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OZET

BAZI METAL .iQEREN BORATLI, FOSFATLI ve BORFOSFATLI
BILESIKLER IN SENTEZI ve YAPISAL KARAKTER IZASYONU

Berna TEKIN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Kimya Anabilim Dal

(Doktora Tezi / Tez Dangmani : Dog. Dr. Halil GULER)
BALIKES IR, 2007

Bu tez cagmasinda, kati-hal, mikrodalga ve hidrotermal yoréem
kullanilarak bazi metal boratli, fosfatli ve borfftd malzemelerin sentezlenmesine
calsiimistir. Elde edilen drunler XRD, FTIR, TG-DTA, SEM wdiger analitik
yontemler kullanilarak analiz edilgtir.

Kati-hal yontemi kullanilarak yapilan deneylerde,o,Mi(BO3), ve
CoNk(BOs), bilesikleri ilk defa ve saf olarak Baril bir sekilde sentezlenrglerdir.
Her iki orjinal bilesiginde, ortorombik sistemde kristallegdi bulunmu, uzay
gruplart Pnmn olarak belirlengtir. Co,NiBPO; ve CoN}BPO; bilesikleri de kati-
hal sentez yontemleri kullanilarak ilk defa ve az dafsizlikla sentezlenebilgtir.
Elde edilen Grinlerin monoklinik sistemde kristati&i ve uzay gruplarinin Cm
oldugu bulunmuytur.

Hidrotermal yontem kullanilarak yapilan deneylerdgerite yapisina sahip
NdBO; bilesigi ilk ve saf olarak bgarili bir sekilde G¢ farkli yol kullanilarak
sentezlenngtir. Deneysel Udrdnler monoklinik sistemde indekshs, uzay
simetrilerinin (P) grubuna lgh olduklari géralmigtar.

Mikrodalga yontem kullanilarak yapilan deneyler@e;Ni(BOs), bilesigi az
bir safsizlik ile ilk kez bu ¢ailmada bagaril bir sekilde sentezlenngiir. Elde edilen
bilesigin kristal yapisinin ortorombik ve uzay grubununrPnoldygu belirlenmtir.
Literatirde bulanan bazi metal boratl ve fosfatlesikler, bu calgmada ilk defa
hidrotermal ve mikrodalga yontemler kullanilaraktszlenmgtir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Kkati-hal reaksiyonlari / hidrotermal yontem /
mikrodalga teknikler / metal boratlar / metal fd&fa/ metal borfosfatlar / xsinlari
toz kirinimi



ABSTRACT

SYNTHESES and STRUCTURAL CHARACTERIZATIONS of CERTA IN
COMPOUND of METAL BORATES, PHOSPHATES and
BOROPHOSPHATES

Berna TEKIN
Balikesir University, Institute of Science
Department of Chemistry

(Ph.D Thesis / Supervisor : Asoc. Prof. Dr. Halil ®LER)
BALIKES iR, 2007

This study’s principle aim was the synthesizeahs new type metal borates,
phosphates and borophosphates by using conventisola-state technigues,
microwave and hydrothermal methods. The experialergroducts were
characterisized by XRD, FTIR, TG-DTA, SEM and othealytical methods.

The compounds, GhIi(BO3), and CoNi(BOg); firstly and successfully were
synthesized by using thermally-induced solid-statections. It was found that both
of the original compounds had orthorhombic crysistem and Pnmn space groups.
The CoNIBPO; and CoNiBPO; were also synthesized firstly by solid-state
reactions technigues with a small amount of imguriThe obtained products had
monoclinic systems with a Cm space group.

Vatarite type NdB® was synthesized by hydrothermal method using the
three different experimental procedures in purenffor the first time. The obtained
products were indexed in monoclinic crystal systand it was found that theirs
space symmetries were belong to P groups.

In the microwave assisted syntheses;NI@O3), was obtained firstly and
with a small impurity. It was found that &i(BOs), had orthorhombic crystal
system and its space group was defined as Pnmnthidnstudy, some of the
compounds which were known as metal borates andpblabes were synthesized by
using hydrothermal and microwave methods for tfe fime.

KEY WORDS: solid-state reactions / hydrothermal method / nu@ee

techniques / metal borates / metal phosphatesdl inetophosphates / x-ray powder
diffraction
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1. GIRIS
1.1 Ortoborik Asit, Meta Borik Asit ve Bor Oksit

Borik asit ismi genellikle (FBOs) ortoborik asidi akla getirir. Borik asidin
farkl formlarina bor oksidin hidratlari gozu il@kilabilir. Borik asit; ortoborik asit
icin B20O3.3H,O veya B(OHj) ve metaborik asit icin #3.H,O veya HBQ olarak
formdale edilir [1,2].

Ortoborik asit isitildiinda en son Uriin olarak®; yani bor oksit elde edilir.
Eger ortoborik asit 108C’ nin tizerinde isitilirsa bir molekiil su kaybeder@g1BO,)
metaborik aside dogir [2].

Metaborik asit 3 kristajekline sahiptir. Borik asit 138’ a it yada ondan
daha dgik bir sicaklga kadar isitilirsa, ilk Grtiin ortorombik HB@I) ve borik
asidin bir kargimidir. Eger dehidratasyon daha yuksek bir sigagklkadar devam
ettirilirse Griin monoklinik HBQ (Il) kristal yapisina dongiir. Geleneksel I1sitma
teknikleri kullanilarak isitma 156C’ nin de lzerine cikarilirsa kiibik HBQ)' in
yogun bir sivi kargimi, 170°C’ nin tizerine cikarilirsa s elde edilir. Orto ve meta

borik asit 104 ve 208C arasinda yiiksek bir gigkenlige sahiptir [2].

Ortoborik asit beyaz, triklinik bigekle sahiptir. Normal erime noktasi 1%
olup, yasunlugu 1,52 g/cri¥ dir [2]. Bor bilgsiklerin cogunun hidrolizinin son
urunG olan borik asit, genellikle boraksin sulu eltiginin asitlendirilmesi ile elde
edilir. Duzlemsel sirali B birimlerine asimetrik hidrojen kgarinin katildgi

kristaller, beyazgeffaf ve kar tanesi yapisindadir [3].

Ortorombik HBQ, hidrojen bglariyla tabakalar icerisinde halka gturan
trimerik BgO3(OH); birimlerini icerir. Tum B atomlari oksijen atomie Uclu
koordinasyon yapar. Monoklinik HBOB atomlarinin bazilarinin oksijen atomuyla
dort koordinasyon yapgi B;O4(OH)(H2O) zincirlerinden meydana getirilir.



Sekil 1.1 HBOs’ Un Tabakall Kismi
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Sekil 1.2 Tek Tabakall HB® de Atomlarin Duzeni

Halbuki kiibik HBQ, H baslariyla tetrahedral B@gruplarinin olgturdusu kafes bir
yapiya sahiptir [3].

Borun en temel oksidi olan bor oksit, kristallenmes zor maddelerden
biridir.  Erime noktasi 450°C ve kaynama noktasi hemen hemen 2280
civarindadir. Daha Onceleri sadece camsi formuadsil bor oksit, genellikle borik
asidin dehidratasyonu ile hazirlanmaktadir. Cdorendaki susuz borik asit belli bir



erime derecesine sahipgildir. Yaklasik 325°C’ de yumgamaya bglar ve 500°C

civarinda tamamen alkan hale gelir [3].

Normal kristal yapisinin yaunlusu 2.56 g/cm olan bor oksit, oksijen
atomlarinin icerisine katilmBO; gruplarinin tic boyutlug@ni icerir, fakat 5258C ve
35 kbar basing altinda gon bir formu vardir. Kristal yapisi dizensiz igslaantili
tetrahedral BQ gruplarindan yapilanir. Camsi haliningymlugu 1.83 g/cm olan
bor oksit, muhtemelen 6 Uyeli (BOhalkasinin hakim oldiu sirali trigonal B@
birimlerinin  gini1 igerir. Kristal yapi, yuksek sicakliklara ddlkce
diizensizlgmeye baar ve 450°C’ nin (izerinde polar —-B=O gruplari glr [4].
Erimis borik asit, renkli borat camlarinin yapiminda &allan bircok metal oksidi
¢bzer. Bu yuzden onun en buyik endustriyel uygakamorasilikat camlarinin ¢ok
yogun bir bigimde kullanildii cam endustrisidir [3].

1.2 Boraks ve Kolemanit

Bor mineralleri kendi arasinda; kristal suyu icetmmatlar, hidroksil ve/veya
diger iyonlari iceren bilgk boratlar, borik asit, susuz boratlar, borofltleri ve
borosilikatlar olmak tzere alti gruba ayrilabilil.irkiye icin ticari Gneme sahip bor
mineralleri Tablo 1.1’ de verilngiir [5].

Kimyasal formdli NaB4O;.10H,0, kaba formuli N#B4Os)(OH)s-8H,0
olan boraks, % 16.25 oranindaJ®a % 36.51 oranindaBs; ve % 47.24 oraninda
H,O bilesimine sahiptir. Monoklinik kristal sisteminde kiadlenir ve uzay grubu
A2/a’ dir. Hicre parametreleri ise a=11.858 A, @674 A, c=12.674 A,
3 =106.583° olup, Z=4’ dur. ICDD kart numarasi 33t22olup, en yiuksek 3 pik

siddeti degeri sirasiyla 4.82, 5.68 ve 2.56 A’ dur [6].

Yogunlugu 1.715 g/crholan boraks, renksiz, beyaz, grimsi beyaziliyesi
ve mavimsi renklerde olabilir. Tetramer borat kéerinden olan boraksin kristal
yapisini dizlem t¢gen BQgruplarina bgl ve ortak bir kopri oksijen atomunu
paylasan iki tetrahedral B@grubunun meydana getigiliB4Os(OH)s? polianyonu
olusturur [7]. Bu polianyonun yapiSekil 1.4’ de gosterilnstir.



Tablo 1.1 Turkiye igin Ticari Oneme Sahip Bor Miaberi [5]

Mineral Formuld e B?rik Bulundugu Yer
asit

Boraks (Tinkal) | NaB40;.10H,0 36.6 Kirka, Emet, Bigadi¢, ABD
Kernit (Razorit) | NaB4O7;.4H,O 51.0 Kirka, ABD, Arjantin
Uleksit NaCaBO,.8H,0O 43.0 Bigadic, Kirka, Emet, Arjantin
Propertit NaCaB0y.5H,0 49.6 Kestelek, Emet, ABD
Kolemanit CaBe011.5H,0 50.8 Emet, Bigadic¢, Kugukler,ABD
Pandermit CaB10019. 7HO 49.8 Sultangayir, Bigadic
(Priseit)
Borasit MgB-0:5Cl 62.2 Almanya
Szaybelit MgBQ(OH) 41.4 Birlgik Devletler Toplulgu
Hidroborasit CaMgB0O;1.6H,0 50.5 Emet

Borakssuyunu kaybederek kolaylikla Tinkalkonit’ e d@abilir.

Sekil 1.3 Boraks Kristalinin Géranima [6]

Kille ara

katkill Tinkalkonit ve Uleksit ile birlikte bulunur Ulkemizde Eskiehir-Kirka

yataklarindan uretilmektedir.

Boraks, buhgaila ortamlarda okan bir mineraldir.

Tuzlu g6l sularinin buharenasi ile olgur. Karbonatlar, sulfatlar ve halit gibiggr

buharlgarak olgan mineralleri ile birlikte bulunur [8].



Sekil 1.4 BOs(OH),? Polianyonunun Yapisi [9]

Sekil 1.6 (BsO3(OH)s)? Halkasinin Yapisi [11]



Kimyasal formulu gibi basit formilide CaBsO,1.5H,O olan kolemanit
% 27.28 oraninda CaO, % 50.81 oranind®B % 21.91 oraninda 4@ bilesimine
sahiptir. Monoklinik kristal sisteminde kristalierve uzay grubu P2a’ dir. Hucre
parametreleri ise a=8.743 A, b=11.264 A, c=6.1027A4110.116° olup, Z=2’ dir.

ICDD kart numarasi 33-267 olup, en yuksek 3 gddeti degeri sirasiyla:
3.13, 3.85, 5.64 A’ dur [10]. Yaunlugu 2.42 g/cm olan kolemanit, renksiz, beyaz
ve seffaf-yariseffaf renklerde olabilir. Trimer borat bilgiklerinden olan kolemanitte
a ekseni dgrultusunda uzanan zincirler, Ca iyonlari ile yatalarak iyonik
baglanarak tabaka oftururlar. Tabakalar, zincirlerdeki hidroksil grapl ve su
molekiilleri nedeni ile hidrojen B#ari ile tutulurlar [3]. Halka bicimi (BOs(OH)s)?
bilesimindedir. Burada bir BOH) ucgeni ile iki BQ(OH), dortyuzlisu kéeleri
paylasarak bir halka olgtururlar.

Kristal formu, mikemmel dilinimi, gier boratlardan daha sert yapida olmasi
kolemaniti dger bor minerallerinden ayiranghaa ozellikleridir [3].

Yapilan DTA calsmalarinda kolemanitin 400C’ de su aygmasinin
tamamlandil gorulir. DTA grafginde ikinci endotermik reaksiyon ile kafes
desisimi ve arkadan yeni kristal aqumu (yeni kafes okumu) kademeli ekzotermik
pikler yardimi ile gériilmektedirilk eriyik baslangici 960°C’ de, ancak ana eriyik
bolgesi yaklaik 1100°C’ de olumaktadir. Eriyikte az miktarda ve kararl kristat
olmasina rgmen, isitmanin devam etmesi ile kristal faz tamaragpik haline
donigmektedir. [12,13].

1.3 Boratlar
1.3.1 Borat Bilssiklerinin Yuksek Teknolojideki Kullanim Alanlari

Bir cok metal borat bikggi nonlineer optik materyal ve lazer materyali olara
bilinir [14]. Bu bilesikler Gizerine yapilan agarmalar daha 6nceden elde edilemeyen

dalga boyu ve gi¢ 6zelliklerindeki lazgmiarinin tretimini mimkan kilngtir [15].



Tek renkli, oldukca diiz, yiun ve ayni fazli paralel dalgalar halinde yayilan,
genligi yuksek, gucligin demetine lazer adi verilir. Optik frekans b&liggaklaik
olarak 18? hertz ile 3x1& hertz arasinda yer alir. Bu bélge, kirmizi étgsilarini,
gorundr bdlge sinlarint ve elektromanyetik spektrumun moroétesnlarini kapsar
[16].

Her elementin atom yapisinda yalniz o elemente @i elektron yerkgm
duzeni vardir; yani o elementteki atomlarin eleklaol kararl yoringeleri olan belli
bir enerji dizeyinde bulunurlar. Yérungelerindeded olarak bulunan elektronlarin,
disaridan gelen bir enerji ile uyarilip bir Ust yoréyg cikarak tekrar eski kararli
konumuna donmesi sirasinda gldenerjiyi dsarlya salma siemi laserin ana
prensibini olgturmaktadir. Eer atom dalga boyu (rengi) kendisine uygugniéyen
bir 151k demeti (dalga boyu) ile uyarilgise enerjisini sureklisin seklinde yayar;
eger kendisine tam olarak uygungin bir gik demeti ile uyarilmy ise ¢ok kisa bir
surede yerlgirildigi 151k demeti ile ayni dgrultuda ve daha parlak bigik demeti
seklinde ginir, bu ‘bindirilmis (yikseltiimg) isinim’ olayidir [16].

Bir bilesigin yapisindaki bor-oksijen gruplari nonlineer optitkinin
gOzlenebilmesi icin 6nemli bir faktordir, buna katlarda etkide bulunur.
Katyonlar icinde, alkali metal ve toprak alkali rar, onlarin dgerlik orbitalleri

enerji seviyeleri nedeni ile en uygun olanlaridir]|

Nadir toprak metali iyonlarinin, benzer koordinasygapisinin yaninda
benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip d@ducok iyi bilinir. Bu iyonlar
kismen yada tamamen gér nadir toprak metali veya metal iyonlari ile yer
desistirdiginde istenilen Ozelliklerde NLO materyaller (nomer optik, dgrusal
yapida olmayarsinsal malzeme) elde edilgnolur [18].

Geck metali iceren borat biggkleri katalitik aktivite, @siz manyetik davragi
ve geri donguimli Li-iyon kullanimi gibi 6nemli 6zelliklere sadtirler [19]. Bunun
yaninda nadir toprak metali iceren borat $kerinin, genellikle fosforlar olarak

isimlendirilen yaygin kullanim alanlari bulunur 15

Gunumuzde plazma gosteri panelleri, buylk televazygdsterileri icin
kullanilan en iyi cihazlardan biridir. Bununla lktle bu gosteri panellerinirgildama



etkinligi, zaman kararh, yssam slresi ve renk saflik performansi gibi
Ozelliklerinin iyilestirilmesi gereklidir [20]. Metal borat bigkleri bu amag icin
kullanilabilecek olduk¢a uygun bgilerdir. UV isin yayan medikal lambalardaki
Eu:SrB,O; bilesigi, yiksek etkili floresans lambalardaki gje 1sik yayan
Ce, Th:GdMgBO; bilesigi ve yiksek ¢o6zunurluklu televizyonlarin plazma tgdis
panellerindeki kirmizisik yayan Eu:(Y,Gd)B@ bilesigi nadir toprak metali iceren
borath bilsiklere birer 6rnektir [15].

G — BaBy,O, [21] kristalinin nonlineer optik Ozefie sahip oldgu
anlsildigindan beri, bu yapidaki materyalleri elde etmeln igiapilan bir cok
argstirma LiB3Os [22], CsBOs [23], CsLiBsO1p [24], SEB2Be,O; [25], KBeBOsF,
[26] ve KAILB,O7 [27] gibi bir cok mikemmel borat biigginin kesfine yol agmgtir.
Bu tip materyaller; renkli lazer gbsterilerinde kgék ¢cozunurlikli lazer yazicilarda,
renk korumada, yuksek ganluga sahip optik veri depolamada, sualti getinde,
stereo lithografinda (tabasmasi resim) ve gBr alanlarda dnemli rol oynayan
frekans jeneratOrleri, optik-parametrik oscillagirive elektrik optik modulatorler
gibi bir cok elektrik optik ve non-lineer optik dlerde kullanihirlar [18].

1.3.2 Borath Bilssiklerinin Siniflandiriimasi ve Borath Bilesikler ile 1lgili
Yapilmis Cahsmalar

Bor-oksijen bilgiklerindeki ba&i anlayabilmek ve kati borat bgklerinin
yapisal siniflamasini yapabilmek icigaguda bulunan ifadeleri géz 6niine almak
gerekir [28].

i) Borat bilgiklerinde bor atomu oksijen atomu ile Gcli veya tHbr
koordinasyonda bulunur.

i) Tetrahedral bor atomunun toplam bor atomuna otatyon yukinin toplam
bor atomuna oraningitir.

i) Kristal yapili boratlar polimerik veya monomerik pyda olabilir. Monomer,

dimer, trimer, tetramer, pentamer ve ¢ok boyugllaan varlgi mevcuttur.



iv) Daha yuUksek kristal boratlarda, temel yapi bor &oyla oksijen atomlarinin
birbiri ile yer degistirmesi ile olymus alti atomlu bir halkadir.

v) Halkalar, sifir, bir, iki veya muhtemelen tc¢ tap&ahedral bor atomu igerebilir.

vi) Trimerik halkalar, daha ylksek polianyonlari (tetex ve pentamer) adturmak
icin tetrahedral bor atomlarindan kirilabilirler.

vii) Polianyonlar; zincirleri, tabakalari ve u¢ boyutdglari olusturabilmek icin
paylasilmis ortak oksijen atomlari ile birbirlerine glanirlar.

viii) Bazi nadir ve sentetik turleri iceren boratlar, daratlar ve silikatlar gibi
sistemlerle yapisal benzerlikler gosterirler [28329.

Borat bilgikleri, hem bor atomlarinin sahip ollw koordinasyon sayisina
gore hem de her bir BOveya BQ grubu tarafindan paydan oksijen atomunun
sayisina gore siniflandirilabilirler. Borat kilderi sadece diuzlem U¢gen B@eya
tetrahedral B@ anyonlarindan olabilecei gibi hem BQ hem de BQ® gruplarinin
karsimindan olgabilirler.

Izole (BQ) veya (BQ) gruplarindan olgan monomer yapisindaki borat
bilesiklerine ortoborat adi verilir. Tek bir oksijencaunu paylgan (BQ) veya
(BOg4) gruplarindan olgan dimer yapisindaki borat hilklerine piroborat, iki oksijen
atomunu paylgan (BQ) veya (BQ ve BQ) gruplarinin halkali ve zincir yapil
anyonlari olgturmasiyla meydana gelen borat @héerine metaborat adi verilir.
Metaboratlar genellikle MBO,), yapisindaki susuz bgilerdir. HO molekill
iceren sulu metaboratlar B(OH)yonlari icerir. Borat bilgklerinin en genel
siniflandiriimasi Tablo 1.2’ de verilgtir.

Ortoborat bilgiklerinden olan ve nadir toprak metali icerensiGa(BOs)s
bilesigi geleneksel kati-hal reaksiyonlari kullanilarakntezlenmgtir. Baglangic
maddeleri olarak analitik safliktaki @s;, CaCQ ve HBOs; maddeleri kullanilng,
hazirlanan kati kagimi 900°C’ de 10 saat isitildiktan sonra 1180 de 24 saat
birakilmstir. Yava bir sekilde oda sicakiina s@utulan tGrinin yapi analizi X%qini
toz difraksiyonu ile yapilngtir. Elde edilen bilgik hegzagonal kristal yapisinda olup,
uzay grubu Pgnc’ dir. Hiicre parametreleri ise a=10.5319(3) A6@077(1) A
olup, Z=2’ dir [14].



Tablo 1.2 Borat Bilgiklerinin Siniflandiriimasi [28]

Ucgen-Diizlem (BQ)

Ucgen-Diizlem ve
Tetrahedral (BO; ve

Yapi Tetrahedral (BO,)
BO.)
Monomerler BO,)* BO,)®
XBOs, CaSn(BQ),, | TaBQy,
Mgs(BOs)2, CaHiBAsGs
Co3(BO3)2, BOH), |
YAl 5(BOs)a, Na,B(OH),Cl,
Be,OHBO:. CuB(OH)CI.
B(OH); B(OH.
Dimerler (B,0s)" [B,O(OH)]s>
Mg,B,0s, C,B,0s MgB,O(OH)
FeB,Os B,O,
caBS.0, |
By(O,),(OH)*
NaBO;4H,O
Trimerler (B505) > (halkalr) B305(OH),
HBO,-11l, NaBO,, B304(OH), (halkal)
KBO, HBO,-I
B,Os(OH)s*(halkali)
Meyerhofferite Inyoite.
B30,(0OH)5
-------- (zincirde halkalar)
kolemanit
B30s(OH)?
(yapraklarda halkalar)
CaB;0s0H
B;Os (aglar
CsB;Os
Tetramerler B.,Os(OH),”
Boraks
----------------- (B,O,)? (aglar)
Li»B,O,
Pentamerler BsOs(OH),
KBs0Og.4H,0O
------------------ BsOg (aglar
KBsOg
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Tablo 1.2 nin devami
Bir ve iki boyutlu (BO:), ™" BO;OH (tabakalar) | HBO,-1l, kolemanit,
baglanmalar Ca(BQy), CaB(OH)SIQ kernite
3 boyutlu BO; BO, BO; ve BQ
baglanmalar Tourmaline , BO3; — B,0s-kuartz tipi, MgzB-O13,
camsl BPQ,, Alkali-borat camlar,
HBO,-I, NaBSEOg, | CsBOs, LizB4O;.
Zn,BgO13
B,O;
Danburite

Sekil 1.7 (001) Duzlemi Boyunca Glaaz(BOs)s Bilesiginin Kristal Yapisi [14]

CalLaz(BOs)s bilesiginin birim hicresi (001) duzlemi boyuncégekil 1.7° de
gOsterilmgtir. BUyuk siyah kiureler La atomlarini, kiigik diyatomlar Ca atomlarini,
ici bog buyuk kureler O atomlarini, i¢i koklguk kurelerde B atomlarini

gOstermektedir. Gorulgii gibi yapida izole B@gruplari mevcuttur.

Yine ortoborat yapisina sahip olan ve nadir topnakali iceren NgL.n(BOs)-
(Ln: Y, Gd) bilssigi geleneksel kati-hal reaksiyonlari kullanilarakntezlenmgtir.
Baslangic maddeleri olarak analitik safliktakb®3, NaCO; ve HBOs; maddeleri
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kullaniimistir. Uygun stokiyometrik oranlarda hazirlanan kan ezilip
karstirildiktan sonra, bir platin krozeye aktarin000°C’ de 24 saat Isitilngir.
Yavas bir sekilde oda sicakfina s@utulan drinin yapr analizi Xini toz
difraksiyonu kullanilarak yapilngtir. Elde edilen Griin N&'(BOs)2' In kristal yapisi
monoklinik olup, uzay grubu RR’ dir. Hiicre parametreleri; a=6.5050(3) A,
b=8.5172(1) A, c=12.0213(1) A olup, Z=4" diir [17].

Baslangic maddeleri olarak LIOHJ®, GdOs; ve HBOs; bilesiklerinin
stokiyometrik orandaki kayimlarindan hazirlanan, ortoborat yapisindaki
LisGd(BGs)2 bilesiginin kristal yapisi tek kristal Xsini difraksiyonu kullanilarak
aydinlatiimgtir.  Bilesik monoklinik kristal yapisina sahip olup, uzay lpuuP2/c’
dir. Hicre parametreleri; a=8.724(2) A, b=6.425(@) c=10.095(2) A ve
3=116.85(2) olup, Z=4" diir [31].

3LiIOH.2H,0 + 2HBO; + 1/2Gd0; — LisGd(BOy), + 15/2H0

Ortoborat yapisindaki ger bir bilesik NasSm(BQ),, geleneksel kati-hal
yontemleri kullanilarak sentezlergtit. Baslangic maddeleri olarak S@s;, NaCOs
ve HBOs bilegikleri kullaniimistir.  Stokiyometrik oranlarda hazirlanan kan bir
agat havanda ezilip katirildiktan sonra bir platin krozeye aktariitm. 500°C’ de
10 saat Isitildiktan sonra (riin tekrar ezlmé 800°C’ de 24 saat tutulmtur.
Yavas bir sekilde oda sicakdina s@utulan Grindn yapi analizi tek kristal Xini
difraksiyonu ile yapilmtir.

3NaCO; + 2SmOs + 6HBO; — 2Na&Smy(BO3), + 3CG + 9H,0

Elde edilen dranun kristal yapisi ortorombik olwzay grubu Amm2’ dir.
Hiicre parametreleri; a=5.0585 A, b=11.0421 A, c3T@®A’ dir [18].

G -BagYB3Oy bilesigi de ortoborat yapisinda olup, geleneksel kati-hal
yontemleri kullanilarak sentezlergtit. Baslangic maddeleri ¥O;, BaCQ ve
HsBOs' den 1:6:6 mol oraninda hazirlanan kan, 700°C’ de 10 saat isitildiktan
sonra, 1140C’ de 40 saat tutulmgtur. Uriine ait toz Xsini difraksiyon verileri
kristal yapinin hegzagonal, uzay grubunun R-3 @ltu gostermgtir. Hlcre
parametreleri; a=13.0441(1) A, ¢=9.5291(1) A oldp6’ dir [32].
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Sekil 1.8 SpB,0Os Kristalindeki Atomlarin Bglanma Pozisyonlari [33]

Pyroborat yapisindaki $,0s bilesigi geleneksel kati-hal yontemleri
kullanilarak hazirlanngtir. Balangic maddeleri olarak analitik safliktaki Srg;O
KFB; ve HBOs; bilesikleri kullaniimistir.  Bu maddelerden uygun oranlarda
hazirlanan kagim, bir platin krozeye aktarilgtir. 1193 K’ de 15 saat Isitildiktan
sonra, 1050 K' e hizli bir bicimde, 953 K’ e de tt@a0,011 K’ lik bir hizla
sogutulmuwstur.  Elde edilen Grandn yapi analizi tek kristahigi difraksiyonu
kullanilarak yapilmgtir.  Uriin monoklinik kristal yapisinda olup, uzgsubu P2c’
dir. Hucre parametreleri; a=7.719 A, b=5.341 A, 873 A olup, Z=4'dir. Sekil
1.8’ deki i¢i ba kiireler oksijen atomlarini, i¢i dolu blyuk kireBa atomlarini ici
dolu kuguk kirelerde Sr atomlarini gosterir [33].

Bir diger pyroborat yapisina sahip BaGa@B bilesigi, Ba(NGs).,
Cu(NGs)22.5H,0 ve BOs baslangic maddelerinden yola ¢ikilarak, hekzan ortaan
geleneksel kati-hal reaksiyonlari kullanilarak selgnmgtir. Elde edilen tGrindn X-
Isini difraksiyon analizi, kristal yapinin monoklinikizay grubunun £oldusunu
gOstermgtir. Bilesige ait hiicre parametreleri; a=6.485(1) A, b=9.165(1$=3.971
A olup, Z=2" dir. Kristal yapiy, sonsuz iki boyut tabakalari olgturmak icin
birbirine balanan BOs ve CuQ gruplari ile tabakalar arasindaki Ba atomlari
olusturmaktadir [34].
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Sekil 1.9 (100) Duzlemi Boyunca TH#)s Bilesiginin Kristal Yapisi [35]

Trimer yapisindaki borat bie&lerinden olan TIBOs bilesigi, geleneksel kati-
hal yontemleri kullanilarak sentezlergim. Analitik safliktaki ThbCO; ve HBOs
bilesiklerinden uygun stokiyometrik oranlarda hazirlaramsim bir platin krozede
énce 300°C’ ye yava bir bicimde isitilmgtir. Daha sonra sicaklik erime sicgkli
olan 627°C’ nin lzerine yani 656C’ ye cikariimstir. Sonra yawayavas sozutma
islemi uygulanarak TIBOs kristalleri elde edilmgtir. Elde edilen bilgigin tek kristal
X-1sin1 difraksiyonu analizi, kristal yapinin ortororkpiuzay grubunun R2;2;
oldusunu gostermstir.  Hiicre parametreleri; a=5.2099(3) A, b=8.248(A,
c=10.246(1) A olup, Z=4' dur. Elde edilen ile, CsB:Os ve LiBsOs kristalleri ile
ayni kristal yapiya sahiptir. Ug¢ boyutlu kristalpy B:Os halkalarindan okur [35].

Trimer yapisindaki bir ger bileik kolemanitin 6zellikleri daha 6nce ayrintili

olarak verilmgtir.

Tetramer yapisindaki CaB; bilesigi geleneksel kati-hal yontemleri
kullanilarak sentezlengtir. Urtinlin kristal yapisi tek- kristal %+n1 difraksiyonu
kullanilarak aydinlatiingtir. Elde edilen Grintn kristal yapisi ortorombikip, uzay
grubu B2’ dir. Hiicre parametreleri; a=8.1189(7) A, b=a.@) A, ¢=13.737(1) A
olup, Z=8'dir [19]. Tetramer @er bir bileik boraksin 6zellikleri daha 6nce de
ayrintili olarak verilmtir.
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Sekil 1.10 BOg" Anyonunun Yapisi

Tablo 1.3vy-CsB;0g, a-CsBsOg ve & -RbBsOg Bilesiklerine ait Kristal Yapli, Uzay
Grubu ve Huiicre Parametreleri Verileri

. : Uzay ) : 1
Bilesik Kristal Yapisi Hiicre Parametreleri (A) Z
grubu

7-CsBs0s, Ortorombik Rea | 8=8.697(3), b=8.341(2), c=21.410(6 8

a=7.117(2), b=9.634(3), c=10.391(4

a -CsBOg Monoklinik P2/n 4
£=101,160(4)

3 -RbBsOg Ortorombik Rea | @=7.553(2), b=11.857(3), c=14.813(4) |8

Pentamer yapisindaky -CsBs0g, a -CsBOg ve F -RbBsOg bilesiklerinin
kristal yapilari tek kristal Xsini difraksiyonu kullanilarak analiz edilgtr. Elde
edilen bilgiklerin kristal yapisi, uzay grubu ve hiicre paraweieti gagidaki tabloda
Ozetlenmgtir. BsOg anyonunun yapisiekil 1.10" da gosterilmgtir [36].

1.4 Fosfatlar
1.4.1 Fosfat Bilgiklerinin Onemi

Bilindigi gibi bir cok fosfat bilgigi ve minerali olduk¢a yaygin kullanim
alanlarina sahiptir. Bunlarin gada gubre, yem, gida, deterjan,sala endustrisi,

kagit, kibrit ve kimya sanayileri gelmektedir.
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Ozellikle son yillarda ortofosfatlar, pirofosfatlae trifosfatlar gibi fosfatik
metal bilgiklerinin, molekuler elek 6zellikleri, anorganik \wganik glemlerde iyon
desistirici ve katalizor olarak kullanilabilmeleri nedeite teknolojik ve endustriyel
Onemi giderek artmaktadir [37,38].

Metal pirofosfatlar (MP,O;, M: Cu, Zn, Fe, Ni, Co) biyolojik 6neme sahip
molekullerdir. Cunkl bu bikgkler, polisakkarit ve DNA sentezi iceren ¢ok oneml

islemlerin son UrUnleridir [39].

Yine metal iceren pirofosfat biikleri manyetik 6zellikleri, iletkenlikleri ve
floresans Ozellikleri agisindan teknolojide pek ¢a#lanim alanina sahiptirler [40].
Ornezsin  CwP,0; bilesiginin  bakir kaplama slemlerinde, elektrot olarak da

endustride, uygulamalari gorulgtir [41].

1.4.2 Fosfat Bilgiklerinin Siniflandinimasi ve Fosfatll Bilesikler ile 1lgili

Yapilmis Cahsmalar
Fosfat bilgikleri genel olarak dort grup altinda toplanir [42]

i) Monofosfatlar
i) Kondenze fosfatlar (ygun fosfor iceren)
a) Polifosfatlar
b) Siklofosfatlar
c) Ultrafosfatlar
i) Tlave anyon grubu iceren fosfatlar
iv) Hetereopolifosfatlar
a) Sonlu hetereopolianyonlar

b) Sonsuz lineer hetereopolianyonlar
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Sekil 1.11 SrZr(P@). Bilesiginin Kristal Yapisi [43]

Merkezde bir tane fosfor iyonunun dort tane oksggomuna bglanmasi ile
olusan tetrahedral yapidaki gansiz PQ® iyonlarini iceren fosfat bilgkleri
ortofosfatlar yada @er adi ile monofosfatlar olarak isimlendirilirlerLiteratirde
monofosfat yapisinda bulunan bir ¢cok fosfath gpemevcuttur. LnPQ@ AIPO,,
NaCaPQ, Hg(PQy),, Zmns(POy). bilesikleri monofosfat yapisindaki bgélere

ornektir.

Ortofosfat bilgiklerinden olan SrZr(P9)-. bilesigi, geleneksel kati-hal
yontemleri kullanilarak sentezlengtit.  Basglangic maddeleri olarak, analitik
safliktaki SrCQ, ZrO, ve NHH.PO, bilesikleri kullaniimigtir.  Butin balangi¢
maddeleri uygun stokiyometrik oranlarda tartildrktsonra, ilk iki bilgik, SrZrQOs
bilesigini olusturmak i¢cin 1773 K’ de 1 saat isitilghr. Elde edilen SrZr@bilesigi,
NHsH.PQ, ile karstirildiktan sonra 1573 K’ de 100 saat sireylelmitir. Uriine
ait kristal yap! analizi Xsini1 toz difraktometresi kullanilarak yapilgnkristal yapi

triklinik, uzay grubu R olarak belirlenmitir. Hiicre parametreleri; a=0.7750(4) A,
b=0.7888(5) A, c=0.5125(3) Ay =95.754(3Y, 3 =90.228(2Y, 7=92.474(29 olup,
Z=2' dir. SrZr(PQ), bilesiginin kristal yapisi, Sr@ ZrO;, P1Q ve P2Q
yapilarindan olgur [43].
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Sekil 1.12 (001) Duzlemi Boyunca W8~ Bilesiginin Kristal Yapisi [44]

Yapisinda bir veya birden ¢cok P-O-Psbigeren ve P@® gruplarinin cgitli
sekillerde bir araya gelmesiyle glmug fosfat bilsiklerine yosun fosfatlar adi verilir.
Yogun fosfatlarda kendi aralarinda tice ayrililar.n@dormailii [ROsn+q ™2 (P,O7
4 Py010°, P,O13°) yapisindaki fosfat anyonlarinin elurdusu bilesikler polifosfatlar,
PO, anyonundaki oksijenlerden birinin ortak kullaniimés meydana gelen halkali
yapidaki [ROsz ™ gruplarindan olgan bilsikler siklofosfatlar olarak bilinirler.
Siklofosfat bilgiklerindeki n sayisi 3 den bamak Uzere 12’ ye kadar g
degerler alabilir. n sayidaki POve m sayidaki ¥Os gruplarinin meydana getilj
[PemnOem-3an] ™ anyonlarindan okan fosfat bilgikleri ise ultrafosfatlar olarak

isimlendirilirler [7].

