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OZET

BAZI TEK ve CIFT METAL ATOMLARI iCEREN VANADAT, BORAT ve
FOSFAT TiPLI BILESIKLERIN SENTEZLERI ve
KARAKTERIZASYONLARI

Giilsah Celik
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi/Tez Danigmani
Yrd. Dog. Dr. Figen KURTULUS
Balikesir, 2010

Bu c¢alismada bazi tek ve cift metal atomlar1 iceren vanadathi, borath ve
fosfath tipteki bilesikler kati-hal kimyasal reaksiyonlari kullanilarak sentezlenmeye
calistlmistir. Elde edilen triinler X-Ismlar1 Kirmnimi (X-Ray Diffraction, XRD) ve
Fourier Gegisli Kizilotesi Spektroskopi (Fourier Transform Infrared, FT-IR) ile
karakterize edilmistir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda; termal yontem kullanilarak BaCaV,0y
(ICDD 35-0345), BaVOs3, (ICDD 26-0206), a-Sr,V,0; (ICDD 48-0145), SrVs01;
(ICDD 30-1314), Sr,VO34 (ICDD 81-0855) ve Pb,O3 (ICDD 36-0725) bilesikleri
kristal yapili olarak tek fazli ve Sr,V,0; (ICDD 32-1268) bilesigi; CdosSrisV.07
(ICDD 36-0158) bilesigi ile birlikte ¢ift fazli olarak 900 °C ve 1000 dakikada (16
saat 40 dk) kati-hal reaksiyonlari ile kiil firininda elde edilmistir.

Mikrodalga enerji ortaminda gergeklestirilen kati-hal kimyasal tepkimelerle
SrVO; (ICDD 89-8658), B-Sr,V,07 (ICDD 71-1593), CaCuV,0; (ICDD 76-0331),
CasZny(VO,)s (ICDD 53-1164) ve Caz(VOys), (46-0756) bilesikler sentezlenmistir.

Ilk kez, CosV,0g (ICDD 16-0675)-C030,; (ICDD 80-1536) bilesikleri ¢ift
fazli olarak; CaB304(OH); (ICDD 77-1073) ve NasV,07(H,0) (ICDD 73-0304)
bilesikleri ise tek fazli olarak 10 dakika siire ile gerceklestirilen reaksiyon sonucu
mikrodalga yontem ile elde edilmistir.

Ik kez, ayn1 baslangi¢ maddelerinin farkli mol oranlarinda kullanilmasiyla
Ba,V,0; (ICDD 47-0114), Bas(VO,), (ICDD 71-2060), NazHP,07.9H,0 (ICDD 11-
360) ve KBs0g.4H,O (ICDD 25-0624) bilesikleri literatiirden farkli olarak
hidrotermal yontemle sentezlenmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Kkati-hal yontemi / mikrodalga sentez yontemi /
hidrotermal yontem / metal boratlar / metal vanadatlar / metal fosfatlar / x-151nlar1 toz
kirimimi



ABSTRACT

THE SYNTHESIS and CHARACTERIZATIONS SOME TYPES of
VANADATE, BORATE and PHOSPHATE COMPOUNDS WHICH
CONTAINS SOME SINGLE or DOUBLE METAL ATOMS

Giilsah CELIK
Balikesir University, Institute of Science
Department of Chemistry

M.S Thesis / Supervisor
Assist. Prof. Dr. Figen KURTULUS
Balikesir, 2010

In this study, vanadates, borates and phosphates containing single and double
metal atoms have been tried to synthesized using solid-state reactions. The products
are characterized by X-ray Diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared (FT-
IR) spectroscopy.

As a result of experimental findings, BaCaV,0; (ICDD 35-0345), BaVOs3,
(ICDD 26-0206), a-Sr,V,0; (ICDD 48-0145), SrVs0;; (ICDD 30-1314), Sr,VOsg
(ICDD 81-0855) and Pb,0O3; (ICDD 36-0725 were synthsized as a crystal single
phase, and Sr,V,07 (ICDD 32-1268)- Cdy5Sr15V20; (ICDD 36-0158) were obtained
together as two phases for 1000 minutes at 900 °C using thermal energy by the solid-
state reactions at a high temperature furnace.

SrVO; (ICDD 89-8658), B-Sr,V,07 (ICDD 71-1593) CaCuV,0; (ICDD 76-
0331), CasZny(VO,)s (ICDD 53-1164), Caz(VO,), (46-0756) and PbzO4 (ICDD 89-
1947) were synthesized by microwave method.

Co3V,03 (ICDD 16-0675)-Co304 (ICDD 80-1536) were obtained as two
phases, CaB3;04(OH); (ICDD 77-1073) and NasV,07(H,0) (ICDD 73-0304) were
synthesized as a single phase for the first time by microwave technigue.

Using same raw materials with a different molar ratio, Ba;V,0; (ICDD 47-
0114), Ba3(VQO,), (ICDD 71-2060), NagHP,0;.9H,0 (ICDD 11-360) and
KBs0g.4H,0 (ICDD 25-0624) were obtained using different route from literature by
hydrothermal method for 21 hours at 180 °C.

KEYWORS: solid-state method / microwave synthesis tecnique / hydrothermal
method / metal borates / metal vanadates / metal phosphates / x-ray powder
diffraction.
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1. GIRIS
1.1 Bor Elementi

Dogada bulunan bor, *°B (% 19.6) ve 'B(% 80.4) olmak iizere iki tane izotop
icerir. Bu ylizden izotopik yonden zengin bor bilesikleri iretilebilir ve bunlar
spektroskopide ve reaksiyon mekanizmasi ¢alismalarinda kullanilabilir. Ayrica bor
atomunun manyetik spin (*°B, S = 3; B = 3/2) degeri de yap1 aydinlatmada oldukca
kullanighdir.  Sivisimin asindiriciligr ve yiiksek erime noktasindan dolayr ytiksek
saflikta elementel bor, B, elde etmek son derece zordur. Elementel bor, B,Os;
bilesiginin magnezyum ile ayrigmasi veya erimis KCI/KF igerisinde KBF;’ iin
elektrolitik ayrigsmasi ile amorf olarak diisiik saflikta (% 95-98) elde edilebilir. Saf
bor elde etmek i¢in kullanilan metotlar, endiistriyel iiretimde kullanilamaz, ancak
bazi amaglar i¢in kilogram mertebesindeki uygulamalarda kullanilabilir.  Bu
metotlar, bor hidriir ve halojeniirlerin pirolizine dayanir. En iyi metot; hidrojen
atmosferinde, BCI; ve BBr; bilesiklerinin tantalyum alevinde 1sitilarak ayrigtirilmasi
ile elde edilenidir [1].

Bor atomu, sadece ametal olmasiyla degil (kiicik boyutu ve yiiksek
iyonlasma entalpisi nedeniyle); ayni zamanda degerlik orbitallerinde az elektron
bulundurmas: bakimindan essizdir. Ayrica, ¢esitli allotropik yapilarda oldukga
karmasik tiirler olusturmaktadir. Tim bunlara, ikozahedron yapisindaki Bi, 6rnek
olarak verilebilir. Bu karmasik yapilar igerisinde en kararli tiir amorf haldeki B-
rombohedral (erime noktas1 yaklasik olarak 2180 °C) formdur. Ikozahedral bir
motife dayali olarak tanimlayabilecegimiz bu yapi, biitiin sistemler igerisinde en
karmasik olandir. a-rombohedral form ise bozulmus kiibik siki istiflenmis Bi,
ikozahedral yapisinin diizenli halinden olusur. p-tetrahedral bor, bir tek bor
atomuyla bagli B;, ikozahedral tabakalarindan olusur. Ayrica yapilar1 tam olarak
¢oziimlenmemis ama varliklart kesin olan bagka bir¢ok allotrop mevcuttur. a-

tetrahedral adindaki form ise gergek bir allotrop degildir. Bu allotropta, 6nceleri B2



ikozahedral tabakalarmin, B, birimiyle bagli bir yapida oldugu diisiiniilmiistiir,
ancak daha sonra baglantilarin C, veya Ny birimlerine dayandigi belirlenmistir.
Kristal bor, inert bir kimyasal yapida oldugundan sicak HCI ve HF’ den etkilenmez.
Sadece ¢ok ince toz haline getirildiginde sicak derisik HNOj tarafindan etkilenir [2].

1.2 Borun Elektronik Yapisi ve Baglanma

Bor elementinin birinci iyonlagsma potansiyeli, 8.296 eV, olduk¢a yiiksektir.
Ikinci ve iiciincii iyonlasma potansiyelleri ise daha yiiksektir. Bu nedenle, B3*
iyonlarmi elde etmek igin gereken toplam enerji, ¢ozeltilerdeki iyonlarin hidrasyonu
icin gereken enerjiden veya iyonik bilesiklerin sahip oldugu 6rgii enerjisinden daha
fazladir. Bu yiizden, katyon olusturmak icin gerceklesmesi gereken basit elektron
kaybi, ¢ok enerji gerektirdiginden dolayr bor kimyasinda Onemli bir yer
tutmamaktadir. Ancak, kovalent bag olusumu biiyiik bir 6neme sahiptir ve bor
bilesikleri, 6zellikleri ve reaksiyonlari ile (6zellikle silisyum olmak {izere) genellikle
diger ametallere benzemektedir. 2s5?2p* seklindeki elektron dizilimine ragmen, bor
her zaman +3 degerlikli olup asla +1 degerlik almaz (Bu yiizden, genellikle,
trihalojentirler, trialkiller gibi ii¢ kovalent bag igeren bilesikleri, aralarinda 120° a1
bulunan X-B-X baglarmin olusturdugu iiggen diizlem yapida bulunurlar). Uggen
diizlem yapida hibritlenmis bor atomunun bor kovalent yarigapi, net bir sekilde
tanimlanamamustir, ancak 0.85 ve 0.90 A degerleri arasinda oldugu tahmin
edilmektedir.  Bir¢ok tiirde bulunan B-X baglarinda belirgin bir kisalma
gdzlemlenmistir. Ornegin; B-F, B-Cl ve B-Br baglarinin tahmin edilen uzunluklar
sirastyla 1.52, 1.87 ve 1.99 A degerlerindedir; halbuki bu trihalojeniirlerin gergek bag
uzunluklar1 1.310, 1.75 ve 1.87 A olarak &lgiilmiistiir. Bor baglarinin kisaligindan

sorumlu ii¢ faktor asagida verilmistir [2]:

1. Halojenlerin dolu pz orbitallerini kullanarak pz- pt baglari olusumu ve bor
atomunda bos pz orbitallerinin varlig1 s6z konusudur. Bu faktér muhtemelen

BF3 molekiiliinde bagin kisalmasina neden olan en 6nemli etkendir.



2. B-X baglar, 6zellikle B-F ve B-O baglari, biiyiik elektronegatiflik farkindan

kaynaklanan iyonik-kovalent rezonans sonucu kisalir.

3. Bor atomunun eksik oktet halinden dolayi, baglanmaya katilmayan elektronlar
arasindaki itme normalden az olabilir. Bu bag yapan atomlarin daha fazla

katk1 yapmasina neden olur.

Elementel bor, metaller ve ametaller arasinda bulunan sinir 6zellikler gosterir.
Metalik iletkenlige sahip olmayip, yar1 iletken 6zellik gdsterir. Bu yiizden kimyasal
olarak ametal siifindadir. Genelde, bor kimyasi, aliiminyum, galyum, indiyum ve

talyumdan ziyade silisyuma daha ¢ok benzemektedir.

1.3 Bor Oksijen Bilesikleri

Oksijen igeren bor bilesikleri, elementin dogal olarak var olan biitiin tiirlerini
kapsayan bor bilesiklerinin en 6nemlileri arasindadir. Bu tiir bilesiklerin yapilari,
cogunlukla trigonal BO3 birimlerini ve az da olsa tetragonal BO, birimlerini igerir.
B-O bag enerjisi 560-790 kJ degerleri arasindadir [3].

1.3.1 Bor Oksitler

Baslica oksit olan B,0O3, borik asitin yanmasi sonucu elde edilir. Genellikle
cam seklinde olustugu i¢in kristalize edilmesi ¢ok zordur. Bu camsi yapinin, oksijen
kopriileriyle bagli B3Oz  birimlerinin  rastgele yonlenmesi ile olustugu
diistinilmektedir. B,O3 bilesigi asidik yapidadir, B(OH)3 vermek fiizere su ile
reaksiyona girer ve isitildiginda borat camlari olusturarak birgok metal oksitte
¢oziinlir. Hem cam haldeki hem de kristal yapidaki maddeler, zayif B-O baglariyla
bagli, tiggen diizlem seklindeki sonsuz BOjs zincirlerinden olusur. Tahminen B-B
baglarin1 igeren bir oksit (B,0,), 1300 °C’ de elementel bor ile B,O3 tiirlerinin
reaksiyona girmesiyle elde edilir. B(OR), tiirii alkoksitlerin hidrolizi ile B(OH)4
elde edilir ve bu bilesigin 250 °C’ de hidrolizi ile (BO)y olusur [2].
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1.3.2 Borik Asit ve Cozeltide Borat Iyonlar

Bor halojeniir, hidriir ve benzerlerinin hidrolizi sonucu borik asit ve tuzlari
olusur. Bu asit, genellikle borakstan elde edilir ve beyaz igne seklindeki kristaller
halindedir. Bu Kkristaller, B(OH)3; birimlerinin, hidrojen baglariyla baglanmasi
sonucu, yaklasik olarak hekzagonal simetriye sahip olan sonsuz tabakalardan olusur.
Tabakalar arasindaki 3.18 A degerindeki mesafe, temel molekiil ayrismasindan

sorumludur. Borik asidin bazi reaksiyonlar1 Sekil 1.1’ de verilmistir [2].

