciklari, dontisimli bakir

iyonlarinin elektrokimyasal oksidasyon veya indirgeme ile siirekli olarak geri



kazanildig1 hallerde, nihai heterojen kimyasal oksidasyon veya hedef materyallerin

indirgenmesine aracilik edebilir.

Dogal bakir hidroksi siilfatlar antlerit CuzSO4(OH)s ve brokantit Cus(OH)eSOs, siilfit
bakir yataklar1 oksidasyon bolgesinin siilfat minerallerine aittir. Bunlar, sert konsantre
oksitlenmis cevherlerin bilesenleridir. Fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi hem
modern madencilik endiistrisi hem de antlerit ve brokantitin ara iiriin oldugu bakir

icerikli malzemelerdeki korozyon prosesleri arastirmalariyla ilgilidir (Bissengaliyeva et
al. 2013).

Literatiirde bircok temel bakir siilfat mineral ¢alismalari mevcuttur. Bazi mineraller pH
ve siilfat iyon konsantrasyonunun spesifik sartlart altinda olusmustur. Bu grupta ki
mineraller; dolerophanit Cu,OSOs, antlerit CusSO4(OH)s, brokantit Cus(OH)sSOs,
posnjakit ~ CusSO4(OH)s.H20,  langit  CusSO4(OH)6.2H.O  ve  wroewulfit
CusS04(0OH)s.2H20 dir. Antlerit asidik sartlar altinda brokantit ile kiyaslandiginda daha
kararlidir. Kristalizasyon sicakligi, posnjakit ile minerallerin sentezlenmesinde daha
diisiik sicakliklarda brokantit’den 6nemlidir. Antlerit, brokantit, posnjakit ve langit
minerallerin tiimii stilfat gruplarina bitigik hidrojen bagli OH gruplar igerir. Posnjakit
ve langit mineralleri siilfat gruplarina bitisik hidrojen bagli su molekiilleri igerir.

Antlerit yapisinda 4 tane hidroksit, brokantit de 6 tane hidroksit vardir (Frost 2004).

Sentetik kristaller antlerit Cuz(OH)sSO.4 ve brokantit Cus(OH)sSO4 belirli sicakliklarda
siilfat ve hidroksitlerin stokiyometrik karisimlar1 ile sentezlenir. Ure hidrolizi ile
cozeltiden homojen ¢oktiirme, siilfat ve karbonat ¢ozeltilerinin karisiminin ¢oktiiriilmesi
gibi alternatif yollar, sadece igne sekilli morfoloji {irlin olusturan geleneksel

metodlardir.

Bakir hidroksi siilfat partikiiller manyetik o6zellikleri ve yapilarindan dolayr son
zamanlarda dikkat ¢ekmektedir. Bu tuzlar ¢ift zincirleri olusturan polimerize kenar
paylasimli ¢ok yiizliilerin birlesimidir. Bu zincirlerdeki bakir halkalarinin (Cu*?) yonii

ve tabakalar arasinda ve i¢inde birlesmesinden dolay1 bu bilesikler 6nemlidir.
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Bakir iyonlar1 ve bilesikleri su aritiminda, tarim ve tip gibi farkli uygulamalarda
antibakteriyal, mikrop Oldiiriicii olarak yilizyillardir kullanilmaktadir. Tiim diinyada
bakir siilfat, kire¢ ve su (Bordeaux) karisimi 1880’lerden beri tarimda mantar ilaci
olarak kullanilmistir. Standart Bordeux karisimi brokantit, antlerit, posnjakit ihtiva
etmektedir ve son zamanlarda brokantit’in kendisi bir mantar ilact olarak
onerilmektedir. Son caligmalarda antibakteriyel aktiviteler gimiis ve bakir oksitteki

partikiillerin sekli kadar boyutuna da bagli oldugu goriilmektedir (Kas 2012).

Bircok bakir temelli nano yapili malzemeler, iire mevcudiyetinde bakir tuz
cozeltilerinden sentezlenmektedir. Stokiometrik bakir (II) kloriir Cuz(OH)3Cl genel
olarak atacamit (ortorombik), paratasamit (hegzagonal), botallackit (monoklinik) ve
clinoatacamit (monoklinik) gibi kristal yapilarinin dort tipine sahip oldugu

bilinmektedir (Leeet al. 2007).

Fizikokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasi, hem modern madencilik endiistrisi hem de
antlerit ve brokantit ara iirlinler oldugu bakir igeren materyallerde korozyon siire¢lerinin

arastirilmasi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir.
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o L gees ®

Sekil 2.2. Bakir hidroksi siilfat Cus(OH)sSO4 (Brokantit)in (a) top ve ¢ubuk ve (b)
polihedron gosteriminin kristal yapisi (Zhao 2013)

Siilfat ve fosfat anyonlar1 olan malzemelerin ¢ok cesitli yapisal diizenlemeler formunda
oldugu bilinmektedir. Ornegin, dogal olarak olusan Mx(OH)y(SO4)n formundaki bakir
hidroksistilfat mineralleri ¢esitli genisletilmis iskelet, tiinel ve tabakali yapilar igerisinde
bulunur. Bu malzeme c¢ogunlukla, Ozgiirlik Anit'nda bulunanlar gibi patina

tabakalarinda yesil rengi veren korozyon triinleri ile iligkilidir.

Brokantit, (100) diizlemine paralel kivrimli tabakalar olusturmak i¢in SO4 tetrahedra ile
baglanmis Cu(OH)402 ve Cu(OH)sO oktahedradan olusan, kdse ve kenar baglantili
zincirli bir tabaka tipi siilfat minerali olarak siniflandirilir. Brokantit mineralleri tipik
olarak, bu katmanlar arasinda olusan zay1f apikal Cu-O baglar1 ve bu katmanlar arasinda
olusan H baglar1 nedeniyle (100) diizlemlerinde bdliinme gosterirler (Sekil 2.1).
Brokantitin a-yoniinde yayilan diizlemleri siilfat iyonlar1 gerektirirken, b ve ¢ yonlerinde
yayilanlar ¢ift Cu polihedra zincirlerini biiylitmek i¢in hidroksit iyonlari
gerektirmektedir. Bu iki anyonun iiretim ve ilave oranlar1 yarisir ve kristalin seklini
belirler (Zhao 2013).
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2.1.6. Metal oksitler

Metal oksit yar1 iletkenler oksijen veya metal atomlarinin eksikligi ya da fazlaligindan
dolay1 sahip olduklar1 kusurlar nedeniyle n tipi veya p tipi yar iletkenlik gosterir. Bu
yariiletkenlerin tipini oksit yariiletken olustuktan sonra katki atomlar1 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 biiylitilerek p/n

heteroeklem yapmak miimkiindiir.

Metal oksit nanopartikiilleri lizerine olan ilgi son zamanlarda oldukca fazladir. Bu
ilginin sebebi bu partikiillerin katalizér, manyetik kayit ediciler ve elektronik gibi farkl
alanlarda potansiyel kullanim alanlarina sahip olmalaridir. Birgok metal oksit
nanopartikiil arasindan bakildiginda, CuO nanopartikiilleri sahip olduklar1 iistiin
katalitik, optik, ve elektronik O6zelliklerden dolayr olduk¢a yogun ilgi gérmektedir.
Ayrica diger metallerle de karsilastirildiginda ucuz olmasi, kolay bulunabilir olmasi ve
kullanim alanlarinin genis olmasi gibi avantajlarindan 6tiirii nanoboyutlu bakir oksit

partikiilleri cazip hale gelmektedir (Kus 2010).

2.1.7. Bakar oksit (CuO)

Bakir, cuprous (Cu20) ve cupric (CuO) oksitler gibi iki bilinen kararli okside sahiptir.
Bu iki bakir oksidin fiziksel 6zellikleri, onlarin farkl kristal yapilari, optik ve elektronik
ozelliklerinden dolayi farklidir. Cu20, kirmiz1 veya sar1 renkte olan, kristal yapis1 kiibik
olan bir bilesiktir.

CuO monoclinic yapida kristallesir ve orgii parametreleri a=4,684 A, b=3,425 A,
c=5,129 A ve PB=99,28°dir. CuO’in birim hiicresi, yaklagik olarak kare planar
konfigiirasyonda dort O% iyonu tarafindan koordine edilen Cu?* iyonlarini igerir (Sekil

2.3). Cu* iyonlar1 orta yiiz boliimiinde bulunur ve O? iyonlar1 viicut-merkezli alt-
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tabakay1 olusturur. CuO siyah renkli, goriiniir bolgede kismen saydam yapiya sahiptir

ve yasak enerji aralig1 degeri 1,3 ile 1,7 eV arasindadir (Hasangebi 20006).

Sekil 2.3. CuO’nun monoklinik kristal yapisi (Genger 2009)

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 seg¢iciliginden dolayr CuO yaygm bir sekilde kullanilmaktadir.
Ozellikle de CuO; H> igeren reaksiyonlarda platin, paladyum, rodyum gibi gesitli
degerli metal katalizorleri, otomobil egzoz sistemlerinde NOx’in indirgenmesi, CO ve
hidrokarbonlarin oksidasyonu ig¢in alternatif olarak degerlendirilmistir. CuO, CO ve
H>’den metanol sentezinde ve su-gaz doniisiim reksiyonunda (CO+H20—CO2+Hy)
katalizor olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda gaz sensorleri ve termoelektrik

malzemelerde de kullanilmaktadir (Bozkurt 2013).

CuO’1 aygit uygulamalarinda kullanmanin 6nemli avantajlari, toksik olmamasi ve
bilesenlerinin bolca mevcut olmasidir. Bakir oksit (CuO), (1.2-1.85 e¢V) araliginda bir
bant aralig1 ile 6zgiin bir p-tipi yari iletkendir. Bu 6zellikler CuO'i elektrik, optik,
katalitik ve algilama uygulamalar i¢in en 1yi malzemelerden biri haline getirmektedir.
CuO'deki Cu-O baglarinin yiiksek iyonikliginden dolayi, bu malzeme kataliz, gaz
sensorleri ve glines pilleri uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica, materyalin boyutu

nano boyuta yaklagtiginda Cu-O baglarimin iyonikligi artmaktadir. Bu 6zellik, CuO
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nanomalzemelerinin nispeten genis boyut orani ile birlestiginde, gaz algilama ve
tehlikeli kimyasallarin bozunmasi i¢in katalizor gibi uygulamalar i¢in ¢ok caziptir.
Ayrica yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, mekanik mukavemet ve yliksek sicaklik
kararlilig1 gibi miikemmel 6zelliklere sahip olan bir dizi organik-inorganik kompozitin

hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Zainelabdin 2012).