Polifosfat yapisinda bir bigék olan WROy bilesiginin kristal yapisi X-ray toz
difraktometresi kullanilarak aydinlatilgir. Uriin kibik kristal yapida olup, uzay
grubu Pa3’ dir. Hicre parametresi ise a=7.950&(3)ur. WP,O; Bilesiginin
kristal yapisi FO; anyonu ve bu anyonlara ¢eélerden bglanan WQ oktahedrasinin

olusturdusu bir g3 olarak tanimlanir. [44].

CsLnRO;, (Ln=Gd, Tb, Dy, Ho, Y, Er, Tm, Yb) [45], 285" (P,O). (A=Ag,
Na, B: Co, Mn, Cd) [40], NaEuR; [46], NHsFeRO; bilesikleri polifosfat
yapisindaki dier fosfatl bilgiklere drnektir.
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Sekil 1.13 RO;, Halkasinin Agik Yapisi [47]

Siklofosfat yapisindaki KDyf®i, kristali flux tekngi ile buyuatilmi ve
kristal yapisi tek kristal Xsini difraktometresi kullanilarak aydinlatilgtr.
Monoklinik kristal yapisina sahip olan hkjigin uzay grubu C2/c’ dir. Hucre
parametreleri ise a=7.8158(3) A, b=12.3401(5) A,1@4382(3) A olup,
3=111.053(2Y dir. Bilesigin kristal yapisini Dy@ polihedrasi, K* iyonlari ve
P4O1, halkalari olgturur. ROi, halkasinin agik yapigekil 1.13’' de gdsterilngtir
[47].

Ultrafosfat yapisindaki La@®14, EURO14 ve GdRO:4 bilesiklerinin yapisi
tek-kristal X-gini toz difraktometresi kullanilarak aydinlatigtw. Bu bilssiklere ait
kristal yapi, uzay grubu ve hiicre parametreleridab4’ de verilmgtir [48].
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Tablo 1.4 LaBO14, EuURO14 ve GARO14 Bilegiklerine ait Kristal Yapi, Uzay Grubu
ve Hucre Parametreleri Verileri

i : Uzay .
Bilesik | Kristal Yapi Hiicre Parametreleri (A) Z
Grubu

a=8.8206(1), b=9.1196(2),
LaP5014 Monoklinik P2/c 4
c=13.1714(2),6 =90.661(1)

a=8.7491(1), b=8.9327(1),
EuR0O14 Monoklinik P2/c 4
c=12.9768(2),6 =90.534(1)

a=8.7493(1), b=8.9189(1),
GdR,0O14 | Monoklinik P2/c 4
c=12.9717(1),5 =90.6682(3)

Fosforik anyonlardan kka, yapisinda ® OH, F, CI, Br, I, NOs, BOy
gibi anyonlari da bulunduran fosfat Wilderi, ilave anyon grubu bulunduran
fosfatlar olarak bilinirler. LyOg(BOs3)(POy) ve MnNa(POy)(COs) bilesikleri bu
turdeki fosfat bilgiklerine 6rnektir [42].

Sonlu ve sonsuz kondenze hetereopolifosfatlar lolizare iki gruba ayrilan,
kenar ve kégeleri paylailan polihedral XQ ve YQ, diizeninde kurulu X-O-X ve Y-
O-Y bgslari iceren fosfatlar hetereopolifosfatlar olaraknirler (X veya Y: P).
Fosfomolibdatlar, fosfotungstenler, fosfosulfatl& fosfokromatlar sonlu kondenze
hetereopolifosfatlara, NB,P;Oi13 bilesigi ise sonsuz kondense lineer
hetereopolifosfatlara 6rnektir. [42].

1.5 Borfosfatlar
1.5.1 Borfosfat Bilgiklerinin Onemi

Borfosfat bilgiklerinin endiistride pek ¢ok uygulama alanlari var@rnesin
BPO, bilesigi endustride, hidratasyon, dihidratasyon ve oligonasyon gibi bir ¢cok
reaksiyonda katalizor olarak kullanilir [49]. Lityn borfosfat, yenidegarj edilebilir
lityum iyon pillerinde kullanilir [50]. Eu elemeingerlestirilmi s stronsyum borfosfat
ve baryum magnezyum aliminatgga duyarl oldgu saptanngi ve giing enerjisi
ile ilgili arastirmalarda kullaniimgtir [51].
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Bunlarin yaninda bir polimer tutkalinda, dizentilligcimde dgilmigs MBPOs
tozlari metal ylzeyini korozyondan korumak icin laallir.  Genellikle, nemli
havada kalsiyum borfosfat camuru ile kaplapngelik levhanin korozyondan
korunmasi, kalsiyum borat-kalsiyum fosfat kaniyla kaplanmy, celik levhanin
korumasindan daha iyidir. Aliminyum borfosfat, lddl ve fosfatlarin tutkali
olarak ,metal borfosfat bgelerinin farkli tirevleri ise anti oksidan olar&killanilir
[52].

Ayrica borfosfat-cam-seramik bgienleri, katot sini tuplerini kaplamada,

plazma gosteri panellerinde ve floresans karakg@dteri tiplerinde kullanihr [53].

1.5.2 Borfosfat Bilaiklerinin Siniflandiriimasi ve Borfosfath Bilesikler ile ilgili
Yapilmis Calsmalar

Borfosfatlar, BQ, BO; ve PQ gruplarindan ve onlarin kismen protonlagmi
turlerinden meydana gelen, kompleks yapili anyainileri iceren, MOy-B20s-P,Os-
(H20) sistemlerinin ara trun biggleridir. Bu bilesiklerin yapi kimyasi, izole olmu
turlerden, oligomerlere, halkali ve zincirli, talsdkve kafesli tirlere kadar uzanir.

Borfosfat bilsikleri kristal yapilarina gore genel olarak iki gta toplanirlar [54]:

i) Yapilarinda su i¢ceren borfosfath hiikler.

i) Yapisinda su icermeyen borfosfath kilder.
Yapilarinda su iceren borfosfat ilderi de kendi aralarinda tce ayrilirlar:

i) B:P orani birden bilyuk olan.
i) B:P orani bire gt olan.

i) B:P orani birden kicguk olan.

Yapilarinda su bulunan ve B:P orani 1' den kiugi#addor fosfatl bilgikler
BO, ve PQ gruplarinin cegitli sekillerde bir araya gelmesi ile glurlar. Yapilarinda
fazlasiyla fosfat bulundurmalarinagraen kristal yapida P-O-P gagdzlenmez.
Ornesin oligomer yapisindaki NaFe[B8;(OH)s] [55] bilesiginin kristal yapisi, iKi
fosfat grubu ile kéeleri paylgilan bir borat grubunun Gglu dizilime sahip hallzasi
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yap! olgturmayla meydana gelir. Bu gruptaki hildere 06rnek olarak,
Mg2[BP207(OH)s [56], KoFe&[B2oPsO16(OH),] [55], NauCug[B2P4O15(OH).].2HPQy
[57], M'M"(H,O)[BP:20g].H20 (M": Na, K; M': Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [58] ve
Co(GN2H10)[B2P3012(OH)] [59] bilesikleri verilebilir.

Yapilarinda su bulunan ve B:P orani 1'gt elan bor fosfath bilgikler de,
BO, ve PQ gruplarinin cgitli sekillerde bir araya gelmesi ile glurlar. Orngin
Mn3(OH)2[B(OH)4][PO4] [60] bilesigi izole yapidaki B(OH) ve PQ gruplarindan
meydana gelir. MgH>O)e[B2(OH)s(POy)2] [61], Fe[B.P.O,(OH)s] [62] ve
M[B2P,Os(OH)] (M: Rb, Cs) [63] bilgikleri bu grupta bulunan ger bilesiklere
ornek olarak verilebilir.

Yapilarinda su bulunan ve B:P orani 1’ den buy@nddileiklerde yapi, BQ,
BO, ve PQ gruplarinin cgtli sekillerde bir araya gelmesi ile glur. BGO;
gruplarinin bg yapmayan oksijenleri daima protonlagtm BO, grubunun butin
koseleri  zincirler igindeki koryu birimler ile ortak k&eleri paylair.
Ks[BsPOwo(OH)g, [64], Li[BsPOs(OH)s] [65] ve (NHi)2[BsPOAOH)] [66] bu
yapidaki bilgiklere drnektir.

Su icermeyen bor fosfat bgileri ise oksijenle ¢l ve dortli
koordinasyonda bulunan bor gruplarindan ve oksjedbrtll koordinasyonda
bulunan fosfat gruplarindan alur. Bor fosfat bilgikleri yapisal olarak
siniflandirilirken yukaridaki ifadelerin ginda g6z 6ninde bulundurulmasi gereken
bagka prensipler de vardir. Bu prensipanlardir [54]:

)] B:P orani birden buyik olan bgi&ler, Gc¢li veya dortli koordinasyonda
bor igerir.

i) Sulu fazlarda borat tdrlerinin payapmayan kgeleri OH gruplarina
karsilik gelir.

i) Boratlarin yapisal kimya analoglari, sik sik telkaaan t¢ tyeli halkalarin
olusumu ile verilir.

iv)  P-O-P bgi gozlenmez.

V) Fosfatlarin kimyasal yapi Bantilari, tabaka veya kafes yapisindaki

fosfatlarin varlg ile verilir.
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Susuz yapidaki bor fosfat bgiklerinden olan MBPO; (M: Zn, Mg, Ba, Sr,
Co,...) bilesikleri izole olmus dizlem t¢gen Bogruplari ile tetrahedral yapili RO
gruplarindan olgur.

Libertz ve Stahrp -distk sicakhk ves -yiksek sicaklik formlari bulunan,
birbiriyle benzer kristal yapiya sahip ortorombiksBPO; ve MgBPO; bilegiklerini
sentezlenglerdir. Bu bilsiklere ait uzay gruplari ve hicre parametrelerildah5’
de verilmitir [67].

Bluhm ve Park, BOs, P.Os ve ZnCQ maddelerini kullanarak 1058’ de
a -ZBPO; tek kristalini sentezlenglerdir. Elde edilen bilggin kristal yapisi
monoklinik olup, uzay grubu Cm’ dir. Hiicre paranedgri; a=9.725 A, b=12.720 A,
c=4.874 A,3=119.8" dir [68].

Wang ve arkaddari 3 -ZnsBPO; bilesigini geleneksel kati-hal yontemleri ile
sentezlenglerdir. Balangic maddeleri olarak analitik safliktaki Zng®:;BO; ve
(NH4)2HPO, maddeleri kullanilng, stokiyometrik oranlarda hazirlanan kam bir
platin kaba konulmgtur. ik olarak 450°C’ de 10 saat tutulan karmm, sazutulup
tekrar ezilerek, 870C’ de sinterlgtiriimistir. Elde edilen triine ait kristal yapi
¢6zimlemesi Xgini toz difraksiyonu kullanilarak yapilgtir. 5 -ZnsBPO; bilesigi
hekzagonal yapida olup, uzay grubu 6m2’'dir. Datvara elde edilen toz trin 6zel
kristal buyutme metodu ile eriyik halinden 43*43*X8m buyuklginde yuksek
kaliteli bir tek kristal olarak elde edilstir [69].
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Tablo 1.5a-MgsBPO;, a -ZnsBPO;, 5 -ZnsBPO; Bilesiklerine ait Uzay Grubu ve
Hucre Parametreleri Verileri

Bilesik a (A b (A) c (A) Uzay grubu
a -MgsBPO;, 8.497 4.880 12.558 Imm2
a-ZnsBPO, 8.438 4.880 12.746 Imm2
0 -ZnsBP Oy, 8.439 8.439 13.030 P6mM2/P62m

Go6zel ve arkaddari, ZrnBPO; yapisi ile ¢ yapilh olan a -MgsBPO;
bilesigini geleneksel kati-hal yontemlerini kullanarak tezttemglerdir. Sentezleme

islemi Gg¢ farkl yolla yapilmytir.

i) MgHPO.H,O, MgCQG; ve HBO;s; balangic maddelerinden, 1:2:1 mol
oraninda 1206C de,

i) MgsB20s, MgCQO; ve (NH:)HPOs baslangic maddelerinden, 1:3:2 mol
oraninda, 1108C’ de.

i) MgO, B,Os ve ROs baslangic maddelerinden, 6:1:1 mol oraninda, 1300
de.

Elde edilen drine ait kristal yaplr ¢6zimlemesiMgsBPO; bilesiginin
ortorombik yapida oldgunu ve uzay grubunun Immm ofglunu gosternmgtir. Hicre
parametreleri; a=8.495(3) A, b=4.886(1) A, c=12@®B69 olup, Z=4'tur [70].

Yine Gozel [71], benzer yapidaki iki bsie olan SgBPO; ve BaBPO,
bilesiklerini geleneksel kati-hal yontemleri ile sentamks ve bu bilgiklerin kristal

yapilarini aydinlatngtir.

3SrCQ + HsBO3 + (NH4),HPOy — SiBPO; + 3H,O+ 3CQ, + 2NH;
3BaCQ + HsBO3 + (NHs)2HPOy — BasBPO; + 3HO+ 3CQO, + 2NHs

Yukaridaki kimyasal denklemlere gore elde edilenBBO; ve BaBPO;,
bilesiklerinin hiicre parametreleri sirasiyla a=9.0561b49.7984 A, ¢=13.9531 A,
ve a=11.7947 A, b=9.6135 A, c=12.9548 A’ dur.
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Sekil 1.14 BaBPO;, Bilesiginin Kristal Yapisi [72]

Ma ve arkadglari [72] BaBPO; bilesigini, analitik safliktaki BaC@, HsBOs
ve NHH.PO, maddelerinden yola c¢ikarak ve geleneksel katiyiaitemlerini
kullanarak sentezleglerdir. 3:1:1 oraninda hazirlanan stokiyometrikigan, bir
platin kapta, 1200C’ de 48 saat isitildiktan sonra oda sigakh sgutulmustur.
Elde edilen Urune ait X-ray toz difraksiyon verildgilesigin hekzagonal kristal
yapida oldgunu ve wuzay grubunun E6c oldgunu gosternstir. Hicre
parametreleri; a=5.4898(1) A, ¢=14.7551(1) A ol@z2’ dir. Bilesige ait temel
kristal yapi, Bal-B-P-O kumelerinden gfous, [BaOig)-[BO3]-[PO4] polar
polihedra-zinciridir.

Yilmaz ve arkadgdari [73], CagBPO; bilesigini, analitik safliktaki
CoCQOxH20, HsBO3 ve NHiH,PO, maddelerinden yola cikarak ve geleneksel kati-
hal yontemlerini kullanarak sentezlegerdir. Ortama HBOs; maddesinin 5 kat
asirisi ilave edilm§, hazirlanan kagim 400°C’ de 4 saat kalsine edildikten sonra
iyice ezilmi ve 1050°C’ de 3 saat Isitilgtir. Daha sonra 608C’ ye yava bir
bicimde s@utulan Urin, 6 saat bu sicaklkta tutulduktan sooda sicakfina
sosutulmustur. Reaksiyon drunisal borik asitten kurtulmak igin birkag kez saf su
ile yikanmg ve CaBPO; kristalleri elde edilmtir.
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Tablo 1.6 MBPG; (M"=Ca, Sr, Ba) Bilgiklerine ait Hiicre Parametreleri Verileri

Bilesik a (&) c (A)

CaBPQ 6.688 13.234
SIBPG 6.857 13.657
BaBPG 7.111 13.977

Tablo 1.7 CaBP@ SrBPQ, BaBPQ Bilesiklerine ait Kristal Yapi ve Hucre
Parametreleri Verileri

Bilesik Formulu CaBP® SIBPG BaBPQ
Kristal Sistem Hegzagonal Hegzagonal Hegzagonal
Ma 161.86 209.40 259.11
a, A 6.6799(2) 6.8488(1) 7.1026
c, A 6.6121(3) 6.8159(2) 6.9822
Vv, A® 255.51 276.88 305.04
d, g/cnt 2.53 4.04 4.23
z 3 3 3
Uriine ait tek-kristal Xsini toz difraksiyon verileri kristal yapinin

monoklinik, uzay grubunun da Cm ofglinu gdstermstir.

Hicre parametreleri;

a=9.774(2) A, b=12.688(2) A, c=4.9057(8) A=119.749(% olup, Z=4" dir.

Susuz yapidaki bor fosfat bjiklerinden olan, MBP® (M: Ca, Sr, Ba, Pb)
bilesiklerin kristal yapisi B@ ve PQ gruplarinin meydana getigli 3 Uyeli
2 MO.BD;.P,Os (M: Ca, Sr, Ba) izotopik

halkalardan olgmus zincir yapisidir.

bilesikleri ilk defa Bauer tarafindansasidaki reaksiyonlar kullanilarak termal

metotlarla hazirlanngtir.

2CaHPQ.2H0 + 2HBO; — 2Ca0.B0s.P:0Os + 6H0
2SrCQ + 2HsBOs + 2(NH,)2,HPQy — 2SrO. BO3.P.Os + 2CQ +6H,0 + 2NH;
2BaCQ + 2HBOs + 2(NHy),HPOy, — 2Ba0. BOs.P,Os + 2CQ +6H,0 + 2NH;
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Bauer [74-75], X4qini toz verilerinden yola ¢ikarak, bu Bilderi hekzagonal

sistemde indekslentir. Bilesiklere ait hiicre parametreleri Tablo 1.6’ da vergkin.

Gozel [71] doktora tezinde, geleneksel kati-haksgonlarini kullanarak
MBPOs yapisindaki CaBP§) BaBPQ ve SrBPQ@ bilesiklerini sentezlemyi ve
Rietweld metodunu kullanarak kristal yapiyr aydimaya cakmistir. Gozel' in
elde ettgi bu bilesiklere ait 6zellikler ve hiicre parametreleri Tathl@’ de verilmgtir.

Baykal ve arkaddari [76] uc¢ farkl yol kullanarak CaBRObilesigini
sentezlenylerdir.  ilk olarak, CaHPQ2H,O ve HBO; maddeleri uygun
stokiyometrik oranlarda kagtirilmis, karsim 600°C’ de 6 saat siire ile isitildiktan
sonra 900°C’ de iic gin tutulmgtur. Ikinci olarak, CaHP@2H,0 ve BO;
maddeleri uygun oranlarda kgmilmis ve hazirlanan kanm 900°C’ de 3 giin
isitiimistir.  Uguincll yol olarak da, CaGQe BPQ maddelerinden ofan kargim
900°C’ de 4 giin isitilnstr.

CaHPQ.2H,O + HBO; — CaBPQ + 4H,0
2CaHPQ.2H,0 + B,0O; — 2CaBPQ@ + 5H,O
CaCQ + BPQ — CaBPQ + CO

Ilk ve ikinci sentez yolunda CaBRObilesigi basarili bir sekilde elde
edilmistir. Ucglincii sentez yolunda ise CaBPRllesigine ilave olarak ortamda az
miktarda BPQ bilesigi de bulunmgtur. Tek faz olarak elde edilgmiCaBPQ
bilesiginin  X-1sin1 toz difraksiyon analizi, kristal yapinin hegoagl ve uzay
grubunun P21 oldygunu gosternstir. Bilesige ait hiicre parametreleri; a=6.684(2)
A, c=6.616(2) A’ dur.

Yine Baykal ve arkadgari [77] uc farkli sentez yontemi kullanarak SrBPO
bilesigini elde etmjlerdir. 1Ilk iki yolda geleneksel kati-hal yontemleri, tglncu
sentez yolunda ise hidrotermal sentez yontemi kuitastir. Hidrotermal sentez
yonteminde bglangic maddeleri olarak Sr(O§)NaBQ.2H,O ve NaHPO,.2H,O
kullaniimigtir. 4:3:3 oraninda, toplam 8 g. olacgdkilde hazirlanan kati karm 17
ml 4M HNO; ve 5ml saf su kasimda 90°C’ de isitilarak ¢ozilmiiiir. Toplam
hacim buharlgtirma §lemi uygulanarak 10 ml.’ ye azaltilgmve kargim 160°C’ de
3 gun sure ile tutulmgur.
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Sekil 1.15 SrBP@® Bilesiginin Kristal Yapisi [77]

SrBPQ bilesigi tek fazli olarak kati-hal yontemleri ile @1 bir sekilde
sentezlenngtir. Hidrotermal yontemle elde edilen Urtine aitgi toz difraksiyonu
verileri ortamda az miktarda BRGazinin bulundgunu gdésternstir.  Urliniin X-
Isinl toz difraksiyon analizi kristal yapinin hegzagb ve uzay grubunun AL
oldusunu gostermstir. Hiicre parametreleri, a=6.8488(1) A, ¢=6.899& olup,
Z=3'dur [77].

Shi ve arkadgdari [78] BaBPQ bilesigini geleneksel kati-hal yontemlerini
kullanarak sentezleglerdir. Elde edilen Grine ait X-ray toz difraksiyoerileri
kristal yapinin hegzagonal, hiicre parametreler@sin.109(1) A, ¢=6.990(2) A, z=3
oldugunu gostermtir. BaBPQ bilesigi 1100°C’ de 24 saat sinterrilir ise yeni
bir Griin BaBPs;0s2 bilesiginin olustugu gozlenmgtir. Elde edilen yeni trinin tek-
kristal X-ray difraksiyon analizi kristal yapininrtorombik, uzay grubunun Ibca
oldusunu gostermstir.Bilesige ait hiicre parametreleri a=7.0859(13) A,
b=14.2903(22) A, ¢=22.1868(32) A olup, Z=8' dir. QO bilesiginin, termal
bozunma gleminin en son UrinU ise hegzagonal kristal yapisahip olans -
BaoP,O7 bilesigidir [78].
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Sekil 1.16 C@BP13014Bilesiginin Kristal Yapisi [80]

Purhscharovsky ve arkadari [79], BaBPQ@ ve LiBaBO;s bilesiklerini
hidrotermal sentez yontemini kullanarak sentezj@ardir. Sentezler, ilk bilgk igin
BaO- BOs- P,Os-H,O ve ikinci bilsik igin BaChk-LiCO3- B,Os- H,O hidrotermal
sisteminde, 286C’ de, 100 bar basing altinda ve 20 giin siire ileajdestirilmi stir.

Bontchev ve Sevov [80], geleneksel kati-hal yoneemi kullanarak susuz
bor fosfat bilgiklerinden olan, CeBP13014 bilesigini sentezlemilerdir. Bilesigin
sentezinde BDs; bilesiginin asirist (10 kat fazla), CoC&XxH.O ve HPO,
bilesiklerinin stokiyometrik oranlari kullanilrgtir. Hazirlanan kagim 950°C’ de 12
saat tutulduktan sonra, dakikaddQ lik azalma ile oda sicakdina sgutulmustur.
Elde edilen uriine ait tek-kristal X#n1 difraksiyonu analizi, kristal yapinin, BE®,

PO, ve Cd?iyonik birimlerinden olgtugunu gosternstir.
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Sekil 1.17 Ng[B,Ps;0,4] Bilesiginin Kristal Yapisi [81]

Yine susuz borfosfat bieélerinden olan NgB2PsO;3] bilesigi Kizilyalli ve
arkadalari [81] tarafindan geleneksel kati-hal yontemigrbtermal yontem ve
mikrodalga yontemi kullanilarak sentezlghardir. Geleneksel kati-hal yontemi
kullanilarak yapilmy sentezde, NaiPO..2H,O ve NaBQ.4H,O baglangic
maddelerinden uygun stokiyometrik oranda kami hazirlanmy, 780°C’ de ve bir
platin krozede reaksiyon gercegtieilmistir. Kristal yapi BQ ve PQ anyonlarinin
olusturdusu [B2PsO13] yapisindan meydana gelen sonsuz zincir yapisidir.
Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak yapgnmaentezde, uygun stokiyometrik
oranlardaki NaB@4H,O ve NaHPO..2H,Okarsimi 15 ml. sicak suda ¢oziulgue
bir teflon otoklavda, 150C’ de 2 giin sire ile birakilgir. Mikrodalga sentez
yonteminde ise, NajPO,.2H,O ve NaBQ.4H,O bilesiklerinden 3:2 mol oraninda
hazirlanan kagim, ev tipi bir mikrodalga firinda 2 dakika sire imikrodalga
Isinlamaya maruz birakilgtir. Tek fazli Griin NgB2Ps0;13] bilesigi elde edilmitir.
Kati-hal yontemi kullanilarak sentezlenymiirtiniin kristal yapisSekil 1.17° de

verilmistir.

Kbselerde bulunan oksijen atomlarinin, B@e PQ gruplari tarafindan
paylssilmasi ile olgan acik halka yapisindaki E&P;0:2 [71] ve PBBP;O;, [68]
bilesikleri ise ortorombik kristal yapiya sahiptirlerilk bilesigin uzay grubu Ibca,
ikinci bilesigin uzay grubu ise Pbca’ dir
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Tablo 1.8 Nadir Toprak Borfosfat Bil&lerine ait Hlicre Parametreleri Verileri

Bilesik a® b (&) c (A
La;06(BO3)POy 7.019 17.915 12.653
Nd;Os(BO3)POy 6.862 17.591 12.375
Gd,06(BO3)PO, 6.704 17.299 12.100
Dy-Os(BO3)PO 6.623 17.172 11.960

Shi ve arkadgari [82], nadir toprak metali iceren ¥@s(BOs)(PQy) (Ln: La,
Nd, Gd, Dy) yapisindaki bor fosfatl bgikleri geleneksel kati-hal yontemlerini
kullanarak 1308C’ de sentezlergierdir. Elde edilen uriinlere ait kristal yapi dral
X-ray toz difraksiyonu kullanilarak yapilgtir. Bilesikler es yapili olup, monoklinik
kristal yapisina ve R uzay grubuna sahiptirler. Uriinlere ait hiicreapaetreleri
Tablo 1.8’ de verilmtir.

1.6 Kati-Hal Sentez Yontemi

Kati-hal reaksiyonlari, kati bir fazin bgleninde yada atomik diizeninde
desisimin oldusu kimyasal glemleri icerir [83]. Kati-hal reaksiyonlarini
gerceklgtirmek, sivi ve gaz fazi reaksiyonlarini gercgtidenekten daha zordur.
Genellikle ekzotermik reaksiyonlar olup, bu reaksilarda olgan kristaller, girg
kimyasallari ve UrUnler arasindaki Gibbs enerjsifarkli olmasindan dolayi
meydana gelir [84].

Katilarin etkilgimleri, yapilarinda bulunan kristal kusurlarinaghér. Bu
reaksiyonlarda, nokta kusurlari olduk¢ca dnemli eghar [84]. Teknolojik agidan

Oneme sahip kati-hal reaksiyonlari tozgkimyasallari arasinda meydana gelir.
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1.7 Hidrotermal Sentez Yodntemi

Hidrotermal sentez, kismen @&n kaullarda ¢Ozinmeyen materyalleri
¢cozmek ve yeniden kristallendirmek icin, yiksekaklk ve basing altinda sulu
¢ozlculer ve mineraligiricilerin kullaniimasidir. Boylesi kristallenmegaslayan en
genel duzenleyici etken materyalin yiksek c¢ozuirlblgesinden, diilk
¢6zunurlik bolgesine gegcmesine yardim eden sicakliknidir [7].

Hidrotermal sentezi sonsuz sinirlar icinde tarihek gerekir. Hidrotermal
sentez 1 atm den daha buylk ve oda sgaith Uzerinde sulu ortamdaki her bir

heterojen reaksiyona uygulanabilir.

Mikropor6z maddelerin sentezi ve kristal yapimindgonik iletkenler,
kompleks oksitler gibi maddelerin sentezinde hidnotal sentezin ¢ok etkili bir
sistem oldgu kanitlanmgtir.

Tek kristal bilgikleri sentezlemek igin hidrotermal sentez mikemrbl
yontemdir. Hidrotermal yontemle kromat, fosfatydio ve borfosfat gibi birgcok tek
kristal bilesikleri sentezlenngtir [85].

En buylk tek kristal dgada olgur ve laboratuar ortaminda yaratilan en
buyuk tek kristal hidrotermal orijinlidir. Hidroteal teknik serbest tek kristalin
buyutilmesinde ve saffarilmasinda teknolojik agidan ¢ok 6nemlidir.

Hidrotermal sentez yontemi; cihaz, sicaklik ve basuygulamalarinin
kontroltinu, ¢ozundrlik dlgumlerini ve kristallenrkeetigini igerir.  Bunlarin her

biri hidrotermal cakmada son derece 6nemlidir.

Hidrotermal sentezlerde gerekli olan basinglagissaak icin 6zel nitelikteki
otoklavlarin kullaniimasi gereklidir. Genelliklaibs icin agz1 kapatilmg kuartz ve
cam ampdllerin kullanimi kadar i¢i teflon kaplisidpaslanmaz celikten yapilgi

kaplarin kullanimi oldukga yaygindir .

Kaplar igin secilmi materyaller hidrotermal reaksiyonlarda ¢ok onerali
oynarlar. Bu yuzden bu kaplari secerken, arzuregifartlar altindaki ¢ozeltinin

agindirict Ozellikleri kadar, reaksiyon urtinindekieismeyen bir kirliginde g6z
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ondnde bulundurulmasi gerekir. Sulfir, selenyurserik, antimon ve bizmut iceren
¢cOzeltilerin varlginda, cam veya kuartz camdan yapginkaplar kadar, grafit,
titanyum ve oOzellkle de teflon kaplarin kullaninmldukca elverlidir [86].
Hidroflorik asit dgindaki, notral ve asidik ortamlarda, ayrica gendirici oksidasyon
reaksiyonlarinin oldgu ortamlarda borosilikat ve kuartz camlarin kulfanoldukca

uygundur .

Bu kaplarda reaksiyon gerceftieilirken cikilabilecek maksimum basing,
ampullerin c¢apina, duvarlarin gucltne, sigaklive kullanilan camin mekanik
ozelliklerine bgldir. Ince duvarli camdan yapilgncam tupler, ancak birkag yiiz
barlk basinglara dayanabilirler [87].

Hidrotermal sentez metodunungdr sentez metotlarina gore bazi dnemli

avantajlari vardir. Bunlau sekilde siralanabilirler [7]:

i) Bu metotta, sol-jel metodunda kullanilan palakoksitlerin yerine basit

asetat ve nitrat tuzlari kullanilir.

i) Materyallerin ¢@u nispeten dgilk sicakliklarda ve istenilen kristal fazda
dogrudan uretilebilirler.

i) Hidrotermal yontem, dgilk sicaklik kati-hal reaksiyonlari i¢in oldukca
elverklidir.  Ozellikle normal yolla elde etmenin zor ol ¢sitli oksidasyon
basamaklarindaki elementler ile 6nemli gegmetallerinin bilgikleri kapali

sistemlerde hidrotermal sentezle kolayca elde kediilier.

Tum bu avantajlarinin yaninda hidrotermal sentem@anailginin dger
nedenleri, yiksek reaktivite, kolay ¢6zgen kontrahietastabil fazlarin ojumu, az

hava ve cevre kirlifi ile distik enerji sarfiyatidir.

33



1.8 Mikrodalga Sentez Yontemi

Materyallerin sentezinde pek c¢ok farkli sentez gameri kullanilir.
Geleneksel kati-hal reaksiyonlari, hidrotermal eentsol-jel tekrdi bu sentez
yollarindan bazilaridir [88-91]. Ancak son yillardaha hizli, daha basit ve eneriji
verimli bir sentez yolu olan mikrodalga sentezikgg 6nem kazanmaktadir. Daha
Onceleri sadece organik reaksiyonlar icin kullamiaikrodalga sentez yontemi artik
bir c¢ok inorganik bilgigin sentezlenmesinde de kullaniimaktadir [92-95].
Materyallerin sentezi suresince gikimyasallari ile mikrodalga etkgemin dogasi
oldukca zor ankalir ve spekulatiftir. Bununla beraber mikrodalgalan materyale,
enerji transferinin hizli 1Isinma ile sonucglanan hesmonans hem de relaksasyon

(rahatlama, geeeme) sayesinde meydana ggide inantlir.

Mikrodalgalar, 300 MHz ile 300 GHz frekansa sahyonize olmamy
elektromanyetik radyasyondur ve u¢ band icermektétlira yiksek frekans (UHF:
300 MHz-3GHz), Super yuksek frekans (SHF: 3GHZ-3zy; Asiri yiksek frekans
( EHF: 30GHz-300 GHz). Mikrodalgalar 900 MHZ'lik dair frekans aragindaki
iletisim alaninda ygun bir uygulamaya sahiptir. Gunimiizde 2450 MHanéwe
hemen 50 yil 6nce Percy L. Spencer tarafindan aecdien ve evlerde kullanilan
mikrodalga firinlarinda en ¢ok kullanilan frekanstBununla beraber endustriyel,
bilimsel, tibbi ve aletsel uygulamalar igin beliftekanslara misaade edilmektedir.
Bunun yaninda kimyasal reaksiyonlarda, mikrodasgama uygulamalari i¢in 28, 30,
60 ve 83 MHZ' lik frekanslar kullaniimaktadir [96].

Literatirde, mikrodalga uygulamalarininggmun, laboratuarda birka¢ gram
seviyesinde yapildi belirtiimistir. Bu uygulamalarda, 250-1 kW agalgtciinde ve
genellikle 2.45 GHz frekansinda galn mikrodalga firinlar kullanilngtir.

1.8.1 Mikrodalga Enerji ile Maddelerin Etkile simi
Genellikle maddeler mikrodalga etkilelerine goére tg¢ gruba ayrilirlar;

i) Mikrodalgalari elde etmekte kullanilan, metaller pging gibi algimlari

iceren mikrodalga yansiticilar,
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i) Genellikle reaksiyon kabi ve yemek kabi yapmaktdakdan, eritiimg
kuartzlar, gegi metali icermeyen seramikler ve teflonlari icereikrodalga
ileticiler,

i) Mikrodalga sentezler icin maddelerin O6nemli bir rkisi olwturan
mikrodalga s@urucularidir. Onlar mikrodalga enerjiyi alir vekcbizh bir

sekilde 1siya dongtartrler [97].

1.8.2 Mikrodalga Isitmanin Prensibi

Mikrodalgalar, iyonik parcalarin gocu ve/veya dgroparcalarin rotasyonu
ile molekller harekete sebep olurlar. Bir malzemeaykrodalga ile isitma,
malzemenin dissipation (harcama, tuketme, kayikioféine blyuk oranda phdir.
Bu faktor malzemenin dielektrik sabitine, dielektkaybinin bir orani olarak ifade
edilir. Dielektrik sabiti, malzemenin mikrodalgaegjisinin icerisinden gecmesi
esnasinda alikoyma yetgm@n bir Olcusudir. Kayip faktori ise malzemenin
enerjiyi tuketmesi yete@nin bir dlcisudur. Oder bir deysle kayip faktord, giren
mikrodalga enerjisinin malzeme iginde 1si olaraketimesi ile kayip olma miktarini
vermektedir. Bu nedenle yiksek kayip faktorltihalzeme mikrodalga enerjisi ile
kolaylikla isitilabilmektedir. Gercgekte iyonik timn ve dipolar rotasyon mikrodalga
enerjisi kaybinin iki 6nemli mekanizmasidir.  Makkdm mikrodalgalar ile
etkilesmesi sonucunda maddenin i¢ enerjisi hizla yikseilenele bu i¢c enerji
sayesinde kati-kati kimyasal reaksiyonlari gergehkéktedir [96].

Bilindigi gibi mikrodalgalar, elektron kaygaolarak isitiing katotlara sahip
olan magnetronlar tarafindan duretilirler. Magnatandan gelen mikrodalgalar
genellikle bir hedef metale gou yonlendirilirler. Bu klavuzlar genellikle ince
tabakall metallerden yapilirlar ve dalgalar igindejddet da&ilimi dagiticilar
kullanilarak homojenigirilir.

Mikrodalga 1sitma sistemi dort temel parcadarsuiu Bunlar gi¢ uygulayici,
magnetron, hedef maddenin isitilmasi icin aplikat jenaratbrden gelen
mikrodalgalari aplikatore ileten dalga rehberi@eé].
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1.8.3 Fosfatli Bilgiklerin Sentezlenmesinde Mikrodalga Yontemi

Literatirde mikrodalgalar kullanilarak yapignolan sentez caimalarini
genel olarak yedi grup altinda toplamak mumkun®@i;[

i) Basit bilssiklerin kullanimini gerektiren direk reaksiyonlar,

i) Kompleks bilgimli katilarin olisumunu sglayan bozunma ve bigee
reaksiyonlari iceren reaksiyonlar,

iii) Nitridasyon reaksiyonlari,

iv) Sivi ortamlarda meydana gelen reaksiyonlar,

v) Secimli deoksidasyon reaksiyonlari,

vi) Plazma yardiml reaksiyonlar.

