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Son yillarda yeni nesil ve kritik malzemelere duyulan ihtiyag, nano boyutlu malzemeleri modern
aragtirmalarin odagina tasimistir. Bu ¢alismada, petrokimya ve enerji sektoriindeki kullanimina
yonelik olarak NiO/ZnO nanokompozit partikiillerin sol-jel yontemiyle liretimi arastirilmugtir.
Yiiksek safiyetteki nikel nitrat [Ni(NO3)2.6H20] ve ¢inko nitrat [Zn(NO3)2.6H20] tuzlarindan
molce % (50:50) ve % (30:70) hazirlanan 0,1 M konsantrasyona sahip baglangi¢ ¢6zeltilerinde
farkli ¢oktiirme reaktifleri (1 M NaOH; NH4OH) ve selat yapicinin (0,1 M CeHgOy7) birlikte
kullanilmasiyla baglayan iiretim siirecinin son adimindaki kalsinasyon iglemi (700 °C, 2 saat) ile
NiO/ZnO nanokompozit partikiilleri iiretilmistir. NiO/ZnO nanokompozit partikiillerinin yapisal
karakterizasyon calismalar1 kapsaminda; X-i1ginlar1 faz analizi (XRD, Rigaku), partikiillerin
boyut-morfolojilerinin ve bilesimin Kkalitatif olarak tanimlanmasi igin taramali elektron
mikroskobu ve enerji dagilim spektroskopisi (FEG SEM-EDS, Jeol) ve yapida var olan baglarin
tespiti igin Fourier doniisimlii kizilotesi spektrometre (FTIR) teknikleri kullanilmustir. Sol-gel
yonteminde, baslangi¢c ¢ozeltisinin stokiometrisi ile iiretim asamasinda kullanilan ¢oktiirme
reaktifinin NiO/ZnO nanokompozit partikiil iretimindeki etkisi incelenmistir.
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In recent years, the need for new generation and critical materials has brought the nanoscale
materials to the center of modern research. In this study, the production of NiO/ZnO
nanocomposite particles by sol-gel method was investigated for using in the petrochemical and
energy sectors. In the initial solutions having a 0.1 M concentration prepared from the high
purity nickel nitrate [Ni(NOz3)2.6H20)] and zinc nitrate [(Zn(NOz)2.6H20] salts in mol (50:50)%
and (30:70)%, NiO/ZnO nanocomposite particles were produced by the calcination process (700
°C, 2 hours) in the final step of the production process, which started with the use of different
precipitation reagents (1 M NaOH; NH4OH) and chelating agent (0.1 M CeHgO7). Within the
scope of structural characterization studies of NiO/ZnO nanocomposite particles: phase analysis
by X-ray diffractometry (Rigaku, XRD); the size and morphology and to determine the
qualitative proportions of the contained elements of the particles with scanning electron
microscopy and energy dispersive spectroscopy (Jeol FEG SEM-EDS); and Fourier Transform
Infrared Spectrometry (Bruker/Alpha-T) to determine the bonds that were present, was used. In
the sol-gel method, the effect of the stoichiometry of the prepared starting solution and the
precipitation reagent used in the production step on NiO/ZnO nanocomposite particle production
were investigated.
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1. Giris

Modern malzemeler en genis anlami ile metaller,
seramikler, polimerik, elektronik ve bunlarin karigimi
olan kompozit malzemeler seklinde
gruplandirilabilir. Son yillarda yeni nesil ve kritik
malzemelere duyulan ihtiyag, nano boyutlu
malzemeleri modern  arastirmalarin  odagina
tagimistir. Genel tarife gére nanokompozit, en az bir
fazin nano boyutta oldugu cok fazli bilesiklerdir.
Nanokompozitler ise, icerdigi farkli yapt ve
bilesimler sebebiyle nanomalzemelerden farkli yeni
malzemeler olusturarak essiz 6zellikler saglarlar. Bu
istiin Ozellikler elektrik-elektronik, mekanik, optik,
manyetik, biyolojik, fotoaktif ve katalitik 6zellikler
olarak kendini gosterir. Ayrica sahip olduklart farkli
yapt ve Ozellikler sebebiyle bu malzemeler
multifonksiyoneldir [1].