CuO gibi gecis metaloksit nanomalzemeler, kuantum boyut etkisi ve yiiksek spesifik
ylizey alanlarindan 6tiirii 6zel fiziko-kimyasal 6zelliklere sahiptirler. CuO nano yapilari,
yiiksek yiizey alani/hacim orani nedeniyle yogun arastirmalara tesvik edilmistir. CuO
nano yapilari, olaganiistii elektrokimyasal aktivitesi ve diisiik potansiyellerde elektron
transferini tesvik etme olasilig1 nedeniyle algilama icin iyi bir adaydir (Li 2011). Bu
ozelliklerden hareketle pratik uygulamalarda asil istenen sey CuO nanopartikiillerinin
boyutunun ve morfolojisinin ayarlanarak fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kontrol

altina alinmasidir.

Yapilan ¢alismada yari iletken SnO> i¢ine disperse edilmis CuO nanopartikiillerinin HoS
gaz detektorlerinde kullanilan SnO2’nin hassashigini artirilabilecegi belirtilmistir. Biitlin
bu uygulamalar igin CuO partikiillerinin boyutu, morfolojisi, aglomerasyon durumu ve

spesifik yiizey alan1 gibi parametreler ¢ok 6nemlidir (Yuan et al. 2006).

2.1.8. CuQ'in fiziksel ozellikleri

CuO bulk maddesinin 6nemli 6zelliklerinden bazilar1 Cizelge 2.3'de verilmistir.

Cizelge 2.3. CuQO'in fiziksel 6zellikleri (Zaman 2012)

Ozellik Deger
Orgii yapisi Monoklinik
Orgii parametreleri a=4.68 A b=3.42 A c=5.13 A
Yogunluk 6.31 g/cm®
Erime Noktasi 1975°C
Dielektrik Sabiti 18.1
Yasak enerji band aralig 1.21-1.85eV
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2.1.9. Bakar (II) oksit sentez yontemleri

Bakir oksitin sentezi i¢in bir¢ok farkli yontem gelistirilmistir. Bunlar;

= Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi
= Poliol Yontemi

= Sprey Piroliz Yontemi

»  Sonokimyasal Yontem

=  Termal Par¢alanma Metodu

» Kimyasal Coktlirme Yontemi

= Sol-Jel Yontemi

=  Hidrotermal Yontem

Ancak yukarida belirtilen yontemlerin gogu organik ¢oziiciilerin kullanimi, uzun siire ve
karmagik ekipman ihtiyaclar1 gibi sinirlamalara sahiptir. Bu nedenle kimyasal ¢oktiirme

yontemi daha ¢ok tercih edilen bir yontemdir (Sharma and Ghose 2014).

2.1.10. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Kimyasal ¢oktiirme yontemi basit bir iglem olmasi, az ekipman kullanimi, yliksek
safliga sahip iirlinler elde etme, daha diisiik maliyet, fiili liretim miktar1 ve diger
karakteristik 6zellikleri kolaylastirilmasindan dolay:1 endiistriyel alanda en umut verici

yontemdir (Zhao et al. 2010).

Iki soliisyonun reaksiyona girmesi sonucunda istenilen maddenin ¢oktiiriilmesi esasina
dayanir. Bu islem sirasinda olusan katiya c¢okelti, isleme de ¢oktiirme denir. Coktiirme
cOzeltisi yavasca eklenmelidir. Bu arada c¢ozelti ortam1 devamli karistirilarak
reaksiyonun homojen olmasi saglanir ve elde edilen ¢okelti miktar1 daha fazla olur.
Proses yiiksek 1sida yapildigi takdirde kristaller daha biiyiik olur. Prensipte kristal
gelisimi ve kristal morfolojisi; reaksiyon difiizyonu, asir1 doygunluk derecesi, yiizey ve

arayiizey enerjileri ve kristalin yapisi gibi i¢ ve dig faktorlerden etkilenmektedir.
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Yapilan calismalardan elde edilen veriler, olusan kristalin sekli ve boyutu iizerinde rol
oynayan en 6nemli ii¢ parametrenin yiizey aktif madde katkisi, pH ve sicaklik oldugunu
gostermektedir (Inan 2012).

2.1.11. Termogravimetri (TG)

En yaygin kullanilan termal analiz yontemlerinden biri olan termogravimetri (TG);
maddeye bir sicaklik programi uygulanmasi sirasinda maddede meydana gelen kiitle
degisiminin, sicaklik ya da zamanin fonksiyonu olarak kaydedilmesi esasina dayanir.
Secilen 1sitma programi geregi sicaklik veya zamanin fonksiyonu olarak madde
kiitlesinde meydana gelen degisimin kaydedildigi diyagram; termoliz egrisi, piroliz
egrisi, termogravimetrik egri ve termogram gibi farkli terimler ile tanimlanmaktadir.
Termogravimetrik egri; baslangi¢c maddesinin, tepkime sonucu olusan ara ve nihai {iriin
maddenin bozunma sicakligi, termal kararli oldugu sicaklik araligi, kiitle kayb1 ve

bilesimi hakkindaki bilgileri kapsar.

TG diyagramindan olaylar her zaman net ve agik bigimde okunamayabilir. Basamakli
dehidrasyon tepkimelerinde oldugu gibi ardisik reaksiyonlarmn gergeklestigi sicaklik
aralig1 cakisabilir ve Ortlisen reaksiyonlar tek bir tepkime imis gibi okunabilir. Bu tiir
reaksiyonlart ayirt edebilmek icin tepkimeye ait diferansiyel termogravimetri (DTG)
termogramindan yararlanilir. TG diyagraminda zaman ya da sicakligin fonksiyonu
olarak madde kiitle (m) degisimi kaydedilirken, DTG diyagraminda zaman veya
sicakligin fonksiyonu olarak madde kiitle kayb1 degisim hiz1 (0m/ot) kaydedilmektedir.
TG diyagrami birinci tiirevin alinmas1 ile DTG diyagrami elde edilir. DTG
diyagraminda gozlenen pik alani, ilgili sicaklik aralifinda gerceklesen reaksiyondaki
kiitle degisim miktari ile dogru orantilidir ve yar1 kantitatif analiz i¢in kullanilmaktadir.
DTG diyagramindaki pik maksimum noktasi, kiitle degisim hizinin en biiylik oldugu
zamani ve sicakligr gostermektedir (Wednlant 1964).

Kiitle degisimini temel alan TG ve DTG yontem ve diyagramlan kiitle degisiminin

gerceklesmedigi fiziksel veya kimyasal olaylarin agiklanmasinda yetersiz kalmaktadir.
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Kiitle kaybinin gergeklesmedigi olaylarin agiklanmasinda yaygin kullanilan termal
analiz yontemi diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC)’dir. TG diyagraminda kiitle kayb1 gézlenmez iken DTA ve DSC diyagramlarinda
pik gozlenmesi maddede kiitle degisimini gerektirmeyen genellikle kati-kati, kati-sivi

gibi bir faz doniisiim olaymin varligini gosterir.

DTA yonteminde; segilen 6rnek madde ile termal olarak inert olan referans madde
onceden belirlenmis ayni 1sitma programu ile isitilir, 6rnek madde sicakligi (Ts) ile
referans madde sicakligi (Tr) siirekli olarak karsilastirilir ve aralarindaki fark firin
sicakligi degisimine veya zamana karsi kaydedilir. Ornekte enerji tiikketimi veya
tiretimini gerektiren bir olay gergeklesmedigi siirece inert madde ile 6rnek madde
sicakligr arasinda fark yoktur. Isitma programi siirecinde artan firin sicakligina bagh
olarak 6rnekte enerji liretimi veya tliketimini gerektiren bir olayin baslamasi ile 6rnek
madde sicakligr ile referans madde sicakligi arasinda farklilasma baglar. Cihaz
termogiftleri yardimi ile belirlenen 6rnek ve referans madde sicakliklari arasindaki fark
degerleri A(Ts—Tr) cihaz amplifikatorii yardimi ile gerilim farkina (volt) cevrilir ve
1sitma programi gere8i degisen firin sicakligi degerinin fonksiyonu olarak kaydedilir.
Duyarlilig1 yiiksek olan bu yontem ile cok kiicliik sicaklik farkliliklar1 dahi
olgiilebilmekte ve cok az miktarda 6rnekle caligma yapilabilmektedir (Wednlant 1964).

Yaygin kullanilan ve diyagrami DTA diyagramina oldukca benzeyen bir diger termal
analiz yontemi diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemidir. DTA yonteminde
oldugu gibi DSC yonteminde de sec¢ilen 6rnek madde ile termal olarak inert olan
referans madde Onceden belirlenmis ayni 1sitma programu ile 1sitilir. Ornekte enerji
ireten veya tiiketen bir olaymn gerceklesmesi ile 6rnek (Ts) ve referans madde (Tr)
sicakliklar1 arasinda farklilasma meydana gelir. Ornek ve referans madde sicakliklari
arasindaki farklilasmay1 gidermek ve ayni kilmak tizere sisteme bagli elektronik devre
araciligi ile sicakligi diisiik kalan 6rnek ve referans madde iinitesine ilave 1s1 enerjisi
verilir. Secilen sabit sicaklik ve basing altinda 6rnek madde mutlak entalpisi (Hs) ile
referans madde mutlak entalpisi (Hr) arasindaki fark, A(Hs-Hr) biiyiikliigiiniin, ayni

sartlarda elektronik devre aracilig ile ilgili liniteye verilen q ek 1s1 enerjisi biiytlikliigiine
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esit olmast nedeniyle DSC diyagrami [6q/dT]=[dH/dT] degisim degerinin sistem

sicakliginin fonksiyonu olarak kaydedilmesi ile elde edilir.