Fosfatlarin ve fosfatik malzemelerin hazirkankinci gruptaki reaksiyonlara
iyi bir 6rnektir. Bilindigi gibi bu malzemelerin hazirlanmasi genellikle gelesel
kati-hal metotlar1 kullaniigainda yiksek sicakliklari ve uzun zaman gerektirir.
Aslinda fosfat bilgikleri mikrodalgalarda etkilenmezler. Bu ylzdentaonda
tetikleyici bir madde olmagi surece bu maddeleri hazirlamakta mikrodalgalari
kullanmak pek elvesli degildir. Ancak son yillarda NapPOy.2H,O bilesiginin iyi
bir mikrodalga etkilenici oldgu bulunmgtur. NaHPO4.2H,O bilesigi mikrodalga
Isinlamaya maruz birakilginda, yapisinda bulunan kristal suyun arbayesinde
Isinma bglar. Kristal yapidan iki molekul suyun ayrilmase iorta dereceli bir
mikrodalga etkinlke sahip olan NaP{Obilesigi olusur ve sicaklik 700 K’ e ufar.
NaPQ artan 1sinin etkisi ile erir ve bu stirede sicakbBkO0 K’ e ulair [97].

Hidratlasmig fosfatlardaki bglangic mikrodalga absorbsiyonunun, su
molekdllerinin donigsel uyarilgi yuzinden olmasi muhtemeldir.  Kristal suyu
icermeyen fosfat bikgklerinde hi¢ uyarilma olmaz. Toprak alkali metaisfat

bilesiklerinin mikrodalga etkinki Tablo 1.9’ da gosterilngtir.
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Tablo 1.9 Farkh Fosfath Bikgklerin Mikrodalga Etkinlgi [97]

5
Maruz
o dakikada
Bilesik Kalma Gozlemler
o Ulasilan
Suresi
Sicaklik

NaH,POy.2H,0O 7 50 s sonra iki koordine su molektlli tamamen 951 K
dakika | uzaklati. 3.su 125 s sonra uzaga3 su
molekuliine bgl agirhk kaybi var

Na,HPOy.2H,0O 9 Agirlik kaybi yok, erime gézlenmedi, mikrodalga)] 328 K
dakika | hassas dgl.

NaP0,.12H:,0 7 2 su molekiliine tgh agirlik kaybi gozlendi. Erime 365 K

dakika | gbzlenmed..

KH,PO, 9 Agirlik kaybir ve erime yok. Mikrodalga hassas 316 K
dakika | degil.

(NHz),HPO, 8 Agirlik kaybr ve erime yok. Mikrodalga hassas 323 K
dakika | degil.

A’ nin alkali element, B’ nin bir gegimetali, Si veya Ge oldu ABy(POy)3
formulundeki fosfatlar genellikle sodyum stper ijorietken olarak isimlendirilen
NASICON’ lar olarak bilinirler. Orngin NaZrn(PQy)s ve NaSiGe(PQ)sz bilesikleri
iyi bir Na'™ iletkeni olarak bilinirler [98,99]. Kristal yapilfosfatlarin bu sinifi,
distk termal geniik, yiksek iyonik iletkenlik ve nikleer atik depmha gibi Gstin
Ozelliklere sahiptirler.

Rao ve Vaidyanathan [100] 8 dakikadan ¢ok daha Hisalerde, mikrodalga
Isinlamay! kullanarak NAECON tipinde camsi ve kristal yapih maddeler
sentezlemylerdir. Camsi yapida sentezlenen fosfatll diiler, NaGaPs;0i2,
Na;VP30;:2, NauNbP;O,,, kristal yapida sentezlenen Rilder ise NaZp(PQy); ve
NagFex(POQy); bilesikleridir.
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1.9 X-Isinlan Difraksiyonunu ile Kristal Yapi Tayini X-1 sinlari

Herhangi bir kimyasal reaksiyon sonucunda eldemaglibir bilesigin kristal
yapisinin aydinlatilabilmesi icin, o hilge ait X-sini toz difraksiyonu verileri elde
edilmelidir. Elde edilen verilerin hangi bgige ait oldgunun belirlenebilmesi igin
Uluslar Arasi Kirinim Verileri Merkezi tarafindaagdanan veri dosyalarina (ICDD
kartlarina) bakilmahdir. Bu dosyalarda varlbilinen bittn bilgiklere ait X-gini
difraksiyonu verileri bulunur. Her bir dosya yalder bir kart, d mesafelerini ve 14
cizgi siddetlerini gosterir. Eer elde edilen bilegin d deserleri herhangi bir ICDD
kartinin verileri ile uyum igerisinde ise sentedarbilegik tanimlanmg olur. Ancak
sentezlenen bifgge ait X-gini difraksiyon verileri higbir ICDD karti verilerile
uyusmuyor ise bu daha dnce sentezlenmeyeini bir bilsigin bulund@gu seklinde
yorumlanabilir. Bu durumda yeni bgige ait kristal yapi ¢6zimlenmesi yapiimalidir.

Bilinmeyen bir bilgigin kristal yapi ¢coziimlemesi u¢ basamakta yapilir.

i) Ik olarak maddenin Xsini analizindeki d dgerlerine ve siddetlerine
bakilarak, kristal yapinin yedi ana kristal yapidaangisine ait oldgu
hakkinda bir varsayim yapilir. Daha sonra denegsgdserlerinin giginda,
secilen bir kristal sistemi i¢cin uygun Miller diietderi belirlenir. Belirlenen
her bir miller diizlemi icin sid deseri hesaplanir. ger secilen kristal
sistemi, gercekten bilinmeyen kristal yapiya ag, i® zaman hesaplanan
sirf¢ ile deneysel olarak 6lciilen d gilerinden elde edilmgisir?¢ deseri
birbiri ile uyum icerisinde olur. Bu yapilagleme indeksleme adi verilir.
Indekslemesiemi sonucunda birim hticrenin boyutlari ve acitzlirlenmi
olur.

i) Bilinmeyen kristal yapinin ygunlugu cssitli yontemler ile hesaplanir.
Bundan yararlanilarak, numunenin kitai ve birim htcredeki atomlarin
sayisi hesaplanir.

ii) En son olarak atomlarin birim hicre igindeki poaiskari difraksiyon
cizgilerinin ba&l siddetlerinden yola ¢ikilarak belirlenir. Boylecgiromeyen
bir kristal yap1 ¢oziimlenmiolur.

38



1.10 Calsmanin Amaci

Borlu, fosfatli ve borfosfatli bikgklerinin yiiksek teknolojideki uygulamalari,
enerji kayngl olarak kullanimi ve her tirli endustri kolundagulanabilirligi,
argtirmacilarin bu konulara daha buylk bir 6nem veemeé yol agcmytir. Bu
kadar Ustun ozelliklere sahip bor, fosfat ve bdebsceren malzemelerin sentez
calsmalari ve endustriyel uygulamalari, bor kaynaklagisindan zengin olan
tlkemizin ekonomisine ileriki yillarda buyuk katkil sglayacaktir. Bu ¢agmada,
endustriyel ve teknolojik 6Gnemi olan, ekonomilkgda yiksek, yeni tip borlu, fosfatl
ve borfosfatli bilgiklerin sentezlenmesi amaglargm. Bunun igin geleneksel kati-
hal sentez metodu, hidrotermal ve son yillardafeala kullanilan mikrodalga enerji

yardiml yontemlerden yararlanilgtr.

39



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasallar

Boraks (NaB,O;10H,0), kolemanit (CgBsO115H20), Ni(NOs).6H,0,
Co(NG;),6H,0, Fe(NQ);:9H,O, Ca(NQ)4H.0O, AI(NO3)39H,O, Hg(NG).H-0,
Zn(NG;)26H,0, AgNG;, NiO, CuO, WQ, Al,03, SBO3, ZnO, SnO, ¥O3 LayOs,
Nd.Os, (NH,)HPQO,, NaH,PO,2H,0, HsBO3; ve B,Os; kimyasal maddeleri Merck ve
Riedel firmalarindan temin edilolup, analitik safliktadir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Mikrodalga reaksiyonlar, mutfak tipi ARCEK MD-255 model 2.45 GHz’
lik frekans ayarinda ¢ahn bir mikrodalga firini kullanilarak, kati-hal ksayonlari
ise en fazla 1200C’ ye cikabilen PROTHERM PLF 120/10 marka kil firin
kullanilarak gerceklgirilmistir. Hidrotermal reaksiyonlar, 45-100 ml.” lik lgacme
sahip, ici teflon du celik kapli kaplar kullanilarak, en fazla 380’ ye cikabilen
BINDER ED 53/E2 marka etlivde yapiktm. X-isini toz difraksiyon cekimleri
CuKa (A: 1.54059 A 30 mA, 40 kV) radrasyonunda gain RKAGU Dpax 2200
marka X-gini toz difraktometresi kullanilarak yapilgtir. Infrared spektrumlari,
KBr peletleri hazirlanarak, 4000-400 ¢nsin bélgesinde cafan PERKN ELMER
BX-2 ve MATTSON GENES$S Il marka FTIR spektrofotometreleri kullanilarak
alinmstir.  SEM fotgraflari ZHSS SUPRA 50 VP marka cihaz kullanilarak
cekilmistir. Uriinlere ait termogravimetrik ve diferansiyetmal analizler, 26C ile
1200 °C arasinda, azot atmosferinde, 10/d.’lik kalibrasyona sahip PERK
ELMER / DIAMOND TG/DTA ve NETZCSCH STA 409 markaheizlardan elde
edilmigtir.  Elde edilen bilgiklerdeki metal iyonlari tayini UNCAM 929 AA
spektrofotometresi kullanilarak, bor analizi ise DANGE 2800 Spektrofotometresi
kullanilarak yapilmgtir.
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2.3 Yontem

2.3.1 Kati-Hal Yontemi

Baslangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine goére uaygokiyometrik
oranlarda toplam 10 gram olacakkilde tartilmgtir. Tartilan maddeler havanda
ezilerek @utulmds, ogutilen kargim platin - krozeye alinarak kil firina
yerlestirilmistir. Her deneye 0zgu olarak, kamin sicakigl belirlenen art
oranlarinda, 408C ve 450°C’ ye cikariims bu sicakliklarda 3-5 saat siire ile kalsine
edilmistir. Kalsine edilen kagimlar, bazi deneylerde 6% ve 900°C’ lik ara
sicakliklarda 3 ile 10 saat arasindaki sirelerdeebiénis, 650 °C ile 1150°C
arasindaki son sicakliklarda 12 ile 48 saat arakinsiirelerde isitilngtir. Daha
sonra belirli azagioranlarinda oda sicaglna s@utulmustur. Elde edilen trtnler bir
havanda ezilerek toz haline getiriknsonra sicak saf su ile yikargmve 60°C’ de 4
saat sure ile kurutulngtur. Uriinler IR ve XRD spektrumlarinin alinmasinic
desikatorde muhafaza ediktir.

2.3.2 Hidrotermal Yontem

Baslangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine gore uaygtokiyometrik
oranlarda toplam 2 gram olacajekilde tartiimgtir. Tartilan maddeler teflon
otoklavin icine konmg Uzerine saf su ilave edilgtir (doluluk orani en fazla % 60
olacak sekilde). Hazirlanan otoklavlar gelari iyice kapatilarak, etuve
yerlestirilmi stir. Etiivde 160C ile 230°C arasindaki sicakliklarda 3 veya 4 giin siire
ile birakilmstir. Deney sonucunda aln malzemeler dnce ezilerek toz haline
getirilmis, sonra sicak saf su ile yikannve 60°C’ de 4 saat siire ile kurutulgtur.
Uriinler IR ve XRD gekimlerinin alinmasi igin destiéede muhafaza edilwtir.
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2.3.3 Mikrodalga Ydntemi

Baslangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine gore uaygtokiyometrik
oranlarda toplam 5 gram olacsadkilde tartilmgtir. Hazirlanan kagim bir porselen
krozeye aktarilngi ve ev tipi bir mikrodalga firin igine yesgerilmistir. Firin
icerisinde maddeler her bir deneye 6zgu olarak WB@e maximum watt ayarlari
arasinda 2 ile 30 dakika arasindaiglen siurelerde mikrodalggimlamaya maruz
birakilmstir.  Deney sonucunda gln malzemeler 6nce ezilerek toz haline
getiriimis, sonra sicak saf su ile yikannve 60°C’ de 4 saat stire ile kurutulgtur.

Uriinler IR ve XRD analizlerinin alinmasi icin desikirde muhafaza edilgtir.

2.4 AAS ile Metaliyonlarinin Analizi

Elde edilen Urinlerden 0,0250 gram tam tartim agnve 1:1 HO-HNGO;
karsiminda isitilarak ¢ozulmtilir. Balon joje icerisinde 100 ml.” ye saf su ile
seyreltiimgtir.  Daha sonra bu c¢ozeltiden uygun seyreltrglemleri yapilmg,
hazirlanan standart ¢Ozeltilerden yararlanilarakSAAe metal iyonlarinin analizi
gerceklgtirilmi stir.

2.5 Bor Analizi

Elementel bor analizi, yiksek algilama gucine sabgomethine-H
spektrokimyasal metot kullanilarak [101,102], Dr.ange Cadas 2800
spektrofotometresinde, yapilgtir. Yontemin icedi referans edilny makalelerde
ayrintili bir sekilde anlatilmaktadir. Bu metotta borat anyonlazomethine-H
maddesi ile fotometrik olarak algilanabilen sankiebir kompleks olgturmaktadir.
Bu igslem i¢in standart bir kit (LCK 307 Bor, 0.05-2.5 fhgHach Lange firmasindan
temin edilmgtir, GmbH Willstatterstr, 11, 40549 Disseldorf, @any)
kullaniimigtir. Tayini yapilacak numune uygun miktarlardaitgr az bir miktar (2-3
ml.) nitrik asit varlginda, su ortaminda ¢ozulgbrnek igindeki bor konsantrasyonu
0.05-2.5 mg/L arasinda kalicajekilde uygun seyreltmeslemleri yapilmgtir.
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Standart kitler kullanilarak, tayini yapilacak ckneindeki bor konsantrasyonu daha
Onceden hazirlangikore kagl spektrofotometrede Olgulngiiiir.  Matemetiksel
donGsumler kullanilarak bir mol drun igerisinde ka¢ mddor bulundgu

belirlenmitir.
2.61indeksleme Programi

Rafine edilmg (istatistiksel hata orani goz 6niine alinarak hesaps)
birim hticre parametreleri E. Wu [103] tarafindazijrais, POWD (interaktif bir toz

difraksiyon verileri yorumlama ve indeksleme pragra programi kullanilarak
hesaplanmtir.

43



3. BULGULAR

3.1 Kati-Hal Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.1.1 Co(NQ),.6H,0 / Ni(NO3),.6H,O / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneyler

Tablo 3.1 Co/Ni/B Sisteminde Yapilan Deneyler, Mwhnlari ve Hedeflenen

Bilesikler
Baslangic Maddeleri Mol Orani Hedeflenen Bilgik
C0o(NO)2.6H,0 + Ni(NO3),.6H,0 + H:BO; 2:1:2 CaNi(BO3).
Ni(NO3),.6H,0 + Co(NQ),.6H,0 + HBO; 2:1:2 NiCo(BOs).

Tablo 3.2 Co/Ni/B Sisteminde Yapilan Deneyler vezlgtnleri

Deney . EI.de
Kodu Baslangic Maddeleri Sicaklik ve Sire E“dllen
Urln
2Co(NQy),.6H,0 + | 15°C/d.'lik artisla 450°C’ de 3 saat 1sitma | Acik giil
<EDL Ni(NO3),.6H,0 + 1°C/d.'lik artisla 600°C’ de 3 saat Isitma kurusu
2H;BO; 1°C/d.’lik artisla 950°C’ de 24 saat Isitma | renginde
(kiitlece % 10 fazla) | 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma toz Urun
2Co(NQy),.6H,0 + | 15°C/d.'lik artisla 450°C’ de 3 saat 1sitma | Acik giil
<FD2 Ni(NO3),.6H,0 + 1°C/d.'lik artisla 600°C’ de 3 saat Isitma kurusu
2H;BO; 1°C/d.’lik artisla 900°C’ de 48 saat Isitma | renginde
(kiitlece % 10 fazla) | 1°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma toz Urun
2Co(NQy),.6H,0 + | 15°C/d.'lik artisla 450°C’ de 3 saat 1sitma | Acik giil
KED3 Ni(NO3),.6H,0 + 1°C/d.'lik artisla 600°C’ de 3 saat Isitma kurusu
2H;BO; 1°C/d.’lik artisla 850°C’ de 48 saat Isitma | renginde
(kiitlece % 10 fazla) | 1°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma toz Urun
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Tablo 3.2’ nin devami

2Co(NQy),.6H,0 + | 15°C/d.'lik artisla 450°C’ de 3 saat 1sitma | Acik giil
<FDA Ni(NO3),.6H,0 + 1°C/d.'lik artisla 600°C’ de 3 saat Isitma kurusu
2H;BO; 1°C/d.’lik artisla 750°C’ de 48 saat Isitma | renginde
(kiitlece % 10 fazla) | 1°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma toz drun
2Co(NQy),.6H,0 + | 15°C/d.lik artsla 450°C’ de 3 saat 1sitma|
_ 0 . 0 Gl kurusu
Ni(NO3),.6H,0 + 1°C/d.’lik artigla 600°C’ de 3 saat Isitma ]
KFD5 renginde
2H;BO; 1°C/d.’lik artisla 900°C’ de 48 saat Isitma o i
oz Urin
(tam) 1°C/d.’lik azalsla oda sicakyiina sgutma
2Ni(NO3),.6H,0 + 15°C/d.lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma|  Acik
KED6 Co(NO;),.6H,0 + 1°C/d.'lik artisla 600°C’ de 3 saat Isitma toprak
2H;BO; 1°C/d.’lik artisla 950°C’ de 24 saat Isitma | renginde
(kiitlece % 10 fazla) | 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma toz Urun
2Ni(NO3),.6H,0 + 15°C/d.lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma|  Acik
FD7 Co(NO;),.6H,0 + 1°C/d.'lik artisla 600°C’ de 3 saat I1sitma toprak
2H;BO; 1°C/d.’lik artisla 900°C’ de 48 saat Isitma | renginde
(kiitlece % 10 fazla) | 1°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma toz Urun
2Ni(NO3),.6H,0 + 15°C/d.lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma|  Acik
<EDS Co(NO;),.6H,0 + 1°C/d.'lik artisla 600°C’ de 3 saat Isitma toprak
2H;BO; 1°C/d.’lik artisla 850°C’ de 48 saat Isitma | renginde
(Kutlece % 10 fazla) | 1°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma toz drun
2Ni(NO3),.6H,0 + 15°C/d.’lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma Tonrak
opra
Co(NOy),.6H,0 + 1°C/d.'lik artisla 600°C’ de 3 saat Isitma p_
KFD9 0 . 0 renginde
2H:BO3 1°C/d.'lik artisla 900°C’ de 48 saat Isitma o
toz Urin

(tam)

1°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma
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3.1.2 CO(NQ)26H20 / NI(NO3)26H20 / HiBO; / (NH4)2HPO4 Maddeleri

Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.3 Co/Ni/B/P Sisteminde Yapilan Deneyler,| Roanlari ve Hedeflenen

Bilesikler
Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilgik
Co(NG:;),2.6H0 + Ni(NO;)2.6H,O + HBO; + _
2:1:1:1 CoNiBPGO,
(NH4)2HPO,
Ni(NO3),.6H,0 + Co(NQ),.6H,0 + H;BOs+ ,
2:1:1:1 NpCoBPG

(NH)HPO,

Tablo 3.4 Co/Ni/B/P Sisteminde Yapilan DeneyleGé@zlemleri

Elde
Deney _
Sicaklik ve Sire Edilen
Kodu .
Urln
2Co(NQy),.6H,0 + | 15°C/d.’lik artisla 450°C’ de 3 saat ISitma
FD10 Ni(NO3),.6H,0 + | 1°C/d.’lik artisla 600°C’ de 3 saat 1sitma | Mor renkli
HsBO; + 1°C/d.’lik artisla 1050°C’ de 24 saat Isitmal  toz Uriin
(NH4) HPO, 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma
2Ni(NO),.6H,0 + | 15°C/d.’lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma <ah
ahve-
Co(NO;),.6H,0 + | 1°C/d.lik artisla 600°C’ de 3 saat Isitma _ _
KFD11 0 . 0 rengi renkli
H3BOs+ 1°C/d.’lik artisla 1050°C’ de 24 saat Isitma| -
oz Urin
(NH4) HPO, 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma
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3.1.3 Boraks (NaB407.10H,0) / Nadir Toprak Metal Oksit (La 203, Nd,O3, Y,05)

Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.5 Na:B/ M (M=La, Nd, Y) Sisteminde YapilBeneyler, Mol Oranlari ve

Hedeflenen Bilgikler

Baslangic Maddeleri Mol Orani Hedeflenen Bilgik
Na,B,07.10H,0 + La0; 6:1 NaLa(BOs)
Na,B,07.10H,0 + La0; 6:3 NalLag(BOs)s
Na,B,07.10H,0 + NgOs 6:1 NaNd(BO,)
Na,B,07.10H,0 + NgOs 6:3 NaNd3(BOs)s
NaB,O7. 10H,0 + Y;05 6:1 NaY(BOs)s

Tablo 3.6 Na:B/ M (M=La, Nd, Y) Sisteminde YapilBeneyler ve Gozlemleri

Elde
Deney Baslangic _
- Maddeleri Sicaklik ve Sire Edilen
odu addeleri .
Urln
100°C/s.'lik artgla 400°C’ de 5 saat I1sitma  Beyaz
6N&B,07.10H,0 + . s _
KFD12 a0 100C/s.'lik artsla 650°C’ de 6 saat Isitma renkli
a
o 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma toz drin
15°C/d.’lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma
; B
eyaz
6NaB,0,.10H,0 + | 15°C/d.’lik artisla 800°C’ de 10 saat Isitma _
KFD13 0 . 0 renkli toz
La,O3 5°C/d.’lik artisla 1150°C’ de 12 saat Isitma o
arin
4°C/d.’lik azalgla oda sicakfjina sgutma
6NaB.0; 10HO 100°C/s.’lik artgla 400°C’ de 5 saat Isitma  Beyaz
2 . +
KFD14 a 04 ! 100°C/s.’lik artla 800°C’ de 6 saat Isitma| renkli toz
&
’ 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma ardin
15°C/d.’lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma
> B
eyaz
6N&B,0,.10H,0 + | 15°C/d.’lik artigla 900°C’ de 10 saat Isitmal y
KFD15 0 . 0 renkli toz
3La0Os 4°C/d.’lik artigla 1150°C’ de 12 saat Isitma o
arin
4°C/d.’lik azalsla oda sicakfjina sgutma
6NaB.0; 10HO 100°C/s.'lik artgla 400°C’ de 5 saat I1sitma ~ Eflatun
2 . +
KFD16 NGO = 100°C/s.’lik artsla 650°C’ de 6 saat isitma| renkli toz
o 3°C/d.’lik azalsla oda sicakyiina.sgutma ardin
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Tablo 3.6’ nin devami

100°C/s.’lik artgla 400°C’ de 5 saat 1sitma  Eflatun
6NaB40;.10H,0 +

KFD17 NGO 100°C/s.’lik artla 800°C’ de 6 saat Isitma| renkli toz
’ 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma ardin
15°C/d.’lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma 5
eyaz
6N&B,0,. 10H,0 + | 15°C/d.’lik artigla 800°C’ de 10 saat Isitmal y
KFD18 0 . 0 renkli toz
Y203 5°C/d.’lik artisla 1150°C’ de 12 saat Isitma o
ardn

4°C/d.’lik azalsla oda sicakfjina sgutma

3.1.4 Kolemanit (CaBs011.5H,0) / Nadir Toprak Metal Oksit (La 03, Nd.O3)

Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.7 Ca:B/M (M=La, Nd) Sisteminde Yapilan Dglee, Mol Oranlari ve
Hedeflenen Bilgikler

Baslangic Maddeleri Mol Orani Hedeflenen Bilgik
CaBg011.5H;0 + La0s 31 Cala(BOy);
CaBg011.5H;0 + La0s 3:3 Calag(BOy)s
CaBg011.5H,0 + NaG:Os 31 CaNd(BOy)s
CaBg011.5H,0 + Ng:Os 3:3 CaNdy(BOs)s
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Tablo 3.8 Ca:B/M (M=La, Nd) sisteminde kullanilangpilan deneyler ve

Gozlemleri
5 Badl Elde
ene ang|
Y ang (; Sicaklik ve Sire Edilen
Kodu Maddeleri .
Urln
150°C/s.'lik artgla 450°C’ de 5 saat Isitma | Beyaz
3C@B60]_1.5H20 + . 0 .
KFD19 3La0 150°C/s.’lik artgla 900°C’ de 6 saat isitma | renkli toz
&
’ 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma ardin
150°C/s.'lik artgla 450°C’ de 5 saat Isitma | Beyaz
3C@B60]_1.5H20 + . 0 .
KFD20 a0 150°C/s.’lik artsla 900°C’ de 6 saat isitma | renkli toz
a
o 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma ardin
15°C/d.’lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma 5
eyaz
3CaBe011.5H,0 + | 15°C/d.’lik artigla 900°C’ de 10 saat Isitma y
KFD21 0 . 0 renkli toz
3La0Os 4°C/d.’lik artigla 1150°C’ de 12 saat Isitma o
arin
4°C/d.’lik azalgla oda sicakfjina sgutma
150C/s.’lik artgla 450°C’ de 5 saat 1sitma | Eflatun
3C@B60]_1.5H20 + . 0 .
KFD22 NG.O 150°C/s.’lik artigla 900°C’ de 6 saat isitma | renkli toz
o 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma ardin
150C/s.’lik artgla 450°C’ de 5 saat 1sitma | Eflatun
3C@B60]_1.5H20 + . 0 .
KFD23 NGO 150°C/s.’lik artigla 900°C’ de 6 saat isitma | renkli toz
’ 3°C/d.’lik azalsla oda sicakfiina sgutma ardin
15°C/d.’lik artisla 450°C’ de 3 saat Isitma
. 0 Eflatun
3CaB0.1.5H,0 + | 15°C/d.’lik artisla 900°C’ de 10 saat I1sitma ]
KFD24 renkli toz
3Nd.0; 4°C/d.’lik artisla 1150°C’ de 12 saat Isitma o
arin

4°C/d.’lik azalgla oda sicakfjina sgutma
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3.2 Hidrotermal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.2.1 Boraks, Borik, Bor oksit / Nadir Toprak Metal Oksit (La,O3, Nd,Os3)
Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.9 Na:B, B/M (M=Nd, La) Sisteminde Yapilaeim®yler, Mol Oranlari ve

Hedeflenen Bilgikler

Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilgik
Borax + NdO; 6:3 NaNd;(BOs)s
Borik asit + NdO; 2:1 NdBQ

Bor oksit + NdO; 1:1 NdBQ
Borax + LaO; 6:3 NalLas(BOs)s

Tablo 3.10 Na:B, B/M (M=Nd, La) Sisteminde YapilBeneyler ve Gozlemleri

Deney . EI.de
Kodu Baslangic Maddeleri Sicaklik ve Sire E“dllen
Urln
Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 20 Eflatun
HD1 | 6Borax + 3NgD; ml. saf su ilavesi yapilrgy heterojen renkli toz
karisim 200°C’ de 4 giin bekletilngtir. urdin
Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 20 Eflatun
HD2 | 6Borax + 3NgD; ml. saf su ilavesi yapilrgy heterojen renkli toz
karisim 230°C’ de 4 giin bekletilngtir. urdin
Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 20 Eflatun
HD3 | 2Borik asit + NeO; | ml. saf su ilavesi yapily heterojen renkli toz
karisim 230°C’ de 4 giin bekletilngtir urdin
Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 20 Eflatun
HD4 | Bor oksit + NeOs ml. saf su ilavesi yapilrgy heterojen renkli toz
karigim 230°C’ de 4 giin bekletilngtir urdin
Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 20 Eflatun
HD5 | 6Borax + 3Lg0; ml. saf su ilavesi yapilrgy heterojen renkli toz
karisim 200°C’ de 4 giin bekletilngtir. urdin
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3.2.2 Kolemanit (CaB¢O11.5H,0) / Nd,O3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneyler

Tablo 3.11 Ca:B/Nd Sisteminde Yapilan Deneyler, Rohnlari ve Hedeflenen
Bilesikler

Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilgik

Kolemanit + LaO; 3:3 Calas(BOs)s

Tablo 3.12 Ca:B/Nd Sisteminde Yapilan Deneyler vzl€mleri

Deney . Elde Edilen
Baslangic Maddeleri Sicaklik ve Sire .
Kodu Urdin

Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzering Beyaz
HD6 | 3Kolemanit + 3NgD; | 20 ml. saf su ilavesi yapilgyiheterojen| renkli toz

karisim 200°C’ de 4 giin bekletilngtir. urdin

3.2.3 CuO / (NH),HPO,4, H3PO, / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneyler

Tablo 3.13 Cu/P ve Cu/P/B Sisteminde Yapilan Desreyiol Oranlari ve
Hedeflenen Bilgikler

Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen bilgik
CuO + HBO; + (NH,),HPO, 1:1:1 CuBPQ
CuO + HPO, 2:1 CPQ(OH)
CuO + (NH),HPO, 1:1 CwP0;
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Tablo 3.14 Cu/P ve Cu/P/B Sisteminde Yapilan Desreyg Gozlemleri

5 Badl Elde
ene ang!
Y Fang (; Sicaklik ve Sire Edilen
Kodu Maddeleri .
Urln
CuO + Reaktifler otoklava aktarilarak, tizerine 45 ml. safAcik yesil
HD7 | HsBO; + su ve 5 ml. degik fosforik asit ilave edilny , renkli toz
(NH,),HPO, heterojen kagim 160°C’ de 3 giin bekletilnstir. ardin
CuO + Reaktifler otoklava aktarilarak, tizerine 45 ml. safkKoyu yssil
HD8 | H3BO; + su ve 5 ml. degik hidroklorik asit ilave edilmi , renkli toz
(NH,),HPO, heterojen kagim 180°C’ de 3 giin bekletilnstir. ardin
2CUO Reaktifler otoklava aktarilarak, tizerine 50 ml. safKoyu yssil
uo +
HD9 HPO, su ilavesi yapilng, heterojen kagim 160°C’ de 3 | renkli toz
: gun bekletilmgtir. ardin
Reaktifler otoklava aktarilarak, tzerine 50 ml. saf _
CuO + _ _ _ 0 Yesil renkli
HD10 su ilavesi yapilng, heterojen kagim 160°C’ de 3
(NH,),HPO, o toz Urdn
gun bekletilmgtir.
3.2.4 Metal Oksit (NiO, ALOs;, SkOs;, ZnO, AgNOs; SnO) / HBO3 /

(NH4),HPO4 Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.15 M (M=Ni, Al, Sb, Zn, Ag, Sn)/B/P Sistarde Yapilan Deneyler, Mol

Oranlari ve Hedeflenen Bililer

Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilgik
NiO + H;BO; + (NH,),HPO, 1:1:1 NiBPQ
AlL,O; + HyBO; + (NH,),HPO, 1:4:4 Al[BP,07(OH)s]
Sh,Os + HyBOs + (NH,),HPO, 1:4:4 Sb[BP,0+(OH)s]
Zn0O + HBO; + (NH,),HPO, 1:1:1 ZnBPQ
AgNO; + HsBOs + (NH,) HPO, 1:2:2 Ag[B:P,05(0H)]
SnO + HBO; + (NH,),HPO, 1:1:1 SnBP®
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Tablo 3.16 M (M=Ni, Al, Sb, Zn, Ag, Sn)/B/P Sisterde Yapilan Deneyler ve

Gozlemleri
iir;iy S:}::zifi Sicaklik ve Sire Gozlem
NiO + Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 45 ml. saf Yesil
HD11 | HBOs+ su ve 5 ml. degik fosforik asit ilave edilny , renkli toz
(NH,),HPO, heterojen kagim 160°C’ de 3 giin bekletilnstir. ardin
Al,O; + Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 50 ml. saf Beyaz
HD12 | 4HsBO; + su ilavesi yapilng, heterojen kagim 160°C’ de 3 | renkli toz
4(NH,),HPO, gun bekletilmgtir. . urdn
ShO; + Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 45 ml. saf Beyaz
HD13 | 4HsBO; + su ve 5 ml. degik hidroklorik asit ilave edilmi, renkli toz
4(NH,);HPQO, | heterojen kagim 160°C’ de 3 giin bekletilnsir. ardin
Zn0O + Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 50 ml. saf Beyaz
HD14 | HBO; + su ilavesi yapilng, heterojen kagim 160°C’ de 3 | renkli toz
(NHz),HPO, gun bekletilmgtir. urdn
AgNO; + Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 50 ml. saf Sari
HD15 | 2HsBO; + su ilavesi yapilng, heterojen kagim 160°C’ de 3 | renkli toz
2(NHy)HPO, gun bekletilmgtir. urdn
SnO + Reaktifler otoklava aktarilarak, Gzerine 50 ml. saf Beyaz
HD16 | HBO;+ su ilavesi yapilng, heterojen kagim 160°C’ de 3 | renkli toz
(NH,),HPO, gun bekletilmgtir. urdn
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3.3 Mikrodalga Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.3.1 Co(NQ),.6H,0 / Ni(NO3),.6H,O / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneyler

Tablo 3.17 Co/Ni/B Sisteminde Yapilan Deneyler, Mwhnlari ve Hedeflenen
Bilesikler

Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilgik

Co(NOy),.6H,0 + Ni(NOy),.6H,0 + HBO; 2:1:2 CaNi(BO3),

Tablo 3.18 Co/Ni/B Sisteminde Yapilan Deneyler v@z@mleri

Deney Baslangic Glg
Kodu Maddeleri Sure

Gozlem

Baslangicta gul kurusu-gd renkli kati karsimi.
2C0o(NG),.6H,O + langicta g ¥ ’

MD1 | Ni(NO3),.6H,0 +
2H;BO;

Max. | 1. dakikadan itibaren erime ve kaynama. 2.
30 dak. | dakikada ygun NO, gazi ciksi ve akkorlgma.

Koyu—gil kurusu renginde kati Griin glumu.

3.3.2 Ca(NQ)2.4H20 / (NH4)2HPO4, NaH2PO4.2H20 / H3BO3 Maddeleri
Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.19 Ca/P ve Ca/P/B Sisteminde Yapilan De&meiol Oranlari ve
Hedeflenen Bilgikler

Baslangic Maddeleri Mol Orani Hedeflenen Bilgik
Ca(NQ),.4H,0 + (NH,),HPO, 1:1 CaP,0;
Ca(NQG),.4H,0O + NaHPO,.2H,0O 11 NaCaP©®
Ca(NQ),. 4H,0 + HBO; + (NH,)-HPO, 1:1:1 CaBP@
Ca(NG),.4H,0 + HBO;3; + NaHPO,.2H,0O 1:1:1 CaBP®©
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Tablo 3.20 Ca/P ve Ca/P/B Sisteminde Yapilan Demesd Gozlemleri

Deney Baslangic Gug
GoOzlem
Kodu Maddeleri Sire
Baslangigta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
Ca(NQ).4HO0 + | 600 W. | 'as g Y N _ .
MD2 itibaren y@un NGO, gazi ¢ikgl ve erime. Urlin
(NH,),HPO, 10 dak. _ o
renginde dgisim yok.
Baslangigta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
Ca(NQ).4HO0 + | 600 W. | 'as g Y N _ .
MD3 itibaren y@un NGO, gazi ¢ikgl ve erime. Urlin
NaH,PO,.2H,0 10 dak. _ o
renginde dgisim yok.
Ca(NG;),.4H0 + M Baslangicta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
ax. .
MD4 | H3BO; + 10 dak itibaren y@un NGO, gazi ¢ikgl ve erime. Urlin
ak.
(NHz),HPO, renginde dgisim yok
Baslangigta beyaz renkli karm. 1. dakikada
CalNQ)ARO+ |, - i; . ki, 2. d i‘k da akkorina, 4
ax. ogun azi cikgl, 2. dakikada akkorigna, 4.
MD5 | HBOj + yost gazl¢
10 dak. | dakikadan sonra parildayarak yanma ve gazicl

NaH,PO,.2H,0

Saydam, camsi 6zellikte Griin glumu.

