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OZET

BAZI METAL ICERIKLI, BORAT, FOSFAT VE BORFOSFAT
BILESIKLERININ HIDROTERMAL VE MiKRODALGA ENERJ]
YONTEMLERI ILE SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

Figen DEMIRAL KURTULUS

(Doktora Tezi / Tez Danismani : Prof. Dr. Mustafa OZCAN
Yardimci Tez Danigmani: Yrd.Dog¢.Dr. Halil Giiler)
Balikesir, 2003

Metal igerikli borat, fosfat ve borfosfat bilegiklerinin sentezi i¢in kat1 hal,
hidrotermal ve mikrodalga enerji yontemleri kullanilmistir. Elde edilen iiriinler,
XRD, IR, ICP, UV, SEM, EDX ve analitik kimya y6ntemleriyle incelenmistir,

Hidrotermal yontemde 200 °C 'de ¢ giin siireyle, mikrodalga enerji
yonteminde, 750 watt giicte, 15 dakika stireyle ¢aligilmstir.

Mg;B,0s, PbyP,07, NaPby(PO4); ve NaTiy(PO4); bilesikleri saf olarak,
NaZZnP207-BPO4; Nan4(PO4)3-PbB204; (X-NanPO4-Nan4(PO4)3; szPzO7-
PszO4; NaCrP207-NaP03; a-Cu2P207-BPO4; anP207-NaMnPO4 bilesikleri ikili
faz karigimlan olarak mikrodalga yontemi ile, ilk kez bu ¢aligmada sentezlenmistir.

Cesitli B:C mol oranlarinda yapilan mikrodalga deneyleri sonucunda bor-
karbon-oksijen igerikli, amorf yapida karboratl: bilesikler sentezlenmistir.

Co:B:P sistemlerinde yapilan mikrodalga deneylerinde, amorf yapida kobalt-
borfosfat bilesikleri sentezlenmistir.

Cu:B:P ve Cr:B:P sistemlerinde yapilan mikrodalga deneyleri sonucunda,
herhangi bir borfosfat bilesigi elde edilememistir

Mikrodalga yontemle, Na;B407.10H;0 ve karbon ile yapilan deneyde, yapida
bulunan kristal suyun 5 moliiniin uzaklagmasiyla, sodyum tetraborat pentahidrat
(Na;B407.5H,0) elde edilmistir.

Degisik mol oranlarinda hazirlanan Pb:B:C sistemlerinde, yapilan mikrodalga
deneylerinde ise kursun-bor-karbon bilesiklerinin yerine karbotermik indirgenmeyle,
kursun metali ve amorf bir faz elde edilmigtir.
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MoBP30; bilesigi ilk kez bu aragtirmada hidrotermal yéntemle sentezlenmis
olup, kristal yapisi ¢oziimlenip, yapinin tetragonal oldugu bulunmustur ve hiicre
parametreleri a=5.306(7) ve ¢=3.755(5) A degerlerinde indekslenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin hepsi IR spektroskopisi ile incelenmis, BOs;, BOa,
BOP ve PO, gibi fonksiyonel gruplarin tespitleri yapilmgtir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Mikrodalga sentez yontemi, hidrotermal ydntem, kat:
hal kimyasi, metal boratlar, metal fosfatlar, metal borfosfatlar, X-isinlar1 toz
difraksiyonu.

iii



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL CONTAINING
BORATE, PHOSPHATE AND BOROPHOSPHATE COMPOUNDS BY
HYDROTHERMAL AND MICROWAVE METHODS

Figen DEMIRAL KURTULUS

(Ph.D., / Supervisor : Prof. Dr. Mustafa OZCAN
Co-supervisor: Assist. Prof. Dr. Halil GULER)
Balikesir, 2003

The compounds of borate, phosphate and borophosphate which containing
some different type of metals were synthesized with hydrothermal and microwave
energy source. The synthesized compounds were analyzed by XRD, IR, ICP, UV,
SEM, EDX and analytical analysis methods.

The compounds synthesized by hydrothermal methods were placed at oven 3
days at 200 °C. The microwave syntheses were carried out 750 watt source for 15
minutes.

Mg,B,0s, Pb,P,07, NaPby(PO,); and NaTiy(PO,); were synthesized as a pure
phase but NazzanO7-BPO4; Nan4(PO4)3-PbB204; oc-NanPO4-Nan4(PO4)3;
Pb2P207-PbB204; NaCrP207-NaPO3; a-CuzP207-BPO4 and Mn2P207-NaMnPO4
compounds were obtained together as two phases. These compounds were
synthesized first time by using microwave energy source.

Using the microwave method at different stoichoimetric ratios of B:C,
borocarborate compounds were synthesized as amorphous phases which contain
boron-carbon-oxygen atoms.

For the different stoichoimetric ratios of Co:B:P systems, amorphous phases
of cobalt-boron phosphates were obtained by the microwave method.

We could have not obtained any new compounds by microwave method for
the systems of different stoichiometric ratios of Cu:B:P and Cr:B:P.

The compound, Na;B407.5H,0, was obtained as a pure phase by microwave
method from the homogeneous mixture of Na;B407.10H,0 and carbon.
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For the systems of Pb:B:C which were prepared at different atomic ratios,
lead and an amorphous phase were obtained together instead of a compound,
composed of lead-boron-carbon.

The compound MoBP30,;; was synthesized by hydrothermal methods, as a
pure phase for the first time in this study. The crystal system was solved as tetragonal
structure. The unit cell parameters were indexed as a=5.306(7) and ¢=3.739(1) A.

All the synthesized compounds were characterized by Fourier Transform
Infrared spectroscopic measurements and the functional groups of BO;, BO4 , BOP
and PO, were identified by comparing the experimental data.

THE KEY WORDS: Microwave synthesis methods, hydrothermal methods, solid
state chemistry, metal borates, metal phosphates, metal borophosphates, X-ray
powder diffraction
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BOLUM 1
GIRiS

1.1 Elementel Bor

Bor essiz ve ilgi ¢ekici bir elementtir. Yillar boyunca sadece pratik ve teorik
kimyacilarin degil endistriyel ve teknolojik kimyacilarin da ilgisini ¢eken bir
element olmugtur. Periyodik tablonun 3A grubunda tek ametaldir ve komsusu karbon
ve kdsegen baglantili silisyumla benzerlik gosterirler. Karbon ve silisyum molekiiler
bilesiklerinde kovalent yapiya egilim gosterirler, fakat bor daha az degerlik
elektronlarina sahip oldugundan farklihik gosterir.

Bor, derisik nitrat asidi veya altin suyu ile bor asidi vermek iizere reaksiyona

girer. Derisik siilfat asidi ve fosfat asidi bora yiiksek sicakliklarda etkir.

Boraks eski zamanlarda sirlarin ve sert camlarin hazirlanmasinda
kullanilmasiyla bilinirdi. 18. ylizy1l boyunca, yapilan az sayida aragtirmalar, 1808 'de
H. Davy, JL. Gay Lussac ve L.J. Thenard’ in ¢ok kirli borun saflastiriimasi
¢aligmalarina 6nciiliikk etmistir. H. Moisson Mg 'nin B,0; ile indirgenmesiyle %95-
98 saflikta Ornekler elde etti. Yiiksek safliktaki bor (%99) gecen ylizyilin bir
irlintidiir. Cesitli kristal yapilannin yiiksek sicaklikta oksijen, azot ve metallerin
¢oguyla reaksiyon vermesi ve elementel dogasinin kolay bozulmamasi, gegen birkag
on yil 6nce bulunmustur. Bor ismi elementin kaynagini gostermek i¢in Davy

tarafindan 6nerilmistir.

Bor diinyada nispeten yetersizdir. Kabuk kayalarinda yaklagitk 9ppm
biiylikliigtinde borat mineralleri ve bor silikatlar olarak bulunur. Ticari olarak degerli

maden yataklar1 nadirdir, Ttrkiye ve Kaliforniya 'da 6nemli maden yataklar vardir

[].



1.2 Borun Atomik ve Fiziksel Ozellikleri

Bor dogal olarak olugmug iki kararli izotopa sahiptir. Her bir izotop niikleer
bir spine sahiptir ve bu ''B igin 6zellikle NMR spektroskopisinde dnemli oldugu
ispatlanmigtir. 2 izotopun nétron sogurma kesit alaninda biiyiik fark olmas: dikkate
degerdir ve bu fark endiistriyel alanlara uygulanabilir ayirma islemlerinin
gelismesine oOnciiliik etmektedir. Ayrilmis izotoplarin ticari bulunabilirligi bor
kimyasinda yapisal ve mekanik problemlerin ¢6ziimiine ve belirli beyin tiimorlerinin

tedavisi i¢in '°B’un nétron tutma terapisinin gelismesine yardim etmektedir [2].

Bor periyodik tablonun 5. elementidir ve temel hal elektron konfigiirasyonu
1s?2s%2p’ ‘dir. ilk @i iyonlagma enerjisi 800.6 , 2427.1 ve 3659.7 kJmol™ 'dir ve
grup IIIA ’nin diger elementlerinin iyonlasma enerjilerinden bilyiiktiirler. Borun
elektronegatifligi 2.0 'dir.

Elementel borun karmagik polimorfizimi ve uzaklastinlamayan safsizliklar
icermesi, kesin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesini zorlastirmaktadir. Bor diisiik
yogunluk, c¢ok diisiik elektrik iletkenligi ve yiiksek erime noktasina sahip bir
elementtir. Kristal yapisi, gegirgen isikta kirmizi, toz formu siyahtir. En kararli
kristal yapisinin  (B-rombohedral) erime noktasi 2092 °C ve kaynama noktas:
~4000°C, yogunlugu 2.35g/cm’ tiir. Borun her molil igin AHsub—570 kJ ve oda
sicakhiginda elektrik iletkenligi 1.5x10%ohm 'cm™ 'dir.

1.3 Kristal Borun Yapisi

Bor allotropik degisimlerinin yapisal karmasikligi bakimindan elementler
arasinda tektir. Bu borun atomik orbitallerinin sahip oldugu birkag elektronun hangi
baga elverisli oldugu problemini ¢6zmek igin aragtirilan yollarin gesitliligini gosterir.
Bu durumdaki elementler genellikle metalik bag1 tercih ederler fakat yiiksek
iyonlasma enerjisi ve kiigiik boyuta sahip bor, metalik bagdansa kovalent bag
yapmay1 tercih eder. Borun gesitli allotroplarinda hakim olan yapisal birim
ikosohedron, Bj; 'dir. Bu birkag¢ borhidriir tiirevlerinde ve metal-borat yapisinda

meydana gelir. Tek bor atomlarinda bes katli donme simetri ekseninden dolay: By,



oldukea etkisiz bir sekilde bir araya gelir ve ilave bor atomlarini yerlestirmek igin
yeterince bilyiik diizenli bogluklar vardir. Borun en yogun formu olan a-rombohedral

yapisinda bile atomlarin olusturdugu hacim yalmizca %37 'dir.

Borun o-rombohedral yapisi en basit allotropik yapisidir, ve az bozulmus
kiibik siki istiflenmede hemen hemen diizenli ikosahedral B, igerir. Rombohedral

birim hiicre a,=5.057 A, a=58.06° (ccp igin 60°) sahiptir ve 12 B atomu igerir.

Termodinamik olarak borun en kararli polimorfu [-rombohedral
modifikasyonudur ki birim hiicredeki 105 B atomuyla en karmagik yapidir
(a,=10.145 A, «0=65.28°). Temel hiicre merkezdeki ikozahedron Bj; 'nin
ikozahedronlarla kusatilarak olusturuldugu diigiiniilebilir.

I1k olarak hazirlanmus, kristal polimorf B, a-tetragonal bor olarak adlandinildi
ve birim hiicrede (4B>+2B) 50 bor atomuna sahip oldugu bulundu. Bununla beraber,
yapilan son galigmalar, bu fazin azot ve karbon yoklugunda olusamayacagin1 ve
hazirlama kosullarina bagh olarak, BsoC; veya BsoN, formiillerine sahip olduklarn
goriilmiigtiir.

Diger polimorf borun kristal bilesiklerin yapisinin 6zellikle B-tetragonal faz
birim hiicrede, 152 bor atomunun bulunmasi, yapiy1 daha karmagik hale getirmistir
[3-5].

1.4 Borun Izolasyonu ve Saflagtiriimasi

Borun bilesiklerinden izolasyonu i¢in 4 temel metot vardir.

1)Yiiksek sicaklikta metallerle indirgenmeyle, kuvvetli ekzotermik reaksiyon,

B,0; + 3Mg — 2B +3MgO (Moisson bor %95-98 saflikta)



Diger elektropozitif elementlerde (Li, Na, K, Be, Ca, Al, Fe) kullamilmistir fakat
tiriine genellikle amorf ve metal boratlar gibi giderilemeyen kirlilikler bulagmugtir.
Agir kristal bor (%96) 900°C 'de bir akinti sisteminde ¢inkoyla BCl;¢ iin

reaksiyonundan hazirlanmistir.

2) 800°C 'de- eritilmis KCUKF 'de KBF, tetrafloraborat veya boratin
kangtirithp eritildildigi elektrolitik indirgenmeyle. Bu proses nispeten ucuzdur fakat
toz bor %95 saflikla elde edilir.

3) Buharlagan bor bilesiklerinin isitilmig tantal metal telinde BBr;+H;
reaksiyonundaki gibi H; ile indirgenmesiyle. 1922 'de agiklanan bu metotla kilogram
seviyesinde caligilabilir. Yiiksek saflikta borun (%99) hazirlanmasi i¢gin gok etkili
genel bir hazirlamadir. Kristallenme sicaklik artisiyla iyilesir, amorf iiriin 1000 °C
'nin altinda, a. ve B-rombohedral yapilann 1000-1200 °C arasinda, tetragonal kristal bu
sicakliklarin {izerinde elde edilir. BCl3, BBr3y’ {in yerine kullanilabilir, fakat BI3
pahali ve saflagtirilmas: zor oldugundan kullanilamaz. Serbest enerji hesaplamalan,

BF;3’ iin yiiksek sicaklik gerektirdiginden kullanilmayacagini gostermistir.

4) Borhidriirlerin ve halojenlerin termal ayrigmasiyla. Boranlar 900 °C 'ye
kadar 1sitildiginda amorf bora ayngirlar ve kristal iriinler Bl3’iin termal
ayristirilmasiyla elde edilebilir. Gergekten a-rombohedral borun tamimlanmus ilk
omegi (1960’ ta) 800-1000 °C 'de BI3’ iin ayrigtiriimasiyla hazirlandi ve hala bu

allotropun hazirlanmasinda miikkemmel bir yéntemdir [3].
1.5 Bor Oksit

Borun temel oksidi bor oksittir (B,Os EN: 450 °C, KN: 2250 °C).
Kristallenmesi en zor olan maddelerden biridir ve 1937 'ye kadar yalnizca camst hali

bilinirdi. Genellikle borik asidin dikkatlice, dehidrasyonuyla hazirlanir.

Normal kristal yapist (d=2.56g/cm’) oksijen atomlarinin igerisine katilmig
BO; gruplarinin ii¢ boyutlu agini igerir, fakat 525 °C 'de 35 kbar basing altinda yogun

bir formu vardir ve diizensiz i¢ baglantili tetrahedral BO4’ ten yapilanir. B,Os3’ {in



(d=1.83g/cm’) ‘cams1 halinde muhtemelen 6 iiyeli (BO); halkasmin hakim oldugu
siralt trigonal BOs; birimlerinin agim igerir; yap1 yiiksek sicakliklara gittikce

diizensizlesmeye baglar ve 450 °C ‘nin iizerinde polar -B=0 gruplan olugur [6].

Sekil 1.1 B;0;3;-H;O sisteminin faz diyagraminda ortoborikasit ve

metaborikasit olusumunu gésterir.

400}

300}
°C

200t

100

200 40 60 80 100
Mol %B203

Sekil 1.1 B,O3-H,0 sistemi faz diyagram

Erimis B,0; karakteristik olarak borat camlarina renk vermek ig¢in metal
oksitlerin ¢ogunu ¢ézer. En 6nemli uygulamalari kolay uygulanabilirlikleri ve termal
genlesme katsayisinin kiigiikliigii sebebiyle bor silikat camlarinin yaygin olarak

kullanildig1 cam endiistrisindedir.
1.6 Ortoborik Asit

Ortoborik asit B(OH)3, bor bilesiklerinin ¢ogunun hidrolizinin son {iriiniidiir
ve genellikle boraksin sulu ¢ozeltisinin asitlendirilmesiyle yapilir Sekil 1.2 'de
gosterildigi gibi diizlemsel sirali BO; birimlerine asimetrik H baglarinin katildi
kristaller, beyaz, seffaf ve kar tanesi yapisindadir. Diizlem igindeki kisa O—H------ 0
272 pm uzakhigmnmn aksine kristaldeki ardigik tabakalar arasindaki uzaklik 318 pm
oldugu Sekil 1.3 'te gériilmektedir. B(OH); ¢ok zayif bir monobazik asittir ve proton
vermektense hidroksil iyonu olacak sekilde davranir.

B(OH); + 2H,0 < H;0" + B(OH)s” pK=9.25



Sekil 1.2 H3;BO;’ iin Tabakal: Kismi

Sekil 1.3 H3BOs’ iin Kristal Yapis:



Polihidrik alkollerle selatlagmas: asitligini arttirir ve bu analitik kimyada

kullanilmasinin temelini olusturur [7].

B(OH); susuz H,SO4 "te kuvvetli bir asit olarak davranir.

B(OH); + 6H,;S04 — 3H;0" + 2HSO4 + [B(HSO4)a]

Diger reaksiyonlar1 B(OR); vermek i¢cin ROH/H,SO4 'le ve giiglii indirgen
aytract Na[BH(OR);] vermek i¢in thf 'de NaH ’la koordinasyonunun esterlesmesini
igerir. H;O, ile reaksiyonu muhtemelen mono peroksiborat anyonu igeren
peroksoborik asit ¢ozeltilerini verir. Floroborik asitlerin sulu ¢6zeltilerinin, tam bir

serisi bilinir ve birkag¢: saf olarak izole edilebilir.

H[B(OH)s], H[BF(OH);], H[BF,(OH),], H[BF;OH], HBF, hipohalojen
anologlari [B(OH);(0OX)] (X=Cl, Br) son zamanlarda, NaOX i¢eren B(OH); ’{in sulu

¢Ozeltilerinde karakterize edilmektedir.

1.7 Metaborik Asit

B(OH); ’iin 100 °C 'nin iizerinde kismi dehidrasyonu birkag kristal

modifikasyonu bulunan metaborik asitin (HBO,) olusmasin saglar.

Ortorombik HBO,, H baglariyla tabakalar igerisinde halka olugturan trimerik
B303(OH3) birimlerini igerir; tiim B atomlan 3 koordinasyon yapar. Monoklinik
HBO;, B atomlarinin bazilarinin 4 koordinasyon yaptigi B;O4(OH)(H,0)
zincirleriyle meydana getirilir. Halbuki kiibik HBO,, H baglariyla tetrahedral BO,
gruplarinin olusturdugu kafes bir yapiya sahiptir.
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Sekil 1.4 Tek Tabakali HBO; 'de Atomlarin Diizeni

B'ninKS d(g/em®) EN.(°C)

Ortorombik HBO, 3 1.784 176
T
B(OH); — (140°) monoklinik HBO, 3ve4 2045 201
|
——— (175°) kiibik 4 2.487 236

1.8 Boratlar

Metal boratlarin yap: kimyasi, sitokiyometrisi ve faz bagintilar jeokimyasal
karmagikliklar ve teknolojik dnemlerinden dolayr yaygin olarak galigilmaktadir.
Boratlarin yapisal biriminde mononiikleer, bi, tri, tetra veya pentaniikleer g¢ok
boyutlu ag iceren camlarin var oldugu bilinir. Kristal metal boratlarda baglarin

temelini olusturan temel yap: prensipleri asagidaki gibidir [8]:

1) Bor hem iiggen yapidaki ii¢ oksijene hemde tetrahedron yapidaki dort oksijene
baghdur.

2) Poliniikleer anyonlar yalnizca bor-oksijen liggenlerinin kselerinin paylasimiyla
olusturulur.



BO; 'nin sonsuz zincirleri igerisinde BO; birimlerinin poliniikleer baglantis1 ve

diizlem BOj birimlerinin {i¢ boyutlu baglantis1 B,O3 camlarinda meydana gelir.

Sekil 1.5 NayB407.10H,0’nun Kimyasal Yapisi

Monomerik tetrahedral BO,4 birimi, Ta'BO, zirkon tiirii bilesikte, TaNbBO,
ve CayHBaS'Og minerallerinde bulunur. Tetrahedral [B(OH)4]" birimi
Na,[B(OH),]Cl1 ve Cu''[B(OH)4]Cl ‘de meydana gelir. Biniikleer tetrahedral birimler
Mg[B,O(OH)e] 'da, siklik biniikleer tetrahedral yapida NaBQ;.4H,O 'da bulunur.
Tetrahedral olarak koordine olmus BO;(OH) birimlerinin tabakalan sikistinlarak
olusan kompleks poliniikleer bir yapt CaB(OH)SiO;’ te bulunur. Tamamen ii¢
boyutlu poliniikleer yap:1 NaBSi3;Os ve ZnsB¢O,3 minerallerinde ve BaSO,4 ve BPO,
’te bulunur. Hem diizlem BO; hemde tetrahedral BO,4 birimi igeren poliniikleer

birime paylasilmis genel oksijen atomlan katildig1 zaman son derece karmagik bir

yap1 meydana gelir.
Boraksin tetramerik yapisi, Na;B40;.10H,O, genel bir koéprii oksijen

atomuyla bagli iki tetrahedral grupla, iki {i¢gen diizlem gruplarin siralandig
B405(OH)42' polianyonundan olusur. Sekil 1.6 'da gériilmektedir.
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Sekil 1.6 Boraksta Hidrojen Bagli [B4Os(OH)s]* Iyonun Sistemi

Yukarida verilen bilgilerin

15181

altinda

siniflandinilmasi Tablo 1.1 'de verilmektedir.

Tablo 1.1 Okso Bilesiklerinde Bor Kordinasyonu

borat

kimyasinin yapisal

Yalmz BO; BO; ve BOy4 Yalniz BO, Karigik Koordi.
Grubu &rnekleri
H3;BO; B,0; BPO4, BAsOs | Mg(OH);B.0.B(OH);
InBO3,YBO3,ScBO; | HBO;(monoklinik) | CaB,Si;Os de BO(OH);
CaSn(B0Os), KH4B5010.2H,0 Mg3B,0;3Cl CaB;04(0OH);.H,0Oda
Co3(B03), CaB;0;(OH)s.H,O |Na;CIB(OH); |BO»(OH),
Be,(BO3)OH Na;B405(0OH)4.8H,0 | CuCIB(OH)4 CaBSiO4(OH) da
Mg;B;0s, Co2B,0s BO;(OH)
(BO,)»""metaborat
Ca(BOy);
NaBO,,KBO;

1.9 Bor Cevherlerinin Endiistrideki Kullanim Alanlari

Uretilen bor minerallerinin %10 'a yakin bir béliimii dogrudan mineral olarak

tiiketilirken, geriye kalan %90 oranindaki kismui bor cevherlerinden iiretilen borat

tirtinleri elde etmek igin kullanilmaktadir.
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Diinyada bor tiiketimi yiiksek olmasina karsin tiiketim alanlar1 iilkelere goére
¢arpict sekilde sektorel bazda degisim gostermektedir. Bor bilesikleri A.B.D. 'de ana
tilketim sektorii, izolasyon ve cam sanayi iken, Avrupa iilkelerinde sabun ve

deterjan sektorii, Japonya ’da fiberglas ve tekstil sektoriidiir [9-12].
1.9.1 Cam ve Seramik Sanayinde Bor Cevherleri

Cam Elyaf Yapiminda Bor Uriinleri: Erimis cama %7 bor oksit verecek
sekilde bor pentahidrat veya {ileksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagh olarak
sulu veya susuz tipleri kulanilmakta, bazen borik asitten yararlanilmaktadir. Istenilen
yalhitkanlik derecesine goére ¢esitli spesifikasyonlar tanimlanir. Binalarda asbestin
yerine 1s1 ve ses yalitiminda kullanilmaktadir. Cam elyaflart kullanildigi malzemelere
sertlik ve dayamklhlik kazandirmakta ayrica malzemenin hafif olmasim
saglamaktadir. Bu nedenle plastiklerde, lastiklerde, sanayi elyaflarda, otomotiv, ugak
ve dier sanayi sektorlerinde, gelik ve diger metallerin yerine kullamlmaktadir.
Ingiltere 'de oto basina 70-75 kg cam yiinii tiiketilmektedir. Bu gibi tiriinlerde rafine
kolamanit tercih edilmektedir. Fiber optik sanayinde, lifler %6 borik asit ihtiva
etmektedir. Philips’ in Hollanda 'daki fabrikasinda bu lifler iiretilmektedir. Optik cam
elyafi 1tk fotonlaninin etkin bigimde transferini sagladifindan giiniimiizde

telekominikasyonda tercih edilmekte olup kablo teli yerine kullaniimaktadir [9-12].

Bor Cam Yapiminda : Camin 1s1iya dayanimimin artmasi ve cam imalati
sirasinda ¢abuk erimesini ve devitlifikasyonun onlenmesini saglayan bor, ayni
zamanda camin yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini de arttirmaktadir. Bor
cam asite ve ¢izilmeye karsi korur. Cam eriyiginin  %0.5-23 ’ii bor oksitten

olusmaktadir. Atese dayanikli olan Pyreks camlarda %13.5 bor oksit vardir.
Genellikle cama boraks, kolamanit, borik asit halinde karma olarak ilave

edilerek bor cam elde edilir. Otolar, firinlar, camagir makinesi vb. makinalarda bu tiir

camlar tercih edilir.

Emaye ve Seramik Sir Yapiminda: Emaye vizkositesini ve doygunlagsma

1s1s1m1 azaltan borik asit %20 'ye kadar kullanilmaktadir. Sulu boraks ve bazi hallerde
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borik asit veya susuz boraksta kullamilir. Mutfak aletleri, banyolar, kimya sanayi
techizati, su tanklari, silahlar vb. alanlarda da emaye kaplama kullanlir.

Seramigi ¢izilmeye karsi dayanikli kilan bor %3-24 oraninda kolamanit
halinde sirlara katilmaktadir. Avrupanin en 6nde gelen seramik iireticisi olan Tiirkiye
seramiklerinde, Ingiltere, Italya ve Ispanya 'da kaolenden mamul esyalan sirla

kaplanir. Tuglalara da bu sirdan siiriilmektedir.
1.9.2 Yanmay: Onleyici Maddelerde Bor Cevherleri

Bor kendisinin oksit olmasi, erime isisinin 2300 °C olmasi nedeniyle
yanmaya kars1 olduk¢a dayaniklidir. Bu 6zelliginden dolay1 yanmay: 6nleyici madde
olarak kullamilir veya bu 6zellikteki maddeler igerisine degisik oranlarda katilir.
Ozellikle ¢inko borat, boraks gibi borat iiriinli olan yangin o6nleyiciler,
antimontrioksit ile birlikte kullanilmakta olup dumanin emilme hizini uzattigs, kor
halindeki atesi ¢abuk bastirdi: igin daha iistiin mamiillerdir. Ancak maliyetleri,
aliimina trihidrat, magnezyum hidroksit bilesimli olan yangin onleyicilere nazaran
daha yiiksektir [9-12].