DTA diyagraminda oldugu gibi DSC diyagraminda da olusan pik alan1 madde {izerinde
gerceklesen olay entalpi degisimi veya 1s1 enerjisi ile dogru orantilidir. Olusan pik
baslangig, bitis ve tepe noktalarindan yararlanilarak olay baslangig, bitis sicaklik araligi,
olay pik sicakligi; pik alanindan yararlanilarak ise olay entalpi degisimi veya 1s1 enerjisi
blytikligl belirlenebilmektedir. Diyagramlar1 olduk¢a benzeyen bu iki termal analiz
yonteminden DSC yontemi DTA ydntemine gore daha hassas olup ¢evre faktorlerinden
daha az etkilenir. Diger taraftan DTA yontemi DSC yontemine gore daha genis ¢alisma

sicaklik araliginda kullanilabilmektedir.

2.1.12. Termogravimetrik analiz 6l¢ciim metotlari

Termogravimetrik Analiz, kontrolli bir atmosferde ve kontrollii bir sicaklik
programinda herhangi bir numune kiitlesinde meydana gelen degisimlerin sicaklik veya
zamanin fonksiyonu olarak izlendigi bir tekniktir. Ug farkli sicaklik programini esas

alan termogravimetrik yontemler su sekilde siralanabilir.

e lzotermal termogravimetri yontemi sabit sicaklikta, kiitle kaybmin zamanin
fonksiyonu olarak kaydedilmesini temel alir.

e Quasi izotermal termogravimetri olarak adlandirilan termogravimetri yonteminde
madde, sabit kiitleye ulagincaya kadar bir dizi farkli 1sitma programina tabi tutulur.

e Dinamik termogravimetri ya da izotermal olmayan termogravimetri
yonteminde ise maddeye, birim zamanda sabit bir sicaklik artis1 saglayan isitma
programi uygulanir ve madde Kkiitlesinde meydana gelen degisimler sicakligin

fonksiyonu olarak kaydedilir.

Izotermal olmayan termogravimetri, 1s1l bozunma reaksiyonlarin kinetigini incelemek
icin genis Olgiide uygulanan bir yontemdir. Bu amacla gelistirilmis olan cesitli

yontemler bulunmaktadir. Bunlar su sekilde siralanabilir:
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¢ Agirligin sicaklikla degisiminin dogrudan kullanildigi integral yontemler,

o Agirlik degisim hizinin kullanildig: diferansiyel yontemler,

o Agirhk degisim hizindaki ikinci farklarin g6z Onilinde bulunduruldugu fark
diferansiyel yontemler,

e [k hizlara uygulanabilen 6zel yontemler,

¢ Lineer olmayan 1sitma hizinin kullanildig1 yontemler

Bunlar i¢inde en ¢ok tercih edilen yontemler integral ve diferansiyel yontemlerdir.

Kinetik sonuglarin degerlendirilmesinde en 6nemli noktalardan birisi ICTAC-2000
(11th International Congress on Thermal Analysis and Calorimetry) protokolii temel
alinarak en basit ve en yaygin metotlarin kullanilmasina yoneliktir. Protokol geregince
herhangi bir modele dayanamayan (model-free) ve modele dayanan (model-fitting)
ifadeleri kullanarak, termogravimetri (TGA), diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)
gibi termal analiz yontemleri araciligiyla elde edilen verilerden Kinetik parametrelerin
(aktivasyon enerjisi, On-lstel faktor ve reaksiyon modeli) gilivenilir bir sekilde
degerlendirilmesi icin rehberlik sunmaktadir (Brown 2000; Maciejewski 2000;
Vyazovkin et al.2011).

Herhangi bir modele dayanmayan (model-free) metotlar, reaksiyon modeli segmeden
Arrhenius parametrelerini belirleyebilmektedir. Kinetik analizde elde edilen en 6nemli
bilgi, doniisiim oranina (o) karsilik aktivasyon enerjisinin (E) degisimini belirlemektir.
Boylelikle ¢ok basamakli reaksiyonlar tanimlanabilmekte ve reaksiyon mekanizmasi

hakkinda bilgi elde edilebilmektedir.

2.1.13. Termogravimetri yontemi ile kati faz tepkime Kkinetik parametrelerinin

hesaplanmasi

Kat1 maddelerin termal degigsmeye ugramasi; biri digerinden farkli mekanizmaya sahip
11 transferi, kiitle transferi, adsorpsiyon, desorpsiyon, fiziksel veya kimyasal doniisiim

gibi birden fazla sayida termodinamik olay1 icermesi sebebi ile karmasik olaylardir.
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Belirtilen olay ve mekanizmalar da; 1sitma hizi, firin atmosferi, sistemdeki O6rnek
miktari, parcacik boyutu, termal iletkenlik gibi islevsel parametrelerden
etkilenmektedir. Belirtilen faktorler nedeniyle katt madde degisimini ifade eden fiziksel
veya kimyasal bir olay i¢in genel bir esitlik tanimlamak ve olay mekanizmasini
aydinlatmak oldukg¢a zordur (Yue et al. 1999; Baitalowet al. 1999). Kati maddede
meydana gelen termal degisim mekanizmasini aydinlatmak i¢in homojen reaksiyonlarin
bilinen kinetik yaklasimlarindan yararlanilir. Sivi, ¢ozelti veya gaz gibi homojen fazda

olusan
A — Uriinler (2.1)

Genel denklemi ile tanimlanan bir reaksiyon i¢in hiz ifadesi

Z—: =k.(a—x)" (2.2)

bagintisi ile tanimlanir. Bagintida bulunan k; reaksiyon hiz sabiti, n; reaksiyon derecesi,

a; tepkimeye giren maddenin baslangic konsantrasyonu, x ise segilen t zamanda

reaksiyona giren reaktif konsantrasyonudur.

Benzer yaklasim ile kati madde termal tepkimesi i¢in hiz ifadesi

da
Z=k.f(@) (2.3)

bagintis1 yazilabilir. Bagintida yer alan o; dontisim kiitle kesri olup, wi; olay
baslangicinda, wt; olayimn t aninda, ws ise olay sonundaki 6rnek madde kiitlesi olmak

tizere agagidaki bagint1 ile tanimlanir.

o =" (2.4)




21

Sicakligin fonksiyonu olan termal tepkime hiz sabiti k Arrhenius esitligi ile,
k =A. e E/RT (2.5)
ve sicakliktan bagimsiz olan f(a) ise asagida verilen bagint1 ile tanimlanir.

fla)= A1-a)" (2.6)

(2.5) ve (2.6) denklemlerinin (2.3) no’lu denklemde yerine konulmasi ile asagidaki (2.7)

nolu denklem elde edilir.

Z—Z =A.e E/RT . (1 — )" (2.7)

Termal analiz yapilan 6rnekte lineer sicaklik artisi saglamak i¢in programlanan isitma

hizi;

oT

p=2 (2.8)

bagintisinin diizenlenmesi ile elde edilen ot = [0T/B] esitliginin (2.7) denkleminde

yerine konulmas1 sonucu
2B =AeFR . (1-q)" (2.9)

temel baginti elde edilir. Elde edilen (2.9) nolu temel bagintidan c¢ikilarak kinetik
parametrelerin belirlenmesinde pek cok yontem gelistirilmistir. Bu ydntemlerden
uygulama pratikligi ve gilivenilir sonuglar elde edilmesi bakimindan en ¢ok tercih
edilenleri; Kissinger-ba-Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemleridir. Bu

yontemler asagida ayrintili bir bi¢imde ele alinarak incelenmistir.
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2.1.14. Nonizotermal ¢calisma

Eger numune sicakligi kontrolliil ve sabit bir 1sitma hiz1 ile degistiriliyorsa herhangi bir t

anindaki T sicakligi,

T=To+pt

bagintisindan hesaplanmaktadir. Bu bagitinin diferansiyeli alinacak olursa

ar
dat

(2.11) bagintis1 elde edilir.

(2.9) bagmtisi, (2.11) bagntisi ile iligkilendirilirse;
A E

ar =590 () @

Bagintisi elde edilir.

(2.12) bagintisinin integrasyonu ile
a da A T E
9@ = Jy 7= =50) exp (=) ar

bagintis1 elde edilir.

doniistimiiniin yapildigi, (2.13) bagintisinin diferansiyeli alinacak olursa

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)
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dr = — 2% (2.15)

R u?

bagintisi elde edilir. (2.15) bagintisi (2.13) bagintisinda dT yerine yazilirsa

g(a) = ;—ifu”# du = A0 (2.16)
E
0= R p(u) (2.17)

bagintisi elde edilmektedir.(2.16) bagintisinin sag teriminin kismi integrasyonu alinacak

olursa,

AE exp(-u) (1_2;45_;_...) (2.18)

9(@) ==

bagintisi elde edilmektedir. (2.13) bagintist yerine kondugunda
(a) = 2B 72ex (—i)(1—2'ﬂ+3'(ﬂ)2—--- (2.19)
9 BE p RT "E "\E '

(2.19) bagintisi elde edilir. Bu denklemin diizenlenmesi ile

_
=]
Q
=S
NS
N
N——
I

AR RT RT\?2 E
[lnB—E<1—2!?+3!<?) _‘“]_E (2.20)

(2.20) bagintisi elde edilmektedir.

IR
[EnN

RT RT\?2
1-2431(F) - (2.21)
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Coats-Redfern yaklasimi kullanilarak Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) tarafindan
onerilen bagint1 elde edilmektedir (Kissinger 1956; Akahira and Sunose 1965).