Nanomalzeme iiretiminde ve islevsel olarak
kullaniminda ise son gelismeler nanokompozit
yapilarin tasarimi iizerine odaklanmustir. Iki farkl
fonksiyonel icerige sahip olan nanokompozitler her
iki nanoyapilt malzemenin ozelliklerinin
kombinasyonu  sonucu  beklenmedik  fiziksel,
kimyasal, mekanik, manyetik, elektriksel ve optik
davranis sergilemektedirler. Alisilandan farkli ve
istiin malzeme oOzellikleri, iiretim siireglerinin elde
edilmesi, daha dayanikli, daha hafif ve daha hizli
yapilar, daha az malzeme ve enerji kullanimi bu
alandaki en Onemli ¢iktilardan  bazilaridir.
Nanokompozit partikiiller; solvotermal, hidrotermal,
sprey piroliz, kat1 hal reaksiyonu, elektrospinning,
termal buharlastirma, yiiksek enerjili mekanik bilyali
ogitme ve sol-jel gibi c¢esitli yontemler ile
iiretilmektedir. Farkli iiretim tekniklerinde kontrol
edilebilen ozellikler; partikiil boyutu, sekli, bilesimi
ve aglomerasyon derecesi olmakla birlikte,
aglomerasyondan kagmmmak igin stabilize edici
reaktifin kullanilmasi da sézkonusudur [2,4-6]. Nikel
oksit (NiO) 3,6-4,0 eV arasinda genis bir bant
araligina sahip olan 6nemli bir p-tipi yar iletkendir.
Nano boyutta NiO, katalist, elektrokromik filmler,
yakit  hiicresi  elektrotlar1, siiperkapasitorlerde,
elektrot olarak sarj edilebilir lityum iyon pillerde,
manyetik kayit, fotokatalizér, adsorbanlar vb. gibi
cok ¢esitli potansiyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [4]. Cinko oksit (ZnO), oda
sicakliginda 3,37 eV genis bant araligina sahip bir n-
tipi yart1 iletken malzemedir [7]. ZnO nanopartikiiller
essiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu
icin elektronik, piezoelektrik ve optik cihazlarin yam

sira gaz sensorleri, biyosensorler, giines pilleri gibi
birgok alanda kullanilmaktadir [4].

NiO/ZnO nanokompozit partikiilleri ise, basta
enerji (piller) ve petrokimya sektorleri (kiikiirt
tutucu) olmak {izere pek ¢ok uygulama alaninda
kullanim bulmaktadir [6,8].

Literatiirde, sol-gel yontemiyle NiO/ZnO iiretimi
yapilan c¢alismalarda baslangic malzemesi olarak
asetatlardan yola ¢ikilmis olup, baslangi¢ malzemesi
olarak nitrat tuzlarinin kullanildig1 ¢alismalarda ise
sol-jel yonteminden farkli tretim tekniklerinin
kullanildigr belirlenmistir [9-11]. Bu ¢aligmada,
nitrat tuzlarindan yola ¢ikilarak farkli ¢oktiiriicii
ajanlar (NaOH, NH4OH) kullanilarak sol-jel
yontemiyle NiO/ZnO nanokompozit partikiilleri
tretilmistir. Hem ¢Oktiirme reaktifinin hem de
stokiyometrinin  partikiil {retimi {izerine etkisi
incelenmistir.

2. Deneysel Calismalar

Deneysel calismalarda, yiiksek safiyette nikel
nitrat [Ni(NO3)2.6H20] ve ¢inko nitrat
[Zn(NOs),.6H20] tuzlarindan farkli sitokiyometrik
oranlarda (Tablo 1) ¢ozeltiler saf su kullanilarak
hazirlanmigtir. Baslangi¢ ¢ozeltilerine ¢oktiiriicli ajan
(100 ml NaOH, 25 ml NH4OH ) ve selat yapicinin (5
ml CeHgOv) ilave edilmesiyle elde edilen gozeltiler,
manyetik karistiricida oda sicakliginda 2 saat siireyle
karistirtlmistir. Hidroliz/kondenzasyon reaksiyonlari
ile jel olusumu, kondenzasyon, c¢ekirdeklenme ve
bliyime adimlarint takiben, jel/¢ozelti ayrimi
gergeklestirilmigtir.  Hidroliz  ve  kondenzasyon
reaksiyonlariyla sol yapidan jelin olugsmasindan sonra
yaslandirma asamasinda ag yapisinin
baglanabilirligini artirmak i¢in oda sicakliginda
kurutma iglemi yapilmistir.

Sol-jel teknigi ile tretilen jellerin kalsiyonasyon
islemine yonelik termal davranisini  Ongdrmek
amaciyla DTA-TG  (Perkin  Elmer) analizi
gercgeklestirilmis olup, kalsinasyon sicakligi 700 °C
olarak belirlenmistir. Uretilen ara iiriin aliimina
kayikg¢iklar igerisinde Nabertherm marka kiil
firminda 700°C’ de 2 saat kalsinasyon islemine tabii
tutularak NiO/ZnO nanokompozit partikiil iretimi
gerceklestirilmistir. NiO/ZnO nanokompozit
partikiilleri, X-1sinlar1  difraktometresi  (Rigaku,
XRD), FTIR (Bruker/Alpha-T), taramali elektron
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mikroskobu (Jeol, FEG SEM-EDS) ile karakterize
edilmigtir.