1.9.3 Sabun ve Deterjan Sanayinde Bor Cevherleri

Temizleyici maddeler klorlu veya peroksitli bilegiklerdir. Deterjanlarin
agirhiginin %20-25 °i sodyum perborattir. En 6nemli rakip mallar sodyum hidroksit,
sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bulagiktan ¢ok c¢amasirda tercih
edilmektedir. Perborat {iriiniin %90 ’1 deterjan imalatinda kullanilmaktadir. Ancak
bilingsiz ve asir1 deterjan kullanimi nedeniyle atik sular igerisindeki bor orani
yiikseldiginden gevre kirlenmesine sebep olmakta ve giiniimiizde bu konuda yogun
tartismalar yapilmaktadir. Ozellikle baliklarda mankafa hastalig1 olarak bilinen bir
hastaligin bordan kaynaklandig bilinmektedir [9-12]. '
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1.9.4 Metalurji Sanayinde Bor Cevherleri

Kolamanit ve borik asit en ¢ok kullamilan iiriinlerdir. Celik alagimda
kullanilan bor bilesigi ferro boron ve sulandinlmig bor alagimdir. Ferro boron borat
konsantresinin aliimino termik indirgenmesi ile elde edilir. Yiiksek borlu (%5)
gelikler niikleer reaktdrlerde ndtron emilmesini saglayan 6nemli bir alasimdir. Borlu
celikler enerji tasarrufu saglar. Yeni gelistirilen baz1 borlu gelikler mekanik basinca
kars1 dayammlan nedeniyle soguk ¢ekme, ingaat, tarim makinalar, vingler, yaylar,
grayder bigaklari, vites diglileri gibi yerlerde tercih edilen gelik tlirleridir.
Aliiminyum izabesinde, titan ile birlikte borlu bilesikler kullanilir. Diger bir kullanim
alam da gelik yapiminda florit yerine kolamanit veya iileksitin kullanilmasidir.
Elektro kaplama sanayinde kaplama banyosuna borik asit veya serbest flor borat
ilave edilir. Demir, bor, karbon ve silikon ile yapilan deneysel camsi metal
iiretimlerinde basarili olunmugtur. Transformatdrlerdeki enerji kaybim 1/3 'e indiren

bu metaller gelecekte hizl bir gelisme gosterecektir [9-12].

1.9.5 Tarim Sektoriinde Bor Cevherleri

Bor tanmda giibre, herbisit, pestisit ve algisit dallarinda kullamlmaktadr.
Herbisitler bitkiye kritik miktardan fazla verildigi zaman toksik etki gdsterir. Ayrica
sulu metaborat, kereste ve diger selillozik maddelerde fungisit olarak islev
gormektedir. Bitkinin beslenmesi i¢in az miktarda bora ihtiyag vardir. Bitkilerde

sekerin hiicre zarindan gegisini kolaylastirdig igin biiyiimede etkilidir.

Topraklarinda bor oram diisiik olan iilkelerde katki maddesi olarak topraga
%1-3 oraminda bor verecek sekilde kullanilmaktadir. Bor orani yiiksek olan

topraklarda ise verim diisiiriicii etkisi olmaktadur.

Yeni imal edilen, keresteyi boceklerden korumak igin borik asit veya boraks
pentahidrat banyosu kullamlmaktadir. Dizel ve ugak yakitlarinda gelisen fungilerin
onlenmesi i¢in borik asit esteri kullanilmaktadir. Karinca ve hamam bocegi igin de

etkili bir 6ldiriicadiir [9-12].
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1.9.6 Niikleer Sanayide Bor Cevherleri

Tiikketim miktann y6niinden 6nemli olmamasina ragmen teknolojik ilerleme

agisindan bilyiik 6nemi olan bir kullanmim alanidr.

Bor mineral ve bilesikleri '°B ve ''B izotoplarini igerirler. B 'un nétron emme
giicii ¢ok yiiksektir. Bor izotoplar1 niikleer reaksiyon sirasinda denetim kurulmasina
olanak verdigi gibi, dimetil eter, elementel bor, zenginlestirilmis bor oksit veya
ferroboron haline doniistiiriildiigiinde niikleer reaktériin kontrol g¢ubuklarinin
yapiminda da kullamlir. Bu gubuklar %2 bor iceren ¢elik/aliiminyum alagimlandir.
B niikleer reaktdrierde koruyucu kabuk olarak ise yaramaktadir. Bor karbiirler
Phenix reaktorlerinde koruyucu kabuk olarakta kullamilmaktadir. Bor 304 ad: verilen
yeni bir paslanmaz gelik, atik niikleer yakit tasimada kullanilan kaplarin yapiminda

kullanilir. Niikleer sanayinde borun en yakin rakibi gadolinyum ve samaryumdur.

Kaliforniya {iniversitesindeki ''B arastirmalarinda ''B  ’in proton
fizyonlanmas: sirasinda radyoaktivitesiz enerji agifa ¢ikmistir. Boylece temiz

niikleer enerji elde edilmektedir [9-12].
1.9.7 Bor Cevherlerinin Diger Kullanim Alanlar1

Borun diger alanlardaki kullanimlarinin giderek gelisecegi yoniinde genel bir
egilim oldugu herkes tarafindan kabul edilmektedir. Diger baz: kullanim alanlan

asagidadir:

- Oto antifrizlerinde kullanilan boraks demirli metallerin eriyikte korozyona
ugramasini 6nlemektedir.

- Borun katalizor olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hidrokarbonlarin
havadan oksitlenmesindeki katalizér borik asittir.

- Bor trifloriir gaz halinde asidik bir katalizordiir. Alkol, asit ve ketonlann
sudan arindirnimasinda, halojenasyonda, aromatik hidrokarbonlarin stilfiirden
kurtarilmasinda, karbonmonoksidin katildig: reaksiyonlarda,' polyesterin

boyanmasinda kullanilir,
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TiB,, ZrB, gibi metal boriirler jet motoru pargalari, roket motoru pargalari,
elektrik kontaktorleri, kesici aletler yapiminda kullanilir.

Silisyum boriir, oksitlenmeye kars1 ¢ok direngli, 1s1ya kars1 agin1 dayanimi ve
kolay islenebilir oldugundan bor nitriirle, bor karbiiriin kullanilmadig
oksijenli ortamlarda refrakter olarak kullanilir.

Lantan ve Seryum hekzaboriirler katot yapiminda; Lantan boriir elektron
mikroskobun termiyonik katoduna elverisli olup, elektron 1s1miminda
istikrarlidir.

Jet ve roket motorlarinin i¢ pargalarinda, askeri zirhli techizatta seramik zirh
olarak kullamlir. Bor nitriir yiiksek 1sida elektrik ve 1st izolasyonunun
saglanmas: i¢in kullamilir. Hekzagonal bor nitriir 3500 °C 1siya dayanr,
1slanmaz, dielektrik sabiti Al *un 4 katidr.

Anisotropik pirolitik bor nitriir mikrodalga lambalarinda kullanilir.

Borlu elyaf kompozitleri teknigin en son harikalan olarak kabul edilir. Ti, Al,
ve Mg "un bor lifleri ile gii¢lendirilmesi sonucunda elde edilen kompozit mm’
'de 360 kg lik basinca dayanir. Karbon lifli kompozitten daha pahalidir. Titan
ve tungsten tel iizerine bor buhar1 deposite edilerek elde edilen bu lifler F-16
savas ugaginda %2.1 oraninda, F-18 'de %10 kadar ve uzay araglarinda
kullanlir.

Lazer hiicumunda 1s1y1 belirli bir noktadan uzaklastirdig: i¢in askeri amagla
kullanilir.

Talk pudrasinda, bebe pudrasinda, trag pudrasinda borik asit %5-10 arasinda
antiseptik olarak tiiketilir. Kozmetik ve ilag sanayinde bor bilesikleri yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Sodyum borhidriir, jet ve bomba ugaklarinin yakitlarinda ve indirgen eleman
olarak kullanilir.

BioHi4 ’in  Lewis baz iginde asetilen ile reaksiyona girmesiyle iiretilen
karboran olan N-hekzilkarborana gelecegin jet yakiti olarak bakilmaktadir.
NaSQy4, H,0 ve boraks dekahidrattan olusan bir bilesik oda désemesindeki bir
malzemeye entegre edilip, glindiiz saatlerinde pencereden gelen giines
enerjisini sogurarak, geceleri sogumaya baglayinca bu enerjiyi agiga ¢ikararak

oday1 kendiliginden 1sitmaktadir.
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- Siemens AG, borik asitle amonyum pentaborattan elektrolitik kapasitér imal
etmistir [9-12].

1.10 Fosfat Kimyas

Yerkabugunun en bol elementlerinden biri olan fosfor gevre iginde ¢ok

6nemlidir.

Sozii edilen fosfatlar tam anlamuyla, bir, iki veya ii¢ oksijenin paylasildig:
birkag fosfat (PO,) grubunun yogunlagmasmin sonucu veya bir tetrahedral PO,
biriminde anyonik yapili tuzlardir. Bu ¢ok basit geometrik tamimdan, kondenze
fosforik anyonlarin geometrilerinin sonsuz bir sayis1 gelistirilebilir. Temel PO4 yap
biriminin bir veya birka¢ oksijen atomunun H, S ve F gibi diger elementlerle
yerdegistirdigi bilesikler olarak [HPOs]", [SPO:], [S:POaI%, [S3P], [PS4]*, [FPO:T,
[F2PO,]" vb. fosfatlar dikkate alinmalidir [13].

Dogal olarak olugsmus tiim fosfor bilesikleri ortofosfat tuzlaridir. Bunlar diger
anyonlar gibi birkag farkli katyonlar igerebilir ve fosfat minerallerinin biiyiik bir
kismu karakterize edilebilirler. Bunlarin ¢ogunun karsilastiriimasi nadirdir, bununla
beraber fosfatin en zengin kaynag apatitlerdir Ca,;o(PO4)sX> (X genellikle OH', F',
" ve CI' dir).

Fosfat (PO4) iyonu siklikla benzer tetrahedral konfigiirasyona sahip
perklorat (C10y4), siilfat (SO4*) ve silikat (SiO4") ile karsilagtirilir. Klasik valens
yapilarinin temelinde, bu XO, iyonlarinda X=S 'den Cl 'ye kovalent karakteri artan
bir seri olusur.

1.11 Fosfatlarin Siniflandirilmasi

Fosfatlarin smiflandirilmast 1940 ’larin baginda ¢esitli kristalograflarin

uyguladigt ¢ogu yapi arastirmalan kullanilarak yapilabildi [13].
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Bilesiklerin tiimiiniin siniflandirilmasinda anyonik kisma yogunlasildig: gibi

fosfatlarin siniflandirilmasinda da anyonlarin gesitli geometrik bilgileri 6nemlidir.

Fosfat materyalleri 4 sinifa ay1rabiliriz.

1) Monofosfatlar

2) Kondenze (Yogun Fosfor Igerikli) Fosfatlar
3) Ilave Anyon Grubu Igeren Fosfatlar

4) Hetereopolifosfatlar

Monofosfatlar: Monofosfat, ismi anyonik kisim [PO,J*" ‘iin merkezde bir
fosfor atomuyla, 4 oksijen atomunun diizenli bir tetrahedral yapida olusturdugu
bilesiklere verilir. Uzun zamandir ortofosfat olarak bilinen tuzlar bugiin monofosfat
olarak isimlendirilir fakat hala bilimsel literatiirle sik sik karsi karsiya kalinir.
Monofosfatlar, fosfat kimyas: iginde genis bir aile olustururlar. Ciinkii uzun

zamandr iyi bilinmektedirler ve ¢ok kararlidirlar

Fosfatlarin diger tiim ailelerinde, fosforik anyon hidrolize duyarhh P-O-P
baglar igerir. Az yada ¢ok kirilmis bag igeren bu tiirler atomik diizende zayif bir

nokta igerir.

Kondenze (Yogun Fosfor igerikli) Fosfatlar: Kondenze fosfatlar ifadesinde
kondenze fosforik anyonlar iqerenv tuzlara bagvurulur. Anyonun bu tiir tam bir tanimi
bir veya birkag P-O-P bagi igeren fosforik anyonun kondenze fosforik anyon olarak
sOylenmesiyle verilebilir. Bu baglarin yapisina ¢ok farkli islemler uygulanabilir.

Kondenze fosfatlar ii¢ alt gruba aynlir.

1) Polifosfatlar: Boyle anyonlarin genel formiilii [PyO3n+1]™?" seklindedir. n
anyonik formiilde fosfor atomlarinin sayisidir. Bu kondenzasyonun ilk ifadesinde
n 'nin degerine bagh olarak genellikle oligofosfatlar olarak isimlendirilir. n=2
profosfat [P,04]*, n=3 tripolifosfat [P3010]>, n=4 tetrapolifosfat [P40;3]% 'dir. Ornek
olarak, Sekil 1.7 ‘de tetrapolifosfat verilmistir.
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Sekil 1.7 Cr,P4013’ te Gozlenen Bir Tetrafosfat Grubu

2) Siklofosfatlar: Siklik anyonlarin yapisina bagh olarak kondenzasyonun
ikinci tiirii [P,03,]" anyonik formiiliiniin 6nciililk ettigi tetrahedral PO4 biriminin
koéselerinin paylagildig: halkalardan kurulur.

Bu halkalar n=3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 igin karakterize edildi.
Ag3Ps043.H,0 'da gbzlenen PsOg halka anyonu Sekil 1.8 'de verildi.

Sekil 1.8 AgzPs013.H;0 'da Gozlenen P¢O;3 Halka Anyonu

3) Ultrafosfatlar: Kondenzasyonun bu tiirli, anyonik yapili  kondenze

anyonlar, uzun zincir anyonlar ve halka anyonlarin iki simfinin en zengin
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liyelerinden daha zengin P,Os oldugu tiim kondenze fosfatlarda meydana gelir. Bu
tammdan anyonlarin formilleri n[PO3;]+mP,0s veya [PamtnOmam]” seklinde

verilir,

FeNa;PsO,; "te gbzlenen [P3023]6' ultrafosfat anyonu Sekil 1.9 ‘da verilmistir.

Sekil 1.9 FeNa;P30»;’ te Gozlenen [PsO43]% Ultrafosfat Anyonu

Ilave Anyon Gruplan Iceren Fosfatlar: Bu fosfatlarin genel bir tanimi,
fosfat kimyas: alaninda agagidaki gibi formiile edilebilir. Fosforik anyonlardan bagka
diger anyonlarinda atomik diizenlenmelerinin olusturdugu bir bilesiktir. Bu ilave
anyonlar O, OH', F, CI, Br, I, NOy, BOs* gibi ¢ok cesitlidir. Mg,FPOq,
Mg;3(PO4),.MgF,, MnNa;(PO4)(CO;) bilesikleri bu fosfat grubuna drnektirler [13].

Hetereopolifosfatlar: Onlar

1) Sonlu veya sonsuz kondenze anyon;

ii) Kenar veya koseleri paylasilan polihedral XO, ve YO, diizeninde kurulu
ve X-0-Y ve miimkiinse X-O-X ve Y-O-Y baglar1 igeren

fosfatlar olarak tarif edilir [13].

Fosfomolibdat, fosfotungsten, fosfosiilfat ve fosfokromatlar sonlu kondenze

olmus hetereofosfatlara rnektir.
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Hauf ve digerleri tarafindan son zamanlarda yapisi aragtirilan NasB;P30;3

sonsuz lineer hetereopoli anyonlara tipik bir 6rnektir [16,17].

Sekil 1.10 NasB,P;0)3’ta Gozlenen [B;P,013]> Sonsuz Lineer

Hetereopolianyonu

1.12 Fosfatlarin Onemi

Fosfat bilesikleri farkli yerlerde, fosforik asit karbonatli igeceklerde,
Kalsiyum fosfat gida biitiinleyicisi olarak, monokalsiyum fosfat monohidrat ve

sodyum aliiminyum fosfat asit pargalayicis: olarak kullanilir.

Hem disodyum fosfat hemde sodyum tripolifosfat insanlarin tedavilerinde
kullanilir.

Fosfatlar, konserve deniz iirlinleri gibi isleme tabi tutulmus baliklarin taze

kalma kalitesini arttirirlar.

Dikalsiyum fosfat dihidrat dis macunlarinda genellikle parlatici malzeme
olarak kullanilir.

Fosfat bilesikleri temizleyici ve deterjan endiistrisinde ¢ok OGnemlidir.
Temizleyici ve deterjanlar icinde en yaygin olarak kullamilan fosfatlar sodyum
fosfatlardir [18].
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1.13 NASICON Tiirii Cam ve Kristal Fosfatlar

NASICON sodyum stiper iletken iyonunun bas harfleridir, kompleks kristal
materyallerinin bir smufi Na* iyonunun yiiksek iletkenlik gosterdigi NaZry(POs)s
(NZP) bilesigini temel alir. Hem kristal hemde cam hal fosfat ailesini tarif etmek igin
bu formiilii kullaniniz, genel kimyasal formiilit AxB,(POs); tiir. (A: alkali bir iyon, B:
li¢, dort veya bes degerlikli elementtir) NASICON’ un kovalent ag iskeleti sicaklik
ve kimyasal etkilesimlere karsi gok kararlidir [19,20]. Agir radyoaktif elementler,
slibstitlisyonla yapilarina yiiklenebildiginden dolayr NASICON ‘’larin niikleer
atiklarin diizenlenmesinde gok elverisli oldugu 6nerilir. Bununla beraber, hem kristal
hem de cam NASICON materyallerin hazirlanmasinda mevcut prosediirler sikic1 ve
zordur. Omegin, NZP kristali ara {irin dgiitiilerek 2 asamah olarak firinda 28 saat
1sitmayla sentezlenir. NASICON camlarin hazirlanmas: basamakl bir programla en

azinda 12-15 saat gerektirir [21].

Mikrodalga isinlar inorganik materyallerin sentezi igin kullanilmaktadir.
Mikrodalga yontemin diger geleneksel yoOntemlere gore avantajlann vardir.
Reaksiyonlann yiiksek sicaklik  gerektiren fosfat temelli materyallerin
hazirlanmasinda mikrodalga kullanilmasi miimkiin olmaktadir. Kristal ve cam
NASICON 'lu fosfatlarin sentezlenmesinde NaH;P04.2H>O 'nun mikrodalga

hassasiyetinden yararlanilmaktadir [22].
1.14 Borfosfatlar
1.14.1 Borfosfatlarin Kimyasal Yapisi

Borfosfatlar BOs, BO3; ve PO4 gruplarinin ve onlarin kismen protonlanmig
tirlerinin anyonik yapilar igeren MO,-B;03-P,0s5-(H2QO) sistemlerinin ara {iriin
bilesikleridir. Bunun yaminda, aliiminafosfatlarin biiyiikk bir grubuyla bigimsel bir
baglantis1 vardir [23]. Borfosfatlarin kimyasal yapisini agiklayan ilk yaklagim silikat
kristal kimyasinin genel ¢izgisini izleyerek primer kurulan birimlerin zincirlenme

prensiplerini temel alir [24]. Katyonlarin anyonik ii¢ boyutlu yapi birimlerinde
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Oonemli bir etkiye sahip oldugu agiklanmasina ragmen siniflandirmada yalmzca

anyonik kismin yapilarina odaklanilir.

Borfosfatlarin kristal yapilan, ilk kez susuz ve hidratize fazlar olarak aynldi.
Diger kristaller B:P molar oranlarin1 temel alir. Temel BO4, BO3 ve PO4 gruplarinin
disinda farkli anyonik tiir igeren borfosfatlar 6nemli degildir [25-26]. Bugiin,
borfosfat anyonlarinin yap1 kimyasi, izole edilmis tiirlerden oligemerlere, halkal ve
zincirli, tabakali ve kafeslilere kadar uzanir. Fosfatlardan baska izole edilmis borat
igeren bilesikleride mevcut olan azinliklar borat-fosfat olarak siniflandirilmalarina

ragmen borfosfat olarak dikkate alinir.

Susuz borfosfatlar Tablo 1.3 'te listelendi. Yap1 tartigmasinin detaylarindan
once, “susuz” (anhidrit) siniflamasinda hazirlama i¢in hidrotermal kosullarin digarida
birakilmasinin belirtilmesi gerekir: Sr[BPOs] ve Nas[B,P30,;3] yiiksek sicaklik
yontemiyle elde edildigi gibi hidrotermal kosullar altinda da elde edilebilir
[16,27,28,29].

o-Zn3[BPO5] 'nin kristal yapisi izole edilmis diizlem BO; ve tetrahedral POy
gruplan igerir [30]. Cos[BP301s] (=Cos[(BPOg)(PO4),]) kristal yapisinda, izole
edilmis fosfatlar oldugu gibi tetrahedral fosfatlarla oksijeni ortaklasa kullanan {icgen
diizlem borat gruplan igerir [31].

Tetrahedral zincir yapilan kapali-halka 3 iiyeli halka yapisinda M[BPOs];
(M:Ca,Sr; M:Pb) ve agik-halka yapisida M3[BP3;0y,]; (M:Ba, M:Pb) ‘dir. Azalan
B:P oranlar merkez zincir igerisinde tetrahedral PO,’ iin artan sayisiyla tutarhdir.
(B:P=1 saf borat zinciri (B zincir); B:P=0.66 BBP zincir; B:P=0.33 BP zincir)
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Tablo 1.2 Anhidritsiz Borfosfatiar
Kompleks Anyon

Tetrahedral borat ve B atomlan,

mavi, tetrahedra] fosfat, kirmiz;, BO; grubunun
oksijen atomlar gri renkli; KS: Koordinasyon sayisi
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Tablo 1.3 B:P<1 Molar Oraninda Hidrat Borfosfatlar

Kompleks Anyon B[KS] B:P Bilesik
Oligomerler
0 [4] 0,5 NaF C[BP201(0H)3]
clii-
Halkasiz ?,“"
. [4] 0,5 K;Fey[B2P4O16(OH)s]
Halka
—_ [4] : é’ 353) NayCus[B2P4015(OH):].
apali- 2HPO.
Halka ré‘ 24 !
+tek
| Kapali- 4 0,5 M™M'{(H,0)[BP,05].H0
M=Na, K
faika M=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn
Zincir
[4] 0,66 | Co(CaN2H;0)[B2P3012(OH)]
4] 0,5 Nay goAgo.n[BP207(OH)]
Na,)[BP,O7(OH)]
5- ve 8- uyeh halkalar

Tetrahedral borat ,
Koordinasyon say1st

mavi, tetrahedral fosfat, kumzi, OH grubu gri renkli; KS:




Tablo 1.4 B:P=1 Molar Oraninda Hidrat Borfosfatlar

3-, 4-, 5- ve 12-iiyeli halkalar

Kompleks Anyon B[KS] Bilesik
Tek
b-e [4] Mns(OH),[B(OH)][PO4]
Cift
[4] Mg3(H20)6[B2(OH)s(PO4).]
Kapanmams
Zincir 41 Fe[B2P207(OH)s]
- | Catt
4] M[B;P,03(0OH)]
M=Rb, Cs

Tablo 1.5 B:P>1 Molar Oraninda Hidrat Borfosfatlar

Kompleks Anyon B[KS] B:P Bilesik

Halkalar h

Kapali- : (3144 5 K3[BsPOo(OH)s]

Koprit T %

Acik-kapali W

Kopri Ny B4 | 3 | LiBPOOH)]
&

Acik-Kapal: “‘““ 3 (NH,)2[B3PO7(OH);]

Kopril PUERA N L S [31+[41

Tetrahedral borat ve B atomlari, mavi, tetrahedral fosfat, kirmizi, BO3 grubunun
oksijen atomlari, gri, OH gruplars, siyah renkli; KS: Koordinasyon sayist




B:P>1 molar oranlariyla hidratize borfosfatlar Tablo 1.5 ’te verilmistir. Zincir
anyonlar tetrahedral koordinasyonda bor igerir. BOs gruplan borat tiirlerine 6zel
olarak baglantilidir. BO; gruplarinin terminal oksijen pozisyonlar1 daima
protonlanmugtir. Tetrahedral BO, *iin tiim koseleri zincir i¢erisindeki komsu birimlere
ortak kdselerden baghdir. K3[BsPOyo(OH)s] (B:P=5) kristal yapisi tek BO,(OH)
grubuyla, tetrahedral bir borat zinciri ve zincir boyunca B...B...P sirasinda PO3;(OH)
gruplan igerir [32]. Li[B;POg(OH)3] (B:P=3) ve (NH4):[B3PO;(OH);] ‘iin (B:P=3)
kristal yapilar1 Tablo 1.5 ‘te g6sterilmistir [33,34].

B:P=1 ve B:P<1 molar oranli, hidratlagmis borfosfatlar yalnizca tetrahedral
fosfat ve borattan olusur ve iliggen diizlem koordinasyonda bor igermez. B:P=1 'li
yap1 izole olmus tetrahedral birimler (B(OH)4 ve POy4) ve dimerlerle ((OH);BOPO;)
mineral faz Mn3(OH),[B(OH)4][PO4] ve Mgi(H20)s[B2(OH)s(PO4),] igerir [35,36].
Simdiye kadar bilinen 3-boyutlu borfosfat kafesi izotopik bilesiklerin
M[B,P,03(OH)] (M:Rb,Cs) kristal yapisiyla sunulur [37]. Kompleks kafes 3, 4, 6, 9
ve 12 iiyeli tetrahedral halkalar igerir. Tetrahedral boratlarin tiim k&seleri fosfat

gruplar ve komsu boratlarin kseleriyle baglantilidir.

Fosfatga zengin borfosfatlar (B:P<1) Tablo 1.3 'te 6zetlenmistir. Bilegikler
asin fosfat temsil etmesine ragmen P-O-P baglantis1 gozlenmez. En kiigik
tetrahedral oligomer NaFe[BP,O-(OH);] késeleri paylagilan bir borat biriminin ve iki
fosfat grubu ile @iglii dizilimli halka olusturmadan birlesmesidir [38]. Iki a¢ik, {i¢lid
halkanin tetrahedral agik 4 dyeli halkali yapiya (K;Fe;[B,P4O16(OH),] ve kapali-
halka yapisina NasCus[B,P4O;5(OH),].2HPO;, 'e 6nciiliik eder [39]. Sodyum-bakir
bilesikleri ilave olarak izole HPO, gruplant igerir. Izotipik bilesikler
MM (H,0),[BP,05]. H,0 (M'=Na, K; M"=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) kapali-halka
tetrahedral zincirlerden sonsuz 6;-sarmal igerir. Merkez zincir, fosfat ve borat
birimlerinden olugur.; zincir boyunca ilave PO, gruplan, iki tetrahedral boratin
baglanmasiyla 4 iiyeli tetrahedral halkalarin olugmasina 6nciiliik eder. B:P<1 'li
borfosfat simfi 3-9 ve 6-8 iiyeli halkalar iceren Co(C;NzHip) [B2P3012(OH)] ve
Na,[BP,07(OH)]/Na, goAgo.11[BP2O7(OH)] tetrahedral tabaka yapilarmi igerir
[40,41].
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Simdiye kadar bulunan borfosfatlarin sayisi olduke¢a kiigiiktiir.