Perokso boratlar ve borat
perokso hidratlar

NaH/THF B;0sfst
Na[HB(OR);] +«——— B(OR); NH,BF4 BF;
H,;0,
Alkol/isi Na,0,
Polialkoller .
Asidik selat

B:0; «——— HBO, «—— B(OH),

Fiisyon Isi ‘ Metal oksitlerle kompleksleri
Rcodl .
(CH;C0),0 fiisyon

B(OCOR)s Boratlar

B,0{CO,Me)
Acil boratlar g a

Sekil 1.1 Borik Asidin Bazi Reaksiyonlari

Borik asit, suda 1s1 alarak, orta derecede c¢oOziindiigli i¢in, sicaklik ile
¢oziiniirligii belirgin sekilde artar. Oldukga zayif bir asittir ve 6zellikle proton verici

olarak degil; OH" alicis1 yani Lewis asidi olarak monobazik asidik karakterdedir [2]:

B(OH); + H,0 « B(OH); + H* K=6x10"

B(OH)4 iyonu, cesitli madensel tuzlar meydana getirebilir. Ozellikle 0.25
M’ dan diisiik konsantrasyonlarda sadece tek ¢ekirdekli B(OH)3; ve B(OH),4 iyonlari
mevcuttur. Borik asit-borat tampon ¢ozeltisi pH standart ¢ozeltisi olarak kullanilir
ve bu tampon sistemi dogal sulu sistemlerin ve deterjanlarin etken maddesini

olusturur [3].



1.3.3 Kiristal Boratlar

Birgok borat, genellikle hidrate sekilde dogal olarak olusur. Susuz boratlar,
borik asit ve metal oksitlerin birlikte sinterlestirilmesi ile elde edilebilir ve hidrate
boratlar sulu ¢ozeltilerinden kristallendirilebilirler. ~ Boratlarin stokiyometrisi,
ornegin; KBs0g.4H,0, Na,B;07.10H,0, CaB,0, ve MgsB;013Cl, oksijen
atomlarinin olusturdugu BOj3; ve/veya BO, birimlerinin baglanmasi ile olusmus
halkali veya dogrusal anyonlarin yapisi hakkinda ¢ok az bilgi verir. Cam
olusumunda yapisal ve daha ¢ok fiziksel olarak benzer olan boratlarin yapilarinin

belirlenmesindeki temel ilkeler, silikatlar i¢in olanlara benzerdirler [4].

Kristal boratlarin yaygin olarak bilinen yapisal birimleri Sekil 1.2° de
verilmigtir. Bu iskelet birimleri, ¢esitli derecelerde protonlanabilir ve bir veya daha
¢ok bor atomu trigonal yapidan ziyade tetragonal yapi olusturmak igin yapilarina
OH iyonu ilave edebilir. En farkli borat anyonu iki BOs ti¢geniyle bagli iki
tetraborat birimi igeren B1gO1,> (Sekil 1.2) iyonudur [2].

o
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Sekil 1.2 Kristal Boratlarda Bulunan Yaygin Yapisal Birimler



BO;> ve B3Os® iyonlar1 ve sonsuz zincir seklindeki (BO2),"" gibi susuz
boratlar, oksijen atomlarinin paylagimiyla olusmus olan BsO1,” ve B3Og™ aglar

kadar yaygindirlar [5]

Hidrate boratlar, kristallerinde polianyonlar da igerirler, ancak bilinen biitiin
polianyonlar bu tiir ¢ozeltilerde var olamaz; sadece bu igerikte bir veya daha fazla

BO, grubu kararli olabilir. Bu yapilarin dnemli 6zellikleri asagida verilmistir [2]:

1. Hem trigonal BO3; hem de tetragonal BO,4 gruplari mevcuttur, toplam bor
atomlarint olusturan bor anyonlarinin yiik orani toplam BO, oranmi ile
esdegerdir. Bu yiizden KB5Og.4H,0 bilesigi bir tane BO4 grubu ve dort tane
BOj3 grubu igerirken; Ca;BsO11.7H,0 bilesigi dort tane BO4 grubu ve bir tane
BOj; grubu igerir.

2. Temel yapi, kararliligi bir veya iki BO4 grubunun varligina dayanan alti
atomlu boroksin (alti adet B3Oz’ ten olusur) halkasidir. BO,4 gruplarini
icermeyen metaborat (B3063') ve metaborik asit, B3O3(OH)3;, gibi bilesikler,
cabucak hidrolize olurlar ve ger¢ek yapilarini kaybederler. Bazi kompleks
boratlar, ¢ozeltilerinden ¢oktiiriilebilirler veya Kristallendirilebilirler, ancak
bu durum anyonlarin ¢ozeltide meydana geldiklerinin bir kaniti degildir.
Cilinkii kristallenme siirecinde daha kiiglik anyonlar birleserek bu kompleks

anyonlar1 olusturmus olabilirler.

3. Diger farkli ve zincir-polimer anyonlar, kdse paylasimli tetrahedral bor
atomlarmin iki veya daha fazla halkalarinin baglanmasi ile veya bazi

durumlarda dehidrasyon ile olusabilir.

En cok bilinen hidrate triborat anyonu olan B3O3(OH)s> iyonu, cogunlukla Ca?*
ve Mg®" iyonlari ile birlikte bulunur. Bu iyon B3O3(OH)s* iyonuyla benzerlikler
gosterir.  B4Os(OH),” iyonu (Sekill.3(b)), boraksta, bir¢ok tetraborat ve oktaborat
olarak adlandirilan MZ'I\/I"Bgolo tipinde bilesiklerde bulunur [2].



1.4 Bor Minerali Kullanim Alanlar

Bor mineralleri baz1 sanayi sektorlerinde ham haliyle kullanilir. Minerallerin
saflagtirtlip kullanilmasi ise sanayide daha ¢ok gerceklesen bir uygulamadir. Bor
mineralinin baglica kullanim alanlari; ingaat ve ¢imento sektorii, cam elyafi, ahsap
koruma, yangin onleyici ve geciktiriciler, niikleer santraller, metalurji, otomobil hava
yastiklar1 ve antrifizleri, saglik sektorii, uzay araglari, atik temizleme, kat1 yakitlar ve
hiicre yakitlar1, enerji iiretimi ve 1s1 depolama, fiber optikler, kozmetik sektorti,
kauguk ve plastik sanayi, fotografcilik, patlayici maddeler, zzimpara ve asindiricilar,

manyetik cihazlar ve ileri teknoloji arastirmalaridir [6].

1.5 Vanadyum Elementi ve Ozellikleri

Vanadyum metali ilk olarak 1801 yilinda Andres Manuel del Rio tarafindan
kesfedilmistir [7].

Vanadyum celik parlakliginda, gri renkte olan bir metaldir. Atom numarasi 23
atom agirlig1 50.95 ve 6zgiil agirlign 6.1 g/em® tiir. 1710 °C’ de erir ve 3000 °C’ de
kaynar. Elektron diizeni [Ar] 3d%4s? seklinde olup, bilesiklerinde 2+, 3+, 4+ ve 5+
degerliklerini alabilmektedir. Metalik vanadyum havada kararlidir ve seyreltik asit
veya Dbazlarin c¢ogundan etkilenmez. Saf metal sogukta islenebilecek
yumusakliktadir ve islendiginde de gerilme direnci artar. Az miktarlardaki oksijen,

azot veya karbon varliginda metal oldukga sertlesir [8].

Vanadyum, dogada yaklasik olarak % 0.02 oraninda bulunmaktadir. Oldukga
yaygin olarak bulunmasina ragmen cok az sayida konsantre vanadyum yatagi
mevcuttur [9]. Baslica vanadyum mineralleri sunlardir: vanadinit-Pbs(VO)4Cl,
patronit-VS,;, deselemit-Pb(Zn,Cu).VO,OH, karnotit-KCay(UQO4)(VOy4).3H,O ve

kosceelit (Vanadyum ihtiva eden muskovit olarak da bilinir) [10,11].
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Vanadyum mineralinin NaCl veya Na,CO; ile 850 °C’ de reaksiyonu
sonucunda elde edilen NaVOs; bilesigi su igerisinde ¢oziiniir. Cozelti kirmizi ¢okelek
verene kadar asitlendirilerek V,0s elde edilir. Bu oksidin kalsiyum ile indirgenmesi
ile elementel V elde edilir. Diger bir yontem VCls bilesiginin hidrojen gazi veya

magnezyum ile indirgenmesi sonucu elementel V eldesine dayanir [7].

Tabiatta ¢ok dagilmis olarak bulunmasi biyolojik 6neminin oldugunu
gosterir. Mesela, deniz hiyar1 gibi bazi deniz yaratiklarinin kaninda mevcuttur.
Deniz suyunda 100 ton su basina 0.3 gram vanadyum bulunur [8]. Vanadyum (deniz
liziimili, gomlekliler ve en az bir mantar tiirii olmak {izere [12]) yasayan bazi
organizmalarin biinyesinde de belirlenmis, fakat islevi tam olarak aydinlatilamamistir
[13]. Vanadyum tiirlerinin dogasinda da belirsizlikler vardir ve vanadyum karmasik

matrislerde, [VO(H-0)s]** gibi iyonlardan daha baskin sekilde bulunabilir [14].

Vanadyum tendrii yatagin tipine gore degisiklikler gostermektedir. Diinyanin
en biiyilk vanadyum kaynagi olan vanadyumlu titanomanyetit yataklarinda V;0s
tendrii genellikle % 0.2- 1.1 arasinda degismektedir. Vanadyumun yan {iriin olarak

elde edildigi diger yataklarda tendr, genellikle % 1° den diistiktiir [10].

1.6 Vanadyumun Reaksiyonlari
1.6.1 Hava ile Reaksiyonu

Vanadyum metali normal sicakliklarda havadan etkilenmez. Isitmaya bagh

olarak oksijen ve azot ile reaksiyon verir [15].
4V (k) + 50,(g) — 2V,05(k) (sar1-turuncu)

6V(s) + 5N2(g) — 2V305(sk)



1.6.2 Su ile Reaksiyonu

Vanadyum metalinin ylizeyi ince bir tabaka halinde oksit ile kaplandigi igin

normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez [15].

1.6.3 Halojenler ile Reaksiyonu

Vanadyum metalinin flor ile gergeklestirdigi reaksiyon asagidaki gibidir
[15].

2V (K) + 5F2(g)—> 2VFs5(s) (renksiz)

1.6.4 Baz ile Reaksiyonu

Vanadyum metali eritilmis alkali ¢ozeltilerine karsi direnglidir. Bu yiizden

reaksiyon vermez [15].

1.7 Vanadyum Bilesikleri

1.7.1 Vanadyum(V) OKksit

Vanadyum oksitler, sadece vanadyumun yapisindaki ¢ok yonliilik [16-21] ile
degil; aym1 zamanda araya girme [22-25], iyon degisimi [26], sogurma [26],
manyetik [27-29], katot [30,31] ve lineer olmayan optik [32] 6zelliklerinden dolayi
oldukga ¢ok ilgi ¢ekmektedir. Vanadat bilesiklerinde, vanadyum iyonunun 3, 4, 5 ve
6 degerleri gibi pek ¢ok farkli koordinasyon yaptigi gozlemlenmistir [16-21,33].

Vanadyum (V) oksit, daha diisiik degerlikli oksitlerinin, pargaciklara ayrilmis
elementel V ile asir1 oksijen atmosferinde yakilmasi sonucu elde edilir. Kilasik

metot, amonyum metavanadat’ in 1sitilmasi ile elde edilmesine dayanir [34];



2NH,VO3 —— V,05 + 2 NH; + H,0

Boylece yaklasik 650 °C’ de eriyen ve sogutuldugunda rombik igne seklinde
kristaller olusturan turuncu bir toz elde edilir. NH;V O3 ¢o6zeltisine seyreltik H,SO4
eklendiginde, tugla kirmizis1 renginde V,0Os ¢Okelegini meydana gelir. Bu, suda
ihmal edilebilecek derecede ( yaklasik 0.007 g L™ asidik soluk sar1 renkli bir ¢ozelti
verir. V,0s esas olarak asidiktir, bundan dolayr bazlarda kolayca ¢oziiniir. Ancak
asitlerde de ¢oziiniir. V°* tiirlerinin oldukca giiclii oksitleyici etkiye sahip oldugunu,
V05 bilesigi hidroklorik asit igerisinde ¢oziindiigiinde kloriir gazinin agiga ¢ikmasi
sonucu V** katyonunun olusumu gosterir. Bu oksit sicak siilfiirik asit tarafindan da

etkilenebilir. Asagida tahmin edilen standart potansiyel verilmistir [34]:

VO," + 2H' +e = VO' + H,0 E°=10V

1.7.2 Vanadatlar

Vanadyum pentaoksit, sodyum hidroksit ¢ozeltisinde ve asir1 bazik ortamda
(pH>13) ¢ozildigiinde ortamda bulunan temel iyon VO, ¢ dir.  Baziklik
azaltildiginda, bir dizi karmagik reaksiyonlar meydana gelir. Ik olarak protonlamus

bir tiir olusur [34]:

VO, + HO0 = VO3(OH)* +OH pK =1.0

Sonra bu yapi iki ¢ekirdekli hale doniisiir ve sonucta pH ve konsantrasyona
bagli olarak daha farkl: tiir kompleksler meydana gelir. pH 2-6 araliginda oldugunda
ortamdaki baslica tiir, ¢esitli protonlanmus tiirleri var olan turuncu renkli dekavanadat

iyonudur [34].

V100" + H" =—= V10y7(OH)”
V10027(OH)> + H' === V30x(0H),*
V1006(OH)," + H® === Vi05(0H)s>
Vig025(0H)s* + HY === V3g0u(OH),”
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V10024(OH),*  iyonu olduk¢a kararsizdir ve asit ilavesi ile hizlica
dioksovanadyum (VO,") iyonuna doniisiir. Ancak bazik ortamda V1902 yapisinin
parcalanmasi oldukca giictiir.  Dekavanadat iyonunun bir¢ok tuzu, Ornegin
CazV19028.10 H,O ve (EtCsHiNH)4[V10028H2] [35], Sekil 1.3’ te verildigi gibi
kristalize yapidadir. Bu yap1 10 tane oktahedral yapidaki VOg biriminden meydana
gelir.  Spektroskopik ¢alismalar (Raman 0 ve 'V NMR), bu yapinin ¢ozelti

ortaminda var oldugunu kanitlamistir [34].