In(£)=m (%) - ing(a) - = (2.22)

Farkli 1sitma hizlar1 kullanilarak ¢izilen TGA diyagramlarindan o’nin sabit olarak
secildigi noktada In(B/T?) ile 1/T arasinda gizilerek elde edilen dogrunun egiminden

aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir.
Inp(u) = —5.331 — 1.052y (2.23)

(2.23) bagintis1 ile verilen Doyle (1962) yaklasimmi kullanan Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) Yonteminde 1.11 bagintisinin integre edilmis sekli

In(8) = In (%E) — Ing(a) — 5.331 — 1.052— (2.24)

kullanilmaktadir. Degisik sicakliklardaki es doniisim degerleri kullanilarak (2.24)
denklemine gore 1/T degisimine karsi InfB degisim degerleri grafigi hazirlanir. Elde
edilen dogrusal degisim grafigi egimi -1,05178 E/R olup tepkime aktivasyon enerjisi
hesaplanmaktadir (Ozawa 1965; Flynn and Wall 1966).

Gerek KAS gerekse FWO yonteminde doniistimii bilinen integral fonksiyon
kullanilarak karsilastirma yontemi ile frekans faktorii ve kinetik model bagimnti

bulunmaktadir.
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2.1.15. g(a) reaksiyon mekanizmasinin tahmini

Kati-hal bozunma reaksiyonlarmmin mekanizmalart Ortega (1996) tarafindan Onerilen
metotlardan tahmin edilmektedir. Herhangi bir metotla elde edilen aktivasyon enerjisi
degeri alinarak reaksiyon mekanizmasi bulunabilir. (2.24) esitligi yeniden diizenlenirse

(2.25) esitligi elde edilir.

AE

In(g()) = In (B—R) — 5,331 — 1,052 (%) (2.25)

Kati hal bozunma reaksiyonlar1 i¢in farkli mekanizmalar denenerek elde edilen
aktivasyon enerjileri, baska metotlarla elde edilen (KAS ya da FWO gibi) aktivasyon
enerjisi ile karsilastirilir. Cizelge 2.4’de kati1 hal bozunma reaksiyonlar1 icin
mekanizmalar gosterilmektedir. Ortega metodunda Ing(a)’ya karsihik 1/T*1000
grafiginin egimi -1.052*E/R degerini verecektir. Bu grafiklerde R? degeri (korelasyon
katsayis1) en yiikksek olan mekanizma reaksiyon icin yiiriitiicii ya da kontrol edici
mekanizma olarak kabul edilmektedir. Yiriitiicii mekanizma belirlenip aktivasyon
enerji degeri (2.25) esitliginde yerine konularak In(A) degeri hesaplanabilmektedir
(Yorulmaz ve Atimtay 2009).

Kati hal bozunma tepkimelerinde yiiriitlicii mekanizmalar; kimyasal reaksiyon,

difiizyon, faz sinir1, ayrica rastgele cekirdeklenme seklinde siralanabilirler (Ortega
1996).

Cekirdeklenme (An), kat1 bir reaktantin i¢inde yeni ve farkli bir {iriiniin olusumu olarak
tanimlanabilir. Reaktantin, {iriin bilesenlerine doniisiimii ve {iriin fazinin kafes
yapisindaki  reaksiyona girmis maddenin tekrardan kristallenmesi seklinde
gerceklesebilir. Belki de birkac adim gerektiren c¢ekirdeklenme olay1, ¢ekirdek
biiylidiikce; reaksiyonun, reaktantin icine dogru ilerlemesiyle meydana geldigi aktif

reaktant-iiriin ara yiizeyinde olugsmaktadir.
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Faz sinir1 kontrollii reaksiyonlarda ise (Rn), reaksiyonun sabit bir hizdaki ara yliziin
hareketi ile kontrol edildigi ve reaksiyonun neredeyse aninda gerceklestigi, boylece her
partikiiliin ylizeyinin bir iirlin tabakasi ile kaplandig1 varsayilir. Bu modele gore,
reaksiyona girmemis kat1 ylizey ile tamamen doniistiiriilmiis bir kiil tabakasi1 arasindaki

siirda heterojen reaksiyonlar gozlenmektedir.

Kati hal reaksiyonu kimyasal reaksiyon kontrollii ise bu Fn seklinde gosterilir ve her

aktif bolgede esit bir ¢ekirdeklenme olasilig1 vardir (Rey 1989).

Cizelge 2.4. Kati-hal bozunma reaksiyonlari i¢in mekanizmalar (Rey 1989)

Modeller Sembol  g(a)
Kimyasal kinetik

1.Mertebe F1 -In (1-a)
2.Mertebe F (1-a)t-1
3.Mertebe Fs [(1-a)2 -1]/2
Difiizyon

Bir boyutlu diflizyon D1 o?

iki boyutlu difiizyon D> o-+(1-o))In(1-0r)
Ginstling-Brounshtein D4 (1-2a/3)- (1-a)?3
esitligi

Etkilesim Geometrisi Fazlar arasi sinirlayic yiizey reaksiyonu
Tek boyutlu R1 a

Iki boyutlu R 1-(1-0))*2

Ug boyutlu R3 1-(1-0))*3
Rastgele cekirdeklenme ve ¢ekirdek biiyiimesi

iki boyutlu A; (-In(1-a))12
Ug boyutlu As (-In(1-a))12
Ussel cekirdeklenme

n=2 P a2

n=3 P3 a®

n=4 P, a4

Ea yani aktivasyon enerjisi aktive edilen kompleksin titresimlerinin frekansi (A) ve
reaksiyon mekanizmasi (g(a)) ile iliskilidir. Belirlenen tgcliilerin anlamli bir sekilde
yorumlanabilmesi, secilen hiz denkleminin proses mekanizmasinin temel 6zelliklerini

yeterince yakalayabilmesine baglidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kimyasal Saflik Temin Edilen
Formiilii Firma
Sodyum boraks Na:B407.10H.O | %99.0-103.0 MERCK
Bakar Siilfat Penta Hidrat CuS04.5H,0 %99.0-103.0 MERCK
Amonyak NH3 %99 MERCK
Hidroklorik Asit HCI %99 MERCK

3.2. Bakir Hidroksi Siilfat Cus(OH)sSO4 Sentezi

Baslangig maddesi olan 0,1M boraks ve oOncii maddesi olarak 0,5M CuS0O4.5H.0
kullanilmistir. Hazirlanan 0,1M boraks ¢ozeltisinden 100 ml alinip 250 ml’lik erlene
konulduktan sonramanyetik karigtiricili 1sitict iizerinde 60°C’ye 1sitilmis ve ¢ozelti
pH’s1 10’a ayarlanmigtir. Daha sonra iizerine 80 ml 0,5M CuS04.5H20 damla damla
ilave edilerek 3 saat boyunca karistirilarak reaksiyonun tamamlanmasi saglanmistir. 3
saat sonunda sogutulan karigim siiziildiikten sonra ¢okelti iizerinde kalan ¢o6zeltinin
uzaklastirilmast igin bir kag kez damitilmis su ve etanol ile yikanarak etiivde 80°C’de 8

saat kurutulmustur.

3.3. Nano/Mikro Yapilarin Karakterizasyonu

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen bakir hidroksi siilfat (Cus(OH)sSO4) ve 600

ve 900°C’de kalsine edilen CuO o6rneklerinin karakterizasyonlari, X-Isin1 Toz Kirinimi
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(XRD), Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) ile ve bakir hidroksi siilfat (Cus(OH)eSOs)’in termal bozunma davranisi
Termogravimetrik Analiz (TG/DTG) analizleri ile yapilmuistir.

3.3.1. Termogravimetrik analiz (TG/DTG)

En yaygin kullanilan termal analiz metotlarindan biri olan termogravimetri; herhangi bir
maddenin kontrollii bir sicaklik programina (genellikle lineer 1sitma hizinda) tabii
tutulurken, sicakligin fonksiyonu olarak agirliginin dl¢iilmesine dayanan bir tekniktir.
Termogravimetri tekniginde, ornek isitilarak bir termobalans yardimiyla numunenin
araligindaki degisim olgiilir; bu degisim sicakliga karsi kaydedilerek “agirlik kaybi
egrileri” veya “termogram” denilen grafikler elde edilir. Deney asamasinda, numune
belli bir atmosfer altinda tutulmaktadir. Buradaki atmosfer ya oksitlenme 6zelligini
tayin etmek icin oksijen gibi etkin bir gaz ya da deney kosullar1 altinda maddeyi

etkilemeyen bir gaz (6rnegin azot) olabilir.

Agirlik kaybr egrileri; agirlik ordinatta (ordinat boyunca agirlik azalirken), sicaklik (T)
veya zaman (t) apsiste (soldan saga artarak) olmak iizere kaydedilir. Bunlar tek bir
1sitma hizinda kaydedilebildikleri gibi, birden fazla i1sitma hizinda da kaydetmek
miimkiindiir. Agirlik kaybi egrilerinin geometrik sekillerinden yararlanilarak incelenen
madde hakkinda bir¢ok bilgi elde edilebilir. Bozunan maddenin, ara ve son lriinlerinin
termal stabilitesi ve bozunma kompozisyonunda bazi fizikokimyasal verilerin elde
edilmesi miimkiindiir. Eger 6l¢iilen 6zelliklerde anlamli bir degisiklik s6z konusuysa
ancak kimyasal sistemi onemli Olciide ilgilendiren yararh bilgiler elde edilir (Earnest

1984).

Bakir hidroksi siilfat (Cus(OH)eSO4)’1in termal davranisinin incelenmesi i¢in Netzsch
STA 409 PC Luxx marka termogravimetrik analiz (TGA) cihazi kullanilmistir.
Analizler, 2,5-5-7,5 ve 10°C/dak 1sitma hizlarmda 25-1000°C sicaklik araliginda, 60
ml/dak akis hiziyla beslenen azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Termogravimetrik

analiz sisteminin sematik gdsterimi Sekil 3.1°de verilmistir.



I Isitict

Atmosfer Denetimi

Bilgisayar } /

Ornek Termokuple

Kaydedici

Sekil 3.1. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik gosterimi

3.3.2. X-Isim1 kirinim cihaz1 (XRD)

X-1s1m1 kirmnimi, kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan 6nemli bir
yontemdir. Bu yontemle malzemenin kristal yonelimleri, kristal dizilise sahip olup
olmadig1, ortalama tanecik biiyiikliikleri, atomlar arasindaki bosluklar, kristal kusurlar
gibi bilgilere ulagilabilir. Her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagh
olarak, ayn1 mertebedeki dalga boyuna sahip X-151n1 dalgalarin1 karakteristik bir diizen
icerisinde kirmasi esasina dayanir ve her bir kristal faz, X 1sinlari ile etkilestiginde kendi

yapisina 6zgl bir X-1s1n1 kirmnim deseni olusur.