K

3.3.3 Cr(NG;)3.9H,0 / (NH4),HPO,4, NaH,PO..2H,O Maddeleri Kullanilarak

Yapilan Deneyler

Tablo 3.21 Cr/P Sisteminde Yapilan Deneyler, Mali@ari ve Hedeflenen

Bilesikler
Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilgik
Cr(NOs)3.9H,0 + (NH,),HPO, 1:1 CrPQ
Cr(NO3)3.9H,0 + NaHPO,.2H,0 2:3 NaCr,(POy)s
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Tablo 3.22 Cr/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve &digri

Deney Baslangic Gug
Gozlem
Kodu Maddeleri Sire
Baslangicta eflatun renkli kagim (ezildiginde).
Cr(NG;)3.9H,0 + Max. * .g ¢ . A : )
MD6 1. dakikadan itibaren goin NO, gazi ¢ikgl.
(NH,),HPO, 10 dak. . .
Kahverengi renkli kati Griin ogumu.
Baslangicta eflatun renkli kagim (ezildiginde).
MD7 2Cr(NG;)3.9H,0 + Max. | 1. dakikadan itibaren goin NO, gazi cikgl ve
3NaH,PO,.2H,0 10 dak. | erime. 2. dakikada akkodma. Ysail renkli kati

ardn olwumu

3.3.4 Fe(NQ)3.9H,0 / (NH4):HPO, Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.23 Fe/P Sisteminde Yapilan Deneyler, Marari ve Hedeflenen

Bilesikler

Baslangic Maddeleri

Mol Orani

Hedeflenen Bilgik

Fe(NO)3s.9H,0 + (NH;);HPO,

1:2

NHFeRO;

Tablo 3.24 Fe/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve &uldri

Deney Baslangic Gug
_ Gozlem
Kodu Maddeleri Sure
Baslangicta acik pembe renkli kaim. 1.
Fe(NGy)3.9H,0 + ag' g ”g P g
MD8 Max. | dakikadan itibaren yviun NG, gazi cikgl. Agik
2(NH,) HPO, 10 dak.

pembe renkli kati Griin agumu.
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3.3.5 AI(NGs)3.9H,O / NaH,PO,4.2H,0, (NH4).HPO, Maddeleri Kullanilarak
Yapilan Deneyler

Tablo 3.25 Al/P Sisteminde Yapilan Deneyler, Mo&@lari ve Hedeflenen

Bilesikler
Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilgik
AI(NO3)3.9H,0 + NaHPO,.2H,0 1:1 AIPQ,
Al(NO3)3.9H,0 + (NH,),HPO, 1:1 AIPQ,

Tablo 3.26 Al/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve @ixeéri

Deney Baslangic Gug
_ Gozlem
Kodu Maddeleri Sure
Baslangicta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
MD9 600 W. | itibaren ygun NG, gazi ¢ikgl ve erime. Urdn
NaH,PO,.2H,0O 10 dak. _ o
renginde dgisim olmamgtir.
Baslangicta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
MD10 600 W. | itibaren ygun NG, gazi ¢ikgl ve erime. Urdn
(NH,),HPO, 10 dak.

renginde dgisim olmamgtir.
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3.3.6 Hg(NQ)2.H,O / NaH,PO4.2H,0O, (NH4):HPO, Maddeleri Kullanilarak

Yapilan Deneyler

Tablo 3.27 Hg/P Sisteminde Yapilan Deneyler, Mcdi@ari ve Hedeflenen
Bilesikler

Baslangic Maddeleri

Mol Orani | Hedeflenen Bilgik

Hg(NO),.H,0 + NaHPO,.2H,0

3:2 Hg(POy):

Tablo 3.28Hg/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve Gozlemleri

Deney Baslangic Gug
_ Gozlem
Kodu Maddeleri Sire
Baslangicta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
Hg(NOS)Z-HZO + 360 W. | +: 9 - .
MD11 - | itibaren ygun NGO, gazi ¢ikgi. Urlin renginde
2NaH,P0O,.2H,0 2 dak. o
dezisim olmamstir..
Baslangicta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
Hg(NO3)2-HZO + 360 W. | +: 9 - .
MD12 - | itibaren ygun NGO, gazi ¢ikgi. Urlin renginde
3NaHPO,.2H,0 2 dak. o
dezisim olmamstir.
Baslangic maddeleri teflon bir kapta, 50 ml sa
MDL3 3HgQ(NG;),.H0 + Max. | SY ilavesi ile g(‘jz[jlrfgjve mikrodalgasinina
2NaH,PO,.2H,0 10 dak. | maruz birakilmgtir.Uriin renginde dgsim

olmamstir.

—
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3.3.7 Zn(NGs)2.6H,0 / (NH4),HPO,4 Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.29 Zn/P Sisteminde Yapilan Deneyler, Ma@ari1 ve Hedeflenen
Bilesikler

Baslangic Maddeleri

Mol Orani | Hedeflenen Bilgik

Zn(NOy),.6H,0 + (NHy),HPO,

3:2 Zn(PQy)2

Tablo 3.30 Zn/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve &o#ri

Deney Baslangic Gug
GoOzlem
Kodu Maddeleri Sire
Baslangigta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
MD14 3Zn(NG;),.6HO + | 180 W. 't'zs g zq : 0 i
itibaren y@un azi ¢ikgi. Urdin renginde
2(NH,) HPO, 3 dak. o e dazl¢ J
dezisim olmamstir.
3Zn(NG;),.6H,0 + 180 W Baslangicta beyaz renkli karm. 1. dakikadan
MD15 | 2(NHg) HPO, ad k. itibaren ygun NG, gazi ¢iksi. Uriin renginde
ak.
(% 10 fazla) dezisim olmamstir.
Baslangic maddeleri teflon bir kapta, 50 ml s
MDL6 3Zn(NG;),.6H,0 + | Max. | su ilavesiile ¢ozilmilve mikrodalgasinina
2(NHy)HPO, 10 dak. | maruz birakilmgtir.Uriin renginde dgsim

olmamstir.

af
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3.3.8 AgNQ / (NH4)H2PO,4, NaH,PO4.2H,0O / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak

Yapilan Deneyler

Tablo 3.31 Ag/P ve Ag/P/B Sisteminde Yapilan DeaeyMol Oranlari ve
Hedeflenen Bilgikler

Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilgik
AgNO; + (NH,)HPO, 31 AgPO,
AgNO; + NaHPO,.2H,0 31 AgPO,
AgNO;+ H3BO3z+ (NH4),HPO, 2.1:1 AgBPO;

Tablo 3.32Ag/P ve Ag/P/B Sisteminde Yapilan Deneyler ve G

Deney Baslangic Glg
_ Gozlem
Kodu Maddeleri Sire
Ezilince sariya donien balangicta beyaz renkl
MDL7 3AgNQO; + 600 W. | kariim.1. dakikadan itibaren gan NG, gazi
(NHZ)HPO, 12 dak. | cikisi. 3. dakikadan itibaren akkogliaa.
Sentezlenen kati Urlin sari renktedir.
Ezilince sariya donien balangicta beyaz renkl
MDLS 3AgNQ; + 600 W. | kariim.1. dakikadan itibaren gan NG, gazi
NaH,POy.2H,0O 12 dak. | cikisi ve akkorlama. Sentezlenen kati driin sa
renktedir
Ezilince sariya donien balangicta beyaz renkl
2AGNO; + y' fBﬂ?..Q gic Yy
Max. karsim.1. dakikadan itibaren gan NO, gazi
MD19 | HsBOs+
12 dak. | ¢ikisl ve hafif akkorlama. Sentezlenen kati
(NH4)HPO,

Urdin acik sari-beyaz arasi renge sabhiptir.
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3.3.9 WO / (NHy):HPO,4, NaH,PO4.2H,O Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneyler

Tablo 3.33 W/P Sisteminde Yapilan Deneyler, Mol@aa ve Hedeflenen

Bilesikler
Baslangic Maddeleri Mol Orani | Hedeflenen Bilaik
WOs + (NH,),HPO, 1:2 WRO;
WO; + (NH,) HPO, 9:1 W, gP>Osg
WO; + NaHPO,.2H,0 1:3 NaW(PQOy);

Tablo 3.34 W/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve Qildei

Deney Baslangic Gug
_ Gozlem
Kodu Maddeleri Sire
Baslangicta acik ygl renkli kargim. 4.dakikada
WO; + Max. rangicia ac yg _ 5 .
MD20 sivilasma, renk dgisimi ve akkorlgma. Lacivert
2(NH,),HPO, 30 dak. _
renkli kati Grin olgumu.
Baslangicta acik ygl renkli kargim. 1. dakikadan
IWQO; + 360 W. ”as gicta acto s _ 5 _ _
MD21 itibaren akkorlama ve yeil-acik lacivert renkli
(NH4)HPO, 10 dak.
kati Grin olgumu.
Baslangicta acik vl renkli karsim. 2.dakikada
WO; + Max. % g?_ .g » 5 _ _
MD22 renk degisimi ve akkorlama. Acik mavi renkli
3NaHPO,.2H,O | 12 dak.

camsi kati Urtiin olwmu.
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4. TARTISMA VE SONUC
4.1 Kati-Hal Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

4.1.1 Co(NQ),.6H,0 / Ni(NO3),.6H,O / H3BO3s; Maddeleri Kullanilarak Yapilan
Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.1 Co/Ni/B Sisteminde Yapilan Deneyler vedKdumaralari

Deney No | Balangic Maddeleri

KFD1 | 2Co(NQ),.6H;0 + Ni(NOs),.6H,0 + 2HBO; (kiitlece % 10 fazla) 95
KFD2 | 2Co(NQ),.6H;0 + Ni(NOs),.6H,0 + 2HBO; (kiitlece % 10 fazla) 90T
KFD3 | 2Co(NQ),.6H;0 + Ni(NOs),.6H,0 + 2HBO; (kiitlece % 10 fazla) 85T
KFD4 | 2Co(NQ),.6H;0 + Ni(NOs),.6H,0 + 2HBO; (kiitlece % 10 fazla) 75T
KFD5 | 2Co(NQ),.6H,0 + Ni(NO),.6H,0 + 2HBO; (tam) 900°C

KFD6 | 2Ni(NOs),.6H,0 + Co(NQ),.6H,0 +2HBO; (kiitlece % 10 fazla) 95T
KFD7 | 2Ni(NOs),.6H,0 + Co(NQ),.6H,0 +2HBO; (kiitlece % 10 fazla) 9T
KFD8 | 2Ni(NOs),.6H0 + Co(NQ),.6H,0 +2HBO; (Kiitlece % 10 fazla) 85¢C
KFD9 | 2Ni(NO;),.6H,0 + Co(NQ),.6H,0 +2HBO; (tam) 900°C

Tartsma ve Sonug¢ boliminin 4.3.1 boluminde verilen véradalga
yontem kullanilarak yapilan MD1 deneyine ait XRDabai sonuclari, elde edilen
dranun, Ce(BOs), (ICDD 75-1808) bilgiginin kristal yapisina benzer orijinal yeni
bir faz old@gunu gostermsti.  Bu sonug, elde edilen bgigin CoNi(BO3)2
olabilecegini dusundurmigtir. Buna goére Urinin XRD verileri indekslenmeye
calsiilmig, ancak bazi pikler indekslemeye katilamgmi Bunun Uzerine ayni
deneyin birde kati-hal yontemi kullanilarak yapisme karar verilmtir. Baglangic
maddeleri stokiyometrik oranlarda tartignancak trinde bor eksigli olmamasi
acisindan borik asidin kutlece % 10 fazlasi ilagéng@stir. Karisim ezilerek platin
krozeye aktarilngi ve bir kil firinda 950°C’ lik son sicaklikta 24 saat sire ile

Isitiimigtir. Daha sonra gaitularak, sicak saf su ile yikargwe kurutulmutur.
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Tablo 4.2 KFD1 Deneyine ait Xgihlari Toz Kirinimi Verileri

20 /o deneysel Ohesaplanan hkl
19.941 13 4.4490 - -
21.241 2 4.1795 4.1795 020
22.461 29 3.9552 3.9636 011
25.779 18 3.4531 3.4653 101
27.901 2 3.1952 3.2027 111
30.102 4 2.9663 - -
31.820 5 2.8100 - -
32.979 7 2.7138 2.7181 200
33.560 100 2.6682 2.6713 121
34.960 13 2.5645 - -
36.120 38 2.4847 2.4863 130
37.179 2 2.4163 - -
37.879 4 2.3733 2.3744 031
38.682 7 2.3258 2.3263 201
39.480 4 2.2807 2.2809 220
40.240 48 2.2393 2.2417 211
41.538 19 2.1723 2.1759 131
43.618 3 2.0734 2.0779 102
45.219 6 2.0036 - -
45.819 2 1.9788 - -
47.240 8 1.9225 - -
49.400 2 1.8434 - -
50.000 2 1.8227 - -
50.880 9 1.7932 1.7940 141
52.820 30 1.7318 1.7326 202
54.540 4 1.6812 - -
55.040 37 1.6671 1.6678 132
57.401 4 1.6040 1.6029 150
58.681 13 1.5720 1.5717 051
59.180 18 1.5600 1.5601 321
60.338 3 1.5328 1.5336 042
60.861 20 1.5208 1.5206 330
61.859 2 1.4987 - -
62.901 5 1.4763 1.4760 142
65.178 2 1.4302 - -
66.859 8 1.3982 - -
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siddet (cps)

Tablo 4.2' nin devami
68.602 11 1.3669 1.3663 123
68.939 21 1.3610 1.3606 251
69.680 2 1.3484 - -
71.299 2 1.3217 1.3212 033
71.858 2 1.3127 - -
72.840 3 1.2975 - -
73.640 4 1.2853 1.2856 411
75.339 5 1.2605 1.2597 332
80.800 3 1.1885 1.1883 233
82.880 5 1.1639 1.1631 402
83.581 1 1.1559 - -
86.461 4 1.1246 1.1246 004
87.460 4 1.1143 1.1136 323
1200
1000

800 -

600 -

400 -

200 -

0 T T T

5 15 25 35 45 55 65 75 85

iki teta (derece)

Sekil 4.1 KFD1 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Grafi

Uriine ait XRD verileri ortorombik sistem temel @k indekslenmeye

calsmis, bazi pikler dainda butin pikler indekslenebilghir. Elde edilen yeni faz
ortorombik sistemde kristallengiolup, uzay grubu Pnmn olarak belirlegtmi
Hiicre parametreleri ise a=5.4363 A, b=8.3875 A~44974 A olarak bulunnstur.
Uriine ait XRD verileri Tablo 4.2’ de, XRD grafiise Sekil 4.1’ de verilmitir.
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Tablo 4.3 KFD1 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v3(BOs) 1253, 1166
v 2(BO3) 774, 707
v a(BOS) 688, 623, 593
1095,
105,
100,
0.
o)
o5
80,
" 75
70)
65,
60,
55|
50,
474200,0 300 3200 2800 2400 2000 ‘18521 1 '1600 1400 1200 1000 800 0 60 4000

Sekil 4.2 KFD1 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Elde edilen uriine ait FTIR spektrumu verileri, @®fonksiyonel grubunun

varhgini desteklemektedir.
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Sekil 4.3 KFD1 Deneyine ait SEM Faimafi

Elde edilen Uriin basing uygulanarak 1 cm c¢apindet faline getirilmg,
Uzeri altin ile kaplanarak, vakum altinda SEM fotdi cekilmitir. Yizey resmi,
boyutlari mikrometre civarinda olan, sgé tanecik buyukl@gune sahip kristaller

oldugunu gostermstir.

Indekslenemeyen piklerin vaiinin neden kaynaklangini bulabilmek amaci
ile farkl sicaklarda ve dgsen borik asit miktarlarinda deneyler tekrarlagtmi
KFD2, KFD3 ve KFD4 deneylerinde de ayni indeksleagem piklerin ortamda
varligini korud@gu gozlenmgtir. Ancak KFD5 deneyinden elde edilen triinin XRD
grafiginde safsizhk piklerin  kayboldim gd6zlemlenmitir. Bu sonug
indekslenemeyen piklerin vaglnin, ortama fazladan konan borik asitten

kaynaklandgini gostermitir.
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siddet (cps)

siddet (cps)
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iki teta (derece)

Sekil 4.4 KFD2 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Grafi

2500
2000 -
1500 -
1000 -
500 -
| WJJ M
10 20 30 40 50 60 70 80 90

iki teta (derece)

Sekil 4.5 KFD3 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Grafi
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2500

2000 +

1500 4

siddet (cps)

1000 +

500 4

10

Tablo 4.4 KFD5-CeNi(BOs), Bilesigine ait X-lsinlari Toz Kirinimi Verileri

20

30

il

40

50

iki teta (derece)

60 70 80

Sekil 4.6 KFD4 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Grafii

90

C03(BO3),’ nin XRD verileri
20 hkl I/l o d(deny(R) hes) () (ICDD 75-1808)
d deserleri I/1g
21.052 020 3 4.2167 4.2020 4.2180 3
22.378 011 32 3.9697 3.9699 3.9903 41
25.621 101 19 3.4741 3.4705 3.4863 23
27.800 111 2 3.2065 3.2078 3.2220 2
32.876 200 9 2.7221 2.7224 2.7310 9
33.458 121 100 2.6760 2.6759 2.6872 100
36.019 130 38 2.4914 2.4910 2.5001 37
37.783 031 5 2.3791 2.3788 2.3889 4
38.617 201 2.3296 2.3299 2.3387
39.362 220 4 2.2872 2.2848 2.2924 4
40.119 211 53 2.2458 2.2452 2.2537 48
41.363 131 22 2.1811 2.1798 2.1887 16
43.420 102 3 2.0824 2.0811 2.0918 2
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Tablo 4.4’ in devami

50.759 141 9 1.7972 1.7973 1.8045

50.928 231 7 1.7916 1.7913 1.7981

52.700 202 33 1.7355 1.7353 1.7431 26
54.919 132 41 1.6705 1.6705 1.6783 33
57.323 150 3 1.6060 1.6060 1.6120 2

58.562 051 13 1.5749 1.5747 1.5810 9

59.078 321 15 1.5624 1.5627 1.5681 13
60.222 042 3 1.5354 1.5363 1.5433 2

60.740 330 22 1.5236 1.5232 1.5283 16
62.818 142 7 1.4781 1.4785 1.4860 4

66.701 060 6 1.4011 1.4007 1.4060

68.522 123 12 1.3683 1.3684 1.3755 7

68.840 251 19 1.3627 1.3631 1.3683 11
71.199 033 2 1.3233 1.3233 1.3301 2

72.762 213 5 1.2986 1.2989 1.3053 3

73.520 411 4 1.2871 1.2876 1.2919 3

75.221 332 6 1.2622 1.2617 1.2667 3

76.418 260 2 1.2454 1.2455 1.2500 1

80.735 062 3 1.1893 1.1894 1.1944 1

82.797 402 3 1.1648 1.1649 1.1693 3

86.320 004 3 1.1261 1.1260 1.1322 2

86.981 053 2 1.1192 1.1197 1.1250 1

87.418 243 4 1.1148 1.1145 1.1203 3

CoNi(BOs), bilesiginin kati-hal sentezi icin 6ngorilen kimyasal demkl
asagidaki gibidir:

2Co(NG)2.6H,0 (s) + Ni(NQ)..6H,0 (s) + 2HBOs(s)

!
CoNi(BOs3)2(s) + 6NQ(g) + 18HO (g) + 3Q(g)
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Tek fazli olarak ve ilk defa bu cgiada sentezlenen, @t(BOs3)
bilesiginin kristal yapisi, CgBOs), (ICDD 75-1808) bilgiginin kristal yapisi ile ¢cok
benzerdir. Literatur verilerine gore, §£BOs), ortorombik sistemde kristallenir ve
uzay grubu Pnmn’ dir. Birim hiicre parametrelee &5.462(2) A, b=8.436(2) A,
c=4.529(2) A ve Zz=2’ dir [104]. Gdi(BO3). bilesigine ait XRD grafgi Sekil 4.7’
de, detayli XRD verileri ise Tablo 4.4’ de veriktni.

CoNi(BO3), Ornesine ait butun pik deerleri ortorombik sistem temel
alindginda indekslenebilrgiir. Indekslemesiemi sirasinda hic bir safsizlik pikine
rastlanmamtir. Rafine edilmi hiicre parametreleri a=5.444(8) A, b=8.404(0) A,
c=4.504(1) A ve Z=2 olarak hesaplagtm Uzay grubu kotoite yapisinda godzlenen
Pnmn olarak belirlenrgiir. Hesaplanan hicre parametreleris®®s). bilesiginin
hiicre parametrelerinden biraz daha kiciiktir. Bunedeni Ni? (r=0.69 A)
iyonlarinin yaricapinin C6 (r=0.72 A) iyonlarinin yaricapindan daha kiigiik
olmasidir [105].

CoNi(BO3), bilesiginin kristal yapisinin, daha dnceleri Effenbergerd a
Pertlik [104] tarafindan sentezlennii3(BOs), (M=Mg, Co ve Ni (kotoite yapisi,
kotoite ismi Japon jeolojist Prof. Bundjiro Koto836-1935)serefine verilmgtir))
bilesikleri ile es yapil old@gu Tablo 4.4’ de agikga gorulmektedir .
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siddet (cps)
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Sekil 4.7 KFD5-CoNi(BO3), Bilesigine ait X-Isinlari Toz Kirinimi Gragi
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Tablo 4.5 KFD5-CeNi(BOs), Bilesigine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titresimler Dalga Say!si (c/)
COzNI(BO3)2
> 3(BO3) 1255, 1170
v2(BOs3) 707
v 4(BOs3) 678, 615, 485

70 4
60 o
50 H

40 -

30 -
707,678 615

1170

% Transmittance

20 1255

10 - 485

0 3450

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers cm™

Sekil 4.8 KFD5-CoNi(BOs), Bilesigine ait Oda Sicaklindaki FTIR Spektrumu

Deneysel olarak elde edilen 8(BO3), ait FTIR spektrumwekil 4.8’ de,
spektrum verileri ise Tablo 4.5’ de verilgtit. Duzlem tg¢gen yapiya sahip 83
fonksiyonel grubu temel olarak 4 tighen frekansina sahiptir. Bunlar)3=1164-
1450 crmt (B-O bazi asimetrik gerilme, gegive giiclil),v ;=898-1040 cnt (B-O
bagl simetrik gerilme, zayif)p ,=700-785 crit (diizlem-dgi biikiilme, keskin ve
guiclil) ve v 4,=480-680 crit (diizlem-ici biikiilme, orta) titgsem frekanslaridir [18,70,
128, 129, 131]. Elde edilen uriiniin spektrum verile (BOs)™ fonksiyonel grubuna
ait titresim frekanslari uyum icerisinde olup, bu veriler ;8¢BO3), kimyasal

formulinu desteklemektedir.
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Co? ve Ni? iyonlarinin elementel analizi Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresi (AAS) kullanilarak yapiknr. Co' ve Ni*? iyonlari arasindaki
deneysel mol orani 1.97:1.03 olarak bulugmau Bu dgerler CoNi(BOs3), olarak
tahmin edilmg kimyasal formtldeki atomik mol oranlari ile tamameyumludur.

Azomethine-H metodunun temel alpdi standart bor kitlerinden
yararlanilarak yapilan bor tayini sonucundaNi(BOs). bilesigindeki borun mol
orani 1.95 olarak bulunmgtur. Bu dger teorik dger olan 2 dgerine ¢ok yakindir.

CoNi(BOs),2 bilesiginin  yogunlugu, sivi faz olarak toluenin kullanigii
piknometre kullanilarak élciilngive 4.608 g/crholarak bulunmgtur. Deneysel Z
degeri 1.98 olarak hesaplangtir. 2 olarak kabul edebilegeniz bu de&er g kristal
yapiya sahip olan GBOs), (ICDD 75-1808) bilgigine ait Z=2 dgeri ile tamamen

uyumludur.

Deneysel Urune ait TG-DTAgeleri Sekil 4.9' da verilmgtir. Bu egriler
20 °C ile 1200°C arasinda hic bir kiitle kaybinin gozlenngmii ve bu sicaklik
aralginda endotermik veya ekzotermik hicbir pik g@lmunun olmadiini
gOstermgtir. Bu sonugtan hareketle, bu sicaklk analda Grintn termodinamik bir
sekilde kararli oldgu sdylenebilir.
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Sekil 4.9 KFD5-CoNi(BOs), Bilesigine ait TG-DTA Egrileri

CoNi(BOs), bilesiginin ilk defa ve tek fazli olarak elde edilebilmegiu
bilesige benzer CoN{BOs), bilesiginin de elde edilebile@ dustincesini
uyandirmgtir. Bu diunce ile bsglangic maddeleri olan Kobalt(ll)nitrat,
Nikel(Il)nitrat ve borik asit uygun stokiyometrikranlarda tartilny, elde edilen
drinde yapida bor eksigli olmamasi acisindan borik asidin kiutlece % 10afzl
ortama ilave edilmgtir. Karisim ezilerek bir platin krozeye aktarilgnson sicaklik
olan 950°C’ de 24 saat sire ile isitilghr. Elde edilen uriin sicak saf su ile
yikanarak kurutulmgtur. XRD grafgi Sekil 4.10" da, verileri ise Tablo 4.6’ da

verilmistir.

XRD verileri analizi, elde edilen trinun kristalpyainin N4(BOs), (ICDD
75-1809) bilgiginin XRD verileri ile ¢cok benzer oldiunu gostermgtir. Bu da bize
olusan yeni maddenin ColBOs), olabilecgini dusundirmigtir. Ortorombik
sistem temel alinarak veriler indekslenmeyesdals, bazi pik dgerleri dgindaki
tum veriler indekslenebilrgiir. Buna gore yeni elde edilen fazin hiicre patasheri
a=5.4207 A, b=8.3538 A ve c¢=4.4796 A olarak hesapistr.
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Tablo 4.6 KFD6 Deneyine ait Xgihlari Toz Kirinimi Verileri

20 /o deneysel Ohesaplanan hkl
14.799 1 5.9812 - -
19.838 10 4.4718 - -
21.259 2 4.1760 4.1769 020
21.820 2 4.0699 - -
22.501 37 3.9483 3.9478 011
25.781 22 3.4529 3.4531 101
27.939 2 3.1909 3.1912 111
29.861 2 2.9897 - -
30.260 2 2.9512 - -
31.720 5 2.8186 - -
33.022 8 2.7104 2.7103 200
33.659 100 2.6606 2.6614 121
35.102 14 2.5544 - -
36.240 37 2.4768 2.4769 130
37.121 2.4200 - -
38.021 4 2.3648 2.3649 031
38.802 2.3189 2.3189 201
39.619 4 2.2730 2.2736 220
40.339 55 2.2340 2.2344 211
41.640 19 2.1672 2.1676 131
43.280 1 2.0888 2.0884 040
43.699 3 2.0697 2.0700 102
45.040 5 2.0112 2.0093 112
45.941 1 1.9738 1.9739 022
47.440 5 1.9149 - -
50.101 1 1.8192 - -
51.079 7 1.7867 1.7870 141
53.000 30 1.7264 1.7265 202
54.741 2 1.6755 1.6757 301
55.258 38 1.6610 1.6613 132
57.719 3 1.5959 1.5956 150
58.959 10 1.5653 1.5654 051
59.380 14 1.5552 1.5552 321
61.082 20 1.5159 1.5157 330
61.980 2 1.4960 - -
63.218 5 1.4697 1.4699 142
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siddet (cps)

Tablo 4.6’ nin devami

67.180 6 1.3923 1.3923 060
68.924 8 1.3613 1.3610 123
69.259 17 1.3555 1.3556 251
69.880 1 1.3450 - -

71.660 2 1.3159 1.3159 033
72.201 1 1.3073 1.3073 341
73.199 4 1.2920 1.2921 213
73.880 3 1.2817 1.2818 411
75.701 4 1.2554 1.2553 332
76.901 1 1.2387 1.2388 260
81.300 2 1.1825 1.1825 062
82.721 1 1.1657 - -

83.261 4 1.1595 1.1595 402
84.017 1 1.1510 1.1510 303
86.920 3 1.1199 1.1119 004
87.901 4 1.1099 1.1097 323
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Sekil 4.10 KFD6 Deneyine ait Xsinlari Grafgi
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Tablo 4.7 KFD6 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
3(BO3) 1471, 1264, 1172
v1(BO3) 1018
v2(BOs) 777,710
v 4(BOs) 688, 660, 629, 598, 503
153,
110,
100,
90,
80,
70,
_
50,
0]
0]
20)
10)
Gitoo,o 300 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 4000

cm-1

Sekil 4.11 KFD6 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Elde edilen Grine ait FTIR spektrumundaki verilgeni faz igerisinde
bulunan (BQ)* fonksiyonel gruplarinin vagini desteklemektedir. Uriine ait FTIR
spektrumuSekil 4.11’ de, spektrum verileri Tablo 4.7’ de \Ierektedir.
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Anadolu University EHT = 1500 kv 1um

haterial Sci. 2Eng. wp = 19 mm |_|

Date :17 May 2008 Mag = 20.00 K

Sekil 4.12 KFD6 Deneyine ait SEM Fdafi

KFD6 deneyinden elde edilen drinde bulunan saffarin neden
kaynaklandginin belirlenmesi amaci ile farkli sicakliklarda desisen borik asit
miktarlarinda yeni deneyler planlanmve uygulanmgtir.  KFD7 ve KFDS8
deneylerinden okan Uurlnlerin XRD verilerinde de indekslenemeyen lguik
varhgini korud@gu belirlenmgtir. Buda safsizlik piklerinin sicaklik nedeni idesil
de ortama fazladan konan borik asit nedeni ilestaffunu gostermgtir. Bu
verilerden hareketle borik asidin tam stokiyometakaninda kullanildgn KFD9
deneyi yapiimgtir. KFD7 ve KFD8 deneylerinde afan trtnlere ait XRD grafikleri
Sekil 4.13 veSekil 4.14’ de verilmektedir.
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CoNp(BOs), bilesiginin kati-hal sentezine gkin verilen reaksiyon denklemi

asagidaki gibidir:

2Ni(NO3)2.6H,0 (S) + Co(N@).6H.0 (s) + 2 HBOs(s)

CoNp(BOs)2(s) + 6NQ(g) + 18HO (g) + 3Q(9)

CoNpk(BOs), bilesiginin kristal yapisi Ni(BOs), (ICDD 75-1809) bilgiginin
kristal yapisi ile ¢ok benzerdir. Literatlr verite gobre kotoite yapisinda olan
Ni3(BOs), bilesigi ortorombik sistemde kristallenmekte olup, Pnmrayugrubuna
sahiptir. Birim hiicre parametreleri ise a=5.39682)0=8.297(1) A, c=4.459(1) A
olup, Z=2’ dir [106].

CoNp(BOs), bilesigine ait butin XRD verileri ortorombik sistem temel
alinarak indekslenmeye calmistir. Indeksleme siemi sirasinda hicbir safsizlik
pikine rastlanmangtir. Rafine edilmi hiicre parametreleri, a=5.419(9) A, b=8.352(0)
A, c=4.4788) A ve Z=2 olarak hesaplagtm Uzay grubu Pnmn olarak
belirlenmitir. Uriine ait XRD grafii Sekil 4.15de, XRD pikleri Tablo 4.8 de

verilmistir.

Deneysel Urtne ait hesaplagriicre parametreleri. NBOs), bilesigine ait
birim hiicre parametrelerinden biraz daha biyuktBunun nedeni CGiyonlarinin
yaricapinin (r=0.72 A) Nf iyonlarinin yaricapindan (r=0.69 A) daha biiyiik
olmasidir [105]. CoN{BOs); bilesigine ait kristal yapinin, daha dnce birka¢ grup
tarafindan yapay olarak hazirlagnMs(BOs), (M=Mg. Co ve Ni (kotoite yapist)),
bilesikleri ile es yapih old@gu Tablo 4.8’ de acgikga gorilmektedir [104].

Karsilastirma yapabilmek amaci ile kotoite yapisina saHgndazi metal
borat bilgiklerine ait birim hiicre parametreleri. Z @leri ve ygunluk deserleri
Tablo 4.9’ da verilmtir.
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Tablo 4.8 KFD9-CoNI(BOs), Bilesigine ait X-lsinlari Toz Kirinimi Verileri
Ni3(BO3z),' nin XRD verileri

20 hkl | Mo | dgeny(A) | dinesy(A) (ICDD 75-1809)
d deserleri I/ly

19.533 110 1 4.5410 4.5465 4.5235 1
21.277 020 2 4.1726 4.1760 4.1485 3
22.537 011 | 38| 3.9420 3.9471 3.9277 44
25.800 101 | 23| 3.4503 3.4525 3.4372 24
27.962 11| 2 3.1883 3.1907 3.1755 2
33.040 200 9 2.7090 2.7099 2.6980 9
33.678 121 | 100  2.6591 2.6609 2.6467 100
36.259 130 | 36| 2.4755 2.4764 2.4612 37
38.022 031| 4 2.3647 2.3644 2.3502 4
38.822 201 | 8 2.3178 2.3186 2.3083
39.619 220 4 2.2729 2.2732 2.2617 4
40.341 211 | 55| 2.2339 2.2341 2.2238 54
41.641 131 | 17| 2.1671 2.1672 2.1547 16
43.340 040 | 1 2.0860 2.0880 2.0742 1
43.735 102| 3 2.0681 2.0697 2.0605 2
44.715 221 1 2.0250 2.0271 2.0171 1
45.100 112 | 1 2.0086 2.0089 1.9998 1
45.976 022 1 1.9724 1.9735 1.9638 1
51.098 141 6 1.7860 1.7867 1.7759 7
51.239 231| 5 1.7815 1.7816 1.7721 7
53.019 202 | 30| 1.7258 1.7263 1.7186 27
54.738 301 1 1.6756 1.6755 1.6680 1
55.261 132 | 33] 1.6610 1.6610 1.6523 35
57.701 150 | 2 1.5964 1.5963 1.5860 2
58.961 051 8 1.5652 1.5651 1.5552 9
59.381 321 | 13| 1.5552 1.5550 1.5476 13
60.582 042 2 1.5272 1.5272 1.5186 2
61.100 330 | 17| 1.5155 1.5155 1.5078 18
61.601 151 2 1.5043 1.5037 1.4943 2
63.238 013 | 4 1.4693 1.4696 1.4630 4
64.700 03| 1 1.4396 1.4393 1.4329 1
64.915 331 1 1.4353 1.4355 1.4283 1
67.199 060 | 4 1.3920 1.3920 1.3828 5
67.472 312 3 1.3870 1.3866 1.3803 3

81



Tablo 4.8 in devami
68.960 123 7 1.3607 1.3608 1.3544 7
69.259 251 14 1.3555 1.3553 1.3473 12
71.642 033 1 1.3162 1.3157 1.3092 2
72.238 341 1 1.3068 1.3068 1.2998 1
72.781 401 1 1.2984 1.2969 1.2912 1
73.179 213 3 1.2923 1.2919 1.2861 3
73.298 161 2 1.2905 1.2910 1.2829 2
73.897 411 2 1.2815 1.2816 1.2758 2
74.102 133 2 1.2784 1.2786 1.2723 2
75.720 332 3 1.2551 1.2551 1.2490 3
76.903 421 1 1.2387 1.2386 1.2328 1
80.417 261 1 1.1932 1.1934 1.1862 1
81.356 062 1 1.1818 1.1822 1.1751 1
83.261 402 3 1.1595 1.1593 1.1541 3
84.019 303 1 1.1510 1.1508 1.1457 1
86.977 004 2 1.1193 1.1197 1.1147 2
87.540 053 1 1.1135 1.1131 1.1071 1
87.862 323 3 1.1098 1.1095 1.1044 4

Tablo 4.9 Kotoite Yapisina Sahip Olan Bazi Metatddilesiklerinin Hlcre
Parametreleri, Z Dgerleri ve Y@unluklari

. CONiz(BOg)z
MgS(BOS)Z Mn3(803)2 CQ:,(BOQ,)Z N|3(BOS)2 imdiki
[107] [108] [107] [106] Simdi
Calsma
a(® | 539802 5.658(1) 5.462(2) 5.396(1) 5.419(9)
b(A) | 8416(2) 8.740(1) 8.436(2) 8.297(2) 8.352(0)
cA | 44972 4.646(2) 4529(2) 4.459(1) 4.478(8)
A 2 2 2 2 2
d(den.)
3.04 4.00 4.66 4.80 4.48
(g/cn?)
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siddet (cps)
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Sekil 4.15 KFD9-CoNi(BOs), Bilesigine ait X-lsinlari Toz Kirinimi Graii
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Tablo 4.10 KFD9-CoN{BOs), Bilesigine ait FTIR Spektrumu Verileri

o Dalga Sayisi (cif)
Titresimler _
CONIz(BO:g)z
v3(BOs) 1253, 1180
Uz(BO:g) 712
v 4(BOg3) 688, 622

60 -

50

40 -
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Sekil 4.16 KFD9-CoNi(BOs), Bilesigine ait Oda Sicakdindaki FTIR Spektrumu

Deneysel olarak elde edilen Co{fiO3), ait FTIR spektrumgekil 4.16’ da,
spektrum verileri ise Tablo 4.10’ da veriktii. Duzlem lg¢gen yapiya sahip 183
fonksiyonel grubu temel olarak 4 tighen frekansina sahiptir. Bunlar)3=1164-
1450 cmt (B-O bazi asimetrik gerilme, gegive giiclil),v ;=898-1040 cnt (B-O
bagl simetrik geriime, zayif)p ,=700-785 crit (diizlem-dgi biikiilme, keskin ve
guicli) ve v 4,=480-680 crit (diizlem-ici biikiilme, orta) titsem frekanslaridir [18, 70,
128, 129, 131]. Elde edilen uriiniin spektrum verile (BOs)™ fonksiyonel grubuna
ait titresim frekanslari uyum icerisinde olup, bu veriler GgBOs), kimyasal

formulinu desteklemektedir.
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Co? ve Ni? iyonlarinin elementel analizi Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresi (AAS) kullanilarak yapiknr. Co' ve Ni*? iyonlari arasindaki
deneysel mol orani 1.95:1.05 olarak bulugmau Bu dgerler CoNi(BOs), olarak
tahmin edilmg kimyasal formuldeki atomik mol oranlari ile oldekgyumludur.

