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NIKELALUMINAT (NiO/Al;O3) NANOPARTIKULLERININ URETIMIi

OZET

21. yilizyiin devrimi ve en oOnemli teknolojilerinden biri olan nanoteknoloji,
malzemelerin atomik ve molekiiler boyutta nanobilim ile yepyeni 6zelliklerinin
ortaya konulmasint hedeflemektedir. Ayrica malzemelerin nanometre diizeyindeki
kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zelliklerin belirlenmesi ve kontrolii ile fonksiyonel
malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesi de nanoteknolojinin
kapsamindadir. Son gelismeler sayesinde insanoglunun yasam standartlarini ve
kalitesini  ylikselten = nanoteknoloji, = uzay/havacilik  endiistrisi,  enerji,
elektrik/elektronik, yap1 ve insaat, kimya, tip, ¢cevre ve gida alanlarinda ¢ok yaygin
uygulama alanina sahiptir. Oniimiizdeki yillarda bu pazarin daha da genisleyerek
artmas1 beklenmektedir. Ulkemizde ise nanoteknoloji heniiz yeni olup, baslangicta
sadece bazi teorik ¢aligmalar ve bireysel girisimler yapilmakta iken Avrupa Birligi ve
Devlet Planlama Teskilat1 (DPT) destekleri ile birgok arastirma merkezleri
kurulmustur. En ¢ok arastirma yapilan konular; nanopartikiiller, ince filmler,
nanokompozitler, yariiletkenler, ileri teknoloji seramik ve polimerlerdir.

Nano yapili partikiiller/malzemeler 100 nm ve daha kiiciik boyuta sahip olan
partikiil/malzemeler olarak ifade edilmektedir. Nano boyutta malzemelerin bir¢ok
Ozellikleri degisim gostermektedir. Bunun en o6nemli nedeni, makro boyutlu
malzemeler klasik fizik kanunlarina uyarken nanoyapili malzemelerin 6zelliklerinin
kuantum mekanigi kurallarina uymasi ile agiklanmaktadir. Manyetik, elektronik ve
optik gibi birgok oOzellik, nano Olcekte atomlar arasindaki baglarin degisimi ile
kolayca degisebilmektedir.

Nanopartikiillerin/malzemelerin tiretiminde iki temel yaklagim 6n plana ¢ikmaktadir.
Bunlar; yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklagimlaridir. Yukaridan asagiya
yaklagiminda; hacimsel malzemelere mekanik etki uygulanarak malzemeyi nano
boyutlara indirgemek esas alinirken, asagidan yukariya yaklagiminda ise atom veya
molekiillerden nano boyutlu yapilara ulagmak temel hedeftir. Her iki yaklasim birgok
nanopartikiil iiretim yontemini icermekte olup Ultrasonik Sprey Piroliz (USP)
yontemi, asagidan yukariya yaklagimi igerisinde yer almaktadir. Siirekli bir teknik
olmasi, ekonomik ve c¢ok yoOnlii olmast bu yontemin en Onemli avantajlaridir.
Endiistriyel uygulama bulmus bu yontem temel olarak 4 adimdan olugmaktadir. Bu
adimlar, aerosol olusumu, boyut ¢ekilmesi, kimyasal reaksiyon ve kati partikiil
olusumu/toplanmasidir. En Onemli adim aerosol olusumudur. Piezoelektrik
dontistiiriiciide olusturulan ultrasonik dalgalar baslangi¢ ¢ozeltisi yiizeyinde geyser
noktasia odaklanir ve aerosol damlaciklar1 havada asiliyken, tasiyict ve rediikleyici
gazlar yardimiyla aerosol firin atmosferine taginmaktadir. USP yontemi ile metalik,
intermetalik, seramik ve kompozit yapilardaki nanopartikiiller; yiiksek saflikta, dar
boyut araliginda, homojen bilesimde, kiiresel morfolojide ve aglomere olmamis
sekilde tretilebilmektedir.
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Demir grubu metaller demir, nikel ve kobalt nano partikiilleri manyetik
ozelliklerinden dolay1 son derece ilgi ¢ekici hale gelmis ve kendilerine ¢ok genis
uygulama alan1 bulmuslardir. Son yillarda nikel nano partikiiller; nano tiip, nano
cubuk, nano prizma ve altigen tanecik gibi bir¢ok farkli formda {iretilebilmektedir.
Nikel nano partikiilleri yaygin olarak katalitik, iletken ve manyetik malzeme
uygulamalarinda kullanilmakta ve gelisim gostermektedir. NiAl,O, nanokompozitin
bir diger bileseni olan aliimina ise genellikle adsorban, molekiiler eleme ve filtre,
optik, elektronik ve manyetik aygitlarda, ila¢ tasinmasinda ve ayriminda, katalitik
malzeme olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica aliiminyum ve aliiminyum spinellerden
olusan kompozit malzemeler havacilik ve otomotiv endistrileri igin de
arastirilmaktadir.

NiAl,O4 nano kompozit partikiillerinin en énemli kullanim alanlarindan biri;metan
gazindan sentez gazi (CO+H,) iiretimidir. Bu ¢evrim ham petroliin rafinasyonuyla
tiretilen ¢esitli yakitlarin (fuel gaz, LPG, benzin, nafta, dizel gibi) iiretimlerinin ilk
asamasidir. Giiniimiizde sentez gazi liretiminde en ¢ok kullanilan yontem metanin
kismi oksidasyonudur:

CH4 +1/2 O, = CO + 2H; AH = -35.9 kJ/mol

CHy’lin kismi oksidasyonunda kullanilan Kkatalitik proses diisiik sicakliklarda
uygulanabilmekte olup; 1 ms gibi kisa reaksiyon siirelerinde ve kiigiik boyutlara
sahip basit reaktorler ile metanin tamaminin ¢evrimine imkan tanimaktadir. Platin
grubu metallerin (cesitli support metalleri {izerinde) katalizér olarak aktif oldugu
bilinmektedir (Rh, Ru, Pd, Pt, Ir). Rh en aktifleri ve deaktivasyona karsi en dayanikli
olanlaridir. Ancak bu tip katalizérler pahalidir. Endistriyel agidan alternatif tipler
aranmaktadir. Ozellikle aliimina destekli Ni katalizdrler ucuz olduklarindan ve metan
cevriminde aktif olduklarindan 6ne ¢ikmigtir. Nikel aliiminat ayrica yiiksek sicaklik
dayanimi ve alkali ile ergimis aliiminyum ataklarmma kars1 yiliksek direnci ile
aliminyum elektrolizinde dnemli bir anot malzemesi aday1 olarak belirtilmekte ve
arastirtlmaktadir. Bununla birlikte kati oksit yakit pillerinde anot malzemesi olarak
da kullanimi ¢alisilan konular arasinda yer almaktadir.

Bu tez calismasinda; Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi ile kiiresel morfolojiye
sahip NiO/Al,0; nanokompozit partikiilleri iiretilmis ve yapisal karakterizasyon
calismalari ile Ozellikleri belirlenmistir. Ayrica tiretilen NiO/Al,O3 nanokompozit
partikiilleri ile fotokatalitik deneyler yapilmis ve sonuglar yorumlanmistir. Tez
calismas1 kapsamindaki NiO/Al,O3 nanokompozit partikiil iiretimi deneylerinde
nikel nitrat ve aliiminyum nitrat tuzlarmin saf su ile hazirlanmis farkh
konsantrasyonlardaki baslangic c¢ozeltileri kullanilmistir. 0,1M, 0,2M ve 0,4M
baslangi¢ ¢dzelti konsantrasyonlarindan 600 °C, 800 °C, 1000 °C calisma
sicaklarinda 1,7 MHz ultrasonik frekans ile 0,25 l/dak, 0,5 l/dak, 1 I/dak hava debisi
kosullarmda deneyler gergeklestirilmistir. Uretilen nanokompozit partikiillerinin faz
analizleri i¢in X-1ginlart difraktometresi (XRD), boyut ve morfolojilerinin tespit
edilmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), partikiillerin icerdigi elementlerin
oranlarin1 belirlemek i¢in ise enerji dagilim spektroskopisi (EDS) kullanilmistir.
Karakterizasyon c¢aligmalar1 sonucunda, NiO/Al;O3 nanokompozit partikiillerin
liretimi i¢in optimum baslangic ¢o6zelti konsantrasyonu ve ¢alisma sicaklig
belirlenmis olup, belirlenen optimum calisma sicaklign olan 800 °C’de miktarsal
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iiretim yapilmistir. 800 °C’de iiretilen partikiillere titresimli 6rnek magnetometresi
(VSM) ile manyetik analiz yapilmistir.

Manyetik analiz sonunda 800 °C ‘de degisen baslangic ¢ozeltisi konsantrasyonlarinda
iretilen partikiillerin oda sicakliginda benzer manyetik ozellikler gosterdigi
belirlenmistir. Ayrica 800 °C’de iiretilen bu partikiillerden hazirlanan numunelere
fotokatalitik testler uygulanarak UV-C 1sin1 altinda metilen mavisi giderimi oranlari
tespit edilmistir. 0,1M, 0,2M ve 04M baslangic c¢ozeltilerinden iiretilen
nikelaliiminat nanopartikiillerinden hazirlanan numuneler i¢in 120 dakika sonunda
sirastyla %9,78, %15,21 ve %9,78 oraninda giderim saglamistir.
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PRODUCTION OF NiO/Al,03 NANOCOMPOSITE PARTICLES

SUMMARY

As one of the leading Technologies in 21st century, nanotechnology has revealed
new properties of materials at atomic and molecular scale, using lots of the basic
sciences. Chemical, physical and biological properties of the nano scale materials are
determined and controlled for multifunctional devices and systems within the scope
of the nanotechnology. Due to the last advances in the area of nanotechnology, the
applications and products of nanomaterials are spread over wide areas such as
space/aircraft technology, energy, electrics/electronics, construction, chemistry,
automotive, medicine, environmental and food engineering.

It is predicted that the nanoctechnology market will reach up to trillions of dollars in
the world within following years. Despite of a few theoretical studies and personal
initiatives were the starting point of nanotechnology in Turkey, nowadays with the
help of European Union and Turkish Government, growing number of research
centers can be seen in our country. High-tech ceramics and polymers, thin films,
semiconductors and nanocomposites are extensively studied topics in Turkey.

Nanoparticles have one dimension that measures 100 nanometers or less. Although
their macro-sized equivalents obey classical physics theories, nanostructured
materials obey gquantum mechanics, quantum laws and theories because of their
dimesions. The properties of many conventional materials change when formed from
nanoparticles. They can gain extraordinary, unique properties as it has size-
dependent quantum effects.

There are two main approches to the general production methods of nano-sized
materials. These are “bottom-up” and “top-down” approaches. Top-down approach is
based on mechanical crushing for sizing materials to nano sized structures. High
energy ball milling, electrodeposition and lithography are examples of top-down
approach. On the other hand, bottom-up approach is based on physicochemical
principles to deposit atoms or molecules as nano scale structure. Sol-gel, inert gas
condensation (IGC), flame spray pyrolysis (FSP) and ultrasonic spray pyrolysis
(USP) are widely-used methods in bottom-up approach.

Amongst the methods of bottom-up approach, ultrasonic spray pyrolysis method
comes forward. USP method, which has 4 main steps called aerosol formation,
dimension shrinkage, chemical reaction and solid particle collection, is an
industrially applied, economic method. The key step is aerosol formation. Ultrasound
waves are generated in piezoelectric transducer and transferred into the solution. Due
to focusing of ultrasound waves on one point that is called geyser, they can let
aerosol drop free in the gas atmosphere. With the help of carrier and reduction gases,
aerosol drops will go through the furnace at desired temperature for the chemical
reaction.

USP allows producing different kinds of nanomaterials such as metallic,
intermetallic, ceramic, composit nanomaterials which show high purity, spherical
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and non-agglomerated morphology, homogeneous composition and narrow size
distribution. Nanoscale coating is also possible by USP method.

There has been substantial interest in recent years in iron group elements (iron,
nickel, cobalt) nano particles due to their important magnetic properties and have
made a progress in areas such as microelectronics, optoelectronics, catalysis,
magnetic materials and information storage. The nanosized Ni nano particles are
used in many catalytic, semiconducting and magnetic applications. Alumina nano
particles, other compound of NiAl,O, composite, have been widely used in
electronic, magnetic, filtration, drug delivery and aeronautics applications.

The most important usage area of NiO/Al,O3 nanocomposite particles is in syngas
production, which is a mixture of H, ve CO, from methane. Syngas is the raw
material of many fuels (fuel gas, LPG, benzine, naphtha, diesel) which are produced
by the raffination of crude oil. In recent years, many researches and big investmens
have been made on this field. Moreover, the conversion of natural gas (methane) and
liquid hydrocarbons to syngas exists in entire fuel processing systems and it is seen
as the key step of the hydrogen economy in the future. Nowadays, the most common
syngas production method is partial oxidation reforming of methane:

CH4 +1/2 O, = CO + 2H; AH = -35.9 ki/mole

There are 2 ways to reforming CH, to syngas, non-catalytic and catalytic process.
Because of having operating conditions of 30-100 atm and 1573K, non-catalytic
process has a high operation cost. On the other hand, catalytic process can be
operated at low temperature and it is more efficient. It has been considered to be the
most promise CH, reforming process in the future. A number of catalysts have
proven to be active in POM, mainly platinum group metals on various supports, such
as Rh, Ru, Pd, Pt and Ir. Rh has been reported to be the most active and stable
catalyst towards deactivation. However, because of the high cost of noble metal-
based catalysts, it is clear that, from the industrial standpoint, the development of
cheaper and alternative metal-based catalysts would be desirable. In particular,
alumina supported Ni catalysts have been widely investigated because of their lower
cost and relatively high activity in the partial oxidation of methane. Furthermore,
NiO/Al,O3 nanocomposite is an important candidate as anode material in aluminium
electrolysis due to its high termal stability and high resistance to alkaline and melt
aluminium attacks and it is being investigated as anode coating material in solid
oxide fuel cells (SOFCs).