(%) (c)

Sekil 1.3 a) Dekavanadat V190,5>, b) KVO3 ve ¢)KVO3.H,0

Bilinen daha bir¢ok vanadat tiirii mevcuttur. Metavanadatlar, MVO3 ( M=
NH4, K, Rb ve Cs) izomorfturlar ve muazzam sekilde koseleri paylasilmis bir
tetrahedral VO, yapisina (Sekil 1.3(b)) sahiptirler [36]. Ay zamanda ¢ift sapkal
yapidaki PV14O429' gibi karigik polivanadatlarda mevcuttur [37]. Serbest hidrate
aside sahip olan PV 14036 [38] ve Mo0,VgO3S ve M0ogVsOao' gibi Mo-V karisimlari
da vardir [39].
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1.8 Vanadyumun Kullanim Alanlari

Vanadyumun en c¢ok c¢elik endistrisinde tiiketilmektedir. ~ Otomobil
endiistrisi, uzay araglar1 ve ucak sanayinde titanyumlu alagimlarla birlikte vanadyum
kullanilmaktadir. Son zamanlarda ABD’ de kiy1 6tesi petrol sondajlar1 borularinda
vanadyumlu alagimlar kullanilmaya baslanmistir. Rusya’ da yiiksek basingli gaz
borularinin yapiminda kullanilan, ancak giderek bu alanda tiikketimi azalan vanadyum
alagimlari, karbon ve manganh diger alagimlarin paslanmaya kars1 direncini artirdigi
igin 6zel boru (denizalt1) yapiminda kullanilmaya devam edilmektedir. Vanadyumun
gelisen son kullanim alanlar1 ise; gozlik camlar1 ve biiyiikk bina camlarinin
ultraviyole 1siklara karsi filtrasyonu ve A vitamini tabletlerin yapimi (katalizor)
olarak sayilabilir. ABD’ de tiiketilen vanadyumun {irlin olarak % 88’ 1 ¢elik
tiretiminde, % 12’ si diger alanlarda (demir dis1 alagimlar, pik demir, kimyasallar ve
katalizor) kullanilmaktadir. Yine ABD’ de kullanim alanlari itibari ile makine ve
alet imalatindaki oran % 25, insaat ve konstriiksiyon alaninda % 21, ulasim

sektoriinde % 32 ve diger alanlarda % 22’ dir [9].

Vanadyum iretiminin % 90’ dan fazlasi demir ve g¢elik alasimlarinda
kullanilir.  Yap1 gelikleri % 0.03-0.2 arasinda vanadyum igerirler. Bu az orandaki
vanadyum ilavesi celiklerin mekanik Ozelliklerini iyilestirir. Nitekim vanadyum
celikleri 6zel yerlerde mesela lokomotif konstriiksiyonlarinda, ugak motorlarinin
pargalarinda, yay ve dislilerde vs. kullanilir. % 4 kadar vanadyum igeren gelikler,
alet celikleridir. Bunlarin sertlik, dayaniklilik ve saglamliklari yiiksektir. Kimya
endiistrisinde vanadyum bilesikleri katalizor olarak kullanilirlar. Mesela naftalinin
oksidasyonla fitalitik anhidrite donistiriilmesinde ve benzer reaksiyonlarda, ayni
zamanda amonyagin nitrik aside oksitlenmesinde kullanilir. V205 bilesigi, siilfiirik
asit uretiminde, kiikirt dioksitten kiikirt trioksit elde edilmesinde katalizor olarak
genis capta kullanilmaktadir.  Vanadyum tuzlari fotografgilikta, boya olarak
seramiklerde, renk verici olarak cam sanayinde ve ultraviyole iginlarinin gegisini
engelleyici olarak kullanilirlar. Miirekkep yapiminda kullanilan az miktardaki

vanadyum bilesikleri miirekkebe ¢abuk kuruma 6zelligi verir [8].
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VO, grubu, ATP’ deki terminal fosfat baglarini1 bolen enzimler harig, ¢ok
giicli bir inhibitérdiir. =~ Vanadyum iyonunun, ayrilma reaksiyonunun gecis
basamaginda benzer bir rol oynadigina inanilmaktadir. Dynein, vanadat tarafindan
inhibitasyona olduk¢a duyarlidir, aksine kinesin nispeten duyarsizdir. Benzer sekilde

tirosin kinazlar vanadata duyarli iken; serin/treonin kinazlar duyarsizdir [40].

1.8.1 Vanadat Lazerler

Vanadat lazerler terimi, genellikle neodyum kapli vanadat kristalleri igin
kullanilir.  Ozellikle bunlar itriyum vanadat (Nd:YVO,), gadolinyum vanadat
(Nd:GdVO,) ve lutenyum vanadat (Nd:LuVO,) bilesiklerini icerir. Bu vanadatlar
ayni zamanda ortovanadatlar olarak da adlandirilir. Bu tiir maddeler uzun zamandir
bilinmektedir, ancak sadece son birkag¢ yildir popiiler olmuslardir. Ciinkii bunlar
yiiksek optik kaliteyi yakalayabilecek ol¢lide biiylitmek ¢ok zordur. Kristal biiyiitme
stirecinin  diginda, kiiciik kristallerinde kullanilabildigi diod pompalamadaki

avantajindan dolay1 bu bilesiklere olan ilgi artmistir [41].

1.9 Fosfor Elementi, Fosfatlar ve Ozellikleri

‘Fosfor (P), canli biinyeleri olusturan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve
oksijen (O) gibi onemli bir maddedir. Metalik olmayan bu elementin atom numarasi
15 olup, periyodik tablonun 5. grubunda yer alir. Dogada asla serbest olarak degil,
fosforik asidin tuzlar: ve esterleri halinde bulunur’ [42, 5.150-158].

‘Fosfat literatiiriinde ¢ok sik kullanilan fosfat kayasi ifadesi, belirli bir
bilesimi olmayan ama fosfat iceren bilesikleri kapsar’ [42, $.150-158].

Ticari alanda fosfat cevherinin veya mahsuliiniin degerlendirilmesi icin baz
olarak P,Os yiizdesi kabul edilmistir’ [42, 5.150-158].

‘Yerkabugunda yiizlerce bilesik halinde bulunan fosfatlar: en énemli oranda
icerenlerin apatit mineralidir. Digerleri ise monatiz ve piromorfittir’ [42, $.150-
158].

‘Fosfat daha onceki yiizyillarda ¢ok onemli degilken, diinya niifusunun agsirt
artmasi ile hayvan ve bitki varliginin gii¢lendirilmesi zorunlulugu karsisinda, son
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yiizyilda hizla deger kazanmistir. Nitekim yilda tiretilen 150 milyon tona yakin
fosfatin iicte biri kadari yer degistirmek suretiyle diinya piyasalarinda
pazarlanmakta; boylece satis sektoriinde demirden ve tas kémiiriinden sonra iigtincii
swrada yer almaktadir’ [42, 5.150-158].

‘Diinya fosfat cevherinin en genis sekilde yer aldigi bélge Kuzey Afrika’ dir.
Fas, Tunus, Miswr, Bati Sahra ve Cezayir kusaginda belirlenmis olan rezerv, diinya
rezervinin % 50’ sini meydana getirir. Bunu Asya ve Amerika takip eder’ [42, 5.150-
158].

‘Tiirkiye fosfatca hi¢ zengin degildir; ihtiyacimin biiyiik boliimiinii ithal etmek
sureti ile karsilamaktadir’ [42, 5.150-158].

‘Fosfat cevherleri birka¢ seKilde tesekkiil eder. En onemlisi denizlerde
olusanlardwr, diinya rezervinin % 75’ ini meydana getirirler. Diger tiirlerin toplami
% 257i ge¢mez’ [42, 5.150-158].

1.10 Apatitler

‘Apatiti meydana getiren fosfor elementi yer kabugunda % 0.081 oranminda
mevcut olmak suretiyle, miktar yéniinden dogada ikinci sirayr alir. Canlilarin
biinyesinde karbon, hidrojen, oksijen ve azot olgiisiinde bir deger tasiyarak % 1’ in

tistiinde bulunmakta, béylece organik alanda da onemli yer tutmaktadwr’ [42, 5.144-
147].

‘Fosfor elementinin en onemli minerali apatittiv. Genel formiilii As(BOj).X
olup, A, ¢ogunlukla kalsiyum ve kursunu; B, fosforu, vanadyumu ve/veya arsenigi; X
ise klor, flor veya hidroksiti temsil eder’ [42, 5.144-147].

‘Dogada bulunan ve ticari a¢idan en onemli apatit minerali flor-apatittir.
Bunu klor-apatit, hidroksi apatit ve karbonath apatit takip eder. Adi gegen apatit
tiirleri degisik renklerde goriinmekte ise de en ¢ok bulunani yesildir. Dogada
bagimsiz kiitleler, yumrular veya donuk renkli kristal yiginlari halindedirler.
Sertlikleri 5 oldugu halde, 7-9 sertlikteki kiymetli taglarin diger biitiin ozelliklerini
tasirlar. Kristalleri parlak ve temiz yiizeylidir; ancak ¢abuk kirilirlar’ [42, 5.144-
147].

‘Apatit tiirlerinin yogunluklari, icerdikleri farkli elementlere gére ¢ok az
degismektedir. Ama hepsi ayni hekzagonal sistemde kristallenir.  Mineralleri

magmatik, metaformik ve sedimanter kayaglarin biinyelerinde, ¢ok az da olsa
mevcuttur’ [42, s.144-147].

‘Apatit mineralinin olusumuna gelince, sicakligin 1400 °C’ nin altina
diismesini takiben, demir oksitlerle birlikte fosforun magmadan ayrismasiyla yani
magmadan itilmesiyle baslar. Bu suretle ¢evre kayalarin igine zorlanarak itilen
fosfor veya zengin fosforlu magma, orada esas veya tali mineral olarak apatiti
meydana getirir. Genellikle hematit ve manyetitle bir arada bulunan flor-apatit bu
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tiirde meydana gelir. Komsu kayaglar ise siyenit, kuvarsdiorit ve/veya bunlarin
porfirleridir’ [42, s.144-147].

‘Apatit cevheri en yaygin sekilde giibre iiretiminde kullanilir. Bunu fosforik
asit tiretimi takip eder’ [42, 5.144-147].

Kalsiyum hidroksi apatit [Hap; Caio(POs)s(OH)2], organik bilesikler icin
yiksek kararlilik ve afiniteye sahiptir. Ayrica bir ¢ok biyoseramik alanindaki;
katalizor, adsorbent vb kullanimlarindan dolayi ilgi ¢ekicidir. Hap, kristal yapis1 ve
kimyasal kompozisyonundan dolayi, diger katyon ve anyonlardan tarafindan
kalsiyum ve fosfat iyonlarin siibstitiisyonlar1 i¢in yiiksek kapasite sergilemektedir
[43]. Vanadyum tiirleri, redoks potansiyeli ve Lewis asidik 6zellikleri itibariyle
kendilerine 6zgii karakterde olduklari icin, fosfat yerine vanadat’in baglanmasinin,
yiiksek aktif oksidasyon katalizor ve essiz asit-baz katalizorii 6zelliginde olacagi

diistiniilmektedir [44].

1.11 Yiksek Sicaklik Kati Hal Sentezi

Katilar1 hazirlamak icin en basit ve yaygin yontem olan yiiksek sicaklik kati
hal sentez yonteminde, istenilen iiriine ulagsmak i¢in ugucu olmayan en az iki kati
madde birlikte 1sitilir. Bu metot, hem endiistride hem de laboratuarlarda genis ¢caph
bir kullanim alanm1 bulmaktadir. Metal oksitler, stlfiirler, nitritler, aliiminasilikatlar
ve diger birgok tiirlin sentezinde kullanilabilir. Yaygin kullanimina ragmen yiiksek
sicaklik kati-hal sentez yonteminin dezavantajlari da mevcuttur. Genellikle 500-
2000 °C araliginda yiiksek sicaklik gereksinimi ve bu gereksinim dolayisiyla yiiksek
enerji tiikketimi s6z konusudur. Bunun nedeni, ikili iyonik bilesiklerin, iyonun boyutu
ve yiikiine gore 4’ ten 12° ye kadar degisen yiiksek koordinasyon numaralarina sahip
olmasi nedeniyle 6rgili enerjisini karsilamanin ¢ok zor olmasidir. Ayrica bdylesi
yiiksek sicakliklarda, istenen bilesik kararsiz olabilir veya bozunabilir. Bu tiir
reaksiyonlar yavastir ve sicakligi arttirma hizi, iyonlarin difiizyon oranini arttirir.
Genellikle katilar, erime noktalarina kadar isitilamadiklarindan reaksiyonlar kati-
halde meydana gelir. Kati-hal reaksiyonlari, sadece iki katinin ara yiizeyinde
gerceklesir ve hemen yiizey tabakasi reaksiyona girer. Reaksiyon, reaktanlar ara

yiizeye girdigi siirece devam eder. Sicakligi arttirmak, ara yilizdeki reaksiyona
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olanak saglar ve difiizyon, oda sicakligina gore daha hizli meydana gelmis olur. En
onemli kural katiyi, erime noktasinin iki-iic kati sicakliga isitarak uygun bir
reaksiyon zamani saglamaktir. Buna ragmen, difiizyon, smirlayicit basamaktir. Bu
yilizden, baslangic maddelerinin kiigiik tanecik boyutuna getirilmesi 6nemlidir ve iyi
homojenize edilmis karisim yiizey temas alanini arttirir ve reaktanlarin niifuz etmesi

gereken mesafeyi kisaltir [45].

Kiigtik taneciklerin homojen karisimini elde etmek i¢in reaktanlar1 6glitme
islemi oldukg¢a gereklidir. Bir kristalin yiizeyinin bir digeriyle temasi, hidrolik bir
pres ile toz karisimi pelet haline getirmekle arttirilabilir.  Genellikle, reaksiyon
karisimi, 1sitma siireci boyunca birka¢ kez alinarak, yeni yiizeyler olusturup

reaksiyon hizini arttirmak igin tekrar homojenize edilir [45].

1.12 Mikrodalga Enerjiyle Sentez

Mikrodalga enerji; 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip iyonize
olmamis elektromanyetik radyasyondur. Metalik bir levha benzeri aynadan yansiyan
mikrodalgalar, dielektrik ara yilizeyde kirilir ve parabolik yansitici ile odaklanir.
Mikrodalga enerji belli bir frekansta yilizdelik bir dontisim verimiyle elektrik
enerjisinden elde edilir. Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole gibi elektromanyetik
enerji sekillerinden daha yiiksek dalga boylarina ve daha diisiik enerji miktarina
sahiptirler. Mikrodalga enerji; 1sitma, kurutma, li¢ islemi, kavurma, ergitme, oksitli

minerallerin karbotermik rediiksiyonu gibi iglemlerin uygulanmasinda kullanilir [46].