Daha once aciklagimiz bor analiz metoduyla, elde edilen CgBDs),
bilesigindeki borun mol orani 1.94 olarak bulungtuwr. Bu dger teorik dger olan
2 deserine ¢ok yakindir.

CoNpk(BOs), bilesiginin yogunlugu. sivi faz olarak toluenin kullanigli
piknometre kullanilarak élciilngive 4.479 g/crholarak bulunmgtur. Deneysel Z
degeri 1.95 olarak hesaplangtir. 2 olarak kabul edebilegeniz bu de&er g kristal
yapiya sahip olan GBOs), (ICDD 75-1808) bilgigine ait Z=2 dgeri ile tamamen

uyumludur.

Deneysel urtne ait TG-DTAgeleri Sekil 4.17' de verilmgtir. Bu egriler
20 °C ile 1200°C arasinda hic bir kiitle kaybinin gozlenngmii ve bu sicaklik
aralginda endotermik veya ekzotermik hicbir pik g@lmunun olmadiini
gOstermgtir. Bu sonugtan hareketle, bu sicaklk analda Grintn termodinamik bir
sekilde kararli oldgu sdylenebilir.
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4.1.2 CO(NQ)26H20 / NI(NO3)26H20 / HiBO; / (NH4)2HPO4 Maddeleri

Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.11 Co/Ni/B/P Sisteminde Yapilan Deneyletod Numaralari

Deney No Balangic Maddeleri

KFD10 | 2Co(NQ)2.6H,0 + Ni(NO),.6H,0 + HBO; + (NH,),HPO, 1050°C
KFD11 | Co(NO),.6H;0 + 2Ni(NOy),.6H,0 + HBO; + (NH4),HPO, 1050°C

Co'? ile Ni*? iyonlarinin yaricaplarinin birbirine ¢ok yakin am, bu
iyonlarin kristal yapi icerisinde birbiri ile rahdia yer deistirebilecesini
gostermgtir.  CoNi(BO3), ve CoNy(BOs), bilesiklerinin tek fazli olarak elde
edilebilmesi, yine ¢ift metal iceren eiBPO; ve CoNiBPO; bilesiklerinin de
sentezlenebile@ni digindUrmigtar.

Bu amaca yoOnelik olarak yeni deneyler yapglmncak bu sefer yapilan

deneylerde borik asit tam stokiyometrik oraninddakulmigtir.

Kobalt(l)nitrat, nikel(ll)nitrat, borik asit ve idmonyum hidrojen fosfat
baslangic maddeleri arasinda, 2:1:1:1 mol oranind&fikinda 1050°C’ de yapilan
deneye ait XRD verileri analizi, arinun verilere ilZnnBPO; (ICDD 86-2017)
bilesiginin XRD verilerinin birbirine ¢ok yakin oldiunu gostermtir. Literatur
verilerine gore ZgBPO; bilesigi monoklinik sistemde kristallengplup, uzay grubu
Cm’ dir. Birim hiicre parametreleri ise a=9.7252 1#512.7230 A, ¢=4.8743 A,
3=119.806 ve Z=4" durr [109].

Kristal yapilar arasindaki benzerlikten yaralaralaririne ait butin XRD
verileri monoklinik sistem temel alinarak indeksteeye cakilmig, bazi kiguk pik
deserleri dgindaki butin pikler indekslemeye katilabigtm. Birim htcre
parametreleri ise a=9.7233 A, b=12.5476 A, c=4.8%1%e $=119.487 olarak
hesaplanmtir. Deneysel olarak elde edilen Urline ait XRDfigiaSekil 4.18" de,
XRD verileri ise Tablo 4.12’ de verilrtir.
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Tablo 4.12 KFD10 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

20 I Jeneysel Ohesaplanan Fark hkl
14.219 12 6.2236 6.2738 0.0002% 020
21.101 100 4.2070 4.2078 0.00002 -201
23.798 3 3.7359 3.7497 0.00031 130
25.381 10 3.5064 3.5084 0.0000% 220
28.120 9 3.1707 3.1760 0.0002( -131
28.521 12 3.1271 3.1369 0.00038 040
28.882 3.0888 3.0824 0.00026 -311
32.598 2.7447 2.7526 0.0004% 310
35.303 2.5403 - - -
35.641 99 2.5170 2.5150 0.0001% -241
36.040 5 2.4901 - - -
36.563 15 2.4556 2.4546 0.00008 201
36.840 59 2.4378 2.4405 0.00022 -202
36.960 64 2.4301 2.4308 0.00006 -401
37.299 5 2.4088 2.4060 0.00024 150
39.579 9 2.2751 2.2745 0.00007 -222
39.739 9 2.2664 2.2666 0.00002 -421
40.400 9 2.2308 2.2318 0.00011 -151
42.520 2 2.1243 2.1245 0.00003 002
42.722 10 2.1148 2.1160 0.00014 400
43.039 4 2.0999 2.1039 0.00051 -402
44.100 2.0518 2.0501 0.00024 -132
44.320 2.0422 2.0408 0.0002( -332
44.520 6 2.0334 - - -
45.241 15 2.0027 2.0050 0.00034 420
45.480 4 1.9927 1.9947 0.00021 -422
45.919 1.9747 1.9783 0.0005% 151
47.279 5 1.9210 1.9214 0.00007 -441
48.501 1.8754 1.8751 0.00006 350
52.140 56 1.7528 1.7536 0.00018 170
52.319 28 1.7472 1.7473 0.00002 -442
53.500 3 1.7114 1.7106 0.0001¢ -352
54.576 1.6802 1.6808 0.0001% -532
57.520 8 1.6010 1.6011 0.00003 -203
57.761 10 1.5949 1.5944 0.00014 -403
57.939 12 1.5904 1.5899 0.00014 -602
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Tablo 4.12' nin devami

58.780 11 1.5696 1.5691 0.0001% 530
60.002 2 1.5405 1.5412 0.00022 -622
60.380 2 1.5318 1.5316 0.00006 -551
61.160 2 1.5141 1.5133 0.00019 -113
62.559 3 1.4836 1.4832 0.00014 -462
62.982 8 1.4746 - - -

63.120 14 1.4717 1.4714 0.00011 081
65.380 24 1.4262 1.4262 0.0000% -243
65.701 34 1.4200 1.4209 0.00037 -642
66.279 8 1.4090 - - -

66.678 1.4016 1.4026 0.00043 -603
68.060 5 1.3764 1.3763 0.00006 620
71.262 11 1.3222 1.3217 0.00027 281
71.419 21 1.3197 1.3195 0.00012 371
71.818 2 1.3134 1.3136 0.00012 -732
73.581 2 1.2862 1.2865 0.00019 640
74.063 4 1.2790 1.2791 0.00006 191
78.558 7 1.2167 - - -

79.941 3 1.1991 1.1993 0.00015% -192
81.880 3 1.1755 1.1760 0.00037 -204
87.420 2 1.1147 1.1147 0.00003 192
88.820 7 1.1008 1.1012 0.00032 -244
89.119 8 1.0978 - - -
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Tablo 4.13 KFD10 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verile

Titresimler Dalga Sayisi (cif)

v3(BO3) 1227
v3(PQy), v1(BOy) 1007
v1(BOs), v 1(PQy) 979

v 2(BO) 744,719
va(BO3), v4(PQY) 638, 595

v o(PQY) 595, 562, 542, 481

vA(PQY) 400

BPO, fonksiyonel grubu izole diizlem icgen (B® grubu ile izole
tetrahedral (P§)™ grubu anyonlarinin bir araya gelmesi ilesolu Bu nedenden
dolayl, BPQ fonksiyonel grubuna ait titsem bantlarinin hem (B?® hem de
(PQy)* gruplarina ait titrgm bantlarini icermesi beklenir. (BD' grubuna ait 4
temel titraim frekansi daha énce verilgtir. (PQ;)*anyonu da 4 adet temel tigie
frekansina sahiptir. Bunlarz=1377-991 cii, v1=989-885 crit, v 4=644-450 crit
ve v 4=334-450 crit titresim frekanslaridir [69, 70, 78, 82, 130, 135, 13@flde
edilen uriiniin FTIR spektrum verileri yapida buluiB®s)® ve (PQ)* fonksiyonel
gruplarinin vargini desteklemektedir.

Urline ait FTIR spektrumgiekil 4.19’ da, spektrum verileri ise Tablo 4.13’ de

verilmektedir.
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Tablo 4.14 KFD11 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

20 I Jeneysel Ohesaplanan fark hkl
12.620 1 7.0086 6.9993 0.00002 110
14.181 25 6.2402 6.2449 0.00003 02Q
15.099 2 5.8629 - - -
21.019 57 4.2232 4.2255 0.00004 200
23.341 5 3.8080 - - -
23.821 5 3.7324 3.7347 0.0000p 130
25.422 7 3.5008 3.4997 0.00004 220
25.881 9 3.4397 - - -
28.289 6 3.1522 3.1634 0.00043 -131
28.665 3 3.1116 3.1064 0.0002{ 111
29.038 4 3.0726 3.0762 0.0001b -311
30.499 3 2.9286 - - -
32.559 10 2.7479 2.7480 0.0000p 310
33.738 4 2.6545 - - -
35.759 100 2.5089 2.5112 0.0001y7 240
37.022 47 2.4263 2.4269 0.0000p -401
39.823 7 2.2618 2.2621 0.000038 -421
40.601 10 2.2202 2.2222 0.0002p -151
42.741 6 2.1139 2.1128 0.0001b 400
44.438 4 2.0370 2.0342 0.00039 -332
45.279 8 2.0011 2.0013 0.00004 420
46.058 8 1.9691 1.9707 0.00025 151
47.420 4 1.9157 1.9162 0.00008 -441
48.702 6 1.8682 1.8683 0.00001 061
51.240 4 1.7814 - - -
52.239 28 1.7497 1.7498 0.0000p 44Q
53.801 3 1.7025 1.7044 0.00046 -352
54.758 1.6750 1.6749 0.00001 510
57.480 3 1.6020 1.6019 0.00004 401
58.122 5 1.5858 1.5861 0.00010 261
59.122 18 1.5614 1.5612 0.0000p 080
60.221 1 1.5355 1.5349 0.00020 351
61.479 3 1.5070 1.5073 0.00012 370
62.861 2 1.4772 1.4772 0.00000 -552
63.479 8 1.4643 1.4645 0.00006 280
65.453 12 1.4248 1.4253 0.00018 441
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Tablo 4.14’ (in devami

65.876 10 1.4167 1.4167 0.0000p -443
66.940 3 1.3967 - - -

68.441 3 1.3697 1.3694 0.00014 190
70.538 1 1.3340 1.3345 0.0002y7 -191
71.840 10 1.3130 1.3130 0.0000p -481
73.740 2 1.2838 1.2839 0.0000y 640
74.542 2 1.2720 1.2715 0.00028 -391
76.439 1 1.2451 1.2449 0.00013 390
78.021 1 1.2237 1.2236 0.00009€ -733
78.841 2 1.2130 1.2135 0.0003p -802
80.538 1 1.1917 1.1912 0.0003y -827
87.582 2 1.1131 1.1130 0.00013 -687
88.939 2 1.0996 1.0994 0.0001b 641
89.379 2 1.0953 1.0947 0.00054 -841

KFD11 deneyine ait XRD verileri, KFD10 deneyindewu gibi monoklinik
sistem temel alinarak indekslenmeye ghhis, bazi kiicik pik dgerleri dgindaki

tum pikler indekslenebilrgiir.

Birim hiicre parametreleri ise a=9.7079 A,

b=12.4898 A, c=4.8662 A \g=119.478 olarak hesaplanstir.

Deneysel trtne ait XRD grgfiSekil 4.21' de, XRD verileri ise Tablo 4.14’

de verilmitir.
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Tablo 4.15 KFD11 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verile

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
©3(BO3) 1241, 1194
v3(PQy), v1(BO3) 1001
v1(BOg), v1(PQy) 973
v 2(BOs) 147, 722
va(BO3), v4(PQY) 646, 601
v a(PQY) 601, 562, 539, 489, 458

Elde edilen Uriine ait FTIR spektrumu pikleri, ydibulunan (B ve
(POy) 3 fonksiyonel gruplarinin vagini desteklemektedir.
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Sekil 4.22 KFD11 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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Anadolu University EHT=15.00kY  2pm

Material Sci.&Eng. D= 19 mm |_|
Date 17 May 2006 Mag = 5.00 KX

Sekil 4.23 KFD11 Deneyine ait SEM F@a@fi

4.1.3 Boraks (NaB,O;.10H,0) / Nadir toprak metal oksit (La203. Nd2O3, Y203)

Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.16: Na:B/M (M=La, Nd, Y) Sisteminde YapilBeneyler ve Kod

Numaralari
Deney No Balangi¢c Maddeleri

KFD12 | 6N&B,O;.10H0 + La0; 650°C
KFD13 | 6N&B,0;.10H0 + La0; 1150°C
KFD14 | 6N&B,0,.10H,0 + 3Lg0; 800°C
KFD15 | 6N&B,0;.10H0 + 3Lg0; 1150°C
KFD16 | 6NaB,07.10H0 + NdO; 650°C
KFD17 | 6N&B,07.10H,0 + 3NdO; 800°C
KFD18 | 6N&B,07.10H,0 + Y,0; 1150°C
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Tablo 4.17 KFD12 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

LaBO; Na;B,O;
26 /g ddeneyseI(A) (ICDD 12-762) hkl (ICDD 29-1179) hkl
ddegerleri ddegerleri
13.821 8 6.4021 - - 6.490 110
15.697 5 5.6410 - - 5.780 0-11
16.825 6 5.2651 - - 5.350 011
17.281 15 5.1273 - - 5.230 024
20.740 14 4.2792 4.339 011 - -
21.800 4 4.0736 4.130 020 - -
22.923 36 3.8765 - - 3.920 021
25.741 100 3.4581 3.492 111 - -
26.620 47 3.3459 3.377 12( - -
29.359 5 3.0397 - - 3.080 2-2]
29.718 5 3.0038 - - 3.035 1-3]
30.200 7 2.9569 - - 2.998 1-13
30.560 15 2.9229 2.936 20( - -
32.080 7 2.7878 - - 2.815 -31
33.801 16 2.6497 - - 2.670 027
35.401 13 2.5335 2.553 002 - -
37.220 29 2.4138 2.424 031 - -
37.738 12 2.3818 2.394 22( - -
39.682 5 2.2695 - - 2.287 037
40.541 9 2.2234 - - 2.240 141
41.801 12 2.1592 2.173 022 - -
43.415 3 2.0826 - - 2121 -24]
44.720 38 2.0248 2.037 122 - -
47.141 67 1.9263 1.927 202 - -
47.498 13 1.9127 - - 1.936 -42
48.901 28 1.8610 1.869 231 - -
51.339 23 1.7782 1.785 311 - -
51.755 9 1.7649 1.768 32( - -
52.679 21 1.7361 1.746 222 - -
54.081 13 1.6944 1.690 24( - -
57.861 8 1.5924 1.603 113 - -
59.941 7 1.5420 1.548 142 - -
61.399 7 1.5088 1.517 151 - -
64.119 4 1.4512 1.453 327 - -
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Tablo 4.17' nin devami

64.520 7 1.4431 1.449 213
65.879 3 1.4166 1.420 344
66.502 3 1.4049 1.408 247
67.321 4 1.3898 1.390 411
67.981 4 1.3779 1.383 420
73.000 8 1.2950 1.298 233
74.440 4 1.2735 1.276 004
74.880 6 1.2671

75.742 5 1.2548

Bilindigi gibi icerisinde nadir toprak metali iceren ciftetalli metal borat
bilesiklerinin endustride oldukga fazla kullanim alansehiptir [15]. Literattrde bu
turdeki bilsgsiklerin sentezlenmesinde ilgili metallerin oksitleden ve bor oksit veya
borik asit maddelerinden yararlanitm. Ulkemizin bor mineralleri agisindan
oldukca zengin olmasi, bu turdeki Bilderin sentezlenmesinde bor minerallerinin
kullanilabilecgi dustincesini uyandirmgtir.  Tek tirde metal iceren boraks ve
kolemanit mineralleri kullanilarak ¢ift metal iceremetal borat bilgklerinin

sentezlenmesine yonelik deneyler planlagnwer yapiimstir.

Baslangic maddesi olarak boraks ve nadir toprak metksit iceren
deneylerde 656C, 800°C ve 1150°C gibi sicakliklar denenmi disiik sicakliklarda
yapilan deneylerde herhangi bir yeni fazsalmu yerine daha dnceden varibilinen
iki fazh drtin olumlari gozlemlenmtir. Yuksek sicakliklara ¢ikildikca sodyum
iceren fazlarin amorflaugl, nadir toprak metal borat iceren fazlarin iseligam

koruduzu gorulmigtar.

KFD12 deneyine ait XRD verileri analizi, trininB@sz (ICDD 12-762) ve
Na,B40; (ICDD 29-1179) fazlarini icergini gostermgtir. Uriine ait XRD grafii
Sekil 4.24’ de XRD verileri Tablo 4.17’ de verilgtir.
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Sekil 4.25 KFD13 Deneyine ait Xsinlar1 Toz Kirinimi Grafii

KFD13 deneyine ait XRD analiz sonuglari, LaB@CDD 12-762) bilgiginin
oldugunu, sodyum atomu iceren hilgin ise amorflatigini géstermgtir. Elde edilen

drtiine ait XRD grafii Sekil 4.25’ de verilmgtir.

100



Tablo 4.18 KFD14 Deneyine ait Xthlari Toz

Kirinimi Verileri

LaBO; NayBsOgOH.H,O
26 /g ddeneyseI(A) (ICDD 12-762) | nki (ICDD 35-421) hkl
ddegerleri ddegerleri
19.442 4 4.5620 - - 4.5900 104
20.777 17 4.2718 - - 4.2500 210
21.841 8 4.0661 - - 4.0600 014
23.740 11 3.7449 - - 2.7400 300
25.800 100 3.4503 3.492 111 - -
26.699 55 3.3362 3.377 12( - -
28.957 3.0809 - - 3.0500 -215
29.496 3.0259 - - 3.0300 -206
30.737 18 2.9065 2.936 20( - -
32.602 5 2.7443 2.767 214 - -
33.339 10 2.6853 - - 2.6760 314
35.441 26 2.5308 2.553 002 - -
37.399 36 2.4026 2.433 211 - -
37.862 11 2.3743 2.394 22( - -
41.880 13 2.1553 2.173 022 - -
44.758 46 2.0232 2.037 122 - -
46.939 18 1.9341 1.947 14( - -
47.422 21 1.9156 1.927 202 - -
48.980 36 1.8582 1.869 231 - -
51.399 28 1.7763 1.785 311 - -
51.901 15 1.7603 1.768 32( - -
52.641 6 1.7373 1.746 222 - -
55.321 1.6593 1.667 013 - -
57.719 19 1.5959 1.603 113 - -
59.940 15 1.5420 1.548 142 - -
61.263 16 1.5118 1.517 151 - -
64.499 10 1.4436 1.453 322 - -
65.959 4 1.4151 1.420 34( - -
66.560 1.4038 1.408 242 - -
67.421 1.3879 1.390 411 - -
67.881 1.3796 1.383 42( - -
73.038 15 1.2944 1.298 233 - -
74.441 9 1.2735 1.276 004 - -
74.979 13 1.2657 - - - -
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Tablo 4.18' in devami

75.878 13 1.2529 - - - R
76.582 6 1.2431
76.922 10 1.2385 - - - R
78.158 9 1.2219
79.259 9 1.2077
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Sekil 4.26 KFD14 Deneyine ait Xsinlar1 Toz Kirinimi Grafii

KFD14 deneyine ait XRD analiz sonugclari, Griinin OgBICDD 12-762) ve
NaBs0sOH.H,O (ICDD 35-421) fazlarini icerdini gostermgtir. Deneysel olarak
elde edilmg Uriine ait XRD verileri Tablo 4.18 de, XRD grafise Sekil 4.26" da

verilmistir.

KFD15 deneyine ait XRD analiz sonuglari, sodyumnatoiceren fazin
amorflgtigini, kristal fazda ise LaB (ICDD 12-762) bilgiginin kaldgini
gostermgtir. Urline ait XRD verilerBekil 4.27’ de verilmektedir.
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Tablo 4.19 KFD16 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

80

NdBO; Na;B,O;
26 /g ddeneyseI(A) (ICDD 12-756) hkl (ICDD 29-1179) hkl

ddegerleri ddegerleri
13.461 6 6.5724 - - 6.550 001
15.301 3 5.7860 - - 5.780 0-11
16.560 16 5.3487 - - 5.350 011
16.900 25 5.2419 - - 5.230 02(
19.019 6 4.6626 - - 4.640 -111
20.382 11 4.3536 - - 4.360 124
20.623 20 4.3034 4.273 011 - -
21.799 8 4.0738 4.039 024 - -
22.639 13 3.9245 - - 3.926 021
22.898 3 3.8807 - - 3.879 1-21
25.899 100 3.4374 3.427 111 - -
26.860 45 3.3165 3.300 12( - -
27.544 3 3.2358 - - 3.235 22(¢
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Tablo 4.19’ un devami
28.919 3 3.0849 - - 3.086 2-21
29.702 3.0054 - - 2.998 1-12
30.681 15 2.9116 - - - -
31.041 14 2.8787 2.865 20( - -
32.038 9 2.7913 2.790 -230
32.819 6 2.7267 2.701 21( - -
33.539 98 2.6698 - - 2.670 022
34.698 4 2.5832 - - 2.580 207
35.740 35 2.5103 - - 2.513 -231
36.519 61 2.4585 2.438 13( - -
37.700 31 2.3842 2.377 031 - -
38.340 8 2.3458 2.336 22( - -
39.237 2 2.2942 - - 2.287 032
40.619 4 2.2193 2.217 113 - -
41.480 3 2.1752 - - 2.176 0-13
42.200 9 2.1397 2.138 021 - -
42.536 4 2.1236 - - 2.121 -241
44.101 12 2.0518 - - 2.052 3-22
45.160 34 2.0061 2.003 122 - -
46.900 7 1.9357 - - 1.936 -421
47.320 10 1.9194 - - 1.923 -128
47.680 11 1.9058 1.904 14( - -
47.941 12 1.8960 1.893 202 - -
48.219 8 1.8857 - - 1.882 340
48.748 1.8665 - - 1.865 213
49.719 19 1.8323 1.828 231 - -
51.320 2 1.7788 - - 1.784 402
52.320 16 1.7472 1.744 311 - -
52.801 13 1.7324 1.727 32( - -
53.279 8 1.7180 1.714 221 - -
54.539 2 1.6812 - - - -
55.621 3 1.6511 1.650 24( - -
56.960 3 1.6154 - - -
58.263 6 1.5823 1.581 113 - -
59.858 2 1.5439 - - - -
60.742 5 1.5235 1.519 142 - -
62.319 5 1.4887 1.486 151 - -
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Tablo 4.19’ un devami
65.420 8 1.4255 1.425 034 - -
67.201 2 1.3919 1.387 34( - -
69.161 3 1.3572 1.355 251 - -
69.722 2 1.3476 1.346 06( - -
73.900 4 1.2814 - - - -
74.220 7 1.2767 1.276 2343 - -
76.240 5 1.2478 1.246 3143 - -
77.559 3 1.2299 1.227 431 - -
78.502 3 1.2174 1.216 342 - -
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Sekil 4.28 KFD16 Deneyine ait Xsinlar1 Toz Kirinimi Grafii

Boraks ve neodmiyum(lll)oksit maddeleri arasindh ol oraninda 656C’
de yapilan deneyin XRD analiz sonucu, Grinin Ng@ODD 12-756) ve NgB4O;
(ICDD 29-1179) fazlarini icergini gostermgtir. Elde edilen Griine ait XRD verileri
Tablo 4.19’ da, XRD grafi Sekil 4.28’ de verilmgtir.
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Sekil 4.29 KFD17 Deneyine ait Xsinlar1 Toz Kirinimi Grafi

KFD17 deneyine ait analiz sonuglari yine hedeftehaesige ulgiimadgini
ve ortamda ana faz olarak yine NdBQCDD 12-756) fazinin bulungunu
gOstermgtir.

Boraks veitriyum (lI1)oksit maddeleri arasinda 6:1 mol oratarnve 1156C’
de gercekigtirilen deneyin XRD analizi drtinde, sodyum atomurlioobilesigin
amorflgtigini, kristal fazda ise YB® (ICDD 83-1205) bilgiginin bulundgunu
gOstermgtir. Elde edilen drtune ait XRD verileri Tablo 4 2@ XRD grafgi ise
Sekil 4.30’ da verilmgtir.

106



Tablo 4.20 KFD18 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

YBO;
20 o Caeneysel (ICDD 83-1205) hkl
(A) djq;erleri I/l 0

20.260 46 4.3796 4.400 40 002
27.460 96 3.2455 3.270 95 100
29.281 16 3.0476 3.070 14 101
31.980 3 2.7963 - - -

34.340 100 2.6093 2.626 100 102
41.160 18 2.1014 2.199 12 004
42.498 3 2.1254 - - -

48.360 68 1.8806 1.888 45 110
50.080 49 1.8199 1.826 65 104
52.900 34 1.7294 1.736 40 112
56.420 13 1.6296 1.636 12 200
60.460 27 1.5300 1.534 25 202
63.481 4 1.4642 1.467 2 006
65.280 10 1.4282 1.434 12 114
70.440 27 1.3357 1.339 14 106
71.961 10 1.3111 1.313 18 204
77.261 8 1.2339 1.237 8 210
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Sekil 4.30 KFD18 Deneyine ait Xsinlar1 Toz Kirinimi Grafii

107

80



3.1.4 Kolemanit (CaBs011.5H,0) / Nadir toprak metal oksit (La,O3z, Nd,O3)

Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.21 Ca:B/M (M=La, Nd) Sisteminde Yapilan Bgler ve Kod Numaralari

Deney No Balangic Maddeleri

KFD19 3CaBs01,5H,0 + 3La0; 900°C
KFD20 3CaBs0,,5H,0 + Lg0; 900°C
KFD21 3CaBs0.15H,0 + 3L30; 1150°C
KFD22 3CaBs0,;5H,0 + Nd,0; 900°C
KFD23 3CaB0,;5H,0 + 3NgO; 900°C
KFD24 3CaBs01,5H,0 + 3NdO; 1150°C

Baslangic maddesi olarak kolemanit ve nadir toprak ainetksit iceren
deneylerde 908C ve 1150°C gibi sicakliklarda cafilmis, her iki sicaklik dgerinde

de yeni Grin olgumu gézlenmengtir.

Kolemanit ve Lantanyum(lll)oksit maddeleri arasiridd mol orani ve 900
°C’ de yapilan deneye ait XRD analiz sonucu, UriihdBO; (ICDD 12-762) ve
CaB-0, (ICDD 73-79) olmak Uzere iki faz bulungunu gdéstermgtir. Elde edilen
drtine ait XRD verileri Tablo 4.22' de, XRD grgifigekil 4.31’ de verilmektedir.

KFD20 deneyinden elde edilen trinin XRD analiznuswu, hedeflenen
bilesigin yine sentezlenemegni gostermstir.

Yine ayni balangic maddeleri ile 1:1 mol oraninda, 11%0 de yapilan
deneyin XRD analiziy, KFD19 deneyinde gdzlenen faamlavarlgini korud@gunu
isaret etmtir.

Kolemanit ve Neodimyum(lll)oksit maddeleri arasandegisen mol oranlari
ve sicakliklarda yapilan KFD22, KFD23 ve KFD24 ddeane ait analiz sonuclari,
drtinlerde NdB@ (ICDD 12-756) ve CaiD, (ICDD 73-79) fazlarinin bulundunu
gostermgtir.
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Tablo 4.22 KFD19 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

LaBO; CaB0,
26 /g ddeneyseI(A) (ICDD 12-762) | nki (ICDD 73-79) hkl
ddegerleri ddegerleri
20.538 14 4.3208 4.339 011 - -
21.603 6 4.1102 4.130 02( - -
25.559 100 3.4824 3.492 11] - -
26.459 53 3.3659 3.377 12( - -
28.720 3 3.1059 - - 3.1023 200
29.740 13 3.0016 - - 2.9967 210
30.399 17 2.9381 2.936 20( - -
30.899 2 2.8916 - - 2.8966 04p
31.238 2 2.8610 - - 2.8657 03
31.577 2 2.8310 2.822 121 - -
32.340 3 2.7660 2.767 214 - -
32.716 2 2.7350 - - 2.7348 220
34.501 4 2.5975 - - 2.6016 131
35.239 20 2.5448 2.553 002 - -
36.158 2 2.4822 2.493 134 - -
36.939 20 2.4315 2.433 211 - -
37.201 27 2.4150 2.424 031 - -
37.561 10 2.3927 2.394 22( - -
40.341 2 2.2340 2.252 112 - -
41.699 11 2.1643 2.173 022 - -
42.260 5 2.1368 - - 2.1373 oop
42.721 2.1148 - - 2.1172 240
44.002 4 2.0562 2.066 040 - -
44.540 42 2.0326 2.037 122 - -
46.760 18 1.9411 1.947 14( - -
47.178 16 1.9249 1.927 202 - -
48.759 29 1.8661 1.869 231 - -
49.500 3 1.8399 - - 1.8381 311
51.100 18 1.7860 1.785 311 - -
51.600 10 1.7698 1.768 32( - -
52.457 1.7429 1.746 222 - -
54.399 1.6852 1.690 24( - -
55.160 1.6637 1.667 013 - -
57.520 14 1.6010 1.603 113 - -
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Tablo 4.22' nin devami

59.819 10 1.5448 1.548 142 - -
61.140 9 1.5146 1517 151 - -
61.702 3 1.5021 - - 1.5041 24P
63.119 2 1.4718 1.467 404 - -
63.980 5 1.4540 1.453 327 - -
64.400 7 1.4455 1.449 213 - -
65.739 2 1.4193 1.420 34( - -
66.421 3 1.4064 1.408 24 - -
67.704 3 1.3828 1.383 42( - -
68.221 2 1.3736 1.376 06( - -
72.859 8 1.2972 1.298 233 - -
74.361 6 1.2746 1.276 004 - -
74.779 5 1.2685 - - 1.2636 223
75.579 6 1.2571 - - 1.2553 40P
76.779 6 1.2404 - - 1.2480 41p
77.941 5 1.2248 - - 1.2269 233
79.240 4 1.2079 - - 1.2090 460
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Tablo 4.23 KFD22 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

NdBO; CaB0,
26 /g ddeneyseI(A) (ICDD 12-756) | hki (ICDD 73-79) hkl

ddegerleri ddegerleri
15.400 11 5.7492 - - 5.7932 024
20.301 34 4.3709 - - - -
20.918 16 4.2433 4.273 011 - -
22.081 6 4.0223 4.039 02( - -
26.101 100 3.4112 3.427 111 - -
26.500 57 3.3608 - - 3.3681 111
27.139 47 3.2831 3.300 12( - -
28.839 13 3.0933 - - 3.1023 200
29.821 100 2.9937 - - 2.9967 214
30.581 21 2.9210 - - - -
31.020 50 2.8806 - - 2.8966 044
31.281 27 2.8572 2.865 20( - -
32.761 12 2.7314 - - 2.7348 22(
33.360 4 2.6837 2.701 214 - -
34.559 37 2.5933 - - 2.6016 131
35.721 17 2.5115 2.520 002 - -
36.139 3 2.4835 - - - -
37.960 39 2.3684 2.377 031 - -
38.639 8 2.3283 2.336 22( - -
40.361 13 2.2329 - - 2.2367 141
40.778 12 2.2110 2.217 112
41.121 8 2.1934 - - - -
42.341 45 2.1329 2.138 022 - -
42.701 24 2.1158 - - 2.1172 240
43.040 23 2.0999 - - 2.1050 231
44.597 4 2.0301 - - 2.0372 051
44.981 2.0137 2.019 040 - -
45.340 40 1.9986 2.003 122 - -
46.980 47 1.9326 - - 1.9355 151
47.861 17 1.8990 1.904 14( - -
48.120 17 1.8894 1.893 202 - -
49.539 51 1.8386 - - 1.8381 311
49.940 27 1.8247 1.828 231 - -
52.498 16 1.7417 1.744 311 - -
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Tablo 4.23’ Gin devami

53.082 1.7239 1.727 32( - -
53.501 1.7114 1.714 222 - -
54.460 14 1.6835 - - 1.6840 2272
56.021 9 1.6402 1.646 013 - -
56.561 1.6258 - - 1.6394 260
57.584 4 1.5994 - - 1.6016 232
58.401 11 1.5789 1.581 113 - -
60.983 7 1.5181 1.519 142 - -
61.678 12 1.5026 - - 1.5041 247
61.898 11 1.4978 - - 1.4983 42
62.561 6 1.4835 1.486 151 - -
63.703 1.4597 - - 1.4603 27(
64.561 3 1.4423 - - 1.4467 080
65.040 1.4329 - - 1.4394 322
65.578 10 1.4224 1.425 033 - -
67.919 4 1.3790 1.387 34( - -
72.242 5 1.3067 - - 1.3068 133
72.580 5 1.3015 - - 1.3024 441
74.360 6 1.2746 1.276 233 - -
76.362 8 1.2461 1.246 313 - -
77.822 4 1.2264 1.227 43] - -
78.681 5 1.2151 1.218 260 - -
79.118 4 1.2095 - - 1.2090 460
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4.2 Hidrotermal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonugclar

4.2.1 Boraks, Borik asit, Bor oksit / Nadir Toprak Metal Oksit (La203, Nd2O3)
Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.24 Na:B, B/M (M=Nd, La) Sisteminde YapilBeneyler ve Kod Numaralari

Deney No Balangic Maddeleri
HD1 2Borax + NgO; 200°C
HD2 2Borax + NgO; 230°C
HD3 2Borik asit + NdO; 230°C
HD4 Bor oksit + NdO; 230°C
HD5 2Borax + LaO; 200°C

Nadir toprak metali iceren metal borat kilderinin endustride ¢ok
fazla kullanim alani bulungw icin [15], bu kez hidrotermal yontem kullanilareé&
yine dgsal bor minerallerinden yola cikilarak yeni tipteeBikler sentezlenmeye
calsiimistir.  Yapilan denemeler sonucunda ¢ift metal icereni tipte herhangi bir
bilesik sentezlenemegi gorulmdstir. Ancak, boraks ve neodimyum(lll)oksit
maddeleri arasinda 2:1 mol oraninda, ¢éziicii olsaékuyun kullanildn ve 200°C’
de teflon otoklavda gercekkrilen deneye ait XRD analizi, trinde daha 6ncg hi
tanimlanmayan yeni bir fazin bulurglinu saret etmgtir. XRF analizi, Grin
icerisinde Nd ve B elementlerinin bulur@linu, sodyum atomu igeren kyigin
teflon otoklav icerisindeki suda c¢ozungnolarak kaldgini, yilkama glemiyle de
ortamdan uzakkurildigini gostermgtir. Bu elde edilen verkiginda, Nd ve B iceren
bilesiklerin ICDD kartlari taranng; ancak elde edilen yeni fazasklin bir tanimlama
yapilamamgtir.  Yapilan tim incelemeler sonucunda elde edieginin XRD
grafiginin, vaterite yapisina sahip olan SmB@CDD 74-1930) bilgiginin XRD
grafigi ile oldukca benzer oldiu gorulmigtir. Bundan yola cikilarak elde edilen
drdnun vaterite yapisina sahip NdBlalesigi olabilecesi dustintlmistir.