In this study, high purity nickel nitrate and aluminium nitrate salts were used to
produce spherical NiO/Al,O3 nanocomposite particles via Ultrasonic Spray Pyrolysis
(USP) method. High purity metal salts were used to prepare a precursor aqueous
solution and concentration of solutions were 0,1M, 0,2M and 0,4M. Air flows of 0,25
I/min, 0,5 I/min and 1 I/min were used to thermal decomposition process at 600°C,
800°C, 1000°C. Precursor solution was atomized a high frequency ultrasonic
atomizor with a frequency of 1.7 MHz. Yield NiO/Al,O; nanocomposite particles
were subjected to X-ray diffraction analyses (XRD) for phase analysis, crystalline
size and crystal structure, Scanning Electron Microscopy (SEM) for particle size and
morphology, Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) for mass of ratio determination,
Vibrating Sample Magnetometer (VSM) for magnetic properties and photoreactor for
photocatalytic properties.
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The morphology of the particles is almost spherical. According to EDS results, it is
determined that there are only Ni, Al and O elements with no impurity into the
particles. At the end of characterization studies, optimal initial solution concentration
and operating temperature were designated. It is clearly seen that, magnetic
properties of particles were not changed with the changing concentration and
removal rate of the methylene blue under the UV-C ray was determined with using
photocatalytic tests.
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1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda gosterdigi hizli gelisim ile kendine bilim diinyasinda olduk¢a énemli bir
yer edinmis olan nanoteknoloji; havacilik, kimya, ¢evre, fizik, biyoloji, tip, yap1 ve
insaat, enerji gibi bircok sektorde varligini etkin bir bigimde gostermektedir. En
genel tanim ile nanoteknoloji, nanometre boyutundaki malzemelerin tasarimi,
tiretimi, karakterizasyonu ve bu malzemeler elde edilen fonksiyonel sistemlerin
uygulamalarini inceleyen interdisipliner arastirma gelistirme faaliyetlerinin tlimiinii

temsil etmektedir [1-3].

Nanopartikiiller, 100 nm ve daha kiigiik boyuta sahip partikiiller olarak
tanimlanmaktadir. Boyutlar1 geregi nano yapilarin tabi oldugu kanunlar klasik fizik
kanunlartyla agiklanamamaktadir. Klasik fizik kanunlarinin acgiklamakta yetersiz
kaldig1 baz1 noktalarda kuantum fizigi ve mekanigi gercekei yaklasimlar ortaya
koymustur. Bu yaklasimlar ile beraber nanoteknolojiye olan ilgi artmis ve ¢ok biiyiik
bir pazar payma sahip bir alan haline gelmistir. Nanopartikiillerin iiretimi,
karakterizasyonu ve Ozelliklerinin incelenmesi ile bu yapilarin iistlin 6zelliklerinin

ac1ga ¢ikmasi hedeflenmektedir [4-9].

Aktif metal 6zelligi gosteren nano partikiiller ile metal oksit nanopartikiillerin ayni
yapt i¢inde elde edilmesi bircok miihendislik uygulamasinda tercih edilen bir
durumdur. Ozellikle katalitik ve fotokatalitik uygulamalar igin farkli metal oksit
yapilar iceren katalizorler biiylik bir 6neme sahiptir. Bu dogrultuda iistiin katalitik
ozellikleri ile 6ne ¢ikan NiO ve Al,O3 bilesenlerinden olusan ters spinel NiAl,O4

yapisi enerji alaninda ¢ok énemlidir [19-28].

Mikron alt1 ve nano boyuttaki farkli bir¢cok nanopartikiiliin dar boyut araliginda,
aglomere olmadan kiiresel morfolojide siirekli ve ekonomik olarak tiretilebilmesini
saglayan Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yonteminde temel olarak, aerosol
damlaciginin olusumu ile damlacigin firin ortaminda termal parcalanma / rediiksiyon

sonucunda nihai {iriine doniisiimii esas alinmaktadir. Elde edilen iirtiiniin 6zellikleri



cozelti konsantrasyonu, sicaklik, ultrasonik atomizoriin frekansi ve tasiyicit gaz

debisine bagli olarak degismektedir [10, 11].

Bu c¢alismanin amaci; Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi ile NiAl,O4
nanokompozit partikiillerini katalizor sektoriine yonelik iiretmek, karakterizasyon
calismalarini yapmak ve optimum sartlarda {retilmis NiAl,O4 nanokompozit

partikiillerinin manyetik ve fotokatalitik 6zelliklerinin belirlenmesidir.



2. TEORIK BIiLGIiLER

2.1 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji kavrami; evrende var olan nesnelerin niceliklerinin dlgiimii,
tanimlanmasi ve karakterize edilmesi ile birlikte, bu nesnelere ait 6zelliklerin daha
derin bir bakis acisi ile incelenmesini dngormektedir [8]. Literatiirdeki nanoteknoloji
kavrami ise, teknolojinin her bir alaninin nano 6lgekte incelenmesini esas alarak,
nano boyuttaki malzemelerin tiretimi, karakterizasyonunu nanobilim ile birlikte ele
almaktadir. Uluslararas1 Standartlar Birligi’nin tanimima gore ise Nanoteknoloji, bir
veya daha fazla boyutu 100 nm altindaki maddeleri ve prosesleri anlamak ve kontrol
etmek olarak belirlenmistir. Nano boyuttaki malzemeler; hassas ve kontrollii olarak
islenilip, modelleme ve iiretim temelli yeni sistemlerde kullanilmaya yonelik
gelismis Ozelliklere sahip malzeme, cihaz ve sistemler olusturmak amagh
kullanilmaktadir [9]. Fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde atomlar ya da
molekiiller arasinda mikron alti boyut araliginda ortaya c¢ikan nano yapilarin
entegrasyonu da nanoteknolojinin kapsami igerisinde yer almaktadir. 21. ylizyilin
baslarindan itibaren nanoteknolojinin ekonomi ve toplum iizerindeki etkisi; yar1
iletkenler teknolojisi, bilgi teknolojileri ve molekiiler biyoloji ile karsilastirilabilir

hale gelmistir.

Nanoteknolojinin bilim ve teknoloji alanindaki aragtirmalari; malzeme bilimi ve
imalati, tip uygulamalari, yap1 ve ingaat, enerji liretimi ve depolama, biyoteknoloji,
bilgi teknolojileri ve ulusal giivenlik alanlarinda atilimlar vaat etmektedir [2]. S6z
konusu olan atilimlarin altinda yatan temel sebepler ise maliyet azaltic1 bir teknik
olmasi, yiiksek performans gostermesi ve iiretim siiresini kisitlamasi olarak ifade
edilebilir. Daha kii¢lik boyutlara sahip cihazlar daha az malzeme kullanimina sebep
olacak ve maliyetler azalacaktir. Ayrica kiigiik boyutlar daha yiiksek performans ve

daha kisa islem siiresini miimkiin kilacaktir.

Ulkemizde ise nanoteknoloji kavrami heniiz ¢ok yeni olmakla beraber

gerceklestirilen ¢alismalar ile nanoteknoloji alaninda gerekli altyapilarin kurulmaya



baslanmasi ve iiniversitelerde arastirma merkezlerinin agilmasi ile agirlikli olarak,
nanopartikiiller, ileri teknoloji seramikleri, nanokompozitler, yariiletkenler ve ileri

teknoloji polimerleri iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir [4, 6].

2.2 Nanoteknolojinin Uygulanma Alanlari

Nanoteknoloji, interdisipliner bir bilim dali olup, diger bilim dallar1 ile siirekli
etkilesim halinde bulunmasi sayesinde onlarla birlikte gelisim gostermektedir.
Ozellikle 21. yiizyi1lda nanoteknolojinin gelisimi inovatif teknolojiler ile stratejik bir
deger kazanmaktadir. Bu gelisim yasam standartlarmi yiikselterek, hayat kalitesini
iyilestirmeye yonelik bir etki yaratirken, nanoteknoloji diinyada enerji, yapi ve
insaat, gida ve tarim, saglik, su aritma, hava kirliligi ve giderilmesi, ¢cevre gibi bir¢ok
uygulama alaninda kendine yer bulmaktadir [3,14]. Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de

nanoteknolojiye ait uygulama alanlarina 6rnek verilmistir.

Cizelge 2.1: Giiniimiizde nanoteknolojinin en yaygin 10 uygulama alan1 ve ornekleri

[16].

Uygulama Alam Ornek

Karbon nanotiiplere dayali yeni hidrojen depolama
Enerji iiretimi, sistemleri ve diger hafif malzemeler
o Fotovoltaik hiicreler ve organik 151k yayan cihazlar
donisiimii ve Giines pillerindeki kompozit film kaplamalar i¢in karbon
depolanmasi nano tiipler
Hidrojen iiretimi i¢in nano katalizorler
Membranlar
Ciftlik hayvanlar i¢in besinlerde ve ilaglarda, bitkiler i¢in
giibrelerde ve verimli sulamada kullanilan nanoporoz
Zeolitler
Tarimsal verimlilik Zararl ot oldiiriicii ilaglarin tasinmasinda nanokapsiiller
Bitki saglig1 ve toprak kalitesini izlemede kullanilan nano
sensorler
Topragin temizlenmesinde kullanilan nano magnetler
Suyun temizlenmesinde kullanilan nanomembranlar
Patojenlerin  ve  kirliligin  tespitinde  kullanilan
nanosensorler
S T Suyun temizlenmesinde kullanilan nanoporoz Zeolitler ve
polimerler
Su aritiminda kullanilan manyetik nanopartikiiller
Su kirleticilerin katalitik indirgenmesinde kullanilan TiO;
nanopartikiilleri




Cizelge 2.2: Giinliimiizde nanoteknolojinin en yaygin 10 uygulama alani ve 6rnekleri
(Cizelge 2.1 devami) [16].

Uygulama Alam Ornek

Nanoliter sistemler
Karbon nanotiiplere dayanan nanosensorler
Nanosensorlerde kullanilan manyetik partikiiller
Tibbi teshis HIV-1 ve kanser teshisinde kullanilan antikor-dendrimer
baglayicilar
Teshiste kullanilan nanokablolar ve nanosensorler
Gorilintli almayi hizlandiran nanopartikiiller
. Yavas ve siirdiriilebilir ila¢ dagitim sistemleri i¢in
Ilag tasiyici sistemler nanokapsiiller, lipozomlar, dendrimerler, bucky kiireleri,
nanobio magnetler,
Paketlemede kullanilan  plastik filmler i¢in
nanokompozitler
Gida Temizlikte kullanilmak tiizere antibakteriyel nano
emiilsiyonlar
Patojen tespitinde kullanilan nanoteknoloji biosensdrler
Otomatik temizleme sistemlerinde hava Kirleticilerinin
fotokatalitik indirgenmesinde kullanilan TiO,
Hava kirliligi nanopartikiiller
Daha verimli katalitik konverterler i¢in nanokatalizorler
Toksik maddelerin ve kagaklarin tespitinde nanosensorler
Gaz ayirmada kullanilan nano cihazlar
Asfalt ve betonu sizint1 suyuna kars1 daha dayanikli hale
getiren nanomolekiiler yapilar
Ultraviyole ve kizilotesi 1sinlart bloke eden 1sitya karsi
Yapi ve insaat dayanikli nano malzemeler
Kaplamalar, yalittm malzemeleri ve ylizeyler igin
nanomalzemeler
Kendi yiizeyini temizleyebilen bioaktif kaplamalar

TETH A e et Kolesterol, CO,, ve glikoz sensorlerinde nanotiipler,
homeostazi goriintiileme

Zirai miicadele Hasere tespitinde  nanosensorler, zirai ilaglarda
nanopartikiiller

2.2.1 Enerji

Nanoteknoloji, ¢evre dostu yontemler ile enerji sektoriinde biiylik bir kullanim
potansiyeline sahiptir. Ayrica yenilenebilir enerji iiretimini yeni teknolojik ¢oziimler
ile optimize etmekte ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 ve kiiresel iklimin korunmasi
konusunda enerji  sektoriindeki atilimlari  biliyik O6nem  kazanmaktadir.
Nanoteknolojinin enerji alanindaki uygulamalarina 6rnek verilecek olursa; enerji
tilketimini azaltan nanoteknoloji esasli yalitim iiriinleri, yiiksek etkili bir aydinlatma

sistemi olan LED teknolojisi, yiikksek enerji verimliligine sahip bilisim ve iletisim



teknolojisinin {iriinii olan nanokablolar ve ulasim araglarinda kullanilan hafif ve
mukavemetli sert malzemeler bu alandaki en 6nemli 6rneklerdir. Nanoteknolojinin
enerji alanindaki potansiyel uygulama alanlari; enerji iiretimi, enerji doniisiimii,
enerji depolama ve enerji kullanimi basliklar1 altinda incelenmektedir. Son yillarda
yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil yakitlar ve niikleer enerji alanlarinda
nanoteknolojik yenilikler ile ileri seviyelerde gelisim gozlenmistir. Bunun yaninda
gaz tiirbinleri, hidrojen jeneratorleri ve termoelektrik elemanlarda; intermetalik nano
kaplamalar, nano katalizorler ve nano yapili kompozitler kullanilmaktadir. Enerji
depolama ve yalittiminda kullanilan kapasitorler, bataryalar ve yakit tanklarinda nano
poroz, nanokompozit ve nano katalist malzemelerin kullanimi ile bu alanlarda 6nemli

Olciide bir ilerleme goriilmektedir [14, 17].

222 Saghk

Nanoteknoloji saglik alaninda, tanisal goriintiileme ajanlari, ilag tasiyict sistemler,
termal terapi ajanlari, sensorler, ekranlar, yiiksek performansh X-isin tiipleri, doku
miihendisligi, arayliz patojen tespit sistemleri ve kompakt elektronik sistemler de
dahil olmak iizere oldukca genis bir potansiyel kullanim alanina sahiptir. Nano
partikiiller igeren ileri teknoloji malzemeler, hiicre iclerine girerek fizyolojik
engellerin asilmasin1 kolaylagtirmaktadir. Nano tip, hiicrelerin ve molekiillerin
icindeki nano etkilesimler ile molekiiler ve hiicresel diizeydeki sorunlari tespit etme
potansiyeline sahiptir. Ayrica nanoteknoloji sayesinde tiimorlerin erken tespiti ve
daha etkin tedavi yontemleri miimkiin hale gelmis, kanser tedavilerinin basar1 orani

artmistir. Nanoteknolojinin saglik alanindaki yenilikleri;

e Tedavi sistemlerinde hedef organa ulasmak i¢in ila¢g dagitim ve salinim

sistemleri tasarlama,
e Diisiik dozajlarda ila¢ kullanimi ile toksin oraninin biiyiik oranda azaltilmasi,

e Belirli bir ilacin yavas doz ve siirekli salim ile viicutta dagitim veriminin

arttirilmasi,

e Temel yap1 hiicreleri yani sira, besin ve atiklarin viicuttan uzaklastirilmasi

i¢cin oksijen verilmesini saglayan destek dokunun biiyiitiilmesi,

e Manyetik ve paramanyetik nanopartikiiller kullanilarak ileri tibbi

gorlintiilleme saglayan manyetik rezonans goriintiileme (MRG) ile hedef

6



goriintiiniin izlenmesi, dokulara zarar verilmeden kanser hiicrelerini ¢evreleyen nano

pargaciklarin 1sitilmasi, seklinde siralanabilir [3, 16, 18].