X-1isinlart  yiiksek enerjili elektronlarin aniden yavaslatilmasi veya atomlarin i¢
yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen elektromanyetik dalgalardir. X-
isinlarinin dalgaboyu 0,1°A ile 100°A arasinda degisir. Kristal yapi analizinde ise
dalgaboylar1 0,2°A ile 2,5°A olan X-1sinlar1 kullanilir ve yap1 tayininde kullanilan X-
1sinlar1 malzemeye zarar vermez (Birkholz 2006). X-1sinlarinin dalga boylar1 atomik
boyutlarla kiyaslanabilecek kadar kiigliktiir. X-1sininin dalga boyu kadar kiiciik olan
ndtron veya elektronun dalga boylar1 kullanilarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi elde
edinilebilir (Aybek 1996).
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Kristal yapilarda X-1sm1 kirinimi, Bragg Kanunu ile agiklanir. Ince bir X-1sinlar1 demeti
bir kristal orgii diizlemi {izerine diizlemle bir © agis1 yapacak bigimde diisiiriildiigiinde,
Huygens Ilkesi geregi, kristaldeki atomlarin her biri, {izetlerine gelen dalga hareketi i¢in
yeni birer dalga merkezi gorevi goriirler. Boyle bir durumda, Sekil 3.2'de gorildiigi
gibi, sayfa diizleminde yer alan ve gelme acisina esit agilarla yansiyan ismlarm, ayni
fazda olmalarindan birbirlerini destekledikleri gozlenir. Bu olaya, “Bragg Yansimasi”
denir. Birbirine paralel, ardisik oOrgii diizlemlerinin iizerinde yansiyan i1sinlarin
birbirlerini desteklemesi, aralarindaki yol farkinin X-iginlarinin dalga boylarinin tam

katlarina esit olmasi durumunda miimkiindiir (Karakiz 2008).
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Sekil 3.2.X-1sinlarmin bir kristal tarafindan kiriimi

Ardisik iki Orgli diizlemi iizerine, bu diizlemlerle 0 agis1 yapacak sekilde kirmima
ugrayan (1) ve (2) 1sinlar1 arasindaki yol farki, kristal 6rgili sabiti d olmak {iizere kristal

diizlemlere gelen iki 1s1in birbirlerini destekleme sarti,

nA=2d sinb (3.2)

bicimde yazilir. Burada n, (n=1, 2, 3....) kirinim mertebesini, A ise bu mertebeye baglh
olarak belirli 6 agilar altinda yansiyan X-1ginlarinin dalgaboyunu gostermektedir. 6 ve
A'nin  bilinmesiyle, kristal orgii sabiti d kolaylikla bulunabilir. Kristal kirinim

orgiistinde, belirli bir A, d ve n degerlerine kars1 gelen, belirli ve bir tek 6 degeri vardir
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(Karakiz 2008). Diizlemler arasi mesafenin belirlenmesiyle atomlarin periyodik

diziliminden olusan kristal yap1 hakkinda bilgi edinilir (Asar 2011).

Kiibik bir yap1 i¢in diizlemler arasi uzaklik 6rgii parametresine bagl olarak asagidaki

gibi verilir:

a

d=-———
Vh2+k2+12

(3.2)

(hkl) kristal icerisindeki paralel diizlemleri temsil eden Miller Indisleri’dir. (3.1) ve
(3.2)esitligi birlestirildiginde kiibik kristallerde kirmimin gerceklestigi a1 ve kristal

parametreleri arasindaki bagintiya ulasilir.
. 22
sin?6 = E(h2 + k% + 12) (3.3)

Kristalografik diizlemler (hkl) i¢in Bragg sartlart saglandiginda her bir diizlem bir 151k

spotuyla temsil edilir.

1918°de Scherrer, kiiciik kristal boyutuna sahip yapilarin XRD spektrumunun ¢izgi
genisligini artirdigim1 gozleyerek, genislemeye bagli olarak kristal boyutunu veren

Scherrer denklemini elde etmistir. Buna gore kristal boyutu:

K6
D = Booso (3.4

olarak ifade edilir (Jones 1938). Denklemde D kristal boyutu, K genellikle kiiresel
parcaciklar icin 0.9 olarak alinan sekil faktorli, B pik yart genigligidir. Sekil faktori,
goriintii analizleri ve mikroskopide pargacik boyutundan bagimsiz olarak parcacigin
seklini sayica tarif eden ve ideal geometriden sapmanin Slgiisiinii veren boyutsuz bir
buytikliktiir. Sekil faktorii genellikle O ve 1 arasinda normalize edilir ve 1’e esitse, ideal

durumu ya da daire, kiire, kare ve kiip gibi maksimum simetriyi temsil eder.



Sekil 3.3. XRD cihaz goriintiisii

Sekil 3.3'deki PANalytical Empyrean marka X-ray difraktometre (XRD) ile sentezlenen
numunelerin difraksiyon pikleri belirlenmistir. Olgiimler 10°< 20 <70° araliginda

gerceklestirilmistir.

3.3.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi, mikro ve nanoyapilarin morfolojisini yiiksek
¢Oziiniirliikte analiz etmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Goriintii, odaklanmis bir
elektron demetinin Ornek ylizeyini taramasiyla sekillenir. SEM, elektron demetini
olusturmak i¢in bir elektron tabancasi, demeti Ornek iizerine odaklamak icin
elektromanyetik lenslerden ve diyaframlardan olusur. Elektron tabancasindan yayilan
elektronlarin yoriingesi manyetik alan iireten bobinlere uygulanan akimla ayarlanir ve
ornekten yayilan elektronlar dedektorle toplanip yiikseltilerek goriintii olusturulur (Asar

2011). Sekil 3.4’de SEM’in yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.4. SEM cihazinin temsili gosterimi (Asar 2011)

En tistte bulunan elektron tabancasindan yliksek sicakliklarda ¢ikan elektronlar, anot
katot arasina uygulanan potansiyel farkla keV enerji mertebesinde hizlandirilir. Elektron
demetinin yaricap1 biiyiiktiir, bu nedenle elektromanyetik lensler ve diyaframlar 6rnek
tizerinde 1-100 nm boyutunda bir spot olusturmak icin kullanilirlar. Elektronlarin
aldiklar1 yol boyunca ortamdaki atomlardan sagilmasini engellemek ve elektron
tabancasi ile diger bilesenlerin kirlenmesini Onlemek igin sistemin yliksek vakuma

almmasi gereklidir (Oztiirk 2015).

SEM goriintiisiiniin olugmasi, yiiksek enerjili elektron demeti ile Grnegin elastik ve
inelastik etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasina baglhdir. Elektron
demeti ve Ornegin etkilesmesiyle birgok sinyal iiretilir. Etkilesme hacmi, incelenen
Ornegin atom numarasi, elektron demetinin hizlandirilmasi icin uygulanan potansiyel

fark ve elektron demetinin 6rnek iizerine gelis agisina baglidir.

SEM'de, bir elektron demeti bir numuneye carptiginda, ¢ok sayida sinyal iiretilir.
Algilanan sinyal, dedektor tiirtine baghi olarak, numunenin yiizey topografyasi

gorilintiisiine doniistiirtiliir veya bilesiminin arastirilmasi i¢in kullanilir. Ayrica, ikincil
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elektron dedektorii kullanilir. Ikincil elektronlarin 3-5 eV'luk tipik enerjileri vardir,
sadece hizlanma voltajina ve ylizey yogunluguna bagli olarak, materyal ylizeyinin
nanometrelerindeki derinlige gore kacabilirler. Ikincil elektronlar esasen, yiizey
dokusunun, morfolojisinin ve piriizliliigliniin gorsellestirilmesi i¢in kullanilir ve

yiiksek ¢oziintirliiklii topografik bilgilere ulagirlar (Amin 2012).

Sekil 3.5. SEM cihaz goriintiisii

Numunelerin morfolojik ve topografik yapilarinin tespit edilmesinde Sekil 3.5'deki

Zeiss Sigma 300 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmstir.

3.3.4. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

IR spektroskopisi goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin
molekiiller veya kimyasal gruplar tarafindan sogurulmasinin 6l¢glimiinii esas alan bir
yontemdir. Kirmizi Otesi 1simas1 elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur ve dalga boyu 0.8-500 um (dalga sayis1 12500-20cm™)
olan 1s1madir. 0.8-2.5 pm (12500-4000cm™?) bolgesine yakin kirmizi 6tesi, 2.5um - 25
um(4000-400cm™) bolgesine kirmizi Stesi ve 25-500um (400-20cm™) uzak kirmizi

otesi 1s1manin sinirt 2.5 - 15um (4000-666cm™) olarak verilir. Yakin kirmizi dtesi ve
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uzak kirmizi 6tesi bolgelerde spektrum gozlemek zordur. Bu yiizden de 2.5um-25 pm

arasinda kirmizi1 6tesi bolgesindeki spektrumlar incelenir.

Atomlarin titresim hareketlerinden dolayr elektrik alan olusur. Bu ylizden IR
spektroskopisi ¢ekilen malzemedeki atom titresimlerinden kaynaklanan elektrik alan IR
1s1n1n1n titresiminin elektriksel alanina uyarsa 11 sogurulur. Bu sayede bu malzemenin
IR spektrumlart elde edilir. IR spektroskopisi ile malzemenin yapist hakkinda bilgi
edinilecegi gibi malzemenin miktar1 ve farkli malzemelerin karsilagtirmalar1 da
yapilabilir. Sekil 3.6’da IR spektrometresinin sematik gosterimi verilmektedir

(Hasangebi 2006).
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Sekil 3.6. IR spektrometresinin sematik gériintimii

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

Spektrumlar 400-4000 cmaraliginda ve oda sicakliginda almmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sentezlenen Orneklerin Karakterizasyonu

Yapilan calismanin ilk asamasinda kimyasal ¢oktiirme metodu ile 60°C’de 0,5M
CuS0O4.5H,0 ve 0,1M Boraks kullanilarak bakir hidroksi siilfat (Cus(OH)sSO4)’1n
sentezlenmesinden elde edilen 6rnegin karakterizasyonu XRD, FTIR ve SEM analiz

yontemleri ile yapilmistir.