Tablo 1.2, 1.3, 1.4 ve 1.5 'te 6zetlenmis yapisal siniflandirmalara asagidaki
prensipler ilave edilmelidir.

1) Molar oranlar1 B:P>1 bilesikle tetrahedral koordinasyon ve 3-dongiilii bor

igerir,

2) Hidratize fazlarda borat birimlerinin koprii olmayan koseleri OH’

gruplarina karstlik gelir [42].

3) Boratlarin kimyasal yap1 analoglan 3-iiyeli halkalarin olusumuyla verilir.

4) P-O-P baglantis1 gézlenmez.

5) Fosfatlarin kimyasal yap: bagintilar1 tabaka ve kafes yapilarinda iiglii ve

tetrahedral fosfatlarin varliginda verilir.

1.14.2 Borfosfat Bilesikleri Ile ilgili Calismalar

Optik ve optoelektronik uygulamalari en iyi bilinen materyallerin ¢ogu hem
boratlar hemde fosfatlardir [31]. BBO (B-BaB,0s) [43], LBO (LiB30s) [44], KTP
(KTiPO,) [45] ve KDP (KH,PO,) isimliler ticari olarak iyi bilinirler ve farkh optik
elementlerin bir aralifin1 yapmak i¢in endiistride kullamilirlar. Hem borat hem de
fosfat kombinasyonlu ilk birkag bilesik gecen on yil igerisinde sentezlendi ve
karakterize edildi. Yiiksek sicaklik sentezi tiim ana grup metal fosfatlarim az
miktarda tiretmektedir.

Mikro gézenekli katilarin verilmis tiim gegerli aktiflik alanlarinda M,'OM"O-
B,03-P,05(-H,0) (M'=alkali metal, M"=toprak alkali metal) sistemlerinin ara iiriin
fazlarmin unutulmakta oldugu dikkate degerdir. Bauer, M"[BPOs] 'min (M"=Ca, Sr,
Ba) hekzagonal fazinin sentezini ve X-1ginlan difraksiyon sonuglarini sundu [46,47].
Ramamoorthy ve Rockett 900 °C 'de CaO-B,0;-P,Os sisteminde faz dengeleri
¢alismalarindan Ca[BPOs] varlifin1 tespit etti [48]. PbBPOs 1982 'de Tarte

tarafindan sentezlendi ve karakterize edildi [49].
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Ca[BPOs] ve Sr[BPOs], Gozel [50], Kniep ve digerleri [27] tarafindan
900°C 'de platin krozede tek faz monokristal tozlar1 halinde elde edildi. ''B ve *'P
NMR-kiitle spektroskopisi Ca[BPOs] ’in saf, St[BPOs] ’in safsizlik olarak BPO4 ve
B-Sr2P,07 igerdigini gosterdi [51].

Son zamanlarda M,"O/M"0-B,03-P,0s sisteminde diger bir ¢aliyma Sedmale
ve digerleri tarafindan baryum igin yapildi [52]. Onlar BaO-B;03-P,Os diizeninde
borfosfat cami sentezlemeye calistilar. Shi ve digerleri X-151mm1 difraksiyonu ve
titresim spektroskopik teknikleriyle BaBPOs ’in kristal yapisini ve termal ayrisma
islemlerini ¢aligtilar ve ayrigma iiriinlerinin Ba;BP3;0;; ve BaP,0; oldugunu
gosterdiler [53]. BaBPOs ’in yapisi, Rietveld teknigiyle belirlendi ve bu bilesigin
yap1 birimlerinin tetrahedral PO4 ve BOj4 igerdigi bulundu.

Yukarida belirtilen 2MO.B;03.P;0s (M=Ca, Sr ve Ba) ilk kez Bauer
tarafindan asagidaki reaksiyonlar kullamlarak termal metotlarla hazirlanmigtir
[46,47].

CaHPO4.2H,0 + H3BO3 — CaBPOs + 4H,0
SrCO; + H3BOs + (NHy);HPO4 — SrBPOs + 3H,0 + CO; + NH;
BaCO; + H3BO; + (NH4);HPO4 — BaBPOs + 3H,0 + CO; + NH;

Onlarin egyapili oldugu bulundu. Bauer [46,47], Go6zel [50] ve Kniep ve
digerleri [27] MBPO:s igeren ii¢ molekiil toz verilerinden hekzagonal kristal sistemde

indekslendi. Bauer tarafindan hesaplanan hiicre parametreleri Tablo 1.6 'da verildi.

Tablo 1.6 Bauer ’in Hesapladig M"BPO; (MH=Ca, Sr, Ba) Hekzagonal Birim
Hiicre Parametreleri [46,47]

Bilegik a (A) c ()

CaBPO;s 6,688 13,234
SrBPOs 6,857 13,657
BaBPOs 7,111 13,977
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Kniep ve digerleri [27] ve Go6zel [50], Bauer tarafindan sunulan agagidaki katt
hal reaksiyonlarini kullanarak M[BPOs] ’i sentezledi ve Rietveld metoduyla birim
hiicre boyutlarin1 hesapladi.

CaHPO,4.2H,0 + H3;B0O; —» CaBPO; + 4H,0O
SrCOs; + H3BO; + (NH,4),HPO4 — SrBPOs + 3H,0 + CO, + NH3
BaCOs; + H3BO; + (NH4),HPO4 — BaBPOs + 3H,0 + CO, + NH;

Tablo 1.7 M"BPOs (M"=Ca,Sr, Ba) Hekzagonal Birim Hiicre Parametreleri

[27,50] |
Bilesik a(d) c(®)
CaBPOs 6,6799 6,6121
SrBPO;s 6,8488 6,8159
BaBPO;s 7,1026 6,9821

“a” boyutu Bauer ’in degeriyle benzerdir fakat “c” boyutu Bauer ’in degerinin

yarisidir.

Liebertz ve Stahr 1982 'de esyapili Zn3[BPO7] ve Mg;[BPO;] ’yi sundular
[54]. Iki bilesigide ortorombik kristal sistemde indekslediler. Liebertz ve Stéhr 'a

gére o ve B-Zn;[BPO;] ve a- Mgi[BPO+] 'nin uzay gruplan ve hiicre parametreleri
Tablo 1.8 'de verildi.

1997 'de Bluhm ve Park, B;0s, P,Os ve ZnCO; kullanarak 1050 °C 'de a-
Zn;(BO;)(POs) tek kristalini sentezlediler [30]. Tablo 1.9 ‘da verilen hiicre

parametreleriyle monoklinik sistemde indekslediler.

Tablo 1.8 Liebertz ve Stdhr 'a gére a ve B-Zn3[BPO,] ve a- Mg;[BPO,] 'nin
Uzay Gruplarni ve Hiicre Parametreleri [54] )

Bilesik a(R) b () c(®) Uzay Grubu
o- Mg3[BPO/] 8,497 4,880 12,558 I mm2
a- Zn3[BPO7] 8,438 4,880 12,746 Imm2
B-Zn;[BPO,] 8,429 8,439 13,030 | Pém2/P62m
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Tablo 1.9 a-Zn3;(BO3)(PO,) Hiicre Parametreleri ve Uzay Grubu

Bilesik a(d) b @A) c (@) B° Uzay Grubu
a-Zn3(BO3)(POs) | 9,725 | 12,720 | 4,874 119,8 Cm

Go6zel 700-1500 °C aralifinda asagida verilen kati hal reaksiyonlariyla
M;[BPO7] (M=Mg, Ba ve Sr) sentezledi [50]. Liebertz ve Stahr ’in sundugu gibi
onlan ortorombik kristal sisteminde indeksledi [54]. Hiicre parametreleri ve uzay

gruplan Tablo 1.10 ‘da verilmigtir.

MgHPO,.3H,0 + MgCO; + H3;BO; — Mgi:BPO; + 2CO; + 5H,0
CaBPOs + 2CaCO;3 — Ca;BPO; + 2CO;

3SrCO; + H3BO; + (NH,),HPO4 — Sr;BPO; + 3H,0 + 3CO, + 2NH;
3BaCO; + H3BO; + (NH,),HPO, — Ba;BPO; + 3H,0 + 3CO, + 2NH;

Tablo 1.10 M3[BPO;] (M=Mg, Ba ve Sr) Uzay Gruplan ve Hiicre
Parametreleri [50]

Bilesik a (&) b &) c(3) Uzay Grubu
a- Mg3[BPO;] 8,490 4,88 12,55 Pmmm
o~ Sr3[BPO4] 9,0561 9,7984 13,9531 P2/m
a-Ba;[BPO-] 11,7947 9,6135 12,9548 P2/m

Ba;[BP;0;,] tek kristali, Kniep ve digerleri [37,27 ] ve Gozel [50] tarafindan
kat1 hal reaksiyonuyla sentezlendi ve ortorombik kristal yapisinda indekslendi. Bu

yapida her tetrahedral bor, kdselerin paylasildigi 4 fosfora baghdir.

‘ Ba;[BP3;0;,] ile benzer Pb;[BP;0,;] bilesigi, Park ve digerleri tarafindan
sentezlendi [55]. Bor ve fosfor, oksijenle tetrahedral baglantilidir ve ortorombik

kristal yapida sentezlenmistir. Ba;[BP3;0;2] ve Pbs;[BP3;0;,] hiicre parametreleri
Tablo 1.11 'de verilmistir.
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Tablo 1.11 Bas[BP3015] [27,50] ve Pb;[BP3012] [55] Hiicre Parametreleri ve

Uzay Gruplan
Bilesik a Ay b @A) c(d) Uzay Grubu
Ba3[BP30;3] 22,21 14,29 7,10 Ibca
Pb3[BP;015] 6,95 14,20 21,11 P beca

Ugboyutlu anyonik tetrahedral yapih ilk borfosfatlar Rb[B,P,03(OH)] ve
Cs[B,P,03(OH)] 'tir ve Hauf ve digerleri tarafindan sentezlenmistir [37]. Onlar,
yapilarin (i¢, dort, alti, dokuz ve oniki iiyeli halkali tetrahedrallerin kompleks bir gat1

igerdigini buldular.

Izomorfik, nadir  toprak  elementleri, borfosfat  bilesiklerinin
Ln;04(BO3)(POs); (Ln=La, Nd, Gd ve Dy) kristal yapis1 optik¢e OGnemli
olmalarindan dolay: ¢alisilmustir. Shi ve digerleri Ln;O0s(BO3)(POs); 'yi (Ln=La, Nd,
Gd ve Dy) 1300 °C 'de kat:1 hal reaksiyonlariyla H3BOs;, LnO ve NH;H,PO,'ten
sentezlediler [25,56,57,58] ve bu izomorfik borfosfat bilesikleri Tablo 1.12 'de

verilmis hiicre parametreleriyle monoklinik sistemde indekslendiler.

Tablo 1.12 Nadir Toprak Metalleri Borfosfat Bilesiklerinin Latis Sabitleri

Bilesik a(R) b @A) c () B°
La;04(BO3)(POs), 7,019 17,915 12,653 97,52
Nd;06(BO3)(POs)2 6,862 17,591 12,375 97,18
Gd706(BO3)(POx)2 6,704 17,299 12,100 96,94
Dy706(BO3)(POs), 6,623 17,172 11,960 96,76

Yukaridaki borfosfat bilesiklerinden bagka (NH,),[B;PO7(OH),] [59],
M'M"(H,0),[BP,0s]. H,0 (M'=Na, K; M"=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) [60],
Li[BsPOs(OH);] [33], M3BP;O;; (M=Ba, Pb), NaFe[BP,O,(OH);] [38],
K3[BsPO1o(OH)3] [32] gibi bilesikleri vardir. NayCu3[B,P4O;5(OH);].2HPO, yapisi 2
farkli izole tetrahedral [(OH)PO3]2' ve [B2P4O;15(OH);] birimi igerir [39].
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1.14.3 Borfosfatlarin Onemi

Bir polimer tutkalda, diizenlice dagilmis M(BPOs) tozlar1 metal yiizeyini
korozyondan korumak igin kullanilir, Koruyucu kangim diger pigment ve
tutkallanda igerir. Genellikle, nemli havada kalsiyum borfosfat gamuruyla kaplanmg
¢elik levhanin korozyondan korunmasi Ca-borat-Ca-profosfat karisimiyla kaplanmus,
¢elik levhadan daha iyidir. Metal borfosfatlarin farkh tiirevleri antioksidan olarak
kullanilir. Aliiminyum borfosfat, killer ve fosfatlarin tutkali olarak kullamlir [61].

Oropyum (Eu) elementi, yerlestirilmis stronsyum borfosfat ve baryum-
magnezyum aliiminatin 15182 duyarli oldugu bulunmugstur ve giines enerji

arastirmalarinda kullanilmigtir [62].

Lityum borfosfat, tekrar sarj edilebilir lityum iyon pillerinde kullanilmaktadir
[63].

BPO,, endiistride, hidratasyon, dihidratasyon ve oligomerizasyonu igeren
birgok reaksiyonda katalizor olarak kullanilir [40].

Borfosfat, cam-seramik bilesimlerini, katot 15im1 tiiplerini ve plazma gosteri

panellerinde floresans 6zelliginden dolayida kullanilmaktadir [64].
1.15 Bor Karbiirler
Yiiksek erime noktasina, iyi mekanik 6zellige, diisiik spesifik agirliga, 6nemli

sertlige ve yiikksek noétron sogurma 6zelliklerine sahip olduklarindan yiiksek
teknolojide yaygin olarak kullanilirlar [65].

Onerilmis formiillerinin ¢ogu, tam olarak ispat edilmemistir. Bor-karbon faz

diyagraminda, rombohedral bor karbiir B4 (C-B}4C aralifinda mevcuttur [66]. B4C

yaygin olarak bor karbiir formiilii olarak kullanilir.
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Sekil 1.11 Bor Karbiir Yapisi

Bor karbiir hazirlama metotlar1 hem toz hem de yoZun film olarak

hazirlanabilir,

B4C, elmas gibi ¢ok sert bir cisim oldugundan, teknikte delici, yontucu,
agindirici, zimparalayic1 olarak kullamildigi gibi arastirmada niikleer zirh (nétron

sogurucu-tutucu), niikleer reaktérlerin, kontrol ¢ubuklarinda kullanilmaktadir [67].

Son yillardaki arastirmalarda, YPd;B,C formiiliinde 21K 'de siiper iletken
Ozelligi gosteren bor karbiirli bilesiklerin sentezlenmesiyle, bu konuyla ilgili
aragtirmalar hiz kazanmugtir. Ayrica, Al,O3-TiC kangiminda olusan kompozit tipli

karbiirlii bilesiklerde mikrodalga ySntemiyle sentezlenmistir [68].
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1.16 Kat1 Hal Sentezi

Kat1 hal reaksiyonlar kat: bir fazin kompozisyonunda bir degigim yada atomik

diizende degisimle, fazda bir degisimin varoldugu prosesleri kapsar [69].

Genellikle kati-hal reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Bu reaksiyonlarda kristal
reaktantlar1 ve reaksiyon iriinleri arasindaki Gibbs Enerjisinin farkli olmasindan

kaynaklanir.

. Katilarin  etkilesimleri, onlarin yap1 kusurlarina baghdir. Kati-kati

reaksiyonlarda, nokta kusurlar1 nemli rol oynarlar.

Kat: hal reaksiyonlari, gaz ve siv1 faz reaksiyonlarindan daha zordur.

Teknolojik olarak ¢ok énemli kat1 hal reaksiyonlan toz reaktantlar arasinda
meydana gelir. Toz ve polikristal materyaller reaksiyon oranlarini etkileyebilen
degisiklikler ve monokristal reaktantlara sahip reaksiyon morfolojisinin yiiksek bir

sayisina sahiptir.

1.17 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal sentez, olagan kosullarda ¢oziinmeyen materyalleri tekrar
kristaliendirmek ve ¢dzmek igin, yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta, sulu ¢oziiciileri
ve minerallestiricileri kullanir. Bu sekilde kristallenmeyi saBlayan en genel
diizenleyici, yiiksek ¢oziiniirliik bolgesinden diisiik ¢6ziintirlitk bélgesine materyalin

gecisine yardim eden sicaklik egilimidir [28].
En bilyiik tek kristal, dogada olusur ve laboratuvar ortaminda yaratilan en

biiyiik tek kristal hidrotermal orjinlidir. Hidrotermal teknik, serbest tek kristalin

biiyiitiilmesinde ve saflagtiriimasinda teknolojik agidan ¢ok 6nemlidir.

35



Hidrotermal aragtirma metodu, cihaz, sicaklik ve basing uygulamalan ve
kontroliini, ¢6ziiniirliikk 6lgiimlerini ve kristallenme kinetigini igerir. Bunlarin her biri

hidrotermal ¢aligmada ¢ok 6nemlidir.

Hidrotermal sentezi, sonsuz siurlar iginde tarif etmek gerekir. 1 atm 'den
daha biiyiik basinglarda ve oda sicaklifinin {izerinde, sulu ortamda tiim heterojen

reaksiyonlara uygulanabilir.

Tek kristal bilesikleri sentezlemek icin hidrotermal sentez miikemmel bir
metottur. Hidrotermal metotla sentezlenmis bir¢ok kromat, fosfat, borat ve borfosfat

tek kristal bilegikleri vardir [70].

Hidrotermal metodun diger kimyasal sentez tekniklerine gore bazi &nemli

avantajlan vardir [28]. Bu avantajlan sdyle siralayabiliriz:

-Hidrotermal metodda, sol-jel metodunda kullanilan pahali alkoksitlerin

yerine basit asetat ve nitrat tuzlart kullanilir.

-Materyallerin ¢ofu nispeten diisiik sicakliklarda istenilen kristal fazda
dogrudan tretilir,

-Hidrotermal metot, diisiik sicaklik kati hal reakstyonlan igin elveriglidir.
Omegin; Cul 'nin ginko blend yapisimn kristalleri, 390 °C bozunma sicaklig1 altinda

HI iceren ¢6zeltilerden elde edilebilir.
-Ozellikle &nemli gecis metal bilesiklerini elde etmenin zor oldugu

oksidasyon basamagindaki elementlerle bilesikleri kapali sistemlerde hidrotermal

sentezle elde edilebilir.
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1.18 Mikrodalga Enerjiyle Ger¢eklestirilen Sentezler

Katilarin  sentezlenmesi ig¢in yeni yontemlerin gelistirilmesi malzeme
kimyasinda siirekli aragtinlan bir konudur. Son zamanlarda sol-jel teknigi ve
hidrotermal yontem gibi kimyasal metotlarin gelismesi yeni tiir malzemelerin
hazirlanmasina olanak saglar [71-75]. Mikrodalga enerji yontemi, sentezde yeni
metottur ve aragtirmalarda hizlica gelisen bir alandir [76-80]. Clark ve Sutton
literatiirde belirtilmig ¢egitli durumlarda mikrodalga uygulamalart agikladilar [81].
Son zamanlarda yapilan arastirmalar, geleneksel tekniklerin mikrodalga yontemiyle
yerdegistirdigini gostermistir. Mikrodalga y6ntem, bir stiredir hizlandirilmig organik
reaksiyonlar iginde kullamlmaktadir [77,79,82,83]. Mikrodalga yardimli sentezler,
geleneksel metotlardan daha ekonomik, daha hizli, daha temizdir ve enerji etkilidir.
Malzemelerin sentezi boyunca reaktantlarla mikrodalga etkilesiminin kesin dogast
bilinmemektedir ve spekiilatiftir. Bununla beraber mikrodalgadan materyale, enerji
transferinin hizli 1sinmadan kaynaklénan hem rezonans hemde relaksazyon
olusturdugu zannedilmektedir. Bu bilgi, reaksiyon mekanizmalar tartigmalarinda
temel olarak kullanilmaktadir.

Mikrodalga, dalga boylart Imm-lm aralifinda uzanan elektromanyetik
radyasyondur (frekans 0.3-300 GHz aralifinda). Mikrodalga spektrumun biiyiik bir
boliimii iletisim prosesleri igin ve yalmzca 900 MHz merkezinde dar frekans
pencereleri i¢in kullamilir ve 2.45 GHz mikrodalga 1sinma proseslerine izin verir.
Mikrodalga 1sinma uygulamalant igin 28, 30, 60 ve 83 MHz frekanslar1 kimyasal
reaksiyonlarda kullanilmaktadir [84-87].

Literatiirde, mikrodalga uygulamalarin ¢ogunun, laboratuvarda birkag gram
seviyesinde yapildig: belirtilmistir. Bu uygulamalarda 250- 1 kW aralig giiclinde ve
genellikle 2.45 GHz frekansinda ¢alisan mikrodalga firmlar kullanilmigtir [85,87,88].

1.19 Mikrodalga ile Materyallerin Etkilesimi

Malzemelerin mikrodalgayla olan etkilesimi, genellikle ii¢ farkli kategoriye

ayrilir: (i) Mikrodalga yansiticilar, mikrodalga enerjinin iretilmesinde kullanilan
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piring gibi maden alagimlar1 ve hacimli metaller en tipik 6rnegidir. (ii) Mikrodalgay1

gegiren mikrodalga iletkenler, teflon, seramikler (gegis elementi icermeyen), bazi

camlar, zirkon ve erimis kuvars en tipik ornekleridir. Bunlar mikrodaigada kimyasal

reaksiyonlarin meydana geldigi kaplarin ve yemek pisirme kaplarinin yapilmasinda

kullamlirlar. (iii) Mikrodalga sentezler igin en 6nemli sinifi olusturan mikrodalga

sogurucular, mikrodalgayla ¢ok hizli bir etkilesim gostererek ¢ok hizli bir gekilde 1s1

alirlar [68].

Tablo 1.13 Mikrodalga Aktif Element, Dogal Mineral ve Bilesikler

Element/Mineral/Bilesik Mikrodalgaya Maruz Sicaklik (T,K)
Kalma Siiresi (dak)

Al 6 850
C(amorf, <lum) 1 1556
C(grafit, 200mesh) 6 1053
C(grafit,< 1um) 1.75 1346
Co 3 970

Fe 7 1041

Mo 4 933

\% 1 830

W 6.25 963

Zn 3 854

TiB, 7 1116
C0,0; 3 1563
CuO 6.25 1285
Fe304 2.75 1531
MnO, 6 1560

NiO 6.25 1578
V,0s 11 987
WO; 6 1543
Ag,S 5.25 925
Cu,S 7 1019
CuFeS, 1 1193
Fe1xS 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
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Anorganik materyallerin ¢ogunun normal sicakliklarda mikrodalgayla
oldukea iyi bir gekilde etkilegsme gosterdigi bilinmektedir. Tablo 1.13 'te bazi mineral
ve inorganik bilesikler siralanmustir [89,90]. Ev tipi mikrodalga firininda mikrodalga
yaymlanirken malzemelerin maruz kaldiklan zamana, ulagtiklan sicakliklarda Tablo
1.13 ’te verilmistir. Tablo 1.13 ’iin icermedigi HgS, MoS,, As, ZnS ve digerleri gibi
bazi kalgonitler mikrodalgayla etkilesir fakat Tablo 1.13 'te verilen maddeler gibi gok
hizl1 1sinmazlar. Cok hizli isinan, oksijen ve hidriir igeren ge¢is metalleride Tablo
1.13 ’te verilmemistir. Karbonun ¢ogu formu toz halinde mikrodalgayla etkilesir.
Ozellikle toz amorf karbon 1 kW giicte uygulanan mikrodalga isleminde, 1 dakikada,
sicakligini ¢ok hizh bir sekilde 1550 K ’e yiikselmesini saglayarak, mikrodalga
enerjiyle giiclii bir etkilesim gosterdigi gézlenmistir [68].

1.20 Mikrodalga Kullanilarak Yapilan Sentezler
1.20.1 Karbiirlerin Sentezinde Mikrodalga Yontemi

Elementel reaktantlarin direkt reaksiyonu, TiC ve Mo,C gibi karbiirlerin
mikrodalga hazirlanmas: i¢in kullamilir [68]. Mo 'mun kendisi mikrodalgaya karsi,
hassas olmadigi i¢in grafit karbonun mikrodalga hassasiyetinden yararlamlir.

Karbiirlerin olusumu reaksiyon entalpisi tarafindan desteklenir.

Elementel kangimin parlak olmas: hava atmosferindeki yayimnimda metallerin
oksit olugturma egilimini arttirir. Bununla beraber, karbiirlesme istenilen oksitlerin
karbotermal indirgenmesine Onciiliik eder. Kozuka ve Machenzie mikrodalga
metodunu kullanarak SiC, TiC, NbC ve TaC sentezlemeyi basarmuslardir [91].
Reaksiyon sicakligt 1773 K 'dir ve iriin morfolojisinin hem kullanilan karbonun

hemde oksidin fiziksel dogasindan bagimsiz oldugu bulunmustur.

1.20.2 Fosfat Materyallerin Sentezinde Mikrodalga Yontemi

Fosfatlarin ve fosfatik materyallerin hazirlanmas1  genellikle geleneksel
metodlarda yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon zamani gerektirir. Fosfatlar

mikrodalgaya hassas degildirler, bununla birlikte son zamanlarda NaH,PO4.2H»0
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kristalinin mikrodalga enerjiyle ¢ok iyi etkilestigi bulunmustur [22]. NaH,PO4.2H,0
'ya mikrodalga enerji (2.45GHz frekansh) kristalize suyun varligindan dolay: 1sinma
meydana gelir. Mikrodalga hassasiyetin bu tiirii gogu kristal hidratlar i¢in geneldir. 2
mol H;O 'nun kristal yapidan uzaklagtinlmas: ile mikrodalga istnmaya devam
edilirse sicaklik 700K 'e ulagir. Bu sicaklikta reaksiyona giren maddelerde kati-kati

kimyasal reaksiyonlarin olugsmasina yol agar.

Tablol.14 Farkli Fosfatlarin Mikrodalga Hassasiyetleri

Bilesik Maruz Gozlemler 5 dakikada
Kalma Ulagilan
Siiresi Sicaklik

NaH,P0,4.2H,0 | 7 dakika |50 s sonra iki koordine su molekiiller] 951K
tamamen uzaklagti, 3.su 125s sonra
uzaklasti. 3H,0 molekiiliine bagli agirlhik
kayb1 var

Na,HPO4.2H,0 | 9 dakika |Agirlikk kaybi yok, erime goézlenmedi,| 328K
mikrodalga hassas degil.

Na;P04.12H,0 | 7 dakika |Agirllk  kaybi  gozlendi. Dihidrat| 365K
bulundu.Erime gézlenmedi

KH,PO, 9 dakika | Agirhk kaybi1 ve erime yok. Mikrodalga| 316K
absorpsiyon yok.

(NH4); HPO4 | 8 dakika |Agirlik kayb: ve erime yok. Mikrodalga| 323K
hassas degil.