Nanoteknolojinin dis saglhigi alaninda da uygulamalari mevcuttur. Dental implantlar,
kozmetik cerrahi, dijital discilik, lazer kullanimi; discilikte kullanilan yontemler ve
iyilesme stireleri iizerinde biiylik bir degisim yaratmistir. Nanopartikiiller iceren
kompozit dolgu malzemeleri sayesinde dolgularin asinma direnci ve dayanikliliklari
artmistir. Ayrica antibakteriyel Ag nano partikiiller iceren dis macunlarinin ¢iiriikleri

onlemede iki kat etkili oldugu belirtilmektedir [12].

2.2.3 Insaat ve mimari

Nanoteknoloji her alanda oldugu gibi yap1 ve insaat alaninda 6nemli yenilikler
getirmektedir. Buna en basit 6rnek olarak karbon nano tiipleri gosterilebilir. Karbon
nano tiipler, molekiiler diizeninin ¢ok diizgiin olmas1 dolayisiyla ¢elikten 100 kat
daha giicli bir nano malzemedir (Sekil 2.1). Ayrica karbon atomlarinin diger
malzemeler ile molekiiler bag olusturabilme yetenegi yeni yalitkan, yari-iletken ve
iletken malzemelerin Onlinii agmistir. Kaplama, yalittim malzemeleri ve paneller
izerinde nano malzemeler denenmekte olup; yeni gelismeler enerji, 151k, glivenlik ve
saglamlik anlaminda o6zellikleri ¢ok gelismis yeni malzemeler elde edilmesi an
meselesi olarak gorilmektedir [15].
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Sekil 2.1: Nano tiip ornekleri (a) TiO, nano tiipler, (b) farkli karbon nano tiip
ornekleri [11].

2.2.4 Gida ve tarim

Tarimsal ve endiistriyel gida iiretimi ile tiiketiminin her asamasi nanoteknolojik
gelismelerden biiyiik oranda etkilenmektedir. Bu gelisim ve uygulamalar ile daha

7



kaliteli {rtinler stirdiiriilebilir gida iiretimi ile {tretilmektedir. Nanoteknolojik

uygulamalarin gida ve tarim sektoriine sagladig katkilar;

2.2.5

Sicaklik veya nem gibi gevresel kosullara tepki veren akilli giibreleme
teknikleri ile verimi arttirma,

Daha fazla ¢evre dostu tarimsal iiretim teknikleri sayesinde giibre tiikketimini
azaltma,

Nano sensorler yardimiyla minimum atik ile calisan sistemler ile gida
kalitesini arttirma,

Temel vitamin ve mineraller iceren besinlerdeki biyoyararlilig1 arttirma,

Daha uzun raf Omrii ile patojen Kkontroliinii arttirma ve besinlerin

bozulmalarini azaltma, seklinde siralanabilir [3, 16].

Su aritma

Nanoteknolojinin ve nanomalzemelerin su aritma teknolojilerine getirdigi yenilikler;

2.2.6

Sudaki kirleticilerin nanosensorler ile daha etkili tespit edilmesi,
Igme suyundaki agir metalleri ve kirleticileri azaltarak yok etmesi,
Membran sistemlerinde segiciligi arttirma,

Siirtiinmeyi azaltarak reaksiyonlar i¢in yiizey alaninin arttirilmasi, seklinde

ifade edilmektedir [3, 14, 16].

Cevre

Nanoteknolojik  gelismeler, hava kirleticilerin  giderilmesi ve su aritma

teknolojilerinin etkinligini arttirma konusunda onemli katkilar saglamaktadir. Bu

gelismeler mevcut gevresel iyilestirme teknolojisi i¢cine dahil olarak ilerlemektedir.

Nanoteknolojinin ¢evresel iyilestirme uygulamalarina katkist;

Organik atiklar1 okside etmek i¢in nano boyutta demir partikiillerinin iiretimi,
Nano poroz malzemeler ile agir metallerin ayrima,
Nano boyutta kolloidler ile yiiksek konsantrasyonlu organik bilesiklerin

giderilmesi, seklindedir.

Ayrica yakit verimliligini arttirmak ve hava kirleticilerini azaltmak i¢in de seramik

tabanli nanomalzemeler ve nano 6l¢ekli metal katalizorler kullanilmaktadir [3, 17].



2.3 Nanopartikiiller

Nano partikiiller ylizyillar boyunca 6zellikleri farkinda olunmadan da olsa ¢ok genis
bir alanda kullanilmiglardir. Ortagagda Romalilar renkli nano partikiiller kullanirken,
kolloidal altin nanopartikiiller Misirlilar tarafindan kozmetiklerde kullaniliyordu.
Ayrica Misirhilar seramik sirlara metalik parlaklik vermek i¢in glimiis ve bakir nano
partikiillerini kullanmiglardir. Yakin ge¢miste ve giiniimiizde kullanilan dijital
kameralarda giimiis nano partikiilleri kullanimi1 fotograf¢ilik adina biiylik 6nem
tasimaktadir [5]. Nano partikiillerin tanimina ait birgok yaklagim s6z konusudur. En
genel anlamda nano partikiiller, atom, iyon veya molekiil kiimelerinin olusturdugu 1-
100 nm boyut araligindaki ¢ok kiigiik pargaciklar olarak tanimlanmaktadir. Diger bir
yaklagim ise nano partikiilleri tanimlarken daha genis bir boyut araligin1 tanimlamis
ve 1 nm ile 1 pum boyut araligini esas alarak nano partikiilleri tanimlamigstir. Boyut,
sekil, ylizey ozellikleri ve atomik dizilimleri hacimsel malzemelerden farkli olan
nanopartikiiller beklenmeyen fiziksel ve kimyasal Ozellikler sergilemektedirler.
Yiiksek yiizey/hacim orani bu yapilara iistiin mekanik, optik, manyetik, elektriksel ve
termal Ozellikler kazandirmaktadir. Siiper iletkenler, katalizorler, ila¢ tasiyicilar,
manyetik malzemeler, sensorler ve pigment gibi bir¢ok uygulamada nanopartikiillere
olan ilgi giinden giline artmaktadir. Her nano partikiil, bulundugu ortama ve iretim
yontemlerine gore bulunduklar1 boyut araliklar1 ve morfolojileri farklilik
gostermektedir. Bu  farkliliklar, nano partikiillerin uygulama alanlarinin

farklilastirilmasi ve sekillendirilmesi acgisindan olduk¢a 6nem tagimaktadir [9].

Nano  partikiiller, kendilerini  olusturan  atomlarin  Gzelliklerine  gore
smiflandirilabilirler. Ornek olarak zayif bagli molekiiler nano partikiiller, kovalent
bagl yar1 iletken nano partikiiller, elektrostatik bagli iyonik nano partikiiller ve

metalik nano partikiiller Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Nano partikiiller siireksiz enerji seviyelerine sahip kiiclik molekiiller ile siirekli enerji
seviyelerine sahip cogunluk malzeme arasinda belirli bir aralikta koprii gorevi
goriirler. Genellikle cogunluk malzeme ve ayrik kiigiik molekiillerden temel
farkliliklar gosteren nano partikiiller, ayn1 zamanda yeni bir tiir malzeme de
olusturmaktadir [5, 17].
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Sekil 2.2: Nano partikiil 6rnekleri (a) Fullerenler, (b) Molekiiler nano partikiilleri, (c)
iyonik nano partikiiller, (d) Metal nano partikiiller, (e) pasiflestirilmis
nano partikiiller, (f) Nano alagimlar [5].

2.3.1 Nikel / Nikeloksit nanopartikiilleri

Nano seviyedeki metal partikiiller; elektronik, optik, manyetik depolama, tibbi tani,
katalizorler ve manyetik sivilara kadar pek cok uygulama alanina sahiptir. Demir
grubu metaller demir, nikel ve kobalt nano partikiilleri manyetik 6zelliklerinden
dolayr son derece ilgi cekici hale gelmis ve kendilerine ¢ok genis uygulama alam
bulmuslardir. Son yillarda nikel nano partikiiller; nano tiip, nano ¢ubuk, nano prizma
ve altigen tanecik gibi birgok farkli formda tiretilebilmektedir [22-30, 48-53]. Nikel
nano partikiilleri yaygin olarak katalitik, iletken ve manyetik malzeme
uygulamalarinda kullanilmakta ve gelisim gostermekte, liretim yontemi ve ¢alisma
parametreleri olduk¢a 6nem kazanmaktadir. Diizenli nano partikiil tiretmek, partikiil
boyutunu ve morfolojisini kontrol altina alarak, uygulama alanina gbre en uygun
tiretim yontemini belirleyerek gerceklesmektedir [22]. Nikel nano partikiillerinin
tretim yontemleri ise; nikel tuzlarmmin kimyasal rediiksiyonu, mekanik ogiitme,
sonokimyasal yontem, piroliz, elektrokimyasal ¢oktiirme ve hidrazin yontemi olarak

verilmektedir [9, 37].

2.3.2 Aliimina nanopartikiilleri

Aliiminyum oksit yada aliimina (Al;O3) bircok onemli fiziksel 6zelliklere sahip

olmas1 nedeniyle endiistriyel uygulamalarda biiyiik bir 6neme sahiptir. Genel olarak
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allimina yiiksek sertlige (Mohs skalasinda 9), yiiksek asinma dayanimina sahiptir ve
sadece cok yliksek stres degerlerinde kristal formda dislokasyonlar gostermektedir.
Miikemmel yalitim kabiliyetine sahip olup, iletim ve valans bantlar1 arasindaki genis
bosluklar goz oniine alindiginda bir yar iletken olarak degerlendirilebilir. Ergime
noktalar1 ¢cok yiiksektir (a-aliimina i¢in 2327K) ve bir refrakter oksittir. Ancak giiclii
asitlere, buhara ve sodyuma kars1 korozyon dayanimi ve termal sok direnci diistiktiir.
Aliimina ve aliimina esasli malzemeler ¢ok farkli alanlarda kullanilabilmektedir.
Genellikle adsorban, molekiiler eleme ve filtre, optik, elektronik ve manyetik
aygitlarda, ila¢ tasinmasinda ve ayriminda, katalitik malzeme olarak
kullanilmaktadirlar. Ayrica aliiminyum ve aliiminyum spinellerden olusan kompozit
malzemeler havacilik ve otomotiv endiistrilerinde incelenmektedir. Bunun nedeni
yiiksek sertlik ve mukavemetleri, asinma ve termal dayanimlar ile diisiik iiretim
maliyetleridir. Aliiminyum matrisli kompozitler ile ilgili arastirmalar enerji
korunumu ve agirlik azaltilmasi planlanan uygulamalarda kullanilmasi i¢in devam

etmektedir [25, 39, 54].

2.3.3 Nikelaliiminat nanokompozit partikiilleri

Aliimina diger metal oksitler ile kombine edildigi zaman yapisi ve sahip oldugu
ozellikler belirgin bir sekilde degismekte ve kullanilabilecegi alanlar inanilmaz

bigimde fazlalasmaktadir.

Metal aliiminat nanokristalin tozlar genellikle kati hal reaksiyonlar1 ile ytliksek
sicaklikta tiretilmektedir. Ancak yiiksek sicaklik nedeni ile elde edilen tozlarin yilizey
alanm1 kiiciiktiir. Birlikte ¢oktiirme, polimerik ¢ozelti metodu, yakma ve sol-gel
metotlar1 ¢ozelti bazli metotlardir. Bunun yaninda solvotermal sentez, siiper kritik
metot, sprey piroliz, alev sentezi, termoliz, kimyasal buhar ¢oktiirme ve

sonokimyasal gibi yontemler de kullanilmaktadir [21-39].

2.4 Nanokompozit Partikiiller

Son yillarda ileri teknoloji malzemelere duyulan ihtiyag ile nano boyutlu malzemeler
modern arastirmalarin odagi olmustur. Nanomalzemeler, 100 nanometrenin altinda
boyutlart ile miikemmel optik, elektriksel, katalitik, biyolojik ve mekanik 6zellikleri
ile pek ¢ok sektérde kendine uygulama potansiyeline sahiptir. Nanokompozit terimi

ilk olarak 198011 yillarin baslarinda ortaya atilmistir. Bu tarife gore nanokompozitler,
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en az bir fazin nano boyutta oldugu ¢ok fazl bilesiklerdir. Nanokompozitler icerdigi
farkli yapt ve bilesimler sebebiyle nanomalzemelerden farkli yeni malzemeler
olusturarak farkli ve 6nemli Ozellikler saglarlar. Bu Ozellikler elektrik-elektronik,
mekanik, optik, manyetik, biyolojik, fotoaktif ve katalitik Ozellikler olarak ifade
edilebilir [17]. Ayrica sahip olduklar1 farkli yapt ve ozellikler sebebiyle bu
malzemeler multifonksiyoneldir. Molibden esasli bazi nanokompozitlerin endiistriyel
ergitme teknolojisinde iistiin elektromekanotermal uygulamalarda kullanilmasi bu
duruma Ornek olarak gosterilebilir [5]. Nanokompozitler, metal ve seramik
nanokompozitleri, polimer esasli veya polimer ile doldurulmus nanokompozitler ve
dogal nanobiyokompozitler seklinde siniflandirilmaktadir. Giiniimiizde o6zellikle
nano boyutta dolgu malzemesiyle doldurulmus nanokompozitler giderek artan

uygulama alanina sahiptir.