Seramik malzemelerde ise mikrodalga enerjisi; sentezleme, kurutma,
kalsinasyon ve sinterleme vb gibi islemler i¢in kullanilir. Endiistriyel islemler i¢in

mikrodalga 1sitma; islem zamanini azaltmasi ve diisiik enerji maliyetinden dolay1

tercih edilmektedir [47].

Mikrodalga 1sitmada numunenin 1sinmasi i¢ kisimda saglandigi i¢in
geleneksel 1sitmadan farklidir. Bu yiizden mikrodalga ile 1sitilan numunenin sicaklik

niivesi daha yiiksektir.  Ayrica sicaklik tiniform olarak dagildigi icin termal
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gerilmeler numunede azalmaktadir. Mikrodalga 1sitma ile elde edilen termal

degisimler, geleneksel 1sitma ile elde edilen termal degisimlerin karsitidir [48].

Mikrodalganin baslangigta gida, kimya ve kagit sanayisine yonelik arastirma
ve uygulamalari s6z konusuyken daha sonralari cevher hazirlama ve metalurji
sanayinde de kullanilmas: onerilmeye baslanmistir.  Mikrodalga ile 1sitma,
numunenin derinliklerine niifuz edebilen elektromanyetik enerji formunda oldugu
i¢in klasik 1sitmadan farklidir. Klasik 1sitma sistemleri tasinim (konveksiyon), iletim
(kondiiksiyon) ve yayilma gibi standart is1 transfer mekanizmasindan gegerek
numuneyi disaridan 1sitirken, mikrodalga ile 1sitma se¢imli ve matristeki bazi fazlarin
digerlerinden ¢ok daha hizli 1sinabilmesi avantajina sahiptir. Bu avantajlar ise
mikrodalga enerjinin cevher/komiir hazirlama ve ekstraktif metalurji endiistrisinde

kullanimini tesvik etmektedir [49,50].

Malzeme proseslerinde mikrodalga kullanimindaki ana problem o6l¢iimlerin
tekrarlanabilirliginin zorlugudur.  Sonuglar birgok faktérden etkilenebilir. Bu
faktorler; nem igerigi, proses siiresince dielektrik 6zelliklerdeki degisiklikler, sicaklik
Olgtimleriyle elektromanyetik girisim, numune boyutu ve geometrisi, firin
boslugunda numunenin yerlesimi olarak sayilabilir. Buna ragmen avantajlarinin
coklugu mikrodalga enerjinin geleneksel endiistriyel uygulamalarin yerine gegmesini
saglayabilir. Gegtigimiz yillarda metalurjik proseslerde mikrodalga kullanimi ile

ilgili kapsamli arastirmalar yapilmistir [50].

1.12.1. Malzemelerin Mikrodalga Ile Etkilesimi

Mikrodalgalar, iyonik pargaciklarin goc¢li veya dipolar pargaciklarin
rotasyonu ile molekiiler harekete neden olurlar. Mikrodalgalar malzeme tipine bagh
olarak yansima, absorbe etme veya gecirimli olabilirler ve optik kurallara uyum
gosterirler. Iyonik iletim uygulanan elektromanyetik alandaki ¢dziinen veya titresen
iyonlarin gog¢ etmesini, dipol rotasyon ise polarize olmus molekiillerin bir diizene

(hizaya) sokulmasini ifade etmektedir [48,49].
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Metaller saydam olmadiklari i¢in mikrodalgalar yiizeyden yansima yaparlar.
Bu nedenle metalleri mikrodalga ile 1sitamayiz. Genelde metaller yiiksek iletkenlige
sahiptir ve iyi yansiticilardir. Dielektrik 6zellige sahip olan seramik malzemelerden
mikrodalgalar sec¢imli olarak gecer. Bu nedenle seramikler yalitkandirlar ve
mikrodalga firinda malzemenin 1sitilmasinit desteklemek icin kullanilirlar. Belli bir
kritik sicakligin {lizerine ¢ikildigi zaman bu malzemeler mikrodalgadan daha fazla
etkilenerek absorbe ederler. Iletkenlik ve fiber olusumunu saglayan magnetik
fazlarin eklenmesiyle olusan gecirimli seramikler ile mikrodalgalarin absorbsiyonu
daha hizli olur. Mikrodalga enerjiyi milkemmel absorbe edebilen bu malzemeler
kolaylikla 1sitilirlar (Sekil 1.4).

Malzeme Tipi Mikrodalganin Niifuz
Etmesi
Gegirimli Toplam Gegirim

NP NN diisiik dielektrik kaybr)

Saydam Olmayan Yok
(kondiiktor, metaller) (yansima olmus)
Absorbe Edilme Kismen Toplam Gegirim

JAVATaVAV.v v (kayips dielektrik)

Absorbe Edilme Kismen Toplam Gegirim

~ O’u' ) ‘D'
VAVA VAV, VY Ry K 1
< FmontY (karistirilmis)

Sekil 1.4 Malzemelerin Mikrodalga ile Etkilesimi [46,47]

Mikrodalga enerji kaybinin iki 6nemli mekanizmasi, iyonik iletim ve polar
rotasyondur. Buna gore dielektrik sabiti ve dielektik kaybinin oran1 malzemenin
harcama (tiikkenme) faktoriinii verir. Dielektrik sabiti, malzemenin mikrodalga
enerjisinin i¢ kisimdan gegmesi sirasinda absorbe etme yeteneginin bir dl¢iisiidiir.
Kayip faktorii ise giren mikrodalga enerjinin malzeme igerisinde 1s1 olarak
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tiiketilmesiyle kayip olma miktarin1 vermektedir. Bu nedenle yiiksek kayip faktorlii
bir malzeme mikrodalga enerjiyle kolaylikla sitilabilmektedir [46]. Mikrodalga
radyasyonunun yansimasi, geg¢irimi ve absorbe edilmesiyle malzemenin elektriksel
ve magnetik 6zellikleri saptanir. Seramiklerin ¢ogu mikrodalga enerjiyi ge¢irimlidir
veya zayif absorbe eder. Fakat iletkenlik ve fiber olusumunu saglayan magnetik
fazlarin eklenmesiyle kritik sicaklikta 1sitildigt zaman seramikler mikrodalga

enerjiye gegirimli olarak katkida bulunurlar [47].
1.12.2 Mikrodalga ile Isitma Sistemi
Mikrodalga 1sitma sistemi dort temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar [49];
1- Giic uygulayici,
2- Gii¢ kaynagi, mikrodalga tireten (elektrik enerjisini mikrodalgaya doniistiiren)
vakum tiipii, magnetron,
3- Jeneratorden gelen mikrodalgalari aplikatore ileten dalga-rehberi,

4- Hedef malzemenin isitilmasini saglayan rezonans bosluk (6rnegin firin).

Mikrodalga 1sitma sisteminin basit gosterimi ise Sekil 1.5’ te verilmistir.

Glg Uygulayio

Mikrodalga
Bogluk

Magnetron /\

2,43 GHz ( )

Dalga Klavuzu

Sekil 1.5 Mikrodalga ile Isitmanin Sematik Gosterimi [49]
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Mikrodalga radyasyon malzemenin i¢ine niifuz eder ve orada 1Siya doniisiir.

Bu yiizden malzemenin dis1 iginden daha soguktur [51].

1.13 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal sentez; maddeleri, yiiksek buhar basincinda, yiiksek sicaklik sulu
cozeltilerinden kristallendirmeyi saglayan cesitli teknikleri iceren sentez yontemidir.
Hidrotermal terimi jeolojik kokenlidir. Jeokimyacilar ve mineral bilimciler, bu
yizyilin baglarindan bu yana hidrotermal faz dengesi iizerine c¢alismalar
yapmaktadirlar [52]. Hidrotermal sentez, ¢esitli ortamlarda gerceklestirilebilir. En
cok kullanilan ortam; paslanmaz ¢elik teflon otoklav’ dir (Sekil 1.8).

Sekil 1.6 Paslanmaz Celik Teflon Otoklav [53]

Alman kimyact Robert Bunsen 1839 yilinda, 200 °C sicaklik ve 100 bar
basing altindaki sulu ¢ozeltileri sabit basing alinda tutmustur [54]. BaCOj3 ve SrCOj3
kristallerini, hidrotermal sulu ¢ozelti ortamini ilk defa kullanarak, bu sartlar altinda
biiyiitmiistiir. Kristallerin hidrotermal biiyiitiilmesine yonelik diger ¢aligmalar 1845
yilinda Schafhédult ve 1851 yilinda de Sénarmont tarafindan yapilmis ve sadece
mikroskopik kristaller elde edilmistir [55]. Daha sonra G. Spezzia (1905)
makroskopik kristallerin biiylitiilmesine yonelik calismalar1 yaymlamistir [56].
Bunlarin disinda Nacken (1946), Hale (1948), Brown (1951), Walker (1950) ve
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Kohman (1955) gibi bilim adamlar1 da dikkate deger ¢aligmalar gergeklestirmislerdir
[57].

Elementler, basit ve karmagsik oksitler, tungstenatlar, molibdenatlar,
karbonatlar, silikatlar, apatitler, boratlar, vanadatlar, fosfatlar vb birgok farkli sinifa
ait olan ¢ok sayidaki bilesik hidrotermal kosullarda sentezlenmistir. Hidrotermal
sentez, sentetik kuvars, degerli taslar ve ticari 6nemi olan tek kristalleri biiylitmede
yaygin olarak kullanilmaktadir. Verimli sekilde biiyiitiilmiis kristallerin bazilar
zumrlit, yakut, kuvars, aleksantrit’ tir. Bu metot hem 6zgiin fiziksel 6zelliklere sahip
yeni bilesiklerin arastirilmasinda hem de yiiksek sicaklik ve basing altindaki
karmagik cok bilesenli sistemlerin fizikokimyasal olarak sistematik incelenmesinde

oldukga verimli bir yaklagimdir [58].

1.14 X-Ismnlar1 Kirmim ve Teorisi

Kirinim olay1, aralarindaki uzaklik d olan ve aym1 Miller indislerine sahip

diizlemlerden yansiyan X-isinlarinin olumlu girisimleri sonucu olusur (Sekil 1.7)

[59].

—- —-—
d
— - I

% B

Sekil 1.7 Bir Kristale Diisen X-Isinlarinin Meydana Getirdigi Kirinim Olay1
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Bir 151n demetinin, kristal ylizeyine 0 agisi1 ile carpmasi, z ve B’ deki atomlar
arasinda bir etkilesim olusturur ve bunun sonucu bir sacilma meydana gelir. Bu
sa¢ilma ile olusan 1sinlarin birbirini kuvvetlendirmesi i¢in yapici girisim olusmasi

gerekir. Yapici girisim ise ancak asagidaki kosullarda saglanabilir [59]. Eger;

ni=AB +BC
ise (n bir tamsayidir) sagilan 1s1n zC dogrultusunda yapici girisimde bulunur ve

Kristal, X-1s1n1n1 yansitir [59].

AB=BC=d sin6
Burada ‘d’ bir kristaldeki tabakalar aras1 mesafedir. Bu durumda kristal yilizeyine 0

acisi ile gelen 1g1n demeti i¢in olumlu girisim sart1 saglanmis olur [59].

nA =2dsin®
Bragg Esitligi diye bilinen bu esitlik kristal yapisini olusturan atom katmanlar
arasindaki uzaklik neticesiyle gelen X-isininin kirilma agist ve uzunlugunun
degismesi mantigiyla olusmustur. Bu kirilan 1sinlarin detektérde kaydedilmesi ile
hedef kristalin katman sayisi ve diizeni anlasilabilmektedir. Bragg yasasina uygun
olarak olumlu girisim olusturamayan diger biitiin agilarda olumsuz girisim meydana

gelir ve kiriim gozlenemez. X-isinlari kirmimi kullanmamiza neden olan faktorler

[59];

Atomlar arasi ortalama uzaklig1 6l¢mek,
Taneciklerin yonelmelerini belirlemek,

Yapis1 bilinmeyen bir maddenin yapisinin tayini,

N

Kiigiik kristal yapilarin boyut, sekil ve stresini 6l¢mektir.

1.14.1 X-Ismlarmm Uretilmesi

X-1sinlar1, yiiksek hizli elektronlarin hedef metale ¢arpmasi sonucu olusur.
Elektron kaynagi olarak tungsten filament kullanilir. Hedef metal genellikle Cu’dir.

Buna alternatif olarak Mo, Fe, Ni, Co kullanilabilir. Anot ve katot arasina yiiksek
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gerilim uygulanarak elektronlarin hiz kazanmasi saglanir. Anota ¢arpan elektronlar
enerjilerini aktarir. Bu enerji aktarimi ile X-1sinlar1 olusumu saglanmig olur. Enerji
fazlalig1 ise anotta 1s1 olarak agiga ¢ikar. Bu 1sinin anodu eritmemesi i¢in anot su ile

sogutulur (Sekil 1.8) [59].
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Sekil 1.8 X-Ismlarinin Uretimi

1.14.2 X-Isinlar1 Kirinimi Uygulama Alanlari

X-1ginlart kirinimi yontemi; malzemenin igerdigi fazlari belirlemekte, nicel
faz analizinde, sicaklik, basing vb fiziksel parametrelere bagli faz degisimlerinde,
tanecik boyutu belirlemede, tanecik yonelimi belirlemede, kimyasal komposizyon
belirlemede, 6rgii sabitlerini bulmada, yapisal 6zellikleri belirlemede, ince filmlerin
ve c¢ok tabakali yapilarin kalinligin1 6lgmede ve atomik diizenlemeleri belirlemede

yaygin olarak kullanilmaktadir [59].