4.1.1. Sentezlenen 6rnegin XRD, FTIR ve SEM analiz sonuclari

Sentezlenen ornegin XRD spektrumlar Sekil 4.1°de verilmistir.

(222)
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Sekil 4.1. 60°C’de kimyasal ¢oktiirme yontemi ile elde edilen {iriiniin XRD
spektrumlari
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Boraks (Na:B407.10H20) ve bakir siilfat (CuSO4.5H20) baslangic maddeleri ile elde
edilen orneklerin 60°C ¢oktiirme yonteminde monoklinik bakir hidroksi siilfat
(Cus(OH)eSO4) (brokantit) (JCPDS No. 43-1458) pikleri ile uyumlu goriilmektedir.
Elde edilen sonuglara gore boraksin hidrolizi sonucunda bakir borat yerine
Cus(OH)6SO4’1n elde edildigi goriilmektedir. Koga (2008) tarafindan yapilan ¢alismada,
bakir siilfat ve iire baslangic maddeleriyle mikrodalga destekli hidrotermal metotla,
Vilminot (2006) tarafindan yapilan c¢alismada ise CuSO4.5H20 ve soda baslangic
maddeleriyle hidrotermal metotla e¢lde edilen sonuglarin bu ¢alismanin sonuglari ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.

=
EL 3384
g
=Tl
=
-
O
1086
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga boyu (cm™) (2)

Sekil 4.2. Cus(OH)6SO4’in FTIR spektrumlari

Sentezlenen iiriiniin FTIR analizlerinde, 3663, 3558, 3384, 2972 ve 2886 cm™’de
goriilen bantlar O-H gerilmesine aittir. 1086 ve 984 cm™’de goriilen bantlar asimetrik
S04 yapisina ait S-O gerilmesi titresim bantlaridir. 873 ve 780 cm™’de goriilen Cu-OH
grubuna ait farkl1 hidrojen baglarina aittir. 636 ve 620 cm™’deki bant ise SO4 yapisina
ait O-S—O titresimine ait baglara karsilik geldigi Sekil 4.2’de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Cus(OH)6SO4’1n SEM goriintiisii

Sekil 4.3’de goriildiigi gibi Cus(OH)eSO4’1n yaklagik 10 um uzunlugunda, 2-3 pm
genigliginde 400-500 nm kalinliginda yass1 ig seklinde (tabular spindle-like)
morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Literatiirde Liu (2012) tarafindan yapilan
calismada CuSO4 ve iire maddeleri kullanilarak elde edilen Cus(OH)eSO4’in yapisininin

da bu ¢aligmada elde edilen yapilara benzer oldugu tespit edilmistir.

4.1.2. Sentezlenen Cus(OH)sSO4’1in TG analiz sonucu

Baslangic maddesi olarak CuSQOs ve bazik ortam olarak boraks ortaminda elde edilen
ornegin termal analiz cihazinda 298-1273 K araligindal0 K/dk isitma hizinda termal

bozunmasi sonucunda elde edilen TG egrisi Sekil 4.4’de goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Cus(OH)sSO4’1n termal bozunmasindan elde edilen TG egrisi

Sentezlenen Cus(OH)sSO4’1in TG analiz sonuglarina bakildiginda sicakligin artist ile iki

basamakli bir agirlik kaybinin meydana geldigi Sekil 4.4°de goriilmektedir.

Literatiire gore (Liu et al. 2012) Cus(OH)sSO4’1n bozunma reaksiyonlart;

Cua(OH)sS04s — Cuz0S04 + 2CuO + 3H20 (4.1)

Cu20S04— 2CUO + SO3 (4.2)

Yaklasik olarak 298-730 K araliginda gerceklesen agirlik kaybinin (4.1) esitliginde
verildigi gibi Cus(OH)sSO4’1n yapisinda bulunan suyun ortamdan uzaklagmasi sonucu
Cu20S0O4 ve CuO’in olustugu dehidratasyon basamagi ve 950-1100 K arasinda
gerceklesen agirlik kaybinin ise Esitlik 4.2°de verildigi gibi SO3’iin ortamdan ayrilmasi
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ile tamamen CuO’e doniistiigli desiilfatasyon basamagindan meydana geldigi

goriilmektedir.
4.1.3. 873 K’de kalsine edilen iiriiniin karakterizasyonu

TG diyagramina gore birinci basamagin bozunmasi sonucu (dehidratasyon) elde edilen

Ornegin karakterizasyonu XRD ve SEM analiz yontemleri ile yapildi.

(111)
(002) | CuO
CuO

(221)

Siddet
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20

Sekil 4.5. Cus(OH)eSO4’1n 873 K’de kalsinasyonu sonucunda elde edilen 6rnegin XRD
spektrumlari

PR

873 K’de kalsinasyonu sonucunda orneklerin yapisinin 6nemli bir sekilde degistigi ve
monoklinik (Cu20SQO4) (dolerophanit) (JCPDS No. 46-0005) ve CuO (JCPDS No. 44-
0706)’e dontistligii Sekil 4.5°de XRD sonuglarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Cus(OH)eSOs’1n 873 K’de kalsinasyonu sonucu elde edilen 6rnegin SEM
goruntisu

Bakir hidroksi siilfatin blinyesinden suyun ayrilmasi ile yassi ig seklindeki yapilarinin
deforme oldugu ve c¢igek benzeri (flower-like) yapilara donistigii Sekil 4.6’da

gbzlemlenmektedir.

4.1.4. 1173 K’de kalsine edilen iiriiniin karakterizasyonu

TG diyagramina gore ikinci basamagin bozunmasi sonucu (dehidroksilasyon) elde

edilen 6rnegin karakterizasyonu XRD ve SEM analiz yontemleri ile yapildi.
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Sekil 4.7. 1173 K’de kalsinasyon sonucunda elde edilen 6rnegin XRD spektrumlari

1173 K’de kalsinasyonu sonucunda 6rnegin tamamen CuO’e (JCPDS No. 44-0706)

dontistiigii ve diger tirlinlerin olusmadi, Sekil 4.1’de XRD sonuglarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.8.1173 K’de kalsinasyon sonucu elde edilen 6rnegin SEM goriintiisii

Sekil 4.8’de goriildiigli gibi yiiksek sicakliklarda kalsinasyon sonucunda sinterlenmenin
etkisi ile taneciklerin birbirlerine yapistigi ve yine ¢igek benzeri (flower-like) yapinin

korundugu goriilmektedir.

4.1.5. Cus(OH)6SO4’1n termal bozunma kinetigi

TG galigmasi, kinetik parametrelerin doniisiim iizerindeki gelisimini izlemek igin farkli

1sitma hizlarinda elde edilen agirlik kaybi egrilerini iceren bir kinetik analizden ibarettir.

Baslangic maddesi olarak CuSQO4 ve bazik ortam olarak boraks ortaminda elde edilen
Ornegin termal analiz cihazinda 298-1273 K araliginda 2.5, 5, 7.5 ve 10 K/dk 1sitma
hizlarinda termal bozunmasi sonucunda elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 4.9 ve

4.10’da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Cus(OH)6SO4’1n termal bozunmasinda farkli isitmalar igin elde edilen TG
egrileri
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Sekil 4.10. Cus(OH)sSO4’1n termal bozunmasinda farkli 1sitmalar i¢in elde edilen DTG
egrileri
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Sekil 4.9’da TG egrilerinde goriildiigl gibi 1sitma hizlarinin artist ile bozunmalarin daha
yiiksek sicaklik bolgelerine dogru kaydig: tespit edilmistir. Bu durum DTG egrilerinde
de daha belirgin bir sekilde Sekil 4.10°da goriilmektedir.

I. Bolge icin her sicaklikta dontistiiriilen (o) fraksiyon degerleri, TG verilerinden
hesaplanmistir. Bu degerler, kinetik parametrelerin hesaplanmasi icin KAS ve FWO

yontemlerinde kullanilmistir.
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Sekil 4.11. KAS yontemi ile 1. bolgede dontisiim fraksiyonu (o) degerlerinde bozunma
sicaklig1 degisimleri
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Sekil 4.12. FWO yontemi ile 1. bolgede doniisiim fraksiyonu (o) degerlerinde bozunma
sicakligr degisimleri

Cizelge 4.1. |. Bolgede bakir hidroksi siilfatin bozunmasinda KAS ve FWO
yontemleriyle hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea) ve korelasyon katsayis1 (r?)

KAS Metod FWO Metod
a Ea (kJmol?) 2 Ea (kJmol?) I2
0,1 36,97 0,9976 40,51 0,9984
0,2 58,03 0,9957 60,11 0,9963
0,3 76,59 0,9953 77,82 0,9995
0,4 87,06 0,9817 89,35 0,9888
0,5 96,92 0,9843 97,31 0,9870
0,6 102,42 0,9948 102,23 0,9958
0,7 109,94 0,9908 109,31 0,9925
0,8 121,43 0,9968 119,96 0,9974
0,9 128,54 0,9872 126,62 0,9893
Ortalama 90,88 91,47
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KAS yontemi (Esitlik (2.22)) kullanilarak, doniistiiriilen fraksiyonun (o) 0,1 ve 0,9
degerleri arasinda In (B/T?) grafigine karsi 1000/T grafiginin egiminden (-E/R)
aktivasyon enerjileri hesaplandi (Sekil 4.11). Ayrica FWO yontemi (Esitlik
(2.24))kullanilarak, dontstiiriilen fraksiyonun (a) 0,1 ve 0,9 degerleri arasinda In 3
grafigine karsi 1000/T grafiginin egiminden (-E/R) aktivasyon enerjileri hesaplandi
(Sekil 4.12).Bakir hidroksi siilfatin bozunmasinda I. bolge i¢in ortalama aktivasyon
enerjisi KAS yonteminden 90,88 kJ/mol ve FWO yonteminden 91,47 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Her iki yontemle elde edilen degerlerin birbirine yakin oldugu
gozlenmektedir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea) ve korelasyon katsayilart (r2)

Cizelge 4.1'de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Bakir hidroksi siilfatin 2.5, 5, 7.5 ve 10 K/dak 1sitma hizlarinda 1. Bolge
icin farkli kat1 hal mekanizmalarindan elde edilen aktivasyon enerjileri

Mekanizma Sembol G(0) E. (Kj mol?)

