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OZET

LITYUM VE BAZI GECiS METAL ATOMLARI ICEREN CIFT METAL
OKSITLERIN SENTEZI VE X-ISINLARIYLA YAPISAL
KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Kemal TASTEMUR
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damsmani : Doc. Dr. Halil GULER)
(' Yardimer Danisman : Yrd. Do¢ Dr. Figen KURTULUS )

Balikesir, 2009

Bu tez ¢alismasinda, 6zellikle lityum elementinin ge¢is metallerinden krom,
demir, kobalt nikel ve bakir atomlariyla olusturabilecegi olas1 ¢ift metal oksitlerin
sentezleri, hidrotermal teknik, termal ve mikrodalga enerji yardimli kati-hal
kimyasal reaksiyonlariyla elde edilmesine calisiimistir. Karakterizasyon
caligmalarinda hedeflenen iiriinler genelde kristal yapili olduklarindan sentezlenen

malzemelerin tanimlanmasinda X-iginlari1 kirinimi teknigi kullanilmustir.

Hidrotermal yontemle 200°C’ de 3 ve 7 giin siireyle teflon otoklav igerisinde
yapilan deneylerde lityumun olusturabilecegi olasi ¢ift metal oksitler yerine saf halde
CrO.0OH, Cu,CI(OH)s, Ni3(NO3)2(OH)s ve Co304 bilesikleri elde edilirken ikili faz
olarak da Fejgss ( OH )os025 ile  Fey Cuy(OH)3(NO3) ve Cuz(OH)3(NOs) , ile
Cu(OH),H,0 bilesiklerinin elde edildikleri goriilmiistiir.



Kil firmi kullanilarak termal enerjiden ve mikrodalga tekniklerinden
yararlanilarak gerceklestirilen kati-hal kimyasal sentezlerde ise lityum kaynagi
olarak LiCOj3 kullanilmis olup, krom atomuyla ilgili yapilan ¢aligmalarda LiCrO;
bilesiginin iki farkli fazla elde edildigi gorilmistir. Bu bilesiklerin Kimyasal
formiilleri ayn1 olup kristal yapilarinin rombohedral sisteme ait oldugu ve hiicre
parametrelerinin ise az bir degerle degisen a ve ¢ boyutlariyla sirasiyla 2.889; 14.412
ve 2.902; 14.42 A olduklar tespit edilmistir. LiCrO, bilesiklerinin sentezi benzer
sekilde mikrodalga yontemle 10 dakika gibi kisa bir slirede gerceklesmesi ve bu
teknikle LiCrO; bilesiklerinin daha once elde edildigi rapor edilmemesi mikrodalga
sentez calismasint orijinal kilmaktadir. Bakir atomu igeren ¢ift metal oksit
calismalarinda, mikrodalga teknikle karisik faz olarak LiCuzOs; ve LiCu,0O;
bilesikleri sentezlenirken, nikel elementi iceren calismalarda ise gerek kil firim
kullanilarak termal enerjiden ve gerekse de mikrodalga enerjiden yararlanilarak
gerceklestirilen kati-hal kimyasal reaksiyon iiriinleri olarak iki fazli, stokiyometrik
olmayan Lig2sNip720 ve LisoNigNizO bilesiklerinin elde edildikleri goriilmiistiir.
Son olarak kobalt atomuyla yapilan g¢alismalarda karisik faz olarak LiCoO,
bilesiginin yaninda bes farkli fazin Lig4C00;, Lig49C00,, (Li101C00.99)0>,
Lio5C01020, ve Co030,4 agiga c¢iktigi ve demirle ilgili termal ortamda yapilan
deneylerde ise LiFeO, bilesigiyle beraber LiFesOg ve Feggs73(Lio3ss5F€1.2015)04
maddeleri olusurken mikrodalga teknikte ise LiFeO, bilesiginin LijsFe gs0;

maddesiyle beraber elde edildikleri tespit edilmistir.

Sonug olarak literatiir de rapor edilen, kimyasal formiilleri belirlenmis bu tiir
malzemelerin gerceklestirdigimiz ¢aligmayla farkli iiretim teknikleriyle de elde
edilebilecegini ve son yillarda bilim diinyasinda ¢okca calisilan bu tiir malzemelerin
daha kolay ve ekonomik olarak ozellikle mikrodalga sentez yontemiyle de

tiretilebilineceklerini bu tez ¢alismasiyla gostermis oluyoruz.

ANAHTAR SOZCUKLER : Lityum Bilesikleri, Cift Metal Oksitler,
Stokiyometrik Olmayan Bilesikler, Kati-Hal Kimyasi, Mikrodalga Enerji



ABSTRACT

SYNTHESIS OF CHEMICAL COMPOUNDS CONSISTING OF
PARTICULAR TYPES OF THE DOUBLE METHAL ATOMS AND
LITHIUM ELEMENT AND THEM STUDYING OF CHARACTERISATION
BY X-RAY DIFFRACTION

Kemal TASTEMUR

Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(Ms Thesis / Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Halil GULER)
(Co-advisor: Assist. Prof. Dr. Figen KURTULUS)

Balikesir - Turkey, 2009

In this thesis, synthesisation of chemical compounds consisting of particular
types of double methal atoms in other words between lithium atoms and some methal
atoms such as chrome, iron, cobalt, nickel and copper atoms was attempted through
the use of the hydrothermal method, the thermal method and the microwave energy
source method. Then the synthesized compounds were investigated by X-ray

diffraction.

The experiments were made to synthesize in teflon otoclave at 200°C during
three days and seven days through the use of the hydrothermal method. CrO.OH,
Cu,CI(OH)3, Ni3(NO3)2(OH)s, Co0304, Fe1g33(OH)05025 Fe,Cua(OH)3(NO3),
Cuz(OH)3(NO3) and Cu(OH),H,O were synthesized instead of synthesising
compounds of some lithium double methal oxides,.



LiCO3 was used in solid-state experiments as the source of lithium. LiCrO,
was synthesised through chrome atom experiments, in two different phase. The
compounds of LiCrO, were discovered. The latter are same compounds. However,
they differ in cell paremeters. Also, the compound of LiCrO, could be synthesized
firstly through the use of the microwave energy source method in 10 minutes. The
compounds of LiCuszO3; and LiCu,0, were synthesised as a mixed phase through
copper atom experiments. The compounds of Lig2gNio 72O and Li3oNi4Ni 30O were
synthesised through the use of the hydrothermal method, the thermal method and the
microwave energy source method. The compounds of Lig4C00,, Lig49C00,,
(Li1,01C00.99)O2, LigsC01020, and Co304 were synthesised through cobalt atom
experiments. The compound of LiFeO, was obtained together with the compounds
of LiFesOg and Feg g73(Lio3ssF€1.2015)04 through the use of the hydrothermal method.
As for the compound of LiFeO,, it was obtained together with the compound of
Liy gsFe 950, through the use of the microwave energy source method.

As a result, this study shows that some chemical compounds can be
synthesised through different methods. Also we synthesised some compounds
through the use of the microwave energy source method which is faster and more
economic than the other methods

KEY WORDS : Lithium Compounds, Double Type Methal Oxides,

Non- Stoichiometric Compounds, Solid-State Chemistry, The Microwave Energy
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1. GIRIS

1.2 Elementel Lityum ve Bilesikleri

1.2.1 Lityum

Lityum ilk olarak Johann Arvedson tarafindan 1817 yilinda kesfedilmistir.
[k saf olarak izolasyonu ise W.T. Brande ve Humphrey Davy tarafindan lityum
oksitten elektroliz yolu ile gergeklestirilmistir [1, 2].

Spodumen cevheri, LiAI(SiOs3),, Lityum igerigi nedeniyle ticari olarak ¢ok
onemlidir. Oncelikle 1100°C’ de a formu isitilarak daha yumusak b formuna
dontstiiriilir. b formu sicak siilfiirik asit ile reaksiyona sokularak Li,SO,4 elde edilir.
Elde edilen bu c¢okelek ¢ozeltiden ayrilarak Na,COj ile yikanir. Boylece suda
¢oziinmeyen LiCOj3 elde edilir.

Li,SO, + Na2C039 Na,SO, + LI2CO3 (katl) (11)

Elde edilen LiCOs ¢okelegi HCl ile reaksiyona sokularak LiCl elde edilir.

Li,CO3 + 2HCI = 2LiCl + CO;, +H,0 (1.2)

LiCl erime noktast 600°C den fazla oldugu i¢in elektroliz ile saflastirilmasi
zor oldugundan LiCl (55%) ve KCIl (45%) karistmi kullanilarak erime noktasi
430°C'ye diisiiriiliir. Bu karisimin elektrolizi ile Li saf olarak elde edilir.

Katot: Li*(s) + > Li (s) (1.3)

Anot: CI'(s) > /,Cl, (g) + e (1.4)



1.2.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom Agirhig
Yogunlugu

Erime noktasi
Kaynama noktasi
Molar hacmi

Is1 iletkenligi(300K)
Ozgiil 1s1

Buharlagsma Entalpisi

Elektronik konfigiirasyonu
Kabuk yapisi

Elektron ilgisi
Elektronegatiflik

Atomik Yaricap1

Iyonlasma enerjileri

I. Iyonlasma Enerjisi
II. iyonlagsma Enerjisi
I1I. iyonlasma Enerjisi

Oksidasyon sayis1

: 6.941 g/mol
: 0.535 g/ml
: 180.54 °C (453.69K)
: 1342°C (1615K)
> 13.02 ml/mol
: 0.85Wcem™t K*
: 3.582J)gtK?
: 147 k] mol™

. [He].2s"

» 21

: 59.6 kJmol™

: 0.98

: 145 pm

: 520.2 kd/mol
: 7298.1 kJ/mol
: 11815 kJ/mol
o1

1.2.1.2 Kullanim Alanlar1

Yaglayict ve alasim sertlestirici maddelerin bilesiminde, alasimlar1 organik
bilesiklerin sentezinde ve niikleer uygulamalarda,
araglarinda ve denizaltilarinda havadaki karbondioksiti absorbe etmek amaci ile,
aliminyum, bakir, mangan, ve kadmiyum ile olan alasimlar1 hava tasitlarinda,

seramik ve cam yapiminda, pil iretiminde, bazi lityum bilesikleri beyin ve

2

lityum hidroksit;



psikolojik  hastaliklarin  tedavisinde ve lityum tuzlart desikant olarak

kullanilmaktadir.

1.2.1.3 Reaksiyonlar:

Hava ile reaksiyonunda, lityum metali bigak ile kesilebilecek kadar
yumusak bir metaldir. Yiizeyi parlaktir. Fakat havadaki oksijen ve nem ile temasi
sonucunda matlagir. Havada yandigi zaman lityum oksit bazende lityum peroksit

bilesigini olusturur.
4Li(k) + Oz(g) = 2Li,0(k) (1.5)
2Li(K) + O2(g) = 2Li,02(Kk) (1.6)
Su ile reaksiyonunda, lityum metalinin su ile yavag reaksiyonunun
sonucunda renksiz lityum hidroksit ¢ozeltisi ve hidrojen gazi olusturur. Bu ¢ozelti

baziktir.  Bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur. Bu nedenle dikkatli

olunmalidir.

2Li(k) + 2H,0 = 2LiOH(aq) + H2(g) (1.7)

Halojenler ile reaksiyonunda,

2Li(k) + Fa(g) > LiF(K) (1.8)
2Li(K) + Clo(g) > LiCl(K) (1.9)
2Li(k) + Bro(g) > LiBr(k) (1.10)
2Li(K) + 1,(g) > Lil(k) (1.11)



Asitler ile reaksiyonunda, seyreltik siilfirik asit ile hizli bir sekilde

reaksiyona girerek hidrojen gazi ve sulu Li(I) ¢dzeltisini olusturur.
2Li(K) + H2S04(aq) > 2Li"(ag) + SO, (aq) + Ha(g) (1.12)

Baz ile reaksiyonunda, lityum metalinin su ile yavas reaksiyonunun
sonucunda renksiz lityum hidroksit ¢ozeltisi ve hidrojen gazi olusturur. Bu ¢ozelti
¢oziinmiis hidroksit nedeni ile baziktir. Bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur.

Reaksiyon devam ederken hidroksit konsantrasyonu artar.

2Li(K) + 2H,0 > 2LiOH(aq) + Ha(g) (1.13)

1.2.2 Lityum Bilesikleri

Dogrusal olmayan anorganik kokenli boratli bilesiklerin, (non-linear) optik
malzemelerin iiretiminde kullanildigi igin, bilim adamlarinin bu tiir malzemeler
hakkindaki ¢alismalarin artmasina neden olmustur. LiBaBgOgs [3], LiAlzB4O17 [4],
Li,Al4BsO17, LioAIBO4, LisAIB,Og [5], BaB,O4 [6], LiB3Os [7], CsB3Os [8],
Sr,Be;B,0; [9] ve KRAILB,O; [10] bilesiklerinin, dogrusal olmayan optik

malzemelerin liretiminde kullanildiklar literatiir kaynaklarin da gosterilmektedir [5].

1.2.2.1 Lityum Boratlar

Elektronik, malzeme hazirlama, ultraviyole (UV) 1sin kaynaklar1 yiiksek
yogunluklu optik disk yapimi ve medikal islemlerde fazla miktarda ihtiyag
duyulmaktadir. Cogu lazer 1silarmin uygulama alanlarinda dogrudan iiretimi igin
uygun frekans ve gii¢ 6zelliklerine sahip kaynak bulunmamaktadir. Talep edilen gii¢
ve frekans, lazer demetinin non-lineer optik kristalden gegirilmesi ile elde

edilmektedir.



Boratlar, miikemmel seffaflik ve non-lineer Ozellikleri, yiiksek Olgiide
polarize olabilmeleri, kendilerine 6zgii kristal ve elektronik yapilari, iyi mekanik ve
kimyasal parametrelere sahip olmalarindan dolayr yeni non-lineer optik
malzemelerin kesfi ve tanimlanmasinda etkili bir yap1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bundan dolayi, son yillarda yapilan aragtirmalar, boratlarin sentezlenmesi ve

karakterizasyonu tizerinde yogunlagmistir.

LiB3Os (LBO), en ¢ok bilinen lityum borat bilesigi, 1989°daki ilk kesfinden
giiniimiize dek non-lineer optik uygulamalarda kullanilan en onemli ve ihtiyag
duyulan kristal haline gelmistir. Cok genis gecis araligi, yiikksek bozulma esigi ve
kimyasal kararlilik gibi aranan ozelliklere sahip olmasi nedeniyle LBO, lazer

silahlar1 yapimi, kaynak, radar, cerrahi ve haberlesme gibi alanlarda oldukca yaygin

olarak kullanilmaktadir [11].

1.3 Krom Elementi ve Bilesikleri

1.3.1 Krom

Krom, Fransiz kimyageri Vauquelin 1797 yilinda Sibirya’da bir maden
yataginda tarafindan bulundu. Ancak daha sonra Bunsen tarafindan 1854 yilinda elde
edilebildi.

Krom metali, ¢cok sert bir metal olup asinmaz ve havadaki oksijen ile
oksitlenmez ve parlakligini korur. Istya ¢ok dayanikli oldugu i¢in 1765 °C de ergir.
Bu metalin biitiin tuzlar1 renklendirici ve kuvvetli olduklarindan, adi Yunanca’ da
renk anlamina gelen ‘chrome’ dan gelmektedir [12]. Yerkabugunun % 0,037 -
0,040’ m1 krom tuzlart olusturmaktadir.  Krom metalinin ekonomik olarak
tiretilebildigi tek mineral ise kromittir. Kromit, mineralojik olarak spinel grubuna ait
bir mineral olup, kiibik sistemde kristallenir. Teorik formiili FeCr,O4 olmakla
birlikte, dogada bulunan kromit mineralinin formiilii (Mg, Fe)(Cr, Al, Fe),0, olarak
verilmektedir [12,13].



Na,CrO4, FeCr,0O4 cevherinin eritilmis alkali ile oksidasyonu sonucunda elde

edilir. Bu bilesikteki krom +6 yiikseltgenme basamagima sahip olan Cr® ¢oktiiriiliir

ve daha sonra karbon ile Cr,O3’e indirgenir. Cr,O3’in Al veya Si ile reaksiyonu

sonucunda Cr metali elde edilir.

