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Amorf ve Nanoyapili Yeni Bir Ni;(OH),V,0,.3H,0
Bilesiginin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu
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Ozet

Bu ¢alismada, nikel(I)nitrat hekzahidrat (Ni(NOj3),6H,;0), amonyum metavanadat
(NHVO3) ve sodyum hidroksitin (NaOH) sulu ortamdaki reaksiyonundan amorf ve
nanoyapili yeni bir nikel vanadyum oksit hidroksit hidrat (Ni;(OH),V,07.3H>0) bilesigi
sentezlendi. X-iginlari toz kirinimi (XRD) teknigi ile bilesigin amorf yapida oldugu
belirlendi.  Bilesigin kimyasal yapt formiilii X-isinlart floresans (XRF) teknigi,
termogrovimetri (TG) ve Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) yardimiyla
aydinlatildi.  Molekiil yapisindaki su (H>0), hidroksil (OH) ve pirovanadat (V,0;7)
fonksiyonel gruplarimin oldugu FTIR ve TG verilerinden bulundu. Ayrica taramall
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak elde edilen bilesigin morfolojisi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Nikel vanadyum oksit hidroksit hidrat, hidroksit-ortaml ¢oktiirme,
nanoyapt.

Synthesis and Structural Characterization of a New Amorphous
and Nanostructured Ni3(OH),V,0,.3H,0 Compound

Abstract

In this study, a amorphous and nanostructured nickel vanadium oxide hydroxide
hydrate compound (Ni;(OH),;V,0;.3H,0) was synthesized by the reaction of nickel (II)
nitrate hexahydrate (Ni(NO3),6H>0) and ammonium metavanadate (NH,VO3) with
sodium hydroxide (NaOH) in aqueous medium. The compound was determined to be
amorphous by X-ray powder diffraction (XRD) technique. Chemical structural formula
of the compound was illuminated by means of X-ray fluorescence (XRF) method,
thermogravimetry (TG) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
presence of aqua (H>0), hydroxide (OH') and pyrovanadat (V>,07*) functional groups
in molecule was found by FTIR and TG data. Furthermore, the morphology of the
compound was examined by using scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: Nickel vanadium oxide hydroxide hydrate, X-ray powder diffraction,
Nanostructured, Amorphous.
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1. Giris

Bilim adamlar1 tarafindan degisik fiziksel ve kimyasal o6zelliklere sahip nanoyapili
malzemelerin istenilen boyutta ve sekilde ¢esitli yontemler kullanilarak sentezlenmesi
ve bunlarin seri liretimine gecilmesi son yillarda bilimsel ve teknolojik agidan biiyiik bir
onem kazanmistir [1]. Bilindigi gibi makroboyutlardan nanoboyutlara inildik¢e
malzemelerin  fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde c¢ok biiyiikk farkliliklar
gbzlemlenmektedir.

Yaglama, kimyasal sensor, katalizor ve elektrot malzemesi olarak pek ¢ok uygulama
alan1 bulabilen essiz elektronik, optik ve manyetik Ozelliklere sahip metal vanadat
bilesikleri son bir kag yi1l icinde oldukga fazla dikkat cekmektedirler [2]. BiVOs, YVOu,
Na3VO4, Ag2V4011, KzSI‘V309, Pbs(VO4)3(OH), LiCOVO4, an(OH)2V207.nH20,
Co3(OH),V,07.1,7H,0 ve Cu3(OH),V,07.nH,0 bilesikleri bunlardan sadece birkagidir
[3-11]. YVO, bilesigine farkli nadir toprak metalleri ilave edildiginde (doplama)
degisik renk Ozelliklerine sahip optik lazer materyalleri elde edilmektedir [4]. BiVO,
bilesigi eko sisteme zarar vermemesi ve boya teknolojisindeki iistiin performansindan
dolay1 boyalarda sar1 renk pigmenti olarak kullanilmaktadir [3]. LiCoVOj, bilesigi
yiiksek performansli Li-ion pillerinde kullanilan ¢evreye ve insan sagligina zararsiz bir
katot materyalidir [8]. Yapilan ¢aligmalar dikkate alindiginda, ¢ok fazla uygulama
alanlar1 olan nanoboyutta metal vanadat bilesiklerinin sentezi olduk¢a énemlidir.

Literatiirlerde nanoyapili metal vanadat bilesiklerinin sentezi ile ilgili pek ¢ok farkli
sentez yontemi vardir. Geleneksel kati-hal ve hidrotermal yontem bunlarin i¢inde en
baslicalaridir. Bu iistiin 6zelliklere sahip bu bilesiklerin elde edilmesinde ¢evre ile dost
yesil kimya sentez yontemlerinin kullanilmasi, gelecek kusaklara daha temiz bir diinya
birakilmast agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir.