23



1.15 Calismanin Amaci

Bor igeren bilesiklerin klinik ve teknolojik yararlari, cok eski tarihlerden beri
bilindigi i¢in, bu bilesikler, gitgide yayginlasan bir kullanim alan1 bulmakta ve bu
yiizden bilim insanlari tarafindan da yogun bir ilgi gérmektedir. Ulkemizin sahip
oldugu zengin bor rezervleri dolayisiyla, bor iceren teknolojik {irlinlerin
sentezlenmesinin, endiistriyel ve ekonomik anlamda iilkemize biiyiikk katkilar
saglayacag1 kabul edilmis bir gercektir. Vanadyum bilesiklerinin ¢elik endiistrisinde
kullaniminin  kesfedilmesiyle, bu sektorde kullanilabilecek vanadyum igerikli
bilesiklerin sentezlenmesine yonelik c¢alismalar, biiyiikk bir ivme kazanmistir.
Canliligin temel yapi taglarindan biri olan fosfor elementi ve bu elementi iceren
apatitlerin, baslica giibre olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmalari nedeniyle,
sentezlenmelerinin lilke ekonomisine biiyiik katlilar saglayacagi diistiniilmektedir.
Bu nedenle, calismamizda, borat, vanadat ve fosfat bilesiklerin sentezi amaglanmis,
sentez yontemi olarak yiiksek sicaklik kati-hal sentezi, mikrodalga sentez ve
hidrotermal yontemler kullanilmistir.  Sentezlenen iriinlerin karakterizasyon
calismalar1 ise X-isinlart toz kirmimi  ve FT-IR  spektrofotometresi ile

gerceklestirilmeye calisilmistir.
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2. MATERYAL ve YONTEM
2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda baslangic maddeleri olarak aktif karbon, H3BOs,
CaCOg3, BaCOgs, SrCO3, CuO, MnO, CdO, MgO, CaO, ZnO, Sr(NOs),, Pb(NO3),,
NH4VO3, P,0s, Ca(NO3),.4H,0, Mn(NO3),.4H,0, Cd(NO3),.4H,0, Ni(NO3),.6H,0,
Zn(NO3),.6H,0, Mg(NO3),.6H,0, Co(NO3),.6H,0, Cu(NO3),.2,5H,0,
Hg(NOs),.H,0, NaOH, KOH, BaCl,.2H,0, MnCl,.2H,0, ZnCl, ve LiCl kimyasal
maddeleri kullanilmigtir. Bu bilesikler analitik saflikta olup Merck, Fluka, Carlo

Erba ve Riedel firmalarindan temin edilmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Mikrodalga enerji yontemi kullanilarak yapilan sentezlerde Siemens V12
model, 2.45 GHz ev tipi mikrodalga firin kullanilmistir. Termal yontem kullanilarak
yapilan sentezlerde Barnstead / Thermolyne 47900 model kiil firin1 kullanilmistir.
X-1gmnlar1 kirmimm ¢ekimleri CuK, = 1.54056 A, 30 mA, 45 kV radyasyonunda
PANanalytic X’Pert PRO marka X-i1sinlar1 difraktometresi ile elde edilmistir. IR
spektrumlart ise Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR spektrometresiyle 4000-650 cm™
araliginda c¢ekilmistir. Hidrotermal sentezlerde Binder marka ED 53/E2 model etiiv
ve 091106 kodlu Parr Instrument Company tarafindan tasarlanmis olan hidrotermal

kap kullanilmistir.
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2.3 Yontem

2.3.1 Kati-Hal Yontemi

Baslangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun mol oranlarinda
tartilmis, havanda ezilerek ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen karisimlardan yaklasik 1 gram
tam tarttm alimarak krozelere konulmustur. Karisimlar; kiil firiminda 900 °C
sicakliklarda 1000 dk (16 saat 40 dk) siireyle reaksiyona maruz birakilmislardir.
Elde edilen {iriinler havanda o6giitiilerek, x-1sinlar1 toz kirnimi desenlerinin ve IR
spektrumlarinin alinmasi icin desikatdrde saklanmistir. Kati hal yontemiyle yapilan

biitiin deneylerde ayni islemler uygulanmaistir.

2.3.2 Mikrodalga Yontem

Baslangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun mol oranlarinda
tartilmis, havanda ezilerek dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen karisimlardan yaklasik 1 gram
tam tartim alinarak krozelere konulmustur. Karigimlar, 600 W ve 800 W gii¢
degerlerinde 10-15 dakika siirelerle reaksiyona maruz birakilmislardir. Elde edilen
tirtinler havanda 6giitiilerek, x-1s1nlar1 toz kirmimi desenlerinin ve IR spektrumlarinin
alinmasi i¢in desikatore konulmustur. Mikrodalga yontem kullanilarak yapilan biitiin

deneylerde ayni islemler uygulanmistir.

2.3.3 Hidrotermal Yontem

Baslangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun mol oranlarinda
tartilmistir.  Tartilan maddeler, berrak ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirilarak
¢Oziilmiistir. Cozelti, paslanmaz ¢elik-teflon otoklavin igerisine bosaltilmistir (% 60
doluluk orani). Etiivde, ¢esitli siirelerde ve 170 °C ve 180 °C sicakliklarda

birakilmistir. Olusan malzeme saf su ile yikanarak ag¢ik havada kurutulmustur.

26



3. BULGULAR

3.1 Kati-Hal Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.1.1 Ba**/ M*" / NH,VOs Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.1 Ba®*/ M?* / NH4VOs Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan Islemler / Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar Gozlemler Uriin
KF-1 BaCO3; + MgO 3:1:4 900 °C /1000 dk / BazsMgV4014
+ NH4VO; Koyu bej renkli iirlin
KF-2 | BaCO;+CaO + | 3:1:14 900 °C /1000 dk / BasCaV4014
NH4VO; Agik turuncu renkli tirtin /
Camsilagma
KF-3 BaCOs; + 3:1:4 900 °C /1000 dk / BasSrV,014
Sr(NOs), + Beyaz renkli iiriin /
NH4VO; Camsilasma
KF-4 BaCO3; + MnO 3:1:4 900 °C /1000 dk / BazsMnV,014
+ NH4VO3 Acik sar1 renkli tiriin
KF-5 | BaCO3+CuO +| 3:14 900 °C /1000 dk / BasCuV4014
NH4VO; Soluk fiime renkli {iriin
KF-6 | BaCOsz+ ZnO + 3:1:4 900 °C /1000 dk / BasZnV4014
NH4VO; Soluk turuncu renkli irtin
KF-7 | BaCO3+CdO + | 3:1:4 900 °C /1000 dk / BazCdV4014
NH4VO; Limon kiifii yesil renkli
urin
KF-8 BaCO; + 3:1:4 900 °C /1000 dk / BasHgV4014
Hg(NOs3),.H,0 + Kiilli toprak rengi tiriin
NH4VO;
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3.1.2 Sr**/ M** | NH,VO; Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.2 Sr**/ M** / NH,VOj3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney Baslangi¢ Mol Uygulanan islemler / | Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlan Gozlemler Uriin
KF-9 Sr(NO3),; + MgO 3:1:4 900 °C /1000 dk / SrsMgV4014
+ NH,VO; Kiif yesili renkli tiriin /
Camsilasma
KF-10 | Sr(NOs), + CaO + 3:1:4 900 °C /1000 dk / Sr;CaV4014
NH VO3 Soluk sar1 renkli irtin
KF-11 | Sr(NO3), + MnO 3:1:4 900 °C /1000 dk / SrsMnV,4014
+ NH4VO3 Canli sar1 renkli trtin /
Camsilagma
KF-12 | Sr(NOg3), + CuO + 3:1:4 900 °C /1000 dk / Sr;CuV4014
NH VO3 Koyu kiil renkli iirlin
KF-13 | Sr(NOs); + ZnO + 3:1:4 900 °C /1000 dk / Sr3ZnV4014
NH VO3 Acik siitlii kahve iiriin
KF-14 | Sr(NOg3), + CdO + 3:1:4 900 °C /1000 dk / Sr3CdV,4014
NH4VO; Acik hardal saris1 iiriin
/ Camsilagsma
KF-15 Sr(NO3), + 3:1:4 900 °C /1000 dk / SrsHgV4014
Hg(NO3),.H,0 + Koyu siitlii kahve {iriin
NH4VO; / Camsilagsma
KF-16 Sr(NO3), + 1:3:4 900 °C /1000 dk / Pb3SrV4014
Pb(NO3), + Parlak siitlii kahve
NH4VO; tirtin
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3.1.3 Ca’*/ M** | NH4VO; Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.3 Ca®*/ M** / NH,VOj3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Deney | Baslangic Maddeleri Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Oranlan Islemler / Uriin
Gozlemler
KF-17 CaCO;3; + MgO + 3:1:4 900 °C/1000dk/ | CasMgV4O14
NH4VO;3 Koyu sar1 renkli
uriin
KF-18 CaCO3; + MnO + 3:1:4 900 °C/1000dk/ | CasMnV40y4
NH.VO; Sar1 renkli trin
KF-19 CaCO3z + CuO + 3:1:4 900 °C/1000dk/ | CasCuV4O014
NH,VO3 Parlak gri renkli
uriin
KF-20 CaCO; + Zn0O + 3:1:4 900 °C/1000dk/ | CaszZnV4014
NH;VO3 Acik sar1 renkli
urin
KF-21 CaCO;3; + CdO + 3:1:4 900 °C/1000dk/ | CasCdV4014
NHsVO; Sar1 renkli trin
KF-22 CaCOgs + 3:1:4 900 °C /1000 dk/ | CasHgV4O14
Hg(NO3),.H,0 + Kirli sar1 renkli
NH;VO3 iriin
KF-23 | CaCOs; + Pb(NO3), + 3:1:4 900 °C/1000dk/ | CazPbV4O14
NH,VO3 Turuncu renkli

tirtin / Camsilagsma
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3.2 Mikrodalga Enerji Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.2.1 Ba**/ M** | NH,VOs Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.4 Ba®*/ M?* | NH4VOs Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Gii¢c Degeri | Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlan | /Siiresi/ Gozlemler Uriin
MD-1 BaCOs + 3:1:4 800 W /10 dakika / Bas;CaV4O014

Ca(NOs3),.4H,0+ Renk, beyazdan toprak
NH;VOs; rengine donlismiistiir.
MD-2 BaCOs + 3:1:4 800 W / 10 dakika / BaszSrV,014
Sr(NOs), + Renk, beyazdan sariya
NH4VO; donmiistiir.
MD-3 BaCOs + 3:1:4 600 W / 10 dakika / BazMnV 4014
Mn(NO3),.4H,0 Renk, ac¢ik saridan bal
+ NH4VO; kopligline doniismiistiir.
MD-4 BaCO; + CuO + 3:1:4 800 W / 10 dakika / BazCuV4014
NH VO3 Renk, acik griden toprak
rengine donlismiistiir.
MD-5 BaCOs; + 3:1:4 800 W /10 + 10 dakika/ | Ba3ZnV4014
Zn(NO3),.6H,0 Renk, agik saridan koyu
+ NH4VO3 turuncuya doniismiistiir.
MD-6 BaCO3 + 3:1:4 | 800 W /10 + 10 dakika / | BasCdV4O14
Cd(NO3)2.H,0 Renk, agik saridan gri-
+ NH;VO; yesil ¢ift faza
doniismiuistiir.
MD-7 BaCO; + 3:1:4 800 W / 10 dakika / BasHgV4014
Hg(NOs3),.H,0 + Renk, soluk turuncudan
NHsVO; toprak sarisina
doniismuistiir.
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3.2.2 Sr**/ M** | NH,4VO; Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.5 Sr**/ M** / NH,VOj3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Gii¢ Degeri/ | Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Siiresi / Gozlemler Uriin
MD-8 Sr(NO3), + 3:1:4 600 W / 10 dakika / Beyaz | SrsMgV4014

Mg(NOs), + gaz cikis1 gergeklesmis;
NH4VO; renk, beyazdan kiremit
kirmizisina doniismiustiir.
MD-9 | Sr(NOg3), + CaO 3:1:4 800 W/ 10 dakika / Renk, | Sr3CaV4O4
+ NH4VO3 beyazdan hardal sarisi-
kahve c¢ift faza
doniigsmiistiir.
MD-10 Sr(NOs), + 3:1:4 800 W/ 10 dakika / Gaz | SrsMnV4O14
Mn(NOs), + cikis1 gergeklesmis; renk,
NH,VO3 acik saridan kahveye
doniigsmiistiir.
MD-11 Sr(NOs), + 3:1:4 800 W/ 10 dakika / Renk, | Sr3CuV4O14
CuO + NH4VO3 griden agik kahveye
doniigsmiistir.
MD-12 | Sr(NO3), + ZnO 3:1:4 800 W / 10 dakika / Renk, | Sr3ZnV,014
+ NH4VO3 beyazdan turuncu mor ¢ift
faza doniismiistir.
MD-13 Sr(NO3), + 3:1:4 800 W / 10 dakika / Beyaz | Sr3HgV4O14
Hg(NO3),.H,0O gaz cikisi gergeklesmis;
+ NH4VOs; renk, acik turuncudan siitli
kahveye donmiistiir.
MD-14 Pb(NO3), + 3:1:4 800 W / 10 dakika / Renk, | Pb3SrV4014
Sr(NO3), + acik saridan koyu
NH;VO; turuncuya donmiistiir.
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3.2.3 Ca’*/ M** | NH4VO; Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.6 Ca®*/ M** / NH,VOj3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Gii¢ / Siiresi | Hedeflenen
Kodu Maddeleri oranlari / Gozlemler Uriin
MD-15 | CaCO3+MgO + | 3:1:4 600 W/ 10 +10 dakika/ | CasMgV4014
NH4VO; Renk, beyazdan turuncu-
mor ¢ift faza
doniismiustiir.
MD-16 CaCOs3 + 3:1:4 800 W/ 10 dakika / Gaz | CazMnV4014
Mn(NO3),.4H,0 cikist gergeklesmis; renk,
+ NH4VO3 parlak beyazdan koyu
kahveye doniismiistiir.
MD-17 | CaCO;3;+ CuO + 3:1:4 600 W+ 800 W /10 + 10 | CasCuV4014
NH4VO; dakika / Renk, griden
mor-turuncu-gri t¢lii
fazina doniismiistiir.
MD-18 | CaCO3+ ZnO + 3:1:4 | 600 W/ 10 dakika / Renk, | Ca3ZnV4O14
NH4VO3 beyazdan mor-pembe ¢ift
faza doniismiistir.
MD-19 | CaCO3+CdO + | 3:1:4 | 600 W /10 dakika / Renk, | CazCdV4014
NH4VO; kahveden soluk mavi-
turuncu ¢ift faza
doniigsmiistiir.
MD-20 CaCOs3 + 3:1:4 | 600 W /10 dakika / Renk, | CasHgV4014
Hg(NOs),.H,0 + saridan mor-pembe-sari
NH;VO3 ticlii faza doniigsmiistiir.
MD-21 CaCOg3 + 3:1:4 | 600 W /10 dakika / Renk, | CasPbV4014
Pb(NO3), + mordan gri-pembe ¢ift
NH;VOs3 faza doniismiistir.
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3.2.4 M;* | M,** | NH,VOj; Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.7 My**/ M,** / NH,V O3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Giig / Siiresi | Hedeflenen
Kodu maddeleri oranlari / Gozlemler Uriin
MD-22 BaCOs+ 1:2:2 600 W /10 dakika / Gaz | BaMn,V,0s
Mn(NO3),.4H,0 + cikis1 gergeklesmis; renk,
NH4VO;3 koyu sarisan soluk siyaha
donlismiistiir.
MD-23 BaCOs+ 1:2:2 600 W / 10 dakika / Gaz | BaCo,V,0s
Co(NO3),.6H,0 + cikist gergeklesmis akkor
NH4VO; meydana gelmis; renk,
pembeden soluk siyaha
doniismuistiir.
MD-24 | Co(NOs3),.6H,0 + 3:2 600 W / 10 dakika / Gaz Co3V,0s
NH;VO3 cikist gerceklesmis akkor
meydana gelmis; renk,
soluk turuncudan koyu
kahveye donligmiistiir.
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3.2.5 M?**/ H3BO; Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.8 M?* / H3BO; Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Gii¢ Degeri/ | Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlan Siiresi / Gozlemler Uriin
MD-25 Ca(NO;), + 1:2 600 W / 10 dakika / Beyaz Ca-B-O
H3BO; renkli iirtin
MD-26 | Co(NO3),.6H,0 1:2 600 W / 10 dakika / Gaz Co-B-O
+ H3BO3 cikist gerceklesmis;
Koyu pembe {iriin
MD-27 | Ni(NOg3),.6H,0 1:2 600 W / 10 dakika / Gaz Ni-B-O
+ H3BO3 cikist gerceklesmis;
Acik yesil tiriin