Cr,03 + 2Al 2> 2Cr+ Al,O3 (114)

2Cry05 + 3Si = 4Cr + 3SiO; (1.15)

1.3.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom Agirhig

Yogunlugu

Erime noktasi

Kaynama noktasi

Molar hacmi

Is1 iletkenligi (300K)
Ozgiil 1s1

Buharlasma Entalpisi
Elektronik konfigiirasyonu
Kabuk yapisi

Elektron ilgisi

Elektronegatiflik
Atomik Yarigapi

Iyonlasma enerjileri

L. Iyonlasma Enerjisi
I1. iyonlasma Enerjisi
I11. Iyonlagma Enerjisi

Oksidasyon sayis1

: 51.9961 g/mol

: 7.140 g/ml
: 1907°C (2180K)

: 2671°C (2944K)
: 7.23 ml mol™

: 0.94Wcem™t K?
: 0.45J) gt K?

: 339 kJ mol™

: [Ar].3d°.4s

: 2.8.13.1

. 64.3 kimol™

: 1.66
: 140 pm

: 652.9 kJ mol™
: 1590.6 kJ mol™
: 2987 kJ mol™*

0 6,3,2



1.3.1.2 Kullanim Alanlar:

Dericilikte ve tekstil sanayide, kromaj adi verilen kaplamacilikta, boya
endiistrisinde pigment olarak, palanmaz ¢elik iiretiminde, kaplamacilikta korozyonu
engellemek igin, atese dayanikli tugla iiretiminde, katalizor olarak deneylerde,
K2Cr,07 bilesigi yiikseltgen olarak ve bir¢ok nicel analizde kullanilmaktadir.

1.3.1.3 Reaksiyonlari

Hava ile reaksiyonunda, oda sicakliginda Cr metali hava veya oksijen ile

reaksiyon vermez.

Su ile reaksiyonunda, oda sicakliginda Cr metali su ile reaksiyona girmez.

Flor ile reaksiyonunda, Cr, 400°C de ve 200-300 atm basingta F ile
reaksiyona girerek CrFg olusturur.

Cr(k) + 3F»(g) © CrFs(k) (sar) (1.16)

Halojenler ile reaksiyonunda, Cr, normal kosullar altinda halojenlerle

asagidaki reaksiyonlar1 verir.

2Cr(K) + 5F,(g) > 2CrFs(k) (kirmiz1) (1.17)
2Cr(k) + 3Fa(g) > 2CrFs(K) (yesil) (1.18)
2Cr(K) + 3Cl(g) > 2CrCla(K) (kirmizi) (1.19)
2Cr(K) + 3Bra(g) > 2CrBrs(K) (koyu yesil) (1.20)



2Cr(k) + 31x(g) > 2Crla(K) (koyu yesil) (1.21)

Asitler ile reaksiyonunda, Cr metalinin seyreltik HCI asit ile reaksiyonu
sonucunda Cr(II) sulu ¢o6zeltisi ve hidrojen gazi agiga ¢ikar. Normal de Cr(ll)
iyonu [Cr(OH2)s]** kompleksi halinde bulunur. Siilfiirik asit ile benzer reaksiyon

verir. Nitrik asit ile reaksiyon vermez.
Cr(k) + 2HCl(aq) > Cr*(aq) + 2CI"(aqg) + H2(g) (1.22)

Cr(k) + H,S04(aq) = Cr**(aq) + SO4* (aq) + Ha(g) (1.23)

1.4 Bakar Elementi ve Bilesikleri
1.4.1 Bakir

Atmosfer kosullarinda metalik gri tonunda bulunmayan iki metalden biri olan
bakir, M.O. 5000 yilindan beri tanmnmaktadir. Dogada iki yiizden fazla bakir
minerali bulunmasina ragmen sadece yirmi tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel
oneme sahiptir. Diinya bakir rezervlerinin % 68’ine Sili, ABD, Rusya Federasyonu,
Zambiya, Peru, Zaire ve Kanada; % 32'sine ise diger iilkeler olmak iizere yaklasik

6,5x10°® ton oldugu tahmin edilmektedir [14, 15].

Bakar siilfiir kavrularak bakir (I) okside indirgenir ve ortamdaki kiikiirt SO,
seklinde uzaklastirtlir. Elde edilen oksit firinlanarak %99 saflikta elementel bakir

elde edilir.
2Cu,S + 30, =2 2Cu,0 + 2SO0, (1.24)
2Cu0 + CuS > 6Cu + SO, (1.25)



Daha sonra bu elementel bakir daha da saflagtirilmak istenirse, elektrolitik

yontemlerle katot saf bakir ile kaplanarak saflastirilir.

1.4.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom Agirhigi : 29 g/mol

Yogunlugu : 8.920 g/ml

Erime noktas1 : 1084.62°C (1357.77K))
Kaynama noktasi : 2927 °C (3200K)
Molar hacmi : 7.11 ml/mol

Is1 iletkenligi(300K) - 4 WemtK?

Ozgiil 1s1 : 038 JgtK?!
Buharlasma Entalpisi : 300 kJ mol™

Elektronik konfigiirasyonu

. [Ar].3d"%.4s

Kabuk yapis1 » 2.8.18.1
Elektron ilgisi : 118.4 kJmol™
Elektronegatiflik : 1.90
Atomik Yaricap1 : 135 pm
Iyonlasma enerjileri
I. iyonlasma Enerjisi ~ : 745.5 kJ mol™
II. iyonlasma Enerjisi ~ : 11957.9kJ mol™
I1I. iyonlasma Enerjisi  : 3555 kJ mol™
Oksidasyon sayisi 12,1

1.4.1.2 Kullanim Alanlar1

Bakirin sanayide dnemli rol oynamasinin ve ¢esitli alanlarda kullanilmasinin
nedeni ¢ok farkli ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zelliklerinin

arasinda yliksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona direnci,
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¢ekilebilme ve doviilebilme 6zellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlari ¢ok gesitli olup
sanayide (otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve

elektrik, elektronik vb.) degisik amaglarla kullanilmaktadir [16, 17].

Bakirin yukarida sayilan kullanim alanlarindan baska bir¢ok kullanim alanlari

vardir:
e Bakir tel yapiminda
e Yiiksek frekans hatt1 yapiminda
e Bilesikleri seker analizinde Fehlings ¢6zeltisinin hazirlanmasinda
e Miizik ¢algilariin yapiminda
e Renkli cam yapiminda
e Vakum tiipleri, katot 11k tiipleri, mikrodalga firinlarda
o Kabartma metal olarak
e Elektrik endiistrisinde

e Bakir siilfat tarim zehri olarak ve sularin saflastirilmasinda kullanilmaktadir.

1.4.1.3 Reaksiyonlari
Hava ile reaksiyonunda, bakir metali normal sartlar altinda ac¢ik havada
kararli bir yapiya sahiptir. Isitilarak oksijen ile reaksiyonu sonucunda CuyO

olusturur.

ACu(K) + O2(g) = 2Cu,0(K) (1.26)

10



Halojenler ile reaksiyonunda,

Cu(k) + F2(g) = CuF,(Kk) (beyaz) (1.27)
Cu(k) + Cly(g) = CuCly(k) (sari-kahverengi) (1.28)
Cu(k) + Bra(g) = CuBry(Kk) (siyah) (1.29)

Asitler ile Reaksiyonunda, bakir metali sicak derisik siilfiirik asit ile
reaksiyonu sonucunda Cu(I) ¢dzeltisi iceren [Cu(OH.)s]** kompleksidir. Ayni
zamanda hidrojen gazi agiga ¢ikar.

Cu(s) + H2S04(aq) > Cu?*(aq) + SO4*(aq) + Ha(q) (1.31)

Bakir metali seyreltik ve derisik nitrik asit icerisinde de ¢oziiniir.

1.5 Nikel ve Bilesikleri

1.5.1 Nikel

Nikel ilk olarak 1751 yilinda Axel Fredrik Cronstedt tarafindan

bulunmustur.

Nikelin 6nemli mineralleri nikel brendi (NiS), nikelin (NiAs), arsenikli nikel
galeni (NiAsS), bunsenit (NiO) ve anabergit Ni3(AsO,),.8.H,O’tir.

Nikel saf olarak, ham nikelin karbon monoksit ile 50°C reaksiyonu

sonucunda Ni(CO), olusur. Olusan bu bilesigin 250°C bozunmas: elde edilir.

Ni +4CO (50°C) 2 Ni(CO)4 (230°C) > Ni +4CO (1.32)

11



Diger bir metot ise pirotin adi verilen piritlerin islenmesi siirecinde elde
edilir. Kavurma isleminde demir, demir okside yiikseltgenirken, nikel siilfiirleri
halinde kalir. Bu iiriin silis, kok ve kil ile karistirilarak eritilir. Olusan nikel mati
denilen kiikiirtce zengin erimis haldeki karisim kavrularak NiO elde edilir. OKksit
derisik HCI asit ile ¢oziindiikten sonra olusan tuz baziklestirilerek Ni(OH), elde
edilir.  Kizdirilarak tekrar daha saf NiO elde edilir.  Son olarak kok ile

indirgenmesiyle saf nikel elde edilir.

1.5.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom Agirhigi : 58.6934 g/mol
Yogunlugu : 8.908 g/ml
Erime noktas1 1455 °C (1728K)
Kaynama noktasi : 2913°C (3186K)
Molar hacmi : 6.59 ml/mol

Is1 iletkenligi(300K) : 0.907 Wcemt K?
Ozgiil 1s1 : 0.440J) gt K
Buharlasma Entalpisi : 378 ki mol™

Elektronik konfigiirasyonu : [Ar].3d®.4s°

Kabuk yapist : 2.8.16.2
Elektron ilgisi : 112 kdmol™
Elektronegatiflik :1.91

Atomik Yaricap1 : 135 pm

Iyonlasma enerjileri

I. Iyonlasma Enerjisi ~ : 737.1kJ/mol
II. iyonlasma Enerjisi ~ : 1753 kd/mol
I1I. iyonlasma Enerjisi ~ : 3395 kJ/mol

Oksidasyon sayisi 02,3
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1.5.1.2 Kullanim Alanlar

Paramanyetik 6zelliginden dolay1 dis etkilere dayanikli oldugu i¢in esyalarin
tizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda, aginmaya karsi direngli alagimlarin eldesinde,
pillerin ve akiilerin yapiminda, cama yesil renk vermek amaciyla, 6zel g¢eliklerin
yapiminda, hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak ve madeni paralarin

yapiminda kullanilir.

1.5.1.3 Reaksiyonlari

Hava ile reaksiyonunda, nikel metali normal kosullar altina hava ile

reaksiyon vermemesine ragmen yiiksek sicakliklarda oksijen ile reaksiyon sonucunda

nikel(Il) oksit olusturur.

2Ni(K) + 0x(g) > 2NiO(K) (1.33)

Su ile reaksiyonunda, nikel normal kosullar altinda su ile reaksiyona girmez.

Halojenler ile reaksiyonunda, nikel metali flor gazi ile ¢ok yavas reaksiyon

verir.  Bu nedenle de flor gazini korumak i¢in hazirlanan kaplarin yapiminda

kullanilr.
Ni(k) + Clo(g) 2 NiCly(k) (sar1) (1.34)
Ni(k) + Bra(g) = NiBry(k) (sar1) (1.35)
Ni(k) + I2(g) = Nily(k) (siyah) (1.36)

13



Asitler ile reaksiyonunda, seyreltik siilfiirik asit ile yavas bir sekilde
reaksiyona girerek hidrojen gazi ve Ni(II) iyonu igeren [Ni(OH.)s]** kompleksini

olusturur.
Ni(k) + H,SO4(aq) = Ni*(ag) + SO4*(aq) + Ha(0) (1.37)

Baz ile reaksiyonunda, nikel metali sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile

reaksiyon vermez.

1.6 Kobalt Elementi ve Bilesikleri
1.6.1 Kobalt

Kobalt adin1 ortagag Avrupa madencilerinin kursun ve kalay madenlerinin
tiretimi esnasinda olusan, ergimeyen ve metalin kullanilmasini engelleyen kat1 yap1
nedeniyle maden ruhu, seytan anlamia gelen “ kobold ” tanimlamasindan almstir.
M.O. 2000°li yillardan beri kobalt bilesikleri cam ve emayede mavi boya olarak
kullanilmasina ragmen, element olarak 1742 yilinda Isvegli arastirmaci G. Brant
tarafindan yeni bir metal olarak ve 1780’de Torbem Bergman tarafindan element

olarak tanimlanmustir [18].
Yeryiiziinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az siklikta bulunan elementler
grubundadir. Okyanus diplerinde bulunan mangan yumrulart ( %0,25 Co ) disinda,

tahmini rezerv 5,7x10° ton olarak tahmin edilmektedir [19].

Kobaltin dogada bilinen mineralleri Smaltin (CoAsy), kobaltin (CoAsS),
linnatin (CosS,) dir.

Co(OH); 1sitilarak Co,03 oksidine dontstiiriildiikten sonra karbon ile
indirgenerek saf kobalt elde edilir.
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2Co(OH)3 (1s1) = Co0,03 + 3H,0

2C0,03 +3C > 4Co + 3CO,

Bir diger eldesi ise asagidaki reaksiyon ile gergeklesir.

[CO (NH3)5]C|3 +3/2H, & Co+ 3 NH;3+ 3NH,CI

1.6.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom Agirlig

Yogunlugu

Erime noktasi

Kaynama noktasi

Molar hacmi

Is1 iletkenligi(300K)

Ozgiil 1s1

Buharlagma Entalpisi
Elektronik konfigiirasyonu
Kabuk yapisi

Elektron ilgisi
Elektronegatiflik

Atomik Yaricap1

Iyonlasma enerjileri

L. Iyonlasma Enerjisi
I1. iyonlasma Enerjisi
I1I. iyonlasma Enerjisi

Oksidasyon sayis1

. 58.9332 g/mol

: 8.900 g/ml

: 1495°C (1768K)
1 2927 °C (3200K)
: 6.67 ml/mol
:1Wem?tK?

: 042J)gtK?

- 375 kJ mol?

. [Ar].3d".4s°
: 2.8.15.2

: 63.7 kJmol™
. 1.88

: 135 pm

: 760.4 kJ mol™
: 1648 kJ mol™
: 3232 kJ mol™
03,2
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1.6.1.2 Kullanim Alanlar

Kobalt stratejik ve endiistriyel uygulamalarda ve askeri alanda 6nemli
kullanim alanlarina sahiptir.  Kobalt en ¢ok siiper alasim olarak jet motor
tirbinlerinde  kullanilirken, malzemelere manyetiklik 6zelligi kazandirma,
korozyondan korunma ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla alagimlarda,
yiksek hiz celiklerinde, elmas takimlarinda ve kesici uglarda alagim elementi
olacakta kullanilir. Bilesikleri ise petrol ve seramik endiistrisinde katalizor ve
boyalarda pigment, miirekkep ve verniklerde kurutma maddesi olarak kullanilir.
Ayrica pil elektrotlarinda, her tip manyetik malzemelerde ve kayit cihazlarinda
kullanilmaktadir. Giiniimiizde kobaltin en biiyiikk maden iretici tilkesi Zaire (%52)

ve en biiyiik metal kullanicisi ise Amerika Birlesik Devletleri’dir [20].

Kobaltin yukarida sayilan kullanim alanlarindan bagka bir ¢ok kullanim

alanlarn vardir:

e Alnico adi verilen aliiminyum, nikel ve kobalt alasimi manyetik direng ve

dayaniklilig: arttirdig i¢in bir ¢ok iiretimde,
e Miknatis celigi ve paslanmaz gelik tiretiminde,
e Alasimlan tiirbinli ugak yapiminda,
e Petrol ve kimya endiistrisinde katalizor olarak,

e Oksitlenmeye karsi direngli oldugu ve sert oldugu i¢in galvanik

kaplamacilikta (elektrikle maden kaplama),
e Yiiksek hizli tekerleklerde,
e Tuzlari, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile,
e Bilesikleri boyacilikta pigment olarak,

e Co 60 izotopu gama 1s1k kaynagi olarak kullanilmaktadir.
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1.6.1.3 Reaksiyonlari
Hava ile reaksiyonunda, kobalt hava ile reaksiyona girecek reaktiflige sahip
olmadigi i¢in 1sitildiginda oksidi Co3O4 olusur. Eger reaksiyon 900°C’de gergeklesir

ise kobalt (II) oksit (CoO) olusur. Havadaki azot ile ise direk olarak reaksiyona

vermez.

3Co(K) + 40,(g) > 2C0304(K) (1.41)

2Co(K) + 02(g) > 2Co0(K) (1.42)

Su ile Reaksiyonunda, kobalt metali suya kars1 da ¢ok reaktif bir element

degildir. Fakat kirmiz1 sicaklik denen sicaklikta kobalt metali ve su buhari

arasindaki reaksiyon sonucunda kobalt(II) oksit (CoO) olusur

2Co(K) + O5(g) > 2Co0(K) (1.43)

Halojenler ile reaksiyonunda,

Co(k) + Bra(s) => CoBra(k) (yesil) (1.44)
Co(k) + Cly(g) = CoCly(K) (mavi) (1.45)
Co(k) + I2(k) = Coly(k) (mavi-siyah) (1.46)

Asit ile reaksiyonunda, kobalt metali seyreltik siilfiirik asit icerisinde
yavasca ¢oziinerek, hidrojen gazi agiga cikararak, Co(ll) iyonu igeren [Co(OHy)s]**
kompleksini olusturur.