2.5 Nano Katalizor ve Sentez Gaz1 Uretimi

Dogalgazin (metan) H, ve CO karisimi olan ve sentez gazi olarak bilinen gaza
¢evrimi bir¢ok enerji ¢evrimi teknolojisinde 6nemli bir adimdir. Genellikle ham
petroliin rafinasyonuyla iiretilen ¢esitli yakitlarin (fuel gaz, LPG, benzin, nafta, dizel
gibi) iiretiminin ilk asamasi dogalgazin sentez gazina donistiirilmesidir. Sentetik
yakitlar disinda sentez gazi yaygin olarak amonyak, etilen glikol ve yakit pilleri
kullanilan metanol iiretiminde kullanilir. Son yillarda bu konu {izerine bir¢ok
aragtirma yapilmis ve 6nemli yatirimlar gergeklestirilmistir. Ayrica dogalgazin veya
stvt hidrokarbonlarin sentez gazina ¢evrimi tiim yakit isleme sistemlerinde mevcut
olup gelecegin hidrojen ekonomisini yonetmek iizere gelistirilmektedir. [56-58].

Sentez gazindan elde edilen {iriinler Sekil 2.3’de ayrintili olarak belirtilmistir.

Gilinlimiizde sentez gazi liretiminde en ¢ok kullanilan yontem metan islenmesidir.

Metandan sentez gazi iiretimi Esitlik 2.1 ile agiklanmustir:
CH4 + 1/2 0, = CO + 2H; AH =-35.9 kJ/mol (2.1)

Bu reaksiyonlar sirasi ile buhar diizeltimi, CO; islenimi ve kismi oksidasyon olarak

bilinmektedir.

CH; kismi oksidasyonunda Kullanilan iki yontem vardir: katalitik ve katalitik
olmayan proses. Katalitik olmayan prosesin hali hazirda ticari kullanim1 mevcuttur.

30-100 atm basing ve 1573K civarinda calisildigindan operasyon maliyeti ¢ok
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yiikksektir.  Buna  karsilik, katalitik proses daha  diisiik  sicakliklarda
uygulanabilmektedir.

Hidrojen
Fisher Tropsch
Uriinler ¥
Sentetik Yakitlar:
sﬁ'égsfﬁ?z' | LPG, Benzin,
2 Etilen Glikol Nafta, Dizel,
Wakslar
Amonyak Olefinler:
Etilen, propilen
Metanol DME
[ ]
Kimyasal Maddeler: —
MTEE, Asetik Asit, Ya'\;'tl': '["e“
i akiti
Formaldehit, Hidrojen Sentetik Yakitlar:
Siyanir, Met,l Klor(r, LPG. Benzin
Metil Aminler, Dimetil N — S !
Hidrojen Nafta, Dizel,
Tereftalat (DMT) VWakslar

Sekil 2.3: Sentez gazindan elde edilen iirlinler [56].

Verimlilik ve ekonomi bakimindan gelecegin sentez gazi iiretim teknigi olarak
goriilmekte ve birgok arastirma yapilmaktadir. Metanin katalitik kismi oksidasyonu
buhar diizeltimi teknigine gore 6nemli oranda ucuz bir yontemdir. Esitlik 3 ile ifade
edilir, metan bir katalizor yataginda oksijen ile reaksiyona girer ve H,/CO orani
yaklagik 2 olan bir sentez gazi iiretimi gerceklesir. 1 ms gibi kisa reaksiyon
stirelerinde ve daha kiiglik boyutlara sahip ve daha basit reaktorler ile metanin
tamaminin ¢evrimi mimkindir [59, 60]. Platin grubu metallerin (gesitli support
metalleri tizerinde) aktif oldugu bilinmektedir (Rh,Ru,Pd,Pt,Ir). Rh en aktifleri ve
deaktivasyona karsi en dayanikli olanlaridir. Ancak bu tip katalizorler pahalidir.
Endiistriyel agidan alternatif tipler aranmaktadir. Ozellikle aliimina destekli Ni

katalizorler ucuz olduklarindan ve metan ¢evriminde aktif olduklarindan One

cikmustir [54].

2.6 Fotokataliz ve Fotokatalizorler

En genel anlamda 151k 1sinlar1 altinda kataliz islemi olarak tanimlanan fotokataliz;
atmosferdeki CO;, konsantrasyonunun asirt artmasia bagli olarak ortaya g¢ikan
kiiresel 1sinma, NOy ve SOy gazlarinin neden oldugu asit yagmurlar1 ve fosil yakit

kullanimi1 nedeni ile olusan ¢evresel problemler gibi gliniimiiziin en énemli ¢evresel
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problemlerinin ¢6ziimiinde kullanilan bir yontemdir. Fotokatalizoér ise 1s1k ile
etkilestiginde aktif hala gecerek, kuvvetli indirgen ve/veya yiikseltgen aktif yiizeyler
olusturan yar1 iletken malzeme olarak tanimlanabilir. Ideal bir katalizérde aranilan
Ozellikler; yiiksek fotoaktiviteye sahip olmasi, toksik yapida olmamasi, kolay
sentezlenebilir ve ucuz olmasi, kimyasallar ve dis etkilerden etkilenmemesi, goriiniir
151k veya yakin ultraviyole 1sinlar ile aktif hala gegebilmesi ve genis ylizey alani ile

nano boyutta kristal yapiya sahip olmasidir [41, 42].

Fotokataliz; homojen ve heterojen kataliz olarak ikiye ayrilmaktadir. Homojen
fotokataliz, katalizoriin sivi ortamda c¢oziinmesiyle meydana gelmektedir.
Reaktanlarin ¢éziinmiis ortama katilmasinin ardindan foton ile uyarilir ve par¢alanma
olusur. Heterojen katalizde ise; reaktan ortaminda disperse halde bulunan kat1 formda
yart iletken partikiiller, foton enerjisini absorplayarak redoks reaksiyonlarin
gerceklestirir. Heterojen katalizorler; kati/sivi veya kati/gaz ara yiizeyinde, gaz
fazinda, sulu ¢ozeltide veya saf organik sivi fazda etkili olabilirler. Genel olarak,
dehidrojenasyon, hidrojen transferi, yiikseltgenme, sularin aritilmasi, bakterilerin,
viriislerin, gaz kirliliklerinin ve kotii kokularin katalitik olarak parcalanarak

uzaklagtirilmasi gibi bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir [42].

Heterojen fotokatalizor olarak yar1 iletken malzemeler yaygin bi¢imde
kullanilmaktadir. Yar1 iletken malzemeler “bant teorisi” ile agiklanan elektronik
yapilar ile karakterize edilmektedir. Bant teorisine gore, tiim malzemeler “bant” adi
verilen elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonudur ve malzemeler bu
seviyelerin yani bantlarin arasindaki enerji bosluklarma gére smiflandirilir. iletken
malzemelerde degerlik ve iletkenlik bandi birbirine bitisik durumdadir. Yalitkan
malzemelerde iki bant arasinda biiyiik bir enerji farki mevcuttur. Yar iletken
malzemelerde ise bu enerji farki yalitkan malzemelere gore daha azdir. Elektronlar
termal, elektriksel veya 1s1k gibi dis etkenler yardimi ile degerlik bandindan
iletkenlik bandina gegebilmektedir. Eger elektron bir banttan digerine 151k ile
geciyorsa bu malzemelere “fotokatalizor” adi verilir. Daha detayl olarak, eger yari
iletken malzeme iizerine diisen 1sinin enerjisi, yari iletken malzemenin bant
araligindan biiyiik ise tam dolu degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron
transferi gerceklesir. Iletkenlik bandina gecis, bir negatif yiiklii elektron(e’) ve pozitif
yiiklii bosluk (h") ¢ifti (e-h ¢ifti) meydana getirir. Bu elektron ve bosluklar, hedef

maddelerde oksidasyon ve rediiksiyon gergeklesmesini saglar. Sahip oldugu
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elektronu iletkenlik bandina gonderip pozitif olarak yiiklenmis haldeki degerlik
bandinda oksidasyon, degerlik bandindan gelen elektron ile negatif yiiklenmis

haldeki iletkenlik bandinda da rediiksiyon gergeklesir.

Ancak elektronun uyarilmadan once degerlik bandinda bulundugu konuma geri
donme ihtimali de mevcuttur. Bu durum fotokatalitik verimin diismesine neden olur.
Fotokatalitik uygulamada, uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi,
sadece rediiksiyon reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki boslugun oksidasyon
reaksiyonunu da etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina geri donme hizinin,
elektron-bosluk c¢iftinin olugsma hizina orani fotokatalik uygulamanin maksimum
verimi hakkinda bilgi vermektedir [41, 62]. Sekil 2.4’de iletken, yalitkan ve yari

iletkenlerin enerji bant diyagramlar1 belirtilmistir.

E

il

iletkenlik band

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik band

iletken Yalitkan Yariiletken

Sekil 2.4: iletken, yalitkan ve yari iletkenlerin enerji bant diyagramlar [62].

TiO,, ZnO, Fe,03, NiO, ZrO, ve CdS gibi oldukg¢a fazla sayida metal oksit ve
stlfitleri yar iletken fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Fotokatalitik aktiviteyi
belirleyen en dnemli faktor bant boslugu enerjisi yani elektriksel iletkenligi saglayan
minimum 11k enerjisidir. Elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina
uyarilmasini saglayan bant boslugu enerjisi yari iletkenlere 6zgii sabit bir deger olup,

her bir yari iletken i¢in farkli bir deger almaktadir [43-46].

2.7 Manyetizasyon ve Manyetik Nano Partikiiller

Tiim malzemeler atomik yapilarina ve ortam sicakligina bagli olarak kendilerine
0zgli manyetik davraniglara sahiptir. Bu davraniglar; diamanyetik, paramanyetik,

ferrimanyetik, antiferromanyetik ve ferromanyetik olarak 5 grupta incelenmektedir.
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Diamanyetik malzemeler, siirekli (dipol) manyetik momente sahip olmayip dis
manyetik alan arttik¢a bu alana zit yonde manyetik moment kazanan malzemelerdir.
D1s manyetik alan kaldirildiginda eski durumlarina donerler. Bu tip malzemelerin

manyetik alinganliklar1 sicakliktan bagimsizdir.

Paramanyetik malzemeler, ciftlesmemis elektron spinlerine sahip malzemeler olarak
tanimlanmaktadir. Ciftlesmemis elektron spinlerine sahip malzemeler siirekli
manyetik momente sahip olup herhangi bir dis manyetik alan mevcut olmadigi
siirece net manyetik momente sahip degildir. Dis manyetizasyon ile beraber
manyetizasyon olusmakta ve paramanyetik malzemelere zit olarak uygulanan alan

kaldirildiginda manyetizasyon pozitif kalmaktadir.

Antiferromanyetik malzemelerde net manyetik momentler degis tokus enerjileri
dolayisiyla birbirlerine ters ve esit olarak yonlenmektedir. Dis manyetik alan

arttirildiginda miknatislanma egilimi artmaktadir.

Ferrimanyetik malzemelerin 6zellikleri antiferromanyetik malzemelere benzemekle
beraber alt Orgiilerin manyetizasyonlar1 ayn1 degildir. Degis tokus etkilesimleri
manyetik momentleri paralel hale getirmekte olup bazi bolgelerde manyetik
momentler genel yonelime ters olarak yonlenmektedir. Ferromanyetik malzemelere

gore ferrimanyetik malzemeler daha diisiik doyum manyetizasyon degerine sahiptir.

Ferromanyetik malzemelerde ise paramanyetizmada oldugu gibi net manyetizasyon
sifir olmasina ragmen manyetik momentler herhangi bir dis alan olmaksizin kisa
erimli olarak ayn1 yone egilimlidir. D1s alan uygulanip manyetik momentlerin timi
ayni dogrultuda yonlenmis halde iken dis alan kaldirildiginda momentler eski haline
donmemekte ve yap1 igerisinde kalict manyetizasyon olusmaktadir. Ancak bu 6zellik
“Curie sicakligt (Tc)” altinda gegerlidir. Bu sicakligin {izerinde yonlenmeler
bozulmakta ve olusan manyetizasyon kaybolmaktadir. Malzeme paramanyatik

davranisa gecmektedir [48, 49].

Manyetik nano partikiiller ise demir grubu metaller (Fe, Ni, Co) basta olmak {izere
bunlarin oksitli formlari, alagimlari veya bor, baryum gibi farkli malzemelerle
katkilandirilmis bilesiklerinden meydana gelmektedir. Bu tip nano partikiillerin
iretimi termal dekompozisyon, kimyasal indirgeme, buhar c¢oktiirme, mekanik
alagimlama ve aerosol eldesi gibi yontemlerle gerceklestirilmektedir. Sahip olduklar

iistlin  Ozellikler sayesinde genis kullanim alanina sahip olan manyetik nano
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partikiillerin {iretimi ve karakterizasyonu iizerine yapilan c¢aligmalar son yillarda

onem kazanmistir [50-53].

Manyetik nano partikiiller farkli hacimsel yapilarda farkli manyetik O6zellikler
sergilemektedir. Bu durum partikiil boyutlarinin manyetik domain boyutlarindan
daha kii¢iik olmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu sekilde nano partikiiller tek bir
domain gibi davranmaktadir. Demir grubu metaller makroskobik boyutlarda oda
sicakliginda ferromanyetik Ozellikler gosterirken nano boyuta inildiginde
siiperparamanyetik davranisa ge¢gmektedirler. Siiperparamanyetizma makroskobik
malzemelerde Curie sicakliginin (Tc) lizerinde goriilen paramanyetizma ile ayni
karaktere sahip olup tek farki bu sicakligin altinda ortaya g¢ikmasidir. Ayrica
histeresis egrisi iizerinde yapilan caligmalar, nano partikiiller ilizerinde hacimsel
malzemelere gore anizotropinin ve zorlayicit diizenin biiylikliigiiniin daha etkili

oldugu tespit edilmistir.

Histeresis egrileri malzemelerin manyetik 6zellikleri hakkinda fikir veren en 6dnemli
kavramlardan biridir. Genel olarak indirgenmis manyetik aki yogunlugu olan B ile
miktanislanma kuvveti olan H arasinda iliskiyi gostermektedir. B-H egrisi olarak da
tanimlanmaktadir [48, 60, 62]. Tipik bir histeresis egrisi ve elde edilebilecek bilgiler
Sekil 2.5’de gosterilmektedir.