Literatirde daha ©Once vaterite yapisinda senteziemMidBO; bilesigine
rastlanmangtir. Neodimyum ortoborat bgesinin simdiye kadar sentezlengmiki
yapi tipi bilinmektedir. Bunlardan duk sicaklik yapi tipi arrogonite formuna sahip
NdBO; (ICDD 12-756) bilgigi literatlrde ilk defa neodmiyum oksit ve boroksit
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maddelerinin 1075°C’ de, 18 saat Isitilmasi ile elde editii [110]. Yuksek
sicaklik yap! tipine sahip NdBilesigi ise, arrogonite tipi NdB® uin 1475°C’ de
1 saat sure ile i1sitilmasi ile elde editini Arragonite yapili NdB@ ortorombik
sistemde kristallenmiolup, uzay grubu Pnma, yuksek sicaklik yapi forangahip
NdBO:; ise tiriklinik sistemde indekslengolup, uzay grubu P1’ dir [111].

Nadir toprak metali iceren ortoborat Bilderi genel olarak t¢ farkl yapi
tipini tercih ederler. Bunlar arragonite, vatente kalsit yapilaridir. Lantanit serisi
icinde buyuk yaricapa sahip iyonlar st sicakliklarda arrogonite yapisini tercih
ederler (La, Pr ve Nd) [111]itriyum ve daha kugclk yaricapa sahip nadir toprak
metali iyonlari (Sm-Lu) vaterite / -CaCQ) ile es kristal yapiya sahiptir [112].

Indiyum borate ise sadece kalsit yapi tipini gos{arii].

Nadir toprak ortoborat fazlari arasinda vateragigisimdiye kadar targilan
en karmaik yapi tipi olmutur [113]. Ik 6nceleri Newnham ve arkaglari [114] bu
yapidaki bilgikler icin iki olasi yapi tipini 6nermgtir.  Bunlar bozulmg bir
hekzagonal yapiya sahip ##&mc ve Pe@mcm uzay gruplaridir. Daha sonralari
Bradley ve arkadgari yapinin P6¢c2 uzay grubunda gidau ileri surmigttr [115].
Son zamanlarda yapilan Raman, IR ve NMR sgaiari, bu bilgiklerin, bor
atomunun tetrehedral koordinasyonda g@lduB;Oy gruplarini igerdiini ortaya
koymustur [116-118]. 1999 yilinda Ren ve arkgidan elektron difraksiyonu ve X-
Isini toz difraksiyonu verilerinden yararlanarak, erde yapisina sahip slik
sicaklik GdBQ bilesiginin, rombohedral yapida kristallegghi ve uzay grubunun
R32 oldgunu bulmylardir [119]. 2004 yilinda ise Lin ve arkatiai, vaterite yapi
tipinde  YookEr oBOs bilesigini  sentezlemgler, noOtron  difraksiyonundan
yararlanarak kristal yapiyr ¢ozimlemeye galglar, hem dgik sicaklik hem de
yuksek sicaklik yapi tipi icin bu b§ggin monoklinik sistemde kristallengini, uzay
grubunun ise C2/c olgwnu saret etmglerdir [113].

HD1 deneyinden elde edilen Uriine ait XRD verilearjhsel gekim dikkate
alinarak 6ncelikle hekzagonal sistem temel alinamdkkslenmeye ¢alimis birkag
kiucuk pik dginda dger butun pikler indekslemeye katignr.  Birim hicre
parametreleri a=3.9011 A ve ¢=9.0229 A olarak bougtur.
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Tablo 4.25 HD1 Deneyine ait Xdhlari Toz Kirinimi Verileri

Hekzagonal Ortorombik Monoklinik Monoklinik
sisteme gore | sisteme gore sisteme gore sisteme gore
20 | Mg | dgeneysel
P63/mmc Pbnm (C2/c) P)
Ohesapianan NKI | Ohesaplanan Kl | Ohesapianan Kl | Ohesapianan kI

15.9 2 5.5623 - - - - - - - -
19.6 | 100| 4.5031 45120 002 4.5114 (002 4.5126 002 5126. 002
26.3| 14 3.3759 3.378§ 100 3.375 020 3.3798 020 798.3 020
27.8 3.2044 - - - - 3.1947 112 3.1947 112
28.7 2 3.0975 - - - - 3.0971 310 3.0971 310
33.1| 35 2.7027 2.7044 102 2.7028 022 2.7052 022 0527 022
39.9| 25 2.2544 2.256Q0 004 2.2557 004 2.2563 Qo4 532.2 030
46.5 6 1.9506 1.9503 110 1.9514 600 1.9494 114 94.94 114
48.4 | 37 1.8762 18762 104 18761 314 1.8766 024 764.8§ -521
49.7 1 1.8322 - - 1.8355 611 - - 1.83p3 -415
50.9 8 1.7906 1.7904 112 1.7911 602 1.7906 -604 90B.7 -604
54.2 2 1.6897 1.6892 200 1.6894 620 1.6899 040 99.68 040
58.2 4 1.5819 1.5820 202 1.5822 6R2 1.5823 -624 82B5 -624
61.6 4 1.5039 1.5040 006 1.5038 006 1.5042 Qo6 42.50 006
62.9 4 1.4759 14755 114 14758 604 1.4758 -226 7584 -226
68.1| 14 1.3743 1.3740 106 13739 316 1.3742 026 742.3 026
69.4 4 1.3524 1.3522 204 1.3522 6R4 1.3526 044 25.35 -541
74.2 1.2760 1.2769 210 1.2761 350 1.2760 -821 7602 -821
77.6 3 1.2293 1.2287 212 1.2291 912 1.2290 -644 29D.2 -644

Ikinci olarak ortorombik sistem temel alinarak inslekne yapilmaya

calsiimis, yine birka¢ kiguk pik dinda batin pikler indekslemeye Kkatitm.
Birim hiicre parametreleri a=11.7086 A, b=6.7513 A ©=9.0229 A olarak

bulunmuytur. Son olarak monoklinik sistem temel alinarakimdeksleme yapilngj

bu durumda da bazi pik gerleri dsindaki tim pikler indekslemeye katilgtr.
Birim hiicre parametreleri ise a=11.5221 A, b=6.789%=9.9481 A vef=114.875

olarak bulunmstur.
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Tablo 4.26 HD1 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Frekans (crm)
v3(BOy) 1121, 956
1(BO) 886, 816

Hangi sistem temel alinarak indekslenglemi yapilirsa yapilsin bazi pikler
indeksleme glemine katilamag icin daha yiksek sicakliklara ¢ikilarak deneyler

tekrarlanmgtir.

Boraks ve neodimyum(lil)oksit maddeleri arasinda @l oraninda, 238C’
de vyapilan deneyden elde edilen urine ait XRD apaldaha Onceden

sentezlenemeyen yeni bir fazin vani ortaya koymgtur.

Elde edilen urine ait XRD verileri, en son liténatverilerine gore,
monoklinik sistem temel alinarak indekslenmeyesdahistir. Yapilan indeksleme
sonucunda C2/c uzay grubu temel algmada bazi piklerin indekslemeye
katilamadgi, basit bravis 6rgusu temel aligdida ise tim piklerin indekslemeye
girdigi gorulmistr. Elde edilen trlne ait rafine edibirim hiicre parametreleri
a=11.812(1) A, b=6.754(2) A, c=9.913(5) A pe115.34(8) olarak hesaplanyt.
Bu deserler daha dnceden sentezlegitmenzer kristal yapidaki giikk sicaklik YBQ
bilesigine ait hiicre parametrelerinden daha biyiktir (8834 A, b=6.540 A,
c=9.550 A,p=112.9). Bunun nedeni Nt (r=1.04 A) iyonlarinin yaricapinin*¥
(r=0.92 A) iyonlarinin yari ¢capindan daha biyitasidir [105].

Vaterite yapisina sahip NdBilesigi ilk kez bu calymada saf olarak elde
edilmisti.  Reaksiyonun gerceldmesi sirasinda ojan yuksek basincin, iyon
gruplarini bu sistemde bir araya getirerek vateydisindaki NdB® bilesigini
olusturdusu diginulmektedir.

HD2 deneyinden elde edilen driine ait XRD verileablo 4.27" de, XRD
grafigi ise Sekil 4.39’ da verilmektedir.
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Tablo 4.27 HD2-NdB@Bilesigine ait X-lginlari Toz Kirinimi Verileri

Monoklinik sisteme gore

Monoklinik sisteme gore

20 1o Jgeneysel Uzay grubu (C2/c) Uzay grubu (P)
Ohesapianan DKl (fark (x10™) | dhesaplanan Nkl fark (x107)

19.679 76 4.5076 45118 -202 0.5 4.5118 -202 0.5
26.378 85 3.3760 3.3771 020 0.3 3.3771 020 0.3
28.201 5 3.1619 3.160( 021 0.7 3.162pP -121 D.4
33.101 100 2.7042 2.7036 -222 0.4 2.7036 -222 0.4
39.941 18 2.2554 2.2559 -404 0.5 2.2559 -404 0.5
46.537 26 1.9499 1.9542 402 6.8 1.9509 231 1.5
48.499 50 1.8755 1.8759 -424 0.y 1.8759 -424 0.7
50.940 27 1.7912 - - - 1.7918 005 13

54.260 8 1.6892 1.6886 040 0.6 1.688p 04p D.6
58.259 15 1.5824 1.5828 025 1.2 1.5825 -506 0.5
61.600 3 1.5044 1.5039 -606 1.7 1.504p -723 D.3
62.920 1.4759 - - - 1.4758 432 04

68.199 13 1.3740 1.3739 -626 0.y 1.3739 -646 0.7
69.400 9 1.3531 1.3526 -823 2.2 1.352p -823 p.2
74.181 5 1.2773 1.2777 442 2.0 1.2773 216 D.2
77.600 10 1.2293 1.2289 045 2.8 1.2295 -308 1.5
80.502 4 1.1922 1.192( 117 1.7 1.1920D 11y 1.7
86.139 4 1.1280 1.1279 -808 0.% 1.1278 -808 D.5
86.559 5 1.1236 1.1237 154 0.9 1.123) 154 D.9
87.700 7 1.1119 1.112( -1023 0.5 1.1120 -10R 35 |0

89.561 3 1.0936 1.0937 -1022 0.8 1.0937 -10 2.8 |0
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Tablo 4.28 HD2-NdB®@Bilesigine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titresimler | Dalga Sayisi (ci)
> 3(BO2) 1048, 976
v 1(BOq) 889, 833

1]

45

112

ann 36m =2m X0 00 a0 10 190 1400 L0 o o L] 4001
an-1

Sekil 4.40 HD2- NdB@Bilesigine ait FTIR Spektrumu

Vaterite yapisini okturan 3 tyeli halka Dy’ da bor atomu oksijen atomu
ile dortli koordinasyondadir. Bor atomunun okdgerdortli koordinasyonda
bulundgu (BQy)™> fonksiyonel grubu 4 temel titgen frekansina sahiptir.
Antisimetrik ve simetrik gerilme titsgmleri (v3 ve v1) 1196 cnt ile 805 cnt
arasinda gozlenirken, 709 ¢ritle 436 cni arasinda biikiilme titgenleri (v 4 ve v )
gOzlenir [78, 131, 133]. Deneysel olarak elde eadiNdBQ bilesigine ait titrgim

frekanslari bu dgerler ile uyum icerisindedir.
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Sekil 4.41 HD2- NdBQ Bilesigine ait DTA/TG erileri

20°C ve 1200°C arasinda, azot atmosferinde yapilan DTA 6lciinTaa°C
de bir faz dongiimiiniin gerceklgigini, 730°C’ nin iizerinde bilgigin vaterite yapi

tipinden arrogonite yapi tipine dégtigiinu ortaya koymgtur.

Tesadufen elde edilgivaterite yapisina sahip NdBObilesiginin elde
edilmesinde iki farkli sentez yontemi daha kullamgtir. Ikinci sentez yolunda,
neodmiyum(lil)oksit ve borik asit maddeleri 1:2 narninda, ¢dzucu olarak suyun
kullanildigi teflon otoklavda 230C’ de dort giin siire ile bekletilgtir. Elde edilen
urunlerin XRD grafgi, HD2 deneyine ait XRD grddi ile ¢cok benzerdir. Sadece
birka¢ pik olyumu daha gozlemlengtir. Monoklinik sistem temel alinarak trtine
ait XRD verileri indekslenmtir. Rafine edilmg birim hicre parametreleri ise
a=11.8128 A, b=6.7456 A, c=9.9211 A fe115.367 olarak hesaplangtir. Uzay
grubu olarak C2/c tayin ediginde bazi pik dgerleri indeksleme dinda kalirken,
basit bravis 6rgusi tayin edifnde butin pik dgerleri indekslemeye katilstir.
Uriine ait XRD verileri Tablo 4.29’ de , XRD grgfiise Sekil 4.41’ de verilmektedir.
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Tablo 4.29 HD3-NdB@Bilesigine ait X-lsinlari Toz Kirinimi Verileri

Monoklinik sisteme gore Monoklinik sisteme gore
20 1o Jgeneysel Uzay grubu (C2/c) Uzay grubu (P)
Ohesapianan Kl fark (x10™) | dhesapianan DKl fark (x10™)
17.818 2 4.9738 - - - 4.9603 -102 1.3
19.641 100 4.5162 4.5146 -202 0.2 4.5146 -202 (
24.940 4 3.5673 - - - 3.5579 300 2.6
26.339 47 3.3810 3.3728 020 2.6 3.3818 211 @
28.179 3 3.1642 3.1568 021 2.9 3.1596 -121 1
30.840 2.8970 2.9041 -402 3.6 2.9041 -4Q2 3
33.079 63 2.7058 2.7020 -222 2.4 2.7020 -222 Y.
39.921 24 2.2565 2.2573 -404 0.8 2.25783 -404 @
43.938 1 2.0590 - - - 2.0605 123 2.1
44.438 1 2.0370 2.0353 510 2.% 2.0358 51p0 2
46.481 16 1.9522 1.9523 -331 0.1 1.9523 -331 @
48.460 42 1.8769 1.8759 -424 1.8 1.8770 41 @
50.920 16 1.7919 - - - 1.7929 005 2.1
54.218 4 1.6904 1.6909 422 1.3 1.690P 42p 1
58.240 1.5829 1.5831 025 0.7 1.583L 02b Q.
61.601 1.5043 1.5049 -606 2.( 1.504p -723 a
62.901 5 1.4763 - - - 1.4763 -803 0.0
68.179 13 1.3743 1.3743 -626 0.2 1.3743 -646 @
68.299 10 1.3722 1.3704 114 8.b 1.3719 -542 1
69.381 6 1.3534 1.3529 315 2.7 1.352P 31b 2
74.159 3 1.2776 1.2767 4472 51 1.2777 216 (
77.580 6 1.2296 1.2284 045 .0 1.2296 0583 (
80.539 4 1.1917 1.1925 117 7.0 1.1914 -618 Y.
86.120 4 1.1282 1.1283 -934 1.( 1.1283 -934 1
86.499 4 1.1242 1.1243 060 0.% 1.1243 06p a
87.641 4 1.1125 - - - 1.1127 -652 1.6
87.700 4 1.1119 1.1118 -1023 0.8 1.1118 -10p3.8 0O
89.580 2 1.0934 1.0935 -102P2 0.8 1.0935 -10Rp2.8 O
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Sekil 4.42 HD3- NdBQ Bilesigine ait X-Isinlari Toz Kirinimi Gragii
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Tablo 4.30 HD3-NdB@Bilesigine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titresimler | Dalga Sayisi (ci)
U3(BO4) 1104, 956
v1(BOy) 886, 825
1013
o
o
]
i
u
m
»
40
n
m
15,8 : : : : : : : : : . : : §
+000,0 S0 ER1] X 2400 2000 100 1 140 1400 100 1000 211] g 00,0

Sekil 4.43 HD3- NdBQ Bilesigine ait FTIR Spektrumu

Elde edilen iriine ait FTIR spektrum verileri, (B®fonksiyonel grubunun

varhgini desteklemektedir.
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Sekil 4.44 HD3- NdBQ Bilesigine ait DTA/TG erileri

20°C ve 1200°C arasinda, azot atmosferinde yapilan DTA &lcuinméii’C
de bir faz dongiimiiniin gerceklgigini, 770°C’ nin tizerinde bilgigin vaterite yapi
tipinden arrogonite yapi tipine dégtigiinu ortaya koymgtur.

Vaterite yapisina sahip NdBObilesiginin sentezlenmesinde kullanilan
dcuncu yolda, neodimyum(lil)oksit ve boroksit malddel:1 mol oraninda, ¢ozicu
olarak suyun kullanilg teflon otoklavda 236C’ de, dért giin siire ile bekletilgtir.
Elde edilen drunlerin XRD grafi HD2 deneyine ait XRD gradi ile cok benzerdir.
Sadece birka¢ pik ojumu daha gozlemlengtir.

Uriine ait XRD verileri monoklinic sistem temel amak indekslenngtir.
Birim hiicre parametreleri a=11.7261 A, b=67592 A9.60094 A vep=114.508
olarak hesaplangtir. Uzay grubu olarak C2/c tayin edithde bazi pik dgerleri
indeksleme dinda kalirken, primitive bravis orgusu tayin edildde butin pik
deserleri indekslemeye katilgtir. Uriine ait XRD verileri Tablo 4.31’ de , XRD
grafigi ise Sekil 4.43" de verilmektedir.
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Tablo 4.31 HD4-NdB@Bilesigine ait X-lsinlari Toz Kirinimi Verileri

Monoklinik sisteme gore Monoklinik sisteme gore
20 1o Jeneysel Uzay grubu (C2/c) Uzay grubu (P)
Ohesapianan MKl fark (x10™) | dhesapanan DKl fark (x10™)
17.879 5 4.9571 - - - 4.9545 -102 0.2
19.680 91 4.5074 4.5086 002 0.2 4.5086 oop 0.
24.959 7 3.5647 - - - 3.5568 300 2.1
26.360 77 3.3783 3.3796 020 0.4 3.3796 020 @
28.181 5 3.1640 3.1646 021 0.2 3.1646 021 a
30.858 8 2.8954 2.9012 202 2.9 2.901p 20p 2
33.099 100 2.7043 2.7042 022 0.1 2.7042 022 (
36.160 1 2.4821 24773 -204 3.8 2.4818 410 a
39.959 27 2.2544 2.2543 004 0.1 2.2543 oo4 @
43.923 2.0597 2.0614 -423 2.3 2.0614 -423 2
44.478 4 2.0353 2.0350 510 0.3 2.0350 51p0 a
46.501 27 1.9514 1.9519 -331 0.8 1.9519 -331 @
47.902 4 1.8975 1.8929 -315 8.1 1.895p -215 3
48.499 63 1.8755 1.8754 024 0.2 1.8754 024 @
50.960 26 1.7906 - - - 1.7916 -509 2.0
54.240 9 1.6898 1.6898 040 0.( 1.6898 04p a
54.642 2 1.6783 - - - 1.6784 502 0.4
58.259 14 1.5824 1.5823 042 0.3 1.5823 04p @
61.676 1.5027 1.5029 006 0.6 1.502P 00p a
62.959 1.4751 1.4730 043 7.9 1.4751 508 (
68.200 18 1.3740 1.3732 026 3.6 1.3734 34p Y.
69.422 10 1.3527 1.3521 044 2.9 1.35256 -815 1
74.179 5 1.2773 1.2776 -351 1.% 1.277p -816 a
77.581 10 1.2296 1.2315 -353 12)2 1.2293 -545 2
80.271 2 1.1950 1.1950 136 0.1 1.1950 136 a
80.542 6 1.1917 1.1911 443 4.3 1.191Pp -817 1
80.801 4 1.1885 1.1885 425 0.1 1.188p 42b a
86.139 5 1.1280 1.1281 534 1.( 1.1281 534 1
86.539 6 1.1238 1.1243 -554 3.8 1.1243 -554 3
86.733 1 1.1218 1.1216 -934 1.% 1.121p -934 1
87.701 6 1.1119 1.1127 -737 7.4 1.1118 018 (
87.919 2 1.1097 - - - 1.097 416 0.1
89.600 3 1.0932 1.0932 822 0.1 1.093p 82p a
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Sekil 4.45 HD4- NdBQ Bilesigine ait X-Isinlari Toz Kirinimi Gragi
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Tablo 4.32 HD4-NdB@Bilesigine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titresimler | Dalga Sayisi (ci)
> 2(BO2) 1102, 956
v 1(BOq) 886, 822
1]
0
!l
il
b
v
4
]
a
v
»
":I:I:I[I.I:I .‘-'II:II:I JJ;:I[I Jf;l][l _"H.:I[I II:II][I lﬁﬂ li;II l-l-;.'I[I 13;"] lﬂ;:l] EI:[I IIII[I -H'I[;.l]

el

Sekil 4.46 HD4-NdBQ Bilesigine ait FTIR Spektrumu

Elde edilen iriine ait FTIR spektrum verileri, (B®fonksiyonel grubunun
varhgini desteklemektedir.
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Sekil 4.47 HD4- NdBQ Bilesigine ait DTA/TG érileri

20°C ve 1200°C arasinda, azot atmosferinde yapilan DTA &lciinmd&°C
de bir faz dongiimiiniin gerceklgigini, 780°C’ nin iizerinde bilgigin vaterite yapi

tipinden arrogonite yapi tipine dégtigiinu ortaya koymgtur.

HD5 deneyinden elde edilen drtine ait XRD analiziB®; (ICDD 12-762)
bilesiginin bulund@gunu, icinde sodyum iceren kglgin ise teflon otoklavdaki
¢bzlcu icinde kalarak, ylkamaglame sonucunda ortamdan uzagkialdigini,
gostermgtir. Urtine ait XRD grafii Sekil 4.48" de FTIR spektrum@ekil 4.49’ da

verilmektedir.
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Sekil 4.48 HD5 Deneyine ait Xginlari Toz Kirinimi Grafii
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Sekil 4.49 HD5 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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4.2.2. Kolemanit (CaBsO11.5H,0) / Nd,O3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.33 Ca:B/Nd Sisteminde Yapilan Deney ve Kagharasi

Deney No Balangic Maddeleri

HD6 CaB¢0;..5H,0 + NgO; 200°C

1800

1600 +

1400

1200 4

1000 4

800 4

siddet (cps)

600 ~
400

- b

10 40 50 60 70 80

iki teta (derece)

Sekil 4.50 HD6 Deneyine ait Xginlari Toz Kirinimi Grafii

HD6 deneyinden elde edilen drtine ait XRD analiiamda La(OH) (ICDD
36-1481) ve C#3405.H,O (ICDD 15-532) bilgiklerinin bulund@gunu gosternstir.
Uriine ait XRD grafii Sekil 4.50’ de FTIR spektrum@ekil 4.51’ de verilmektedir.
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Sekil 4.51 HD6 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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4.2.3 CuO / (NH),HPO4, HsPO, / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.34 Cu/P ve Cu/P/B Sisteminde Yapilan Desreyg Kod Numaralari

Deney No Balangic Maddeleri
HD7 CuO + HBO; + (NH,),HPQ, 160°C (H;PO, ortaminda)
HD8 CuO + HBO; + (NH,),HPO, 180°C (HCI ortaminda)
HD9 2Cu0 + HPQ, 160°C
HD10 CuO + (NH),HPQ, 160°C
Tablo 4.35 HD7 Deneyine ait Xdhlar1 Toz Kirinimi Verileri
0-Cu,P,0; BPOQ,
2% o Caeneysel (ICDD 21-880) | hk | (ICDD 34-132) | i
(A) ddegerleri ddegerleri
17.622 3 5.0288 5.0633 11 - -
20.740 4.2793 4.3161 002 - -
23.459 3 3.7891 3.8144 -11p - -
24.678 100 3.6046 - - 3.6351 101
26.962 2 3.3042 - - 3.3207 002
28.480 37 3.1314 3.1443 -20p - -
29.297 5 3.0460 - - 3.0699 11Q
30.419 60 2.9362 2.9568 022 - -
30.621 39 2.9172 2.9284 112 - -
31.859 1 2.8067 2.8412 -118 - -
35.580 11 2.5212 2.5321 220 - -
36.139 12 2.4834 2.4953 130 - -
40.139 37 2.2447 - - 2.2546 112
41.086 2.1951 2.2046 -114 - -
41.922 2.1533 2.1601 -204 - -
43.402 2.0832 2.0868 31( - -
44.341 17 2.0413 2.0491 132 - -
46.179 8 1.9642 1.9706 222 - -
47.801 10 1.9012 1.9065 -224 - -
49.040 12 1.8561 - - 1.8641 211
49.819 3 1.8289 1.8357 042 - -
50.359 1.8105 - - 1.8175 202
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Tablo 4.35’ in devami
51.654 4 1.7352 1.7478 -134 - -
52.882 4 1.7299 1.7330 -332 - -
54.440 5 1.6841 1.6874 33( - -
56.918 2 1.6165 1.6200 40( - -
58.342 2 1.5804 1.5814 -42P - -
58.861 8 1.5676 1.5701 204 - -
60.319 16 1.5332 1.5378 134 - -
61.119 3 1.5150 1.5190 -15p - -
62.942 2 1.4755 1.4784 044 - -
63.840 11 1.4569 - - 1.4597 213
64.517 4 1.4432 1.4487 332 - -
64.741 5 1.4388 1.4415 152 - -
68.422 4 1.3700 - - 1.3732 310
69.600 4 1.3497 1.3521 06( - -
71.460 8 1.3191 - - 1.3192 204
72.980 3 1.2953 1.2974 -350 - -
74.940 4 1.2662 - - 1.2689 312
76.760 4 1.2407 1.2422 -262 - -
79.158 3 1.2090 - - 1.2114 303

Bakir(Il)oksit, borik asit ve diamonyum hidrojensfat maddelerinin, 1:1:1
mol oraninda, ¢6zlcu olarak suyun kullargid{5 ml fosforik asit ilavesi) teflon
otoklavda 16(°C’ de 3 giin siire ile bekletili hidrotermal reaksiyon sonucu elde
edilen drunin XRD analizi, hedeflenen borfosfatiledgin sentezlenemegini,
a-CwpP,O; (ICDD 21-880) ve BPQ (ICDD 34-132) bilgiklerinin olustugunu
gostermgtir. Elde edilen trtnlere ait XRD verileri Tablo3%’ de, Sekil 4.52’ de

verilmistir.
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Sekil 4.52 HD7 Deneyine ait Xginlari Toz Kirinimi Grafii

Tablo 4.36 HD7 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v3(BO4), v3(POy) 1169, 1071, 1007
v1(PQy), vadPOP) 931
vPOP),5 (COy) 668
v 4(BOs), v4(PQy), 620
v4(PQy) 567, 523
v2(PQy) 411
(P,O;)* anyonu (¢ temel titm frekansina sahiptir. Bunlar;

v .{POP)=1026-916 cify v {(POP)=766-670 cth ve § (POP)=365 cm titresim
frekanslaridir [45, 136]. BPQOgrubu ise tetrahedral (B ile tetrahedral (P§?
anyonlarinin bir oksijen atomunu ortak kullanmasiglisan birimlerden meydana
gelir. Uriine ait FTIR spektrumu verileri, fazlaryapilarinda bulunan ¢2;)*,
(BO4)® ve (PQ)™ fonksiyonel gruplarin vagini desteklemektedir.
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Sekil 4.53 HD7 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Tablo 4.37 HD8 Deneyine ait Xdhlari Toz Kirinimi Verileri

CwPO,.OH CuO
20 o Caeneysel (ICDD 36-404) | hkl | (ICDD5-661) | hki
(A) ddegerleri ddegerleri

15.339 68 5.7717 5.8070 110 - -
18.518 75 4.7876 4.8200 01l - -
18.722 65 4.7358 4.7560 101 - -
21.561 7 4.1183 4.1360 111 - -
23.980 51 3.7079 3.7200 120 - -
24.580 20 3.6188 3.6330 210 - -
30.424 13 2.9356 2.9420 07 - -
30.840 | 100 2.8971 2.9080 220 - ]
32.502 2 2.7526 - - 2.7510 11D
33.969 30 2.6370 2.6440 130 - -
34.200 81 2.6197 2.6270 11p - -
34.481 20 2.5990 2.6060 2211 - -
35.138 37 2.5519 2.5590 310 - -
35.601 37 2.5198 2.5270 03l - -
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Tablo 4.37’ nin devami

36.821 17 2.4390 2.4440 301 - -
37.359 42 2.4051 2.4120 131 - -
37.902 34 2.3719 2.3760 202 - -
38.418 12 2.3412 2.3470 3111 - -
38.783 18 2.3200 - - 2.3230 11
39.061 35 2.3042 2.3090 12p - -
39.900 3 2.2576 2.2640 320 - -
43.839 11 2.0635 2.0690 22 - -
46.201 1.9633 1.9674 13p - -
47.101 8 1.9279 1.9324 31p - -
47.365 1.9177 1.9208 141 - -
47.720 11 1.9043 1.9065 103 - -
49.039 14 1.8561 1.8596 411 - -
50.360 1.8105 1.8171 420 - -
50.941 1.7912 1.7950 32p - -
52.799 1.7325 1.7362 421 - -
53.680 29 1.7061 1.7095 042 - -
55.280 18 1.6604 1.6632 402 - -
55.981 7 1.6413 1.6441 150 - -
56.920 22 1.6164 1.6193 332 - -
57.954 7 1.5900 1.5929 341 -

58.301 24 1.5814 1.5844 303 - -
58.660 14 1.5725 1.5745 133 - -
59.361 6 1.5556 1.5574 318 - -
59.860 25 1.5439 1.5461 42p - -
60.619 1.5263 1.5296 511 - -
61.641 8 1.5035 1.5055 520 - -
63.199 14 1.4701 1.4719 0oo4 - -
64.100 18 1.4516 1.4540 440 - -
65.398 4 1.4259 1.4270 114 - -
65.881 2 1.4166 - - 1.4180 02
66.379 3 1.4072 1.4120 441 - -
67.140 3 1.3930 1.3948 51p - -
68.080 4 1.3761 1.3792 338 - -
68.501 5 1.3687 1.3722 25p - -
70.261 6 1.3386 1.3403 52p - -
71.381 4 1.3203 1.3224 26D - -
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Tablo 4.37' nin devami
71.901 11 1.3121 1.3133 224 - -
72.557 5 1.3018 1.3040 44p - -
73.680 6 1.2847 1.2861 134 - -
74.342 6 1.2749 1.2760 0583 - -
75.300 8 1.2610 1.2641 o6p - -
76.124 3 1.2494 1.2499 541 - -
77.479 4 1.2309 1.2327 513 - -
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Sekil 4.54 HD8 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Grafii

HD8 deneyine ait XRD analizi, trinde SA0,0OH (ICDD 36-404) ve CuO
(ICDD 5-661) bilgiklerinin bulundgunu gosterngtir. Urtine ait XRD grafii Sekil
4.54’ de, XRD verileri Tablo 3.37’ da verilmektedir
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Tablo 4.38 HD8 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
(PO 1051
v1(PQy) 942, 808
v 4(PQY) 637, 609, 551, 517, 48]L
v(PQy) 444
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Sekil 4.55 HD8 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Uriine ait FTIR spektrum verileri, (R fonksiyonel grubunun vagini
desteklemektedir.

Bakir(Il)oksit ve fosforik asit maddelerinden ygl&ilarak, 2:1 mol oraninda,
¢oziicli olarak suyun kullanifgliteflon otoklavda 166C’ de 3 giin siire ile yapilan
hidrotermal reaksiyona ait XRD analizi, drinde fikikli fazin bulundgunu ve bu
fazlarin CyPO,OH (ICDD 36-404) ve CuO (ICDD 5-661) olgunu gosternstir.
Uriine ait XRD grafii Sekil 4.56’ da, FTIR spektrumu isgekil 4.57’ de verilmgtir.

FTIR spektrum verileri, (P€)° gurubu anyonlarin vagini desteklemektedir.
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Sekil 4.56 HD9 Deneyine ait Xginlari Toz Kirinimi Grafii

Tablo 4.39 HD9 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
o 3(POY) 1051
v1(PQy) 942, 811
v o(POY) 632, 612, 548, 520, 483
v2(POy) 444
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Sekil 4.57 HD9 Deneyine ait FTIR Spektrumu

HD10 deneyinden elde edilen drine ait XRD verilerortamda
Cus(POy)2(OH), (ICDD 83-1207) bilgiginin olustugunu gdstermgtir.  Literatar
verilerine gore Cg(PQy)2(OH), bilesigi monoklinik sistemde sistemde kristallergmi
olup, uzay grubu B2y’ dir. Birim hiicre parametreleri ise a=9.18610b410.6842 A,
c=4.4612 A vep=92.31¢ dir [120]. Uriine ait XRD verileri Tablo 4.40' d&RD
grafigi ise Sekil 4.58 de verilmektedir.