Bu calismada, oda sicakliginda ve sulu kuvvetli bazik ortamda amorf-nanoyapili yeni
bir nikel vanadyum oksit hidroksit hidrat bilesigi maliyet-etkin ve c¢evre ile dost yesil
kimya sentez yontemi kullanilarak elde edildi. Elde edilen bilesigin kimyasal yapisi
spektroskopik ve termal yontemler ile aydinlatildi.

2. Yontem

2.1. Kimyasal maddeler
Calismada baslangic maddeleri olarak, Ni(NO;),6H,O, NH4VO;3 ve NaOH bilesikleri
Merck firmasindan temin edilerek kullanildi.

2.2. Kullanilan cihazlar

Elde edilen bilesigin X-1smnlar1 toz difraksiyon (XRD) spektrumu Rikagu marka
(CuKa=1.54059 A, 30mA, 40kV) X-1sinlar1 toz difraktometresiyle, FTIR spekrumu ise
4000-600 cm™ araliginda Perkin Elmer 65 cihazi ile kaydedildi. Termogramlari (TG)
30-750 °C arasinda N, atmosferinde 20 °C/dk’ lik hizda Perkin-Elmer Diamond cihazi
ile alind1. Bilesigin elementel analizi Rikagu ZSX Premius marka XRF cihaziyla, SEM
analizi Quanta 200 FEG model Cevresel Taramali Elektron Mikroskobu (E-SEM) ile
yapildi.
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2.3. Deneysel ¢alisma

Sodyum hidroksit (2.4000 g, 60 mmol) oda sicakliginda 250 mL’ lik bir beherde suda
(20 mL) ¢oziildii. Uzerine amonyum metavanadat (2.340 g, 20 mmol)) eklendi.
Karisim manyetik karistirict ile keskin amonyak kokusu gelene kadar (10 dakika)
karnistirildi. Daha sonra karigima hizli ve ani bir sekilde nikel(Il)nitrat hekzahidrat
(8.7240 g, 30 mmol, 30 dk.) eklenerek karistirildi. Olusan ¢okelek siiziilerek once saf
su (2 kez) sonrada etanolle (5 kez) yikandiktan sonra etiivde (70 °C', 5 saat) kurutuldu.

3. Sonugclar ve Tartisma

Ni3(OH),V207.3H,0 bilesiginin sulu ortamda elde edilmesine ait reaksiyon denklemleri
asagidaki gibidir (Reaksiyon 1 ve 2).

ONH,VO; + 6NaOH —> 2Na;VO, + 2NH; + 4H,0 (1)
2Na;VO; + 3Ni(NO3),6H,0 —  Nis(OH),V,0,.3H,0 + 6NaNO; + 14H,0 (2)

Reaksiyon denklemlerinden de goriildiigii gibi ilk asamada amonyum metavanadat ile
sodyum hidroksit’ in reaksiyonundan amonyak c¢ikisiyla birlikte sodyum ortovanadat
bilesigi olusmaktadir. Ikinci asamada ise sodyum ortovanadat ile nikel(II)nitrat
hekzahidrat’ 1n etkilesmesiyle ana iiriin nikel vanadyum oksit hidroksit hidrat bilesigi
olusmaktadir.

Asagida Sekil 1' de verilen XRD grafigi incelendiginde olusan Ni3;(OH),V,07.3H,0
bilesiginin amorf yapili oldugu goriilmektedir.

Bilesigin FTIR spektrumu Sekil 2’ de, spektrum verileri ise Tablo 1’ de verildi.
Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesigindeki V2074' iyonu, Cr2072' iyonu ile benzer yapiya
sahiptir. Kompleks iyon bir oksijenin koprii olarak ortaklasa kullanilmasiyla olusan
(O3V-0-VO3)* iki tane tetrahedral birimden meydana gelir. Yapilan calismalar
incelendiginde, tetrahedral yapidaki VO,’ anyonun 4 temel titresim frekansina sahip
oldugu goriiliir. Bunlar; \/1= 870 cm'l, \/22 345 Cm'l, \/32 825 cm™! ve \/42 480 cm™" de
gbzlenmislerdir. Bunun yaninda tetrahedral yapidaki VO, anyonunun 700-1000 cm’™
arasinda giiclii ve keskin bir absorpsiyon pikine sahip oldugu belirlenmistir. Bilesigin
FTIR spektrumu (Sekil 2) incelendiginde 3575, 3327 ve 1624 cm™ deki titresim
bantlariin H,O ve OH" grubuna ait oldugu, 993, 898, 642 cm’” deki titresim bantlarinin
ise V,0," grubuna karsilik geldigi goriilmiistiir [12-13].