Sekil 2.5: Histeresis egrisi [49].
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1 numarali egride sifirdan baslayarak malzemeye dis manyetik alan uygulandiginda
manyetik momentler hemen yonlenmekte ve malzeme “A” noktasinda doyum
manyetizasyon degerine ulasmaktadir. Bu durum malzemedeki tiim momentlerin dis
alan yoOniinde yonlenmesi olarak tanimlanmaktadir. Manyetik alan altinda
malzemenin manyetizasyon degisimi histeresis egrisinde doyum manyetizasyonu
(Ms) degerine kadar artar, sabit bir degere ulasir ve daha fazla manyetik alan
uygulansa dahi manyetizasyon degeri degismez. Dis manyetik alan sifira dogru
azaltilmaya baslandiginda (2 numarali egri), manyetik momentler kolay eksenleri
dogrultusunda diizenlenmeye baslar; fakat uygulanan deger sifira geldiginde bazi
manyetik momentler tersine yonlenmeden kalir; bu bolgelerde “B” noktasindaki
kalic1 miknatislanma veya artik manyetizasyon (Mr) olusmaktadir. “C” noktasinda
dis alan ters yonde uygulanmaya devam edilirse uygulanan degerde hicbir
miknatislanma elde edilemez, bu durumda disaridan bir etkiyle malzemenin
miknatislanmas1  “sifir” yapilmis olur. Histeresis egrileri {izerinde malzemeyi
manyetik doygunluk durumundan sifir manyetize duruma gotirmek igin
uygulanmas1 gereken alanin biiylikliigii koersivite (zorlayici alan Hc) degerini
belirtmektedir. Manyetik malzemelerin sert veya yumusak karaktere sahip olmasinda

en ayirt edici faktor koersivite degeridir [49, 62].

2.8 Nikel Aliiminat Nanokompozit Partikiillerinin Kullanim Alanlar:

Son yillarda hidrokarbonlar, oksijenli bilesikler ve enerji tasiyicilart gibi
kimyasallarin liretiminde ve metan gazinin ¢evrimi ile elde edilen sentez gazinin
(CO+Hy) tiretiminde katalitik oksidasyon yontemi kullanilmaktadir. Kullanilan
katalizorler ile maliyetler diismekte ve proses daha kolay hale gelmektedir. Soy
metaller (Rh, Ru, Pd, Pt, ve Ir) olduke¢a etkili fakat bir o kadar da pahali katalizorler
oldugundan alternatif malzemeler denenmektedir. Aliimina ile katkilanmis Ni
katalizorler gayet etkili ve ucuzdur. Spesifik olarak, nikel aliiminyum oksit
hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlarinda, petrokimyasal uygulamalar i¢in
etanin etilene oksidatif hidrojenasyonunda, metan ve karbondioksitin sentez gazina
cevriminde, nitrillerin hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilmaktadir [16, 35-

54].

Nikel aliiminat ayrica yiiksek sicaklik dayanimi ve alkali ile ergimis aliiminyum

ataklarina kars1 yiiksek direnci ile aliiminyum elektrolizinde ©&nemli bir anot
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malzemesi aday1 olarak belirtilmekte ve arastirilmaktadir [25]. Bununla birlikte kati
oksit yakit pillerinde anot malzemesi olarak da kullanimi ¢alisilan konular arasinda

yer almaktadir [23, 24].

2.9 Nano Partikiil Uretiminde Kabul Edilen Yaklasimlar

Nano boyutta partikiil iiretiminde iki temel yaklasim mevcuttur. Bu yaklasimlar;
yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklagimlaridir (Bknz. Sekil 2.6). Her
yaklasimin kendine gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ayrica iiretim
ve calisma parametreleri elde edilecek nano partikiiliin boyutunu, morfolojisini,
kristal yapisini, kimyasal kompozisyonunu biiylik 6lciide etkilediginden, malzemeye
ait spesifik ozelliklerin gelistirilmesi prosesin kontrolii ile dogrudan baglantilidir [7,
8, 13].
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Sekil 2.6: Nano partikiil iiretimdeki temel yaklasimlar.
2.9.1 Yukaridan asagiya yaklasim

Bu yaklagimin temeli, hacimsel bir malzemenin mekanik, kimyasal veya diger enerji
tiirleri kullanilarak nano boyuta indirgenmesidir. Bu yaklasima dayanan iiretim

yontemleri litografi, elektrobiriktirme ve mekanik 6glitme olarak tanimlanmaktadir.
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Litografi, bilgisayar kartlarinin ve baskili devrelerin yapiminda tercih edilen bir
yontemdir. Ayn1 zamanda nanolitografi olarak da adlandirilan ydntemdeki temel
mekanizma, molekiil skalasinda yapilarin bir yere biriktirilmesi veya oradan

uzaklastirilmasi olarak tanimlanmaktadir.

Elektrobiriktirme tekniginin gegmisi 200 y1l 6ncesine dayanmaktadir. Iyon yapilarini
barindiran ve elektrolit olarak adlandirilan ¢ozeltiye elektrot daldirilmakta ve
elektrota uygulanan potansiyel ile elektrot/elektrolit ara yilizeyinde elektron transferi
gerceklesmektedir.  Boylelikle  atomlarin  elektrot  yiizeyinde  birikmesi
saglanmaktadir. Ardindan rediiklenen diger atomlarin kendinden 6nceki atomlarla bir

araya gelmesi sonucunda ¢ekirdek meydana gelmektedir.

Yukaridan asagiya yaklagimlari arasinda yaygin olarak kullanilan bir diger yontem
ise yiiksek enerjili bilyali degirmenler ile mekanik 6glitme yontemidir. Bilyalar
arasinda kalan tozlar, bilyalarin uyguladigi kuvvet ile kirilir ve nanometre boyutuna
indirgenir. Ancak bu yontemin en biiyilk dezavantajlart kalan yilizey kalintilarinin
kirlenmeye neden olmasi ve elde edilen nanopartikiillerin genis bir boyut dagilimina

sahip olmasidir [63-67].

2.9.2 Asagidan yukariya yaklasim

Asagidan yukariya yaklagimi, atomik veya molekiiler yapilarin kimyasal reaksiyon
etkisiyle biiylimesi ve nano diizeyde partikiil elde edilmesine dayanmaktadir Bu
yaklasim ile daha kompleks yapiya sahip nano partikiiller elde edilmektedir.
Asagidan yukariya yaklasimina dayanan {iretim yoOntemleri, sivi ve gaz fazindan
partikiil elde etme seklinde ikiye ayrilmaktadir. Sivi fazdan nano partikiil iiretim
yontemleri sol-jel, kimyasal ¢oktlirme yontemleridir. Gaz fazindan iiretim yontemleri
ise kimyasal buhar yogunlagtirma, hidroliz ve piroliz gibi aerosol temelli

yontemlerdir [66, 67].

2.9.2.1 Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, metal kloriir veya alkoksitlerin diisiik sicakliklarda sulu ayrismasi ve
yogunlasmasi sonucu nano partikiillerin olusmasina dayanmaktadir. Bu yontem ile
oksit ve nano kompozit nanopartikiil sentezi yapilabilmektedir. Ayrica sol-jel

yontemi ile kaplama yapilmasi da miimkiindiir. Diisiik sicakliklarda calisabilme
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olanagi, son derece gozenekli nano malzemeler elde edilmesi ve degisik sekillerde

tiretim yapma imkani1 saglamasi sol-jel yonteminin en 6nemli avantajlaridir [67, 68].

2.9.2.2 Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktiirme yontemi temelde, sulu veya sulu olmayan c¢ozeltilerden ince
taneli metal oksit yada metal nanopartikiiller elde edilmesidir. Nanopartikiiller,
partikiil olusumunu saglayan bir ajan ile ¢okelti seklinde elde edilip siiziilmektedir.
Elde edilen partikiillerin boyutu ve morfolojisi; pH ve sicaklik gibi parametrelerin

degisimi ile kontrol edilmektedir [62].

2.9.2.3 Kimyasal buhar yogunlastirma

Kimyasal buhar yogunlastirma metodu, gaz fazina getirilen malzemenin termal
parcalanmasi ile nanopartikiil elde edilmesi esasina dayanmaktadir (Bknz.Sekil 2.7).
Rediiksiyon olmasi isteniyorsa Hp, CO, CH, gibi rediikleyici gazlar ile, istenmiyorsa
N2, He, Ar gibi inert gazlar ile baslangi¢ reaktifi reaktdre tasinmakta ve termal
par¢alanma sonucunda olusan nanopartikiiller s1vi azot ile sogutulmakta olan yiizey
etrafinda ¢oktiiriilmektedir. Metodun 6nemli avantajlari; kontinii bir sistem olmasi
sayesinde aglomere olmamis 30 nm alt1 partikiil iiretilebilmesi ve yiiksek miktarda
iriin elde edilebilmesidir. Ayrica bir¢ok tiirde iiriin elde edilmesine imkan

tanimaktadir [60, 69].
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Sekil 2.7: Kimyasal buhar ¢oktiirme yonteminin sematik gdsterimi [60].
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2.9.2.4 Inert gaz yogunlastirma

Inert gaz yogunlastirma ydnteminde, metalik veya organik malzemelerin basing
altinda inert gaz ile doldurulmus deney odasinda buharlastirilmasi prensibine gore
caligmaktadir. Yiiksek sicaklikta metal buharlagtiricinin {izerine gonderilerek
buharlastirilir ve olusan metal buharlarinin hareket halindeki inert gaz ile temas

etmesi sonucunda nanopartikiiller elde edilir [67, 70].

2.9.2.5 Aerosol yontemi

Aerosol temelli yontemler, yiliksek saflikta tozlar veya ince filmler {iretilmesinde en
yaygin yontemdir. Fiziksel veya kimyasal yollarla iiretilen buhar fazindan
nanopartikiil elde edilmektedir ve tane boyutu kontrolii gayet kolaydir. Aerosol
temelli yontemler ile metaller, metal oksitler, oksit olmayan seramikler, yari-iletken

ve siiper iletken metaller nano yapida iiretilebilmektedir.

Aerosol temelli yontemler, gaz-partikiil ve damlacik-partikiil olarak 2 farkli
kademede kendini gostermektedir. Gaz-partikiill metodu, fiziksel veya kimyasal
reaksiyonlar ile olusturulan asirt doygun buharin yogunlagsmasi sonucu partikiil
olusumuna dayanir. Asir1 doygun buhar bir noktadan sonra g¢ekirdeklenir ve olusan
cekirdek, yogunlasma, koagiilasyon ve aglomerasyon ile biiyiir. Bu metot ile iiretilen
partikiillerin boyut dagilimi dardir. Ancak partikiiller aglomere olabilir ve cok
bilesenli liriinleri homojen olarak elde etmek zordur. Damlacik-partikiil yonteminde,
baslangic c¢ozeltisi atomizasyon ile bir gaz yardiminda tasinir. Damlaciklar
kurutularak, tasiyic1 gaz ile gergeklestirdigi reaksiyonlar sonucu veya piroliz ile toza
doniistiiriiliir. Siurli aglomerasyona ugramis, pordz, halka seklinde kiiresel ve farkl

kompleks yapilarda nano partikiiller tiretmek miimkiindiir [63, 65].

Damlacik-partikiil esasina dayanan sprey piroliz yontemi en yaygin olarak kullanilan
yontemdir. Kendi iginde alev sprey piroliz (FSP) ve ultrasonik sprey piroliz (USP)
olarak ikiye ayrilmaktadir. Alev sprey piroliz yonteminde metal veya organik
baslangi¢ ¢ozeltileri ultrasonik veya gaz konveksiyonu gibi yontemlerle buhar haline
getirildikten sonra reaksiyon ortamma tasinir. Once c¢ekirdeklenmeye baslar ve
sonrasinda tane biiylimesi ile partikiiller elde edilir. FSP metodu ile homojen nano

boyutlu yapilarin tiretimi miimk{indiir [63, 70].
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2.10 Ultrasonik Sprey Piroliz (USP)

Ultrasonik sprey piroliz yontemi, ekonomik ve kitlesel {iretimi imkan taniyan ve ¢ok
genis bir yelpazede iiriin iiretimine uygun olan bir yontemdir. ilk olarak 1971 yilinda
Fransa’da Grenoble Niikleer Arastirma Merkezi’nde gelistirilmistir. USP yontemi ile
homojen kompozisyona ve boyut dagilimina sahip, kiiresel ve aglomere olmamis,
kontinii bir sistem olarak farkli kimyasal bilesim ve morfolojiye sahip metalik,
intermetalik ve seramik nanopartikiillerin tretilebilmesi bu yontemin en Onemli

avantajlaridir [10].

Kendine endiistriyel alanda genis bir uygulama alanit bulmus olan USP yontemi 4
temel adimdan olusmaktadir. Ilk adim baslangic ¢dzeltisinden areosol adi verilen
damlaciklarin olusumudur. Sonraki adimda damlaciklar tasiyici gaz ile firina tasir ve
buharlagsma ile cekilmeye baslar. 3. adimda boyutu diisen damlaciklar termal
bozunma veya rediiksiyon sonucu oksit veya metalik formda kendilerini gosterirler.
Son adimda ise kati partikiiller meydana gelmektedir. Bu teknigin sematik gosterimi

Sekil 2.8’da verilmistir [60-62].

Aerosol damlaciklarin olusturulmasi, yiiksek frekans uygulanarak ultrasonik dalgalar
yardimi ile gerceklestirilmektedir. Bir harici giic kaynagi ile iiretilen ultrasonik
dalgalar atomizorde bulunan piezoelektrik doniistiiriicii ile titresim hareketine
cevrilir. Mikron alt1 mertebesinde toz tiretimi i¢in genellikle 0,8 — 2,5 MHz arasinda
frekans degerlerine sahip atomizdrler kullanilmaktadir. Titresim ile dalgalanmalar ve
siv1 yiizeyinde geyser olusumu gergeklesir. Yeterli frekans degeri saglandiginda ise
damlacik sivi yiizeyinden kopar ve aerosol olusturur [60, 62, 70]. Damlaciktan

partikiil olusumu Sekil 2.9°da ayrintil1 olarak belirtilmistir.
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Sekil 2.8: USP tekniginin sematik gosterimi [60].
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Sekil 2.9: Damlaciktan partikiil olusum reaksiyon mekanizmasi [60].