Co(k) + H,SO4(aq) > Co*(aq) + SO, (aq) + H,(q) (1.47)

17



1.7 Demir Elementi ve Bilesikleri

1.7.1 Demir

Meteorlarin bilesiminde elementel halde bulunan demir metalinin kesfi tam
olarak bilinmemektedir. Baslica mineralleri pirit (FeS,), siderit (FeCQOs3), limonit
(Fe(OH),), magnetit (Fe3O4) ve hematittir (Fe,03).

Endiistriyel olarak yiiksek firinlarda (30-40 metre yiiksekliginde) demirin

oksit minerallerinin karbonla indirgenmesi sonucunda ham demir meydana getirilir.

Eger pirit minerali kullanilacaksa, pirit 6nce kavrularak demir okside cevrilir.

4FeS; + 11 O, = 2Fe;03+ 8S0, (1.48)

Demir oksit, kireg tasi ve kok komiirii yiiksek firinlara iistten yiiklenir. Alttan
basingli hava gonderilerek reaksiyon baslatilir. Kullanilan kire¢ taginin (CaCOs3)
gorevi ortamdaki SiO, ve P,Os gibi asidik oksitlerin reaksiyon verecekleri bazik
ortam olusturmak. CaCOs yiiksek sicaklikta ayrisarak asit oksitlerle reaksiyon

verebilecek CaO’1 olusturur.

CaCO; > CaO +CO, (1.49)
Ca0 +Si0, > CaSio, (1.50)
3Ca0 + P,05 = Ca3(PO,). (1.51)

Bu reaksiyonlar sonucunda olusan maddelere ciiruf denir.

Karbon ile oksijen arasinda asagidaki iiriin olusur.
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C+0, o CO; (1.52)

C0,+C > CO (1.53)

Olusan CO demir oksit ile reaksiyonu sonucunda erimis demir alttan alinir.

2Fe,03+ CO > 2Fes0, + CO, (1.54)
Fes04+ CO > 3FeO + CO, (1.55)
FeO+CO - Fe +CO;, (1.56)

Yiiksek firinlardan elde edilen ham demire “pik demir” denir. Yaklasik % 95
demir, % 4 C geri kalan1 ise Mn, P ve S’ den olusmaktadir. Pik demir hurda
demirlerle beraber eritilerek karbon miktar1 % 2’ ye distiriiliir. Bu demire de dokiim

demirleri denir.

Pik demir ve dokiim demirleri islenerek (C igerigi %0.1-1.7) kirilgan olmayan
yumusak demir yani ¢elik elde edilir. Elementel saf demir doviilebilir, ince demir ve
tel haline getirebilir. Demirin ferromanyetik ozelligi 769 °C  normal
paramanyetizmaya doniisiir. Bu sicakliga manyetik doniisiim noktas1 veya Curie

noktas1 denir.

1.7.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom Agirligt : 55.845 g/mol
Yogunlugu . 7.874 g/ml
Erime noktasi : 1538 °C (1811K)
Kaynama noktasi : 2861°C (3134K)
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Molar hacmi
Is1 iletkenligi(300K)
Ozgiil 1s1

Buharlagsma Entalpisi

Elektronik konfigiirasyonu
Kabuk yapisi

Elektron ilgisi
Elektronegatiflik

Atomik Yaricapi

Iyonlasma enerjileri

I. Iyonlasma Enerjisi
I1. iyonlasma Enerjisi
I1I. iyonlasma Enerjisi

Oksidasyon sayis1

. 7.09 ml/mol

: 0.80 W cm?t K™
: 0.440J gt K

: 347 kd mol™
: [Ar].3d°.4s°

: 2.8.14.2

© 15.7 kJmol*
© 1.83

: 140 pm

: 762.5 kd/mol
: 1561.9 kJ/mol
: 2957 kJ/mol

: 2,346

1.7.1.2 Kullanim Alanlar

Celik sanayinin ana hammaddesi olarak, insan ve hayvan yasaminm en
onemli pargasi olan hemoglobinin yapisinda, demir oksitleri boya endiistrisinde
pigment olarak, saf halde demir karbon ve diger metallerle alagimlari halinde,

ingaatlarda beton, kirig ve yiizeylerin gii¢lendirilmesinde kullanilir.

1.7.1.3 Reaksiyonlar:

Hava ile reaksiyonunda, demir nemli havada korozyona ugrayarak pas

denilen yapiyr olusturur.

Pas, hidratize demir(Ill) oksittir. Istnmaya bagli olarak

Fe,O3 ve Fe30, oksitlerini olusturur.

4Fe(k) + 302(9) 2> 2Fe;03(k)
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3Fe(k) + 205(g) > Fes04(K) (1.58)

Su ile reaksiyonunda, su buhari ile tersinir bir reaksiyon meydana getirir.

Fe(k) + 2H"(suda) = Fes04 + 4H, (1.59)

Halojenler ile reaksiyonunda,

2Fe(k) + 3F2(g) > 2FeF3(Kk) (beyaz) (1.60)
2Fe(k) + 3Cly(g) = 2FeCls(k) (kahverengi) (1.61)
2Fe(K) + 3Bry(s) = 2FeBrs(k) (kirmizimsi kahverengi) (1.62)

Fe(IIT) ¢ok kuvvetli yiikseltgen, iyodiir ise ¢ok kuvvetli indirgendir oldugu

igin aralarindaki reaksiyonlari ¢ok basarili degildir.

Demir metalinin iyodiir ile direk reaksiyonu sonucunda Fel; olusur.

Fe(k) + (k) > Fely(Kk) (gri) (1.63)

Asitler ile reaksiyonunda, seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile reaksiyonu

sonucunda Fe*? katyonu igeren [Fe(OHy)s]** kompleksini olusturur.

Fe(k) + H,SO4(aq) > Fe®*(aq) + SO.*(aq) + Hz(q) (1.64)

Eger ortamda oksijen varsa Fe(I) , Fe(Il)’ e yiikseltgenir.

Bazlar ile reaksiyonunda, kuvvetli bazik ¢ozeltilerde nétral ve asidik

ortamda bozunan kararli (FeO4)* kompleksleri olusturur.
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1.8 Lityum Elementinin Baz1 Gegis Metal Iyonlariyla Olusturdugu Cift
Metal Oksitli Bilesiklerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Son yillarda, sarj edilebilir lityum-iyon pilleri, ¢ok farkli tiirdeki tasinabilir
elektronik cihazlar i¢in 6rnegin mobil telefonlar, diziistii bilgisayarlar ve degisik
tiirdeki elektronik cihazlar i¢in alternatif glic kaynagi olarak kullanilmaya baslandig:
goriilmektedir. Bu pillerin ¢ok kullanish olmalarindaki gergek neden ise onlarin
diger tlirdeki sarj edilebilir pillere gore daha yiliksek bir enerji yogunluguna sahip
olmalaridir. Birgok tiirde lityumun olusturdugu ¢ift metal oksit bilesikleri mevcut
olup, baslica 6nemli olanlarini1 sayacak olursak bu bilesiklerin formiileri LiCoOo,
LiNiO,, LiMn,O,4 ve LiFePO, seklinde olup bunlarin lityum-iyon pillerinde birer
katot malzemesi olarak kullanildiklari literatiir de rapor edilmektedir [21, 22].

Bu bilesiklerin arasinda LiCoO; bilesiginin katmanli bir kristal yapisina sahip
oldugunu ve bu tiiriin lityum-iyon pillerinde en basarili bir sekilde katot malzemesi
olarak kullanildigin1 gérmekteyiz [23]. Stokiyometrik olarak LiCoO;’nin iki belirgin
faz1 vardir ve bu iki faz sentezlenmeleri icin gerek duyulan sicakliklara gore
indekslenir. Bunlardan yiiksek sicaklik LiCoO, (YS-LiCoO,) rombohedral (uzay
grubu R3-m) iken diisiik sicaklik LiCoO, (DS-LiC0O;) kiibik yapiya (uzay grubu
Fd3m) sahiptir. Rombohedral ve kiibik yapilar esit oksijen alt orgiilerine sahiptir ve
bu yapilar katyonlarin uzaysal diizenlenmesi sayesinde ayirt edilir. YS-LiCoO;
yapisinda Li ve Co atomlar1 sirayla siki paketlenmis oksijen yiizeyleri arasindaki
oktahedral bolgenin katmanlar1 arasina yerlesmistir. Bu tiir bilesiklerin sentezlerinde
de en ¢ok tercih edilen yontemlerin ¢ozelti reaksiyonlari, kati-hal kimyasal, sol-jel ve
hidrotermal tekniklerden yaralanildigini gormekteyiz.  Bu ilging kristal yap1
ozelliklerine sahip olan LiCoO; bilesiginin sarj edilebilir pillerde kullaniminin
yaninda ayrica bir bor bilesigi olan ve hidrojen deposu olarak kullanilan NaBH,4
bilesiginden H, gazinin elde edilmesi reaksiyonunda katalizor olarak kullanildigi da

literatiir de rapor edilen ¢alismalardan anlamaktayiz [24-29].
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LiNiO; bilesiginin ise lityum-iyon pillerinde kobalt atomu igeren tiire gore
tiretiminde ucuzlugu ve g¢evresel bir {irlin olmasi nedeniyle bir avantaj sagladigim
gormekteyiz. Acik atmosferde yapilan LiCO3 ve NiO bilesigi arasindaki kimyasal
reaksiyon sirasinda olusan kat1 ¢ozelti fazi Li+2(2.2X)Ni+3(X)Oz, bu sirada Ni iyonu
+2°den +3’¢ yiikseltgenmektedir. Bu kimyasal reaksiyonda olusan Li*%.9Ni*3x0;
bilesiginin NiO’nun bir elektrot malzemesi olarak kullanildiginda yakat pilleri veya

ikincil tiirdeki pil tiirlerinde elektriksel iletkenliginin arttirdigi goriilmektedir [30-34].

LiNiO; bilesiginin diigiikk voltaj ve yiiksek tersine cevrilebilir 6zelligine
sahipken LiCrO, bilesiginin ise sarj sirasinda olduk¢a diisiik tersine g¢evrilebilir
ozelligne sahip oldugu rapor edilmistir. LiTiO,, LIMnO, ve LiFeO, bilesiklerinin
kristal yapilarinin kaya tuzu tiirline bagli oldugu ve oOzellikle bu tiir bilesiklerin
LiCoO,’ye oranla onemsiz bir az bir degerle daha kiiciik sarj-desarj kapasitelerine
sahip olmalar1 ve tiretimlerinin de daha ekonomik olmasi bu bilesikleri lityum-iyon

pil teknolojisinde onlar1 olduk¢a 6nemli kilmaktadirlar [35].

Li-Cu-O sistemiyle de ilgili olarak ¢alismalarda Li,CuO,, LizCu,04
(Li;5Cu0y), LiCu,O, ve LICuO, bilesiklerinin kristal yapilarmin aydinlatildigi
literatiirde belirtilmektedir. [36]

1.9 Kati-Hal Sentezleri

Kat1 hal reaksiyonlar kati bir fazin kompozisyonunda bir degisim yada atomik
diizende degisimle var oldugu islemleri kapsar [37]. Bu reaksiyonlarda kristalin
reaksiyona giren maddeleri ve reaksiyon iiriinleri arasindaki Gibbs enerjisinin farkli
olmasindan dolayr genellikle kati- hal reaksiyonlar1 ekzotermiktir.  Katilarin
etkilesimi yap1 kusurlarina baghdir. Kati-kat1 reaksiyonlarda nokta kusurlar1 énemli
rol oynarlar. Kati-hal reaksiyonlari, gaz ve sivi faz reaksiyonlarindan daha zor

oldugu bilinmektedir.
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1.9.1 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal metot; ilk kez Schafthaul tarafindan 1845°te uygulanmis, bu
yontemle quarz kristalleri basari ile sentezlenmistir. Bu giin hidrotermal teknikler
bilim ve teknolojinin bir ¢ok alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilimde
malzeme miihendisligi, metaliirji, fizik, kKimya ve biyoloji alanlarinda; hidrotermal
elektrokimyasal reaksiyonlarda, hidrotermal faz dengelerinde, hidrotermal ciiruf
(toprak) olusturmada, metamorfoz, dehidrasyon, yeniden diizenleme, ekstraksiyon
(¢ikarma), biiyiitme ve sentez reaksiyonlarinda kullanilmaktadir [38]. Bu yontem,
normal kosullarda ¢6ziilmeyen materyalleri tekrar kristallendirmek ve ¢ézmek igin
yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta sulu ¢oziiciileri ve minerallestiricileri kullanmak
esasina dayanir. Bu sekilde kristallesmeyi saglayan en giizel diizenleyici, yiiksek
¢oziinlrlik alanindan diisiik ¢6ziintirlik alanina maddenin gegisine yardim eden
sicaklik faktoriidiir [38].

1.9.2 Kiil Firmm

Teknolojik olarak ¢ok onemli kati-hal reaksiyonlar toz reaktantlar arasinda
yiiksek sicaklikta 1sitma yontemi ile meydana gelir. Yiiksek sicaklik firmlarinda
(500-1300 °C) yapilan caligmalarda ise, baslangic maddesi olarak kullanilacak
bilesiklerin uygun mol oranlarindan, seramik havanda homojen bir karisim elde
edilerek, uygun miktardaki bu karisim seramik veya Pt krozelere yerlestirilir. Daha
sonra hazirlanan homojen karisim, firinlarda kati-kati kimyasal tepkimeye girmesi

icin genellikle 4 saat veya bir giin siireyle 1sitilir [39].

1.9.3 Mikrodalga Enerji

Malzeme kimyasinda stirekli arastirilan bir konulardan biri de katilarin
sentezlenmesi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesidir.  Son yillarda hidrotermal

yontem ve sol-jel teknigi gibi kimyasal tekniklerin gelismesi yeni tiir malzemelerin
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hazirlanmasina yol agmistir [40, 41]. Sentezde yeni bir metot olan mikrodalga enerji

yontemi son yillarda yapilan ¢aligsmalar da en fazla kullanilmaktadir [42, 43].

Mikrodalga enerjisi ve sentezlerde kullanimi; ilk defa 1988 yilinda, Kanada
Laurentian Universitesi'nde, R. Gedye [44] tarafindan yapilan bir calismada,
mikrodalgalarin bazi reaksiyonlart klasik 1sitma yontemlerine gore, binlerce Kat
hizlandirdig1 goriildii. Ayrica, Clark ve Sutton, cesitli durumlar i¢in mikrodalga

uygulamalari agiklamislardir [45].

Son zamanlarda yapilan arastirmalar, geleneksel tekniklerin mikrodalga
yontemi ile yer degistirdigini goéstermistir.  Mikrodalga yontem, bir siiredir
hizlandirilmis organik reaksiyonlar igin de kullanilmaktadir [46-49]. Mikrodalga
yardimli sentezler, geleneksel metotlardan daha ekonomik, hizli, temiz ve enerji
etkilidir. Mesela parflimlerde kullanilan ve niobe yagi olarak bilinen metilbenzoatin
sentezi, klasik 1sitma yontemine gore 8 saat siirerken, reaksiyon mikrodalga firinda 5
dakikada tamamlanmaktadir. Yani reaksiyon i¢in gereken zaman 96 kat daha azdir.
Bu yiizlerce kilometrelik bir yolculugu, cok kisa bir siire i¢inde ugakla yapmaya
benzemektedir. Tibbi uygulamalarda boyar madde olarak kullanilan floresein, klasik
1sitmayla, % 72 verimle 10 saatte sentez edilebilirken, reaksiyon mikrodalga firinda
yapildiginda, floresein yarim saatte %82 verimle elde edilmistir. Yakin zamanda
mikrodalga 1sitma yontemi, laboratuarlardan ¢ikarak endistriyel uygulamalar ile
gindeme gelerek daha kisa siirede, yiiksek verimle ve daha ekonomik tiretimin

olacag asikardir.