B=25 |p=5 |p=7.5 | p=10
Kimyasal reaksiyon Fi, A1 -In (1-a) 32.67 | 36,83 | 40,60 | 41,89
(birinci mertebe)
Kimyasal reaksiyon F, (1-0)1-1 4418 | 49,95 | 55,11 | 56,92
(ikinci mertebe)
Kimyasal reaksiyon Fs [(1-o)2-1]/2 58,34 | 66,10 | 72,98 | 75,43
(liglincli mertebe)
Bir boyutlu difiizyon D o’ 48,57 | 54,58 | 60,10 | 61,94
Iki boyutlu difiizyon D; at+(1-a)In(1-a) | 53,23 | 59,87 | 65,96 | 67,99
Uc boyutlu difiizyon D (1-20/3)-(1- 55,15 | 62,06 | 68,38 | 70,50
(Ginstling-Brounshtein )23
esitligi)
Biiziilmiis geometri sekli R2 1-(1-0))2 28,10 | 31,62 | 34,85 | 3593
(silindirik simetri)
Biiziilmiis geometri sekli R3 1-(1-o))3 29,53 | 33,26 | 36,65 | 37,80
(kiire simetri)
Iki boyutlu niikleasyon A -In(1-o)*? 16,33 | 18,42 | 20,30 | 20,94
ve biliylime (n=2)
Ug boyutlu niikleasyon As -In(1-o))2 10,89 | 12,28 | 13,53 | 13,96
ve bliylime (n=3)
Mample gii¢ kanunu (n = P, al’? 12,03 | 13,64 | 15,03 | 1548
1/2)
Mample gii¢ kanunu (n = Ps ol 8,09 9,10 10,02 | 10,32
1/3)
Mample gii¢ kanunu (n = P4 a4 6,07 6,82 7,51 7,74
)
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Reaksiyonlarin mekanizmasi, Ortega tarafindan oOnerilen yontemden tahmin
edilmektedir. Reaksiyon mekanizmasini tahmin etmek i¢in Esitlik(2.25)’in diizenlenmis
hali olan Esitlik (4.3) kullanilmustir.

Ing(a) = In (‘;—i) ~ 5331 - 1.052= (4.3)

Kat1 hal reaksiyonlari i¢in bazi 6nemli mekanizmalarin g (o) yaygin formlar1 Cizelge
4.2°de verilmistir. G (a) degerleri, In (g (o)) 1000/T'ye karsi, farkli B degerleri i¢in
cizilerek, 13 farkli g (o)) igin aktivasyon enerjileri egimden hesaplanmistir. Boylece,
farkli olast g (o) mekanizmalar icin aktivasyon enerjileri elde edilmistir. Aktivasyon
enerjisinin bu degerleri, bakir hidroksi siilfatin termal bozunmas: i¢in FWO yontemiyle
elde edilen ile aktivasyon enerjileri ile karsilastirilarak, 1. Bolge icin reaksiyon
mekanizmast belirlenmistir. G (o) mekanizmasi1 bilindiginden, her o i¢in degeri
aktivasyon enerjileri Esitlik (4.3)’de yerine yazilarak frekans faktorii In (A) degeri elde
edilmektedir. Buna gore 1. Bolgede bir boyutlu difiizyonun (a?) (D1) kontrol edici
mekanizma oldugu, aktivasyon enerjisinin Ea= 56,30 kj/mol ve In (A) degerinin 8,49

oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.13. KAS yontemi ile II. bolgede doniisiim fraksiyonu (o) degerlerinde bozunma
sicakligr degisimleri
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Sekil 4.14. FWO yontemi ile II. bolgede doniisiim fraksiyonu (o)) degerlerinde bozunma
sicakligr degisimleri
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Cizelge 4.3. II. Bolgede bakir hidroksi siilfatin bozunmasinda KAS ve FWO
yontemleriyle hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea) ve korelasyon katsayis1 (1?)

KAS Metod FWO Metod
a Ea (kJmol?) r2 Ea (kJmol?) I2
0,1 194,79 0,9764 200,54 0,9804
0,2 194,66 0,9869 200,64 0,9893
0,3 209,28 0,9814 214,96 0,9842
0,4 209,20 0,9772 215,01 0,9806
0,5 210,58 0,9583 216,44 0,9643
0,6 209,4 0,9621 215,51 0,9688
0,7 210,24 0,9727 216,29 0,9768
0,8 210,29 0,9601 218,36 0,9768
0,9 216,36 0,9595 222,28 0,9659
Ortalama 207,20 213,34

Ayni prosediirle, II. Bolge icin her sicaklikta doniistiiriilen (o) fraksiyon degerleri, TG
verilerinden hesaplanmistir. KAS yontemi (Esitlik (2.22))kullanilarak, doniistiiriilen
fraksiyonun (a) 0,1 ve 0,9 degerleri arasinda In (B/T?) grafigine kars1 1000/T (Sekil
4.13)grafiginin egiminden (-E/R) aktivasyon enerjileri hesaplandi. Ayrica FWO
yontemi (Esitlik (2.24)) kullanilarak, doniistiiriilen fraksiyonun (o) 0.1 ve 0.9 degerleri
arasinda In B grafigine kars1 1000/T (Sekil 4.14) grafiginin egiminden (-E/R) aktivasyon
enerjileri hesaplandi. Bakir hidroksi siilfatin bozunmasinda 1. bolge i¢in ortalama
aktivasyon enerjisi KAS yonteminden 207,20 kJ/mol ve FWO yonteminden 213,34
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Her iki yontemle elde edilen degerlerin birbirine yakin
oldugu gozlenmektedir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ea) ve korelasyon katsayilari

(r?) Cizelge4.3'de gosterilmistir.

Kati hal reaksiyonlar: i¢in bazi 6nemli mekanizmalarin g (o) yaygin formlar1 Cizelge

4.4’de verilmistir. G (o)) degerleri, Esitlik (4.3)’deki In (g (o)) 1000/T'ye kars1, farkli
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degerleri i¢in ¢izilerek, 13 farkli g (o) icin aktivasyon enerjileri egimden hesaplanmaistir.
Boylece, farkli olast g (o) mekanizmalar i¢in aktivasyon enerjileri elde edilmistir.
Aktivasyon enerjisinin bu degerleri, bakir hidroksi siilfatin termal bozunmasi i¢in FWO
yontemiyle elde edilen ile aktivasyon enerjileri ile karsilagtirilarak, 1. Bolge ig¢in
reaksiyon mekanizmasi belirlenmistir. G (a) mekanizmast bilindiginden, her a igin
degeri aktivasyon enerjileri Esitlik (4.3)’de yerine yazilarak frekans faktorii In (A)
degeri elde edilmektedir. Buna gore II. Bolgede iki boyutlu niikleasyon ve biiylimenin
(-In(1-0)*?) (A2) kontrol edici mekanizma oldugu, aktivasyon enerjisinin Ea= 198,33

kj/mol ve In (A) degerinin 21,58 oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.4. Bakir hidroksi siilfatin 2.5, 5, 7.5 ve 10 K/dak 1sitma hizlarinda II. Bolge
icin farkli kat1 hal mekanizmalarindan elde edilen aktivasyon enerjileri

Mekanizma Sembol G(v) Ea (Kj mol?)
p=2.5 [B=5 p=7.5 [p=10

Kimyasal reaksiyon Fi, A -In (1-a) 370,19 | 412,21 | 397,00 | 407,25
(birinci mertebe)
Kimyasal reaksiyon F, (1-0)1-1 508,73 | 566,26 | 544,74 | 559,24
(ikinci mertebe)
Kimyasal reaksiyon Fs [(1-o)2-1]/2 679,96 | 756,62 | 727,33 | 747,02
(iglincli mertebe)
Bir boyutlu difiizyon D, o? 540,82 | 602,25 | 580,94 | 595,18
Iki boyutlu difiizyon D at(1-o)In(1-0) | 595,82 | 663,52 | 639,72 | 655,69
Ucg boyutlu difiizyon D4 (1-2a/3)-(1-0)¥® | 618,69 | 689,00 | 664,11 | 680,83
(Ginstling-Brounshtein
esitligi)
Biiziilmiis geometri sekli R, 1-(1-0))2 315,57 | 351,42 | 338,70 | 347,26
(silindirik simetri)
Biiziilmiis geometri sekli Rs 1-(1-o))3 332,68 | 370,47 | 356,97 | 366,06
(kiire simetri)
iki boyutlu niikleasyon ve Az -In(1-o)*? 185,09 | 206,10 | 198,50 | 203,63
bliylime (n=2)
Ug boyutlu niikleasyon ve| As -In(1-a)*3 123,40 | 137,41 | 132,33 | 135,75
bliylime (n=3)
Mample gii¢ kanunu (n = P> ol 139,19 | 150,56 | 145,24 | 148,80
1/2)
Mample gii¢ kanunu (n = Ps ol 90,14 | 100,37 | 96,82 | 99,19
1/3)
Mample gii¢ kanunu (n = P4 a4 67,60 | 75,27 | 72,61 | 74,39
%)
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Sekil 4.15. 1. ve II. Bolge i¢in doniisiimiin bir fonksiyonu olarak aktivasyon enerjileri

a'nin degisimi ile aktivasyon enerji degisimleri Sekil 4.15°de verilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi I. Bolgede KAS ve FWO yontemiyle hesaplanan aktivasyon enerjilerinin
yaklasik olarak ayni sonuglar verdigi tespit edilmistir. II. Bolge i¢cin FWO yontemiyle
hesaplanan aktivasyon enerjilerinin KAS yontemiyle elde edilenlerden biraz yiiksek

¢ikmasina ragmen ayni trende degistigi gozlemlenmektedir. Ayrica o’nin 0,3 ile 0,8

degerlerinde aktivasyon enerjilerinin degismedigi goriilmektedir.