USP ile nano partikiil iiretiminin esasi aerosol olusumuna dayanmaktadir. Bu
mekanizma 1927 yilinda tanimlanmis olup, ultrasonik frekans ve ortalama damlacik
boyutu arasindaki iliskiyi ifade eden denklem 1962 yilinda Lang tarafindan ortaya
konulmustur [60].

d=0,34x (8xmxYy)/(pxF 2))NL/3) (2.1)
Bu esitlikte ifade edilen biiytikliikler;

d = ortalama damlacik ¢ap1

p = ¢ozelti (s1v1) yogunlugu

y = yiizey gerilimi

F = ultrasonik dalga frekansini belirtmektedir.

Kullanilan ¢ozeltilerin  6zelliklerinin  genellikle suya yakin olmasi sebebiyle
(y=72,9x10'3, p=1 g/cm3) denklemde yiizey gerilimi ve ¢ozelti yogunlugu yerine
suyun degerleri yazilabilmektedir. USP yontemi ile elde edilecek nihai partikiil
boyutunun, damlacik boyutu ile dogrudan baglantili oldugu bilinmektedir. Asagidaki
esitlik ile nihai partikiil hesab1 ifade edilmistir [60, 62, 70].

dp = d x ((p X Mo) / (po X M))(L/3) (22)
Bu esitlikte;

d = ortalama damlacik ¢ap1

Cp = ¢ozelti konsantrasyonu

p = partikiil yogunlugu

Mo s = partikiil, ¢ozelti molekiiler agirligini ifade etmektedir.
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3. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Ultrasonik Sprey Piroliz yontemi ilk defa 1971 yilinda Pirosol yontemi adi altinda
uygulanmis olup saydam oksit filmlerinin iiretiminde ve cesitli uygulamalarda
kullanilmistir. ' Yontem kolay ve giivenilir olmasiyla yillar igerisinde geliserek
intermetalik, seramik ve metalik nano partikiillerin tiretilmesine imkan saglamistir.
USP yo6ntemi ile nano partikiil iiretimi ile ilgili ilk makale 1985 yilinda Ishizawa ve
arkadaslar1 tarafindan yaymlanmis olup TiO; ince partikiillerinin iiretimi ve olusum
mekanizmasi lizerine yaptiklari ¢alismalar belirtilmistir. USP teknigi ucuz, siirekli ve
cok yonlii bir sistem olmasinin yani sira kiiresel morfolojiye sahip ve morfolojik
yonden kontrol edilebilir yapida partikiil iiretimine olanak vermesi sayesinde
etkinligini korumus olup ve son yillarda nano partikiil iiretiminde kullanilan en etkili

yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

USP yontemi bakir, ¢inko, giimiis, nikel, kobalt ve demir gibi pek ¢ok metal ve
bunlarin oksit partikiilleri basta olmak iizere pek ¢ok farkli ¢esitte nano partikiiliin
tiretiminde kullanilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Ayrica USP yontemi ile
metal ve metal oksitlerin yaninda pek ¢ok nanokompozit, ikili ve {iglii alasimlarda da

uiretilerek ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.

Nikel ve aliiminyum oksit ayr1 ayr1 degerlendirildiginde, ikisinin de birbirinden farkli
birgok {iistiin ve ayricalikli 6zellikleri bulunmaktadir. Dolayisiyla nikel aliiminat
nanokompozit partikiillerinin fiziksel ve morfolojik 6zellikleri olduk¢a 6nemli olup
incelenmeye deger bulunmaktadir. Literatiirde yer alan g¢aligmalar incelendiginde,
nikel aliiminat nanokompozit partikiillerinin en etkin olarak enerji sektoriinde; metan
gazindan sentez gazi iiretiminde ve kat1 oksit yakit pillerinde anot kaplamasi olarak
kullanildig1 goriilmiistiir. Asagidaki boliimlerde nikel aliiminat nanokompozit

partikiillerinin {iretimi ve uygulamalari iizerine yapilan ¢alismalar yer almaktadir.

Bayal ve Jeevanandam [39], sol-jel metodu ile nano boyutta metal aliiminat
partikiilleri (CoAl;,O4, NiAl;,O4 ve CuAl,O4 ) liretimini hedeflemisler ve sonrasinda
tretilen nano partikiillerin reaktivitelerini kiyaslamislardir. Karakterizasyon

calismalar1 kapsaminda yapilan XRD faz analizlerinde elde edilen kobalt, nikel ve
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bakir aliiminat nano partikiillerinin kristalit boyutlar1 13.7, 8.7 ve 9.7nm olarak
hesaplanmigstir. Katalitik aktivitenin tespiti ve kiyaslanmasi amaciyla yapilan 4-
nitrofenol testinde nikel aliiminat partikiillerinin bakir aliiminat partikiillerinden
sonra en ylksek aktiviteye sahip oldugu, paraokson adsorpsiyon testinde ise en iyi

performansi nikel aliiminat partikiillerinin gosterdigi tespit edilmistir.

Kwak ve arkadaslar1 [23], Ni ve metal aliiminat (Fe, Co, Ni ve Cu) karigimlarini
¢oktiirme metodu ile iireterek kati oksit yakit pillerinde kullanim potansiyellerini
arastirmak tizere fiziksel 6zelliklerini ve mikro yapilarini incelemislerdir. Yapilan
elektriksel iletkenlik ve hiicre performans testlerinde Ni-FeAl,O4 yapisinda demirin
demir oksit fazi olusturmasi nedeni ile diisiik iletkenlige sahip oldugu, Ni-
CuAl,O4’lin yiiksek iletkenlige sahip olmasina ragmen Cu iyonlarinin segregasyona
ugramasi nedeniyle anot malzemesi olarak yeterli performans gosteremedigi
goriilmiistiir. Ni-NiAl,O4 ve Ni-CoAl,O4’lin ise elektriksel iletkenliklerinin yiiksek

oldugu ve anot malzemesi olarak kullanilabilecegi goriilmistiir.

Chokkaram ve arkadaslar1 [28] ise, yas ¢Oktlirme metodu ile bulk formda NiAl,O4
nano katalizor iiretimini hedefleyerek elde edilen katalizoriin aliimina destekli nikel,
platinyum ve rodyum katalizorler ile katalitik aktivitesinin kiyaslanmasi {izerine bir
calisma yapmiglardir. Yas ¢oktiirme teknigi ile elde edilen bulk NiAl,O4 ve NiAl,O4
katalizorlerin ticari formda platinyum ve rodyum katalizorler ile katalitik aktiviteleri
metanin sentez gazina kismi oksidasyon ile c¢evrimi sirasinda goézlemlenmis ve
NiAl,O4 partikiillerinin katalitik aktivitelerinin gayet yiiksek oldugu ve ticari
kullanimda soy metal katalizorlerin yerini alarak maliyetlerin diigiiriilmesine imkan

saglayabilecegi tespit edilmistir.

Yapilan literatlir arastirmalarinda; nikel aliiminat nanokompozit partikiillerinin
ultrasonik sprey piroliz teknigi ile {iretimine dair herhangi bir c¢aligmaya
rastlanmamistir. Daha ¢ok sol-jel ve yas yada birlikte ¢coktiirme teknigi ile ¢aligmalar
yapildig1 goriilmiistiir. Ultrasonik sprey piroliz tekniginde {iriin yapisini etkileyen
parametrelerin optimizasyonu ile birlikte tek adimda siirekli bir sekilde nikel
aliminat nanokompozit partikiillerinin elde edilebilmesi ve literatiirde daha once
yapilan USP ile nikel aliiminat nanokompozit partikiillerinin tretimi ile ilgili

calismalarin olmamasi bu ¢alismanin 6zgiin yonlerini belirlemektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Partikiil Uretimi Uzerinde Deneysel Calismalar

Bu baglik altinda NiAl;04 nanokompozit partikiillerinin ultrasonik sprey piroliz
teknigi ile iiretimi ve karakterizasyonu icin ihtiya¢ duyulan malzemeler ve techizat
yazil1 ve gorsel olarak tanitilmis olup, deney diizenegi, deneylerin yapilisi ve ¢calisma

kosullart ayrint1 olarak agiklanmistir.

4.1.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler ve Techizat

Deneysel ¢aligmalarda; Merck firmasi tarafindan iiretilen yliksek safiyette nikel nitrat
(Ni(NO3),.6H,0) ve aliiminyum nitrat (AI(NO3)3.9H,0) tuzlar1 kullanilmistir (Bknz.
Sekil 4.1). Nikel nitrat ve aliiminyum nitrat baslangic ¢ozeltileri ¢ozelti
stabilitelerinin korunmasi ic¢in saf su ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanmstir.
Cozeltilerin hazirlanmasinda IKA marka Yellow line serisi manyetik karistirict

kullanilmaistir.

Sekil 4.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan a) nikel nitrat tuzu b) aliiminyum nitrat

tozu

Ultrasonik sprey piroliz tekniginde nano partikiil {iretiminin en kritik noktas1 aerosol
olusumudur. Deneylerde baslangi¢ ¢ozeltisinden aerosol olusumu 1,7 MHz frekansh

ultrasonik atomizor ile gerceklestirilmistir.
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Atomizor yardimi ile baslangi¢ ¢ozeltisinden olusturulan aerosoliin firina tasinmasi
icin 700mm uzunluga ve 20mm ¢apa sahip kuvars reaktor tiip ve ultrasonik atomizor
ile tlip reaktdr arasindaki baglantiyr saglamak amaciyla farkli boyutlarda kuvars
baglant1 elemanlar1 kullanilmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2: Kuvars tlip reaktér ve baglanti elemanlart (a) Kuvars tiip (b) Baglanti
elemanlari

4.1.2 Baslangic cozeltilerinin hazirlanmasi

Ultrasonik sprey piroliz teknigi ile nikel aliiminat (NiAl,O4) nanokompozit
partikiillerinin tiretiminde nikel nitrat (Ni(NOg3);.6H,0) ve aliiminyum nitrat
(AI(NO3)3.9H,0) tuzlarina saf su ilave edilerek belirlenen konsantrasyonlarda her

biri 300ml olacak sekilde baslangi¢ ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Hazirlanan baslangi¢ ¢6zeltisi atomizor igerisinde doldurulduktan sonra birbirine
monte edilen kuvars tiip, baglanti ekipmanlar1 ve toz toplama siseleri ile USP sistemi

Sekil 4.3’deki gibi hazir hale getirilmektedir.

4.1.3 Deneylerin yapihsi

Deneysel calismalar, Cizelge 4.1°de verilen calisma parametrelerine gore
gerceklestirilmistir. Nikel aliiminat nanokompozit partikiillerinin bilesim ve
morfolojisindeki degisimleri gézlemlemek ve optimum sicaklik ve konsantrasyon
degerlerini tanimlamak i¢in 0,IM ve 0,2M baslangi¢c ¢ozelti konsantrasyonlarinda
sirastyla 600 °C, 800 °C, 1000 °C sicakliklarinda 0,4M konsantrasyona sahip ¢ozelti
i¢in ise 800 °C’de 0,5, 1 ve 1,5 L/dakika hava akis debilerinde deneysel calismalar
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.3: Deney diizeneginin genel goriiniimii 1) Ultrasonik atomizor 2) Firmn 3)

Akis 6lcer 4) Kuvars tiip 5) Toz toplama siseleri.

Cizelge 4.1: Deneysel ¢alisma kosullar1

M(é(l)azfilttési Ggi SIZI))(Iel;}si UII:trrealjgrr:;k Slcc? Khik
(molll)  (L/dak)  (MHz) (C)
600
0.1 05 13 800
1000
600
0.2 05 13 800
1000
05
0.4 1 13 800
15

Deneysel ¢aligsmalarin tamaminda tasiyic1 gaz olarak hava kullanilmis olup, iiretilen
nanokompozit tozlar, kuvars tiip reaktor ile baglantili 3 adet gaz yikama sisesinde saf

su igerisinde toplanmistir (Bknz. Sekil 4.4).
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Sekil 4.4: Gaz yikama siselerindeki saf su i¢erisinde biriken nano kompozitler.

Partikiil tiretimi tlizerine yapilan deneysel ¢aligmalarin bir sonraki asamasinda, gaz
yikama siselerinde biriken nanokompozit partikiillerin karakterizasyon calismalari
yer almaktadir. X 1sinlar1 difraktometresi ile faz analizlerinin yapilmasinda silisyum
tek kristal altlik {izerine ultrasonik banyoda homojen hale getirilmis olduk¢a yogun
partikiil slispansiyonundan damlatma islemi ile saf suyun ugmasi saglanmis ve tek
kristal altlik kaplanmistir. XRD faz analizleri Phillips PW 1700 model cihazda
gergeklestirilmistir. SEM analizleri i¢in zimparalama ve parlatma gibi numune
hazirlik 6n islemleri uygulanmis olan piring althk {izerine, ayni ydntemle
siispansiyondan damlatilan numuneler kurutulmus ve daha sonra numune yiizeyi
platin ile kaplanarak numune SEM ¢alismasina hazir hale getirilmistir. SEM ve EDS
analizleri JEOL FEG-SEM alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile

gerceklestirilmistir.

4.2 Fotokatalitik Ozelliklerin incelenmesine Yénelik Yapilan Deneysel

Calismalar

Bu boliimde, NiO/Al,O3 nano partikiillerine uygulanan fotokatalitik deneyler
aciklanacak, kullanilan malzeme & techizat hakkinda bilgi verilip ve deneysel

sonuglar degerlendirilecektir.
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4.2.1 Fotokatalitik deneylerde kullanilan malzeme & techizat

Fotokatalitik deneyler 32x33x21 cm Olgiilerine sahip 151n haznesi bulunan, dijital
sicaklik ve zaman kontrollii, dahili manyetik karistiricis1 bulunan Luzchem marka
(Luzchem  Research Inc., Kanada) LZC-ORG model fotoreaktorde
gerceklestirilmistir. Reaktoriin iki kenarda beser tane olmak lizere toplam 10 adet
lamba bulunmaktadir. Lambalar degistirilerek farkli 1s1ik tiirlerinde (UV-A, UV-C,
Goriintir 151k) calisilabilmektedir. Deneysel caligmalarda kullanilan florasanin tipi
olan UV-A lambalarinin her biri 8 Watt giiciinde ve 350 nm’de maksimum 1s1k
emisyonuna sahiptir. Fotoreaktoriin 1sik siddeti deney baslangicinda ve sonunda

olmak tizere iki kez, liiksmetre kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Liiksmetrenin UV-C ve UV-A 1s1k siddetinin 6l¢iimlerinde kullanilan iki adet probu
mevcuttur. Deneysel c¢aligmalar, fotoreaktoriin merkezine yerlestirilmis 500 mL
kapasiteli ti¢ boyunlu kuartz cam reaktor kullanilarak gerceklestirilmis ve homojen
bir karisim saglamak amaci ile reaksiyon g¢ozeltisi ¢alisilan siire boyunca 100 rpm
sabit hizda manyetik olarak karistirilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan,

fotoreaktor ile 3 boyunlu kuartz cam reaktor Sekil 4.5°de gosterilmistir.