Malzemelerin sentezi boyunca reaktantlarla mikrodalga etkilesiminin kesin
dogasi bilinmemektedir ve bu yiizden bir ¢ok konu tam olarak anlasilmamustir.
Bununla beraber mikrodalgadan materyale, enerji transferinin hizli 1sinmadan
kaynaklanan hem rezonans hem de geri salinim olusturdugu zannedilmektedir. Bu
bilgi, reaksiyon mekanizmalar1 tartigmalarinda bilgi olarak kullanilmaktadir.
Mikrodalga, dalga boylar1 Imm - 1m araliginda uzanan elektromanyetik radyasyon
seridindedir (frekans 0.3 — 300 GHz araliginda) (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Elektromanyetik Spektrumda Mikrodalga Bolge

Mikrodalga spektrumun biiyiik bir bolimii iletisim islemleri i¢in ve yalnizca
900 MHz merkezinde dar frekans pencereleri igin ve 2.45 GHz mikrodalga 1sinma
islemlerine izin verir. Mikrodalga i1sinma uygulamasi i¢in 28, 30, 60 ve 83 MHz
frekanslar1 kimyasal reaksiyonlarda kullanilmaktadir [50, 51]. Metalik bir levha
benzeri basit bir aynadan yansima yapabilen mikrodalgalar, bir dielektrik ara
yizeyde kirillir ve parabolik bir reflektdr (yansitict) ya da boynuz antenle
odaklanabilir. Mikrodalga enerjisi 2450 MHz i¢in yaklasik %50’lik, 915 MHz igin
yaklasik %85°1ik bir doniisiim verimiyle elektrik enerjisinden elde edilebilmektedir.
Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole ya da infrared 151k gibi diger elektromanyetik
enerji sekillerinden daha yiiksek dalga boylarina ve daha diisiik enerjiye sahiptir [52].
Literatiirde mikrodalga uygulamalarin ¢ogunda, laboratuarda birkag gramlik
numunenin kullanildigr belirtilmistir.  Bu uygulamalarda 250-1000 KW aralig1
giicinde ve genellikle 2.45 GHz frekansinda c¢alisan mikrodalga firinlar
kullanilmistir [51, 53, 54] .
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1.9.3.1 Mikrodalga Enerjinin Prensibi

Mikrodalgalar, iyonik pargalarin gocii ve/veya dipolar parcalarin doniisii ile
molekiiler hareketi saglarlar. Bir malzemeyi mikrodalga ile 1sitma, malzemenin
harcama faktoriine biiyiik oranda baglidir. Bu faktdr malzemenin dielektrik sabitine,
dielektrik kaybmin oranmi olarak ifade edilir.  Dielektrik sabiti, malzemenin
mikrodalga enerjisinin igerisinden ge¢mesi esnasinda alikoyma Yyeteneginin bir
Olglisidiir.  Kayip faktorii ise malzemenin enerjiyi tiiketmesi yeteneginin bir
oOlgtisiidiir. Diger bir degisle, “kayip faktorii” giren mikrodalga enerjisinin malzeme
icinde 1s1 olarak tiilkenmesiyle kayip olma miktarin1 vermektedir. Bu nedenle yiiksek
kayip faktorli bir malzeme mikrodalga enerjisi ile kolaylikla isitilabilmektedir.
Gergekte iyonik iletim ve dipolar rotasyon mikrodalga enerjisi kaybinin iki dnemli
mekanizmasidir. Mikrodalga 1sitma sistemi dort temel kisim ile yapilmaktadir.
Bunlar giic uygulayici, magnetron, hedef malzemenin 1sitilmasi igin aplikator

(0rnegin; firin) ve jeneratdrden gelen mikrodalgalar1 aplikatore ileten dalga
rehberidir [52].

1.9.3.2 Mikrodalga ile Malzemelerin Etkilesimi

Malzemelerin mikrodalga ile olan etkilesimi, genellikle ti¢ farkli kategoriye
ayrilir:
a. Mikrodalga yansiticilar, mikrodalga enerjinin tiretilmesinde kullanilan

piring gibi maden alagimlari ve hacimli metaller en tipik drnegidir.

b. Mikrodalgay1 gegiren mikrodalga iletkenler, teflon, seramikler (gecis
elementi igermeyen) bazi camlar, zirkon ve erimis kuvars en tipik orneklerdir.
Bunlar mikrodalgada kimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi kaplarin ve yemek

pisirme kaplarinin yapilmasinda kullanilir.

27



C. Mikrodalga sentezler i¢in en Onemli sinifi olusturan mikrodalga
sogurucular, mikrodalgayla ¢ok hizli bir iletisim gostererek ¢ok hizli bir sekilde 1s1
alirlar [55].

Inorganik materyallerin ¢ogunun normal sicakliklarda mikrodalgayla oldukca
iyi bir sekilde etkilesme gosterdigi bilinmektedir. Tablo 1.3 'te bazi mineral ve
inorganik bilesikler siralanmistir. Ev tipi mikrodalga firminda mikrodalga
yayinlanirken malzemelerin maruz kaldiklar1 zaman ile, ulastiklar1 sicakliklar Tablo

1.1°de verilmistir.
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Tablo 1.1 Mikrodalga Aktif Element, Dogal Mineral ve Bilesikler

Mikrodalgaya Maruz

Element / Mineral / Bilesik Sicakhk (T, K)
Kalma Siiresi (dakika)

Al 6 850
C(amorf, <1um) 1 1556
C(grafit, 200mesh) 6 1053
C(grafit,< 1um) 1,75 1346
Co 3 970
Fe 7 1041
Mo 4 933
Vv 1 830
W 6,25 963
Zn 3 854
TiB, 7 1116
C0,0; 3 1563
CuO 6,25 1285
FesO, 2,75 1531
MnO, 6 1560
NiO 6,25 1578
V,0s 11 987
WO, 6 1543
AQ2S 5,25 925
Cu,S 7 1019
CuFeS, 1 1193
FeiS 1,75 1159
FeS, 6,75 1292
MoS, 7 1379
PbS 1,25 1297
PbS (galena) 7 956
CuBr 11 995
CuCl 13 892
ZnBr, 7 847
ZnCl, 7 882

29




Tablo 1.1’ in igermedigi HgS, MoS,, As, ZnS ve digerleri gibi bazi
kalgonitler mikrodalgayla etkilesir, fakat Tablo 1.1’de verilen maddeler gibi ¢ok
hizli 1sinmazlar. Cok hizli 1sman, oksijen ve hidriir igeren gegis metalleri de Tablo
1.1’de verilmemistir. Karbonun ¢ogu formu toz halinde mikrodalgayla etkilesir.
Ozellikle toz amorf karbon 1 kw gii¢te uygulanan mikrodalga isleminde, 1 dakikada,
sicakligin1 ¢ok hizli bir sekilde 1550 K’e ylikselmesini saglayarak, mikrodalga
enerjiyle giicli bir etkilesim gosterdigi gdzlenmistir [56].

1.10 Tezin Amaci:

Lityum iyonunun genelde gecis metali iyonlari ile olusturdugu stokiyometrik
ve stokiyometrik olmayan tipteki bilesiklerinin son yillarda gerek sarj edilebilir Li-
iyon pil teknolojisinde katot malzemesi olarak kullanilmasi gerekse de katalitik
ozellikleri nedeniyle 6zellikle NaBH,4 ¢ozeltisinden hidrojen gazinin elde edilmesiyle
ilgili yiiriitiilen bilimsel ¢alismalarda kullanilmaya baslanmasiyla, bu tipteki
bilesiklerin kimyasal sentezleri, kristal yapi analizleri, fiziksel ve kimyasal
davraniglarinin incelenmesi ¢aligmalar1 bilim diinyasinda 6nemli bir yer bulmasina

sebep olmustur.

Bu tez caligmasinda ozellikle lityum iyonunun geg¢is metallerinden krom,
demir, kobalt nikel ve bakir iyonlariyla olusturabilecegi olasi ¢ift metal oksitlerin
sentezlerinin termal ve mikrodalga enerji yardimli kati-hal kimyasal reaksiyonlariyla
ve hidrotermal tekniklerden yararlanilarak elde edilmesine ¢aligilacaktir. Calismada
saglanacak orijinallik ise literatiirden farkli olarak bu bilesiklerin sentezlenmesinde
yeni alternatif tekniklerin gelistirilmesine, sentez siirelerinde reaksiyon zamaninin
kisaltilmasina ve tiriinlerin en ekonomik yonden elde edilmesine ¢aligilacaktir. Elde
edilen malzemelerin genelde kristal yapili olmalar1 nedeniyle analizlerimizi toz X-
isinlart kirmim teknigiyle gerceklestirerek, malzemelerin kristal yap: tayinlerini de

bu sekilde gerceklestirmis olacagiz.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal analitik saflikta olup LiCOs3, LiCl, Cr(NOs3)3.9H,0,
Cu(NO3)2.5/2H,0, Ni(NO3),.6H,0, Co(NO3),.6H,O ve Fe(NO3)3.9H,0 bilesikleri

kimyasal sentezlerde baglangi¢c maddeleri olarak kullanilmistir

2.2 Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Hidrotermal deneyler igin etiiv olarak BINDER ED 53/E2 max: 300°C, kiil
firrm deneyleri igin yiiksek sicakliga sahip PROTHERM PLF 120/10 max:1200°C
ve Barnstead/Thermolyne 47900 model firinlar1 ve mikrodalga deneyleri igin de,
Vestel MD 17 model, 2.45 GHz, mikrodalga firim1 kullanilmistir.

X-1sm1 toz difraksiyon cekimleri, CuKo= 1.54056 A, 30 mA , 45 kV,
radyasyonunda Philips X’Pert Pro marka X-isin1 toz difraktometreleri ile elde

edilmistir.
Ayrica 100ml i¢ hacme sahip i¢i teflon kapl celik otoklav, Pt ve porselen

krozeler, havanlar ve teflon kaplar kullanilmistir. Beher, huni, baget, erlen, saat

camlari, stizgeg kagitlar ve cesitli spatiillerde kullanilan araclardandir.
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2.3 Yontem

2.3.1 Hidrotermal Yontem

Reaksiyon denklemine gore maddeler mol oranlarina gore tartilmistir.
Tartilan maddeler havanda ezilmek suretiyle 6giitiilerek homojen olarak karigmasi
saglanmistir. Yaklasik 10 ml saf su ve 10.0000 gram tam tartim alinarak hidrotermal
kap i¢ine konulmustur. Kabin doluk oran1 hacimce yaklasik olarak % 65 oraninda
sabit tutulmustur. Karisim, 200°C sicaklikta 3 giin ve bir hafta siireyle etiivde
bekletilmistir. Daha sonra sogumaya birakilmigtir. Soguduktan sonra hidrotermal
kap i¢inde bulunan sivi ve kati kisim siiziilerek birbirinden ayrilmistir. Bu kati
kismin igerdigi siviyr uzaklastirmak igin 45-50°C arasinda etiivde bekletilerek
uzaklastirilmigtir. Daha sonra sicakligin ve basincin etkisiyle olusan tirtinler, X-151n1
toz difraksiyon desenlerinin alinmasi igin desikatére konulmustur. Hidrotermal

yontemiyle yapilan deneylerin tiimiinde ayni1 islemler yapilmistir.

2.3.2 Yiiksek Sicaklikta Isitma Yontemi

Reaksiyon denklemine gore maddeler mol oranlarina uygun olarak
tartilmistir.  Tartilan maddeler havanda ezilerek ogiitiilmiis, Ogiitiillen karisimdan
uygun tartimlar almarak krozeye konularak 750°C’de 4 saat, 1100 °C’de 4 saat ve
1100 °C’de 24 saat, siirelerle 1sitilmistir. Olusan malzemeler havanlarda doviilerek
miimkiin oldugunca toz haline getirilmistir. Daha sonra sicakligin etkisiyle olusan
tiriinler, X-151m1 toz difraksiyon desenlerinin alinmasi i¢in desikatére konulmustur.

Bu yontem ile yapilan deneylerin tiimiinde ayni islemler yapilmistir.

2.3.3 Mikrodalga Enerji Yontemi

Reaksiyon denklemine gore maddeler mol oranlarina gore tartilmistir.

Tartilan maddeler havanda ezilmek suretiyle ogiitiilerek homojen olarak karigmasi
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saglanmistir.  Yaklagik 2.0000 gram tam tartim alinarak krozeye konulmustur.
Karigim, 1000 Watt 10 dakika siireyle mikrodalga firinda bekletilmistir. Mikrodalga
etkilesim sonucu olusan malzemeler havanda homojen olarak 6giitiilerek, X-151n1 t0z
difraksiyon desenlerinin alinmasi i¢in desikatore konulmustur. Mikrodalga enerji

yontemiyle yapilan deneylerin tlimiinde ayni islemler yapilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Li ve Cr I¢erikli Bilesikler Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.1 Li ve Cr Igerikli Bilesikler Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemler

Deney | Deneyde Kullanilan | Uygulanan | Reaksiyon | Reaksiyon | Gozlemler
Kodu | Bilesikler ve Mol Yontem Siiresi Sicakhigi
Sayilari
D1 Li,CO3 + Hidrotermal 3 giin 200°C  |Gri renkli
2CI’(N03)3.9H20 uriin elde
edildi.
D2 Li,CO3 + Hidrotermal 7 giin 200°C  |Gri renkKli
2CI’(N03)39H20 iriin  elde
edildi.
D3 LiCl + Hidrotermal 7 gilin 200°C  |Gri  renKli
Cr(NO3)3.9H,0 iriin  elde
edildi.
D4 Li,CO3 + Kiil Firmi 4 saat 750°C | Yesil renkli
2CI’(N03)39H20 iriin  elde
edildi.
D5 Li,COs + Kiil Firim 4 saat 1100°C |Yesil renkli
2Cr(NO3)3.9H,0 urin  elde
edildi.
D6 Li,CO; + Mikrodalga | 10 dakika - Siyah
2Cr(NO3)3.9H,0 renkli driin
elde edildi.
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3.2 Li ve Cu I¢erikli Bilesikler Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.2 Li ve Cu igerikli Bilesikler Kullamilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemler

Deney| Deneyde Kullanilan | Uygulanan | Reaksiyon | Reaksiyon | Gozlemler
Kodu | Bilesikler ve Mol Yontem Siiresi Sicakhigi
Sayilar
D7 Li,CO3 Hidrotermal 3 giin 200°C | Mavi renkli
+2Cu(NOs3),.5/2H,0 iriin ~ elde
edildi.
D8 LiCl Hidrotermal 7 gilin 200°C  |Mavi-yesil
+Cu(NO3),.5/2H,0 renkli Urin
elde edildi.
D9 Li,COs3 Kl Firim 4 saat 750°C Koyu
+2Cu(NO3),.5/2H,0 karisik
renkli iriin
elde edildi
D10 |Li,COs Kl Firim 4 saat 1100°C |Koyu
+2Cu(NO3),.5/2H,0 karisik
renkli {riin
elde edildi.
D11 |Li,COs Mikrodalga | 10 dakika - Koyu
+2Cu(NO3),.5/2H,0 karisik
renkli {riin
elde edildi.
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3.3 Li ve Ni Igerikli Bilesikler Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.3 Li ve Ni igerikli Bilesikler Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemler

Deney| Deneyde Kullanilan | Uygulanan | Reaksiyon | Reaksiyon | Gozlemler
Kodu | Bilesikler ve Mol Yontem Siiresi Sicakhig
Sayilari
D12 |[Li,CO3+ Hidrotermal 3 giin 200°C  |Agik yesil
2Ni(NO3),.6H,0 renkli triin
elde edildi.
D13 |Li,CO3+ Hidrotermal 7 giin 200°C | Yesil renkli
2Ni(NO3),.6H,0 uriin  elde
edildi.
D14 |LiCl+ Hidrotermal 7 glin 200°C | Yesil renkli
NI(NOg)zGHzO uriin elde
edildi.
D15 |Li,CO3+ Kiil Firmi 4 saat 750°C | Yesil renkli
2Ni(NO3),.6H,0 uriin ~ elde
edildi.
D16 |Li,CO3+ Kiil Firimi 4 saat 1100°C | Yesil renkli
2NI(N03)26H20 uriin elde
edildi.
D17 |Li,CO3+ Kiil Firin1 24 saat 1100°C | Yesil renkli
2NI(NOg)26H20 uriin elde
edildi.
D18 |Li,COs;+ Mikrodalga | 10 dakika - Yesil renkli

2Ni(NO3)2.6H,0

irin  elde

edildi.
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3.4 Li ve Co Icerikli Bilesikler Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.4 Li ve Co igerikli Bilesikler Kullamilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemler

Deney | Deneyde Kullanilan | Uygulanan | Reaksiyon | Reaksiyon | Gozlemler
Kodu | Bilesikler ve Mol Yontem Siiresi Sicakhig
Sayilan
D19 |Li,COs+ Hidrotermal 3 giin 200°C  |Siyah
2C0o(NO3),.6H,0 renkli Uriin
elde edildi.
D20 |Li,CO;+ Kl Firim 4 saat 750°C  |[Siyah
2C0o(NO3),.6H,0 renkli Uriin
elde edildi.
D21 |Li,CO;+ Kiil Firim 4 saat 1100°C |Siyah
2C0o(NO3),.6H,0 renkli Uriin
elde edildi.
D22 |Li,CO;+ Kiil Firimi 24 saat 1100°C |Siyah
2C0o(NO3),.6H,0 renkli Uriin
elde edildi.
D23 |Li,COs3 +2 Mikrodalga | 10 dakika - Siyah
Co(NOs3),.6H,0 renkli {irlin
elde edildi.
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3.5 Li ve Fe i¢erikli Bilesikler Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.5 Li ve Fe igerikli Bilesikler Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemler

Deney| Deneyde Kullanmilan | Uygulanan | Reaksiyon | Reaksiyon | Gozlemler
Kodu | Bilesikler ve Mol Yontem Siiresi Sicakhigi
Sayilar
D24 |Li,CO3 +2 Hidrotermal 3 giin 200°C  |Kahve
Fe(NO3)3.9H,0 renkli {riin
elde edildi.
D25 |LiCl+ Hidrotermal 7 glin 200°C  |Koyu
FE(N03)3.9H20 kahve
renkli {irdn
elde edildi.
D26 |Li,CO3+ Kiil Firin1 4 saat 750°C  |Kahve
2Fe(NO3)3.9H,0 renkli iriin
elde edildi.
D27 |Li,CO5+2 Kiil Firmi 4 saat 1100°C |Kahve
Fe(NO3)3.9H,0 renkli {riin
elde edildi.
D28 |Li,CO3;+2 Kl Firim 24 saat 1100°C |Kahve
Fe(NO3)3.9H,0 renkli {irin
elde edildi.
D29 |Li,COs3+ Mikrodalga | 10 dakika - Kahve
2Fe(NO3)3.9H,0 renkli {iriin
elde edildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Live Cr Icerikli Bilesikler Kullamlarak Yapilan Deneyler

D1 - Li,CO3 + 2Cr(NO3)3.9H,0 : Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢dzelti otoklavda 3 giin siireyle 200°C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen {iriiniin X-1ginlart kirmimi (XRD) desenlerinden (Sekil 4.1)
bulunan degerler (Tablo 4.1) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda
CrO.OH - (JCPDS Kart No : 06-0160) bilesiginin hidrotermal ortamda
kristallenerek olustugu tespit edilmistir. Ortamdaki hidroksil iyonlarinin varligini ise
zay1f bir baz olan karbonat iyonlarinin suyla asagidaki kimyasal tepkimesi sonucu
olusturdugunu anlamaktayiz (COs> + H,O <=> OH + HCOj3) .

i | |

KT-TerMDT10-A232.xrdml

50

Position [°2Theta]

Sekil 4.1 D1’in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 4.1 D1’in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
19,9054 75,97 0,3360 4,45685 100,00
26,3928 7,78 0,0480 3,37422 10,25
26,8337 4,76 0,0720 3,31976 6,27
34,8127 12,17 0,3840 2,57499 16,02
37,2029 16,00 1,1520 2,41486 21,06
44,3987 6,62 0,1920 2,03874 8,72
44,6495 6,38 0,0960 2,02787 8,40
57,1548 4,82 0,1440 1,61034 6,35
62,3679 23,34 0,4320 1,48767 30,72
66,0025 26,22 0,2400 1,41428 34,51
67,5598 1,82 0,2400 1,38542 2,39
73,4939 3,23 0,2880 1,28752 4,26
75,0206 4,47 0,2880 1,26506 5,89
75,6257 1,61 0,1920 1,25643 2,12

D2 - Li,CO3 + 2Cr(NO3)3.9H,0 : Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 7 giin siireyle 200°C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen iirtintin XRD desenlerinden (Sekil 4.2) bulunan degerler
(Tablo 4.2) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda CrO.OH - (JCPDS Kart
No: 06-0160) bilesigine rastlanmistir (Referans : EK A ). Reaksiyon siiresinin 3
giinden 7 giine uzatilmas1 elde edilen iiriiniin D1 ile ayni oldugu ve herhangi bir

degisimin gerceklesmedigini gérmekteyiz.
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Sekil 4.2 D2’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.2 D2’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

20,2940 66,91 0,2880 4,37238 100,00
28,5883 5,81 0,0480 3,11988 8,69
33,6321 6,44 0,1200 2,66263 9,63
35,2936 15,11 0,0960 2,54100 22,58
37,1517 19,66 0,0960 2,41807 29,38
41,3488 3,91 0,1440 2,18180 5,84
41,5730 5,02 0,0960 2,17055 7,50
43,7986 3,40 0,1200 2,06528 5,09
47,2732 4,32 0,1200 1,92126 6,46
52,3048 3,11 0,1920 1,74766 4,65
62,6500 31,53 0,3840 1,48165 47,13
66,3424 26,01 0,1440 1,40786 38,87
69,0965 0,37 0,2880 1,35831 0,55
73,6623 3,78 0,1440 1,28499 5,65
75,2758 2,17 0,9600 1,26140 3,24
87,3123 0,99 0,9600 1,11584 1,48
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D3 - LICl + Cr(NO3)3.9H,0 : Hidrotermal yontem Kkullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 7 giin siireyle 200°C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen tiriintin XRD desenlerinden (Sekil 4.3) bulunan degerler
(Tablo 4.3) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda CrO.OH (JCPDS Kart
No : 06-0160) bilesiginin bu deneyde de kararli bir sekilde olustugunu gérmekteyiz.

|11 1 | | ||

KTTerKFMDT10-1hafta-4303.xrdml
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Sekil 4.3 D3’ iin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 4.3 D3’ iin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

19,8224 88,14 0,3360 4,47532 100,00
24,9725 7,97 0,0960 3,56281 9,04
33,3892 1,83 0,0960 2,68144 2,07
34,7926 16,05 0,1920 2,57643 18,21
37,4155 18,28 0,3840 2,40163 20,74
39,3995 10,89 0,0720 2,28514 12,36
39,5824 11,14 0,0720 2,27500 12,64
46,2957 2,41 0,3360 1,95952 2,73
48,4637 8,25 0,0960 1,87681 9,36
48,9436 8,16 0,5760 1,85953 9,26
51,1901 2,35 0,1440 1,78307 2,66
62,3040 30,74 0,1440 1,48905 34,88
66,0330 19,36 0,2400 1,41370 21,96

D4 - Li,CO3; + 2Cr(NO3)3.9H,0: Kiil firmi ortaminda termal enerjiden
yararlanilarak  belirtilen  stokiyometrik  oranlarinda  hazirlanan  baglangic
kimyasallarinin 4 saat siireyle 750 °C ‘de kati-hal kimyasal reaksiyonlari sonucu
olusan {iriiniin XRD analizinden (Sekil 4.4) ve bulunan degerler (Tablo 4.4)
yorumlandiginda herhangi bir kristallesmenin gerceklesmedigi son derece diisiik cps
(cycle per second) degerlerinden anlasilmakta olup olusan fazlarin daha ¢cok amorf

yapida kaldiklar1 goriilmektedir.
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KT-KFMDT10-4198.xrdml

30

Sekil 4.4 D4’tin X-Isilar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.4 D4’ iin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Position [*2Theta]

Pos. [°2Th.| Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]
24,4633 10,70 0,2400 3,63581 36,19
28,1161 10,61 0,0720 3,17120 35,89
29,0852 8,70 0,2880 3,06770 29,42
33,5807 14,82 0,2400 2,66659 50,13
36,1283 21,52 0,2880 2,48418 72,78
41,3966 9,36 0,2400 2,17939 31,67
44,3159 2,24 0,7680 2,04236 7,58
50,2237 10,86 0,1440 1,81509 36,74
54,7761 29,56 0,1440 1,67451 100,00
60,3360 3,34 0,1440 1,53282 11,29
63,3329 11,97 0,1920 1,46731 40,50
65,1387 9,83 0,3840 1,43093 33,26
72,8235 2,49 1,1520 1,29771 8,44
76,7004 3,51 0,2400 1,24148 11,86
80,3822 2,03 0,2400 1,19363 6,85
84,1603 2,24 0,2880 1,14941 7,59
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D5 - Li,CO3 + 2Cr(NO3)3.9H,0 : Kiil firin1 ortaminda termal enerjiden
yararlanilarak  belirtilen  stokiyometrik  oranlarinda  hazirlanan  baglangic
kimyasallarinin 4 saat siireyle 1100 °C ‘de kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 sonucu
olusan iiriiniin XRD analizinden (Sekil 4.5) ve bulunan degerler (Tablo 4.5) ile
literatlir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda LiCrO, - (JCPDS Kart No : 24-0600
ve 25-0476) bilesigine rastlanmistir.
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Position [°2Theta]

Sekil 4.5 D5 ’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 4.5 D5’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]
18,4696 259,04 0,0960 4,79994 100,00
24,5326 24,81 0,0720 3,62569 9,58
33,6051 22,34 0,0960 2,66471 8,63
36,3406 63,47 0,1680 2,47015 24,50
37,3954 15,61 0,0960 2,40287 6,02
37,9674 19,00 0,1440 2,36797 7,33
41,5303 3,85 0,1920 2,17268 1,49
43,9067 158,58 0,0960 2,06044 61,22
48,0075 33,44 0,1200 1,89357 12,91
50,2212 7,21 0,1440 1,81517 2,78
54,8546 17,86 0,2400 1,67230 6,89
57,8172 22,36 0,1920 1,59346 8,63
63,4953 48,44 0,1440 1,46395 18,70
64,1923 30,17 0,1440 1,44972 11,65
65,1250 9,93 0,1440 1,43120 3,83
67,4516 13,34 0,1920 1,38738 5,15
76,0352 7,13 0,2880 1,25068 2,75
81,0283 14,30 0,1920 1,18574 5,52
83,0084 9,86 0,1920 1,16241 3,81
83,8769 1,59 0,5760 1,15257 0,61

D6 - Li,CO3 + Cr(NO3)3.9H,0 : Mikrodalga yontemi kullanarak belirtilen

stokiyometrik oranlarinda hazirlanan baslangi¢ kimyasallar1 homojen karisimdan

sonra seramik kroze i¢inde 10 dakika siireyle mikrodalga enerjiye maruz

birakildiktan sonra elde edilen {irtiniin XRD desenlerinden (Sekil 4.6) ve bulunan

degerler (Tablo 4.6) ile literatir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda LiCrO; -
(JCPDS Kart No : 24-0600 ve 25-0476) bilesigine rastlanmistir.
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Sekil 4.6 D6’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.6 D6’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri
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Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

18,5169 147,67 0,0960 4,78778
24,6200 7,22 0,1440 3,61301
33,6575 18,41 0,1920 2,66068
36,3858 60,41 0,1200 2,46719
37,9678 15,87 0,1920 2,36794
43,9643 146,95 0,1680 2,05788
48,0617 15,67 0,1440 1,89157
50,2379 4,78 0,2880 1,81461
54,9456 7,64 0,2880 1,66974
57,9081 14,43 0,2880 1,59117
63,4978 34,00 0,1200 1,46390
64,2409 31,48 0,2400 1,44875
65,2407 4,96 0,1920 1,42894
67,4556 15,83 0,1920 1,38731
76,0625 6,43 0,2400 1,25030
76,9485 3,69 0,5760 1,23810
79,7645 5,60 0,2880 1,20132
81,1071 10,96 0,3840 1,18479
83,0604 8,98 0,1920 1,16181

100,00
4,89
12,47
40,91
10,75
99,51
10,61
3,23
5,18
9,77
23,02
21,32
3,36
10,72
4,35
2,50
3,79
7,42
6,08
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Li ve Cr iceren bilesiklerle yapilan D1, D2, D3, D4, D5 ve D6 X-Isinlari
Toz Difraksiyon Desenlerinin Karsilastirilmas: : Li ve Cr igeren bilesiklerle
yapilan deneylerden elde edilen sonuglar kiyaslandiginda (Sekil 4.7) hidrotermal
yontem ile yapilan DI, D2 ve D3’nin ayni pik pozisyonlarna, kil firmi ve
mikrodalga ile yapilan D5 ve D6’da kendi aralarinda ayni pik pozisyonlarina sahip
ve tekrar kiil firin1 ile fakat farkli sicaklikta yapilan D4’iin digerlerinden tamamen

farkli pik pozisyonlarina sahip oldugu goriilmektedir.
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4.2 Li ve Cu Icerikli Bilesikler Kullanilarak Yapilan Deneyler

D7 - Li,CO3 + 2Cu(NOs3),.5/2H,0 : Hidrotermal yontem kullanarak
belirtilen stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 3 giin siireyle 200°C
etiiv de bekletilmistir, elde edilen {irliniin XRD desenlerinden (Sekil 4.8) ve bulunan
degerler (Tablo 4.7) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda
Cuz(OH)3(NOg3) - (JCPDS Kart No : 01-075-1779) ve Cu(OH),H,0-(JCPDS Kart
No: 42-0638) bilesiklerine rastlanmigtir. Ortamdaki hidroksil iyonlarinin olusumunu
ise daha oOnce D1 deneyinde agikladigimiz gibi zayif bir baz olan karbonat
iyonlarinin suyla asagidaki kimyasal tepkimesi sonucu aciga c¢iktigi ve olusan

tirtinlerdeki hidroksil iyonlarinin buradan saglandig1 goriilmektedir

(COs* +H,O <=>OH +HCO3).

1 A

KT-TerKFMDT11-4239.xrdml

1500
1000

500

bl bt
WLMWWM«MWWM-L A»w Mi ‘ an&mwmh A "WJ‘WM'M\MM‘WM«M‘WMhWWMIWWVMMWMWWW%‘
[ [
0

vvvvvvvvvvvvvvvvvv ‘vvvvvvvvv‘vvvvvvvvv vvvvvvvvv‘vvvvvvvvv‘vvvvvvvvv‘vvvvvvvvv

2| 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta]

Sekil 4.8 D7’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

50



Tablo 4.7 D7’ nin X-Ismlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

12,8209 1694,11 0,0720 6,89921 100,00
21,6020 67,32 0,1440 4,11049 3,97
24,5260 104,50 0,0720 3,62665 6,17
25,7653 1603,72 0,0960 3,45495 94,66
25,9690 72,89 0,0480 3,42831 4,30
29,7539 32,11 0,1920 3,00026 1,90
32,0455 120,10 0,0720 2,79074 7,09
33,5407 412,27 0,0720 2,66967 24,34
33,6344 391,76 0,0480 2,66245 23,13
35,5958 67,64 0,1440 2,52011 3,99
36,5278 632,97 0,0960 2,45793 37,36
39,0772 46,79 0,0720 2,30324 2,76
39,8225 308,18 0,0960 2,26183 18,19
41,9244 163,32 0,0720 2,15317 9,64
43,2797 92,83 0,1200 2,08883 5,48
43,6227 396,73 0,0720 2,07319 23,42
49,1812 105,65 0,1200 1,85109 6,24
51,3389 108,56 0,1440 1,77825 6,41
52,9885 89,71 0,0720 1,72671 5,30
53,5214 205,27 0,0960 1,71077 12,12
58,0976 154,13 0,0960 1,58643 9,10
58,7399 91,75 0,0960 1,57061 5,42
60,7355 102,66 0,1440 1,52369 6,06
60,9088 82,80 0,0720 1,51977 4,89
62,5357 69,76 0,2880 1,48408 4,12
62,8900 98,41 0,0960 1,47657 5,81
65,6166 20,63 0,7680 1,42166 1,22
66,4818 39,90 0,1440 1,40524 2,36
67,3135 27,13 0,2880 1,38989 1,60
69,6581 16,22 0,3840 1,34873 0,96
71,3883 47,51 0,1440 1,32023 2,80
72,6743 20,89 0,1920 1,30000 1,23
75,2788 40,54 0,1440 1,26136 2,39
76,3328 25,75 0,2880 1,24655 1,52

D8 - LiCl + Cu(NOs),.5/2H,0 : Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 7 giin siireyle 200 °C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen iiriiniin XRD desenlerinden (Sekil 4.9) ve bulunan degerler
(Tablo 4.8) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Cu,CI(OH);-(JCPDS
Kart No : 01-087-0679 ve 01-070-0821) bilesiginin olustugu anlagilmistir.
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Counts

200

KT-KFMDT11-1hafta-4296

Sekil 4.9 D8’ in X-Ismlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.8 D8’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Position [°

2Theta]