Tablo 1. NiO/ZnO nanokompozit partikiillerinin tiretim
parametreleri.

Numune ) Molce% Molce% Ct‘)kt'urﬁcu Selat
Ni(NO3).6H20 | Zn(NOs).6H20 Ajan Yapici
1 50 50 NaOH
2 50 50 NH:OH CoHteO7
3 30 70 NaOH
4 30 70 NHsOH

3. Deney Sonuclari ve irdelemeler
3.1. Termodinamik Analiz

Farkli stokiyometri oranlarinda nikel nitrat ve
¢inko nitrat tuzlarindan hazirlanan  baslangi¢
¢ozeltilerinden farkli ¢oktiiriicii ajanlar ile NiO/ZnO
nanokompozit  partikiillerin = optimum  {iretim
kosullarinin tanimlanmasina yonelik termodinamik
yazilim ile hesaplanmistir. Sol-jel teknigine ait
kimyasal reaksiyonlar 1-4, kalsinasyon islemi igin
kimyasal reaksiyonlar ise 5 ve 6 numarali esitliklerde
verilmistir.

Zn(N03)z(ia) + 2NaOH(g) — ZH(OH)Z + 2NaN03(ia) (1)
Ni(NOg)z(ia) + ZNHOH(Q) — NI(OH)Z + 2N3N03(ia) (2)
Zn(N03)z(ia) + 2NH4OH(g) — ZH(OH)Z + 2NH4N03(ia) (3)
Ni(NOg)z(ia) + 2NH4OH(g) — Ni(OH), + 2 NH4N03(ia) (4)
Zn(OH), — ZnO + H,0() ()
Ni(OH), — NiO + H20() (6)

Sekil 1’ de termodinamik yazilim ile hesaplanmig
olan Gibbs Serbest Enerji (AG®)-Sicaklik degisimi
grafikleri verilmistir (a- Nikel nitrat ve ¢inko nitrat’in
NaOH ile reaksiyonu, b- Nikel nitrat ve g¢inko

nitrat’in  NH4OH ile reaksiyonu, c- Ni(OH), ve
Zn(OH),’ nin termal pargalanma reaksiyonu).

2n{NO3|2{ia) +2Na0H > Zn|OH)Z + 2NaNO(is)

Ni[NOZ)2(1) +2Na0H > NI{OH|2 + 2NaNO(iz|

-160,0

1620 O 10 20 30
-164,0
g -166,0
9 -168,0
-170,0
-172,0
-174,0
Sicaklik {°C)
()

2Zn(NOZj2{ia) + 2NHACHIIZ) > Zh(OH)2 + ZNHANOSia)

NI[NOZ) 23] +2NHACH(ia) - NI{OH]2 + 2NHANOS[ia)

-80,0

82,0 [0) 10 20 30
-84,0

-86,0

AG (KI)

88,0
90,0
92,0

-04,0
Sicakhk (°C)

(b)

Zn{OH)2 > 20 + H20lg)

Ni{OH)2 - Ni© + H20[g)
20,0
0,0
20,0
-40,0
-60,0
-80,0
-100,0
-120,0
-140,0
-160,0

AG (k)

Sicaklik (°C)

(c)
Sekil 1. Serbest enerji-sicaklik degisim grafikleri

Termodinamik analiz sonuglari dogrultusunda,
sol-jel isleminin oda sicakliginda, kalsinasyon
isleminin ise 700 °C’ de yapilabilecegi belirlenmistir.

3.2. DTA-TG Analizi

NiO/ZnO nanokompozit partikiil {retiminde,
termal parcalanma  (kalsinasyon)  sicakliginin
belirlenmesine yonelik 10 °C/dak. i1sitma hiziyla
Azot atmosferinde DTA-TG analizleri yapilmigtir
(Bknz. Sekil 2, a- Coktiiriicii reaktif 1M NaOH, b-
Coktiirtict reaktif 1M NH4OH).

(@) (b)
Sekil 2. DTA-TG analiz diyagramlari.