Tablo 1. Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin FTIR spektrumu verileri.

Fonksiyonel Grup Dalga say1s1 (cm™)
\VH,0, VOH', 3575, 3327, 1624
V V,0," 642, 898, 993

Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin termogravimetrik (TG) analizi 30-750 °C arasinda
calisildi. TG Egrisi Sekil 3’ de verildi. Egriden goriildiigii gibi bilesikteki par¢alanma
iki asamada gergeklesmektedir. 11k asamada 200 °C’ ye kadar bilesigin yapisinda % 12’
lik bir agirlik kaybinin oldugu goriilmektedir. Bu asamada bilesikteki su molekiilleri
ayrilmaktadir. Ikinci asamada ise 450 °C’ ye kadar % 8’lik bir agirlik kaybu ile yapidan
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OH" iyonlarinin uzaklastigi goriilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucu bilesigin
yapisinda 3 mol H>O ve 2 mol OH" iyonu oldugu bulunmustur.
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Sekil 1. Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin XRD grafigi.
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Sekil 2. Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin FTIR spektrumu.

Ni3(OH),V,07.3H,;0 Bilesiginin 600 °C' de 3 saat siireyle kalsinasyonu sonunda elde
edilen irlinlin XRD grafigi Sekil 4' de verildi. Grafik incelendiginde amorf yapil
Ni3(OH),V,07.3H,0 bilesiginin, kristalin yapilt Niz(VOy), bilesigine doniistiigii
goriilmektedir. Elde edilen kristalin yapili Niz(VOs), bilesigine ait XRD verileri,
literatiirde daha 6nce sentezlenmis Ni3(VOy); bilesigine ait XRD verileri ile (ICDD kart
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numarasi: 70-1394) uyum ig¢indedir. Amorf fazdan kristal faza doniis reaksiyonu
asagida verildigi gibidir (Reaksiyon 3).

Niz(OH),V,07.3H,0  ———  Niy(VOy), + 4H,0 3)

Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin XRF analiz degerleri Tablo 2' de verildi. Tablodaki
degerlere gore yapilan hesaplamalardan bilesikteki Ni/V oraninin 3/2 oldugu bulundu.
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Sekil 3. Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin TG Egrisi.
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Sekil 4. Amorf Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin 600 °C' de 3 saat kalsinasyonu ile
olusan Ni3(VOy); bilesigine ait XRD grafigi.
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Tablo 2. Ni3(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin XRF analizi verileri

Bilesen Kiitle %
NiO 56, 0082
V,0s 43.9018
Na,O 0,0346
Si0, 0, 0554

Sekil 5 a), b), ¢). Ni3z(OH),V,07.3H,0 Bilesiginin SEM fotograflari.

Bilesigin morfolojisini belirlemek amact ile SEM analizi yapildi. Analize ait SEM
fotograflar1 Sekil 5 de a, b ve ¢ olarak verildi. Fotografta verilen taneciklerin 20-100
nm arasinda degisen farkli boyutlara sahip oldugu bulundu. Bu degerler elde edilen
Ni3(OH),V,07.3H,0 bilesiginin nano boyutta oldugunu gostermektedir.

4. Genel Degerlendirme

Bu calismada, orijinal Niz(OH),V,07.3H,0 bilesigi oda sicakliginda ve kuvvetli bazik
sulu ortamda oldukga kisa siirede elde edilmistir. Bilesigin XRD analizinden amorf
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yapida oldugu bulunmustur. FTIR Spektrumu verileri yapida H,O, OH™ ve V,0;"
fonksiyonel gruplarinin oldugunu dogrulamigtir.  Bilesigin kimyasal bilesimini
belirlemek i¢in yapilan XRF analizinden, yapidaki Ni/V mol oraninin 3/2 oldugu
goriilmiistiir.  Termogravimetrik analiz sonuglart yapida H,O ve OH™ gruplarinin
varligini kamtlayarak, 200 °C' ye kadar 3 mol H,O’ nun 450 °C' ye kadar ise 2 mol OH
grubunun molekiilden ayrildigin1 géstermektedir. Bilesigin 600 °C' deki kalsinasyonu
sonucu olusan fiirtiniin XRD analizi, bu sicaklikta yapida bir faz doniisiimiin
gergeklestigini, amorf Ni3(OH),V,07.3H,O bilesiginin kristal yapilt Niz(VOs),
bilesigine doniistiigiinii ortaya koymustur. E-SEM Fotograflar ise, bilesigin 20 nm ile
100 nm arasinda degisen farkli parcaciklardan olusan nanoyapida oldugunu
gostermistir.
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