3.2.6 M12+/ I\/I22+/ H3BO; Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.9 M2/ M2 | H3BO3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Gii¢ Degeri | Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | /Siiresi / Gozlemler Uriin
MD-28 Sr(NO3), + 1:1:2 600 W / 10 dakika / Gaz | Sr-Co-B-O
Co(NO3),.6H,0 cikisi gergeklesmis;
H3;BO; Mor renkli tiriin
MD-29 Sr(NO3), + 1:1:2 | 600 W/ 10 dakika/ Gaz | Sr-Ni-B-O
Ni(NO3),.6H,0 + cikisi gergeklesmis;
H3BO3 Acik yesil renkli {iriin
MD-30 | Cu(NO3)2.2,5H,0 1:1:2 | 600 W/ 10 dakika / Gaz | Cu-Co-B-O
+ Co(NO3),.6H,0 cikis1 gergeklesmis;
+ H3BO;3 Koyu mor renkli {iriin
MD-31 | Cu(NO3),.2,5H,0 1:1:2 | 600 W/ 10 dakika/ Gaz | Cu-Ni-B-O
+ Ni(NO3),.6H,0 cikis1 gerceklesmis;
+ H3BO3 Koyu yesil renkli {iriin
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MD-32 Pb(NO3), + 1:1:2 600 W / 10 dakika / Gaz | Pb-Co-B-O
Co(NOs3),.6H,0 + cikisi gergeklesmis;
HsBO; Mor renkli tirin
MD-33 Pb(NO3), + 1:1:2 600 W / 10 dakika / Gaz | Pb-Ni-B-O
Ni(NO3),.6H,0 + cikist gerceklesmis;
HsBO; Yesil renkli {iriin

3.3 Hidrotermal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler
3.3.1Ba**/ P,Os / NH;VO3 / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.10 Ba%"/ P,Os / NH;VO3 / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangig¢ Mol Uygulanan Hedeflenen Uriin
kodu Maddeleri Oranlar Islem /
Gozlemler
HT-1 BaCl,.2H,0 + 10:1:4:20 180 °C- 21 | Baip(VO4)a(PO4)2(OH),
P,0Os5 + NH4VO3 saat /
+ NaOH Acik sar1
renkli lirtin
HT-2 BaCl,.2H,0 + | 10:1.5:3:20 | 180°C-21 | Baig(VOa4)3(PO4)3(OH);
P,0Os + NH4VO3 saat /
+ NaOH Koyu sar1
renkli iirlin
HT-3 BaCl,.2H,0 + 10:2:2:20 180 °C -21 | Bayo(VO4)2(PO4)4(CH)2
P,0Os + NH4VO3 saat /
+ NaOH Beyaz renkli
uriin
HT-4 BaCl,.2H,0 + | 10:2.5:1:20 | 180°C-21 | Bajo(VO4)(PO4)s(OH),
P,0Os + NH,VO3 saat /
+ NaOH Beyaz renkli
uriin
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3.3.2Zn%"/ P,0s5/ NH;VO3; / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.11 Zn?"/ P,Os / NH;VO3 / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen Uriin
kodu Maddeleri Oranlan Islem /
Gozlemler
HT-5 | ZnCly+ P,Os5 + | 10:1:4:20 180 °C -21 | Zn1o(VO4)a(PO4)2(OH),
NH;VO; + saat /
NaOH Fiime renkli
urin
HT-6 | ZnCly+ P,Os + | 10:1.5:3:20 | 180°C-21 | Zn1o(VO4)3(PO4)3(OH);
NH;VO; + saat /
NaOH Koyu fiime
renkli Uirlin
HT-7 ZnCly+ P,0Os + | 10:2:2:20 180°C -21 | Zn1p(VO4)2(PO4)s(OH),
NH;VO; + saat /
NaOH Acik gri renkli
urlin
HT-8 | ZnCly+ P,Os5 + | 10:2.5:1:20 | 180°C-21 | Znyp(VO4)(PO4)s(OH),
NH;VO; + saat /
NaOH Parlak gri
renkli lirin
HT-9 ZnCly+ P,0Os + | 10:3.5:1:20 | 180°C-21 | Znip(VO4)(PO4)s(OH),
NH;VO; + saat /
NaOH Gri renkli Uiriin
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3.3.3 Li?*/ P,O5 / NH;VO3 / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.12 Li** / P,Os / NH4VO3 / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen Uriin
kodu Maddeleri Oranlari Islem /
Gozlemler
HT-10 | LiCl+P,0s+ | 20:1:4:20 | 180 °C - 21 saat | Lizo(VO4)4(PO4)2(OH);
NH;VO; + /
NaOH Beyaz renkli
urtin
HT-11 | LiCl + P,05 + | 20:1.5:3:20| 180 °C - 21 saat | Liz(\VO4)3(PO4)3(OH),
NH4VO; + /
NaOH Krem renkli iirlin
HT-12 | LiCl+P,0Os+ | 20:2:2:20 | 180 °C - 21 saat | Lix(\VO4)2(PO4)s(OH);
NH;VO; + /
NaOH Beyaz renkli
urin
HT-13 | LiCl+P,0Os+ | 20:2.5:1:2 | 180 °C - 21 saat | Lix(VO4)(PO4)s(OH),
NH;VO; + 0 /
NaOH Beyaz renkli
urtin

3.3.4 M/ H3BO3 / Céziicii Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.13 M*/ H3BO3 / Céziicii Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan islem | Hedeflenen Uriin
kodu Maddeleri Oranlari / Gozlemler
HT-14 | KOH+ H3BOs 3:5:2 170 °C /72 saat / Ksg[B16026(OH)4].
+ H,0 Beyaz renkli iiriin 6H,0
HT-15 NaOH+ 3:5:2 170°C /72 saat/ | Nag[B1s026(OH)4].
H;BO3; + H,O Beyaz renkli tiriin 6H,0
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4. SONUCLAR ve TARTISMA
4.1 Kati-Hal Yontemi Kullamlarak Yapilan Deneylerin Sonug¢lar:
4.1.1 Ba**/ M** | NH4VOs Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuglar:

Tablo 4.1 Ba®*"/ M?* | NH;VO; Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kodlari

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlan
KF-1 BaCO3;+ MgO + NH4VO; 3:1:4
KF-2 BaCO; + CaO + NH,VO3 3:1:4
KF-3 BaCOj3 + Sr(NO3), + NH4VO3 3:1:4
KF-4 BaCO;z; + MnO + NH,VO3 3:1:4
KF-5 BaCO; + CuO + NH,VO3 3:1:4
KF-6 BaCO;+ ZnO + NH4VO3 3:1:4
KF-7 BaCO; + CdO + NH4VO3 3:1:4
KF-8 BaCO; + Hg(NO3)2.H20 + NH4VO3 3:1:4

KF-1, KF-4, KF-5, KF-6, KF-7 ve KF-8 deneyleri sonucunda elde edilen
trtinlerin Sekil 4.1’ de verilen X-isinlar1 toz kirmim desenleri incelendiginde;

karakteristik amorf 6zellige benzer desenler gézlemlenmistir.
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Sekil 4.1 KF-1, KF-4, KF-5, KF-6, KF-7 ve KF-8 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz
Kirmim Desenleri

KF-1, KF-4, KF-5, KF-6, KF-7 ve KF-8 deneyleri sonucunda elde edilen
tiriinlerin Sekil 4.2° de verilen IR spektrumlarinin incelenmesinden; V-O ve V-O-V
fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, amorf 6zellige benzer ¢esitli metal-
vanadat icerikli bilesiklerin olusmus olabilecegini gostermektedir. Bunun igin IR

spektrum verileri Tablo 4.2” de verilmistir.
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Sekil 4.2 KF-1, KF-4, KF-5, KF-6, KF-7 ve KF-8 Deneylerine Ait FT-IR Spektrumu

ve Verileri

Tablo 4.2 KF-1, KF-4, KF-5, KF-6, KF-7 ve KF-8 Deneylerine Ait IR Spektrum

Verileri
Titresimler Frekanslar (cm™)
KF-1 KF-4 KF-5 KF-6 KF-7 KF-8
V-0 [60] 712 711 702 | 703 700 | 676
V-0O-V [61] | 894,844 | 894,855,844 | 867 | 859 | 895 | 892

KF-2 deneyi sonucunda elde edilen iirliniin Sekil 4.3’ te verilen X-isinlari toz

kirmim deseni incelendiginde; BaCaV,0; (ICDD 35-0345) bilesiginin olustugu
belirlenmistir. Tablo 4.3’ te BaCaV,0; (ICDD 35-0345) bilesigine ait x-1sinlari toz

kirimim verileri goériilmektedir. Arta kalan 2 mol BaCO; ve 2 mol NH;VO;3;

bilesiklerinin ise kendi aralarinda camsi bir yapi olusturduklari disiiniilmektedir.

Cams1 yap1 amorf Ozellik gosterdiginden bu bilesigin yapist XRD desenlerinden

yararlanilarak aydinlatilamamaktadir.
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Sekil 4.3 KF-2 X-Isilar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.3 KF-2 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz kirmmim verileri

BaCaV-,0;

(ICDD 35-0345)

20 /1o deneysel [A] d[A] | I/1o-hKI
22.5385 22.26 3.9450 3.94 35
24.8091 89.87 3.5888 3.60 55
25.8698 96.89 3.4440 3.43 30
27.1809 100.00 3.2808 3.25 100
27.5529 73.97 3.2374 - -
29.3800 38.35 3.0401 3.05 55
30.1194 37.74 2.9671 2.97 30
31.0069 32.26 2.8842 2.92 35
31.9953 31.43 2.7973 - -
33.7086 5.47 2.6589 2.67 10
34.6077 12.15 2.5919 - -
36.7574 20.11 2.4451 2.44 15
39.8549 12.08 2.2619 2.27 15

- - - 2.09 15
43.7765 25.66 2.0679 2.07 15
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KF-2’ nin Sekil 4.4’ te verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O ve V-
O-V fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, BaCaV,;0; (ICDD 35-0345)
bilesiginin ve camsi fazdaki bilesigin olustugunu desteklemektedir. Bu iiriine ait IR

spektrum verileri Tablo 4.4’ te verilmistir.
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cm?

Sekil 4.4 KF-2 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.4 KF-2 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresim Frekans (cm™)
V-0 [60] 701
V-0-V [61] 837

KF-3 deneyi sonucunda elde edilen liriiniin Sekil 4.5’ te verilen X-1sinlar1 toz
kirmmim desenleri incelendiginde; kristallenen fazin BaVOs;, (ICDD 26-0206)
bilesiginin olustugu belirlenmistir. Tablo 4.5’ te X-isinlart toz kirinim verileri
verilen KF-3 deneyinde elde edilen BaVO3, (ICDD 26-0206) bilesigi hekzagonal
yapida olup; hiicre parametreleri a=10.00 A ve c=21.28 A’ dur. Arta kalan 2 mol
BaCO3, 1 mol Sr(NO3), ve 3 mol NH4VOj; bilesiklerinin kendi aralarinda camsi bir
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yap1 olusturdugu diisiiniilmektedir. Camsi yap1 amorf 6zellik gosterdiginden bu

bilesigin yapisi, XRD desenlerinden yararlanilarak aydinlatilamamaktadir.