Sekil 2a’da ¢oktiiriicii ajan olarak NaOH’ nin
kullanildigr numunede; ~70 °C’ de yapidaki nemin,
~250 °C’ de ise yapidaki kristal suyun
buharlagmasiyla meydana gelen  endotermik
reaksiyonlar goriilmektedir. ~300 °C’ de meydana
gelen endotermik pikin sebebi ise jellesme asamasi
sirasinda olusan ara bilesigin par¢alanmasindan
kaynaklandig1 ve ~700 °C’ den itibaren dikkate deger
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bir kiitle kayb1 gézlemlenmedigi belirlenmistir. Sekil
2b> deki NH4OH c¢oktiiriicii ajanin  kullanildig:
yapida; ~70 °C ve 230 °C’ de gergeklesen
endotermik reaksiyonlarin sebebinin yapida bulunan
nem ve  kristal suyun  buharlagmasindan
kaynaklandigi, jellesme esnasinda olusan amonyakli
ara bilesigin parcalanma reaksiyonunun ise ~300 °C’
ye kadar tamamlandig1 belirlenmistir [12,13]. Elde
edilen sonuglar dogrultusunda NiO/ZnO
nanokompozit partikiil iiretimi igin kalsinasyon
sicakligi 700 °C olarak tanimlanmustir.

3.3. X-Isinlar1 Difraksiyonu Faz Analizi

Tablo 1° de tamimlanmis olan 1, 2, 3 ve 4
numarali numunelere ait NiO/ZnO nanokompozit
partikiillerinin X-1ginlart difraksiyon paternleri Sekil
3’ de verilmistir.

Siddet

T T T T J
30 40 60 70 80

De::ce (20)
Sekil 3. NiO/ZnO nanokompozit partikiillerinin
X-1ginlari difraksiyon paternleri.

NiO/ZnO  nanokompozit partikiillerine  ait
difraksiyon paternleri incelendiginde; NiO (JCPDS
no: 00-047-1049) ve ZnO (JCPDS no: 00-005-0664)
pikleri tanimlanmistir. NiO piklerinin kristal yapisi
kiibik olup Fm-3m uzay grubuna aittir. ZnO’ ya ait
olan piklerin kristal yapist ise hegzagonaldir ve
P63mc uzay grubundadir. Baslangig ¢0zeltisinin
stokiometrik bilesimine ve kullanilan ¢6ktiirme
reaktifine bagli olarak pik siddetlerinde degisim
gozlenmistir.

3.4. Fourier Doniisiim Kizilotesi
(FTIR) Spektroskopi Analizi

Kalsinasyon sonrast NiO/ZnO nanokompozit
partikiillerinin FTIR analizi; 4000-400 cm spektral
araliginda ¢ekilmis ve sonuglar Sekil 4° de verilmistir
[a- NiO/ZnO (50:50), b- NiO/ZnO (30:70)]. FTIR
grafiklerinde, 400-500 cm™? dalga sayisindaki
piklerin Ni-O ve Zn-O bag vibrasyonuna ait oldugu
belirlenmistir [14-17]. NaOH ¢oktiiriicii reaktifiyle
hazirlanan partikiillerin ~1500 cm™ dalga sayisi
civarindaki piklerin O-H ve C-O bag titresimlerine

ait olduklar1 ve bu pik varhgmmn NiO/ZnO (30:70)
nanokompozit partikiiliin FTIR analizi sonucunda
belirgin bir sekilde ortaya ¢iktig1 belirlenmistir [14,
16]. ~2300 cm™ dalga sayis1 civarindaki pikin C-H
arasi bag vibrasyonuna ait oldugu belirlenmistir [16].

- —r—e
| | 02
v /
f
{ [ 2

L 4 i
“.. b } .
e N
(@ (b)

Sekil 4. FTIR diyagramlart.

3.5. Taramah Elektron Mikroskobu incelemeleri
(SEM-EDS)

NaOH ve NH4OH ¢oktiirme reaktifleri ile iiretilen
NiO/ZnO nanokompozit partikiillerine ait SEM
goriintiileri Sekil 5 de verilmistir.

@ @
Sekil 5. NiO/ZnO nanokompozit partikiillerinin SEM
analiz sonuglar1

NiO/ZnO nanokompozit partikiillerin SEM
analizi sonuglari incelendiginde; Tablo 1° de
tanimlanmis 1 numarali numunenin 40-200 nm
araliginda genis bir partikiil boyut dagilimina sahip
kiiresel morfolojide, 2 numarali numuneye ait
partikiillerin ise 20-50 nm araliginda daha dar bir
partikiil  boyut dagilimina sahip ve kiiresel
morfolojide olduklar1 tespit edilmistir. 3 numarali
numunede; NiO/ZnO nanokompozit partikiillerinin
boyut dagilimmin ise 10-30 nm oldugu kiiresel
yapida partikiiller tespit edilmistir. 4 numarali
numuneye ait olan NiO/ZnO nanokompozit
partikiillerinde kiiresel yapimin yani sira gubuksu ve
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koseli yapilara rastlanmustir. Sekil 6’da NiO/ZnO
nanokompozit partikiillerine (Bknz. Tablo 1.) ait
elementel analiz sonuglar1 ve Tablo 2’ de ise
elementel (%Agirlik) dagilimi yer almaktadir. 4
numarali numunede olugsan morfolojideki degisimin
sebebini anlamak i¢in, kiiresel (4-1) ve ¢ubuksu (4-2)
tanelerde iki ayr1 EDS analizi yapilmistir.