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]
16,3097 177,63 0,1440 5,43043 100,00
17,7277 26,22 0,5760 4,99911 14,76
25,7303 20,95 0,0480 3,45958 11,79
31,5984 53,74 0,2880 2,82921 30,26
32,3249 162,21 0,0960 2,76726 91,32
37,4889 8,85 0,1200 2,39709 4,98
39,8110 148,90 0,1200 2,26246 83,83
43,1665 14,31 0,1200 2,09404 8,06
47,2987 17,53 0,0960 1,92028 9,87
50,1202 28,79 0,5760 1,81859 16,21
53,4370 40,07 0,1440 1,71327 22,56
60,4615 4,61 0,2400 1,52994 2,59
67,6058 16,90 0,4800 1,38459 9,51
77,7289 11,10 0,2400 1,22761 6,25

52



D9 - Li,CO3 + 2Cu(NO3),.5/2H,0 : Kiil firmi ortaminda termal enerjiden
yararlanilarak  belirtilen  stokiyometrik  oranlarinda  hazirlanan  baglangic
kimyasallarinin 4 saat siireyle 750 °C ‘de kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 sonucu
olusan {iriinin XRD analizinden (Sekil 4.10) bulunan degerler (Tablo 4.9) ile
literatlir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda CuO - (JCPDS Kart No : 01-089-5898)
ve Li,CuO;- (JCPDS Kart No : 01-073-2423) bilesiklerine rastlanmistir.
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Sekil 4.10 D9’ un X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 4.9 D9’ un X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

18,2032 30,36 0,2880 4,86959 5,46
18,8766 81,90 0,0720 4,69737 14,74
26,1065 291,95 0,1920 3,41056 52,54
26,3312 35,23 0,0480 3,38198 6,34
28,0857 25,64 0,3840 3,17456 4,61
32,5476 57,10 0,2400 2,74883 10,28
35,5821 504,33 0,0960 2,52105 90,77
38,7884 555,63 0,1680 2,31972 100,00
42,7594 107,57 0,0960 2,11303 19,36
44,5472 81,02 0,1200 2,03229 14,58
48,6655 148,20 0,1200 1,86950 26,67
49,7639 30,54 0,1440 1,83077 5,50
51,0716 19,44 0,1440 1,78693 3,50
53,6683 53,69 0,1920 1,70643 9,66
56,5332 48,43 0,1920 1,62656 8,72
58,3449 54,00 0,2400 1,58030 9,72
61,5773 85,77 0,1920 1,50486 15,44
66,2041 77,05 0,1440 1,41046 13,87
68,1951 62,84 0,2400 1,37405 11,31
72,4476 33,00 0,1920 1,30351 5,94
75,4037 40,61 0,5760 1,25958 7,31
77,7648 19,15 0,1920 1,22713 3,45
83,3142 17,31 0,5760 1,15892 3,12
86,3672 17,60 0,2880 1,12561 3,17

D10 - 2Li,CO3; + Cu(NO3),.5/2H,0 : Kiil firmi ortaminda termal enerjiden
yararlanilarak  belirtilen  stokiyometrik  oranlarinda  hazirlanan  baslangic
kimyasallarinin 4 saat siireyle 1100 °C ‘de kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 sonucu
olusan {irlinlin XRD analizinden (Sekil 4.11) ve bulunan degerler (Tablo 4.10) ile
literatlir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Cu,O - (JCPDS Kart No : 01-078-
2076) ve CuO - (JCPDS Kart No : 01-089-5899) bilesiklerine rastlanmis olup bu
sicaklikta lityum ve bakir elementleri arasinda bir ¢ift metal oksit olusumun

gerceklesmedigini gérmekteyiz.
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Sekil 4.11 D10’un X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.10 D10’un X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

22,3989 19,69 0,5760 3,96601 3,30
25,2725 175,63 0,1200 3,52120 29,42
29,5461 25,92 0,1920 3,02089 4,34
29,8704 15,99 0,0720 2,98883 2,68
33,4187 40,61 0,1920 2,67914 6,80
35,5897 102,83 0,1440 2,52053 17,22
36,4530 597,05 0,0960 2,46279 100,00
38,7526 85,96 0,0960 2,32178 14,40
42,3256 150,73 0,1200 2,13368 25,25
47,5114 32,01 0,1440 1,91218 5,36
48,7925 22,32 0,2880 1,86493 3,74
53,6006 11,59 0,5760 1,70843 1,94
61,4062 95,96 0,2880 1,50865 16,07
65,9645 7,86 1,1520 1,41500 1,32
73,5346 97,32 0,0720 1,28691 16,30
75,7301 5,95 0,2400 1,25496 1,00
77,4399 11,74 1,1520 1,23147 1,97
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D11 - Li,CO3 + 2Cu(NOs3),.5/2H,0 : Mikrodalga yontemi kullanarak
belirtilen stokiyometrik oranlarinda hazirlanan baslangic kimyasallar1 homojen
karisimdan sonra seramik kroze i¢inde 10 dakika siireyle mikrodalga enerjiye maruz
birakildiktan sonra elde edilen iiriiniin XRD desenlerinden (Sekil 4.12) ve bulunan
degerler (Tablo 4.11) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Cu,O -
(JCPDS Kart No : 03-065-3288), CuO - (JCPDS Kart No : 03-065-2309), LiCu3Os; -
(JCPDS Kart No : 01-080-1227) ve LiCu,0; - (JCPDS Kart No : 46-1214 ve 01-080-
1226) bilesiklerine rastlanmistir. Burada mikrodalga teknikle LiCuzO3; ve LiCu,0,
bilesiklerinin karisik fazla birlikte elde edilecegi goriilmektedir.
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Tablo 4.11 D11’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

14,3415 198,35 0,0720 6,17096 41,26
17,0943 22,39 0,2880 5,18290 4,66
20,0224 72,91 0,0720 4,43105 15,17
21,1864 63,66 0,0720 4,19018 13,24
22,5421 42,38 0,1920 3,94114 8,82
27,6053 34,67 0,0720 3,22871 7,21
30,2051 136,26 0,0960 2,95646 28,35
32,1473 32,65 0,1920 2,78214 6,79
33,6343 35,44 0,1200 2,66246 7,37
35,6218 76,20 0,1440 2,51833 15,85
36,5162 444,47 0,0960 2,45868 92,46
37,8876 86,49 0,1440 2,37277 17,99
38,3071 121,18 0,0960 2,34775 25,21
38,8894 52,16 0,1440 2,31393 10,85
39,5882 39,94 0,1200 2,27468 8,31
40,6384 427,51 0,1200 2,21829 88,94
42,3775 105,89 0,1200 2,13119 22,03
43,8232 480,69 0,1200 2,06417 100,00
44,8226 42,47 0,1920 2,02044 8,84
45,6091 107,20 0,0720 1,98741 22,30
48,6432 66,83 0,0960 1,87030 13,90
56,0296 15,04 0,1680 1,63998 3,13
59,6185 48,37 0,1440 1,54954 10,06
61,4754 90,97 0,1920 1,50712 18,92
62,6892 49,94 0,1920 1,48082 10,39
64,4408 50,21 0,1440 1,44473 10,45
73,6421 78,70 0,1440 1,28529 16,37
76,7028 21,55 0,2880 1,24145 4,48
81,7807 26,86 0,2400 1,17672 5,59
83,5860 16,77 0,2400 1,15584 3,49
88,5742 12,10 0,3840 1,10318 2,52

Li ve Cu iceren bilesiklerle yapilan D7, D8, D9, D10 ve D11 X-Isinlar1 Toz
Difraksiyon Desenlerinin Karsilastirilmasi: Li ve Cu igeren bilesiklerle yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar kiyaslandiginda (Sekil 4.13) degisik yontemler ile
yapilan D7, D8, D9, D10 ve D11’ in aym pik pozisyonlarina sahip olmadigi, D10 ve

D11’ in ise bazi1 pik pozisyonlarinin benzer oldugu gortilmektedir.
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4.3 Li ve Ni I¢erikli Bilesikler Kullanilarak Yapilan Deneyler

D12 - Li,CO3 + 2Ni(NO3),.6H,0 : Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 3 giin siireyle 200°C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen triiniin XRD deseni (Sekil 4.14) ve bulunan degerler
(Tablo 4.12) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Niz(NO3),(OH), -
(JCPDS Kart No : 022-0752) bilesiginin hidrotermal ortamda kristalleserek

sentezlendigini ispatlamaktadir .
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Tablo 4.12 D12’ iin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

12,8494 910,93 0,1440 6,88395 100,00
25,7885 236,52 0,2160 3,45189 25,96
33,1239 175,55 0,1680 2,70231 19,27
35,6414 329,37 0,1200 2,51699 36,16
38,5271 15,70 0,1440 2,33485 1,72
39,1671 11,45 0,2880 2,29816 1,26
42,4106 198,47 0,1920 2,12960 21,79
43,3544 26,19 0,1440 2,08540 2,88
44,5043 6,11 0,5760 2,03415 0,67
48,3877 4,48 0,2880 1,87958 0,49
52,2465 72,59 0,3840 1,74947 7,97
55,7844 4,45 0,2400 1,64661 0,49
59,1464 121,32 0,1680 1,56078 13,32
60,7628 87,73 0,2400 1,52307 9,63
63,9953 30,74 0,5760 1,45371 3,37
65,7395 12,82 0,5760 1,41930 1,41
67,8674 9,98 0,2880 1,37989 1,10
69,4439 9,59 0,2880 1,35236 1,05
70,9750 21,06 0,2400 1,32690 2,31
73,2979 4,64 0,7680 1,29048 0,51
75,4805 17,81 0,4800 1,25849 1,96
77,6918 11,41 0,7680 1,22810 1,25
82,6291 9,66 0,5760 1,16678 1,06

D13 - Li,CO3 + 2Ni(NO3),.6H,0 : Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 7 giin siireyle 200°C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen triiniin X-1sinlar1 kirmimi (Sekil 4.15) bulunan degerler
(Tablo 4.13) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Niz(NO3),(OH), -
(JCPDS Kart No : 022-0752) bilesigine rastlanmistir. D12 deneyine gore bekleme
stiresini 3’ den 7 giine c¢ikarmamiz bu deneyle elde edilen {irliniin tiiriini

degistirmedigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.15 D13’ iin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
Tablo 4.13 D13’ iin X-Ismlar1 Toz Difraksiyon Verileri
Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]
12,8664 893,50 0,1200 6,87491 100,00
14,9223 11,50 0,2880 5,93204 1,29
25,8512 276,78 0,1680 3,44367 30,98
28,0124 3,42 0,1440 3,18270 0,38
33,1163 209,48 0,1440 2,70292 23,45
35,6644 382,15 0,1680 2,51542 42,77
36,2640 14,16 0,1440 2,47520 1,59
42,4493 263,18 0,1680 2,12775 29,46
44,3848 10,91 0,1200 2,03935 1,22
52,2189 106,27 0,2400 1,75033 11,89
59,1197 154,49 0,0720 1,56142 17,29
60,7687 115,60 0,1440 1,52294 12,94
64,0120 40,66 0,2400 1,45337 4,55
65,6059 24,03 0,2880 1,42187 2,69
67,8929 8,01 0,3840 1,37943 0,90
69,4772 9,19 0,3840 1,35180 1,03
71,0261 20,20 0,3840 1,32607 2,26
75,4762 21,18 0,3840 1,25855 2,37
77,5952 11,59 0,2880 1,22939 1,30
82,6400 12,33 0,4800 1,16665 1,38
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D14 - LiCl + Ni(NO3),.6H,0O : Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 7 giin siireyle 200 °C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen iiriinin XRD deseni (Sekil 4.16) ve bulunan degerler
(Tablo 4.14) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda NiCl, .6H,0 - (JCPDS
Kart No : 25-1044) bilesigine rastlanmistir. Burada da hidrotermal ortamda
NiCl,.6H,0 bilesiginin kristallendigini ve LINOj bilesigin de ¢ozelti ortaminda

iyonlarinin ¢oziinilir halde kaldigini anlamaktayi1z.
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Sekil 4.16 D14’ iin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 4.14 D14’ iin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [9%0]

15,7731 109,34 0,1200 5,61394 86,10
16,0757 86,16 0,0720 5,50893 67,84
16,5087 15,01 0,1440 5,36539 11,82
18,3586 102,49 0,1440 4,82872 80,70
25,0915 105,07 0,0480 3,54618 82,73
28,7595 11,73 0,2880 3,10169 9,23
29,8165 91,25 0,0960 2,99411 71,85
30,5482 127,00 0,1680 2,92403 100,00
31,9225 37,88 0,1200 2,80122 29,83
32,5293 73,19 0,1200 2,75034 57,63
33,2496 66,16 0,0960 2,69238 52,10
35,2068 39,40 0,1920 2,54706 31,03
37,2934 77,30 0,0960 2,40921 60,87
41,3497 80,60 0,0960 2,18176 63,46
43,8618 11,41 0,2880 2,06244 8,98
45,9288 40,42 0,0720 1,97432 31,83
47,2390 21,13 0,1440 1,92257 16,64
47,7784 37,96 0,3360 1,90212 29,89
48,9667 15,71 0,2880 1,85870 12,37
50,5080 3,01 0,4800 1,80553 2,37
51,6031 8,22 0,2880 1,76976 6,47
52,2052 5,19 0,1200 1,75076 4,09
54,0103 23,40 0,1920 1,69643 18,42
57,2543 16,12 0,3840 1,60778 12,70
58,0283 8,02 0,2880 1,58816 6,32
59,6490 17,93 0,1920 1,54882 14,12
63,4952 7,36 0,2880 1,46395 5,79
64,0359 13,11 0,2400 1,45289 10,32
68,2171 24,50 0,1440 1,37366 19,29
70,5578 7,87 0,2880 1,33372 6,19
75,5144 8,69 0,1920 1,25801 6,84

D15 - Li,CO3 + 2Ni(NO3),.6H,0 : Kiil firim ortaminda termal enerjiden
yararlanilarak  belirtilen  stokiyometrik  oranlarinda  hazirlanan  baglangic
kimyasallarinin 4 saat siireyle 750°C ‘de kati-hal kimyasal reaksiyonlari sonucu
olusan {irlinlin XRD analizinden (Sekil 4.17) ve bulunan degerler (Tablo 4.15) ile
literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Lig2gNig720 - (JCPDS Kart No : 01-
077-2023) ve Li3oNi4Ni 300 - (JCPDS Kart No: 01-075-0543) bilesiklerine iki fazli
bir karisim olarak elde edilmistir. Diger deneylere gore bu bilesiklerin en 6nemli
Ozelliginin ise lityumun olusturdugu ¢ift metal oksitlerden stokiyometrik olmayan

(non-stoichiometric) kimyasal bir formiile sahip olduklarini1 gérmekteyiz.
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Sekil 4.17 D15’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.15 D15’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A]  Rel. Int. [%]
18,8245 36,06 0,2880 4,71024 4,01
24,4510 14,42 0,0720 3,63761 1,60
36,3402 12,92 0,5760 2,47018 1,44
37,9822 375,43 0,1680 2,36708 41,71
44,1191 900,11 0,1920 2,05101 100,00
58,5044 4,77 1,1520 1,57637 0,53
63,9329 302,14 0,0960 1,45498 33,57
64,1034 314,10 0,1440 1,45152 34,90
64,5562 11,75 0,1440 1,44243 1,31
67,4239 3,80 1,1520 1,38788 0,42
76,7181 78,00 0,1920 1,24124 8,67
76,9150 79,26 0,1440 1,23855 8,81
81,0708 37,63 0,1440 1,18523 4,18
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D16 - Li,CO3; + 2Ni(NO3),.6H,0 : Kiil firmi ortaminda termal enerjiden
yararlanilarak  belirtilen  stokiyometrik  oranlarinda  hazirlanan  baglangic
kimyasallarinin 4 saat siireyle 1100 °C ‘de kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 sonucu
olusan iiriiniin XRD analizinden (Sekil 4.18) ve bulunan degerler (Tablo 4.16) ile
literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda bu deneyde elde edilen diriinlerin
Lig2sNig720 — (JCPDS Kart No : 01-077-2023) ve Li3oNi4Ni 30O — (JCPDS Kart
No: 01-075-0543) D15’nolu deneyle ayni oldugunu, diger bir deyisle reaksiyon
sicakligint arttirmanin iiriin olusumunda herhangi bir degisime yol agmadiginm

gormekteyiz.
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Tablo 4.16 D16’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
20,0911 10,78 0,0480 4,41607 2,52
37,4632 291,59 0,1200 2,39867 68,19
37,6886 269,19 0,0960 2,38484 62,95
37,8901 21,73 0,0960 2,37263 5,08
43,5121 427,61 0,1200 2,07821 100,00
43,7861 353,48 0,1680 2,06584 82,66
63,5598 142,95 0,6720 1,46262 33,43
75,7346 37,09 0,2880 1,25490 8,67
76,1502 63,13 0,2880 1,24908 14,76
80,2440 35,24 0,8640 1,19534 8,24
88,3764 1,18 0,1680 1,10514 0,28