Na;B407.10H,O| 7 dakika |Agirlik kaybi var. Dihidrat bulundu.| 395K
Erime go6zlenmedi. Gozenekli bir {iriin
elde edildi

Hidrat fosfatlarda baglangi¢ mikrodalga absorpsiyonun H,O molekiiliiniin
donme titresimlerinden oldugu muhtemeldir [68]. KH,PO, ve (NH,),HPO, gibi
kristal suyu olmayan fosfatlarin tiimiinde mikrodalgayla birlestirilemez. Kristalize
suyun dénme-titresim enerji spektrumu mikrodalga aktivitelerde etkili goriiniir. Na*
iyonun bir protonla yerdegistirdigi Na,HPO4.2H;0 bilesiginde mikrodalga hassasiyet
azalir. NayHPO4.2H,0 mikrodalga 1sinlart altinda NaH;PO4.2H,0 gibi dihidrat
degildir. Metal fosfatlarin mikrodalga hassasiyetleri Tablo 1.14 ‘te gosterilmektedir.
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1.21 X-Isim Spektroskopisi Kirinimi ve Teorisi

X-1511 spektroskopisi, diger optik spektroskopiler gibi elektromanyetik 151nin
yaymim, sofurma, sagilma, floresans ve kirimimin 6l¢iimiine dayanir. X-1g1m1
sogurma yt')ntem‘leri periyodik ¢izelgedeki atom numarasi sodyumdan biiyiik biitiin
elementlerin nitel ve nicel tayini i¢in yaygm olarak kullanilmaktadir. Ozel
donanimlarla atom numarast 5-10 arasindaki elementler de tayin edilebilmektedir
[92].

X-1ginlari, yiiksek-enerjili elektronlarin yavaslamasiyla hedef metale garpip,
sahip olduklar1 yiiksek kinetik enerjiyle metalin i¢ yoriingedeki elektronlarin
kopmasina ve {ist enerji diizeylerinde bu elektron boslugunun doldurulmas: esnasinda
olusan kisa dalga boylu elektromanyetik 1sinlardir. X-15mlarinin dalga boyu aralig
yaklasik 10° A ‘dan 100 A ‘ya kadardir. Ancak klasik X-igmlar spektroskopisi
yaklagik 0.1 A ile 25 A (1 A =0.1 nm=10""" mm) arasindaki bolgeyi kapsar.

1.22 X-Isinlar1 Kirinimi

Diger elektromanyetik 15mn tiirlerinde oldugu gibi, X-isimn elektrik
vektérityle, 1s1mn iginden gegtigi madde elektronlarn1 arasindaki etkilesme sonucu
sagilma meydana gelir. X-iginlann bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan
sacildiginda, sagilmay: yapan merkezler arasindaki mesafe, 151in dalga boyu ile (X-
1stm dalga boyu) aym mertebeden oldugu i¢in sagilan iginlar girisim (olumlu ve

olumsuz) etki yaparlar. Bu durumda, kirinim meydana gelir.

1.22.1 Bragg Yasasi

Bir X-151m1 demeti bir kristal yiizeyine 6 agisiyla garptiginda, bir kismi
ylizeydeki atom tabakasi tarafindan sagilir. Isin demetinin sagilmayan kismi ikinci
atom tabakasina ulagir. Bu tabakada yine bir kismu sagilirken, geriye kalan 1sin
Uiglincli tabakaya gecer. Kristalin diizenli 6rgli yapisi icinde yer alan merkezler
tarafindan yapilan bu sagilmanin net etkisi, goriiniir bélge 1s1minin yansimali optik ag

ile ugradigr kirmim ile aym: olan kinnimdir. X-iginmmi kirinim igin (1) atom
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tabakalan arasindaki mesafe yaklasik olarak 151n dalga boyu ile ayni olmalidir ve (2)

sagilma yapan merkezler ¢ok diizgiin ve tekrarlanir bir diizende bulunmalidirlar.

Sekil 1.12 Bir Kristal Tarafindan Olugturulan X-Isinlar1 Kirinim

W.L Bragg, 1912 'de Sekil 1.12 ‘de goriildiigii gibi kristallerin X-15m1
kirmimim incelemistir. Burada ince bir 1sin demeti kristal ylizeye 6 agisiyla
¢arpmaktadir: Isinin O, P ve R 'deki atomlarla etkilesimi sonucu sagilma olmaktadir.
Eger

AP + PC =n\ (1.1)

ise (burada n bir tamsayidir), sagilan 1511 OCD 'de aym fazdadir ve kristal X-151m1
yansitacaktir.

AP = PC =d sinf (1.2)

Burada d kristaldeki tabakalar arasi mesafedir. Bu durumda kristal yiizeyine 6 agist

ile gelen 151n demeti i¢in olumlu girigim sart1

n\ = 2d sin6 (1.3)
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olur. Esitlik 1.3 'e Bragg esitligi denir ve ¢ok 6nemli bir isleve sahiptir. X-1ginlarinin
kristalden yansitilmis olarak gozlenebilmesi igin gelis agisinin su sarti yerine

getirmesi gerekir.
sin@ = > (1.4)

Diger biitiin acilar da, olumsuz girisim meydana gelir.
1.23 X-Isim1 Kirimim Yontemleri

1912 yilinda Van Laue tarafindan kesfedildikten sonra, X-igmnlari kirmimi
bugiine kadar endiistri ve bilime gok 6nemli bilgi akis1 saglamstir. Omegin; kristal
malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (6rgli yapisi) ve aralarindaki mesafe
hakkindaki bilgilerin ¢ogu dogrudan kinmim ¢alismalariyla, tayin edilmistir. Ayrica
bu c¢aligmalar, metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilann fiziksel
Ozelliklerinin ¢ok daha iyi anlagilmasina katkida bulunmuslardir. X-1ginlarn kinnimi
son zamanlarda stereoidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik dogal

maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda ¢ok énemli rol oynamaktadir.

X-1ginlart kirimima kristalin bilesiklerin nitel olarak taninmasinda pratik ve
uygun bir ydéntemdir. X-1ginlar1 toz kirinim yontemi ise, kat1 bir numunedeki bulunan
bilesikler hakkinda nitel ve nicel bilgi saglayabilen tek analitik yontemdir. Ornegin,
toz ybntem ile bir kati1 numunedeki KBr ve NaCl yiizdeleri tayin edilebilir. Diger

analitik yontemlerle sadece numunedeki K*, Na*, Br” ve CI" yiizdeleri tayin edilebilir.

X-1ismlart toz yontemleri her bir kristalin madde igin X-1s1m1 kirinim
modelinin sadece o kristale 6zgii olmas: temeline dayanir. Béylece eger numunenin
kirimim deseni literatiirle kargilagtirildigi maddenin literatiirdeki kinnim deseni ile

tam uyarsa (kirinim agilar1 ayn1 olursa), numunenin kimyasal yapis1 bulunabilir.
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1.23.1 Kristalin Bilesiklerin Taninmasi

Numune Hazirlama: Analitik kinmim g¢aligmalann igin kristal numune
homojen ince bir toz elde edilene kadar 6giitiiliir. Bu durumda ¢ok biiyiik sayida
kiiciik kristal tanecikleri biitlin miimkiin yonlerde yénlenirler; bdylece bir X-1g1m
demetinin malzemenin iginden gecerken g¢ok sayida tanecigin miimkiin diizlemler
aras1 bosluklarda yansimas: i¢in Bragg sartini yerine getirecek sekilde yonlenmis

olmasi beklenebilir.

Numuneler, ince duvarli cam veya selofan kapiler tlipler igine
yerlestirilebilirler. Diger bir segenek bir miktar numunenin kristalin 6zelligi

bulunmayan bir baglayici ile karigtirilmasi ve eritilerek uygun bir sekil verilmesidir.

Otomatik Difraktometreler: Kinmim desenleri, genellikle Sekil 1.13 'te
goriilen sisteme benzer otomatik cihazlarla elde edilir. Burada kaynak, uygun
filtreleri bulunan bir X-15mm tiipiidiir. Tek kristal ¢ikarilarak yerine toz edilmis
numune yerlestirilir. Bazen kristallerin yonlenmesindeki gelisi glizelligi arttirmak
i¢in numune tutucu dondiiriilebilir. Bir emisyon veya absorpsiyon spektrumun elde
edilmesinin tamamen benzeri bir sekilde otomatik olarak taranmak suretiyle kirinim
desenleri elde edilir. Bu tiir cihazlarin avantaji siddet 6l¢limleri igin yiiksek kesinlik,

otomatik veri ayiklama ve rapor sunmasidir.
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diffractometer _—

cirele

Sekil 1.13 X-Isinlan Difraktometresi

Fotografik Kayit: Toz kirinim desenlerinin kaydedilmesinde, &6zellikle
numune miktan az oldugunda bagvurulan ve halen kullanilan klasik: yéntem
fotografik kayittir. Bu amagla kullanilan en yaygin cihaz, Debye-Scherrer toz
kamerasidir. Burada bir X-iginlan tiipiinden gelen 151n demeti hemen hemen
monokromatik bir demet elde etmek lizere (genellikle bakir veya molibden K,
¢izgisi) filtrelenir ve dar bir tiipten gegirilerek paralel hale getirilir (belli bir yonde
paralel olanlar numuneye ulagirlar). Daha sonra kirinima ugramamis 1sinlar, dar bir
¢ikis tiipiinden gegerek dogrudan kameranin digina ulasirlar. Kameranin kendisi
silindirik olup, i¢ ¢eperi etrafina bir film seridini yerlestirecek sekilde tasarlanmugtir.
Silindirin i¢ ¢ap1 ¢ogunlukla 5.73 veya 11.46 cm olup, segilen ¢apa gore filmin her
bir milimetresi swrasiyla 1.0 veya 0.5 derecelik 6 acgisina karsilik gelmektedir.

Numune ayarlanabilir bir sistemle 151n demetinin merkezine yerlestirilir.

1.23.2 Kirinim Desenlerinin Yorumu

Bilinmeyen bir malzemenin toz kirmmim desenlerinden yararlanarak
tanimlanmasi, ¢izgilerin 6 veya 26 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine
baghidir. Kirinim agis1 26 belli bir grup diizlemler aras: agiklik tarafindan belirlenir;

Bragg esitligi yardimiyla bu d mesafesi kaynagn bilinen dalga boyundan ve 6l¢iimiin
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yapildif1 agidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki atomik

yansitma merkezlerinin tiiriine ve sayisina baghdir.

Bir kristalin belirlenmesi ampiriktir. Uluslararasi Kirinim Verileri Merkezi
(International Centre For Differaction Data, Swarthmore, PA) tarafindan toz kirnim
verileri dosyasi saglanabilir (Sekil 1.14 'te 6rnek JCPDS Kart1 verilmistir). 1988 'de
bu veri dosyasinda 50000 'den fazla bilesigin toz kirimim desenleri yer almaktayd:.
Bu dosyadaki verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek zor ve zaman alic
oldugundan, toz veriler dosyasi inorganikler, organikler, mineraller, metaller,
alagimlar, adli malzemeler ve diger tiirlerin listesini i¢eren alt dosyalara ayrilmistir.
Bu dosyalardaki veriler d mesafelerini ve bagil ¢izgi siddetlerini gdstermektedir.
Verilen en giddetli ¢izginin 4 degerlerine gore siralanmistir; bu dosyadan analizi
yapilan maddenin en siddetli d mesafelerine bir angstrémiin yiizde bir-ikisi kadar
yaklasan d 'ler alinir. Muhtemel bilesikler ayrildiktan sonra d aralarinda tekrar bir
eleme i¢in ikinci daha sonra l¢iinci vb. en giddetli ¢izgilerin d degerlerine gore
elemeler yapilarak bilinmeyene yaklasilir. Cogunlukla ii¢ veya dort d degeri bilesigin
kusku gotiirmez bir sekilde teshis edilmesi igin yeterlidir. Giiniimiizde artik

bilgisayar tarama programlariyla bu zahmetli aragtirma islemi kolaylastinimigtir.

150537 Quality | | Mg28205

CAS Number msaate

Voume[CO} 171,48

Dx 2910 Dm 2510 4

86 P =2

CelPau['fdaz QE

2815 5920 c12 (=

£ 9047 0 215 y 1044 | § IH,

SS/FOM: F30=46(,0114, >

{Acor: 5 a1 I( J II

Rad: Cukal 88 4.4 dd)

Lambda: 1.5405 .

;lecNi diA) inty h k | |da) ity hk | ntv h k|

- 8.9400 2 010|250 5602118880 41

gtquNm 5.9500 4 100 {25130 8 111 {18500 17 ’2%}

uaite, syn 44730 26 11 0 |24310 8 13018420 2 7150
40980 9 720|270 7 740 {17830 12 221
32110 8 120|223 7 040(1150 12 241
31210 8 DO 1 |21730 2 031 |17080 18 301
3.0650 3 21021550 2 13116838 3371
2970 2 200 (21388 24 0 3 1 |1687%0 3320
2.9280 4 011|210 5 201|160 6 231
28246 41 2 2 0 |20860 2 221 {18240 3141
27110 4 1012050 10 31016160 10 371
27000 18 17120090 58 320116040 10 15040
26350 14 21 0 |1.9730 1211
25790 100 02119480 40 7 3 1

Sekil 1.14 Mg,B,0s 'in JCPDS Kartt
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Eger numune iki veya daha fazla kristal bilesik igeriyorsa, bunlarin
tammlanmas:t da daha karmagik olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir

uygunluk saglanana kadar daha siddetli ¢izgilerin ¢esitli kombinasyonlar: kullanilir.

Kinnim ¢izgilerinin giddetleri dlgiilerek ve standartlarla karigtirilarak kristal

karisimlarinin nitel analizini yapmak miimkiindir.

1.24 Caliymanin Amaci

Bor minerallerinde, iilkemiz diinya rezervlerinin 6nemli bir kismina sahiptir.
Bor bilegiklerinin teknolojik, endiistriyel ve enerji kaynag: olarak kullanilmasi, tiim
aragtirmacilarin, bu konuya daha biiyiik bir énem vermelerine yol agmigtir. Bu
¢alismada, endiistriyel ve teknolojik 6nemi olan, ekonomik degeri yitksek, degisik
anorganik bor bilegiklerin sentezlenmesi amaglanmugtir. Son yillarda, mikrodalga
enerji kullanilarak 10-15 dakika gibi kisa zamanlarda birgok kimyasal malzemenin
elde edilmesi arastirmalarinda bu yOntemi tercih etmelerine neden -olmugtur. Bu
nedenle, aragtirmamizda mikrodalga enerji ydntemi kullamlarak, yeni tip ve bilinen
bazi metal igerikli borat, fosfat ve bor fosfatli bilesiklerin kisa siirelerde
sentezlenmesi ve bu bilesiklerin yapisal karakterizasyon g¢aligmalarinin X-isinlan

toz difraktometre cihazinin gekimleriyle aydinlatilmasi amaglanmusgtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

B203, H3BO3, Na2B4O7.10H20, kolamanit, (NH4)2B407.4H20, H3PO4,
NaH2P04.2H20, (NH4)2HPO4, CO(NO3).6H20, MOO3, PbOz, MnOz, MgO, ZnO, CUO,
CI’203, TiOz, NiClz.6H20, COC12.6H20, CI’C]3.4H20 ve aktif karbon.

(Kullanilan kimyasal maddeler Merck ve Riedel firmalarindan temin edilmistir.)
2.2 Kullamilan Cihazlar

Sentezler, Argelik MD560 model, 2.45 GHz, mikrodalga finnda
gerceklestirilmistir. X-151m1 toz difraksiyon ¢ekimleri, CuK,, A=1.54056 A, 20 mA, 20-
30 kV radyasyonunda Rikagu, Huber, Philips X ‘Pert-Pro ve Brucker AXS-
ADVANCED-DX marka X-isim1 toz difraktometreleri ile elde edilmistir. IR
spektrumlart Perkin Elmer BX 2 FTIR spektrofometresiyle 4000-400 cm™ arahiginda
cekilmigtir. Peletler 100 mg KBr, 2 mg 6rnek alinarak hazirlanmigtir. SEM fotograflan
ve EDX analizleri i¢in Philips XL FEG 30S , EDAX marka EDX dedektérlii cihaz
kullanilmigtir. ICP 6l¢limleri, Winlab 32 sofware kontrollu ve AS-90-TrayB otosampler
baglantil;, Perkin Elmer Oprima 3100 XL ICP-AES ile yapilmigtir. Analiz igin, Dr.
Lange Cadas 50 spektrometresi kullamlmigtir.

48



2.3 Yontem

2.3.1 Termal Yontemi

Reaksiyon denklemine gére maddeler mol oranlarina uygun olarak tartilmistir.
Tartilan maddeler havanda ezilerek 6giitiilmiistiir. Ogiitillen karisimdan yaklagik 5 gram
tam tartim alinarak krozeye konulmugtur. Karnigim 4 saat 400 °C 'de kalsine edilmistir.
Kalsine edilen kangim havanda &giitiildiikten sonra 6 saat 1100°C' de isitilmigtir. Elde
edilen malzeme saf su ile yikanarak, kurutulmustur. Olusan malzemeler havanda
ogiitiilerek, IR spektrumlarinin ve X-1ginlari toz difraksiyon desenlerinin alinmast igin
desikatére konulmustur. Termal ydntemle yapilan deneylerin tiimiinde aym: iglemler

yapilmugtir.

2.3.2 Hidrotermal Yontem

Reaksiyon denklemine gére maddeler mol oranlarina uygun olarak tartilmigtir.
Tartilan maddeler, belirli oranlarda (pH<2 olacak sekilde) H,O-H;PO4 karnigiminda
berrak ¢ozelti elde edilinceye kadar kangtinlarak, ¢6ziilmiistiir. Cozelti teflon otoklavin
(doluluk orani %60) igerisine bosaltilmustir. Etiivde, 3 giin 200 °C 'de birakilmugtir.
Olusan malzeme saf su ile yikanarak, 60 °C 'de 3 saat kurutulmugtur. Olusan malzemeler
havanda ogiitillerek, IR spektrumlarinin ve X-iginlan toz difraksiyon desenlerinin
alinmasi i¢in desikat6re konulmustur. Hidrotermal yéntemle yapilan deneylerin tiimiinde

ayn1 islemler yapilmigtir.

2.3.3 Mikrodalga Enerji Yontemi

Reaksiyon denklemine gére maddeler mol oranlarina gore tartilmistir. Tartilan
maddeler havanda ezilerek 6giitiilmiistiir. Homojen olarak 6giitiilen karigimdan, yaklagik
1.5000 gram tam tartim almarak krozeye konulmustur. Kanigim, 750 watt giigte 15
dakika siireyle mikrodalga firinda bekletilmistir. Mikrodalga etkilesim sonucu olusan
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malzemeler havanda homojen olarak &giitiilerek, IR spektrumlarinin ve X-iginlan toz
difraksiyon desenlerinin alinmasi igin desikatére konulmustur. Mikrodalga enerji

yontemiyle yapilan deneylerin tiimiinde ayni iglemler yapilmgtir.

2.4 ICP Spektrometre ile Metal Analizi

Elde edilen iiriinlerden, yaklagik 5x10™ gram tam tartim alinarak, 1:1 HNO;-H,0
kanisiminda isitilarak ¢6ziilmiistiir. Balon joje igerisinde 100 ml 'ye seyreltilmistir. Bu
¢ozeltiden uygun seyreltme yapilarak, metal analizleri ICP spektrometrede yapilmustir.

2.5 Bor Analizleri

Dr. Lange Cadas 50 spektrometresinde, karmin metodunun uygulandig:, 0.05
-2.5 mg/L araliginda LCK 307 nolu hazir kit kullanilarak yapilmugtir.
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3. BULGULAR

3.1 Termal Yontem Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.1 Termal Yontem ile Yapilan Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin |Reaksiyonda  Kullanilan | Mol Gozlemler

Kodu Bilesikler Oranlan

FD1 Co(NOs3),.6H,0+MnO,+ 1:1:5:1 |Pembe olan kartsimdan mor renkli
H3;BO;+ (NH4),HPO4 malzeme elde edildi.

FD2 MoO;+H3;BO;+ 1:5:1 Beyaz olan karigimdan kiif yesili
(NH4),HPO, renkli malzeme elde edildi.

FD3 Co(NO;),.6H,0+MgO+ 1:2:5:1 |Pembe olan karisstmdan mor renkli
H3;BO; + (NH4),HPO4 malzeme elde edildi.

FD4 Co(NO3),.6H,0+ZnO+ 1:2:5:1 |Pembe olan karisimdan mor renkli
H3;BO; + (NH4),HPO, malzeme elde edildi.

FD7 MnO,+H3;BOs+ 3:10:1 |Siyah olan karisimdan bal saris:
(NH4):HPO, renkli malzeme elde edildi.

FDI1 Co(NOs);.6H,0+H;BOs+ [3:5:1  |Pembe olan kansgimdan mor renkli
(NH4),HPO, malzeme elde edildi.

FDI12 PbO,+H3BO;+ 3:10:2 | Pembe olan karisimdan mor renkli
(NH,);HPOg4 malzeme elde edildi.
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3.2 Hidrotermal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.2 Hidrotermal Yontem ile Yapilan Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin |Reaksiyonda ~ Kullamlan | Mol Gozlemler
Kodu Bilegikler Oranlan
HT3 NiCl,.6H,O+H;BO;+ 1:1:2 Yesil renkli iiriin olustu. Uriiniin,
(NH,4),HPO, bir kism1 3 saat, 60 °C 'de, bir
kismi da 400 °C 'de kiil firininda
kurutuldu.
HT4 CoCl,.6H,O+H3BO;+ 1:1:2 Eflatun renkli iiriin  olustu.
(NH,);HPO, Uriintin, bir kism1 3 saat, 60 °C
'de, bir kismu da 400 °C 'de kiil
finninda kurutuldu.
HTS MoO;+B;0;+(NH,);HPO,4 |1:0.5:3 |Beyaz renkli iiriin olustu.

3.3 Mikrodalga Enerji Yontemi Kullamlarak Yapilan Deneyler

3.3.1 Co(NO3):.6H,0 + H;BO;

Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.3 Co(NO;),.6H,O + H;3;BOs
Kullanilarak Yapilan Deneyler ve G6zlemleri

+

(NH,),HPO, Bilesikleri

+ (NH4),HPO, Bilesikleri

Deneyin | Mol Gozlemler

Kodu Oranlan

MD5 3:5:1 1. dakikada NO; gazi ¢ikisindan baska bir degisiklik
gbzlenmedi.

MD9 3:1:1 Herhangi bir degisim gézlenmedi.

MD39 3:4:1 8. dakikada erimeden bagka bir degisiklik gdzlenmedi.

MD40  |3:3:1 | 1. dakikada Hzo ve NO; gaz1 ¢ikist gozlendi. Mor-siyah iki
fazli malzeme olustu.

MD41 3:2:1 1. dakikada gaz ¢ikis1 ve akkorlagma gozlendi ve bitti. Mor-
siyah iki fazli malzeme olustu.
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3.3.2 CO(N 03)2.6H20 + H3B03

+ NaH;PO;2H;0 Bilesikleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.4 Co(NO;),.6H,O + H3BO;

+ NaH,P042H,0 Bilesikleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin | Mol Gozlemler

Kodu Oranlan

MD1 2:5:2 1. dakikada sivilagma, 3. dakikada NO; gaz1 ¢ikis1 goézlendi.
Pembe olan karigimdan mor renkli malzeme elde edildi.

MD6 2:1:2 7. dakikada NO, gaz1 ¢ikisinda baska bir degisiklik
gbzlenmedi.

MD42 2:1:1 1. dakikada kopiirme gézlendi. Alt kisim pembe {ist kisim mor
malzeme olugtu.

MD43 2:3:1 1. dakikada erimeye basladi. Erimis mor renkli malzeme
6lu$tu.

3.3.3 Co(NO3):.6H,0 + Metal Oksit (PbO,, MnO,, TiO;, MgO, ZnO,
MoO;, Cr;0;3, CuO) + H3;BO; + NaH,P04.2H,0 veya (NH4);HPO, Bilesikleri
Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.5 Co(NOs),.6H;O+Metal Oksit (PbO,;, MnO,, TiO;, MgO, ZnO,
Cr;05, CuO)+H3BO;+NaH,P04.2H,0 ya da (NH,4);HPO, Bilesikleri Kullanilarak

Yapilan Deneyler

Deneyin |Reaksiyonda Kullanilan | Mol Gozlemler

Kodu Bilesikler Oranlan

MD29 | Co(NO;3),.6H,0+PbO; 3:1:1 Herhangi bir degisim gozlenmedi.
+H3B0O;+NaH,P04.2H,0

MD33 | Co(NO3);.6H,0+MnO,+ |[1:0.5:1:2 |1.  dakikada NO, gaz1 ¢ikist

H;BO; + (NH4)2HPO4

gozlendi ve akkorlasma olugtu.|
Siyah-gri renk kayboldu ve mor

renkli malzeme olustu.
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Tablo 3.5 ‘in Devami

Deneyin |Reaksiyonda Kullanilan | Mol Gozlemler
Kodu Bilegikler Oranlar
MD62 |Co(NO3)2.6H,0+MnO,+ |1:0.5:3:2 |1. dakika igerisinde ates topu
H;BO; + (NH4),HPO, olustu. 3. dakikada giddetlendi ve 7.
dakikada sondii.
MD63 | Co(NO3)2.6H,0+MnO5+ | 1:0.5:5:2 |Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
H3;BO; +(NH,4),HPO4
MD64 | Co(NOs),.6H,0+MnO,+ | 1:1:1:2 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
H;BOs3 +(NH4),HPO4
MD35 |Co(NOs),.6H,0+MnO,+ |1:1:5:1 1. dakika igerisinde gaz ¢ikist
H3;BO;+NaH,P04.2H,0 goriildli. Erimis koyu gri malzeme
olugtu.
MD68 |Co(NO;);.6H,0+MnO,+ |1:1:1:1 1. dakikada gaz ¢ikis: oldu. Bagka
H;BO;+NaH,P04.2H,0 herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
MD36 |Co(NO3);.6H,O+MgO+ |1:25:1 Herhangi bir degisim gozlenmedi.
H3;BO;+(NH,),HPO,
MD38 | Co(NO3);.6H,0+MgO+ |2:1:5:1 1. dakikada gaz ¢ikis1 oldu. Baska
H3BO;+(NH,4),HPO4 herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
MD37 | Co(NO3),.6H,0+ZnO+ 1:2:5:1 Herhangi bir degisim gozlenmedi.
H3;BOs+ (NH; ),HPO,
MD45 | Co(NO;),.6H,0+MoOs+ |1:0.5:1:1 [1. dakikadan itibaren NO; ve H,O
H;BO;+NaH,;P04.2H,0 cikisi  gozlendi. 3. dakikada
akkorlagsma meydana geldi.
MD65 | Co(NOs3),.6H,O+MoO;+ |1:0.5:3:2 | Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
H;BO;+NaH,P04.2H,0
MD66 |Co(NO3),.6H,0+MoOs+ |1:0.5:5:1 |1. dakikada gaz ¢ikisi oldu. Bagka
H3BO;+NaH,P04.2H,0 herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
MD70 |[Co(NOj3),.6H,0+TiOx+ | 1:1:1:1 1. dakikada akkorlagma meydana
H;BO;+NaH,P04.2H,0 geldi. Renk pembeden mora degisti.