Elde edilen triine ait FTIR spektrum pikleri, (¥®&fonksiyonel grubunun
varhgini desteklemektedir.
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Tablo 4.40 HD10 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

Cus(PQy)2(OH)4
20 /1o Cdeneysel(A) (ICDD 83-1207) hk
djq;erleri I/1 0
16.581 38 5.3422 5.3420 14 020
19.203 6 4.6182 4.6169 5 120
19.331 4.5880 4.5892 6 200
19.881 89 4.4623 4.4573 100 001
23.288 3.8166 3.8071 5 11-1
24.021 3.7018 3.7028 5 111
25.561 3.4821 3.4810 6 220
26.034 13 3.4199 3.4224 16 021
27.480 15 3.2431 3.2397 19 12-1
28.095 14 3.1735 3.1747 15 121
28.540 27 3.1250 3.1214 30 211
29.681 23 3.0074 3.0081 24 211
30.470 5 2.9313 2.9412 16 310
31.797 23 2.8121 2.8135 19 230
32.095 2.7865 2.7851 5 22-1
33.491 3 2.6735 2.6710 6 040
33.862 15 2.6451 2.6442 13 131
34.961 20 2.5644 2.5646 13 140
35.858 7 2.5022 2.4999 9 31-1
37.300 100 2.4088 2.4062 86 23-1
38.222 10 2.3528 2.3531 10 231
38.759 8 2.3214 2.3207 3 330
39.244 15 2.2938 2.2946 10 400
40.340 25 2.2340 2.2338 14 14-1
43.241 2 2.0906 2.0811 3 150
45.103 9 2.0085 2.0075 10 401
48.039 1.8924 1.8923 2 15-1
50.300 8 1.8125 1.8104 9 31-2
51.261 11 1.7807 1.7806 5 060
51.680 5 1.7673 1.7684 9 23-2
52.998 11 1.7264 1.7263 10 232
53.513 1.7110 1.7112 5 042
54.070 4 1.6947 1.6917 6 14-2
55.486 10 1.6547 1.6536 9 511
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Tablo 4.40’ in devami

58.921 8 1.5662 1.5674 6 402
59.021 7 1.5638 1.5631 4 450
60.392 3 1.5315 1.5280 5 15-2
61.192 5 1.5134 1.5128 7 342
61.559 10 1.5053 1.5056 5 170
62.535 3 1.4841 1.4857 3 003
62.986 4 1.4745 1.4741 3 25-2
64.224 4 1.4491 1.4473 3 270
65.263 3 1.4285 1.4293 5 601
65.481 6 1.4243 1.4235 4 171
66.490 4 1.4051 1.4067 6 460
69.400 2 1.3531 1.3549 4 63-1
69.478 7 1.3518 1.3511 7 223
70.678 10 1.3317 1.3321 6 461
71.030 5 1.3260 1.3274 6 23-3
72.600 5 1.3011 1.3006 6 710

siddet (cps)

8000

7000

6000

5000 -

4000 -

3000

2000 +

1000 +

10

Sekil 4.58 HD10 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi
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Tablo 4. 41 HD10 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verile

Titregimler Dalga Sayisi (ci)

> 3(POy) 1096, 1037
v1(PQY) 987, 920, 825
v{POP) 760
v o(PQY) 598, 548, 509
vo(PQy) 447

92,1

85 |

80|
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70

65

60]
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11,4, . . . . . . . . . . . . \

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 4000

cm-1

Sekil 4.59 HD10 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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4.2.4 Metal oksit (NiO, AbO3, SbO3, ZnO, AgNO3, SNO) / HBO3 / (NH4)HPO,

Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.42 M (M=Ni, Al, Sb, Zn, Ag, Sn)/B/P Sistarde Yapilan Deneyler ve Kod
Numaralari

Deney No Balangic Maddeleri

HD11 NiO + HsBOs + (NH,)-HPQ, 160°C (H;PQ, ortaminda)
HD12 Al,O; + 4H;BO; + 4(NH,),HPO, 160°C

HD13 ShO; + 4HBOs + 4(NH,),HPQ, 160°C (HCI ortaminda)
HD14 ZnO + HBO; + (NH,),HPO, 160°C

HD15 AgNO; + 2H;BO; + 2(NH,),HPO, 160°C

HD16 SnO + HBO; + (NH,):HPQ, 160°C

2500

2000 -

1500 -

siddet (cps)
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o

o
|

0 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

iki teta (derece)

Sekil 4.60 HD11 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi
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Tablo 4.43 HD11 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v (P=0) 1401
U3(BO4) 1172
v3(PQY) 1001
U4(BO4) 660
v o(POY) 492
41,0,
38|
36
34|
32]
30
28]
26
24
o%T 22|
204
18]
16
14 ]
12
10
8]
6
3,4] . > . . . . . . . / . . Y
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0

cm-1

Sekil 4.61 HD11 Deneyine ait FTIR Spektrumu

HD11 deneyine ait XRD analizi ortamda kristal yiEpBPQ (ICDD
34-132) bilgiginin bulundgunu, nikel atomu iceren bigin ise amorf yapida
kaldgini gostermitir.  Uriine ait FTIR spektrum verileri, (Tablo 44@0,)° ve
(PQy)® fonksiyonel gruplarinin vagini desteklemektedir. XRD grafi Sekil 4.60’
da, FTIR spektrum@§ekil 4.61’ de verilmektedir.
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Tablo 4.44 HD12 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

NH,AI,P,05.0H.2H0 AlO.OH
26 /g ddeneyseI(A) (ICDD 45-183) hkl (ICDD 21-1307)| hki
ddegerleri ddegerleri
11.800 18 7.4935 7.5329 -101 - -
13.301 62 6.6512 6.6876 114 - -
14.559 27 6.0791 - - 6.1100 020
15.019 100 5.8940 5.9196 101 - -
19.119 42 4.6382 4.6444 20( - -
20.900 18 4.2470 4.2545 021 - -
21.339 26 4.1605 4.1718 -211 - -
22.021 6 4.0331 4.0396 -121 - -
23.701 11 3.7510 3.7665 -202 - -
23.920 34 3.7171 3.7241 121 - -
25.139 6 3.5396 3.5554 217 - -
25.460 10 3.4957 3.5049 -212 - -
26.800 15 3.3239 3.3296 027 - -
28.280 28 3.1532 - - 3.1640 12
29.581 46 3.0174 3.0251 -311 - -
29.940 31 2.9820 2.9901 221 - -
30.220 31 2.9550 2.9598 310 - -
30.420 39 2.9361 2.9380 013 - -
31.621 43 2.8272 2.8318 217 - -
32.100 39 2.7861 2.7893 -312 - -
32.419 4 2.7594 2.7647 301 - -
33.820 22 2.6482 2.6536 -321 - -
34.161 55 2.6226 2.6242 -132 - -
35.680 8 2.5143 2.5202 2272 - -
36.100 2 2.4860 2.4901 -22] - -
36.701 9 2.4467 2.4481 132 - -
37.621 8 2.3890 2.3940 321 - -
38.440 20 2.3399 - - 2.3460 03
38.640 22 2.3283 2.3314 -41 - -
38.800 22 2.3190 2.3222 004 - -
39.739 6 2.2664 2.2702 410 - -
40.021 5 2.2511 2.2554 -33] - -
40.621 8 2.2192 2.2220 033 - -
42.001 7 2.1494 2.1481 -42 - -
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Tablo 4.44’ Gin devami

42.540 5 2.1234 2.1242 -142 - -
43.160 10 2.0943 2.0976 411 - -
43.879 2.0617 2.0654 -314 - -
44.700 4 2.0257 2.0294 247 - -
44.903 2.0170 2.0198 -242 - -
45.981 15 1.9722 1.9732 -338 - -
46.539 4 1.9498 1.9530 124 - -
46.961 5 1.9333 1.9347 313 - -
47.520 9 1.9118 1.9147 407 - -
47.923 6 1.8967 1.8979 340 - -
48.119 3 1.8894 1.8934 043 - -
48.719 13 1.8676 1.8694 -234 - -
48.980 12 1.8582 - - 1.8600 05
49.379 12 1.8441 - - 1.8500 20
51.383 5 1.7768 1.7768 134 - -
51.580 9 1.7705 1.7728 224 - -
51.841 10 1.7622 1.7630 -334 - -
52.158 3 1.7522 1.7547 501 - -
52.564 2 1.7397 1.7414 52( - -
52.861 7 1.7306 1.7323 -343 - -
53.158 1 1.7216 1.7260 511 - -
54.641 3 1.6783 1.6906 -144 - -
54.799 5 1.6738 1.6778 -32% - -
55.120 6 1.6649 1.6648 044 - -
55.320 11 1.6593 - - 1.6620 15
55.860 7 1.6446 1.6475 521 - -
56.061 11 1.6391 1.6387 124 - -
56.498 5 1.6275 1.6283 053 - -
57.780 4 1.5944 1.5993 -253 - -
58.182 3 1.5843 1.5850 -206 - -
58.663 3 1.5725 1.5723 160 - -
58.960 7 1.5652 1.5666 -533 - -
59.321 5 1.5566 1.5579 60d - -
60.181 3 1.5364 1.5375 531 - -
60.540 6 1.5281 1.5283 014 - -
60.700 6 1.5245 - - 1.5270 08
61.400 8 1.5088 1.5085 067 - -
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Tablo 4.44’ (in devami
61.659 3 1.5031 1.5046 -226 - -
62.677 2 1.4811 1.4808 253 - -
63.080 7 1.4726 1.4727 540 - -
63.501 4 1.4638 1.4648 414 - -
64.239 4 1.4488 - - 1.4530 231
64.720 2 1.4392 1.4413 -416 - -
65.021 2 1.4332 - - 1.4340 oop
65.659 4 1.4208 1.4221 -136 - -
66.000 5 1.4143 1.4159 424 - -
66.781 5 1.3997 1.3995 -263 - -
67.219 8 1.3916 1.3931 523 - -
67.601 4 1.3847 1.3853 -336 - -
67.800 4 1.3811 - - 1.3830 171
68.099 5 1.3757 1.3763 206 - -
69.181 2 1.3568 1.3579 -712 - -
69.420 3 1.3528 1.3541 -711 - -
69.802 4 1.3463 1.3469 -552 - -
70.581 2 1.3333 1.3332 055 - -
71.182 2 1.3235 1.3236 -146 - -
71.999 9 1.3105 - - 1.3120 251
72.201 9 1.3074 1.3073 -127 - -
72.618 2 1.3009 1.3011 514 - -
73.701 2 1.2844 1.2853 -272 - -

Aliminyum(lll)oksit, borik asit ve diamonyum hidex) fosfat maddelerinden
yola ¢ikilarak, 1:4:4 mol oraninda, ¢6zicu olarajus kullanildgi teflon otoklavda,
160 °C’ de 3 giin siire ile gercekteilen hidrotermal reaksiyona ait XRD analizi,
drinde NHAI,P,0s.OH (ICDD 45-183) ve AIO.OH (ICDD 21-1307) bgielerine
ait iki fazli bir olusumun bulundgunu gostermgtir. Deneysel Griine ait XRD gr&fi
Sekil 4.62' de, XRD verileri Tablo 4.44’ de verilgtir.
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Sekil 4.62 HD12 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi

Tablo 4.45 HD12 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
 (NH2) 1432
v (P=0) 1200
v 3(PQY) 1118, 1076, 1018
v1(PQY) 889
5 (COy) 668
v a(PQY) 612, 520, 469
v2(PQy) 444

Uriine ait FTIR spektrum pikleri, (N ve (PQ)™ fonksiyonel gruplarinin

varhgini desteklemektedir.
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Sekil 4.63 HD12 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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Sekil 4.64 HD13 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi

154



Tablo 4.46 HD13 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v3(POy) 1020
v o(PQY) 565

90,8,

85 |
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70
65|
60 |
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40|
35
30
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T T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0
cm-1

Sekil 4.65 HD13 Deneyine ait FTIR Spektrumu

HD13 deneyine ait XRD analizi elde edilen trinunodanyapida oldgunu
gostermitir.  Uriine ait FTIR spektrumu verileri (Tablo 4)46rtamda (PGQ)*
fonksiyonel grubunun bulungunu karet etmektedir. Buda elde edilen drintn
amorf yapili SbPQ olabilecgini gostermgtir. FTIR spektrumuSekil 4.39' da

verilmistir.

HD14 deneyine ait XRD analizi, NBEnPQ, (ICDD 88-1126) bilgiginin tek
fazli olarak olgtugunu gostermstir. Literattr verilerine gore NZnPQ, bilesigi,
monoklinik sistemde kristallenmi olup, uzay grubu R2 dir.  Birim hicre
parametreleri ise a=8.79665 A, b=5.45653 A, c=84868 ve=90.32%" diir [121].
Deneysel Urine ait XRD gr#fi Sekil 4.66° da, XRD verileri Tablo 4.39" da

verilmistir.
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Tablo 4.47 HD14 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

NH,ZnPQ,
20 /1o deneysel(A) (ICDD 88-1126) hk
djq;erleri I/l 0
10.199 5 8.6657 8.9652 3 001
14.061 86 6.2935 6.2966 72 -101
19.039 100 4.6577 4.6610 100 011
19.796 30 4.4811 4.4826 40 002
20.143 85 4.4047 4.3982 80 200
21.470 2 4.1355 4.1136 6 -111
22.456 4 3.9560 3.9574 2 -201
22.520 5 3.9450 3.9398 3 201
25.704 4 3.4630 3.4636 4 012
26.002 9 3.4241 3.4243 8 210
27.680 76 3.2201 3.2180 44 112
27.844 60 3.2015 3.2036 32 211
28.332 6 3.1475 3.1483 13 -202
28.585 3.1203 3.1306 15 202
29.879 10 2.9880 2.9884 8 003
32.080 35 2.7878 2.7915 20 -301
32.859 58 2.7235 2.7282 40 020
34.200 59 2.6197 2.6210 43 013
35.919 24 2.4982 2.5033 15 -121
36.146 10 2.4830 2.4851 3 -311
38.859 3 2.3156 2.3184 3 220
40.179 33 2.2425 2.2427 22 -312
41.508 2 2.1738 2.1690 3 104
43.640 4 2.0724 2.0732 014
44.417 5 2.0380 2.0396 4 410
45.443 4 1.9943 1.9973 2 320
46.600 26 1.9474 1.9479 15 321
48.460 3 1.8769 1.8791 2 214
49.860 4 1.8275 1.8291 3 223
51.301 7 1.7795 1.7825 4 031
52.901 6 1.7293 1.7318 4 024
52.979 6 1.7270 1.7282 4 -501
54.021 17 1.6961 1.6969 13 124
54.298 13 1.6881 1.6886 10 -413
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Tablo 4.47’ nin devami

54.430 6 1.6843 1.6853 6 032
55.679 9 1.6495 1.6526 5 -231
55.914 8 1.6431 1.6443 4 511
57.240 3 1.6081 1.6090 2 224
58.741 5 1.5706 1.5713 4 232
59.506 3 1.5522 1.5536 8 033
60.622 3 1.5263 1.5258 3 305
63.780 11 1.4581 1.4599 8 -521
66.179 3 1.4109 1.4123 3 206
68.883 3 1.3620 1.3641 3 040
70.674 4 1.3318 1.3328 2 -141
70.703 4 1.3313 1.3317 3 325
72.115 2 1.3087 1.3105 2 026
73.320 4 1.2901 1.2914 4 316
74.317 5 1.2753 1.2768 3 035

siddet (cps)
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Sekil 4.66 HD14 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi
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Tablo 4.48 HD14 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)

v (NHa) 1465, 1432
v 3(PQy) 1118, 1040, 1012
v1(PQY) 973
v 4(POy) 632, 609, 581, 539, 497
v2(POy) 433
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Sekil 4.67 HD14 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Bilindigi gibi (PQs)® anyonlari temel olarak dort adet tifira frekansina
sahiptir. Bunlar:v 5=1377-991 cni, v 1=989-885 crit, v ,=644-450 crit ve
v 4=334-450 crit titresim frekanslaridir [69, 70, 78, 82, 130, 135, 13&]riine ait
FTIR spektrum verileri (Tablo 4.48), NBnPQ, bilesiginin yapisinda bulunan
(NH,)™ ve (PQ)? fonksiyonel gruplarinin vagini desteklemektedir. Uriine ait
FTIR spektrumwekil 4.67° de verilmgtir.
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siddet (cps)

Tablo 4.49 HD15 Deneyine ait Xthlari Toz Kirinimi Verileri

AgsPO,
20 I/lo Cdeneysel(A) (ICDD 6-505) hkl
djegerleri I/l 0
20.902 24 4.2465 4.2500 14 110
29.701 15 3.0055 3.0060 18 200
33.320 100 2.6868 2.6890 100 21(
36.601 59 2.4532 2.4540 35 211
42.518 8 2.1245 2.1260 4 220
47.821 18 1.9005 1.9016 10 310
52.700 22 1.7355 1.7356 14 222
55.041 29 1.6671 1.6676 20 320
57.320 31 1.6061 1.6070 14 321
61.662 12 1.5030 1.5034 8 400
65.898 2 1.4163 1.4173 330
69.941 9 1.3440 1.3444 4 420
71.939 21 1.3115 1.3121 12 421
73.901 4 1.2814 1.2819 4 332
77.764 1.2271 1.2275 422
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Sekil 4.68 HD15 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi
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Tablo 4.50 HD15 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)

v (P=0) 1404
v3(PQy) 1006
v o(PQY) 562
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Sekil 4.69 HD15 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Gumi(l)nitrat, borik asit ve diamonyum hidrojen fosfataddeleri arasinda,
1:2:2 mol oraninda, ¢6ziicii olarak suyun kullagilteflon otoklavda, 166C’ de 3
gun sure ile gercekgarilen deneye ait XRD analiz sonucu, hedeflenelesigin
yerine AgPOy (ICDD 6-505) bilgiginin olustugunu gostermstir.  Literattr

verilerine gore AgPOy bilesigi kiibik sistemde kristallenmiolup, uzay grubu P30’
dir. Birim hiicre parametreleri ise a=6.013 A ve2Zdir [122]. Uriine ait XRD
verileri Tablo 4.49' da, XRD grgfi Sekil 4.68’ de verilmgtir. FTIR spektrum
verileri, bilesikte bulunan (P fonksiyonel grubunun vagini desteklemektedir.
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Sekil 4.70 HD16 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi

HD16 deneyine ait XRD analizi, Griiniin amorf yapad@dugunu gosternstir.
Uriine ait XRD grafii Sekil 4.70’ de verilmgtir.
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4.3 Mikrodalga Yontem Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

4.3.1 Co(NQ),.6H,0 / Ni(NO3),.6H,O / H3BO3; Maddeleri Kullanilarak Yapilan
Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.51 Co/Ni/B Sisteminde Yapilan Deneyler v@dKNumaralari

Deney No Balangic Maddeleri

MD1 2Co(NO)-.6H,0 + Ni(NO),.6H,0 + 2HBO;

Kobalt nitrat, nikel nitrat ve borik asit maddelarasinda 2:1:2 mol oraninda
mikrodalga firinda gergelgerilen reaksiyon sonucu ojan Urine ait XRD
grafiginin, Co3(BOs), bilesigine ait XRD grafgi ile ¢ok benzer oldgu dikkati
cekmitir. Bu benzerlik, ortamda odan trintun kimyasal formultinin eMi(BOs)»

olabilecegini dugindurmigtar.

LiteratUr verilerine gore GEBOs), (ICDD 75-1808) ortorombik sistemde
kristallenmg olup, uzay grubu Pnmn’ dir. Birim hiicre paramietiese a=5.462(2)
A, b=8.436(2) A, c=4.529(2) A ve z=2’ dir [104].

Bu verilerden yola c¢ikilarak, triine ait XRD verilertorombik sistem temel
alinarak indekslenmeye calmis, bazi kiicik pik dgerleri dginda, dger tim pikler
indekslemeye katilrgtir.  Birim hiicre parametreleri a=5.4388 A, b=8.89% ve
c=4.4992 A olarak hesaplargti. Uriine ait XRD grafii Sekil 4.71’ de, XRD
verileri ise Tablo 4.52’ de verilmektedir.
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Tablo 4.52 MD1 Deneyine ait Xgihlari Toz Kirinimi Verileri

20 /1o deneysel Ohesapianan | Dkl | fark (x107)
17.701 4 5.0067 - - -
19.860 4 4.4668 - - -
21.200 2 4.1875 4.1970 02( 1.6
22.440 41 3.9589 3.9655 011 1.3
25.701 24 3.4635 3.4667 101 0.9
27.896 2 3.1957 3.2042 111 3.1
31.839 2 2.8084 - - -
32.919 8 2.7186 2.7194 20( 0.4
33.521 100 2.6712 2.6728 121 1.0
35.001 6 2.5615 - - -
36.099 38 2.4861 2.4881 130 15
36.820 6 2.4391 - - -
37.840 2.3756 2.3760 031 0.4
38.699 2.3249 2.3273 201 2.3
39.440 3 2.2829 2.2822 22( 0.7
40.199 53 2.2415 2.2427 211 1.3
41.459 19 2.1762 2.1773 131 1.3
43.519 2 2.0779 2.0788 102 1.1
45.101 3 2.0086 - - -
50.821 6 1.7951 1.7952 141 0.3
52.761 28 1.7336 1.7334 202 0.5
55.000 34 1.6682 1.6687 132 1.2
57.401 3 1.6040 1.6041 15( 0.3
58.640 9 1.5730 1.5729 051 0.4
59.140 13 1.5609 1.5609 321 0.1
60.241 2 1.5350 1.5345 042 1.7
60.821 15 1.5218 1.5215 330 0.9
62.880 4 1.4768 1.4768 142 0.1
65.340 1.4270 - - -
66.799 4 1.3993 1.3990 06( 1.3
68.900 14 1.3617 1.3615 251 0.8
71.281 2 1.3219 1.3218 033 0.4
72.801 2 1.2980 1.2975 213 2,9
73.580 2 1.2862 1.2862 411 0.0
75.300 3 1.2610 1.2603 332 4.2
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Sekil 4.71 MD1 Deneyine ait XsgInlari Toz Kirinimi Grafii
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Tablo 4.53 MD1 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v3(BOs) 1295, 1258
v1(BOs) 1012
v 2(BOs) 777,710
v 4(BOs) 688, 626, 595, 548
o]
-
-
5.
60,
55
%T 50]
)
0]
)
0,
25|
Yoo o wmo wm ww mo mo o wwo o mo w0 e oo

cm-1

Sekil 4.72 MD1 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Elde edilen drinian FTIR spektrum verileri (Tabl®3), bilsigin yapisinda
bulunan (BQ)™® fonksiyonel grubunun vagini desteklemektedir. FTIR spektrumu
Sekil 4.72’ de verilmgtir.
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4.3.2 C&(NQ)2.4H20 / (NH4)2HPO4, NaH>PO,.2H,0 / HsBO; Maddeleri

Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.54 Ca/P ve Ca/P/B Sisteminde Yapilan Demesd Kod Numaralari

Deney No Balangic Maddeleri
MD2 Ca(NQy),.4H,0 + (NH,) .HPO,
MD3 Ca(NG;),.4H,0 + NaHPO,.2H,O
MD4 Ca(NQ,),.4H,0 + HBO; + (NH,) HPO,
MD5 Ca(NG),.4H,0 + HBO3; + NaHPO,.2H,0O
Tablo 4.55 MD2 Deneyine ait Xgthlar1 Toz Kirinimi Verileri
a —CaP,0, 7 —CaP:0;
No /1o Cleneyse (ICDD 9-345) hkl (ICDD 17-499) | hk
Q) Jyeserleri Jyeserleri
eserleri degerleri
12.539 14 7.0537 7.0600 110 - -
14.041 4 6.3021 6.3100 02( - -
18.120 28 4.8917 4.9000 011 - -
19.779 7 4.4850 4.5000 101 - -
20.919 29 4.2430 4.2600 200 - -
23.561 24 3.7730 3.7800 130 - -
24.258 6 3.6661 3.6700 121 - -
25.200 25 3.5312 3.5300 220 - -
26.980 100 3.3021 3.3200 031 - -
27.741 65 3.2132 3.2100 211 - -
28.980 70 3.0786 3.0800 131 - -
30.201 31 2.9569 2.9640 140 - -
30.620 52 2.9173 - - 2.9400 -
32.281 30 2.7709 2.7710 310 - -
33.741 36 2.6543 2.6550 002 - -
34.718 26 2.5818 2.5900 320 - -
35.342 9 2.5376 2.5390 24( - -
36.560 15 2.4558 2.4580 311 - -
37.120 15 2.4200 2.4240 150 - -
38.281 14 2.3493 2.3540 122 - -
38.641 9 2.3282 2.3290 321 - -
40.060 12 2.2489 2.2530 202 - -
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Tablo 4.55’ in devami

40.600 13 2.2203 2.2190 212 - -
40.896 8 2.2049 2.2060 151 - -
41.879 9 2.1554 - - 2.1800 -
43.019 32 2.1009 2.1020 410 - -
44.280 12 2.0439 2.0460 160 - -
45.620 52 1.9869 1.9880 232 - -
48.181 6 1.8872 1.8880 421 - -
49.081 7 1.8546 1.8550 322 - -
49.640 11 1.8350 1.8340 242 - -
50.478 6 1.8065 - - 1.8200 -
51.340 23 1.7782 1.7800 261 - -
52.979 5 1.7270 1.7320 103 - -
53.598 5 1.7085 1.7110 071 - -
54.701 4 1.6766 1.6770 171 - -
56.320 15 1.6322 1.6350 033 - -
56.760 12 1.6206 1.6230 501 - -
57.220 7 1.6087 1.6110 511 - -
58.743 8 1.5705 1.5730 521 - -
60.062 4 1.5391 1.5410 262 - -
60.863 4 1.5208 1.5240 233 -

61.877 4 1.4983 1.4930 54( - -
63.256 3 1.4689 - - 1.4700 -
70.759 10 1.3334 - - 1.3400 -
72.478 5 1.3030 - - 1.3100 -
78.020 6 1.2238 - - 1.2200 -

MD2 deneyine ait XRD ¢ekimi, trindn iki faz icegahi, bu fazlardan birinin
a-CaP,0; (ICDD 9-345) dgerinin isey-CaP,O; (ICDD 17-499) bilgiklerine ait
olduklarini gésterngtir. Uriine ait XRD verileri Tablo 4.55' de, XRD a@fisi Sekil
4.73 de verilmgtir.

167



1000

900 -

800 A

700 -

600 -

500 -

siddet (cps)

400 +

300 A

200 -

100 -

10

20

30

40 50 60

iki teta (derece)

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
©(P=0) 1429, 1384
vadPOy) 1208, 1135
vdPOy) 1088, 1043
v adPOP) 953
v {POP) 769, 730
5 (POy) 654, 612, 567, 461, 43

70

Sekil 4.73 MD2 Deneyine ait Xslnlari Toz Kirinimi Grafi

Tablo 4.56 MD2 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

80

Uriine ait FTIR spektrum verileri, bii&lerin yapisinda bulunan §2;)*

fonksiyonel grubunun vagini desteklemektedir.
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Sekil 4.74 MD2 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Tablo 4.57 MD3 Deneyine ait Xgihlari Toz Kirinimi Verileri

0 60 4000

Oeneysel NacaP@ CaP0;
20 A lo | (ICDD29-1193) | hki (ICDD 33-297) | hk
dteorik dteorik
16.180 5.4737 11 5.4600 110 - -
19.000 4.6672 6 4.6530 011 - -
20.099 4.4142 2 - - 4.4000 112
23.098 3.8475 46 3.8370 111 - -
23.376 3.8024 27 3.7950 120 - -
25.761 3.4555 3 - - 3.4500 016
26.179 3.4012 10 3.3970 200 - -
26.598 3.3486 7 - - 3.3400 020
27.618 3.2272 7 - - 3.2200 022
28.839 3.0033 6 - - 3.0900 023
29.501 3.0254 13 - - 3.0200 008
30.001 2.9761 - - 2.9660 211
30.663 2.9133 - - 2.9010 212
31.002 2.8823 2.8750 201 - -
32.080 2.7878 14 2.7870 130 - -
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Tablo 4.57" nin devami

b

32.559 2.7479 100 2.7450 211 - -
33.060 2.7073 58 2.7010 002 - -
33.640 2.6620 81 2.6600 031 - -
34.802 2.5758 2 - - 2.5720 02¢
37.039 2.4252 5 2.4230 112 - -
38.581 2.3317 10 2.3290 022 - -
39.619 2.2730 17 2.2720 230 - -
40.360 2.2329 4 - - 2.2280 03
40.960 2.2016 36 2.2000 310 - -
41.541 2.1721 9 2.1710 14( - -
42.659 2.1178 2.1150 202 - -
43.838 2.0635 7 2.0620 212 - -
44.540 2.0326 11 2.0310 320 - -
44.939 2.0155 33 2.0150 141 - -
46.741 1.9419 14 1.9400 132 - -
47.241 1.9225 41 1.9210 222 - -
47.820 1.9006 11 1.9000 240 - -
49.138 1.8526 - - 1.8539 32
50.081 1.8199 3 1.8196 33( - -
51.581 1.7705 8 1.7695 15( - -
52.540 1.7404 12 1.7395 232 - -
53.881 1.7002 10 1.6996 400 - -
54.803 1.6737 2 1.6710 41( - -
56.682 1.6226 3 1.6290 123 - -
57.021 1.6138 4 1.6136 25( - -
57.761 1.5949 5 1.5931 42( - -
58.762 1.5701 7 1.5689 213 - -
59.460 1.5533 13 1.5526 033 - -
59.840 1.5443 7 1.5443 341 - -
60.557 1.5278 2 1.5275 06( - -
62.680 1.4810 6 1.4808 152 - -
65.060 1.4325 11 1.4319 431 - -
65.620 1.4216 6 1.4210 412 - -
67.599 1.3847 5 1.3838 342 - -
69.421 1.3527 7 1.3517 004 - -
70.780 1.3301 6 1.3296 062 - -
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Sekil 4.75 MD3 Deneyine ait Xslnlari Toz Kirinimi Grafii

Kalsiyum(ll)nitrat ve sodyum dihidrojen fosfat maderinden yola ¢ikarak,
1:1 mol oraninda, mikrodalga firinda gerc¢gktden reaksiyona ait XRD analizi iki
fazli Grin olgumunun go6zlemlendini, bu fazlardan birinin NaCaRQICDD 29-
1193), dgerinin isep-CaP.O; (ICDD 33-297) oldgunu gostermstir. Elde edilen
drtine ait XRD verileri Tablo 4.57’ de, XRD grgifiSekil 4.75’ de verilmgtir.
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Tablo 4.58 MD3 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v (P=0) 1381,1211
v 3(POY) 1186, 1172, 1085, 102p
v1(PQy), va{POP) 973, 956

v {POP) 727
v o(PQY) 593, 576, 528, 492
v2(POy) 458

")

55,

50,
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%T 30]
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10)
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Oljaoo,o 300 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 O 60 400,0
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Sekil 4.76 MD3 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Uriine ait FTIR spektrumu (Tablo 4.58) NaCaPR@ CaP.O; bilesiklerinin
yapisinda bulunan (R ve (RO;)™ fonksiyonel gruplarinin vagdini
desteklemektedir.
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Sekil 4.77 MD4 Deneyine ait Xslnlari Toz Kirinimi Grafii

Tablo 4.59 MD4 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
> (P=0) 1384
v3(PQy), v3(BOs) 1074
v 1(PQy), v1(BOg) 931
v4(BO), 5 (COy) 668
v 4(PQY) 545

MD4 deneyine ait XRD analizi, sentezlemek isteniléminin elde
edilemedgini, bunun yerine ortamda BRQCDD 34-132) bilgiginin olustugunu,
Ca atomu iceren biggzin ise amorflatigini gostermitir. Uriine ait XRD cekimi
Sekil 4.77’ de verilmgtir.
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Sekil 4.78 MD4 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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Sekil 4.79 MD5 Deneyine ait FTIR Spektrumu

MDS5 deneyine ait XRD analizi elde edilen urinin aimazda kaldgini
gostermgtir. Uriine ait XRD c¢ekimisekil 4.79’ da, FTIR spektrum verileri Tablo
4.60’ de, FTIR spektrumfekil 4.80° de verilmgtir.
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Tablo 4.60 MD5 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v (P=0) 1384
U3(PO4), U3(BO4) 1096
v 1(PO4), v 1(BO4) 959
v 4(BOy), 6 (COy) 668
v 4(POy) 551
110,8:
105/
1004
95
90
%T
85|
80
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70
65,4 . . . . . . . . . . . . Y
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0
cm-1

Sekil 4.80 MD5 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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4.3.3 Cr(NG3)3.9H,0 / (NHg4).HPO,4, NaH,PO,.2H,O Maddeleri Kullanilarak
Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.61 Cr/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kaaharalari
Deney No Balangic Maddeleri
MD6 Cr(NOs)3.9H,0 + (NH;),.HPO,
MD7 2Cr(N0;)3.9H,0 + 3NaHP0,.2H,0
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Sekil 4.81 MD6 Deneyine ait Xslnlari Toz Kirinimi Grafi

MD6 deneyine ait XRD analizi, elde edilen drtntunoairfazda oldgunu
gostermgtir. Urline ait XRD gekimBekil 4.81' de verilmtir.
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Tablo 4.62 MD6 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga sayisi (¢
> (P=0) 1384
v{POy) 1093
v 2{POP) 951
v {POP) 741
5 (COy) 668
5 (POy) 500
91,4
90
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84]
82]
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Sekil 4.82 MD6 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Krom(lll)nitrat ve sodyum dihidrojen fosfat maddsl arasinda 2:3 mol
oraninda, mikrodalga firinda gerceglglen reaksiyona ait XRD ¢ekimi, Grtiniin ana
faz olarak NaGP,O; (ICDD 75-1722) bilgigi icerdigini gostermgtir. Uriine ait
XRD grafigi Sekil 4.83' de, XRD verileri Tablo 4.63" de verilgtir. FTIR spektrum
verileri (Tablo 4.64) NaGP,O; bilesiginin yapisinda bulunan §0,)* fonksiyonel

grubunun varfini desteklemektedir.
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Tablo 4.63 MD7 Deneyine ait Xgihlari Toz Kirinimi Verileri

NaCrBO,
20 I/lo deneysel(A) (ICDD 75-1722) hkl
djq;erleri I/l 0
12.818 16 6.9008 - - -
14.735 23 6.0070 - - -
16.920 26 5.2359 - - -
17.443 45 5.0801 5.0937 62 -111
18.022 13 4.9182 - - -
18.959 13 4.6772 - - -
19.251 11 4.6069 - - -
19.597 28 4.5262 4.5401 11 -102
22.386 17 3.9683 3.9735 18 111
22.820 9 3.8938 - - -
23.216 52 3.8282 3.8403 30 012
26.358 29 3.3786 3.3880 34 200
26.643 11 3.3431 3.3509 6 -202
28.403 14 3.1398 - - -
28.776 50 3.0999 3.1099 42 210
29.022 28 3.0742 3.0812 31 -212
29.527 9 3.0228 - - -
29.700 26 3.0055 - - -
30.264 12 2.9508 2.9666 4 -122
30.579 100 2.9212 2.9280 100 022
30.818 13 2.8991 - - -
31.679 46 2.8222 - - -
32.587 10 2.7456 2.7501 3 013
32.804 37 2.7279 - - -
33.140 30 2.7010 - - -
34.479 20 2.5991 - - -
39.104 11 2.3017 2.3049 9 -311
39.738 16 2.2664 2.2701 14 -223
42.695 19 2.1161 2.1205 8 -231
46.561 10 1.9490 1.9523 9 311
47.401 12 1.9164 1.9201 5 024
50.105 9 1.8191 1.8232 10 -402
50.754 10 1.7974 1.7990 3 -142
54.277 15 1.6887 1.6915 9 -242
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Tablo 4.63' Gin devami

55.999 17 1.6408 1.6531 1 -422
61.379 8 1.5092 1.5079 3 -415
62.895 9 1.4765 1.4784 7 224
63.642 16 1.4609 1.4609 5 332
1200
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Titregimler Dalga Sayisi (ci)

> (P=0) 1384
v{POy) 1088
v 2{POP) 973
v1(PQY) 878

v {POP) 741
5 (COy) 668

v 4(PQY), 5 (POY) 584, 565, 523, 455
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Sekil 4.83 MD7 Deneyine ait Xslnlari Toz Kirinimi Grafi

Tablo 4.64 MD7 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri




101,8,
100

95

90/

85

80/

%T

75/

70

65

60

55

51'8 T T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 4000
cm-1

Sekil 4.84: MD7 Deneyine ait FTIR Spektrumu

4.3.4 Fe(NQ)3.9H,0 / (NH4)2HPO, Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin

Sonuglarn

Tablo 4.65 Fe/P Sisteminde Yapilan Deney ve Kod &hash

Deney No Balangic Maddeleri

MD8 Fe(NOy)3.9H,0 + 2(NH).HPO,

MD8 deneyine ait XRD c¢ekimi ilk defa bu gahada mikrodalga yontem
kullanilarak NHFeRO; (ICDD 21-26) bilgiginin sentezlenebilgini gostermgtir
[123]. Urline ait XRD cekimgekil 4.85’ de verilmgtir.
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Tablo 4.66 MD8 Deneyine ait Xgihlari Toz Kirinimi Verileri

NH4FeRO,
20 /1o ddeneyseI(A) (ICDD 21-26) hk
ddegerleri I/1 0
15.080 5.8702 100 5.8600 100
16.638 5.3242 36 5.3400 30
17.735 4.9970 14 5.0100 16
20.956 4.2357 9 4.2500 10
22.319 3.9800 76 3.9700 80
25.880 3.4399 11 3.4400 16
28.599 3.1187 15 3.1100 16
29.461 3.0294 52 3.0300 50
29.780 2.9977 53 3.0000 50
30.058 2.9706 58 2.9800 60
33.781 2.6512 12 2.6500 16
35.876 2.5010 9 2.5000 10
36.964 2.4299 14 2.4300 20
43.943 2.0588 8 2.0600 10
45.558 1.9895 1.9900 10
51.721 1.7660 8 1.7600 10
1200
1000 -
800 -
m
o
)
2 600 1
5]
S
wn
400 -
200 ‘
O T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

iki teta (derece)

Sekil 4.85 MD8 Deneyine ait Xslnlari Toz Kirinimi Grafii
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Tablo 4.67 MD8 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Sayisi(ci)
v (P=0) 1384, 1227
v adPOY) 1163
v{POy) 1090, 1060, 1020
v a{POP) 942
v{POP) 760
o (PG 634, 587, 551, 492, 469, 429

4000,0

3600 3200 2800 2400

1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0
cm-1

Sekil 4.86 MD8 Deneyine ait FTIR Spektrumu

MD8’ de elde edilen NkEFeRO; bilesigine ait FTIR spektrum verileri (Tablo
4.67) yapida bulunan £©,)* anyonlarinin varfiini desteklemektedir. Uriine ait
FTIR spektrumwekil 4.86’ da verilmgtir.
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4.3.5 AI(NG;5)3.9H,0 / NaHPO4.2H20, (NH4).HPO, Maddeleri Kullanilarak

Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.68 Al/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kadmaralari

Deney No Balangic Maddeleri

MD9 Al(NO3)3.9H,0 + NahPO,.2H,0

MD10 Al(NO3)3.9H,0 + (NH,),HPO,
Tablo 4.69 MD9 Deneyine ait Xgihlari Toz Kirinimi Verileri
NH,AIP,O, AIPO,
20 /o eneysel(A) (ICDD 49-557) hkl (ICDD 48-652) | hkl
ddqzeneri ddqzeneri

11.679 8 7.5710 - - - -
15.499 51 5.7124 5.7378 110 - -
17.098 6 5.1817 5.2281 101 - -
20.540 48 4.3204 - - 4.332 020
21.678 31 4.0962 - - 4.104 211
21.680 100 4.0958 4.0981 021 - -
22.920 49 3.8769 3.8914 002 - -
25.399 4 3.5039 - - - -
26.680 3.3385 3.3521 210 - -
30.580 61 2.9211 2.9324 130 - -
35.820 20 2.5049 - - 2.520 107
37.441 9 2.4000 2.4127 040 - -
39.159 6 2.2986 2.3062 041 - -
44.039 3 2.0545 2.0665 -321 - -
46.660 6 1.9450 1.9487 -133 - -
52.976 5 1.7271 1.7310 052 - -
60.860 5 1.5209 - -
62.880 3 1.4768 - - - -
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Sekil 87 MD9 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Grati.