Reaksiyon Mekanizmasi Fonksiyonu

Kat1 hal reaksiyonlarin fizikokimyasal doniisim fonksiyonu veya reaksiyon
mekanizmasi fonksiyonu g(a), master plot metodu (Gotor et al. 2000) kullanilarak
belirlenebilir. Bu metodda, master egrileri kinetik model fonksiyonlarina bagli olarak
referans teorik egrilerdir, fakat genellikle prosesin kinetik parametrelerinden
bagimsizdir (Malek 1992). Metod, ideal kinetik modellerin genis bir araligi igin elde

edilen teorik master egriler ile deneysel master egrilerin karsilastirilmasina dayanir. Bu
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metodun uygulanmasi genellikle katt hal reaksiyonu i¢in en muhtemel doniisim

modelinin se¢imine onciiliik eder (Yang et al. 2007; Jankovic 2008).

. ye T, 9 E T E
Esitlik 2.13’{in analitik ¢6zlimii yoktur. Eger u= Eahmp, daha sonra fo exp (— E) dT
ifadesi,
= fooﬂdu=%p(u) (4.4)

4.4 esitligine indirgenir.

_u_e
p(W= [ ,——du (4.5)
elde edilir. p (u), u'nun sonsuz bir fonksiyonudur.

Esitlik 2.13'deki sicaklik integralinin (p(u)) degerlerinin yerine yazilirsa,

a da AE

elde edilir.

Bu esitlik, p (u) fonksiyonunun degerlendirilmesine baglidir. Doyle (1962) tarafindan p
(u) degerlendirilerek asagidaki (4.7) esitligi 6nerilmistir.

p(u) = 0,00484 exp(—1,0516 u) 4.7

The Master-plot methodu a=0,5 bir referans noktasi kullanilmasiyla esitlik (4.6)’nin

¢oziilmesini saglamaktadir ve ardindan asagidaki esitlik (4.8) elde edilmektedir.
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A

9(@) = 57p(uo5) (4.8)

Uos=Ea/RTogs dir. Esitlik (4.7)’nin esitlik (4.8)’e bolinmesi ile asagidaki esitlik (4.9)

elde edilir.

gl _ p)
90,5  plugs) (4.9)

a’ya karst g(a)/g(0,5)'in egrileri, gesitli g (a) fonksiyonlarinin (Cizelge 4.4) teorik
master egrilerine karsilik gelmektedir. Deneysel master egrilerini ¢izmek igin(yani,
belirli bir 1sitma hizinda elde edilen deneysel verilerden o’ya karst p(u)/p(Uos)'i ¢izmek
icin), hem doniisim-sicaklik profili (a-T) hem de Ea degerinin 6nceden bilinmesi
gerekir. p(u)/p(uo.5)'in egrilerini ¢izmek igin Doyle esitligi (4.7) kullanilmaktadir. Esitlik
(4.9)'a gore, P(u)/P(uos)'in deneysel degerleri, g(a)/g(0,5)'In teorik olarak hesaplanan
degerleri ile tutarliysa, uygun kinetik model kabul edilebilir.
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Sekil 4.16. Teorik ve deneysel master egrileri

Master plot modeli a’nin degisimi ile aktivasyon enerjilerinin yaklasik olarak sabit
kaldig1 noktalar arasina uygulanmaktadir. Bu nedenle, Sekil 4.15’den goriildiigi gibi I1.
Bolgede o’nin 0,3 ile 0,8 degerleri arasindaki bolgede aktivasyon enerjilerinin yaklasik
degismemesinden dolayr bu aralikta master plot uygulanmistir. Sekil 4.16°dan
gorildiigli gibi her dort 1sitma hizinda (2.5, 5, 7.5 ve 10 K/dak) hesaplanan deneysel
degerlerin farkli modeller i¢in elde edilen master egrilerinden A (yani iki boyutlu
niikleasyon ve biiyiime (-In(1-a)*?)) egrisi ile uyumlu oldugu ve kontrol

mekanizmasiin Az oldugu teyit edilmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bakir oksit (CuO), (1,2-1,85 eV) araliginda bir bant aralig1 ile 6zgilin bir p-tipi yar1
iletkendir. Yiiksek aktivitesinin ve yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarindaki
seciciliginden dolay1 CuO yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu o6zellikler CuO'i
elektrik, optik, katalitik ve gaz sensdr uygulamalari i¢in en iyi malzemelerden biri

haline getirmektedir.

CuO, bircok yontemle elde edilmektedir. Bunlardan biride bakir hidroksi
stlfatin(Cus(OH)sSO4) termal bozunmasidir. Bakir hidroksi siilfatin iire, HMT ve
NaOH ortamlarinda sentezlenmesine literatiirde rastlanmasina karsin boraks ortaminda

sentezlenmesi ilk defa bu ¢alismada yapilmistir.

Yapilan ¢aligmanin ilk asamasinda kimyasal ¢oktiirme metodu ile 60°C’de, 6ncili madde
olarak bakir siilfat (CuSO4.5H20) ve bazik reaktant olarak boraks (NazBsO7.10H:0)
kullanilarak bakir hidroksi siilfat sentezlenmistir. Elde edilen XRD sonuglarina gore
CuSOg4 ve boraksin reaksiyonu sonucunda bakir boratin olugsmadigi aksine boraksinda
tire, HMT ve NaOH gibi bazik ortam olusturdugu ve hidrolizi sonucunda monoklinik
bakir hidroksi siilfat (Cus(OH)eSO4) (brokantit) pikleri ile uyumlu oldugu tespit

edilmistir.

Sentezlenen iiriiniin FTIR analizlerinde, 3663, 3558, 3384, 2972 ve 2886 cm™’de
goriilen bantlar O-H gerilmesine aittir. 1086 ve 984 cm™’de goriilen bantlar asimetrik
SOs?2 yapisina ait S-O gerilmesi titresim bantlaridir. 873 ve 780 cm™’de goriilen Cu-OH
grubuna ait farkl1 hidrojen baglarina aittir. 636 ve 620 cm™’deki bant ise SO472 yapisina
ait O-S-0 titresimine ait baglara karsilik geldigi belirlenmistir.

SEM gorintiilerinde, Cu4(OH)eSO4’in yaklagitk 10 pm uzunlugunda, 2-3 pm
genigliginde 400-500 nm kalinhgmda yasst ig seklinde (tabular spindle-like)

morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.
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Sentezlenen Cus(OH)eSO4’InTG analiz sonuglarinda sicakligin artisi ile iki basamakli
bir agirlik kaybinin meydana geldigi tespit edilmistir. TG diyagramina gore 298-730 K
araliginda gerceklesen birinci basamagin bozunmasi sonucu (dehidratasyon) elde edilen
ornegin monoklinik (Cu20S04) (dolerophanit) ve CuO’e doniistiigii ve bakir hidroksi
stilfatin biinyesinden suyun ayrilmasi ile yass1 ig seklindeki yapilarinin deforme oldugu

ve cicek benzeri (flower-like) yapilara doniistiigli gozlemlenmistir.

950-1100 K arasinda gergeklesen ikinci  basamagin  bozunmasi  sonucu
(dehidroksilasyon) elde edilen Ornegin tamamen monoklinik CuO’e doniistiigii ve
yiiksek sicakliklarda kalsinasyon sonucunda sinterlenmenin etkisi ile taneciklerin
birbirlerine yapistigit ve yine ¢icek benzeri (flower-like) yapinin korundugu

belirlenmistir.

Ikinci basamagm bozunmasi sonucu (dehidroksilasyon) elde edilen drnegin tamamen
monoklinik CuO’e doniistiigii ve yiiksek sicakliklarda kalsinasyon sonucunda
sinterlenmenin etkisi ile taneciklerin birbirlerine yapistig1 ve yine ¢i¢ek benzeri (flower-

like) yapinin korundugu belirlenmistir.

Bakir hidroksi siilfatin bozunmasinda 1. boélge i¢in ortalama aktivasyon enerjisi KAS
yonteminden 90,88 kJ/mol ve FWO yonteminden 91,47 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Ayrica, bu bélgede bir boyutlu difiizyonun (a?) (D1) kontrol edici mekanizma oldugu ve
In (A) degerinin 8,49 oldugu bulunmustur.

Ayni prosediirle, II. Bolge i¢in ortalama aktivasyon enerjisi KAS yonteminden 207,20
kJ/mol ve FWO yonteminden 213,34 kJ/mol olarak hesaplanmistir. II. Bolgede ise iki
boyutlu niikleasyon ve biiyiimenin (-In(1-0)?) (Az2) kontrol edici mekanizma oldugu ve

In (A) degerinin 21,58 oldugu tespit edilmistir.

Bir diger uygulanan metod olan Master plot modeli a’nin degisimi ile aktivasyon
enerjilerinin yaklasik olarak sabit kaldig1 noktalar arasina uygulanmaktadir. Bu nedenle,

sadece II. Bolgede o’nin 0,3 ile 0,8 degerleri arasindaki bolgede aktivasyon enerjilerinin
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yaklasik degismemesinden dolayr bu aralikta master plot uygulanmistir. Dort 1sitma
hizinda (2.5, 5, 7.5 ve 10 K/dak) hesaplanan deneysel degerlerin farkli modeller i¢in
elde edilen master egrilerinden Az (yani iki boyutlu niikleasyon ve biiyiime (-In(1-0)*?))

egrisi ile uyumlu oldugu vekontrol mekanizmasinin Az oldugu teyit edilmistir.

Yapilan ¢alismanin sonuglari 1s1¢inda gelecek calismalarda Cus(OH)sSO4’in termal
bozunma ile elde edilen CuO’in elektrokimyasal ve optiksel ozellikleri incelenerek

diger yontemlerle sentezlenen CuO’lerin bu 6zellikleri ile kiyaslanacaktir.
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