Renkte parlaklik gézlendi.
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3.3.4 MgO + H;3;BOs; + NaH;P04.2H,0 Bilesikleri Kullanilarak Yapilan

Deneyler

Tablo 3.6 MgO+H;BO;3;+NaH;P04.2H,0 Bilesikleri Kullanilarak Yapilan
Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin Mol Gozlemler

Kodu Oranlan

MD24 |2:1:2 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
MD169 |I1:1:1 Herhangi bir degisiklik gbzlenmedi
MD170 [1:2:4 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi
MD172 |2:1:1 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi

33.5Zn0 + H3;BO; + NaH,P042H,0 Bilesikleri

Yapilan Deneyler

Kullanilarak

Tablo 3.7 ZnO+H3;BOs+ NaH,;P04.2H;0  Bilesikleri Kullanilarak Yapilan
Deneyler ve G6zlemleri

Deneyin | Mol Gozlemler

Kodu Oranlan

MD23 2:1:2 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

MD26 [2:5:2 Krozenin dibinde erimelerden bagka herhangi bir degisiklik
gbzlenmedi.

MD27 1:1:4 7. dakikada gaz ¢ikis1 gozlendi. Krozenin ortasinda seffaf

kisim olustu.
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3.3.6 MoO;
(NH,);HPO,)

+ H3BO; (veya B;03) +
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

NaH;P042H,0 (ve/veya

Tablo 3.8 MoO;+H3BO; (veya B;03)+NaH,P04.2H,0 (ve/veya (NH,);HPOy)
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler
Kodu Kullanilan Bilegikler | Oranlan
MD44 |MoO;+H3BOs+ 0.5:1:3 4.5. dakikada krozenin ortasinda renk
NaH,P0,.2H,0 koyulasmast  olustu.  Malzemenin
ortas1 kiif yesili kenarlar1 san renk
ald1.
MD67 |MoO;+H;BOs+ 0.5:3:3 1. dakikada gaz ¢ikis1 meydana geldi.
NaH,P04.2H,0 Beyaz olan Dbaslangic renginde
sararma meydana geldi. Sicaklik|
yiikseldi. Uzerinde sarilik olan beyaz
kar gibi yumugsak malzeme ve olustu.
366 nm uv stk altinda parlakliklar
goriildi. Floresans ozellik gosteriyor.
Homojen degil.
MD3 MoO3+H;BO;3+ 1:5:1 Kismen san rengin ve krozenin
(NH,4),HPO4 dibinde kif yesilinin olusmasindan
bagka bir degisiklik gdzlenmedi.
MD48 | MoO;+H3;BOs+ 1:1:1 Kismen sart rengin olusmasi disinda
(NH4);HPO4 bagka bir degisiklik gézlenmedi.
MD49 [MoO;+H;3BO5+ 1:2:1 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
(NH4),HPO4
MD50 |MoO;+H;BOs+ 1:3:1 Herhangi bir degisiklik gbzlenmedi.
(NH4),HPO,4
MD51 [MoO;+H;BO;+ 1:4:1 1. dakikada su ve gaz ¢ikisindan baska
(NH4),HPO4 bir degisiklik gézlenmedi
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Tablo 3.8 ‘in devam

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler

Kodu Kullanmlan Bilegikler | Oranlan

MD150 |MoO;+H3;BOs+ 1:1:3 1. dakikada gaz ¢ikisi gozlendi. 2.
(NH4),HPO, dakikada akkorlagsma gozlendi.

MD159 | MoO;+H3BO;3+ 0.5:2:2:1 1. dakikada gaz gikisi gézlendi.
NaH,;P04.2H,0+
(NH,4 ).HPO,4

MD180 |MoOs+ B,0;3+ 1:0.5:3 1. dakikada gaz ¢ikis1 ve akkorlagsma
(NH4),HPO, gozlendi.

MD138 [MoO;+NaH,P04.2H,0 | 1:3 1. dakikada gaz ¢ikis1 gozlendi. 2.

dakikada akkorlagsma gozlendi.

3.3.7 TiO, + H3;BO; + NaH;P0,.2H;0 (ve/veya (NH4 );HPO,)
Bilesikleri Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.9 TiO,+H3;BO3;+NaH;P04.2H,0 (ve/veya (NH,),HPO.) Bilesikleri
Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler

Kodu Kullanilan Bilegikler |Oranlan

MD69 | TiO,+H3;BO;+ 1:1:2 3. dakikada gaz ¢ikigindan bagka
NaH;P04.2H,0 herhangi bir degisiklik gézlenmedi.

MD162 |TiO,+H3;BO3+NaH,PO | 1:1:2:1 1. dakikada gaz ¢ikisi, 4. dakikada
4.2H,0+ (NH,),HPOy) akkorlagsma gozlendi.

MD182 |TiO,+NaH,;P04.2H,0+ | 2:2:1 1. dakikada gaz ¢ikisi ve akkorlagma
(NH4),HPO4 gbzlendi.
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33.8Pb(NO;); +

H3BO;

+ NaH,;P04.2H;0 (veya (NH, ) HPOy,)
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.10 Pb(NO;),+H3;BO;+NaH;P04.2H;0 (ve/veya (NH4):HPO4)
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler
Kodu Kullanilan Bilegikler | Oranlan
MD7 Pb(NOs),+H3BOs+ 1:1:2 7.5. dakikada NO; gazi ¢ikist olmasi
NaH,P04.2H,0 disinda bagka herhangi bir degisiklik
gozlenmedi.
MD54 | Pb(NO;),+H3;BOs+ 1:1:4 1. dakikada H;O ve NO; gaz
NaH;P04.2H,0 cikisindan  bagka  herhangi  bir
degisiklik gézlenmedi.
MDS55 | Pb(NOs),+H3;BOs+ 2:2:2 1. dakikada H,O ve NO; gazi
NaH,P04.2H,0 cikigindan  bagka  herhangi  bir
degisiklik gozlenmedi.
MD56 |Pb(NO3);+H;BOs+ 2:3:2 9. dakikada NO; gaz ¢ikis1 ve kismen
NaH,P04.2H,0 akkorlagma gézlendi.
MD57 | Pb(NO3);+H;BOs+ 2:4:2 2. dakikada H;O ve NO; gaz
NaH,P04.2H;0 cikisindan  bagka  herhangi  bir
degisiklik gézlenmedi.
MD58 | Pb(NOs),+H;BOs+ 2:5:2 1. dakikada H,O ve NO, gaz
NaH,P04.2H,0 ¢ikisindan  bagka  herhangi  bir
degisiklik gézlenmedi.
MDS53 | Pb(NOs),+H;BO;+ 3:5:1 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
(NH4),HPO,4.2H,0
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339PbO; +

H3BO;

+ NaH;PO..2H,0 (ve/veya (NH4)2HPO4)
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.11 PbO, + H3;BO; + NaH,P042H,O (velveya (NH4),HPO,)
Bilesikleri Kullamlarak Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler
Kodu Kullanilan Bilesikler | Oranlan
MDS8 PbO,+H;BO;+ 1:1:2 1. dakikada gaz ¢ikist gozlendi ve
NaH;P0,4.2H,0 camst, sert malzeme olustu.
MD13 |PbO,+H;3;BO;s+ 1:1:1 Herhangi bir degisiklik g6zlenmedi.
NaH,PO,.2H,0
MD16 |PbO,+H;BO;+ 1:1:1 Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
NaH,P0,.2H,0
MD20 |PbO,+H3;BO;+ 1:2:2 Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
NaH,P0;.2H,0
MD22 |PbO,+H;BO;+ 1:4:2 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
NaH,P0,.2H,0
MD59 ([PbO,+H3;BO;+ 1:1:3 1. dakikada gaz ¢ikig1 gézlendi ve. 8.
NaH,P0,.2H,0 dakikada akkor haline geldi. Siyah ve
beyaz fazlar olustu.
MD60 | PbO,+H;BO;+ 1:1:4 1. dakikada gaz ¢ikigt gézlendi. PbO,
NaH,P0,.2H,0 reaksiyona girmeden kald.
Reaksiyonun gergeklesmesi icin 1s1
yeterli degil.
MD61 |PbO,+H3;BO;+ 1:1:5 2. dakikada gaz ¢ikisi Dbaglad.
NaH,P04.2H,0 Krozenin ortasinda beyazlagsma ve
akkorlasma gorildi. Seffaf, camsi,
sert faz ve siyah faz o_lmak iizere iki
faz olustu.
MD153 |PbO,+H;BO;+ 2:8:2 1. dakikada gaz ¢ikis1 g6zlendi.
NaH,P0,4.2H,0
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Tablo 3.11 'in devam

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler

Kodu Kullanilan Bilegikler |Oranlan

MDI10 |[PbO,+H;BOs+ 3:10:2 Herhangi bir degisiklik gbzlenmedi.
(NH4)HPO4

MD136 |PbO,+H;BO;+ 1:1:2:1 1. dakikada H,O ¢ikisindan bagka bir
NaH,;P04.2H,0+ degisiklik gbzlenmedi.
(NH4 );HPO,4

MD148 |PbO,+H3BO;+ 1:2:1:2 1. dakikada gaz ¢ikisi ve kismen
NaH,;P04.2H,0+ akkorlagma gézlendi.
(NH4 );HPO,4

MD160 |PbO,+H3;BO;+ 2:1:2:1 1. dakikada su ¢ikis: birlikte gaz ¢ikis
NaH,PO,.2H,0+ gbzlendi.
(NH4 );HPO,

3.3.10- PbO,

+ Metal Oksit (ZnO, -MnQ;,

TiC;) + H3;BO; +

NaH,;P04.2H;0 Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.12 PbOy+Metal Oksit (ZnO, MnO,, TiO,)+H;B0O;+NaH,P0,.2H,0
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler

Kodu Kullanilan Bilegikler | Oranlan

MD28 |PbOs;+ ZnO+ H3;BO;3;+ {0.5:1:3:2 |Herhangi bir degisiklik gdzlenmedi.
NaH,P04.2H,0

MD30 | PbO;+MnO,+H;3BOs+ |0.5:0.5:3:2 [ Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
NaH,P0..2H,0

MD47 | PbO;+MnO,+H3BOs+ |0.5:0.5:1:1|1.5. dakikada gaz ¢ikisindan bagka
NaH;PO4.2H,0 herhangi bir degisiklik gézlenmedi.

MD72 |PbO;+TiO; + H3BO;3 +[0.5:1:1:1 |2. dakikada gaz ¢ikisndan bagka

NaH2PO4.2H20

herhangi bir degisiklik gézlenmedi
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3.3.11 PbO; + NaH;P0;2H,O (ve/veya (NH,):HPO,) Bilesikleri
Kullanilarak Elde Edilen Malzeme

Tablo 3.13 PbO,+NaH,P04.2H,O (ve/veya (NH4);HPO4) Bilesikleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler

Kodu Kullanilan Bilesikler |Oranlan

MD25 |[PbO,+NaH,P04.2H,0O |[2:1 1. dakikada gaz ¢ikisi ve 4.5.
dakikada akkorlagma gézlendi.

MD173 |PbO,+NaH,P04.2H,0 |1:1 1. dakikada gaz c¢ikisgt oldu ve
akkorlagma gozlendi.

MD146 |PbO,+NaH,P0,4.2H,0 |(2:1:2 1. dakikada gaz ¢ikisi gozlendi ve

+(NH4),HPOy,) akkor haline geldi.

3.3.12 MnO; + H3;BO; +
Bilesikleri

NaH,;P04.2H,0 (ve/veya (NH4):HPO,)
Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.14 MnO, + H3;BO; + NaH;P042H,0 (ve/veya (NH4);HPO,)
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Mol Gozlemler

Kodu |Kullanilan Bilegikler |Oranlan

MDI11 |MnO,+H;BOs+ 1:1:2 3.dakikada gaz c¢ikist gozlendi ve
NaH,P0,.2H,0 akkorlasma meydana geldi. Siyah

erimis kat1 malzeme olugtu.

MD15 | MnO,+H3BOs+ 1:5:2 Herhangi bir degisiklik gbézlenmedi
NaH,P04.2H,0

MD17 | MnO,+H3BO;s+ 1:2:2 2.5. dakikada gaz ¢ikisindan bagka
NaH;P04.2H;0 herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

MD19 | MnO,+H;BOs+ 1:4:2 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi
NaH,P04.2H,0

MD31 |[MnO;+H3BOs+ 0.5:1:4 Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
NaH,P0,4.2H,0
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Tablo 3.14 ‘iin devam

Deneyin |Reaksiyonda Mol Gozlemler
Kodu [Kullamlan Bilesikler |[Oranlan
MD32 |MnO;+H;BOs+ 0.25:1:4 |Herhangi bir degisiklik gézlenmedi
NaH,P0,.2H,;0
MDS52 |MnO,+H;BOs+ 2:1:2 1. dakikada akkorlasma oldu.
NaH,P0,.2H,0 Akkorlagma 10 dakika devam etti.
Reaksiyona girmeyen MnO,
kenarlarda kaldi. Koyu kahve, seffaf
cams1 malzeme olugtu.
MD137 |MnO;+H;BO;+ 1:1:2:1 1. dakikada su ¢ikig1 birlikte gaz gikisi
NaH,P04.2H,0+ gozlendi. 7. dakikada alev alarak
(NH4 ),HPO4 akkor haline geldi.
MD147 | MnO,;+H3;BO;+ 1:2:1:1 1. dakikada su ¢ikig1 birlikte gaz ¢ikist
NaH,PO,.2H,0+ sizeRss
(NH4 ),HPO4

3.3.13 MnO; +

Kullanilarak Yapilan Deneyler

NaH,P04.2H,;0 (ve/veya (NH4);HPO,4) Bilesikleri

Tablo 3.15 MnO, + NaH,P0,.2H,0 (ve/veya (NH4),HPO,)  Bilesikleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Goézlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan | Mol Gozlemler

Kodu Bilesikler Oranlan

MD141 |MnO,+NaH;P04.2H,0+|1:2:1 1. dakikada koplirmeye bagladi ve su

(NH4),HPO4 cikisi birlikte gaz ¢ikist gozlendi.

Kismen akkorlagma gozlendi.

MDI181 |MnO;+NaH;P04.2H,0 |1:1 1. dakikada gaz ¢ikist ve kismen
akkorlasma go6zlendi. Maddelerin
tiimi reaksiyona girmedi.
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33.14 MnO; + Metal Oksit (ZnO, MoO;, TiO;) + H;BOs+
NaH,;P0,.2H,0 Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.16 MnO;+Metal Oksit (ZnO, MoO;, TiOy)+ H;BOs+
NaH,P042H,O  Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan | Mol Gozlemler

Kodu Bilesikler Oranlan

MD34 |MnO; + ZnO+H3;BOs+{0.5:1:1:2 |Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
NaH,P0,4.2H,0

MD46 |MnO;+MoO3+H3;BOs+ |0.5:0.5:1:1 | Herhangi bir degisiklik gdzlenmedi.
NaH,P04.2H,0

MD71 |MnO;+TiO+H3;BOs+ | 0.5:0.5:1:1|3. dakikada gaz ¢ikist g6zlendi.
NaH,P04.2H,0 Metalik gri diriin olustu, renkte

parlaklik var.

33.15Cr;0; + H3;BO; + NaH;P04.2H,0 (ve/veya (NHy);HPO,)
Bilesikleri Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.17 Cr,0;+H3BO;+NaH;P04.2H,0 (ve/veya  (NH;),HPO,)
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan | Mol Gozlemler

Kodu Bilesikler Oranlan

MD118 |Cr;03+H;BOs+ 2:1:2 2. dakikada gaz ¢ikisindan baska
NaH,P04.2H,0 herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

MD119 |Cr;03+H;BO5+ 2:5:2 2. dakikada gaz ¢ikisindan bagka
NaH,P0,.2H,0 herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

MD158 |Cr,03+H3;BO3+ 0.5:2:2:1 |1. dakikada gaz ¢ikis1 g6zlendi.
NaH,;P04.2H,0+
(NH4);HPO4
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33.16 Cr;0O; + Metal Oksit (ZnO, MoO,; TiO;) + H3;BO;+
NaH,P0,4.2H;0 Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.18 Cr,O; + Metal Oksit (MgO, ZnO, Mo0s;, TiO;) + H3BO;+
NaH,P04.2H,0  Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan | Mol Gozlemler

Kodu Bilesikler Oranlan

MD123 |Cr,03+MgO+H;BOs+ [ 1:1:1:2 Su ¢ikisgindan bagka herhangi bir
NaH,P0,.2H,0 degisiklik gbzlenmedi.

MD124 | Cr,03+ZnO+H;BO;+ 1:1:1:2 Su ¢ikisindan baska herhangi bir
NaH,P04.2H,0 degisiklik gézlenmedi.

MD125 |Cr;03+MoO3+H3BOs+ | 1:1:1:2 Su ¢ikigindan baska herhangi bir

NaH,P0,4.2H,0 degisiklik gbzlenmedi.

3.3.17 Cr0; + NaH,PO,.2H,0 Bilesikleri Kullamilarak Yapilan

Deneyler

Tablo 3.19 Cr,O3+NaH;P04.2H,0 Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler
ve Gozlemleri

Deneyin | Mol Goézlemler
Kodu Oranlar1
MD139 [1:3 1. dakikada gaz ¢ikis1 oldu ve akkor haline geldi.
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3.3.18 CuO + H;BO;

Bilesikleri Kullamlarak Yapilan Deneyler

+ NaH;PO42H;0 (ve/veya (NH4);HPO,)

Tablo 3.20 CuO + H3;BO; + NaH;P0,2H,O (ve/veya (NH,),HPO,)
Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve G6zlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan | Mol Gozlemler
Kodu Bilesikler Oranlan
MD105 |CuO+H;BOs+ 2:1:2 1. dakikada gaz ¢ikisindan bagka
NaH,P04.2H,0 herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
MD106 |CuO+H3;BOs+ 2:5:2 1. dakikada gaz ¢ikisi gozlendi. 5.
NaH,P0O,4.2H,0 dakikada akkorlagsma meydana geldi.
Olusan maddenin bir kismi camsi
yesil bir kismi da koyu gri toz
seklinde idi.
MD116 |CuO+H;BO;+ 3:1:1 Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
(NH4);HPO,4
MD157 | CuO+H3;BO;3+ 1:1:2:1 1. dakikada H,O ve NH; gaz1 ¢ikist
NaH,PO,.2H,0+ gozlendi.
(NH4),HPO4
MD161 | CuO+H3;BO;+ 1:1:1:1 1. dakikada H,O ve NH; gaz1 ¢ikis1
NaH,PO,.2H;0+ gozlendi.
(NH4),HPO,
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3319 CuO + Metal
NaH,P04.2H;0 Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Oksit (ZnO, MoOs;, TiO;) + H;BO;+

Tablo 3.21 CuO+Metal Oksit (MgO, ZnO, MoO;, TiO,)+ H;BO;+
NaH,P04.2H,0  Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin |Reaksiyonda Kullamilan | Mol Gozlemler

Kodu Bilesikler Oranlan

MD110 |CuO+MgO+H;BO;+ 1:2:1:1 Top halinde sertlesmeden baska
NaH;P0,.2H,0 herhangi bir degisiklik gézlenmedi.

MDI111 |CuO+ZnO+H;BO;+ 1:1:1:1 Su kaybindan baska herhangi bir
NaH,P04.2H,0 degisiklik gozlenmedi

MD113 | CuO+TiO,+H;BO;s+ 1:1:1:1 Gaz c¢ikisindan bagka herhangi bir
NaH,P0,4.2H,0 degisiklik gbzlenmedi.

MD114 |[CuO+PbO;+H;BO;s+ 1:1:1:1 Gaz gikisindan bagka herhangi bir
NaH,P04.2H,0 degisiklik gézlenmedi.

MD115 |CuO+MnO,+H;BOs+ | 1:1:1:1 Gaz ¢ikisindan bagka herhangi bir
NaH,P04.2H,0 degisiklik gdzlenmedi.

3.3.20 CuO + NaH,;P0..2H;0 Bilesikleri Kullamilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.22 CuO+NaH;P04.2H,0 Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler
ve Gozlemleri

Deneyin | Mol Gozlemler
Kodu Oranlan
MD140 |3:3 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.
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3.3.21 Na;B407.10H,O  + Metal Oksit (Cr;0;3;, CuO, PbO;) +
NaH,P04.2H,0 + (NH4);HPO, Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler
Tablo 3.23 Na;B407.10H;O Metal Oksit (Cr,03;, CuO,
PbO,)+NaH,P0,4.2H,0+ (NH4),HPO, Bilegikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve
Gozlemleri
Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan { Mol Gozlemler
Kodu |Bilesikler Oranlan
MD154 |Na;B407.10H,0+Cr;03+|1:1:2:4 1. dakikada H,O ve gaz ¢ikist
NaH;P04.2H;0+ goézlendi.
(NH4);HPO,
MD155 |Na;B407.10H,0+CuO+ |1:4:2:6 1. dakikada H,O ve gaz c¢ikisi
NaH;P04.2H,0+ gbzlendi.
(NH4).HPO,4
MD156 |Na;B407.10H,0+PbO; +{1:4:2:6 1. dakikada H,O ve gaz ¢ikisi
NaH,P04.2H,;0+ gbzlendi.
(NH4):HPO,
33.22 (NH4):B4074H,0 + (NH4);HPO4 (veya H;PQ,) Bilesikleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.24 (NH,);Bs07.4H,0 + (NH4),HPO, (veya H;PO.) Bilesikleri

Kullamlarak Yapilan Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan { Mol Gozlemler

Kodu Bilegikler Oranlan

MD145 |(NH4)2B407.4H,0+ 1:4 Herhangi bir degisiklik gdzlenmedi
(NH4),HPO,

MD133 |(NHs4):B407.4H,0+ 1:4 1. dakikada H,O ve gaz ¢ikis
H;PO4 gbzlendi.
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3.3.23 H3BO; + C Bilesikleri Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.25 H3BOs;+ C Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler ve

Gozlemleri

Deneyin | Mol Gozlemler

Kodu Oranlan

MD75 4.7 1. dakikada akkorlagma olustu ve 10 dakika boyunca devam
etti. Sert, siyah malzeme olustu.

MDI174 |1:1 1. dakikada gaz ¢ikis1 ve S. dakikada akkorlagma gozlendi.

MD175 |2:10 1. dakikada alev alarak akkor haline geldi.

MD176 |[4:10 1. dakikada alev alarak tutustu. Gaz ¢ikisi ve akkorlagma
gbzlendi.

MD177 |4:3 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

3.3.24 B,0;+ C Bilesikleri Kullamilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.26 B;O3+ C  Bilesikleri

ve Go6zlemleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler

Denéyin Mol Gozlemler

Kodu Oranlan

MDI132 |2:7 1. dakikada akkorlagma gozlendi.
MD143 |2:6 1. dakikada akkorlasma gozlendi.
MD179 |2:3 6. dakikada akkorlagsma g6zlendi.
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3.3.25PbO; + H3BO; + C Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.26 PbO,+ H3;BOs;+ C  Bilesikleri Kullanilarak Yapilan
Deneyler ve Gézlemleri

Deneyin | Mol Gozlemler

Kodu Oranlan

MD96 (2:4:4 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

MD95  [2:4.7 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

MD9%4  [2:4:8 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

MD93  {2:4:9 Herhangi bir degisiklik gozlenmedi.

MD90 |2:4:10 2. dakikada kiviletm sigramasiyla akkorlagma olustu. 8.
dakikada akkorlagma bitti. Metalik gri renkli malzeme olustu.

MDg4 2:4:11 3. dakikada akkorlagsma olustu. 5. dakikada akkorlagma sona
erdi. Metalik gri renkli malzeme olustu.

MD91 2:4:12 8. dakikada kivileim sigramasiyla akkorlasma ve gaz ¢ikist
olustu. Metalik gri renkli malzeme olustu.

MD90 2:4:13 2. dakikada kivilelm sigramasiyla akkorlasma olustu. 10

dakika boyunca akkorlagsma devam etti. Metalik gri renkli

malzeme olustu.
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3.3.26 Metal Oksit (MnO;, TiO;, MoOs;, Cr03) + H3;BO; + C

Bilesikleri Kullamlarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.28 Metal Oksit (MnO,, TiOz, MoOs, Cr,03) +H3BO;+C  Bilesikleri

Kullanlarak Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan | Mol Gozlemler

Kodu Bilesikler Oranlan

MDgE3 |MnO,+H;3;BO;+C 2:4:11 Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.

MD84 |TiO,+H3BO;+C 2:4:11 Herhangi bir degisiklik gézlenmedi

MDI101 [MoO;+ H3;BOs+C 1:4:10 1. dakikada koyu renk gaz ¢ikis1 ve
akkorlasma go6zlendi. San parlak
kristaller ve gri kisim olugtu.

MD103 |Cr,05+ H;BO;+C 1:4:10 Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.

3.3.27 Na;B407.10H,0 (veya Kolamanit) + C Bilesikleri Kullanilarak
Yapilan Deneyler

Tablo 3.28 Na;B407.10H,0 (veya kolamanit)+C Bilegikleri =~ Kullanilarak
Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deneyin | Reaksiyonda Kullanilan| Mol Gozlemler

Kodu Bilegikler Oranlan

MD142 |Na;B407.10H,0+C 1:7 2. dakikada alev alarak akkor haline
geldi.

MD144 [Kolamanit+C 1:11 Herhangi bir degisiklik gézlenmedi.
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3.3.28 Mg + H3;BO;+ C Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.30 Mg+H3;BO;+C Bilesikleri = Kullanilarak Yapilan Deneyler
ve Gozlemleri

Deneyin | Mol Gozlemler

Kodu Oranlar

MD178 [1:2:3 1. dakikada alev alarak tutustu. Gaz gikis vebakkorlasma
gozlendi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Termal Yontem ile Yapilan Deneyler

Tablo 4.1 Termal Yéntem Deneylerinde Kullanilan Bilesikler

Deneyin Bilegikler ve Mol Sayilar
Kodu
FD1 Co(NO3)2.6H,0+MnO,+5H3BO3+(NH,),HPO,
FD3 Co(NO3),.6H,0+MgO+5H3BO3+(NH,),HPO,
FD4 Co(NO3),.6H,0+2Zn0O+5H3BO3+(NH,4)>.HPO4
FD7 3MnO,+10H;BO3+2(NH,),HPO,
FDI1 3Co(NO3),.6H,0+5H3;BO;+(NH,),HPO4
FDI12 3PbO,+10H3BO;+2(NH,),HPO,

Yukarnida kimyasal reaksiyonlarn verilen deneyler sonucunda elde edilen
iiriinlerin X-Isinlan toz difraksiyon (XRD) ¢ekimlerine (Sekil 4.1, 4.3, 4.5, 4.7, 4.9,
4.11) gore, amorf ozellikte olduklan ve kristallenmenin gergeklesemedigi gézlenmigtir
(X-Isinlan toz difraksiyon desenlerinde “x” ile gsterilmis pikler, cihazi daha once
kaplamus olan nisasta piklerine aittir). Bu {iriinlerin IR spektrumlarinin incelenmesinde,

BO,, BO3;, BOP ve POP bantlarinin varhi§ goriilmiigtiir. (Sekil 4.2, 4.4, 4.6, 4.8, 4.10,
4.12; Ek:A)
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MoO;+5H;3;B0;+(NH,);HPO,; (FD2): Deneyinde elde edilen iiriintin XRD
¢ekim sonuglart BPO4 (JCPDS Kart No: 34-132) fazinin olustugu ve MoOj3 ‘iin (JCPDS
Kart No: 5-508) reaksiyona girmeden ortamda kaldigin1 gostermistir (Sekil 4.14). IR
spektrum pikleri BPOj, bilesiginin literatiir bilgileri ile uyum gostermektedir (Sekil 4.13;
Ek:A).