KF-3

siddet(cps)

1D

28(derece)

Sekil 4.5 KF-3 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.5 KF-3 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz kirimim verileri BaVOs;,
(1CDD 26-0206)
20 /1o deneysel [A] d[A] | Wlg-hkl
- - - 499 | 10-(110)
- - - 4.88 | 35-(111)
18.7794 25.21 4.7253 - -
- - - 461 | 5-(104)
- - - 431 | 5-(200)
- - - 4.09 | 10-(113)
- - - 4.01 | 10-(202)
- - - 3.80 | 10-(105)
24.5662 81.22 3.6238 3.65 | 30-(114)
25.7160 100 3.4643 3.40 | 10-(204)
26.8779 96.55 3.3171 - -
27.4796 78.84 3.2458 3.25 | 95-(115)
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- - - 3.15 | 15-(212)
29.0835 54.93 3.0704 3.06 | 10-(007)
30.1619 33.65 2.9630 2.98 | 10-(213)
31.0113 73.33 2.8838 2.89 | 100-(116)
32.0678 34.60 2.7911 2.80 | 10-(214)
35.7272 16.62 25132 2.48 | 15-(221)
37.0436 34.18 2.4268 2.43 | 20-(222)

- - - 2.36 | 30-(009)
39.0653 23.40 2.3058 2.26 | 40-(208)

- - - 2.24 | 20-(306)
41.3027 45.27 2.1859 2.16 | 100-(400)
44.6980 47.66 2.0274 2.01 | 10-(404)

- - - 1.96 | 60-(1110)
46.9765 16.84 1.9343 1.93 | 10-(0011)
475778 27.94 19112 1.88 | 10-(1011)
49.4133 11.58 1.8444 1.83 | 30-(309)
51.9157 19.65 1.7613 1.79 | 10-(325)
52.8919 14.82 1.7310 1.73 | 65-(500)

- - - 1.66 | 45-(416)
56.2678 29.42 1.6349 162 | 25-(333)
63.8545 9.24 1.4577 1.45 | 10-(1114)

- - - 1.44 | 35-(2212)
65.7625 15.77 1.4200 1.41 | 40-(603)

- - - 1.37 | 5-(2213)
69.3544 13.96 1.3550 1.36 | 10-(1115)

- - - 1.33 | 5-(606)

- - - 1.32 | 20-(436)
72.3263 1357 1.3064 1.30 | 10-(2115)

- - - 1.27 | 20-(3015)

- - - 1.23 | 10-(701)
79.3567 14.99 1.2064 121 | 10-(703)
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KF-3’ iin Sekil 4.6” da verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O ve V-
O-V fonksiyonel gruplarmna ait piklerin varligit BaVO3, (ICDD 26-0206) bilesiginin
ve camsi fazdaki bilesigin olustugunu desteklemektedir.  Bu iiriine ait IR spektrum

verileri Tablo 4.6’ da verilmistir.
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Sekil 4.6 KF-3 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.6 KF-3 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

V-O [60] 705

V-0-V [61] 841
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4.1.2 Sr** | M** | NH4VOs Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonugclar:

Tablo 4.7 Sr**/ M** / NH,V O3 Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kodlari

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlan
KF-9 Sr(NOs); + MgO + NH4VO3 3:1:4
KF-10 Sr(NOs), + CaO + NH4VO3 3:1:4
KF-11 Sr(NOs3); + MnO + NH4VO3 3:1:4
KF-12 Sr(NOs), + CuO + NH4VO3 3:1:4
KF-13 Sr(NOs), + ZnO + NH4VO3 3:1:4
KF-14 Sr(NOs), + CdO + NH4VO3 3:1:4
KF-15 Sr(NOs3); + Hg(NO3),2.H,0 + NH4VO3 3:1:4
KF-16 Sr(NOs), + Pb(NO3); + NH4VO3 1:3:4

KF-9 deneyi sonucunda elde edilen iirliniin Sekil 4.7’ de verilen X-1sinlar1 toz
kirmim deseni incelendiginde; kristallenen yapiya ait fazin a-Sr,V,0; (ICDD 48-
0145) bilesigine ait oldugu belirlenmistir. Tablo 4.8° de X-ismlar1 toz kirinim
verileri verilen KF-9 deneyinde elde edilen a-Sr,V,07 (ICDD 48-0145) bilesigi basit
kiip yapisinda olup; hiicre parametreleri a=7.093 A, b=12.98 A, c=7.046 A ve uzay
grubu P2 (2)’ dir. a-Sr,V,0; (ICDD 48-0145) bilesigi literatiirde [62], SICO3 ve
NH4V O3 bilesiklerinden yola ¢ikilarak 800 °C’ de 12 saat ve ardindan 850 °C’ de 24
saat sinterlestirme ile elde edilmistir. Kristal faza ait a-Sr,V,0; (ICDD 48-0145)
bilesigi disinda giris maddelerinden stokiyometri olarak 1 mol Sr(NOs),, 1 mol MgO
ve 2 mol NH;VO3’ {in kendi aralarinda kati-hal reaksiyona girerek camsi bir yapi
olusturdugu diisiiniilmektedir. Cams1 yap1 amorf 6zellik gosterdiginden bu bilesigin

yapist XRD desenlerinden yararlanilarak aydinlatilamamaktadir.
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Sekil 4.7 KF-9 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.8 KF-9 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz kKirimim verileri a-SroV,0;

(1ICDD 48-0145)

20 /1o deneysel [A] d[A] | Wlg-hkl
25.3548 45.75 3.5183 3.50 | 58-(200)

26.1927 8.46 3.4023 3.45 | 6-(01-2)
26.6290 71.14 3.3475 3.33 | 66-(012)
27.7939 100.00 3.2098 3.19 | 100-(040)
28.3028 41.53 3.1533 3.14 | 47-(13-1)
28.9313 35.84 3.0862 3.09 | 28-(1-1-2)
29.8006 11.49 2.9981 2.98 | 26-(2-2-1)
30.41001 20.86 2.9394 2.93 | 29-(112)
30.9401 10.68 2.8902 2.90 | 20-(1-41)
31.7989 23.47 2.8141 2.80 | 33-(03-2)
32.8046 10.04 2.7301 2.71 | 27-(22-1)
36.1546 16.36 2.4844 2.48 | 12-(2-12)
38.3062 10.43 2.3497 2.34 | 14-(1-5-1)
39.9743 17.03 2.2554 2.24 | 10-(02-3)
40.8758 24.20 2.2077 2.20 | 18-(3-30)
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41.6166 16.36 2.1701 2.18 | 11-(240)
42.3362 16.32 2.1349 2.13 | 6-(060)
44.0479 10.43 2.0558 2.05 | 6-(241)
45.1280 25.88 2.0091 2.00 | 15-(052)
47.3915 5.98 1.9183 1.92 | 7-(1-43)
48.9285 8.73 1.8616 1.86 | 4-(22-3)
51.1094 5.79 1.7871 178 | 9-(2-42)
53.3604 12.01 1.7169 171 | 16-(42-1)
55.6661 12.17 1.6511 165 | 5-(3-13)
56.3902 6.28 1.6317 163 | 6-(303)
57.6300 23.21 15995 159 | 10-(3-3-3)
58.3939 7.50 15803 159 | 10-(42-1)

KF-9 deneyinin 6rneginden alinan, Sekil 4.8 de verilen IR spektrumunun
incelenmesinden; V-O ve V-0-V fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, o-
SrpV,0; (ICDD 48-0145) bilesiginin ve camst fazdaki bilesigin  olustugunu
desteklemektedir. Bu iiriine ait IR spektrum verileri Tablo 4.9’ da verilmistir.
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Sekil 4.8 KF-9 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri
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Tablo 4.9 KF-9 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

V-0 [60] 702

V-O-V [61] 873

KF-10, KF-12, KF-13 ve KF-16 deneyleri sonucunda elde edilen iirtinlerin
Sekil 4.9° da verilen X-1s1nlar1 toz kirmim deseni incelendiginde; karakteristik amorf

ozellige benzer desenler gdzlemlenmistir.

siddet(bagil)

26(derece)

Sekil 4.9 KF-10, KF-12, KF-13 ve KF-16 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim
Desenleri

KF-10, KF-12, KF-13 ve KF-16 deneyleri sonucunda elde edilen firiinlerin
Sekil 4.10° de verilen IR spektrumlarinin incelenmesinden; V-O ve V-O-V
fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, amorf 6zellige benzer vanadat igerikli
bilesiklerin olusmus olabilecegini gostermektedir. Bunun igin IR spektrum verileri

Tablo 4.10° de verilmistir.
49



742

KF-12

00T e ™ 807
KF-13
t‘\ Hn‘\‘ A
VT‘ N/ |
872 \‘T" \\‘
R g4
. _ e B Y
N ]262 T 1194 \ ”
KF-16 o e
ollf
WY ‘\\30/2 \
)\J! \
4000.0 36100 3200 2800 2400 2000 1800 léOO 14‘100 1200 1600 860 65;0.0
cm™
Sekil 4.10 KF-10, KF-12, KF-13 ve KF-16 Deneylerine Ait FT-IR Spektrumu ve
Verileri

Tablo 4.10 KF-10, KF-12, KF-13 ve KF-16 Deneylerine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekanslar (cm™)

KF-10 KF-12 KF-13 KF-16
V-O[60] | 702 | 703 | 702 | 742

V-O-V [61] | 875 872 873 811

KF-11 deneyi sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 4.11° de verilen X-1ginlart
toz kirimim deseni incelendiginde; SrVs0j; (ICDD 30-1314) bilesiginin olustugu
belirlenmistir. Tablo 4.11° de X-1sinlar1 toz kirinim verileri verilen KF-11 deneyinde
elde edilen SrVsO;; (ICDD 30-1314) bilesigi ortorombik yapida olup; hiicre
parametreleri a=15.77 A, b=16.92 A ve c=2.881 A’ dir. Stokiyometrik olarak artan
Sr(NO3)2, MnO ve NH,VO3’ iin kendi aralarinda kati-hal reaksiyona girerek camsi
bir yap1 olusturdugu diisiiniilmektedir. Cams1 yap1 amorf 6zellik gosterdiginden bu

bilesigin yapist XRD desenlerinden yararlanilarak aydinlatilamamaktadir.
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siddet(cps)

KF-11

28(derece)

Sekil 4.11 KF-11 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.11 KF-11 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz kirimim verileri SrVsOn
(ICDD 30-1314)
20 /1o deneysel [A] d[A] | Ile-hkl
- - - 11.560 | 12-(110)
- - - 8.460 | 3-(020)
- - - 7.900 | 14-(200)
16.7267 0.82 5.3003 5.320 | 3-(130)
- - - 4.230 | 6-(040)
- - - 3.950 | 10-(400)
- - - 3.840 | 2-(330)
- - - 3.740 | 2-(240)
24.5162 13.29 3.6310 3.580 | 8-(420)
26.6981 48.45 3.3390 3.310 | 35-(150)
28.7717 100.00 3.1029 3.100 | 100-(510)
31.2453 20.13 2.8627 2.883 | 13-(440)
- - - 2.831 | 6-(101)
31.8630 19.04 2.8086 2.821 | 35-(060)
32.9215 18.46 2.7207 2.753 | 6-(530)
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- - - 2.660 | 6-(260)
- - - 2.628 | 2-(600)
34.8386 2.72 25752 2565 | 3-(031)
35.7944 15.81 2.5086 2509 | 3-(620)
36.5061 5.76 2.4613 2.440 | 10-(231)
37.4170 5.30 2.4035 2422 | 8-(321)
- - - 2.388 | 2-(170)
38.4242 10.66 2.3428 2.305 | 3-(411)
39.9735 16.19 2.2555 2231 | 6-(640)
40.9406 16.96 2.2044 2.194 | 8-(051)
42.2021 5.73 2.1414 2.127 | 8-(501)
43.3808 5.07 2.0859 2.091 | 3-(730)
44.0269 553 2.0568 2.043 | 4-(280)
45,0888 15.06 2.0107 1.972 | 2-(800)
46.7838 8.78 1.9418 1.919 | 4-(570)
48.9684 11.11 1.8601 1.864 | 5-(480)
49.6704 20.75 1.8355 1.803 | 4-(271)
51.1730 8.12 1.7851 1.770 | 2-(290)
51.7064 6.41 1.7679 1.744 | 2-(910)
53.4034 7.78 1.7156 1.737 | 5-(721)
53.9500 9.07 1.6995 1.693 | 13-(0100)
55.7049 8.14 1.6501 1.647 | 5-(680)
56.3810 4.10 1.6319 1.622 | 6-(381)
57.5873 9.34 1.6005 1619 | 6-(811)
- - - 1577 | 16-(1000)
- - - 1563 | 4-(831)

KF-11" in Sekil 4.12° de verilen IR spektrumunun incelenmesinden;
V-0 ve V-O-V fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, SrVs01; (ICDD 30-
1314) bilesiginin ve camsi fazdaki bilesigin olustugunu desteklemektedir. Bu firline

ait IR spektrum verileri Tablo 4.12’ de verilmistir.
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KF-14 deneyi sonucunda elde edilen iirtiniin Sekil 4.13” te verilen X-1sinlari
toz kiriim deseni incelendiginde; Sr,V,0; (ICDD 32-1268) ve CdosSris5V.07
(ICDD 36-0158) bilesiklerinin birlikte ¢ift faz olarak elde edildigi belirlenmistir.
Tablo 4.13° te X-1ginlar1 toz kirinim verileri verilen KF-14 deneyinde elde edilen
bilesiklerden Sr,V,0; (ICDD 32-1268) bilesigi tetragonal yapida olup; hiicre
parametreleri a=7.12 A ve ¢=25.1 A’ dur. Sr,V,0; (ICDD 32-1268) bilesigi
literatlirde [63], uzun 6giitme agamalari ve yiiksek sicaklikta kalsinasyon islemleri ile
elde edilmigtir. Stokiyometrik olarak artan 1 mol Sr(NOs),, 1 mol CdO ve 2 mol

NH4VO3’ iin kendi aralarinda kati-hal reaksiyona girerek camsi bir yap1 olusturdugu

diisiiniilmektedir. Cams1 yap1 amorf 6zellik gdsterdiginden bu bilesigin yapis1 XRD

Sekil 4.12 KF-11 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.12 KF-11 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler

Frekans (cm™)

V-O [60]

798

V-O-V [61]

873

desenlerinden yararlanilarak aydinlatilamamaktadir.
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1DD

sicldet(cps)

KF-14

]
28(derece)

[Trrrris

Sekil 4.13 KF-14 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.13 KF-14 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlari toz Sr,V,0, Cdp5Sri5V-,07
Kirinim verileri (1CDD 32-1268) (1CDD 36-
0158)

20 /1o deneysel [A] d[A] 1/1o-hkl d[A] /1o
245965 | 2.69 3.6194 - - 3.65 15
25.3889 | 31.14 3.5082 3.51 65-(201) 3.53 25
26.3214 | 14.50 3.3860 - - 3.42 55
26.9001 | 7.56 3.3144 3.31 70-(203) - -
27.4939 | 59.11 3.2442 - - 3.26 50
28.0809 | 100.00 3.1777 3.18 100-(210) 3.19 100
28.6654 | 39.51 3.1142 3.13 50-(008) 3.13 45
28.9949 | 40.22 3.0796 3.09 50-(204) - -
29.3247 | 26.66 3.0457 - - 3.05 100

- - - 2.98 30-(213) 2.99 25
30.3143 | 16.89 2.9485 2.92 30-(117) - -
30.9658 | 57.59 2.8879 2.90 16-(205) 2.90 100