D17 - Li,CO3; + 2Ni(NO3),.6H,O : D17 nolu deneyin DI16’dan farki

reaksiyon siiresi 4’den 24 saate ¢ikartilmasidir. Bu deney sonucunda elde edilen

tirtiniin XRD analizlerinin de D16 nolu deneyle ayn1 olduklarint gériiyoruz. Burada

yapilabilecek yorum ise Lig2gNip720 ve LigoNigNizO formiillii bilesiklerin bu

yontemle son derece karali bir sekilde ayni anda ikili bir fazla sentezlenebileceklerini

yapilan D15, D16 ve D17 nolu deneylerle ispatlanmaktadir.
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Sekil 4.19 D17’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.17 D17’ nin X-Isinlart Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]
18,7716 19,46 0,2400 4,72341 2,52
35,4514 21,37 0,1440 2,53004 2,77
37,9260 709,87 0,0720 2,37046 92,02
38,0516 93,57 0,0480 2,36292 12,13
38,2090 17,09 0,0960 2,35355 2,22
43,2438 20,94 0,1440 2,09048 2,71
44,0151 771,48 0,1200 2,05562 100,00
44,4092 16,76 0,1440 2,03829 2,17
47,4949 6,07 0,2400 1,91281 0,79
60,5858 6,09 0,1440 1,52710 0,79
63,8805 587,13 0,0720 1,45605 76,10
75,8981 21,58 0,1200 1,25260 2,80
76,5818 244,44 0,0960 1,24311 31,69
77,3606 4,11 0,2400 1,23253 0,53
80,6342 116,35 0,1200 1,19054 15,08
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D18 - Li,CO3 + 2Ni(NO3),.6H20 : Mikrodalga yontemi kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan baslangi¢ kimyasallart homojen karisimdan
sonra seramik kroze i¢inde 10 dakika silireyle mikrodalga enerjiye maruz
birakildiktan sonra elde edilen iiriiniin XRD desenlerinden (Sekil 4.20) ve bulunan
degerler (Tablo 4.18) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Lig2gNig720
-(JCPDS Kart No : 01-077-2023) ve Li3oNiNi3O -(JCPDS Kart No : 01-075-
0543) bilesiklerine rastlanmistir. Bu sonugtan c¢ikartabilecegimiz yorum ise ayni
baslangi¢ kimyasallarla D15, D16 ve D17°nolu deneylerin kiil firrinda 750 ve 1100
°C’ de elde edilen iiriinlerle XRD analizlerinin ayn: sonuglara ulasmasinin
Lio.28Nig.720 ve Li 30Ni 49Ni 300 formiillii bilesiklerin mikrodalga ortaminda da benzer

bir sekilde iki fazli bir karisim olarak elde edilebilecegini gostermektedir.
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Tablo 4.18 D18 ’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]
18,6985 15,25 0,5760 4,74169 5,77
22,2067 7,99 0,4800 3,99991 3,02
26,9350 5,07 0,4800 3,30751 1,92
37,9507 108,98 0,2880 2,36897 41,23
43,4119 79,45 0,1440 2,08277 30,06
44,0731 264,34 0,1440 2,05305 100,00
51,7231 3,97 0,2400 1,76594 1,50
57,6062 41,53 0,0720 1,59879 15,71
63,1381 43,69 0,1440 1,47137 16,53
64,1128 100,57 0,4800 1,45133 38,05
76,8502 23,56 0,6720 1,23944 8,91
80,9041 24,71 0,3840 1,18725 9,35
82,4624 3,32 0,2880 1,16872 1,26

Li ve Ni iceren bilesiklerle yapilan D12, D13, D14, D15, D16, D17 ve D18

X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenlerinin Karsilastirilmasi :

Li ve Ni igeren

bilesiklerle yapilan deneylerden elde edilen sonuglar kiyaslandiginda (Sekil 4.21)

hidrotermal yontem ile yapilan D12 ve D13’ ayn1 pik pozisyonlarina, kiil firmi ve

mikrodalga ile yapilan D15, D16, D17 ve D18’inde kendi aralarinda ayni pik

pozisyonlarma sahip ve tekrar hidrotermal ile fakat farkli Li tuzu ile yapilan D14’{in

digerlerinden tamamen farkli pik pozisyonlarina sahip oldugu goriilmektedir.
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4.4 Li ve Co Icerikli Bilesikler Kullamilarak Yapilan Deneyler

D19 - Li,CO3 + 2C0o(NOs3),.6H,0 : Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 3 giin siireyle 200°C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen triiniin XRD deseni (Sekil 4.22) ve bulunan degerler
(Tablo 4.19) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Co30,4 - (JCPDS Kart
No: 01-078-1969) bilesiginin hidrotermal ortamda kristallenerek olustugunu

gostermektedir .
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Tablo 4.19 D19’ un X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

18,9941 19,28 0,1440 4,66856 13,52
31,2525 33,10 0,0960 2,85972 23,21
36,8176 142,61 0,1200 2,43924 100,00
38,5507 13,87 0,1680 2,33347 9,73
44,8030 30,63 0,1440 2,02128 21,48
55,6319 13,71 0,1440 1,65076 9,62
59,3415 37,33 0,2400 1,55611 26,18
65,2196 59,47 0,0960 1,42935 41,70
68,6639 4,31 0,2880 1,36581 3,02
74,1571 2,79 0,3840 1,27764 1,96
77,3345 8,17 0,2880 1,23288 5,73
78,4417 5,94 0,2880 1,21823 4,16
82,5738 5,12 0,2880 1,16742 3,59
D20 - Li,CO3 + 2C0(NOs3),.6H,0 : Kil firmi  ortaminda termal

enerjiden yararlanilarak belirtilen stokiyometrik oranlarinda hazirlanan baslangig
kimyasallarinin 4 saat siireyle 750°C ‘de kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 sonucu
olusan {iriniin XRD analizinden (Sekil 4.23) ve bulunan degerler (Tablo 4.20) ile
literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda LiC0O; - (JCPDS Kart No : 016-0427,
01-077-1370 ve 01-075-0532) bilesiginin ana faz olarak olustugu az oranlarda da
Lip4C00; - (JCPDS Kart No : 044-0146), Lip49C00; -(JCPDS Kart No : 01-080-
2159 ve 01-081-1957), (Li101C0099)O> - (JCPDS Kart No : 01-082-0342) ve -
Lio5C01020, (JCPDS Kart No : 01-082-0343) stokiyometrik olmayan fazlara

rastlanmustir.
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Tablo 4.20 D20’ nin X-Isinlart Toz Difraksiyon Verileri
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Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
19,0559 109,22 0,0960 4,65357 83,72
31,3831 5,45 0,3840 2,84812 4,18
37,0065 20,72 0,1200 2,42722 15,88
37,5212 64,13 0,1200 2,39510 49,16
39,2204 20,81 0,1920 2,29516 15,95
45,3633 130,45 0,1200 1,99761 100,00
49,5597 17,07 0,1440 1,83784 13,09
59,7466 23,05 0,1440 1,54653 17,67
65,5687 22,15 0,1440 1,42258 16,98
66,4951 29,23 0,1920 1,40499 22,40
69,8258 18,80 0,1440 1,34590 14,41
78,8596 5,80 0,2400 1,21282 4,45
79,3986 4,32 0,2880 1,20593 3,31
84,1114 10,34 0,2880 1,14995 7,93
85,8852 4,83 0,5760 1,13069 3,70
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D21 - Li,CO;3 + 2C0(NOs3),.6H,0 : D20 nolu deneyden farkli olarak deney
siiresi ayn1 tutulmakla beraber reaksiyon sicakligi 1100 °C’ ye ¢ikartilmistir. Elde
edilen iirlinlerin XRD analizleri (Sekil 4.24) ve bulunan degerler (Tablo 4.21) ile
literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda CoCo,0,4 - (JCPDS Kart No : 001-
1152 ve 01-080-1543), C0304 - (JCPDS Kart No : 03-065-3103) ve LiCoO; -(JCPDS
Kart No : 016-0427 ve 050-0653) bilesiklerine rastlanmistir.
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Tablo 4.21 D21’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

18,9958 38,89 0,1440 4,66817 73,62
31,3626 13,24 0,1920 2,84994 25,06
36,8968 52,83 0,1920 2,43418 100,00
37,4596 11,74 0,1920 2,39890 22,23
38,6136 7,35 0,2880 2,32982 13,92
42,6906 3,66 0,5760 2,11628 6,92
45,2776 27,31 0,1440 2,00119 51,70
49,5772 2,61 0,5760 1,83723 4,94
55,7052 5,37 0,2880 1,64876 10,16
59,5131 11,22 0,3840 1,55204 21,24
61,9139 1,82 0,5760 1,49749 3,45
65,3158 19,64 0,3840 1,42748 37,18
66,4387 5,98 0,2880 1,40605 11,32
69,7230 4,10 0,5760 1,34763 7,76
74,1704 1,79 1,1520 1,27744 3,39
78,3751 2,77 0,6720 1,21910 5,25
84,0012 2,71 0,2880 1,15118 5,12

D22 - Li,CO3; + 2C0(NOs3)2.6H,O : D22 nolu deneyde ise D21’¢ gore
reaksiyon sicakligt 1100 °C olmasina ragmen sadece siire 24 saate c¢ikarilmistir.
Uriiniin XRD analizleri yapildiginda (Sekil 4.25) ve bulunan degerler (Tablo 4.22)
ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda LiCoO, -(JCPDS Kart No : 016-
0427, 01-077-1370 ve 01-075-0532), Lip4C00; - (JCPDS Kart No : 044-0146),
Lip49C00, -(JCPDS Kart No : 01-080-2159 ve 01-081-1957), (Li101C00.99)O2 -
(JCPDS Kart No : 01-082-0342) ve Lig5C01.020, - (JCPDS Kart No : 01-082-0343)
bilesiklerine rastlanmigtir.  Burada reaksiyon sicakliginin artiginin stokiyometri

olmayan cift metal oksitleri olusumunu arttirdigin1 gérmekteyiz.
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Sekil 4.25 D22’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.22 D22’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

19,0240 55,58 0,0720 4,66130 76,35
37,4510 18,69 0,3840 2,39942 25,68
39,0686 3,88 0,2880 2,30373 5,33
43,1120 2,93 1,1520 2,09656 4,02
45,3456 72,79 0,0720 1,99835 100,00
49,5346 4,99 0,2880 1,83871 6,85
59,6268 5,97 0,2880 1,54935 8,21
65,4169 6,12 0,1920 1,42552 8,40
66,4043 5,76 0,3840 1,40670 7,91
69,5152 3,84 0,6720 1,35115 5,28
83,0874 2,91 0,2880 1,16150 4,00

D23 - Li,CO3 + 2C0o(NO3),.6H,0 : Mikrodalga yontemi kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan baslangi¢ kimyasallar1 homojen karisimdan
sonra seramik kroze icinde 10 dakika siireyle mikrodalga enerjiye maruz

birakildiktan sonra elde edilen iiriiniin XRD desenlerinden (Sekil 4.26) ve bulunan
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degerler (Tablo 4.23) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda LiCoO, -
(JCPDS Kart No : 016-0427, 01-077-1370 ve 01-075-0532), Lip4C00O, - (JCPDS
Kart No : 044-0146), Lig49C00; -(JCPDS Kart No : 01-080-2159 ve 01-081-1957),
(Li1.02C00.99)O2 - (JCPDS Kart No : 01-082-0342) ve Lip5C0; 02,0, - (JCPDS Kart No
: 01-082-0343) bilesiklerine rastlanmigtir. Burada da gordiigiimiiz gercek reaksiyon
sicakliginin mikrodalga ortaminda oldukga yilikselmesi lityumun kobalt atomuyla
stokiyometrik olmayan c¢ift metal oksit olusumlarnin sayisinin  arttirdig

anlagilmaktadir.
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Tablo 4.23 D23’ {in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

18,9970 119,76 0,0720 4,66787 100,00
36,9352 9,82 0,3840 2,43174 8,20
37,4738 48,62 0,0960 2,39802 40,60
39,1239 18,97 0,1920 2,30059 15,84
45,2991 81,14 0,0960 2,00029 67,75
49,5030 14,47 0,1440 1,83981 12,08
59,6853 19,89 0,1920 1,54797 16,61
65,5088 39,05 0,0960 1,42374 32,60
66,4285 24,58 0,1920 1,40624 20,53
69,7371 13,31 0,1200 1,34739 11,11
79,4008 4,97 0,2880 1,20590 4,15
84,0244 9,09 0,1920 1,15092 7,59
85,8754 5,65 0,2880 1,13079 4,72

Li ve Co iceren bilesiklerle yapilan D19, D20, D21, D22 ve D23 X-Isinlari
Toz Difraksiyon Desenlerinin Karsilastirllmasi: Li ve Co igeren bilesiklerle
yapilan deneylerden elde edilen sonuclar kiyaslandiginda (Sekil 4.27) kil firin1 ve
mikrodalga ile yapilan D20, D22 ve D23’ {in aym: pik pozisyonlarina, hidrotermal
yontem ve farkli sicaklikta kiil firmi ile yapilan D19 ve D21’ inde aym pik

pozisyonlarinin yani sira bazi ekstra piklerininde oldugu goriilmektedir.
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4.5 Li ve Fe Icerikli Bilesikler Kullanilarak Yapilan Deneyler :

D24 - Li,CO3 + 2Fe(NO3)3.9H,0 : Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 3 giin siireyle 200 °C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen {irtiniin XRD desenlerinden (Sekil 4.28) ve bulunan
degerler (Tablo 4.24) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda stokiyometrik
olmayan formiilde Fejg33(OH)p50,5 - (JCPDS Kart No : 01-076-0182) ve Fe,O;3 -
(JCPDS Kart No : 01-079-1741) bilesiklerine rastlanmustir.
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Tablo 4.24 D24’ {in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

24,1745 45,43 0,0960 3,67858 30,54
33,1865 148,76 0,1200 2,69736 100,00
35,6597 133,10 0,0960 2,51575 89,48
40,9004 28,71 0,2400 2,20468 19,30
43,6004 3,62 0,2880 2,07420 2,43
44,6047 2,60 0,5760 2,02980 1,75
49,4741 53,52 0,0960 1,84082 35,98
54,0832 75,14 0,1440 1,69432 50,51
57,5985 15,75 0,1440 1,59898 10,59
62,4743 36,67 0,1200 1,48540 24,65
64,0272 36,92 0,1920 1,45306 24,82
69,6844 3,74 0,2880 1,34828 2,51
71,9825 14,17 0,1680 1,31079 9,52
75,5223 6,50 0,2880 1,25790 4,37
80,7407 4,60 0,3360 1,18924 3,09
82,9362 5,85 0,2400 1,16324 3,93
85,0046 8,81 0,3840 1,14014 5,92
88,6014 7,98 0,2400 1,10291 5,37

D25 - LiCl + Fe(NO3)3.9H,0: Hidrotermal yontem kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ¢ozelti otoklavda 7 giin siireyle 200 °C etiiv de
bekletilmistir, elde edilen triiniin XRD desenlerinden (Sekil 4.29) bulunan degerler
(Tablo 4.25) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda Fe; g33(OH)o5025 -
(JCPDS Kart No : 01-076-0182) ve Fe,O; - (JCPDS Kart No : 01-079-1741)
bilesiklerine rastlanmistir. Bu deneyde D24’den farkli olarak baslangic maddesi
olarak Li,COj3 yerine LiCl kullandigimizda da elde edilen iiriinlerde bir degisiklik

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.29 D25’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.25 D25’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

24,2031 21,23 0,1920 3,67430 22,24
33,2852 95,44 0,0960 2,68959 100,00
35,7201 70,75 0,0960 2,51163 74,13
38,0696 2,28 0,1200 2,36185 2,39
41,0308 15,75 0,2880 2,19797 16,50
49,5552 54,72 0,0960 1,83800 57,33
49,8106 9,99 0,0960 1,82917 10,47
54,1769 46,18 0,1200 1,69161 48,39
57,8045 6,33 0,2400 1,59378 6,63
62,5555 31,47 0,2400 1,48366 32,97
64,1331 25,36 0,2400 1,45092 26,57
72,0454 13,90 0,1920 1,30980 14,56
75,5564 4,88 0,2880 1,25741 511
80,8098 5,97 0,2880 1,18839 6,26
83,0569 6,89 0,2880 1,16185 7,22
85,0561 6,86 0,2880 1,13958 7,19
88,6976 7,00 0,2880 1,10196 7,33
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D26 - Li,CO3 + 2Fe(NO3)3.9H,0 : Kiil firmi ortaminda termal enerjiden
yararlanilarak  belirtilen  stokiyometrik  oranlarinda  hazirlanan  baglangi¢
kimyasallarinin 4 saat siireyle 750°C ‘de kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 sonucu
olusan iirtiniin XRD analizinden (Sekil 4.30) ve bulunan degerler (Tablo 4.26) ile
literatlir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda ii¢ ayr faza LiFeO, (JCPDS Kart No :
01-074-2284), LiFesOg (JCPDS Kart No : 01-074-1726 ve 013-0207) ve
Feo.s73(Lio.365F€1.2015)O4 - (JCPDS Kart No : 01-089-7832) bilesiklerine rastlanmustir.