7

7]

]

%l

Sekil 4.13 FD2 'nin IR Spektrumu
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4.2. Hidrotermal Yéntemle Yapilan Deneyler

4.2.1 Ni:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler

NiCl,.6H,0+H;BO;+2(NH,);HPO, (HT3) : 60 °C ’de kurutulan iriiniin
XRD c¢ekim sonuglarina gére BPO,4 (JCPDS Kart No:34-132) olustugu bulunmustur
(Tablo 4.2, Sekil 4.15). Ay iiriin 400 °C 'de 6 saat siireyle 1sitildiginda ise BPO,4
faz1 ile birlikte Ni(PO;); (JCPDS Kart No:28-708) bilesiklerinin elde edildikleri
goriilmigtiir (Tablo 4.3, Sekil 4.16). Isitmamin, Ni(POs); ’nin kristallenmesini,
arttirdigi XRD ¢ekimlerinden anlagilmaktadir.

Tablo 4.2 HT3 'nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

Qdeneysel d@) ddeneysel d @)
A) BPO4(JCPDS A) BPO4(JCPDS
__| Kart No:34-132) Kart No:34-132)

3.658 1.8658 1.8641
3.649 1.8163 1.8175
3.637 3,6351 1.6603
3.340 3.3207 1.5354
3.063 3.0698 1.4624 1.4597
2.265 1.4145
2.260 1.3936
2.257 2.2545 1.3731
2.252 1.3219 1.3191
2.249 1.3200 1.2689
1.9726 1.9719 1.2134 1.2114
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Tablo 4.3 HT3-400 °C 'nin X-Isim Toz Difraksiyon Verileri

ddeneysel d &) d@) dgeneysel d®) d (A)
&) BPO, Ni(POs), @A BPO, Ni(POs),
(JCPDS Kart | (JCPDS Kart (JCPDS Kart | (JCPDS Kart
No:34-132) No:28-708) No:34-132) No0:28-708)
6.3900 2.083 1.9719 2.0813
6.08 6.0772 2.0573
5.1072 2.0010
4.54 4.5310 1.9357
4.3207 1.9294
423 1.9122
421 4.2097 1.8824
3.634 3.6351 3.7101 1.8644 1.8641 1.8559
3.481 3.4919 1.8484
3.340 3.3207 3.3382 1.8177 1.8175 1.8100
3.203 3.2050 1.7965
3.145 3.1484 1.7855
2.993 3.0698 3.0499 1.7409 1.7640
2.983 2.9789 1.7341 1.7393
2.839 2.8366 1.7217
2.7472 1.6863 1.6603 1.6856
2.6494 1.6739
2.6122 1.6196
2.5568 1.5985 1.5354
2.4512 1.4615 1.4597
2.363 2.3595 1.3760 1.4145
2.261 2.2630 1.3209
2.255 2.2545 2.2201 1.2680
2.161 2.1649 1.2462
2.1344 1.2121

2.1059
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4.2,2 Co:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler

CoCl,.6H,0+H3BO;3+2(NH,4);HPO4 (HT4) : Deneyinin sonucunda, olusan
firiiniin, 60 °C ’de kurutulduktan sonra gekilen XRD sonuglar incelendiginde, BPO,
(JCPDS Kart No:34-132) elde edildigi goriilmiistir (Tablo 4.4, Sekil 4.17).
Kristallenme iyi olmadigindan kiil firrninda 400 °C 'de 6 saat siireyle bekletildikten
sonra g¢ekilen XRD sonuglari, BPO, ’lin kristallenmesinin arttig1 goérilmektedir
(Tablo 4.5, Sekil 4.18). IR Spektrum bantlarindan, BPO, bilesiginin fonksiyonel

grubunun literatiir degerleriyle uyum iginde oldugu goriiimektedir (Tablo 4.7, Tablo
4.8, Sekil 4.19; Ek:A).

Tablo 4.4 HT4 'iin X-Isim Toz Difraksiyon Verileri

deneysel d(&) ddeneysel d (&)

(A) BPO4(JCPDS Kart (A) BPO4(JCPDS Kart
No:34-132) , No:34-132)

6.33 1.8175

5.87 1.6603

4.39 1.5354

4.11 1.4591 1.4597

3.631 3,6351 1.4145

3.3207 1.3936

3.0698 13731

2.256 2.2545 13191

1.9702 1.9719 1.2688 1.2689

1.8641 1.2096 12114
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Tablo 4.5 HT4-400 °C 'nin X-Isint Toz Difraksiyon Verileri

dder:eysel d (A) ddeneysel d (A)
(3) | BPO4ucPDSKart | (R) | BPO4(JCPDS Kart
No:34-132) No:34-132)
3.6319 3,6351 1.5342 1.5354
3.3207 1.4603 1.4597
2.9972 3.0698 1.4145
2.2546 2.2545 1.3936
1.9719 1.3731
1.8629 1.8641 1.3197 1.3191
1.8177 1.8175 1.2688 1.2689
1.6603 1.2116 1.2114

Tablo 4.6 HT4 'in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm")
v3 (CO») 2344
v3 (BO3) 1095
vi (PO,) 976
vs (BOP) 743
8(0OPO) 563
V4 (PO4) 481

Tablo 4.7 HT4-400 'iin IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm’)
v3 (CO) 2364
v3 (BO3) 1082
vi (POy4) 930
v4 (BO3) 601
d(OPO) 557
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Sekil 4.19 HT4 ve HT4-400 'iin IR Spektrumlan

HT4-400

4.2.3 Mo:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler

MoO3+1/2B,05+3(NH,4),HPO,— MoBP;0,,+6NH;3+9/2H,0 (HT5): XRD
¢ekim sonuglarma gore, elde edilen “d” degerlerinin literatiir degerlerinden farklilik
gosterdigi belirlenmistir (Sekil 4.20). X-Isim sin?® degerlerinin hesaplanip, kristal
yapt ¢Oziimlenmesi islemleri sonucunda, elde edilen {irliniin kristal yapisinin
tetragonal ve birim hiicre parametrelerinin a=5.306(7) ve ¢=3.755(5) A oldugu
bulunmustur. Tablo 4.8 'de kristal yapinin “hkl” degerleri verilmigtir. Yapilan
yogunluk tayininde 6zgiil agirlik 1.124 g/cm® olarak bulunmustur. Molibden analizi
ICP spektrometre ile, bor analizi karmin metodunun uygulandigi, hazir kit ile
yapilmigtir. Mo:B mol oram 1:1.13 olarak hesaplanmigtir. Analiz sonuglarinin
destegiyle bilesik formiiliiniin hazirlanan stokiyometrik oranlara uydugu ve
MoBP;0;; seklinde oldugu bulunmustur. Tablo 4.9 ‘da verilen IR spektrum
verilerinin, literatiirde verilen degerlerdeki fonksiyonel gruplarinin varligim
desteklemektedir (Sekil 4.21; Ek:A).
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Tablo 4.8 HTS 'in X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

Int ddeneysel dhesap]anan Sinzegeyse] Sinzehesa . hkl Fark

100 | 5.2730 | 5.3067 | 0.02134 | 0.02107 100 -0.0002703

86 3.7356 | 3.7524 | 0.04252 | 0.04214 110 -0.0003802

86 3.7356 | 3.7556 | 0.04252 | 0.04207 001 -0.0004502

95 3.0610 | 3.0655 | 0.06333 | 0.06314 101 -0.0001862

26 2.6498 | 2.6534 | 0.08451 | 0.08428 200 -0.0002278

26 2.6498 | 2.6545 | 0.08451 | 0.08421 111 -0.0002978

26 2.6498 | 2.6534 | 0.08451 | 0.08428 020 -0.0002278

21 2.3750 | 2.3732 | 0.10519 | 0.10535 210 0.0001599

42 2.0044 | 2.0062 | 0.14768 | 0.14742 211 -0.0002629

16 1.7686 | 1.7689 | 0.18970 | 0.18963 300 -0.0000698

16 1.7686 | 1.7702 | 0.18970 | 0.18935 102 -0.0003497

16 1.6795 | 1.6781 | 0.21036 | 0.21070 | 310 0.0003406

16 1.6795 | 1.6784 | 0.21036 | 0.21063 221 0.0002706

16 1.6795 | 1.6793 | 0.21036 | 0.21042 112 0.0000606

20 1.5989 | 1.6003 | 0.23209 | 0.23170 301 -0.0003866

18 1.5325 | 1.5321 | 0.25265 | 0.25277 311 0.0001202

18 1.5325 | 1.5328 | 0.25265 | 0.25256 202 -0.0000898

18 1.4722 | 14718 | 0.27378 | 0.27391 320 0.0001274

18 1.4722 | 1.4726 | 0.27378 | 0.27363 212 -0.0001526

18 1.3699 | 1.3703 | 0.31618 | 0.31598 321 -0.0002012

15 1.3273 | 1.3267 | 0.33680 | 0.33712 400 0.0003166

15 1.3273 | 1.3272 | 0.33680 | 0.33684 222 0.0000366

16 1.2519 | 1.2513 | 0.37862 [ 0.37898 312 0.0003643

16 1.2519 | 1.2519 | 0.37862 [ 0.37863 003 0.0000143

15 1.2175 | 1.2176 | 0.40032 | 0.40026 411 -0.0000561

13 1.1861 | 1.1866 | 0.42178 | 0.42140 420 -0.0003828

14 1.1596 | 1.1584 [ 0.44123 | 0.44219 322 0.0009587
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Tablo 4.9 HTS ‘in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v3 (CO,) 2336
vz (BO3) 1241
vs (OPO) 1079
5(BOP) 671
3(OPO) 545
896.
88
8
8 |
%T
Ly
80
)3 : : , [ T
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
o

Sekil 4.21 a)HTS 'in IR Spektrumlar

Sekil 4.21b ¢ de HTS kodlu deneyin DTA grafigi verilmistir. Grafikte 200 °C
‘de nemden kaynaklanan su ¢ikis1 goériilmektedir. 708 ve 990 °C ‘deki 1s1]
degisimleri ise, kristal yapidaki faz doniistimlerinin sicaklik degerlerini

gostermektedir.
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Sekil 4.21 b) HTS ‘in DTA Grafigi

4.3 Mikrodalga Yontemiyle Yapilan Deneyler

4.3.1 Co:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler
Tablo 4.10 Co(NO;),.6H,0 Bilesigi Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilar
Kodu
MD1 2Co(NO3),.6H,0+5H3;BO3+2NaH,P04.2H,0
MD42 2Co(NO3),.6H,0+H;B0O3+NaH,P04.2H,0
MD43 2Co(NO3)2.6H,0+3H;3;B0O3+NaH,P04.2H,0
MD40 3Co(NO3),.6H,0+3H;3BO3+NH4),HPO4
MD41 3Co(NO3),.6H,0+2H3BOs+(NH4),HPO4
MD33 0.5MnO;,+Co(NO3),.6H,0+H3B0;+2NaH,;P04.2H,0
MD62 Co(NO3),.6H,0+0.5MnO,+3H;B0O;+2NaH,P04.2H,0
MD35 Co(NO3),.6H,0+5H3B03+MnO,+(NH4),HPO,
MD45 Co(NO3),.6H,0+0.5M003+H;B0O3+NaH,P04.2H,0
MD70 Co(NO3),.6H,0+Ti0O,+H;3B03+NaH,P04.2H,0
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Tablo 4.10 'da kimyasal reaksiyonlar1 verilen deneylerde mikrodalga
etkilesim goriilmiis olup, elde edilen iiriinlerin XRD g¢ekim sonuglar1 amorf yapida
olduklarin1 gostermistir (Sekil 4.22, 4.24, 4.26, 4.28, 4.30, 4.32, 4.34, 4.36, 4.38,
4.40). Bu iiriinlerin kristallenme oranlarim1 arttirabilmek ig¢in 400 0C ‘de 6 saat
siireyle kiil finnda bekletilmiglerdir. Isitma sonrasi ¢ekilen XRD sonuglarindan da
firiinlerin amorf o6zellikte oldugunun goriilmesi, isitma ile kristallenmenin
arttirilamadigini gostermistir. Literatiirde, Vaidhyanathan ve grubunun mikrodalga
yOntemiyle, sodyum-galyum (vanadyum, niobiyum)- fosfat bilesiklerini, cams: fazda
sentezledikleri bilgisi verilmektedir [22]. Bu ¢alismada da, elde edilen iiriinlerin, IR
spektrumlarinda BO4, BO3, BOP ve POP bantlarimin varligy, tekli ve ¢ifli metal-bor-
fosfatlarin, amorf yapida elde edilebilecegini desteklemektedir (Tablo 4.11; $ekil
4.23,4.25,4.27,4.29,4.31,4.33,4.35,4.37,4.39, 4.41; Ek:A). '

Tablo 4.11 MD1 'in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v(P=0) 1384

v3 (BO4) 1194

vi (BOy) 878

vas (BOP) 839
ve (BO) 665
5(BOP) 643
5(0PO) 548
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4.3.2 Zn:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler

ZnO+H3B0;3;+4NaH,P04.2H,0 (MD27-400): Mikrodalgayla elde edilen
iiriiniin 400 °C ‘de 6 saat siireyle bekletilmesinden sonra gekilen XRD sonuglarina
gére Na,ZnP,07; (JCPDS Kart No:35-576) ve BPO, (JCPDS Kart No:11-272)
fazlarinin birlikte olustuklar goriilmiigtiir (Tablo 4.12; Sekil 4.42). Tablo 4.12 ‘de

literatiir ve deneysel XRD verileri verilmistir.

Tablo 4.12 MD27-400 °C 'nin X-Isim Toz Difraksiyon Verileri

ddeneysel d (A) d (A) ddeneysel d (A) d (A)
(A) NazZnP207 BPO4 (13\) NazZnP207 BPO4
(JCPDS | (JCPDS Kart (JCPDS Kart | (JCPDS Kart
Kart No:34-132) No0:35-576) | No:34-132)
No:35-576)
6.65 2.5350 2.5680 2.5191
6.08 6.1502 2.4226 2.4323
5.4541 2.3990
5.18 2.3566 2.3220
5.17 2.2654 2.2395
5.16 2.1926 2.1986
5.13 5.1328 2.1886 2.18834
5.11 2.0800 2.1356 2.0919
3.949 2.0347 2.0583 2.0398
3.929 3.9010 1.9855
3.898 1.9221 1.9357
3.842 3.8460 1.8658 1.8678 1.8517
3.835 1.7646 1.7663 1.7678
3.724 3.7372 1.7621
3.6312 1.7602
3.721 1.7203
3.405 3.4391 1.7089 1.7124 1.6712
3.392 3.3601 1.6306 1.6312 1.6617
3.3193 1.5319 1.5640 1.5272
3.2000 1.5045 1.4851
3.126 3.1291 1.4409 1.4479
3.121 1.4089 1.4032
3.073 3.0797 1.3984
3.065 3.0590 1.3756
2.862 2.8988 1.3473 1.3390
2.851 2.8583 1.3329
2.842 , 1.2800
2.708 2.7198 1.2254 1.2599

105



1
160 |
{
I
140 ;
120 |
)
g 100 _
A
o 80
3
& 0+ -———H+—}Fp—+- 4+ — - o
i 40 '] I l
20 l . | y ) L
0 R R A T MR S E I R Y Ty e b RETIRIAT (5T 1) 00 v L TR [T T L R T Y . N L e
Mool olollellelelellelNeNollelNollcoll el
O NN~ OND BN~ N~
O NW®O«— ¥ QAN WV®OMOMO©O NI N
N O MO NQNOOTO OMNOOST® O N~
~ - AN NN OO < 0D W OO ONMN
2-Teta (Derece)

Sekil 4.42 MD27 ‘nin X-Isinlan Toz Difraksiyon Desenleri

4.3.3 Mo:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 4.13 MoO; Bilesigi Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilan
Kodu
MD44 0.5Mo00;+H3B0O;+3NaH,P0,4.2H,0
MD67 MoO;+3H;B03;+3NaH,P04.2H,0
MD138 MoO;+3NaH,P04.2H,0
MD159 1/2Mo0O;+H3B0;0+2NaH,P0,4.2H,0+(NH,),HPO,

Tablo 4.13 ‘te kimyasal reaksiyonlari verilen deneylerde, mikrodalga
etkilesim goriilmiis olup, elde edilen firlinlerin, XRD ¢ekim sonuglari, amorf yapida
olduklarim gostermistir ($ekil 4.43, 4.45, 4.47, 4.49). IR spektrumlarinda BO4, BO;,
BOP ve POP bantlarinin varhig:, elde edilen iiriinlerin amorf 6zellikte metal-bor-
fosfat bilesiminde tiriinler, olduklarini géstermektedir. (Sekil 4.44, 4.46, 4.48, 4.50;
Tablo 4.13; Ek:A)
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Tablo 4.14 MD67 'nin IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)

v (COy) 2359

vs (BO3) 1202

Vi (BO3) 988

§ (BOP) 688
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Sekil 4.50 MD159 ‘un IR Spektrumu

MoO;+H;3;BO;3+3(NH,)HPO4 (MD150): MD150 kodlu deneyin XRD ¢ekim
sonuglarna gére BPO4 (JCPDS Kat No: 34-132) ve literatiir degerleriyle tespit
edilemeyen yeni bir faz olusumu goriilmiigtiir (Sekil 4.51). Tablo 4.15 ‘de X-Isin1 toz
difraksiyon verileri verilmistir. IR Spektrumunda 1018, 707, 624 cm™ de gériilen
bantlarin literatiirdeki BO3 ve BOP bantlarina karsihk geldigi goriilmektedir (Sekil
4.52; Ek:A).
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Tablo 4.15 MD150 'nin X-Isim Toz Difraksiyon Verileri

daeneysel d@) daeneysel d(@)
(A) | BPO4UCPDSKart | (&) | BPO4JCPDS Kart
No:34-132) No:34-132)
5.07 2.015 2.0398
490 1.9944
424 1.9681 1.9357
3.844 3.9010 1.9028
3.705 1.8618 1.8517
3.633 3.6312 1.8172
3.488 1.7801 1.7678
3414 3.3601 1.7447
3.266 3.3193 1.7179
3.220 3.2000 1.6582 1.6712
3.106 3.0590 1.6451 1.6617
2.992 1.6216
2.961 1.6091
2.741 1.5908
2.690 1.5691
2.564 1.5350 1.5272
2.487 2.5191 1.5061 1.4851
2.451 1.4684 1.4479
2.342 1.4618 1.4032
2.257 2.2395 1.3390
2.185 2.1883 1.3329
2.104 2.0919 1.2800
2.067 1.2599
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Mo00s+1/2B,05+3(NH,),HPO4, (MD180): MD180 deneyinin XRD ¢ekim
sonuglarindan Mog B 303 (JCPDS Kart No:37-1106) ve MoO; ‘'iin (JCPDS Kart
No0:9-209) bir kisminin reaksiyona girmeden kaldigi goriilmektedir (Tablo 4.16;
Sekil 4.53).
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Tablo 4.16 MD180 'nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

daeneysel d@) d@) daeneysel d () d @A)
(A) | MoO;(JCPDS | Moy, B;503 @A) MoO;(JCPDS | MogB;503
Kart No:9-209) | (JCPDS Kart Kart No:9-209) (JCPDS Kart
No:37-1106) No:37-1106)
9.0200 2.409 2.393
6.83 6.8400 1.9358 1.938 ]
6.09 6.040 6.1900 1.8624
4.7900 1.8053 1.803 1.8300
3.91 3.920 1.7191 1.719 1.7300
4.4500 1.5662 1.558 1.6500
3.769 3.7800 1.4561 1.6300
3.636 1.6200
3.622 1.5800
3.601 3.600 1.4423 1.4300
3.440 3.4400 1.3308
3.383 3.390 1.3074
3.236 3.227 32500 | 1.2929
3.004 3.009 3.0300 1.2433
2.838 2.810 2.9000 1.2153
2.742 2.720 2.6800 1.1784
2.638 2.670 2.6300 1.1274
2.420 2.392 2.5200 1.0994
2.245 2.239 2.2900
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43.4 Ti:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler
Tablo 4.17 TiO2 Bilesigi Kullamlarak Yapilan Deneyler
Deneyin Bilegikler ve Mol Sayilar
Kodu
MD162 Ti02+H3B03+2N aH2P04.2H20+(NH4)2HP04

TiO7_+2NaH2P O4.2H20+(NH4)2HP04

Vukarida kimyasal esitlikleri verilen MD162 ve MD182 deneylerinden elde
edilen triiniin XRD sonuglarmdan, her ikisinde de NaTi(POs)s (I CPDS Kart No:33-
1296) bilesiginin olustugu gorilmiistiic (Sekil 4.55, 4.56) . Literattr verilerine gore

NaTiy(POs)3 bilesigi tetraganol yapida olup, hiicre parametreleri, a=b=8.491,

116



c=21.78 A ‘dur [93]. Bu bilesik saf olarak, ilk kez bu ¢alismada mikrodalga enerji
yontemi kullamlarak sentezlenmigtir. Tablo 4.18 ve 4.19 ’da XRD verileri
sunulmaktadir. MD162 kodlu deneyin IR spektrumunda BO;, BOs ve BOP
fonksiyonel gruplartmin bant degerlerinin bulunmamasi, borik asidin iriinde
kalmayarak gaz fazina gegtigini gostermektedir (Tablo 4.20, Sekil 4.54). MD182
kodlu deneyin IR spektrum degerleri Tablo 4.21 ve $ekil 4.57 ‘de verilmistir. Her iki
deneyin, IR spektrum bantlarinin, literatiirde verilen fosfat piklerini tutmast da, iki

deneysel ¢alismada da aym iirlintin, NaTi;(PO4);, elde edildigini gOstermektedir
(Ek:A).

Tablo 4.18 MD162’ nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

I/Io ddeneysel d (A) hkl I/Io ddeneysel d (A) hkl
(8) | NaTiy(POu)s (R) | NaTix(POq)s
(JCPDS Kart (JCPDS Kart
No:33-1296) No:33-1296)

16 6.11 6.0952 012 2.0318 223

6 5.13 10 1.9458 1.9458 128

24 4.384 4.3761 104 1.9096 134
30 4.251 4.2446 110 1.8737 02 10

14 3.911 1.8475 315

100 3.669 3.6670 113 10 1.8309 1.8327 226
3.6320 006 1.8148 0012
10 3.383 3.4850 202 8 1.7155 1.7145 21 10

8 3.250 1.7059 137

26 3.048 3.0476 024 1.6821 321

4 2.946 2 1.6693 1.6671 232

4 2.829 6 1.6322 1.6325 318

52 2.761 2.7583 116, 1.6113 324

@211)

2.6940 122 8 - 1.6030 1.6050 410

2.5530 018 1.5956 229

2.4761 214 4 1.5633 1.5670 413

12 2.451 2.4527 300 4 1.5240 1.5238 048
4 2.385 4 1.4887 1.4889 1310

4 2.257 4 1.4667 1.4676 416
2 2.189 2.1880 208 1.4587 3012
6 2.104 2.1027 119 4 1.4344 1.4332 | 2014

2.0729 217 4 1.4204 1.4153 330
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Tablo 4.19 MD182’ nin X-Isim Toz Difraksiyon Verileri

118

o | daeneysel d@) hkl | VL, | daeneysel d(A) hkl
@A) | NaTiy(PO.)s @A) | NaTiy(POw);
(JCPDS Kart (JCPDS Kart
No:33-1296) . No:33-1296)
13 5.980 6.0952 012 1.6671 232
21 4318 4.3761 104 1.6328 318
32 4.189 4.2446 110 1.6248 1.6113 324
100 3.618 3.6670 113 4 1.6046 1.6050 410
3.6320 006 11 1.5970 1.5956 229
4 3.446 3.4860 202 5 1.5604 1.5670 413
22 3.018 3.0476 024 6 1.5176 1.5238 048
3 2.809 6 1.4831 1.4889 1310
58 2.733 2.7583 116, 6 1.4617 1.4676 416
@11)
2.6940 122 4 1.4537 1.4587 3012
2.5530 018 7 1.4285 1.4332 20 14
2.4761 214 3 1.4154 1.4153 330
15 2.432 2.4527 300 3 1.4086 1.4052 40 10
3 2.175 2.1880 208 2 1.3998 1.3870 333
5 2.090 2.1027 119 2 1.3840 1.3796 2212
3 2.060 2.0729 217 4 1.3702 1.3740 1115
5 2.024 2.0318 223 3 1.3531 1.3581 1214
16 1.9343 1.9458 128 4 1.3141 1.3183 336
3 1.8991 1.9096 134 3 1.3042 1.2942 13 13,
(508)
2 1.8646 1.8737 0210 3 1.2795 1.2836 514
3 1.8361 1.8475 315 2 1.2597 1.2642 155
15 1.8231 1.8327 226 3 1.2339 1.2371 3114
4 1.8022 1.8148 0012 4 1.2217 1.2256 600
1.7145 2110 2 1.2120 1.2158 517'
9 1.7056 1.7059 137 3 1.2072 1.2015 342
7 1.6973 1.6821 321 2 1.1813 1.1886 3213
8, ‘\\\\sﬂ““ e b




Tablo 4.20 MD162 'nin IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v (P=0) 1230
vi (POy) 1025
vs (POP 638
3 (OPO) 569
V4 (PO4) 430

Tablo 4.21 MD182 'nin IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm’™)
v (P=0) 1222
vs (PO4) 1026
vs (POP) 638
5 (OPO) 568
v4 (PO4) 430
79
70
05
60
uT 5
50
45 ]
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Sekil 4.54 MD162 ‘nin IR Spektrumu
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4.3.5 Pb:B:P ve Pb:P Sistemlerinde Yapilan Deneyler

2Pb(NO;);+3H3B0O;3+2NaH,;P0O4.2H,0  (MDS56): Deneyinin  XRD
sonuglarina gore triinde iki faz gériilmiistiir. Bu fazlar, NaPb4(PO4); (JCPDS Kart
No0:29-1230) ve  PbB;Os (JCPDS Kart No0:20-576) literatiir degerleriyle
uyusmaktadir (Tablo 4.22; Sekil 4.59). Uriiniin, IR spektrumunda borath ve fosfath
bantlarin goriilmesi iki bilesigin olustugunu desteklemektedir (Tablo 4.23; Sekil
4.58). Literatiir verilerine gére, NaPb4(POy); bilesigi tetragonal yapida, uzay grubu
P63/m olup, hiicre parametreleri, a=b=9.728 ve ¢=7.204 A‘dur. PbB,0, bilesigi ise
indekslenememistir [94,95]. |
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Tablo 4.22 MD56 'min X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

I/Io ddeneysel d (A) hkl d (A)
(A) NaPb4(POy)3 PbB,04 (JCPDS
(JCPDS Kart Kart No:20-576)
No:29-1230)
12 8.50
6 6.62
6 5.95
5.7528
5.5880
5.5880
5.2784
5.1200
4.8646 110 4.8995
34 4.544 4.5310
4.4186
40 4.235 4.2010 200 4.2490
4.1882
50 4.037 4.0236 111
12 3.924
14 3.805 3.8316
3.6409
22 3.599 3.5930 002
20 3.477
38 3.343 3.3059 102 3.3301
30 3.202 3.1801 210 3.2000
3.1703
3.1196
3.0890
3.0797
24 3.023 3.0207
2.9425
100 2915 2.9009 112 2.9236
2.8744
2.8544
34 2.808 2.8055 300 2.7921
2.7361
2.7289
8 2.647 26206
2.5859
2.5425
2.4991
2.4690
2.3967
14 2.366 2.3842 212 2.3745
2.3366 310 2.3233

2.3115
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Tablo 4.22 ’nin devami

I/Io ddeneysel d (A) hkl d (A)
(A) NaPby(PO4)3 PbB,0,4 (JCPDS
(JCPDS Kart Kart No:20-576)
No:29-1230)
2.2743
10 2.265 2.2201 311 2.2655
2.2165
2.1729
18 2.153 2.1513 113 2.1456
14 2.107 2.1048 400 2.1179
2.0866
2.0739
16 2.056 2.0409
18 2.035 2.0338
16 2.018 2.0148 222 2.0128
2.0020
1.9826
14 1.9617 1.9598 312 1.9551
1.9330 320 1.9212
18 1.9179 1.9158 213 1.9087
1.8928
18 1.8675 1.8669 321 1.8720
1.8384 410 1.8467
16 1.8199 1.8172 402 1.8124
14 1.8011 1.8004 004 1.7981
1.7778
1.7648
1.7579
1.7160
1.7131
6 1.7060 1.6556 204 1.7081
1.6732
1.6038
1.5925 420 1.5938
8 1.5888 1.5827 403 1.5748
8 1.5672 1.5676 214 1.5628
1.5550 421 1.5480
1.5272 502
10 1.5168 1.5159 304
1.5059 323
12 1.4852 1.4819 511
1.3946 512
8 1.3890 1.3819 115
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Tablo 4.23 MD56 'nin IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v (P=0) 1384
vas (POP) 988
v (BOy) 836
vs (POP) 711
5 (OPO) 579
v4 (BO4) 535
809,
75
70
65
60
AT s
504
4 |
40
3%3
40000 3000 2000 1500 1000 4000

Sekil 4.58 MDS56 ‘nmin IR Spektrumu
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Tablo 4.24 PbO; Bilesigi Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilar
Kodu
MD8 PbO,+H;3;B0O;+2NaH,P04.2H,0
MD153 2PbO,+8H3B0O3+2NaH,P04.2H,0
MD59 PbO,+H;BO;+3NaH,P04.2H,0
MDé61 PbO,+H;B0;+5NaH,P0O4.2H,0

MDS8 ve MD153 kodlu deneylerde mikrodalga etkilesim olmasina ragmen
PbO; ‘nin (JCPDS Kart No:41-1492) reaksiyon sonucu ortamda kaldig1 gozlenmistir
(Sekil 4.60, 4.63). Sicaklik yiiksek oldufundan borikasit gaz fazina gegerek
ortamdan uzaklagmigtir. Yapisinda iki mol kristal suyu bulunduran sodyum
dihidrojen fosfat bilesiginin ise amorf faz olarak bulundugu, riinlerin IR
spektrumlarinda fosfat piklerinin gozlenmesinden anlagilmaktadir (Sekil 4.61, 4.62).
Bu deneylerde kursundioksit bilesiginin bu sitokiyometrik oranlarda mikrodalga

etkilesimiyle bir iiriin olusturma egiliminde olmadig: goriillmiigtiir.