Sekil 4.5: (a) Fotoreaktor (b) Kuartz cam reaktor.

Her deneyden yaklasik 30 dakika once reaktor igerisinde bulunan UV-C lambalari
acilarak 1sinlarin deney baslangicina kadar sabit duruma gelmesi saglanmistir. Her
deney Oncesi ve sonrasinda reaktor igerisindeki 1sik yogunlugu Olclilmiis ve
ortalamalar1 alinarak deneyin yiiriitilmis oldugu fotokatalitik sartlar belirlenmistir.
Fotokatalitik oksidasyon deneyleri 5540 liiks (8.08 W/mz) sabit 151k siddetinde

yiritilmistir.
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Deneysel c¢alisma kapsaminda incelenen metilen mavisi model kirleticisinin UV
spektroskopisinin taramasi, 1 cm’lik 151k yoluna sahip kuartz tiipler kullanilarak

Perkin-Elmer Lambda 25 marka spektrofotometrede gergeklestirilmistir.

4.2.2 Fotokatalitik deneylerin yapilisi

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri 10 mg/L metilen mavisi igeren numunelere 0,1
g/ nanokompozit partikiil dozaji kullanilarak yiiriitiilmistiir. Deneyler 200 mL
numune hacmi kullanilarak gerceklestirilmistir. Metilen mavisi igeren ¢ozeltilere
belirlenen miktarlarda NiO/Al,O3 nanokompozit ilavesi sonrast kuartz cam reaktor
karanlik ortamda 15 dakika wultrasonik banyoda bekletilerek, nanokompozit
partikiillerin ¢ozelti igerisinde homojen dagilimi saglanmigtir. Ardindan 30 dakika
boyunca reaktdr karanlik bir ortamda manyetik karstirict ile karistirilarak
adsorpsiyon periyodu tamamlanmistir. Bu islem bitiminde alinan numuneler sifirinci
(0”) dakika numunesi olarak adlandirilmistir. Fotokatalitik reaksiyonlar kapsaminda
kuartz cam reaktor, fotokatalitik oksidasyon wuygulamasinin gerceklestirildigi
fotoreaktor diizenegine yerlestirilmis ve UV-C 1simnimma maruz birakilmistir.
Homojen bir karisim saglanabilmesi amaci ile reaksiyon c¢ozeltisi calisilan siire
boyunca 100 rpm sabit hizda manyetik olarak karistirilmistir.  NiO/Al,O3
nanokompozitlerinin manyetik 6zellikleri dikkate alinarak, karistmin ince kabarcikli
hava verilerek saglandigi bir ek deney gerceklestirilmistir. Belirlenen zaman
dilimlerinde (15, 30, 60 ve 120 dakika) numuneler alinmis ve bu numuneler 3000
rpm devir hizinda santrifiijlenmistir. Santifiijlenen numunelerin iist fazlarinda

metilen mavisi konsantrasyon olgiimleri gerceklestirilmistir.

4.2.3 Kontrol deneyi ile metilen mavisi dl¢iimleri

Metilen mavisi model kirleticisi dlglimleri, 1 cm’lik 151k yoluna sahip kuartz tiipler
kullanilarak Perkin-Elmer Lambda 25 marka spektrofotometrede gerceklestirilmistir.
Metilen mavisi konsantrasyonlarinin belirlemesi amaciyla gesitli konsantrasyonlarda
(1.0, 2.5, 5.0, 7.5 ve 10.0 mg/L) metilen mavisi iceren standart calisma

numunelerinden olusan ¢ozeltiler hazirlanmustir.
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5. SONUCLAR

Bu boliimde; nikel aliiminat nano kompozit partikiillerinin {iretimi ve deney
kosullarinin optimizasyonu i¢in {iretilen nano kompozitlere ait karakterizasyon
caligmalar1 ile partikiillerin katalitik, manyetik ve fotokatalitik 6zelliklerinin

incelenmesine yonelik sonugclar agiklanmistir.

5.1 Partikiil Uretimi

USP teknigi ile elde edilen NiO/Al,O3 nano kompozit partikiillerinin {iretimi iizerine
yapilan  karakterizasyon calismalar1  kapsaminda; deney parametrelerinin
degistirilmesi ile partikiil boyut ve morfolojisindeki degisimler incelenmis ve

sonugclar irdelenmistir.

5.1.1 Parcalanma reaksiyonlarinin termodinamik olarak incelenmesi

USP teknigi ile nikel aliiminat nano kompozit partikiillerinin iiretiminde; baslangic
cozeltisinden elde edilen aerosoliin hava ile firin ortamma tasinip olusturdugu
reaksiyonlar nihai iiriin agisindan oldukga biiyiik 6nem tagimaktadir. Firin igerisinde
gerceklesmesi beklenen olasi reaksiyonlar Esitlik 5.1, Esitlik 5.2 ve Esitlik 5.3’de
tanimlanmistir. Bu esitliklere ait nikel nitrat ve aliiminyum nitratin termal
parcalanma reaksiyonlarina ait sicaklik standart serbest enerji degisimi de Sekil

5.1°de belirtilmistir.

2A|(NO3)3(ia) — Aleg(k) + GNOZ(Q) + 3/202(9) (5.1)
Ni(NO3)z(ia) — NiO + 2NOyg)+ 1/20,) (5.2)
Ni(NOg)z(ia) — Ni+ ZNOZ(Q) + Oz(g) (53)

Sekil 5.1°de verilen termodinamik analiz, HSC Chemistry 5.1 programi ile 0-1000 °C
sicakliklart i¢in hesaplanmigstir. Nikel nitrat ve aliiminyum nitratin parcalanma
sirasinda sicakliga bagli olarak Gibbs Serbest Enerji (AG®) degisimi gosterilmistir.
Hesaplanan Gibbs Serbest Enerji degerlerinin siirekli sifirin altinda oldugu ve buna

bagli olarak reaksiyonun belirlenen sicakliklarda istenilen yonde gerceklesebilecegi
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gozlenmektedir. Buna ek olarak Sekil 5.1°de yer alan sicaklik serbest enerji degisimi
grafiginden de goriildiigii gibi, nikel nitrattan nikel olusum reaksiyonunun serbest
enerji degisimi diger reaksiyonlara gore daha pozitif oldugu i¢in, nikelin olusum

reaksiyonu daha diisiik bir ihtimaldir.

500
) \ I I
00 200 Wﬂg
-500 -
=
= 1000 -
g ——2A1(NO3)3(ia) = A1203 + 6NO2(g) + 3/202(
——Ni(N03)2 = NiO + 2NO2(g) + 1/202(g)
-1500 -
NiSO4(ia) = NiO + S02(g) + 1/202(g)
—NiCl2(g) + 1/202(g) = NiO + CI2
5000 4 iCl2(g) (g) = Ni (2)
——Ni(N03)2(ia) = Ni + 2NO2(g) + 02(g)
-2500 -
Sicaklik (°C)

Sekil 5.1: Serbest enerji-sicaklik degisim grafigi

5.1.2 Sicakhgin partikiil boyut ve morfolojisine etkisi

USP yontemi ile elde edilen nano partikiillerin boyut ve morfolojisini etkileyen en
onemli parametrelerden biri de sicakliktir. Sicaklik artisi ile partikiillerin arasinda
gerceklesen garpisma sayisinin da artmast ve bu sekilde daha biiyiik partikiillerin
elde edilmesi beklenmektedir. Yani artan sicaklikla partikiil boyundaki artis arasinda
dogru bir oranti oldugu soOylenebilir. Sicakligin partikiil boyut ve morfolojisine
etkisini incelemek icin 0,IM ve 0,2M baslangic cozeltilerinin her birine farklh
sicakliklarda deneyler yapilmis ve yapilan deneyler sonucunda elde edilen
NiO/Al,O3 nanokompozitlerin partikiil boyutu ve morfolojisi karakterize edilmistir.
Ilk olarak Sekil 5.2°de 0,IM sabit baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonundan, farkli
termal pargalanma sicakliklarinda iiretilmis NiO/Al,O3; nanokompozit partikiillerinin

SEM ve EDS goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 5.2°deki SEM ve EDS goriintiileri incelendiginde, artan sicaklik ile sinterleme
mekanizmasimin daha aktif hale geldigi goriilmektedir. Oyle ki, 1000 °C’de iiretilen

partikiillerin sicaklik artis1 ile birlikte boyun vermesi ve birbirleri ile kaynastigi
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acik¢a goriilmektedir. Bunun yanmda 600 °C ve 800 °C sicakliklarinda goriilen
birincil partikiiller 1000 °C’de goriilmemis ve ikincil partikiil halini almigtir. Artan
sicaklik ile sinterleme mekanizmasinin artist ve partikiillerin biiyiimesi ile ikincil
partikiiller gozlenmektedir. SEM goriintiilerinden hesaplanan partikiil boyutlar ise
600 °C 800 °C ve 1000 °C i¢in sirastyla 467 nm, 570 nm ve 829 nm’dir. 0,2M
baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonundan elde edilen nikel aliiminat nanokompozit
partikiillerinin sadece nikel, aliiminyum ve oksijen icerdigi goriilmektedir. Ayrica
EDS analizlerinde goriilen Cu ve Zn pikleri numunelerin piring altlik {izerine

hazirlanmis olmasindan kaynaklanmaktadir.

N b)

0 1 2
Full Scale 1190 cts Cursor: -0.100 keV (0 cts) kev]

Ni

7 s s

SEI 15.0kV  X20,000 1um WD 10.0mm

Ni

Nij ey
7 s

SEI 150k X20,000 1gm

Sekil 5.2: 0,1M baslangic ¢ozeltisinden farkli sicakliklarda {iretilen NiO/Al1203
nanokompozit partikiillerinin SEM ve EDS goriintiileri (a) 600°C SEM
(b) 600°C EDS (c) 800°C SEM (d) 800°C EDS (a) 1000°C SEM (b)
1000°C EDS.
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0,1M baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonun ardindan 0,2M sabit konsantrasyonlu ¢ozelti
icin de sicaklik taramasi gergeklestirilmis olup, ayrica tretilen NiO/Al,O3
nanokompozit partikiillerin boyut ve morfolojisi de incelenmistir. Sekil 5.3 ve Sekil
5.4’de 0,2M sabit baslangi¢c c¢ozelti konsantrasyonundan, farkli termal pargalanma
sicakliklarinda tretilmis NiO/Al,O3 nanokompozit partikiillerinin SEM ve EDS
goriintlileri yer almaktadir. Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de gorilen SEM ve EDS
goriintlilerine gore artan sicaklik ile sinterleme ve boyun vermenin arttigi
goriilmektedir. Artan sinterlenme ile partikiil boyutu biiylimiis ve birincil partikiiller
ikincil partikiil halini almistir. Bunun yaninda 1000°C ¢alisma sicakliginda yapinin
kiiresel yapisinda bozulmalar oldugu da SEM goriintiilerinden agik¢a goriilmektedir.
SEM goriintiilerinden hesaplanan partikiil boyutlar1 ise 600 °C, 800 °C ve 1000 °C
icin swrastyla 523 nm, 676 nm ve 912 nm’dir. 0,2M baslangic c¢ozelti
konsantasyonundan elde edilen nikel aliiminat nano kompozit partikiillerinin sadece
nikel, aliiminyum ve oksijen icerdigi goriilmektedir. Cu ve Zn pikleri ise

numunelerin piring altlik iizerine hazirlanmis olmasindan dolay1 goriilmektedir.
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Sekil 5.3: 0,2M baslangi¢ ¢ozeltisinden farkli sicakliklarda tiretilen NiO/Al,O3 nanokompozit
partikiillerinin SEM ve EDS goriintiileri (a) 600°C SEM (b) 600°C EDS (c) 800°C
SEM (d) 800°C EDS.
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Sekil 5.4: 0,2M baslangig c¢ozeltisinden farkli sicakliklarda iiretilen NiO/Al,O3
nanokompozit partikiillerinin SEM ve EDS goriintiileri (a) 1000°C SEM
(b) 1000°C EDS.