[ 1 L il

KT-KFMDT12-4191.xrdml
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Sekil 4.30 D26’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 4.26 D26’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

10,3128 4,79 1,1520 8,57077 3,88
30,2847 10,53 0,1440 2,94887 8,52
31,9567 4,83 0,0720 2,79830 3,91
32,1332 6,30 0,0720 2,78333 5,10
35,6759 46,53 0,0960 2,51464 37,65
35,9812 6,68 0,0720 2,49400 5,41
37,4204 20,44 0,1200 2,40132 16,54
43,4874 123,59 0,1200 2,07933 100,00
57,4374 7,25 0,2880 1,60309 5,86
63,2444 44,11 0,1440 1,46915 35,69
75,8392 7,67 0,2400 1,25343 6,20
79,8927 10,67 0,1440 1,19971 8,63

D27 - Li,CO3 + Fe(NO3)3.9H,0 : D27 deneyi D26’nolu deneyin kosullariyla
aym tutulup sadece reaksiyon sicakligi 1100°C’ye g¢ikartildiginda agiga ¢ikan
tirtinlerin ayni olduklarini (LiFeO, JCPDS Kart No : 01-074-2284, LiFesOg JCPDS
Kart No : 01-074-1726 ve 013-0207 ve Fegg73 ( LigsssFe1.2015 ) O4 - JCPDS Kart No :
01-089-7832) XRD analizleri gostermektedir (Sekil 4.31, Tablo 4.27).

Iy V I I
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Sekil 4.31 D27’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 4.27 D27’ nin X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]
30,3348 11,73 0,3840 2,94412 17,23
31,2410 11,35 0,0720 2,86076 16,66
35,7430 33,70 0,1440 2,51007 49,50
37,4002 9,67 0,2880 2,40257 14,20
43,5260 64,96 0,0720 2,07757 95,41
46,2376 0,60 0,1680 1,96185 0,89
53,8986 2,92 0,2880 1,69968 4,29
57,4579 7,46 0,2400 1,60256 10,96
63,1849 68,09 0,1200 1,47039 100,00
74,7791 2,53 0,2880 1,26854 3,72
75,8787 6,01 0,1920 1,25287 8,82
79,8772 7,85 0,2400 1,19991 11,54

D28 - Li,CO3 + 2Fe(NO3)3.9H,0 : D28 nolu deney de D27°den farkli olarak

reaksiyon siiresi 24 saata yiikseltilmistir. Elde edilen tiriinlerin XRD analizleri (Sekil

4.32) ve bulunan degerler (Tablo 4.28) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi
sonucunda LiFeO, - (JCPDS Kart No
LiygsFegs0, - (JCPDS Kart No : 01-074-2282) bilesiklerine rastlanmistir. Burada
D26 ve D27°de elde edilen LiFeO; bilesiginin bu sartlarda da olustugu ancak diger

deney kosullarinda olusmayan

01-074-2284 ve 01-089-7118), ve

stokiyometrik olmayan farklh

bir formiilde

LiyosFe 950, bilesiginin de ikinci bir faz olarak olustugunu anlamaktayiz.
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Sekil 4.32 D28’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri

Tablo 4.28 D28’ in X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%0]

35,9475 6,72 0,2880 2,49626 6,69
37,6774 24,08 0,1200 2,38553 23,99
38,5891 5,17 0,1440 2,33124 5,15
43,7333 100,38 0,1200 2,06821 100,00
63,3875 66,88 0,0960 1,46618 66,62
66,7830 0,93 0,2880 1,39964 0,93
76,0232 20,67 0,0960 1,25085 20,59
80,0380 18,04 0,0720 1,19790 17,97

D29 - Li,CO3 + 2Fe(NO3)3.9H,0 : Mikrodalga yontemi kullanarak belirtilen
stokiyometrik oranlarinda hazirlanan baslangi¢c kimyasallar1 homojen karisimdan
sonra seramik kroze i¢inde 10 dakika silireyle mikrodalga enerjiye maruz
birakildiktan sonra elde edilen iiriiniin XRD desenlerinden (Sekil 4.33) ve bulunan

degerler (Tablo 4.29) ile literatiir degerlerinin kiyaslanmasi sonucunda LiFeO, -
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(JCPDS Kart No : 01-074-2284 ve 01-089-7118), ve LijgsFe 50, - (JCPDS Kart
No: 01-074-2282) bilesiklerine rastlanmustir. Bu sonug¢ ise 1100 °C de 24 saat
siireyle elde edilen D28 kodlu deneysel lriinlerle benzer iiriinlerin elde edildigini
gostermektedir. Bu driinlerin olusumu klasik termal yontemle 24 saatte
gerceklesirken mikrodalga teknigiyle 10 dakika gibi kisa bir zamanda bu bilesiklerin

sentezlenebilecegini bu mikrodalga deneyle anlasilmaktadr.

Counts
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Sekil 4.33 D29’ un X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 4.29 D29’ un X-Ismnlar1 Toz Difraksiyon Verileri

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
29,1672 7,01 0,0720 3,05927 7,95
29,7318 3,02 0,1200 3,00244 3,42
30,5464 6,42 0,0720 2,92420 7,28
35,3276 2,72 0,1440 2,53863 3,08
37,5303 14,90 0,2880 2,39454 16,89
43,6200 88,27 0,0960 2,07332 100,00
56,1107 2,25 0,2880 1,63780 2,55
63,3313 34,26 0,1920 1,46734 38,82
75,9568 7,31 0,2400 1,25178 8,28
79,9729 16,97 0,1920 1,19871 19,23

Li ve Fe iceren bilesiklerle yapilan D24, D25, D26, D27, D28 ve D29 X-

Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenlerinin Karsilastirilmasi :

Li ve Fe igeren

bilesiklerle yapilan deneylerden elde edilen sonuglar kiyaslandiginda (Sekil 4.34) kiil

firin1 ve mikrodalga ile yapilan D26, D27, D28 ve D29’un ayni1 pik pozisyonlarina,

hidrotermal yontem ile yapilan D24 ve D25’inde kendi aralarinda ayni pik

pozisyonlarina sahip oldugu goriilmektedir.

88



ISBW[LITSE[ISTeY UIULIO[Uasa(] UOATSYeI(] ZO [, Le[uis[-X un 67d A 87d ‘LT ‘97d ‘$TA ‘vTd #€'+ IM9S

[e18y]7,] uomsod

08 0 09 03 o 0E 0z
f e ——_————— =

- ool

T - 051
s - i Lyzr-zLLanue Lol o
' T Nmamen e

- ool

s1a - 05l

YOEY-2URY 1-ZLLONDHBLI

N BRI By -

§ta | e
SeCy-SyC-C LA -IA

61d

|

6617-2LLAN-1A

sjunos

89



4.6 Sonuc¢

Bu tez ¢alismasinda, ozellikle lityum elementinin gecis metallerinden krom,
demir, kobalt nikel ve bakir atomlariyla olusturabilecegi olas1 ¢ift metal oksitlerin
sentezleri hidrotermal teknik, termal ve mikrodalga enerji yardimli kati-hal kimyasal
reaksiyonlartyla elde edilmesine c¢aligilmistir.  Karakterizasyon ¢aligmalarinda
hedeflenen tirtinler genelde kristal yapili olduklarindan olusan tirtinlerin varliklar: X-

1sinlart kirmnima teknigi ile aydinlatilmaya galisilmistir.

Hidrotermal teknikle gerceklestirilen deneylerde lityum kaynagi olarak LiCOj3
ve LiCl bilesikleri kullanilmistir. Ozellikle lityum karbonat bilesigindeki karbonat
anyonun zayif baz olmasi ve sulu ortamda hidroksil iyonlarmin olusumuna yol
agmastyla diger bir baslangic maddesi olan Cr(NO3)3.9H,0 ile ¢ozeltideki
hidrotermal basinci altinda etkilesimiyle CrO.OH bilesiginin olugsmasini saglamstir.
Ayni deneylerde lityum kaynagi olarak LiCl kullanildiginda da tekrar CrO.OH
bilesiginin elde edilmesi ortamdaki iyonlarmn hidroliz olayr sonucunda olusan
hidroksil iyonlarinin varligini agiklamaktadir. LiCOj3ile Cu(NOs3);.2.5H,0 baglangi¢
kimyasallartyla yapilan deneylerde ise Cuy(OH)3(NOs) ve Cu(OH);H.0O
maddelerinin birlikte olustugunu, ayni1 deneyler lityum kaynagi olarak LiCl ile tekrar
edildiklerinde ise Cu,CI(OH); bilesiginin saf olarak sentezlendigi goriilmistiir.
Ni(NO3)2.6H,0 baslangig kimyasali ile yapilan hidrotermal deneylerde ise LiCOs
kullanildiginda saf olarak Ni3(NOs3)2(OH), bilesiginin  elde edildigini, LiCl
kullanildiginda ise yine saf olarak NiCl,.6H,0 maddesinin olustugu gorilmiistir.
Benzer deneyler Co(NO3),.6H0 ile tekrarlandiginda LiCOj3 ile ortamda Co30,4’ilin
olustugu anlasilmistir. Son olarak Fe(NO3)3.9H,0 ile yapilan deneylerde de gerek
LiCO;3 gerekse de LiCl ile ikili faz olarak Fejgs3(OH)o5025 ve Fe,Oz maddelerinin

bir arada olustuklarin1 gerceklestirilen XRD kristal yap1 analizleri ispatlamistir.

Kil firmi kullanilarak termal enerjiden ve mikrodalga tekniklerinden

yararlanilarak gerceklestirilen kati-hal kimyasal sentezlerde ise lityum kaynagi
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olarak LiCOj3 kullanilmis olup farkli gegis metali elementi kaynagi olarak kullanilan
bazi kimyasallarla gergeklestirilen deneylerde ise sirasiyla asagidaki deneysel

sonuclara ulasilmistir;

LiCO3 ve Cr(NO3)3.9H,0 karisimlarindan hazirlanarak elde edilen iiriinlerde
kimyasal formiilleri ve kristal sistemleri ayn1 olan LiCrO; bilesiklerinin rombohedral
kristal sisteminde (JCPDS 24-600 ve 25-476 numarali kartlar) elde edildikleri ve ¢ok
az bir boyut farkliligina sahip olan hiicre parametrelerinin a ve c¢ degerlerinin
sirastyla 2.889; 14.412 ve 2.902; 14.42 A olduklarmi gérmekteyiz. Ayni kimyasal
formiile ve kristal sisteme sahip olan LiCrO, bilesiklerinin hiicre parametre
boyutlarin da aslinda olduk¢a yakin degerlere sahip olduklari acik¢a goriilmektedir.
Literatirde bu bilesiklerin hazirlanmasinda LiCOz ve Cr,Oz maddelerinin
karigimlarinin kati-hal kimyasal tepkimelerle 700 (toplamda 2 + 6 saat) ve 1100°C de
(24 + 60 saat) iki agamali olarak sentezlendigi ve daha sonra tek kristal analizi igin
kristal biyiitme tekniklerine tabi tutulduklari ilgili makalelerde belirtilmektedir [57].
Bizim ¢alismamizda ise izlenen sentez yontemi ayni1 olmakla beraber krom kaynagi
olarak literatiirden farkli olarak Cr(NO3)3.9H,0 kullanilmis ve elde edilen fazlar ikili
karigim olarak 4 saatte sentezlenmislerdir. Ayni sonuglarin mikrodalga yontemle 10
dakika gibi kisa bir siirede alinmas1 ve bu teknikle bu tiir bilesiklerin daha 6nce elde

edildigi rapor edilmemesi mikrodalga sentez ¢aligmasini orijinal kilmaktadir.

LiCO3 ve Cu(NO3),2.5H,0 karigimlari ile elde edilen sonuglara baktigimizda
iki faz olarak Cu,O ve CuO bilesiklerinin olustugu, ayni deneylerin mikrodalga
enerjiyle sentezlerinde ise yukarida elde edilen bilesiklere ilaveten LiCuszOs; ve

LiCu,0; maddelere ait fazlarin da olustuklarini gérmekteyiz.

LiCO3 ve Ni(NO3),.6H,0O karigimlarinin termal enerjiyle gergeklestirilen 750 ile
1100 °C ve ayn1 baslangi¢ kimyasallarla mikrodalga sentezler sonucu olusan kati-hal
sentezlerin tiimiinde stokiyometrik olmayan Lig2gNig720 Ve Lig3oNig.4oNig 300
formiilli maddelerin iki fazli bir karisim olarak elde edildikleri goriilmistiir.
Literatiirde bu bilesiklerin Li;O ve NiO baslangi¢ kimyasallarinin agik atmosferde
750°C de uzunca bir siireyle 1sitilarak sentezlendigi bilgisi verilmektedir. Literatiirde

bu bilesiklerinde bir karisim halinde elde edildigi bilgisi de, bizim ¢aligmalarimizla
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benzer sonuglar olusturmaktadir. Bu ¢aligmadaki orijinalligin ise kullanilan
baslangi¢ kimyasallarin LiCO3 ve Ni(NOj3),.6H,0 bilesiklerinden olmasi ve ilk kez
bu malzemelerin de farkli bir yontem olarak mikrodalga teknikle hazirlanabilecekleri

bu ¢alismayla ispatlanmis olmasidir [58, 59].

LiCO3 ve Co(NO3),.6H,0 karisimlarinin termal enerjiyle gergeklestirilen 750
ile 1100°C ve ayn1 baglangi¢ kimyasallarla mikrodalga sentezler sonucu olusan kati-
hal reaksiyon tirlinlerinin tiimiinde stokiyometrik oranda LiCoO; bilesiginin yaninda
bes farkli bilesige ait fazlarin Lig4C00,, Lip49C00,, (Li1,01C00.99)O2, Lig5C01.0202 Ve

Co0304 genelde bir arada olugtuklari goriilmektedir.

LiCO3 ve Fe(NO3)3.9H,0 karisimlarinin termal enerjiyle gerceklestirilen 750
ile 1100 °C ve ayn1 baslangi¢c kimyasallarla olusan kati-hal sentezlerin tiimiinde ii¢
ayr1 bilesige ait olan fazlara LiFeO,, LiFesOg ve Fegg73(Lio365F€1.2015)O4 rastlanilmis
fakat mikrodalgayla yapilan deneylerde ise LiFeO, bilesiginin LijgsFegs0; ile
birlikte elde edildigini yapilan X-iginlart kirmmimi analizleri agiga c¢ikarmustir.
Literatiirde LiFeO, bilesiginin LiCO3; ve Fe,03 ile sirasiyla 700 ve 950°C de 1s1l
islem sonucu elde edildigi, bir diger tekniginde aynmi karisimin 600°C de 6 giin
siireyle 1sitilip kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 sonucu sentezlendigi rapor edilmistir.
Ikinci yontemde elde edilen iiriinlerde bazi ikincil fazlarin olustugu da ilgili

makalede ayrica rapor edilmistir [60].

Sonug olarak bu tez calismasinda Ozellikle lityumun gecis metallerinden
krom, demir, kobalt, nikel ve bakir atomlarina ait iyonlariyla olusturabilecegi olasi
cift metal oksitlerin sentezleri hidrotermal teknik, termal ve mikrodalga enerji
yardimli yontemlerden yararlanilarak elde edilmesiyle ilgili deneysel g¢alismalar
basartyla yiiriitilmiistiir. Literatiir de rapor edilen kimyasal formiilleri belirlenmis bu
tiir malzemelerin gergeklestirdigimiz tez g¢alismasiyla farkli tekniklerle de elde
edilebilecegini deneysel olarak kanitlanmistir. Son yillarda bilim diinyasinda ¢okca
caligilan bu tiir malzemelerin daha kolay ve ekonomik olarak 6zellikle mikrodalga
sentez yontemiyle de iretilebilineceklerini bu tez ¢alismasiyla ispatlamis

bulunmaktay1z.
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