I .

)\/J U)HL/‘U'VWI‘ o Jhm n N

A N o
waw Sy
L I
mm - 3
I

!

|

m A

L OV f LAl
T i i

(4-2)
Sekil 6. NiO/ZnO nanokompozit partikiillerine ait
EDS analizi sonuclari.

Tablo 2. NiO/ZnO nanokompozit partikiillerine ait
EDS analiz sonuglari.

Element (% Ag.)
Numune -
O Ni Zn

35,07 25,52 39,41

2 21,54 29,66 48,80

3 23,36 19,36 57,28
4-1 27,05 32,49 40,47
4-2 28,57 7,53 63,90

Tablo 2’ de yer alan elementel (% Agirlik)
dagilim incelendiginde, kiiresel (4-1) morfolojide Ni
ve Zn birlikte goriiliirken, ¢ubuksu (4-2) yapilarda
Zn oranmin yiksek, Ni oranmin ise ¢ok diisiik
oldugu goézlemlenmistir. Molce %Zn deki artis
NH4OH c¢oktiiriicii reaktifi ile yapilan tretimde
morfoloji degisimine sebep olurken NaOH reaktifi
kullaniminda morfolojiyi degistirmedigi
gdzlenmistir.

4. Sonuclar

Yiksek safiyetteki Ni-Zn nitrat tuzlarindan
hazirlanan 0,1 M baslangi¢ ¢ozeltilerinden sol-jel
yontemi ile dretilen NiO/ZnO nanokompozit
partikiillerinin XRD faz analizi sonucunda elde
edilen XRD paternlerinden nanokompozit
partikiillerin yapisinda kiibik NiO ve hegzagonal
ZnO fazlari tespit edilmis olup, FTIR analizi ile Ni-O
ve Zn-O arasindaki baglarin varligi tanimlanmustir.
Molce esit oranda (% 50:50) hazirlanan baslangic
¢ozeltilerinden elde edilen nanokompozit
partikiillerin SEM analizinden, NaOH ¢oktiirme
reaktifinin partikiil boyut ve dagilimini arttirdig (40—
200 nm), NH4OH reaktifinin ise daha homojen
dagilim olusturdugu (20-50 nm) belirlenmistir.

Molce farkli oranda (% 30:70) hazirlanmis
cozeltiden NaOH ile iiretilen nanopartikiillerde ise
molce % Zn’ deki artistan kaynakli daha kiigiik boyut
ve homojen dagilim (10-30 nm) elde edilmistir.
NiO/ZnO nanokompozit partikiillerin morfolojileri
incelendiginde; genel olarak kiiresel morfolojinin
tim numunelerde gozlemlendigi, bunun yanisira
molce (% 30:70) hazirlanan baslangic ¢ozeltisinden
NH4OH ile iretilen numunede ¢ubuksu, koseli ve
ignesel yapilar da gozlemlenmistir. Yapida cesitli
morfolojilerin goriilme sebebinin ¢oktiirme reaktifi
ve stokiyometri oldugu EDS analiz sonuglari ile
desteklenmistir. Kiiresel morfolojide NiO/ZnO yapis1
birlikte goriiliirken, cubuksu ve kdseli yapilarin ZnO’
e ait oldugu belirlenmistir. Hazirlanan baslangic
¢ozeltisinin stokiyometrisi ile iiretim asamasinda
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kullanilan ¢Oktiirme reaktifinin NiO/ZnO
nanokompozit partikiil liretiminde, partikiil boyut ve
dagilimi ile morfolojiyi degistirdigi gozlenmistir.
NiO/ZnO  nanokompozit  partikiilleri,  nano
yapilarinin  getirdigi avantajdan (partikiil boyut,
morfoloji, ylizey alan) dolay1 petrokimya alaninda
kiikiirt tutucu olarak potansiyel kullanim alanina
sahiptir ve ihtiyact karsilamak i¢in uygun {iiretim
yontemleri gelistirilmektedir.
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