5.1.3 Baslangi¢ cozelti konsantrasyonunun partikiil boyut ve morfolojisine

etkisi

Baslangic ¢o6zelti konsantrasyonunun partikiill boyut ve morfolojisine etkisini
incelemek icin sabit bir ¢alisma sicakligi secilmis ve o ¢alisma sicakliginda 0,1M,
0,2M ve 0,4M konsantrasyonlardaki baslangi¢ ¢ozeltilerinden elde edilen partikiiller
incelenmistir. ilk olarak 600 °C calisma sicakliginda, farkli baslangic ¢ozelti
konsantrasyonlarindan elde edilen partikiillerin boyut ve morfolojileri incelenmistir.
Sekil 5.5°de 600 °C c¢alisma sicakliginda 0,1M ve 0,2M sabit baslangic c¢ozelti
konsantrasyonlarindan elde edilen partikiillere ait SEM ve EDS goriintiileri yer
almaktadir. Bu gorilintiilere gore sabit bir c¢alisma sicakliginda ¢ozelti
konsantrasyonunun artmasi ile partikiillerin boyutlarinin da biiyiidiigii acik¢a
goriilmektedir. Sekil 5.5°de yer alan SEM goriintiilerinden hesaplanan partikiil
boyutlar1 600 °C calisma sicakligi icin 467 nm - 523 nm arasinda degismekte ve artan
sicaklikla partikiillerin biiyiidiigii gortilmektedir. EDS sonuclar1 diger yapilan
calismalarda oldugu gibi yapida Ni, Al, O, Cu ve Zn varligim gostermektedir. 600 °C
calisma sicakliginin ardindan 800°C c¢alisma sicakliginda, baslangic c¢ozelti
konsantrasyonundaki degisimin NiO/Al,O3 nanokompozit partikiillerinin boyut ve
morfolojisine etkisi incelenmis olup, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de verilen SEM
goriintiilerinden partikiil boyutlarinin artan konsantrasyon degeri ile 570 nm ile 852

nm arasinda degistigi gorilmiistiir.
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Sekil 5.5: 600°C ¢alisma sicakliginda elde edilen NiO/Al,O3 nanokompozit
partikiillerinin SEM ve EDS goériintiileri (a) 0,1M SEM (b) 0,1M EDS
(c) 0,2M SEM (d) 0,2M EDS.
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Sekil 5.6: 800°C calisma sicakliginda elde edilen NiO/Al,O3 nanokompozit partikiillerinin
SEM ve EDS goriintiileri (a) 0,1M SEM (b) 0,1M EDS

Son olarak  1000°C  ¢alisma  sicakliginda, artan  baslangic  ¢Ozelti
konsantrasyonlarinda elde edilen NiO/Al,O3 nanokompozit partikiillerin boyut ve
morfolojileri incelenmistir. Sekil 5.8’de 0,1M ve 0,2M baslangic ¢ozeltisi
konsantrasyonlarindan ~ 1000°C  g¢alisma  sicakliginda iretilen ~ NiO/Al,O4
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nanokompozit partikiillerine ait SEM ve EDS goriintiileri yer almaktadir. Sekil
5.8’deki SEM goriintiilerinden elde edilen nanokompozit partikiil boyutlart artan

konsantrasyon degeri ile 829 nm ve 912 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 5.7: 800°C ¢alisma sicakliginda elde edilen NiO/Al,O3 nanokompozit
partikiillerinin SEM ve EDS goriintiileri (a) 0,2M SEM (b) 0,2M EDS
() 0,4M SEM (d) 0,4M EDS.
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Sekil 5.8: 1000°C calisma sicakliginda elde edilen NiO/Al,O; nanokompozit
partikiillerinin SEM ve EDS goriintiileri (a) 0,1M SEM (b) 0,1M EDS
(c) 0,2M SEM (d) 0,2M EDS

5.1.4 X-sinlan faz analizi

USP teknigi ile tiretilen nikel aliiminat nano kompozit partikiillerinin karakterizasyon
calismalar1 kapsaminda, SEM ve EDS analizleri disinda faz analizi gergeklestirmek
icin X-1ginlart difraktometresi kullanilarak iiretilen partikiillerin igerdigi fazlar,
kristal yapist ve kristalin boyutu belirlenmistir. Degisen sicaklik ve baslangic
¢ozeltisi konsantrasyonlarinda iiretilen NiO/Al,O3 nano kompozit partikiillerinin X-
isinlart analizi Phillips PW 1700 X-ray difraktometresi ile yapilmistir. X-iginlari
analizi i¢in kullanilan altliklar tek kristal silisyum altlik olarak se¢ilmistir. NiO/Al,O3
nano kompozit tozlar belirtilen altlik iizerine damlatma-kurutma metodu ile
hazirlanmistir. 0,1M, 0,2M ve 0,4M baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonunda tiretilen
NiO/Al;,O3 nano kompozit partikiillerinin farkli ¢alisma sicakliklarinda elde edilen
X-1s1m1 faz analizleri incelenmis olup, yapidaki fazlar ve bu fazlarin kristalin
boyutlar1 belirlenmistir. Ilk olarak Sekil 5.9’da 0,1M baslangi¢ ¢ozeltisinden 600°C,
800°C ve 1000°C calisma sicaklarinda elde edilen NiO/Al,0O3 nano kompozit
partikiillerine ait X-1s1n1 difraksiyon paternleri goriilmektedir. Bu paternler nikel,
nikel oksit ve aliiminyum oksite aittir. Her bir numune i¢in paternler program ile
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belirlenmis ve difraksiyon piklerinin pozisyonlar1 saptanmistir. Belirlenen bu

difraksiyonlar i¢in ayr1 ayr1 kristal yap1 da incelenmistir.

Sekil 5.9’daki difraksiyon paternleri incelendiginde, sirasiyla 37,2°’de yer alan pikin
nikel aliiminati, 43,3° ve 58,8°’de yer alan piklerin nikel oksit ile nikel aliiminati
temsil ettigi gorlilmustiir. Bu piklerin kristal yapisi kiibiktir ve sirasiyla nikel
alliminat i¢in (311), (400) ve (440) diizlemlerinde, nikel oksit i¢in ise (111) ve (200)

diizlemlerinde yer almaktadir.

0,IM baslangig ¢6zeltisinin ardindan 0,2M baslangi¢ ¢6zeltisinden USP ile elde
edilmis NiO/Al,O3 nano kompozit partikiillerinin de artan sicaklikla birlikte X-151n1
faz analizleri incelenmis ve Sekil 5.10°de tiim detaylar ile birlikte belirtilmistir. Bu
incelemeler sonucu belirlenen fazlar analiz edilip kristal yapilart belirlenerek

difraksiyon diizlemleri bulunmustur.

BO0°C —— BOO'C —— 1000°C
350 @ NiALO,
A - N0
300

S0

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 B0
-]

Sekil 5.9: 600°C, 800°C ve 1000°C calisma sicakliklarinda 0,1M konsantrasyona
sahip nikel aliiminyum nitrat c¢ozeltisinden elde edilen NiO/Al;Os
nanokompozit partikiillerinin X-1sinlar1 difraksiyon paternleri.
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Sekil 5.10: 600°C, 800°C ve 1000°C ¢alisma sicakliklarinda 0,2M konsantrasyona
sahip nikel aliiminyum nitrat ¢ozeltisinden elde edilen nikel aliiminat nano
kompozit partikiillerinin X-1inlart difraksiyon paternleri.

Sekil 5.10°daki difraksiyon paternleri incelendiginde, sirasiyla 37,2°°de yer alan
pikin nikel aliiminati, 43,3° ve 58,8°°’de yer alan piklerin nikel oksit ile nikel
aliminat1 temsil ettigi gorlilmiistiir. Bu piklerin kristal yapisi kiibiktir ve sirasiyla
nikel aliiminat i¢in (311), (400) ve (440) diizlemlerinde, nikel oksit i¢in ise (111) ve
(200) diizlemlerinde yer almaktadir.

Sekil 5.11°da 0,4M baslangi¢ ¢ozeltisinden USP ile elde edilmis NiO/Al,O3 nano
kompozit partikiillerine ait X-1ginlar1 faz analizi sonuglar1 verilmistir. Difraksiyon
paternleri incelendiginde, sirasiyla 37,3°’de yer alan pikin nikel aliiminati, 43,7° ve
58,1°°de yer alan piklerin nikel oksit ile nikel aliiminati temsil ettigi goriilmiistiir. Bu
piklerin kristal yapis1 kiibiktir ve sirasiyla nikel aliiminat i¢in (311), (400) ve (440)

diizlemlerinde, nikel oksit i¢in ise (111) ve (200) diizlemlerinde yer almaktadir.
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Sekil 5.11: 800°C ¢alisma sicakliginda 0,4M konsantrasyona sahip nikel aliiminyum
nitrat ¢ozeltisinden elde edilen nikel aliiminat nano kompozit
partikiillerinin X-1s1nlar1 difraksiyon paterni.

5.2 Manyetizasyon Deneylerine Ait Karaterizasyon Sonuclar:

Farkli baglangi¢ konsantrasyonu degerlerine sahip ¢ozeltilerden USP teknigi ile
tiretilen NiO/Al,O3 nanokompozit partikiillerinin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi
kapsaminda, titresimli 6rnek magnetrometresi (VSM) kullanilmis ve o6l¢iim
sonuglarina gore Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’de yer alan Manyetizasyon-Manyetik Alan
egrileri olusturulmustur. Bu grafiklerde, farkli baslangi¢ ¢6zelti konsantrasonuna ait
numunelerin manyetik alana kars1 gosterdikleri manyetizasyon davranigi yer
almaktadir. Olgiimler sirasinda 800°C’de iiretilen 0,1M, 0,2M ve 0,4M baslangi¢

¢ozelti konsantrasyonlarina sahip numuneler kullanilmistir.

Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’daki Manyetizasyon-Manyetik Alan egrileri incelendiginde
numunelerin  koersiviteye sahip olmadigi ve oda sicakliginda paramanyetik

karakterde olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.12: Manyetizasyon-Manyetik Alan Egrileri (a) 0,IM baslangig

konsantrasyonu, (b) 0,2M baslangi¢ konsantrasyonu.
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Sekil 5.13: Manyetizasyon-Manyetik Alan Egrileri 0,4M baslangi¢ konsantrasyonu
5.3 Fotokataliz Deneylerine Ait Karakterizasyon Sonuclari

Fotokataliz caligmalar1 kapsaminda model kirletici olarak segilen metilen mavisi
kullanilarak deneyler yiiriitiilmiis ve sonuglar1 degerlendirilmistir. 0,1 M, 0,2 M ve
0,4 M baslangic ¢ozelti konsantrasyonu ile iretilen NiO/Al,O3 nanokompozit
partikiiller, UV-C 1s181na 2 saat kadar maruz birakilmistir. Degisik araliklarda alinan

ornekler lizerinde giderim oranlar tespit edilmistir.

5.3.1 0,1M-800°C sartlarinda iiretilen partikiillerin fotokataliz deneylerinin

incelemesi

0,1 M baslangic cozelti konsantrasyonundan 800°C’de elde edilen NiO/Al;Os
nanokompozit  partikiillerin  metilen mavisi i¢indeki giderimi UV-Vis
spektrofotometresi ile belirlenmistir. 0,1M baslangi¢c ¢ozelti konsantrasyonundan
elde edilen numunelerin metilen mavisi giderim oranlarnt Cizelge 5.1°de
gosterilmektedir. Cizelge 5.1’de alinan numuneler i¢in 120 dakika sonunda giderim

oraninin %9,78 oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.1: 0,1 M-800°C NiO/Al;03 nanokompozit partikiilleri ile MM ¢d6zeltisinin
konsantrasyon degisimi ve MM giderim orant.

Siire (dak.) Giderim Oram (%) Konsantrasyon (mg/L)
0 0,00% 9,2
15 -1,08% 9,3
30 7,61% 8,5
60 15,21% 7,8
120 9,78% 8,3

5.3.2 0,2M-800°C sartlarinda iiretilen partikiillerin fotokataliz deneylerinin

incelemesi

0,2M baglangi¢ ¢ozelti konsantrasyonundan elde edilen numunelerin metilen mavisi
giderim oranlart Cizelge 5.2°de gosterilmektedir. Alinan numuneler igin metilen
mavisi giderim oraninin 120 dakika sonunda %215,21 oldugu Cizelge 5.2°de

goriilmektedir.

Cizelge 5.2: 0,2 M-800°C NiO/Al;03; nanokompozit partikiilleri ile MM c¢ozeltisinin
konsantrasyon degisimi ve MM giderim orani.

Siire (dak.) Giderim Oram (%) Konsantrasyon (mg/L)
0 0,00% 9,2
15 -1,08% 9,3
30 7,61% 8,5
60 9,78% 8,3
120 15,21% 7,8
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5.3.3 0,4M-800°C sartlarinda iiretilen partikiillerin fotokataliz deneylerinin

incelemesi

0,4M baslangig ¢ozelti konsantrasyonundan elde edilen NiO/Al,O3 nano
kompozitlerin metilen mavisi ¢ozeltisi giderim oranlar1 belirlenmis ve elde edilen
numunelerin giderim oranmin 120 dakika sonunda %9,78 oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.3: 0,4 M-800°C NiO/Al,03 nanokompozit partikiilleri ile MM ¢o6zeltisinin
konsantrasyon degisimi ve MM giderim orani.

Siire (dak.) Giderim Orani (%) Konsantrasyon (mg/L)
0 0,00% 9,2
15 -1,08% 9,3
30 7,61% 8,5
60 15,21% 7,8
120 9,78% 8,3
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

NiO/Al,O; nanokompozit partikiilleri, yiiksek safliktaki nikel nitrat ve
aliminyum nitrat tuzlarindan hazirlanan baslangi¢ ¢6zeltilerinden USP yontemi

ile kiiresel morfolojide liretilmistir.

Uretilen NiO/Al,0;3 nanokompozit partikiillerinin ~ birincil ve ikincil

partikiillerden olustugu belirlenmistir.

Yapilan XRD faz analizi ile nanokompozit partikiillerde kiibik yapida NiO ile
kiibik yapida NiAl,O, tespit edilmistir.

SEM analizleri sonucunda, diisiik partikiil boyutunun elde edilmesi ve homojen

morfolojik yap1 i¢cin 800°C calisma sicakligi optimize edilmistir.

Elde edilen NiO/Al,O3 nanokompozit partikiilleri igin sabit sicaklikta
konsantrasyon taramasi yapilmis ve 800°C i¢in artan baslangic ¢ozeltisi
konsantrasyonunda 570 nm ve 852 nm arasinda degisen partikiil boyutlari
hesaplanmistir. EDS analizleri sonucu yapinin Ni, Al ve O’den olustugu
belirlenmistir. Numunelerin piring altlik {izerine hazirlanmis olmasindan dolay1

ayrica Cu ve Zn pikleri goriilmiistiir.

UV-C 15181 altinda metilen mavisi ¢ozeltisinin 120 dakika sonunda renk giderimi
oranlari; 800°C’de 0,1M, 0,2M ve 0,4M baslangig c¢ozeltilerinden {iretilen
nanopartikiillerden hazirlanan numuneler i¢in sirasiyla % 9,78, % 15,21 ve %

9,78 seklindedir.

UV-C 15181 altinda yapilan fotokataliz deneyleri sonucunda 120 dakika sonunda
en yiiksek metilen mavisi giderim oram1 % 15,21 ile 0,2M baslangi¢ ¢ozelti

konsantrasyonuna sahip numuneden elde edilmistir.

800°C’de tiretilen NiO/AI203 nanokompozit partikiillerin titresimli 6rnek
spektrometresi (VSM) ile manyetik 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik yapilan
analiz sonucunda; 0,1M, 0,2M ve 0,4M baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonuna
sahip numunelerin koersiviteye sahip olmadiklari ve oda sicakliginda

paramanyetik karakterde olduklar1 goriilmiistiir.
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