MD59 ve MD61 kodlu deneylerin XRD ¢ekim sonuglarina gére elde edilen
tirinlerin amorf yapida olduklann goriilmiistiir (Sekil 4.64, 4.66). MD59 kodlu
deneyin IR spektrumlarinda fosfat ve borat bantlarinin  bulunmas: iriinlerin
icerisinde, kursun-fosfat ya da kursun-borat fazlarmin bulunabilecegini
gostermektedir (Tablo 4.25; Sekil 4.65; Ek:A). MD61 kodlu deneyin IR
spektumunda ise borat, fosfat ve borfosfat bantlarn goriilmesi kursun-bor-fosfat
icerikli amorf 6zellikte bir iiriiniin elde edildigi anlagiimaktadir (Tablo 4.26; Sekil
4.67; Ek:A).

Tablo 4.25 MDS59 'un IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
vP=0 1374
vs (BO) 1233
v.s (POP) 1021
vs (POP) 721
v4 (BOs) 536
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Siddet (cps)

29

Tablo 4.26 MD61 'in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
vs (OPO) 1085
v1 (BO3) 1023
vi (BO%) 883
v, (BOP) 758
v, (POP) 718
va (BOs) 519
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Sekil 4.60 MD8 ‘in X-Isinlan Toz Difraksiyon Desenleri
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Tablo 427 PbO;+H;BO;+NaH,;P04.2H,0+NH,4),HPO,  Bilesikleri
Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilan

Kodu
MD148 PbO,+2H;3BO3+NaH,;P0,4.2H,0+2(NH,),HPO,
MD160 2PbO,+H3;B03+2NaH,;P04.2H,0+(NH,4),HPO4

Tablo 4.27 ‘de verilen deneylerde ortama (NH4),HPO, bilesigi ilave edilerek
olas1 metal-bor-fosfat, metal-borat veya metal-fosfatli fazlarin elde edilebilmesi igin
degisik stokiyometrik oranlar denenmistir. XRD sonuglarindan MD148 kodlu
deneyde Pb,P,0; (JCPDS Kart No:43-469) ve PbB;0s (JCPDS Kart No:20-576)
fazlarinin olusumu g6zlenmigtir (Tablo 4.30, Sekil 4.68,). MD160 kodlu deney
sonucunda ise NaPOj3 (JCPDS Kart No:2-826) bilesiginin olugtugu goriilmiistiir.
PbO; ‘nin (JCPDS Kart No:41-1492) reaksiyona girmeden ortamda kaldigin1t XRD
cekim sonuglart gostermektedir (Tablo 4.31; Sekil 4.69). IR spektum verileri
literatiir degerleriyle uyum icerisindedir (Tablo 4.28, 4.29; Sekil 4.70, 4.71; Ek:A).

Tablo 4.28 MD148 'in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v3 (BO3) 1174
vas (POP) 993
8 (POy) 522

Tablo 4.29 MD160 'n IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v3 (BO;) 1211
vi (BO;) 1016
vs (POP) 609
5 (POy) 519
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Tablo 4.30 MD148 'in X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

I/Io ddene:ysel d (A) d (A) UL, ddeneysel d (A) d (A)
(A) szP207 ! PszO4 (A) Pb2P207 PszO4
(JCPDS Kart (JCPDS (JCPDS Kart (JCPDS
No:43-469) | Kart No:20- No:43-469) | Kart No:20-
576) 576)
28 | 10.72 14 2.376 2.3745
10 2.324 2.3207 2.3233
14 7.62 2.3098 2.3115
24 6.21 6.3300 5.7598 2.2948 2.2743
6.1520 5.5880 38 2.252 2.2605 2.2655
5.7930 5.2784 2.2119
5.1200 26 2.197 2.1904 2.2165
16 | 4.924 49113 4.8995 2.1713 2.1729
12 | 4.716 4.7407 2.1655 2.1456
32 | 4471 44716 4.5310 20 2.111 2.1124 2.1179
4.4400 4.4186 2.0915 2.0866
4.0830 4.2490 2.0830 2.0739
26 | 4.037 4.1882 28 2.060 2.0604 2.0409
24 | 3.831 3.8102 3.8316 2.0134 2.0338
94 | 3.633 3.5810 3.6409 1.9980 2.0128
94 | 3477 3.4653 2.0020
98 | 3435 3.4478 1.9826
54 | 3.353 3.3410 3.3301 1.9551
3.3180 3.2000 16 1.9302 1.9330 1.9212
100 | 3.166 3.1678 3.1703 16 1.9088 1.9060 1.9087
62 | 3.106 3.0960 3.1196 » 1.8928
3.0750 3.0890 22 1.8618 1.8772 1.8720
3.0610 3.0797 12 1.8199 1.7902 1.8124
50 | 3.048 3.0408 3.0207 1.7759 1.7981
3.0200 2.9425 1.7556 1.7778
2.9760 2.9236 1.7441 1.7648
40 | 2.879 2.8960 2.8744 1.7386 1.7579
2.8640 2.83544 12 1.7397 1.7327 1.7160
2.8300 2.7921 1.6939 1.7131
2.7900 2.7361 14 1.6897 1.6849 1.6732
2.7510 2.7289 14 1.6626 1.6617 1.6038
2.7140 2.6206 14 1.5848 1.5839 1.5938
2.6830 2.5859 1.5768 1.5748
16 | 2.553 2.5536 2.5425 1.5696 1.5628
2.5370 2.4991 1.5078 1.5480
22 | 2451 2.4586 2.4690 12 1.4601 1.4707
2.4508 2.3967 12 1.3905 1.3913
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Tablo 4.31 MD160 'n X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

ddeneysel d (A) d(A) ddeneysel d (A) d (A)
@) NaPO; PbO, @) NaPO; PbO,
(JCPDS Kart | (JCPDS Kart (JCPDS Kart | (JCPDS Kart
No:2-826) No:41-1492) No:2-826) No:41-1492)
7.27 2.1300

5.1914 2.115

5.0693 2.0802

4.6700 2.029 2.0398
4.035 4.1881 2.0098
3.513 3.5310 1.9322
3.503 3.5009 1.9130 1.8998
3.478 1.8554 1.8798 1.8559
3.431 3.4391 1.8544
3413 1.8509

3.2900 1.8190 1.8196
3.217 1.7997
3.150 1.7539 1.7534
3.148 1.7483 1.7497
3.135 3.1196 1.6955 1.7203 1.6940
3.097 1.6637 1.6698
3.076 1.6472 1.6503
2.980 2.9898 1.5677 1.5901 1.5670
2.913 2.9009 1.5668 1.5598
2.806 1.5255 1.5399 1.5255
2.796 2.7997 2.7978 1.4854 1.4900 1.4857
2.788 1.4603
2.749 1.4319 1.4499
2.706 1.3966 1.3899 1.3984
2.696 2.6806 1.3699
2.624 2.6206 1.3500
2.583 1.3274 1.3399 1.3460
2.536 2.5504 1.3102 1.3099
2477 2.4794 1.2767 1.2800 1.2740
2.452 2.4498 2.4366 1.2723

2.4094 1.2504
2.351 2.3500 1.2369 1.2300 1.2393
2.299 2.2705 1.2181
2.250 2.2297 1.2147
2.190 2.2165 1.2050 1.1600 1.1683
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Tablo 4.32 PbO,+NaH;P04.2H,0 Bilesigi Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilari
Kodu
MD25 2Pb0O;+NaH,P04.2H,0
MD173 PbO,+2NaH;P04.2H,0

Kursundioksit, borikasit ve sodyum dihidrojen fosfat bilesiklerinin degisik
stokiyometrik oranlarinda hazirlanmig deneylerinde, baz1 metal fosfat bilegiklerinin
olustugu gozlenmigtir. Bundan dolayi, ortamda borik asit bulunmadi1 durumlarda,
mikrodalga yontemiyle hangi tiir, tek veya ¢ift metal fosfatl bilesiklerin olusacagim

belirlemek i¢in bu deneyler planlanmustir.

PbO,/ NaH,P0,4.2H,0 sitokiyometrik oram 2:1 oldugunda olusan iiriinde iki
faz, 1:2 oraninda oldugunda ise tek faz gézlenmistir. Bu bilesikler sodyum kursun
fosfatlar grubundandir. Iki fazli sistemde a.-NaPbPO, (JCPDS Kart No:36-342) ve
NaPb4(PO4); (JCPDS Kart No: 29-1230) bilegikleri, tek fazli sistemde ise saf olarak
NaPb4(PO,); bilesigi sentezlenmistir (Tablo 4.34, 4.35; Sekil 4.72, Sekil 4.74).
Literatiir verilerine gore, a-NaPbPO, bilesigi tetragonal yapida, P3ml uzay
grubunda olup, hiicre parametreleri a=b=5.563 ve c=7.022 A‘dur [96]. Bu ¢alismada,
saf olarak mikrodalga enerji yontemiyle ilk kez sentezlenen NaPbs(POy); bilesigi,
tetragonal yapida, P63/m uzay grubunda olup hiicre parametreleri, a=b=9.728 ve
c=7.204 A ‘dur [94]. IR spektrum bantlar literatiir ile uyum igerisindedir (Tablo
4.33; Sekil 4.73; Ek:A).

Tablo 4.33 MD25 'in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v (P=0) 1384
Vas (POP) 988
vs (POP) 711
8 (OPO) 579
3 (OPO) 535
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Tablo 4.34 MD25 ’in X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

Lo | deneyset | d (R) 0 d@d) UL, | deneyset | d (R) a- d@A)
(&) | NaPbPO, |NaPbs(PO.); (&) | NaPbPO, | NaPby(POu)s
(JCPDS Kart | (JCPDS Kart (JCPDS Kart | (JCPDS Kart
No: 36-342) | No: 29-1230) No: 36-342) | No: 29-1230)
10 [ 704 | 7.0100 1.9330
4 | 4818 | 4.8100 48646 | 10 | 1.9179 1.9158
10 | 4219 42010 | 10 | 1.8675 1.8669
20 | 4.037 4.0236 4 | 1.8392 1.8384
92 | 3.980 | 3.9690 1.8199 1.8172
10 | 3.599 35930 | 20 | 1.7932 | 1.7910 1.8004
10 | 3.314 3.3059 8 | 1.7647 | 1.7623
12 | 3.184 3.1801 1.7554
6 | 3.114 14 | 1.6516 | 1.6491 1.6556
38 | 2.915 2.9009 | 18 [ 1.6195 | 1.6164 1.5925
100 | 2.843 | 2.8370 1.5827
94 | 2.788 | 2.7820 2.8055 1.5676
8 | 2.587 | 2.5850 2.3842 1.5550
16 | 2.347 | 2.3400 2.3366 1.5272
32 | 2.283 | 2.2780 2.2201 4 | 15132 1.5159
6 | 2.153 2.1513 6 | 1.4870 | 1.4847 1.5059
6 | 2.107 | 2.1050 2.1048 6 | 1.4818 1.4819
8 | 2.015 2.0148 8 | 14219 | 1.4189
36 | 1.9910 | 1.9869 10 | 1.3934 | 1.3910 1.39462
6 |1.9617 1.9598 4 | 13510 | 1.3487 1.34427
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Tablo 4.35 MD173 'in X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

ddeneysel d (A) hkl ddeneysel d (A) hkl
() | NaPby(POu); A) NaPb4(PO4);
(JCPDS Kart (JCPDS Kart
No: 29-1230) No: 29-1230)
5.082 1.9176 1.9158 213
4.898 4.8646 110 1.8680 1.8669 321
4.424 1.8384 410
4,347 1.8172 402
4.310 1.8004 004
4.197 42010 200 1.6863
4.031 1.6665
4,024 4,0236 111 1.6505 1.6556 204
3.768 1.6322
3.594 3.5930 002 1.6159
3.563 1.6025 1.5925 420
3.301 3.3059 102 1.5814 1.5827 403
3.235 1.5702
3.208 1.5673 1.5676 214
3.186 3.1801 210 1.5402 1.5550 421
3.070 1.5272 502
3.039 1.5183 1.5159 304
3.009 1.5027 1.5059 323
2.913 2.9009 112 1.4811 1.4819 511
2.895 1.4661
2.841 2.8055 300 1.4413
2.722 1.4295 1.3946 512
2.603 1.3820 1.3819 115
2.560 1.3644 1.3690 404
2.452 2.3842 212 1.3429 1.3443 333
2.328 2.3366 310 1.3255 1.3273 423
2.2201 311 1.3248 1.3178 324
2.160 2.1513 113 1.3155 1.3128 215
2.100 2.1048 400 1.2936 432
2.018 2.0148 222 1.2868 414
1.9598 312 1.2791 1.2808 513
1.9330 320 1.2648 1.2642 611
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2PbO;+NaH;P0,.2H,0+2(NH,),HPO, (MD146): Mikrodalga enerji
altinda olusan {irlintin, XRD g¢ekim sonuglarinin yorumlanmasindan, tek faz
olarak Pb,P,0; (JCPDS Kart No:43-469) bilesiginin sentezlendigi goriilmiigtiir
(Tablo 4.36; Sekil 4.76). XRD kirnmim siddetinin maksimum degerinin 4100 cps
civarinda olmas: kristallenmeninde, ¢ok iyi oldugunu go6stermektedir. Bu
¢aligmada, ilk kez mikrodalga yontemi ile sentezlenen Pb,P,0O- bilesigi, literatiir
bilgilerine gore triklinik yapida, P1 uzay grubunda olup, hiicre parametreleri,
a=6.976, b=12.76, ¢c=6.962 A, 0=91.135, P=90.308 ve y=83.233 ° *dir [97]. IR
spektrumunda da fosfat piklerinin varlif gériilmiistiir (Tablo 4.37; Sekil 4.75).

Tablo 4.36 a) MD146’ nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

I/Io ddeneysel d (A) hki I/Io ddeneysel d (A) hkl
@) | PbPy0y #) | PbPO
(JCpPDS (JCPDS Kart
Kart No:43- No:43-469)
469) _
4 | 632 | 63308 020 4 | 2214 22117 240
2 6.15 6.1502 011 4 2.193 2.1904 113, (151)
2 5.79 5.7935 110 10 2.111 2.1124 060
2 4902 | 49113 101 2 2.063 2.0676 052
2 4,736 | 4.7408 111 4 2.035 2.0138 161
4.6430 021 1.9980 152
8 4471 | 4.4716 111 2 1.9271 1.9330 330
4.4400 111 2 1.9028 1.9060 260
4 4.081 | 4.0838 121 2 1.8762 1.8772 242
2 3.897 | 3.8090 130 2 1.8589 1.8576 | 252, (242)
3.7520 121 1.7903 322, (143)
4 | 3717 | 3.7135 121 1.7759 162
3.5810 031 2 1.7546 1.7557 171
3.4810 002 1.7441 071, (410)
12 | 3.466 | 3.4653 200 1.7386 171
6 3.373 | 3.3712 012, (131) 2 1.7373 1.7327 400, (342)
10 | 3.343 | 3.3410 012 1.6939 411, (162)
3.2440 210 2 1.6738 1.6849 114, (252)
6 3.220 | 3.2025 220 2 1.6626 1.6617 171
100 | 3.166 | 3.1678 040 2 1.6133 1.6000 253,(352)
8 3.097 | 3.0960 | 211,(201) | 4 1.5848 1.5839 080
3.0610 131 1.5768 351
2.9760 112 1.5696 351
2.9410 211 2 1.5575 1.5616 333, (134)
4 12901 | 2.8968 221 2 1.5079 1.5076 | 362, (272)
4 | 2715 | 2.7144 032 2 1.4667 1.4707 352
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Tablo 4.36 a) 'min devamu

I,

ddeneysel

d@)

hkl

I/Io ddeneysel d (A) hkl
(&) | PbP,0; ¢y Pb,P;07
(JCPDS (JCPDS Kart
Kart No:43- No:43-469)
469) _
4 | 2456 | 2.4586 | 212,(202) | 2 1.4391 1.4105 432,
2 | 2.366 | 2.3207 | 310,(003) | 2 1.3861 1.3871 154
2 | 2319 | 23102 300
Tablo 4.36 b) MD146 'nin IR Spektrum Verileri
Titresimler Frekans (cm™)
v3 (CO») 2352
Vas (PO3) 1117
Vas (PO3) 1065
vas (POP) 998
vas (POP) 900
vs (POP) 714
vs (POP) 595
8 (POy) 545
8 (POy) 497
3 (PO,) 464
625
]
60 |
5] '
1t
%l
50
b '.!'!
L \
439 T T T T 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 4000

em-l

Sekil 4.75 MD146 ‘nin IR Spektrumu
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4.3.6 Mn:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 4.37 MnO; Bilesigi Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilan

Kodu

MDI11 MnO,+H3;B0;+2NaH,P04.2H,0

MDS52 2MnO,+H3;B0;+2NaH,P0,4.2H,0
MD71 0.5Mn0O,+0.5TiO;+H;BO3+NaH,P04.2H,0
MD137 MnO,+H3BO;+2NaH,P04.2H,0+(NH4),HPO,
MD147 MnO;+2H;BO;+NaH;P04.2H,0+(NH4),HPO4

Tablo 4.37 ‘de verilen deneyler mikrodalga ile etkilesime girerek akkorlagma
hali gostermiglerdir. Elde edilen iiriinler cams: goriiniimli olup, XRD ¢ekim
sonuglarinda da amorf 6zellik gosterdikleri anlasiimaktadir (Sekil 4.77, 4.79, 4.81,
4.83, 4.85). MDI11 kodlu deney sonucunda elde edilen amorf fazin, IR
spektrumunda BOP bantlarinin goézlenmesi, mangan-bor-fosfat icerikli bir faz
olusumunu gostermektedir. Diger deneylerde elde edilen iiriinlerin, IR
spektrumlarindan da fosfat igerikli olduklar1 anlagiimaktadir (Tablo 4.38-4.42; Sekil
4.78, 4.80, 4.82, 4.84, 4.86; Ek:A).

Tablo 4.38 MD11 'in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm")
vs; (OPO) 1111
vs (BOP) 732
vs (BO,) 668
6 (OPO) 551

Tablo 4.39 MDS52 'nin IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
vi (BO3) 1029
d (OPO) 548
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Tablo 4.40 MD71 'in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v3 (BO3) 1237
vi (POs) 995
v4 (BOy) 518

Tablo 4.41 MD137 'nin IR Spektrum Verileri

Titregimler Frekans (cm™)
v3 (BO3) 1239
vi (BO3) 1024
V4 (BO4) 520

Tablo 4.42 MD147 'nin IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
Vas (PO3) 1166
vi (POs) 988
vs (POP) 668
5 (POy) 534
50
= 40 + e -
a¥»ri - - -
2
s2
25 - e
7230 ) [ IS N B e
15 | | . .
10 +
5_ |
0 i . " Y TR AR TNG TP IR R ‘.‘..',um.‘l:u,v.;v:' vw--4‘;:5',‘1‘..‘|m':,u:|-r-,’.!n;,.(x ‘
ocNeoNoNoNeNololleololliolNellelleolliaeolleollolleolleo)
T T YT T T T Y YT T T TIOTITIOTT T YT v
ONYOOONT O©®MONT ©©OoN T
O MM OQO<TOANMTIOO MO N ©
T~ N AN OO T O WO OMNMDM
2-Teta (Derece)

Sekil 4.77 MD11 ‘in X-Isinlan Toz Difraksiyon Desenleri
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Sekil 4.86 MD147 ‘nin IR Spektrumu

2MnO,;+NaH,;P042H;0+2(NH4),HPO, (MD141): Borik asit ilave
edilmeden hazirlanan deneyin, mikrodalga etkilesmesi sonucu elde edilen {iriiniin,
XRD ¢ekim sonuglarindan, iki fazin birlikte olustugu goriilmektedir. Bu fazlar,
Mn,P,07 (JCPDS Kart No:35-1497) ve NaMnPO, (JCPDS Kart No:25-846)
bilesikleridir (Tablo 4.44; Sekil 4.87). Literatiir verilerine gére, monoklinik kristal
yapisinda ve C2/m uzay grubunda olan Mn,P,07 bilesiginin, hiicre parametreleri,
a=6.633, b=8.584, c=4.546 A ve P=102.67 ° dir. NaMnPO, bilesiginin kristal
sisteminin ortorombik oldugu ve birim hiicre degerlerinin de, a=10.51, b=4.985 ve
c=6.314 A oldugu bilgileri verilmektedir. [98,99]. IR spektrum bantlarinin da

literatiirde verilen P,O; ve PO; bantlanyla uyustugu goriilmektedir (Tablo 4.43;
Sekil 4.88; Ek:A).
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Tablo 4.43 MD141 'in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
vas (PO3) 1247
Vas (PO3) 1166
va (PO3) 1085
Vas (POP) 911
vs (POP) 690
3 (POy) 532

Tablo 4.44 MD141 'in X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

I/Io ddeneysel d (A) hkl d (A) hkl
@A) Mn;P,07 NaMnPO,
(JCPDS Kart (JCPDS Kart
No: 35-1497) No:235-846)
8 7.04
6 5.92
12 5.18 5.1652 110 5.2379 200
8 4.924 4.5000 110
8 4.436 4.4329 001 4.0500 201
32 3.870 3.9010 011
12 3.622 3.6088 210
6 3.175 3.1072 111 3.1508 002
100 3.081 3.0843 021
16 3.032
56 2.938 2.9383 201
12 2.857 2.8623 310
16 2.617 2.6173 130 2.6039 311
26 2.582 2.5842 220 2.5826 112
16 2.559
6 2.487 2.3776 201 2.4869 020
20 2.169 2.1706 131 2.2610 121
16 2.071 2.0697 311 2.1200 221
4 1.9681 1.9702 022 1.9561 022
6 1.9302 1.9321 041 1.9040 113
12 1.8504 1.8509 222 1.8509 511
4 1.7724 1.7709 132 1.8060 420
8 1.7203 1.7225 330 1.7380 421
8 1.6648 1.6664 202 1.6420 130
16 1.6174 1.6063 031
4 1.5829 1.5858 230
6 1.5332 1.5329 602
6 1.4938 1.5009 330
4 1.4768 1.4603 331
4 1.4266 14158 | 232
4 1.3789 1.3722 423
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Sekil 4.88 MD141 ‘in IR Spektrumu

MnO;+NaH,P04.2H,O0 (MD181): Deneyinde mikrodalga etkilesim
sonucunda akkorlagma gdzlenmistir. Fakat, olusan iiriiniin XRD ¢ekim sonuglarinin,
MnO; ‘nin (JCPDS Kart No:24-735) degerleriyle uyustugu gériilmiistiir. Bundan
dolay1, MnO, reaksiyona girmedigi, NaH,P04.2H,O bilesigininde amorf faz olarak
kaldig1 sonucuna vanimstir (Sekil 4.85).
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Sekil 4.89 MD181 ‘in X-Isinlart Toz Difraksiyon Desenleri
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4.3.7 Cr:P ve Cr:B:P Sistemlerinde Yapilan Deneyler

Cr;0;+3NaH,;P04.2H;O0 (MD139): XRD sonuglarindan, mikrodalga
etkilesim sonucu, olusan kimyasal {irliniin, NaCrP,07 (JCPDS Kart No:28-1080) ve
NaPO; (JCPDS Kart No:11-648) fazlarindan olustufu ve ortamda reaksiyona
girmeyen Cr,0O3; (JCPDS Kart No:1-1294) bilesiginin kaldig1 anlasilmaktadir (Tablo
4.45; Sekil 4.91). Literatiir verilerine goére, NaCrP,O; bilesiginin kristal yapisi
bulunamamis ve deneysel XRD degerlerine gore, indekslenememistir [100]. X-Isin1
toz difraksiyonu "d" degerleri A birimi olarak literatiir ile uyum igerisindedir. IR
Spektrumu Sekil 4.90 ‘da verilmistir.