Tablo 4.70 MD9 Deneyine ait FTIR Spektrumu Verileri

Titregimler Dalga Saysi (ci)

©(NHa) 1429

v (P=0) 1384, 1208

v3(PQY) 1135, 1088, 1043, 102D
v1(PQy), v 2{POP) 953

v{POP) 760, 730

v 4(POy) 654, 612, 567, 461

vA(PQY) 430

MD?9 deneyine ait XRD ¢ekimi, trindn iki faz icegahi, bu fazlardan birinin
NH,AIP,O; (ICDD 49-557) dierinin ise AIPQ (ICDD 48-652) oldgunu
gostermgtir. Ayrica Uriine ait FTIR spektrumu fazlarda dn (BO;)™ ve (PQ)3

fonksiyonel gruplarinin vagini desteklemektedir.
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Sekil 4.88 MD9 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Tablo 4.71 MD10 Deneyine ait Xhlari Toz Kirinimi Verileri

AIPO,
20 /1o ddeneyseI(A) (ICDD 51-1674) hkl
djq;erleri I/l 0
20.421 89 4.3455 4.373 100 -406
21.561 100 4.1183 4.136 67 800
23.040 34 3.8571 3.866 59 006
24.419 1 3.6423 3.657 3 114
27.180 4 3.2782 3.286 2 -316
27.621 2 3.2269 3.250 1 -408
29.562 3 3.0193 3.004 18 406
29.879 3 2.9880 2.990 4 -617
35.680 21 2.5143 2.523 26 -619
37.282 1 2.4099 2.409 1 408
38.742 2 2.3224 2.330 12 -16 0§
42.020 2 2.1485 2.153 3 820
42.838 3 2.1093 2112 7 -4 012
43.958 3 2.0581 2.066 2 1600
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Tablo 4.71" in devami
45.839 1 1.9780 1.975 2 808
53.361 1 1.7155 1.711 8 4012
55.861 1 1.6445 1.651 5 -101 16
57.039 2 1.6133 1.619 4 -12 212
59.239 2 1.5585 1.556 2 -932
59.880 1 1.5434 1.546 7 2213
64.019 1 1.4532 1.456 4 -12 018
66.017 1 1.4140 1.416 7 2115
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Sekil 4.89 MD10 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi

Aliminyum(lll)nitrat ve sodyum dihidrojen fosfat mideleri arasinda 1:1 mol
oraninda, mikrodalga firinda gercegtldglen reaksiyona ait XRD analizi, Grinin
AlIPO, fazi old@gunu gdstermstir. Literatur verilerine gore, AlP£bilesigi (ICDD
51-1674) monoklinik sistemde kristallergrolup, uzay grubu Pc’ dir. Birim hicre
parametreleri ise a=37.3995 A, b=5.04664 A, c=26 8P=117.848% ve Z=48" dir
[124]. Urune ait XRD verileri Tablo 4.71’ de, XRBekimi ise Sekil 4.89' da

verilmistir.
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Tablo 4.72 MD10 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
> (P=0) 1384
v 3(POY) 1132
v 4(PQY) 727, 629, 484
88,5,
85]
80
75]
704
65
60
55]
50
%T 45]
40|
35]
30
25]
20]
15]
10
5.2 i i i i i i i i i i i i i
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0

cm-1

Sekil 4.90 MD10 Deneyine ait FTIR Spektrumu

FTIR spektrumu verileri (Tablo 4.72) AlRbilesiginin yapisinda bulunan
(PO, fonksiyonel grubunun vagini desteklemektedir. FTIR spektrungekil
4.90’ da verilmgtir.
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4.3.6 Hg(NQ)2.H2O / NaH;PO4.2H,0, (NH4):HPO, Maddeleri Kullanilarak

Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.73 Hg/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kaanaralari

Deney No Balangic Maddeleri

MD11 Hg(NOs),.H,O + 2NaHPO,.2H,0O
MD12 Hg(NQOs),.H,O + 3NaHPO,.2H,0O
MD13 3HQ(NG;),.H,O + 2NaHPO,.2H,0 (¢Ozelti)

Tablo 4.74 MD11 Deneyine ait Xhlari Toz Kirinimi Verileri

Hgz(POy)
20 /1o ddeneyseI(A) (ICDD 70-1798) hkl
djq;erleri I/l 0
20.020 12 4.4315 4.4289 7 210
21.919 97 4.0518 4.0518 81 -121
22.679 17 3.9176 3.9181 15 -211
25.062 42 3.5503 3.5510 29 130
27.877 73 3.1979 3.2010 41 300
29.529 100 3.0225 3.0186 100 221
31.201 92 2.8643 2.8665 56 040
33.119 11 2.7027 2.7043 7 -321
34.303 7 2.6120 2.6118 5 311
36.559 2 2.4559 2.4590 2 -302
37.399 9 2.4026 2.4044 5 212
37.633 17 2.3882 2.3920 13 -331
41.047 7 2.1971 2.1969 4 -421
42.339 29 2.1330 2.1354 15 340
43.740 18 2.0679 2.0691 10 250
44.808 17 2.0210 2.0253 23 142
46.253 5 1.9612 1.9601 5 113
48.019 12 1.8931 1.8942 6 510
49.024 7 1.8567 1.8559 8 -152
49.892 9 1.8264 1.8300 7 -432
50.489 3 1.8062 1.8118 9 -323
51.460 14 1.7743 1.7753 8 260
52.518 9 1.7410 1.7430 5 351
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Tablo 4.74’ Gin devami
54,579 26 1.6801 1.6812 12 261
57.150 5 1.6105 1.6101 3 -532
59.006 8 1.5641 1.5647 5 -214
60.141 7 1.5373 1.5385 6 -513
61.460 11 1.5074 1.5064 6 114
62.719 6 1.4802 1.4813 3 611
64.059 11 1.4524 1.4542 6 -172
65.640 4 1.4212 1.4217 4 532
69.558 1.3504 - - -
78.541 6 1.2169 - - -
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Sekil 4.91 MD11 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi

MD11, MD12 ve MD13 deneylerine ait XRD ¢ekim sorargl trindn

Hgs(PQy), oldusunu gosternstir.

Literattr verilerine gére HgPOy), (ICDD 70-

1798) bilgigi monoklinik sistemde kristallenmiolup, uzay grubu RZ’ dir. Birim
hiicre parametreleri ise a=9.7372 A, b=11.4662 /&.45861 Ap=99.5102 ve 7=4’

dar [125].
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Tablo 4.75 MD11 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
> (P=0) 1381
v3(PQy) 1104, 1029, 998
v1(PQY) 942
v o(PQY) 634, 528, 464
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Sekil 4.92 MD11 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Deneylerden elde edilen trtnlere ait FTIR spektvenileri, yapida bulunan

(POy) fonksiyonel grubunun vagini desteklemektedir.
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Sekil 4.93 MD12 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi
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Sekil 4.94 MD12 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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Sekil 4.95 MD13 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Grafi
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Sekil 4.96 MD13 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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4.3.7 Zn(NGs),.6H,0 / (NH4).HPO4Maddeleri Kullanilarak Yapilan Deneylerin

Sonuglarn

Tablo 4.76 Zn/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kaanaralari

Deney No Balangic Maddeleri
MD14 3ZNn(NG;),.6H,0O + 2(NH,),HPO,
MD15 3ZNn(NG;),.6H,0O + 2(NH,),HPO, (% 10 fazla)
MD16 3ZNn(NG;),.6H,0O + 2(NH,),HPO, (¢cozelti)

Tablo 4.77 MD14 Deneyine ait Xhlari Toz Kirinimi Verileri

Zng(PQy)2.4H,0
20 o theneysel(R) (ICDD 70-900) hki
Qieserleri /1o
16.646 11 5.3213 5.3145 20 200
17.229 4 5.1428 5.1044 28 210
18.279 26 4.8496 4.8598 35 011
19.379 58 4.5766 4.5847 53 220
20.119 36 4.4099 4.4197 43 111
22.146 16 4.0107 4.0107 23 230
22.917 12 3.8776 3.8887 13 031
24.382 9 3.6478 2.6519 100 201
25.570 10 3.4809 3.4714 30 240
26.151 12 3.4048 3.3968 43 221
28.479 8 3.1315 3.1383 10 231
29.794 3 2.9963 2.9656 7 051
31.339 100 2.8520 2.8589 100 241
34.227 20 2.6177 2.6189 27 331
35.609 10 2.5192 2.5200 16 002
37.041 12 2.4250 2.4299 13 112
38.420 8 2.3411 2.3452 10 261
39.681 15 2.2696 2.2708 13 171
40.901 5 2.2046 2.2098 5 222
41.857 8 2.1565 2.1622 8 142
43.059 12 2.0990 2.1031 12 280
45.319 17 1.9995 2.0039 16 460
46.820 27 1.9388 1.9423 24 371
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Tablo 4.77' nin devami
48.920 2 1.8603 1.8652 2 531
49.960 16 1.8240 1.8285 14 402
51.384 3 1.7768 1.7800 3 291
52.738 4 1.7343 1.7393 4 620
54.041 7 1.6955 1.6984 7 442
54.957 6 1.6694 1.6712 5 601
56.140 4 1.6370 1.6393 4 481
57.719 5 1.5959 1.5999 5 133
58.920 11 1.5662 1.5702 12 641
60.661 10 1.5254 1.5282 10 0120
61.419 9 1.5083 1.5093 8 4100
63.539 3 1.4630 1.4663 3 661
64.560 3 1.4424 1.4459 4 612
66.118 3 1.4121 1.4121 2 4110
67.902 2 1.3793 1.3818 3 642
69.064 2 1.3589 1.3595 4 363
72.075 2 1.3093 1.3095 3 0140
74.721 3 1.2694 1.2695 2 5111

MD14 ve MD15 deneylerine ait XRD ¢ekim sonucladeskdilen trinlerin,
Znz(POy)2.4H,O (ICDD 70-900) bilgigine ait olduklarini gostermtir.  Literatlr
verilerine gore, Z§(POy)2.4H,O bilesigi ortorombik sistemde kristallengiolup,
uzay grubu Pnma’ dir. Birim hiicre parametrelesi &10.6292 A, b=18.3393 A,
c=5.041 A ve Z=4’ diir [126].
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Sekil 4.97 MD14 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Gragi

Tablo 4.78 MD14 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v 5(PQy) 1110, 1074, 1026, 1004
v1(POy) 945
v o(PQY) 634, 576

Her iki deneyde de elde edilgniFTIR spektrumlari Zg{POy)..4H,0

bilesiginde bulunan (P§)* fonksiyonel gruplarinin vagini desteklemektedir.
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Sekil 4.99 MD15 Deneyine ait Xsinlari Toz Kirinimi Grafi
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Sekil 4.100 MD15 Deneyine ait FTIR Spektrumu

Tablo 4.79 MD16 Deneyine ait Xihlari Toz Kirinimi Verileri

Zng(PQy)2.4H,0
20 o theneysel(R) (ICDD 37-465) hki
Qieserleri /o
16.659 1 5.3174 5.2970 6 200
17.340 2 5.1099 5.0920 8 210
18.221 2 4.8650 4.8490 9 011
19.358 100 4.5816 4.5680 100 220
20.061 2 4.4227 4.4100 10 111
22.140 3 4.0117 4.0020 9 230
22.841 2 3.8901 3.8800 5 031
24.359 1 3.6511 3.6460 6 201
25.658 7 3.4691 3.4600 13 240
26.221 4 3.3960 3.3880 13 221
28.439 1 3.1359 3.1320 3 231
29.221 1 3.0537 3.0500 1 060
29.582 2 3.0173 3.0120 2 250
30.139 2 2.9628 2.9590 4 051
31.280 15 2.8572 2.8530 65 241
32.398 1 2.7612 2.7570 1 321
33.799 2 2.6499 2.6510 7 400
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Tablo 4.79’ un devami

34.240 3 2.6167 2.6120 8 331
34.639 1 2.5875 2.5840 2 251
35.345 2 2.5374 2.5330 4 161
37.000 1 2.4276 2.4240 3 022
38.379 2 2.3435 2.3420 3 261
39.321 11 2.2895 2.2870 5 080
39.680 3 2.2696 2.2680 8 132
40.860 1 2.2068 2.2050 2 222
41.781 1 2.1602 2.1570 2 142
43.000 4 2.1017 2.1000 9 280
45.258 2 2.0020 2.0020 9 460
46.781 9 1.9403 1.9390 19 371
47.840 1 1.8998 1.8970 1 290
49.761 2 1.8309 1.8306 2 0100
51.360 1 1.7775 1.7762 1 291
52.840 1 1.7312 1.7306 1 2100
54.001 1 1.6967 1.6956 2 442
54.877 1 1.6717 1.6712 2 182
56.139 1 1.6370 1.6374 2 481
56.940 1 1.6159 1.6167 1 033
57.640 1 1.5979 1.5963 1 522
59.040 2 1.5633 1.5623 1 1111
60.641 15 1.5258 1.5255 8 0120
61.479 2 1.5070 1.5058 2 4100
62.701 1 1.4806 1.4799 1 0102
63.421 1 1.4655 1.4642 1 253
64.501 1 1.4435 1.4432 2 4101
65.322 1 1.4274 1.4261 1 482
65.880 1 1.4166 1.4164 2 403
66.341 1 1.4079 1.4072 1 2121
69.199 1 1.3565 1.3561 2 363
69.861 1 1.3453 1.3447 1 1131
71.241 1 1.3226 1.3220 2 810
72.380 1 1.3046 1.3041 1 0122
73.059 1 1.2941 1.2940 1 11272
74.699 1 1.2697 1.2695 1 821
77.479 3 1.2309 1.2306 2 2141
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Sekil 4.101 MD16 Deneyine ait Xginlar1 Toz Kirinimi Grafii

Cinko(ll)nitrat ve amonyum dihidrojen fosfat madelelarasinda, 3:2 mol
oraninda, mikrodalga firinda, c¢ozelti ortaminda igap deney ait XRD analiz
sonugclari, arinin ZP0),.4H,0 bilesigi (ICDD 37-465) oldgunu gosternstir.
Literatur verilerine gore, Z(P0y)..4H,0 bilesigi ortorombik sistemde kristallengi
olup, uzay grubu Pnma’ dir. Birim hiicre parametigbe a=10.9067 A, b=18.3004
A, ¢=5.0284 A ve zZ=4" dir [127]. Uriine ait XRD Veri Tablo 4.79' da, XRD
cekimi iseSekil 4.101’ de verilmektedir.

FTIR spektrum verileri (Tablo 4.90), diPOy)..4H,0 bilesiginin yapisinda
bulunan (PQ)* fonksiyonel gruplarinin vagini desteklemektedir. Uriine ait FTIR
spektrumwSekil 4.102’ de verilmektedir.
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Tablo 4.80 MD16 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v 5(PQy) 1110, 1071, 1020
v1(POy) 945, 897
v a(PQY) 632, 573
v o(PQy) 427
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Sekil 4.102 MD16 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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4.3.8 AgNQG; / (NH4)H2PO4, NaH,PO4.2H,0 / H3BO3 Maddeleri Kullanilarak

Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.81 Ag/P ve Ag/P/B Sisteminde Yapilan Deaeye Kod Numaralari

Deney No Bslangi¢ Maddeleri
MD17 3AgNO; + (NH,)HPO,
mMD18 3AgNGO; + NaHPO,.2H,0
MD19 2AgNO;+ H3BO3+ (NH,) HPO,
Tablo 4.82 MD17 Deneyine ait Xghlari Toz Kirinimi Verileri
AgsPO, Ag4P,0,
20 Mo | daeneysel(A) (ICDD 6-505) hkl (ICDD 37-187) | Kl
ddegerleri ddegerleri
12.939 10 6.8362 - - 6.8000 004
20.822 11 4.2627 4.2500 110 - -
26.081 3.4138 - - 2.4000 0012
27.039 3.2950 - - 3.2800 119
28.679 3.1102 - - 3.1100 1110
29.641 15 3.0114 3.0060 200 - -
30.417 2 2.9363 - - 2.9300 1111
32.200 19 27777 - - 2.7620 1112
33.259 100 2.6916 2.6890 210 - -
34.062 3 2.6300 - - 2.6220 1113
36.541 28 2.4571 2.4540 211 - -
38.080 15 2.3612 - - 2.3670 222
39.583 8 2.2750 - - 2.2700 0018
42.440 2 2.1282 2.1260 220 - -
44.260 5 2.0448 - - 2.0520 1215
45.041 2 2.0111 - - 2.0050 2211
46.378 2 1.9562 - - 1.9490 2212
47.779 10 1.9021 1.9016 310 - -
50.542 1 1.8044 - - 1.8020 140
52.678 10 1.7361 1.7356 222 - -
53.701 10 1.7055 - - 1.7030 0024
55.000 14 1.6682 1.6676 320 - -
57.260 13 1.6076 1.6070 321 - -
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Tablo 4.82' nin devami
61.639 6 1.5035 1.5034 400
69.900 2 1.3447 1.3444 420
71.881 8 1.3124 1.3121 421
77.380 3 1.2323 1.2275 422
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Sekil 4.103 MD17 Deneyine ait Xginlari Toz Kirinimi Grafii

MD20 deneyine ait XRD c¢ekimi, driinde &0 (ICDD 6-505) ve AgP,0Oy
(ICDD 37-187) fazlari oldgunu gostermstir. Elde edilen triine ait XRD c¢ekimi
Sekil 4.103’ de verilmgtir.
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Tablo 4.83 MD17 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
> (P=0) 1381
va(PQY) 1099, 1009
v 1(PQy) 900
v{POP) 693
v o(PQY) 553
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Sekil 4.104 MD17 Deneyine ait FTIR Spektrumu

FTIR spektrumu verileri fazlarda bulunan (F®ve (RO, fonksiyonel

gruplarinin vargini desteklemektedir.
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Tablo 4.84 MD18 Deneyine ait Xhlari Toz Kirinimi Verileri

Ag Ags:PO,
20 o ieneysel(R) | (ICDD 4 -783) hk (ICDD 37-187) | hkl
ddqzeneri ddqzeneri

20.742 6 4.2788 - - 4.2500 110
22.277 5 3.9874 - - - -
29.681 3.0075 - - 3.0060 200
31.681 16 2.8220 - - - -
33.260 76 2.6915 - - 2.6890 210
34.323 8 2.6106 - - - -
34.804 13 2.5756 - - - -
35.441 14 2.5308 - - - -
36.538 22 2.4572 - - 2.4540 211
38.060 100 2.3624 2.3590 111 - -
44.278 38 2.0440 2.0440 200 - -
45.536 8 1.9904 - - - -
47.779 8 1.9021 - - 1.9016 310
52.581 9 1.7391 - - 1.7356 222
54.999 13 1.6682 - - 1.6676 320
57.239 11 1.6082 - - 1.6070 321
61.521 10 1.5061 - - 1.5034 400
64.420 32 1.4451 1.4450 220 - -
71.942 7 1.3114 - - 1.3121 421
77.341 31 1.2328 1.2310 311 - -

Gumig(l)nitrat ve sodyum dihidrojen fosfat maddelerisarala, mikrodalga
firinda gercekigtirilen reaksiyona ait XRD ¢ekimi, glimgitozu (ICDD 4-783) ve
AgsPO, (ICDD 37-187) bilgigine ait olmak tzere ortamda iki fazin bulugdau
gOstermgtir. Elde edilen trtine ait XRD verileri Tablo 4:8#, XRD c¢ekimiSekil
4.105’ de verilmektedir.
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Sekil 4.105 MD18 Deneyine ait Xginlar1 Toz Kirinimi Grafii

Tablo 4.85 MD18 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
> (P=0) 1384
v3(POy) 1004
v1(PQy) 897
v o(POY) 674, 553

FTIR spektrumu, uriinde bulunan (P® fonksiyonel gruplarinin vagini

desteklemektedir.

205



55

50

45

40

35

%T

30

25

20

15

9,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0
cm-1

Sekil 4.106 MD18 Deneyine ait FTIR Spektrumu

MD19 deneyine ait XRD g¢ekimi, BROUn (ICDD 34-132) elde edildini,
gumiy atomu iceren fazin ise amorf yapili bir fosfat epgi oldugunu
disindirmektedir.  FTIR spektrum verileri (Tablo 4.8680,)> ve (PQ)?
fonksiyonel gruplarinin vagini desteklemektedir. Uriine ait FTIR spektrugakil
4.107" de verilmgtir.
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Sekil 4.107MD19 Deneyine ait X4dinlari Toz Kirinimi Gragi

Tablo 4.86 MD19 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
> (P=0) 1384
va(PQY) 1082
v1(PQy), v3(BOs) 937
v 1(BOw) 819
v4(BOy), 5 (COy) 668
v a(PQY) 531
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Sekil 108 MD19 Deneyine ait FTIR Spektrumu

4.3.9 WO / (NH4)HPO,4, NaH,PO4.2H,O Maddeleri Kullanilarak Yapilan

Deneylerin Sonuclari

Tablo 4.87 W/P Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kadridralari

Deney No Balangic Maddeleri

MD20 | WO; + 2(NHy),HPO,
MD21 | 9WO; + (NH,).HPO,
MD22 | WO; + 3NaHPO,2H,0

Tungsten(VI)oksitte amonyum dihidrojen fosfat maddeleri arasind2a,mol
oraninda mikrodalga firinda gercegtialen reaksiyona ait XRD verileri (Tablo 4.88),
elde edilen Urtndn iki fazh olgwnu, bu fazlardan ilkinin Wi, (ICDD 53-1015),
digerinin ise reaksiyona girmeden kalan YM{@GCDD 75-2072) oldgunu gosternstir.
Urtine ait FTIR spektrum verileri, (Tablo 4.89),(3)* fonksiyonel grubunun
varligini desteklemektedir. Uriine ait XRD ggfiekil 4.109’ da, FTIR spektrumu
iseSekil 4.110’ de verilmgtir.
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Tablo 4.88 MD20 Deneyine ait Xhlari Toz Kirinimi Verileri

WP,0, WO,
20 dde};eyse' W, | (ICDD53-1015) | hkl | (ICDD 75-2072)| hki
* Jaeserleri Jaeserleri

19.461 45577 94 4.592 111 - -
22.500 3.9484 100 3.977 002 - -
23.160 3.8374 14 - - 3.8240 001
23.761 3.7416 17 - - 3.7505 020
24.480 3.6334 14 - - 3.6370 200
25201 3.5310 10 3.556 021 - -
26.662 3.3407 8 - - 3.3334 120
27.600 3.2293 11 3.245 112

28.817 3.0956 5 - - 3.0865 111
31.960 2.7980 42 2811 022 - -
33.421 2.6789 9 - - 26776 021
33.920 2.6407 11 - - 2.6337 201
34.279 2.6138 12 - - 2.6109 220
35542 2.5238 6 - - 25120 121
37.640 2.3878 51 2.397 113 - -
39.360 2.2873 14 2.295 222 - -
41.783 2.1601 5 - - 2.1553 221
45.741 1.9820 6 1.987 004 - -
47.038 1.9303 4 1927 223 - -
48.455 18771 5 1874 114 - -
50.119 1.8186 22 1.824 331 - -
51.480 1.7737 18 1778 024 - -
52522 1.7409 4 1735 124 - -
53.598 1.7085 4 1701 332 - -
54.300 1.6881 6 - - 1.6837 041
54.982 1.6687 5 - - 1.6667 240
56.061 1.6391 3 - - 1.6363 420
56.839 16185 12 1623 224 - -
58.239 15829 4 - - 15847 331
60.680 15250 15 1530 115 - -
66.700 1.4012 6 1.406 044 - -
70.141 1.3406 7 1.344 153 - -
70.693 13315 3 - - 1.3388 042
71.141 1.3242 6 1325 442 - -
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Tablo 4.88' in devami

71.458 1.3191 1.3168 402
75.897 1.2526 1.257 062
1400
1200
1000
‘2800 |
)
3
3
o 600 -
400 -
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O T T
10 20 30 40 50 70

iki teta (derece)

Sekil 4.109 MD20 Deneyine ait Xginlar1 Toz Kirinimi Gratfii.

Tablo 4.89 MD20 Deneyine ait FTIR Spektrumu Veriler

Titregimler Dalga Sayisi (ci)
v 2dPOy) 1172
v{POY) 1006
v 2{POP) 883
v {POP) 702
5 (POy) 500
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Sekil 4.110 MD20 Deneyine ait FTIR Spektrumu

MD21 deneyine ait XRD verilerinin analizi, angicta ortama konan WO
bilesiginin, reaksiyona giremeden ortamda kgidi gostermgti. Bunun nedeni
reaksiyon sirasinda giéan sicakigin kati hal reaksiyonu icin yeterli olmamasidir.
Uriline ait FTIR spektrumu da bu durumu desteklenatikte

211



siddet (cps)

64,4_

60

55/

50

45|

40

%T 35]

30

25

20

15/

8,6)

2000

1800 +

1600 +

1400

1200 4

=

o

o

o
|

800 4

600 ~

400

200 ~

O T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

iki teta (derece)

Sekil 4.111 MD21 Deneyine ait Xginlar1 Toz Kirinimi Grafii

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0

cm-1

Sekil 4.112 MD21 Deneyine ait FTIR Spektrumu
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MD22 deneyinde, Tungsten(VI)oksit ve sodyum dihjdnofosfat maddeleri
arasinda, mikrodalga firinda gercefiglen reaksiyona ait XRD grafi, elde edilen

dranun amorf 6zellikte oldiunu gostermgtir.
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4.4 Sonuglar

Bu tez cagmasinda, Kkati-hal, mikrodalga ve hidrotermal yoréem
kullanilarak yeni tipte bazi metal (Na, Al, Ca, €e, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Hg, Nd)
boratl, fosfatll ve borfosfatl malzemelerin seadémmesine ¢adilmistir.

Kati-hal yontemi kullanilarak yapilan deneylerd€;o,Ni(BO3), ve
CoNp(BOs), bilesikleri ilk defa ve tek fazli olarak Barili bir sekilde
sentezlenmlerdir. Her iki orjinal bilgiginde ortorombik sistemde kristallegdi
bulunmy, uzay gruplari Pnmn olarak belirlengim. 1Ilk bilesigin birim hicre
parametreleri a=5.444(8) A, b=8.404(0) A, c=4.504R1ve Z=2, ikinci bilgigin
hiicre parametreleri ise a=5.419(9) A, b=8.352(0)cA4.478(8) A ve Z=2 olarak
hesaplanmtir. Deneysel olarak hesaplagnyogunluk deserleri, CaNi(BOs); icin
4.608 g/cm iken, CoN¥(BOs). icin 4.479 g/cmolarak bulunmstur.

CoNiBPO; ve CoNiBPO; bilesikleri de vyine kati-hal ydntemleri
kullanilarak ilk defa ve az bir safsizlikla seng®bilmgtir. Her iki orjinal
bilesiginde monoklinik sistemde kristallergli bulunmu;, uzay grubu Cm olarak
belirlenmitir. ilk bilesige ait birim hiicre parametreleri a=9.723(3) A, b517(6)
A, c=4.881(3) A vep=119.48(7), ikinci fazin birim hiicre parametreleri ise
a=9.707(9) A, b=12.489(8) A, c=4.866(2) AR=119.47(9 olarak hesaplanstir.

Nadir toprak metali iceren ¢ift metalli borath pteki bilesiklerinin
sentezlenmesinde, bor minerallerinin kullargldkati-hal deneylerinde, hedeflenen

orijinal maddelerin sentezlenemgodgorulmistar.

Hidrotermal yontem kullanilarak yapilan deneylerdgerite yapisina sahip
NdBO; bilesigi ilk kez ve tek fazli olarak arili bir sekilde sentezlenngir. Bu
sentez glemi u¢ farkli yol kullanilarak gercekderilmistir. Bu sentezlerde elde
edilen bilgikler monoklinik sistemde indekslengniuzay simetrilerinin (P) grubuna
bagli oldugu belirlenmitir. Ilk yolda balangic maddeleri olarak boraks ve
neodimyum(lil)oksit bilgikleri kullaniimig, Grtne ait birim hiicre parametreleri
a=11.812(1) A, b=6.754(2) A, c=9.913(5) A pe115.34(8Y olarak hesaplanstir.
Ikinci sentez yolunda, blangic maddeleri olarak borik asit ve neodimyunm@ksit
bilesikleri kullaniimis, birim hiicre parametreleri a=11.812(8) A, b=6.B}54,
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c=9.921(1) A vep=115.36(7} olarak hesaplangtir. Uclincii sentez yolunda ise
baglangic maddeleri olarak bor oksit ve neodimyumd@kyit bilesikleri kullaniimis,
birim hiicre parametreleri a=11.726(1) A, b=6.759@&) c=9.909(4) A ve
p=114.50(09 olarak hesaplanstir.

Yine hidrotermal yontem kullanilarak yapilan deleege literatirdeki Ug¢
bilesik Cus(PQy)2(OH), (ICDD 83-1207), AgPQ, (ICDD 6-505) ve NHZnPQ
(ICDD 88-1126) tek fazl ve saf olarak, alti kileise [CupP,O; (ICDD 21-880)-
BPO, (ICDD 34-132)], [CuPO..OH (ICDD 36-404) — CuO (ICDD 5-661)] ve
[NH,AIP,0s.0H.2HO (ICDD 45-183) - AIO.OH (ICDD 21-1307)] iki fazli
sistemlerin bilgenleri olarak elde edilrgiir.

Mikrodalga yontem kullanilarak yapilan deneyler@e;Ni(BOs), bilesigi az
bir safsizlik ile ilk kez bu ¢ailmada bagaril bir sekilde sentezlenngiir. Elde edilen
bilesigin kristal yapisi ortorombik olarak belirlengnuzay grubu Pnmn olarak tayin
edilmistir. Rafine edilmj birim hiicre parametreleri ise a=5.438(8) A, b=8(89 A,
ve c=4.499(2) A olarak hesaplargm.

Yine mikrodalga yontem kullanilarak yapilan demege, literatiirde bulunan
bes bilesik Zny(PQy)2.4H,0 (ICDD 70-900), Hg(PQy). (ICDD 70-1798),
Zn3(PQy)2.4H,0 (ICDD 37-465), NHFeRO; (ICDD 21-26) ve AIPQ (ICDD 51-
1674) tek fazli ve saf olarak, NaG@ (ICDD 75-1722) az bir safsizlikla ana faz
olarak, dger alti bilgik ise [o-CaP,O; (ICDD 9-345) -y-CaP,O; (ICDD 17-499)],
[NaCaPQ (ICDD 29-1193) CaP,O; (ICDD 33-297)] ve [NHAIP,O; (ICDD 49-
557) -AIPQ, (ICDD 48-652)] iki fazl sistemlerin bifenleri olarak elde edilrgir.

Ozetle bu tez c¢almasinda sentezlenen sbgeni tip bilgikten (¢ tanesi
(CoxNi(BO3),, CoNp(BOs), ve vaterite tipi-NdB@) tek fazli olarak, iki tanesi
(Co:NiBPO; ve CoN}BP(Q,) ise az bir safsizlikla ana fazlar olarak elddnedlerdir.
Butun bu bilgikler toz olarak sentezlengliicin, tek kristallerde elde edilen, Ug¢
boyutlu parametre bilgileri elde edilemestm.

Ilerleyen gamalarda ilk olarak az bir safsizlikla elde edilglesikler tek
fazli olarak sentezlenmeye galcak ve daha sonra bitin bu kléerin Rietveld
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analiz yontemi kullanilarak ¢ boyutlu yapilari aydtilmaya cakilacaktir.
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5. EKLER

EK:A BAZI FONKS IYONEL GRUPLARIN ve BILESIKLER IN FTIR
SPEKTRUMU DALGA SAYILARI

EK A.1 Bazi Fonksiyonel Gruplara ait Literatirde Bulunan Makalelerden Elde

Edilmis Dalga Sayilari

Titresimler Dalga Sayilari (cf

v (P=0) 1216 [77]/ 1230, 1213 [76] / 1377-1342 [135]

v {OPO) 1321-1181 [136]

v {OPO) 1104 [70]/ 1138, 1096, 1061 [136]

5 (OPO) 564 [70] / 561 [77] / 588 [76] / 590, 555, 506, 4421 [136]

PO) 1098, 1013 [69] / 1090-1044 [130] / 1132-991 [82P69 [70] / 1196, 1095,

965 [78] / 1051 [77] / 1068 [76] / 1103-1024 [135]

v(PO) | 962 [130]/ 985-948 [82] / 989 [70] / 885 [78] /BF77] / 971 [76] / 959 [135]

PO 644, 592, 551 [69] / 602-571 [130] / 573-450 [82H7, 423 [70] / 520 [78] /
466 [77] ] 485-439, 426 [76] / 482 [135]

v POy 438 [69] / 472 [130] / 436-334 [82] / 370-357 [70}66 [78]

v {POP) 971 [76]/ 1026-984, 934 [136] / 970 [46] / 943-946]

v {POP) 750, 700 [76]/ 766, 738, 670 [136] / 763 [46] A7B37 [45]

5 (POP) 365 [136] / 623, 580, 557, 530, 492, 476, 451 [46]

v AP0y 1163, 1108 [46] / 1215-1100 [45]

(PO 1066, 1050, 1010 [46] / 1098-984 [45]

5 (POy) 623, 580, 557, 530, 492, 476, 451 [46] / 626-BF)

v {BOP) 850, 800 [77]/ 841, 796 [76]/ 850 [135]

v {BOP) 749 [77]1 750-700 [76] / 681 [135]

5 (BOP) 655 [77]/ 673 [76] / 650 [119]

v (BOy) 1450-1200 [128] / 1300 [119]

v {BOy) 1000-1300 [18] / 1241 [129] / 1423, 1351 [131]

v (BOy) 900-1000 [18] / 949 [129] / 957, 898 [131]
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5 ad(BO3) 700-900 [18] / 742 [129]

5 a(BOy) 560-680 [18] / 676, 581, 529 [131]

B0 1353, 1210, 1164 [17] / 1347-1089 [133] / 1230 [6H04, 1252, 1208 [130]

1345-1156 [82] / 1200-1245 [70]

0 1(BOy) 938, 912 [17]/ 933-940 [133] / 913-907 [82] / 1q40]

(B0 767, 742 [17]1 780-712 [133] / 727 [69] / 784, 7785 [130] / 779-623 [82]
785-750 [70]

(B0 645-613 [17] / 653-529 [133] / 644, 592, 551 [68PB-574 [82] /
662-623 [70]

v (BO,) 790-1200 [128] / 900-1050 [119] / 1100-800 [134]

U {BOY) 1098, 1026 [131] / 1030-992 [134]

v {BO,) 863, 812 [131] / 850-900 [134]

5 (BOy) 581, 529, 436 [131]

(B0 1051, 1011, 919 [133] / 1196, 1095, 1022, 965, 886, 805, 748 [78] /

1117 [77]/ 1120, 1185, 1100 [76] / 1103-1024 [135]

v 1(BOY) 871, 844 [133]/ 654 [78]/ 882 [77] / 899 [76]8B[135]

U 4(BOY) 709 [133]/ 614, 549 [78]/ 519, 466 [77] / 62775839 [76] / 576 [135]

U A(BOY) 596 [133] / 466 [78]
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EK A.2 Bazi Bilesiklere ve Fonksiyonel Gruplara ait Literattirde Bulunan
Kitaplardan Elde Edilmi s Dalga Sayilari

Fonksiyonel
Gruplar/ Dalga Sayilari (cf
Bilesikler
PO, 1017, 1000-1080 3/ 938, 960v, / 567, 520-60Q 4/ 420, 370v , [137]
940-1120 stg / 540-650 m [138]
P04 1100-1220 stg / 960-1060 wk-m / 850-980 m /
705-770 w-m / 545-580 m-stg [138]
BO;*® 1220-1280v 3/ 9504/ 720-800v , / 600-680w 4 [137]
BO,” 886 U3/ 8800/ 62704/ 37205 [137]
NOs* 1310-1405v 3/ 1018-10500, / 807-85Q/, / 697-716w 4 [138]
NH," 32500 / 14006 [138]
OH Kati 3637v / Gaz 35550 [137]
Kati 3220v 3/ 3400v, / 1620v , [137]
H,O Sivi 3615v 3/ 3450w, / 1640w, [137]
Gaz 3756v 3/ 3657v,/ 1595w, [137]
CO, 234904/ (1337)v.1/ 667 v, [137]
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