Tablo 4.45 MD139 'un X-Ism Toz Difraksiyon Verileri

I/Io ddeneysel d (A) d (A) NaPO; d (A)
(A) NaCrP,0, (JCPDS Kart No: Cr,03
(JCPDS Kart No: 11-648) (JCPDS Kart
28-1080) No:1-1294)
34 6.74
30 5.06 5.0000 5.0693
8 3.980
42 3.870
84 3.645 3.7800 3.6216
44 3414 3.4391
18 3.353 3.3500
14 3,123 3.1196
30 3.056 3.0300 2.9898
10 2.901 2.8900 2.9009
12 2.850
22 2.768 2.7997
100 2.677 2.7100 2.6806 2.6701
16 2.548 2.5300 2.5504
96 2.487 2.4900 2.4498 2.4705
2.2700
10 2.274 2.2500 2.2705
36 2.181 2.1700 2.1695
2.1100
10 2.035 2.0400 2.0398 2.0297
2.0000
6 1.9877 1.9660 2.0098
1.9420
1.9150
42 1.8199 1.8190 1.8196 1.8010
1.7910
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Tablo 4.45 ‘in devam

I/Io ddeneyse[ d (A) d (A) NaP 03 d (A)
R) NaCrP,0O; |(JCPDS Kart No: Cn0;
(JCPDS Kart No: 11-648) (JCPDS Kart
28-1080) No:1-1294)
1.7520
90 1.6761 1.6890 1.6503 1.6698
1.6390
8 1.5809 1.6000 1.5901 1.5803
32 1.4667 1.5430 1.4603 1.4702
40 1.4328 1.5270 1.4499 1.4302
44
%0,
15
10
65.6
I L] I 1 i |
40000 3000 1000 1500 1000 4000
ol

Sekil 4.90 MD139 'un IR Spektrumu
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1/2Cr,05+2H;B0;+2NaH,P04.2H,0+(NH,),HPO,; (MD158): Deneyinde
elde edilen {riiniin XRD sonuglarindan BPO4 (JCPDS Kart No:34-0132) fazinin
olustugu , Cr;05 'in (JCPDS Kart No:1-1294) ise reaksiyona girmeden ortamda
kaldigy goériilmiigtiir (Tablo 4.46; Sekil 4.92). IR spektrum pikleri BPOy, bilesiginin

pikleriyle uyum igerisindedir (Sekil 4.93).

Tablo 4.46 MD158 'in X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

ddeneysel d (—5&) BPO4 d (A) ddeneysel d (A) BPO4 d (A)
(&) (JCPDS Kart Cr,03 A) (JCPDSKart |  Cr,0;
No: 34-132) | (JCPDS Kart No: 34-132) | (JCPDS Kart
No:1-1294) No:1-1294)

7.57 2.600

6.83 2.489

6.29 2.665

5.49 2.656

5.19 - 2.600

4.27 2.489

4.01 2477 24705
3.806 2.257 2.2548

3.731 2.177 2.1695
3.716 1.9719 2.0297
3.667 1.9486

3.632 3.6351 1.8694 1.8641

3.626 3.6216 1.8170 1.8175 1.8100
3.615 1.6738 1.6603 1.6698
3.580 1.5800 1.5354 1.5803
3.403 1.4661 1.4597 1.4702
3.360 3.3207 1.4326 1.4145 1.4302
3.238 1.3936

3.0698 1.3731

2.834 1.2968 1.3191 1.2901
2.776 1.2712 1.2689
'2.674 2.6701 1.2413 1.2114 1.2401
2.665 1.2103 1.1850 1.2100
2.656
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4.3.8 Cu:B:P Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 4.47 CuO Bilesigi Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilar

Kodu
MD106 CuO+5H3B03+2NaH;P04.2H,0
MD157 2CuO+H;B0;+2NaH,P04.2H,0+(NH,4),HPO,
MD161 CuO+H3B0O3;+NaH,;P04.2H,0+(NH,),HPO4

Tablo 4.47 ‘de verilen deneylerin mikrodalga etkilesmesi sonucunda herhangi
bir iiriin elde edilmemistir. XRD sonuglari, CuO ‘nun (JCPDS Kart No:5-661)
reaksiyona girmeden kaldigim, diger bilesiklerin ise amorf olarak ortamda

kaldiklanm gostermistir (Sekil 4.94, 4.96, 4.98). IR spektrumlan Sekil 4.95, 4.97,
4.99 ‘da verilmistir.
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Sekil 4.94 MD106 ‘nin X-Isinlar Toz Difraksiyon Desenleri
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Sekil 4.99 MD161 ‘in IR Spektrumu
4.3.9 Boraks:Cr:P ve Boraks:Cu:P Sistemlerinde Yapilan Deneyler
Tablo 4.48 Na;B;07.10H,0 Bilesigi Kullanilarak Yapilan Deneyler
Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilar
Kodu
MD154 Na;B407.10H,0+Cr;03+2NaH;P04.2H,0+4(NH4),HPO4
MD155 Na;B407.10H,0+4CuO+2NaH;P04.2H,0+6(NH4)HPO4

MD154 kodlu deneyin XRD sonuglarindan anlasildig {izere, reaksiyon iiriinii
olarak BPO, (JCPDS Kart: 34-132) fazimin olustugu ve Cr;O; 'iin (JCPDS Kart
No:1-1294) ise reaksiyona girmeden ortamda kaldi§1 gériilmiistiir (Tablo 4.49; Sekil
4.100). MD155 kodlu deneyde ise a-Cu,P,07 (JCPDS Kart No:21-880) ile birlikte
ve BPO4 (JCPDS Kart No:34-132) bilesiginin olustugu tespit edilmistir (Tablo 4.50;
Sekil 4.102). a-CuyP,0; bilesigi, mikrodalga yontemiyle ilk kez bu g¢alismada
sentezlenmigtir. Literatiir verilerine gore [101], bu bilesik monoklinik yapida, uzay

grubu C2/c olup, hiicre parametreleri, 2=6.786, b=8.113, ¢=9.162 A ve p=109.54 °
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‘dir.

4.103; Ek:A).

Tablo 4.49 MD154 'iin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

Bu bilegiklerin IR spektrumlar literatiir ile uyum igerisindedir (Sekil 4.101,

dieneyset |d (B) BPO,|  d(R) dieneyset |d (R) BPO4| d(R)
A) (JCPDS Kart Cr,0; R) (JCPDS Kart Cr,0;
No: 34-132) | (JCPDS Kart No: 34-132) | JCPDS Kart
No:1-1294) No:1-1294)
3.720 2.240 2.2550
3.630 3.6350 3.6216 2.180 1.9719 2.1695
3.600 1.8641 2.0297
3.350 3.3210 1.8157 1.8175 1.8099
3.0700 1.6715
2.830 1.6687 1.6603 1.6698
2.660 2.6701 1.5354 1.5803
2.650 1.4599 1.4597 1.4702
2.478 1.4315 1.4145 1.4302
2.476 2.4705
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Tablo 4.50 MD155 'in X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

Ul Qdeneysel d @) hkl d@d)
&) o-CuzP207 BPO,
(JCPDS Kart No: (JCPDS Kart
21-880) No:34-132)
6 5.7638
10 5.0578 5.0630 110
4.9675 111
8 4.3498 4.3161 002
12 3.8703 3.9423 111
3.8143 112
100 3.6568 3.6703 021 3.6344
14 3.4139
10 3.3336 3.2406 200 3.3220
42 3.1488 3.1435 202
12 3.0558 3.0705
50 2.9684 2.9574 022
24 2.9379 2.9278 112
8 2.8501 2.8405 113
8 2.7676 2.6210 221
28 2.5363 2.5315 220
2.4952 130
22 2.3329 2.4885 222
2.2927 132
2.2738 221
34 2.2608 2.2543 202 2.2543
2.2045 114
2.1750 312
6 2.1652 2.1603 204
2.0868 310
12 2.0562 2.0490 132
2.0298 313
6 1.9779 1.9702 222 1.9721
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Tablo 4.50 ‘nin devam

Ul, ddeneysel d (A) hkl d(d)
@) a-Cu,P,0; BPO,
(JCPDS Kart No: (JCPDS Kart
21-880) No:34-132)
10 1.9088 1.9069 224
18 1.8704 1.8644
8 1.8226 1.8360 042 1.8172
1.7478 134
1.7330 332
1.7043 242
8 1.6921 1.6877 330
1.6200 400
1.6107 315
1.5814 422
10 1.5750 1.5724 404
1.5701 204
1.5667 121
1.5448 423
12 1.5406 1.5375 134 1.5352
1.5190 152
1.5168 206
8 1.5079 1.5042 420
1.4784 044
14 1.4618 1.4644 224 1.4597
1.4487 332
1.4415 152
1.4383 006
6 1.4189 1.4207 226 1.4144
8 1.3746 1.3731 402 1.3731
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4.3.10 B:P Sisteminde Yapilan Deneyler

(NH4):B,0,.4H,0 + 4H;PO4— BPO,+2NH;+11H,0: XRD sonuglar,
reaksiyonda elde edilen iriiniin BPO, (JCPDS Kart No:34-0132) oldugunu
gostermistir (Tablo 4.51; Sekil 4.105). IR spektrumunda gézlenen pikler literatiir ile
uyum igerisindedir (Sekil 4.104; Ek:A).

Tablo 4.51 MD133 'tin X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

I/Io ddeneysel d (A) BPO4 I/Io ddeneysel d (A) BPO4
R) (JCPDS Kart A) (JCPDS Kart
No: 34-132) No: 34-132)
100 3.6333 3.6351 2 1.6648 1.6603
4 3.3141 3.3207 2 1.5332 1.5354
6 3.0640 3.0698 10 1.4585 1.4597
32 2.2522 2.2545 2 1.4158 1.4145
2 1.9681 1.9719 2 1.3919 1.3936
10 1.8618 1.8641 2 1.3718 1.3731
6 1.8145 1.8175
899
85
80
75
10
wT 5.
60 .
35
50
454 T T T T T 1
40000 3000 2000 1500 1000 4000
cnrl

Sekil 4.104 MD133 ‘iin IR Spektrumu
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4.3.11 B:C Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 4.52 H3BO;+C Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilar
Kodu
MD75 4H3BO;+7C
MD174 2H3;B0O;+3C
MD176 4H;B0O5+10C

Tablo 4.52 *de verilen deneyler, bor-karbon igerikli maddeler elde etmek igin
tasarlanmuigtir. Borik asit ve karbon belirli sitokiyometrik oranlarda, mikrodalga ile
etkilesime girerek, beyaz 151k siddetinde akkorlasma gostermislerdir. XRD ¢ekim
sonuclarindan, elde edilen {iriinlerin amorf &zellikte olduklan goriilmistiir (Sekil
4.106, 4.108, 4.109). Uriinlerin, yapisinin belirlenebilmesi i¢in EDX analizleri
yapilmigtir. EDX analiz sonuglar1 Tablo 4.53 ’de verilmistir. EDX sonuglarindan,
amorf fazin bor-karbon-oksijen igerikli karborat bilesikleri oldugu anlasilmistir
[102,103]. IR spektrum piklerinde borikasit, boroksit ve karbon piklerinin
gbzlenmemesi karborat bilesiklerinin olustugunu desteklemektedir (Sekil 4.107).
MD75 kodlu deneyde elde edilen iiriiniin, Sekil 4.110 ‘da verilen SEM fotograf
¢ekiminden, reaksiyona girmemis, ¢ok az karbon pargalarinin faz igerisinde
bulundugu ve kristallenmenin olugmadigi, bilesigin amorf faz olarak olustugu
goriilmiistiir. SEM fotografi, XRD sonuglarim desteklemektedir.

Tablo 4.53 MD75, MD174 ve MD176 Kodlu Deneylerin EDX Analiz

Sonuglan

Deneyin %B | %C | %0 Bilesigin Formald
Kodu

MD75 18.18 | 35.57 | 42.25 C296B1.6s O2.89
MD174 17.12 | 37.44 | 41.63 C3.12B1.5802:60
MDI176 1692 | 39.24 | 43.18 C3.2:B15602.70
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Siddet (bagl)

Sekil 4.110 MD75 ’in SEM Fotografi
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Sekil 4.111 MD75 ‘in EDX Analizi

176



Tablo 4.54 B,03+C Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilar
Kodu

MD132 2B,05+7C

MD143 2B,05+6C

MD175 2B,03+10C

Tablo 4.54 ‘de verilen deneylerde, borikasit yerine boroksit kullaniklarak
yapumistir. Belirli stokiyometrik oranlardaki, boroksit-karbon kangimi da,
mikrodalga firinda akkor hali gostermislerdir. Bu deneyler sonucunda olusan
tirtinlerin, XRD ¢ekimlerinden amorf 6zellik gésterdikleri anlasiimigtir (Sekil 4.112,
4.114, 4.116). Uriinlerin, EDX analiz sonuglart Tablo 4.55 ‘te verilmistir. EDX
sonuglarindan, amorf fazin borikasitin kullanmiimasi ile elde edilen firiinler gibi, bor-
karbon-oksijen igerikli karborat bilesikleri oldugu anlasilmigtir. IR spektrum
piklerinde boroksit ve karbon piklerinin g6zlenmemesi karborat bilesiklerinin
olustugunu desteklemektedir (Sekil 4.113, 4.115). Sekil 4.117 ve 4.119 ‘da verilen
SEM fotograflarindan, olusan iiriinlerde bosluklarin oldugu ve fazin kristallenmeden

amorf fazda kaldig1 goriilmektedir.

Tablo 4.55 MD132, MD143 ve MD175 Kodlu Deneylerin EDX Analiz

Sonuglari

Deneyin %B %C %0 Bilesigin Formiili
Kodu

MD132 22,99 | 21.43 | 53.49 C1.98B13403.71

MD143 17.62 | 41.14 | 41.24 C3.43B1630258

MD175 16.22 | 40.13 | 42.99 C3.34B1.5002.69
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Siddet (Bagl)

040 100 1.40 220 280 3.0
keV

Sekil 4.120 MD143 ’iin EDX Analizi

4.3.12 Pb:B:C Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 4.56 PbO,+H;B0;+C Bilesikleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deneyin Bilesikler ve Mol Sayilan
Kodu
MD90 ‘ 2Pb0,+4H3;BO;+13C
MDg4 2Pb0,+4H;3;BO3+11C
MD91 2Pb0O,;+4H;BO;3+12C

Tablo 4.56 ‘da verilen deneylerinin XRD ¢ekim sonuglarindan, Pb (JCPDS
Kart No:4-0686) metalinin, mikrodalga enerji ortaminda karbotermik indirgenmeyle
elde edildigi goriilmektedir. Kursundioksit bilesiginin, indirgen ortamda kursun
metaline doniigmesi, bu metalin bor-karbon fazina katilmadigini géstermektedir.
Ayrica, olusan fazin X-151m1 toz difraksiyon desenlerinden, kursun metali ve amorf

fazin birlikte olugtugu anlagilmaktadir (Sekil 4.121).
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4.3.13 Mo:B:C Sisteminde Yapilan Deneyler

2Mo0O3+4H3B0O3+10C (MD101): Deneyinde elde edilen iiriiniin, XRD
¢ekim sonuglar, Mog25B; 503 (JCPDS Kart No:36-1282) bilesiginin olustugunun ve
MoOs; ‘iin (JCPDS Kart No:5-508) bir kisminin reaksiyona girmeden kaldiin
gostermistir (Tablo 4.57; Sekil 4.122).
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Tablo 4.57 MD101 ’in X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

ddeneysel d @) d(@) ddeneysel d &) d(A)
() | Mog2sBisOs| MoOs (&) | Moo2sB1.s03 MoO;
(JCPDS Kart | (JCPDS Kart (JCPDS Kart | (JCPDS Kart
No: 36-1282) | No:5-508) No: 36-1282) No:5-508)

6.8610 6.9306 1.9961

6.2439 1.9816

4.393 1.9514 1.9598
4.012 4.2010 1.8492
3.959 3.9806 1.8385 1.8302 1.8213
3.805 3.8102 1.7834 1.7709
3.776 3.7716 1.7191 1.7297 1.7557
3.437 3.4507 3.4624 1.7096 1.6503 1.7327
3.391 1.6933
3.246 3.2405 3.2612 1.6630
3.0051 1.6211 1.6203 1.6312

2.769 2.76%4 1.5969
2.701 2.6894 2.7019 1.5870
2.654 2.6392 2.6546 1.5677 1.5700 1.5688
2.6073 1.5042

2.530 2.5206 2.5268 1.4751 1.4771
2421 2.3102 2.3326 1.4352
2.3089 1.3999

2.2705 1.3861

2.1300 1.2923 1.3518

2.1311
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4.3.14 Boraks:C Sisteminde Yapilan Deneyler

Na;B407.10H,0+7C— Na;B;0-,.5H,0+5H,0 (MD142): Reaksiyonu
sonucunda elde edilen {iriiniin, XRD g¢ekim sonuglarina gére, mikrodalga enerji
ydntemiyle boraks dekahidrat mineralinin, bes mol suyunun uzaklagtirilip, homojen
fazda Na,B40,.5H,0 (JCPDS Kart No:07-0277) elde edildigi goériilmiistiir (Tablo
4.58; Sekil 4.124). Bu yontemle on sulu boraks mineralinin, kristal yapisindan, bes
mol suyun uzaklagtinlabilecegi anlagilmaktadir. IR spektrumu Sekil 4.123 ‘te

verilmigtir.
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Tablo 4.57 MD142 ‘nin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

I/Io ddeneysel d (A) I Io ddeneysel d (i)
(&)  |NayB407.5H,0 () | Na;B407.5H,0
(JCPDS Kart No: (JCPDS Kart No:
07-0277) 07-0277)
58 8.84 8.7521 22 2.265 2.2605
20 7.09 7.0621 40 2.189 2.1869
28 5.59 5.5728 12 2.107 2.1038
44 472 4.7081 30 2.008 2.0029
96 4.38 4.3808 22 1.9427 1.9403
16 3.897 3.8788 16 1.8998 1.8989
18 3.576 3.5898 18 1.8561 1.8559
52 3.456 3.4391 28 1.7958 1.7941
30 3.008 3.0007 8 1.6626 1.6603
100 2.930 2.9195 10 1.5672 1.5682
22 2.768 2.7620 6 1.5043 1.5031
18 2.593 2.5924 6 1.4634 1.4618
10 2.559 2.5536 6 1.4235 1.4129
12 2.385 2.3870 6 1.2811 1.2901
10 2.328 2.3286
1.
7]
1.
%T
63
597‘ T T ™1
40000 3000 2000 1000 4000

oml

Sekil 4.123 MD142 ‘nin IR Spektrumu
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4.3.15 Mg:B:C Sisteminde Yapilan Deneyler

Mg+2H;3BO;+3C (MD178): Reaksiyon iiriiniin, XRD g¢ekimleri sonucundan
Mg;B,0s (JCPDS Kart No:15-537) olustugu gériilmiistiir (Sekil 4.125). Literatiir
bilgilerine gére Mg;B,Os bilesigi triklinik yapida, uzay grubu PT olup, hiicre

parametreleri, a=6.155, b=9.220, ¢=3.122 A, a=90.47, B=92.15 ve y=104.4 ° 'dir

[104]. Bu bilesik saf olarak, mikrodalga enerji yontemiyle ilk kez bu g¢aligmada,

bagaril1 bir sekilde sentezlenmistir. Tablo 4.59 'da X-Isin1 toz difraksiyon verileri

verilmistir.

Tablo 4.59 MD178 ‘in X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

I, ddeneysel d (A) MgZBZOS Hkl I, ddeneysel d (A) Mg;B,0s hkl
) (JCPDS Kart No: () | (JCPDS Kart No:
15-537) 15-537)
22 | 6.0914 8.9400 010 28 1.8880 1.8884 131
22 | 5.9529 5.9622 100 1.8500 221
86 | 4.4605 4.4716 110 15 1.8432 1.8417 150
17 | 4.1011 4.1001 120 12 1.7867 1.7832 221
38 | 3.2051 3.2100 120 1.7190 241
41 | 3.1838 3.1220 001 13 1.7074 1.7060 301
14 | 3.1169 3.0659 210 1.6830 311
54 | 2.9771 2.9789 200 1.6670 320
2.9280 011 1.6400 231
64 | 2.8237 2.8248 220 1.6240 141
15 | 2.6942 2.7001 1T1 1.6160 311
26 | 2.6324 2.6358 210 13 1.6035 1.6040 150
100 | 2.5795 2.5793 021 24 1.5590
44 | 2.5318 2.5362 021 12 1.5327
15 | 2.4484 2.5130 111 17 1.5126
12 | 2.4282 2.4309 130 22 1.4894
9 |2.2944 2.2870 140 6 1.4062
12 | 2.2332 2.2322 040 11 1.3653
22 | 2.1308 2.1344 031 8 1.3073
15 | 2.1068 2.1113 201 11 1.2955
2.0660 221 6 1.2672
12 | 2.0473 2.0501 310 6 1.2528
60 | 2.0099 2.0088 320 5 1.2316
65 | 1.9452 1.9470 131 9 1.2152
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4.4 Sonug

Bu tez c¢alismasinda, ozellikle bor igerikli anorganik bilegiklerin
sentezlenmesi amaglanmistir. Bilesiklerin sentezleri, kati hal kimyasinda son
yillarda, aragtirmacilarin ¢ok ilgi gosterdigi mikrodalga enerji ve hidrotermal
yontemlerle gergeklestirilmistir. Ozellikle, mikrodalga enerji kaynagiyla birgok
malzemenin, diger yontemlere oranla, hem daha kisa siirede sentezlenebilmesi (10-
15 dakika gibi), hemde irlin safliginin yiiksek olmasi bu yontemi ¢ok 6nemli
kilmaktadir. Hidrotermal y6ntemin sentez siiresinin, mikrodalga enerji y6nteminin
aksine, olduk¢a uzun olmasina ragmen, bir ¢ok malzemenin bagarili bir sekilde elde

edilmesi, kat1 hal kimyasinda bu yontemi 6nemli kilmigtir,

Mikrodalga enerji y6ntemiyle yapilan deneylerde, literatiirde yeralan dort
bilesik (Mg;B20s, Pb,P,07, NaPbs(PO4); ve NaTiy(POy)s) saf olarak, BPO4 harig,
diger oniki bilesik ise, (Na,ZnP;O;-BPOs; NaPbs(PO4);-PbB;04; «-NaPbPO,-
NaPby(PO4)3; PbyP,07-PbB;04; NaCrP,07-NaPOs; a-CuyP207-BPO4; MnyP,05-
NaMnPO,) ikili faz olarak, ilk kez bu ¢alismada basaril bir sekilde elde edilmistir.

Mikrodalga enerji y6ntemiyle yine, kobalt-bor-fosfat igerikli, homojen
dagilimli, amorf 6zellikte bir bilesim elde edilmistir. On kristal su igeren, boraks
mineralinin, karbonla olan karigiminin, mikrodalga enerji etkilegimiyle, kristal
yapisindaki bes su molekiiliiniin uzaklastirilmasiyla, boraks pentahidrat bilesigi saf
olarak elde edilmistir. Boroksit ve borikasidin degisik karbon miktarlariyla olan
kansimlarindan ise, ortamda oksijen gazi bulundugu igin bor-karbon-oksijen
elementleri bilesimi igeren, karboratl: tipte bilesiklerin olustugu goriilmiigtiir. Eger,
mikrodalga firtm1 6zel bir tasarimla oksijensiz bir ortama doniistiiriiliinebilirse, bu
yontemle, bor-karbon igerikli bilesiklerin, yani bor karbiirlii malzemelerin
sentezlenebilecegi anlagilmistir. Boyle bir g¢alismayr bagka bir projede

gerceklestirebilmeyi hedeflemekteyiz.
Hidrotermal yéntem ile yapilan deneylerde ise, molibden-bor-fosfat bilesimi

iceren, bilesik formiiliinin MoBP3;0O;; oldugu bulunan metal-borfosfat tipindeki

bilesik ilk kez bu ¢aligmada sentezlenmistir. XRD ¢ekim degerlerinin indeksleme
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calismalarinin gergeklestirilmesiyle, elde edilen {irliniin tek faz oldugu ve kristal
yapmnn, tetragonal birim hiicrede indekslenebildigi ispatlanmigtir. Matematiksel
sonuglarda birim hiicre boyutlart a=b=5.306(7) ve ¢=3.755(5) A olarak bulunmustur.
Bu degerlerin bulunmasinda H.Giiler ‘in [105] daha 6nce Fortran diliyle yazilmus,
kristal yapi, birim hiicre ¢6ziimleme programi kullamilarak hesaplanmistir. Bu
bilesigin, toz olarak elde edilmesinden dolayi, tek kristallerde elde edilen, ti¢ boyutlu
parametre bilgileri ¢ikartilamamstir. Ileriki galigmalarda, bu bilgilerin, Rietveld
analiz yontemi olarak adlandirilan, 6zel bilgisayar program hesaplamalariyla

¢ozlimlenip, bulunulmasina ¢aligilacaktir.
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EK:A IR SPEKTRUMU TiTRESIM FREKANSLARI

Borat , Fosfat ve Borfosfatlarin Fonksiyonel Gruplarimin IR Titresim

Frekanslar1
Titregimler Frekans Frekans Frekans | Frekans (cm™) | Frekans
(cm™M[106] | (cm™)[107] | (cm™) [109] (cm™)
[108] [53]
v(P=0) 1216 1202-1159| 1377-1342
vas(OPO) 1321-1181
v3(PO4) ' 1126
v3(BOy) 1117 1103-1024 1037,918
v3(BO;) 1200-1245
vs(OPO) 1104 1138,1096,1061
vas(POP) 1026-984,934
v3(BPOy) 1079,577
vi(BO3) 1040
vi(POy) 972 959 957
vi(BO4) 882 882
v.(BOP) 850-800 850
vs(POP) 766,738-670
vs(BOP) 749 681
v2(BO») 785-750
8(BOP) 655 650
v4(BOy) 662-623 519-466 576 623
&(OPO) 564 561 590,555,506,
477,421
v3(PO4) 1059 1051 1103-1024
V[(PO4) 989
v4(POy) 467-423 466 576 543
v(BO7) "
v2(PO4) - 370-357 482
S3(POP) 365
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Bazi Gruplarn IR Titresim Frekanslan

Titresimler | H3BO;3 BO, B,03 PO~ H,0 CO;,
em™) | (em™) | (m™) | (em™) (em™) | (cm™)
[110] [110] [110] [110] [110] [110]
Vi 1060 | 994-1070 | 862 938 3450 1337
V2 668-648 | 505-502- - 420 1640 -
464
V3 1490- |2357-1322| - 1017 3615 -
1428
V4 545 - - 567 -
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