- - - 2.86 19-(108) - -
31.7767 | 54.23 2.8160 2.80 20-(009) 2.79 70
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- - - 2.73 19-(206) - -
33.0459 | 5.08 2.7107 2.70 19-(215) - -
34.6900 | 2.67 2.5859 2.58 6-(109) - -
35.6097 | 6.74 2.5212 2.50 11-(221) - -
36.9462 | 8.26 2.4330 2.44 10-(119) - -
37.5906 | 4.50 2.3928 2.38 5-(217) - -
38.5881 | 14.83 2.3332 2.33 13-(302) 235 | 20
39.7725 | 4.39 2.2664 2.25 15-(225) - -
40.7857 | 3.76 2.2124 2.22 18-(304) - -

- - - 2.20 13-(209) - -

- - - 2.17 11-(313) - -
42,0027 | 4.03 2.1511 2.16 11-(226) 215 | 15

- - - 2.12 18-(314) - -
43.0028 | 20.92 2.1033 2.10 12-(219) 210 | 20
44.0410 | 7.86 2.0561 2.05 9-(2010) 205 | 20
44.7029 | 5.10 2.0272 2.00 13-(1012) 201 | 15
46.6577 | 33.09 1.9467 1.95 6-(322) 195 | 20
471185 | 8.94 1.9288 1.92 5-(0013) 193 | 15
47.7834 | 6.24 1.9035 1.91 8-(2011) - -
48.7716 | 10.96 1.8672 1.85 6-(2111) - -
49.7346 | 1.24 1.8317 1.83 6-(318) - -
49.9376 | 7.59 1.8263 1.81 6-(309) 182 | 45
51.2643 | 15.96 1.7806 178 4-(326) 178 | 15
53.4803 | 9.69 1.7162 1.70 12-(412) - -
53.8140 | 6.19 1.7021 1.69 6-(413) - -
54.8314 | 13.67 1.6729 167 11-(3110) - -

KF-14’ iin Sekil 4.14° de verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O ve
V-0-V fonksiyonel gruplarna ait piklerin bulunmasi, Sr,V,0; (ICDD 32-1268) ve
Cdp5Sr15V207 (ICDD 36-0158) bilesiklerinin ve camsi fazdaki bilesigin olustugunu

desteklemektedir. Bu iiriine ait IR spektrum verileri Tablo 4.14’ te verilmistir.
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Sekil 4.14 KF-14 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.14 KF-14 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

V-O [60] 785,700

V-O-V[61] | 897,866

KF-15 deneyi sonucunda elde edilen {irlinlin Sekil 4.15° de verilen X-1s1nlart
toz kirmim deseni incelendiginde; kristallenen fazin Sr;VOsg (ICDD 81-0855)
bilesigi oldugu belirlenmistir. Tablo 4.15° de X-isinlar1 toz kirinim verileri verilen
KF-15 deneyinde elde edilen Sr,VOsg¢ (ICDD 81-0855) bilesigi tetragonal yapida
olup; hiicre parametreleri a=3.831 A ve ¢=12.586 A ve uzay grubu 14/mmm(139)’
dur. Kristal faza ait a-Sr,V,0; (ICDD 48-0145) bilesigi disinda giris maddelerinden
stokiyometri olarak 1 mol Sr(NOgz);, 1 mol Hg(NO3),.H,O ve 3 mol NH;VO3’ iin
kendi aralarinda kati-hal reaksiyona girerek camst bir yapt olusturdugu
diistiniilmektedir. Camsi yap1 amorf yap1 6zellik gosterdiginden bu bilesigin yapisi

XRD desenlerinden yararlanilarak aydinlatilamamaktadir.
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sicdet(cps)

KF-15

1D

28(derece)

Sekil 4.15 KF-15 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.15 KF-15 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz kirinim verileri SroVO39
(1ICDD 81-0855)
20 /1o deneysel [A] d[A] 1/1o-hkl

- - - 6.2930 | 6.5-(002)
21.6066 13.55 4.1130 - -

- - - 3.6655 | 8.2-(101)
25.2476 50.39 3.5275 - -
26.5771 100.00 3.3540 - -
27.7236 55.78 3.2178 - -
28.2057 43.38 3.1639 3.1465 | 8.9-(004)
29.7296 87.45 3.0051 - -
30.2945 27.72 2.9503 - -
31.7059 83.46 2.8221 2.8292 | 100-(103)
32.8831 36.43 2.7238 - -
33.1942 13.26 2.6989 2.7093 | 71.3-(110)
34.7624 13.74 2.5807 - -
35.7433 24.37 2.5121 2.4885 | 3.1-(112)
37.3647 22.03 2.4067 - -
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38.3165 21.43 2.3491 - -
39.2860 9.51 2.2933 - -
39.8039 25.78 2.2647 - -
40.1143 7.23 2.2579 - -

- - - 2.1038 | 10.3-(105)

- - - 2.0976 | 20.1-(006)
45.2005 21.96 2.0060 2.0531 | 26.4-(114)

- - - 1.9158 | 35.3-(200)
55.6464 12.48 1.6517 1.6586 | 14.5-(116)
57.5899 11.10 1.6005 1.6277 | 5.4-(107)
59.4318 12.56 1.5552 15863 | 29.1-(213)
60.5015 7.38 1.5302 15732 | 3.2-(008)
61.5301 8.36 15071 - -
62.4505 23.98 1.4859 - -
63.4843 11.05 1.4641 - -
64.7050 12.82 1.4406 - -
65.6546 6.97 1.4221 1.4146 | 13.6-(206)
66.2152 9.76 1.4114 - -
68.3877 18.20 1.3717 1.3605 | 3.2-(118)
71.1387 14.64 1.3242 1.3546 | 8.6-(220)
71.7661 11.91 1.3152 1.3136 | 1.5-(109)
73.2475 38.99 1.2912 - -
73.8139 8.08 1.2837 1.2706 | 0.4-(301)
76.2228 15.74 1.2480 1.2404 | 4.2-(217)

KF-15" in Sekil 4.16” da verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O ve
V-0-V fonksiyonel gruplarina ait pikler gézlemlenmistir. Bu iirline ait IR spektrum

verileri Tablo 4.16” da verilmistir.
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Sekil 4.16 KF-15 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.16 KF-15 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

V-0 [60] 698

V-O-V[61] | 883871

4.1.3 Ca®*/ M?* | NH4VO; Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuglar:

Tablo 4.17 Ca%" /| M?* | NH;V O3 Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kodlar

Deney Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlan
KF-17 CaCO3z + MgO + NH4VOs3 3:1:4
KF-18 CaCO3z + MnO + NH4VOs3 3:1:4
KF-19 CaCOs + CuO + NH4VO3 3:1:4
KF-20 CaCO3 + ZnO + NH,VO; 3:1:4
KF-21 CaCO3 + CdO + NH,VO; 3:1:4
KF-22 CaCOj3 + Hg(NO3)2.H,0 + NH4VO3 3:1:4
KF-23 CaCOs3 + Pb(NO3), + NH4VVO3 3:1:4
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KF-17, KF-18, KF-19, KF-20, KF-21 ve KF-22 deneyleri sonucunda elde
edilen triinlerin Sekil 4.17° de verilen X-1sinlar1 toz kirinim deseni incelendiginde;

karakteristik amorf 6zellige benzer desenler gézlemlenmistir.

siddet(bagil)

WM | I KF-21

KF-22

-||-|I|--||-.--I--v-|-||-I-v--||-|-|---u||-..I-rlvvlﬁvllvvv;vIIvv

] | ] ] o m
26(derece)

Sekil 4.17 KF-17, KF-18, KF-19, KF-20, KF-21 ve KF-22 Deneylerine Ait X-Isinlar1
Toz Kirinim Desenleri

KF-17, KF-18, KF-19, KF-20, KF-21 ve KF-22 deneyleri sonucunda elde
edilen tirlinlerin Sekil 4.18 de verilen IR spektrumlarinin incelenmesinden; V-O ve
V-0-V fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, amorf 6zellige benzer metal-
vanadat tipinde bilesiklerinin olusmus olabilecegini gostermektedir. Bunun igin IR

spektrum verileri Tablo 4.18” de verilmistir.
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Sekil 4.18 KF-17, KF-18, KF-19, KF-20, KF-21 ve KF-22 Deneylerine Ait Deneyine
Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.18 KF-17, KF-18, KF-19, KF-20, KF-21 ve KF-22 Deneylerine Ait IR
Spektrum Verileri
Titresimler Frekanslar (cm™)

KF-17 KF-18 KF-19 KF-20 KF-21 KF-21
V-O[60] | 772 | 763 | 763 | 767 | 759 | 774
V-O-V[61] | 833 | 839 | 839 | 837 | 835 | 838

KF-23 deneyi sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 4.19” da verilen X-1s1mnlar
toz kirmim deseni incelendiginde; camsi fazin disinda Pb,O3 (ICDD 36-0725)
bilesigine ait piklerin oldugu belirlenmistir. Tablo 4.19° da X-isinlar1 toz kirinim
verileri verilen KF-23 deneyinde Pb(NOj3), bilesiginin bozunmasiyla olusan Pb,03
(ICDD 36-0725) bilesigi monoklinik yapida olup; hiicre parametreleri a=7.814 A
b=5.625 A ve ¢=8.466 A ve uzay grubu P2;/a(14)’ tiir. 3 mol CaCOs ve 4 mol
NH4VO3’ iin kendi aralarinda kati-hal reaksiyona girerek camsi bir yap1 olusturdugu
diistiniilmektedir. Cams1 yap1 amorf 6zellik gosterdiginden bu bilesigin yapist XRD

desenlerinden yararlanilarak aydinlatilamamaktadir.
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sicdet(cps)

'lu .U'-y

KF-23

(IR

28(derece)

Sekil 4.19 KF-23 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.19 KF-23 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz kirimim verileri Pb,O;
(1CDD 36-0725)
20 /1o deneysel [A] d[A] 1/1o-hkl
10.9148 36.69 8.1060 - -
13.9409 23.06 6.3526 - -
21.7388 14.37 4.0883 - -
23.0102 16.83 3.8652 - -
23.9702 11.50 3.7125 - -
25.6996 30.59 3.4665 3.4753 | 8-(002)
26.1705 27.11 3.4051 - -
27.5532 70.24 3.2373 3.2074 | 50-(200)
28.4652 69.08 3.1356 - -
29.6222 100.00 3.0157 3.0263 | 100-(21-2)
30.6954 45.76 29127 2.9567 | 92-(012)
31.2532 23.38 2.8620 2.8124 | 38-(020)
- - - 2.7868 | 15-(210)
32.8444 21.95 2.7269 2.7750 | 2-(20-3)
37.6653 14.75 2.3882 - -
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40.0649 28.43 2.2505 - -
41.4088 12.76 2.1802 2.1861 | 4-(022)
- - - 2.1147 | 33-(220)
44.7246 37.95 2.0263 - -
46.5905 19.58 1.9494 1.9363 | 3-(40-2)
49.4730 7.13 1.8423 1.8307 | 19-(41-2)
50.1075 16.40 1.8205 - -
51.4967 11.81 1.7749 1.7950 | 9-(40-4)
54.0275 16.55 1.6973 1.6902 | 15-(22-4)
55.1194 17.50 1.6662 1.6619 | 17-(23-2)
56.5638 15.60 1.6271 1.6501 | 13-(032)
62.6580 12.32 1.4827 - -

4.2 Mikrodalga Sentez Yontemiyle Yapilan Deneylerin Sonuglari
4.2.1 Ba* /| M** | NH;VOs Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuclar

Tablo 4.20 Ba?*/ M*" | NH4VOs Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kodlari

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlari
MD-1 BaCOj; + Ca(NO3),.4H,0 + NH,VO; 314
MD-2 BaCOs; + Sr(NOs); + NH4VO3 3:1:4
MD-3 BaCO3; + Mn(NOs3),.4H,0 + NH4VO3 3:1:4
MD-4 BaCO3 + CuO + NH4VOs3 3:1:4
MD-5 BaCO; + Zn(NOs),.6H,0 + NH4VO3 3:1:4
MD-6 BaCO; + Cd(NO3)2.4H,0 + NH4VO; 3:1:4
MD-7 BaCOj; + Hg(NO3),.H,0 + NH,VO3 314

Tablo 4.20°de kimyasal reaksiyonlar1 verilen deneylerin sonucunda elde

edilen oOrneklerin  Sekil 4.20° de verilen X-iginlart toz kirinim desenleri
incelendiginde; MD-1, MD-2, MD-3, MD-4, MD-5, MD-6 ve MD-7 deneylerinde
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baslangi¢ maddelerinden BaCOj3’ iin reaksiyona girmeden ortamda kaldigi ve diger
baslangi¢ maddelerinin ise yapilarindan kismi bozunmalar gergeklestigi
gorilmektedir. Bu durumda mikrodalga etkilesmenin son derece diisiik olmasindan

kaynaklanmaktadir.

MD-1
@'ﬁ , il H \ ,b~ ‘ {
= ;MMWAM%M‘W "\"iwl)“»w\ef“wu“@f;a"u -
g |
g W&& J\.h...a’\g.ﬁ o, Or Bty o ity PGP, e =
& MD-5
MD-6
MD-7
llllllllllllll'llIllllllllI'IIIIIIIT'IIIII|IIIII'IIIIIIIIITIIII"_T_T_l_'T
. ] k] L ] 5D )]
26(derece)

Sekil 4.20 MD-1, MD-2, MD-3, MD-4, MD-5, MD-6 ve MD-7 Deneylerine Ait X-
Isinlar1 Toz Kirmnimi

4.2.2 Sr** | M?* | NH4VO; Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuglar:

Tablo 4.21 Sr** | M?* | NH4VO3 Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kodlari

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlar
MD-8 Sr(NOg3); + Mg(NO3); + NH4VO3 3:1:4
MD-9 Sr(NOs), + CaO + NH4VOs3 3:1:4
MD-10 Sr(NO3)2 + Mn(NO3), + NH4VO3 3:1:4
MD-11 Sr(NOs), + CuO + NHsVO3 3:1:4
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MD-12 Sr(NO3), + ZnO + NH,VO3 314
MD-13 Sr(NO3), + Hg(NOs3)2.H,0 + NH,VOs5 3:1:4
MD-14 Pb(NO3), + Sr(NO3), + NH,VO;, 314

MD-8, MD-10, MD-11, MD-13 ve MD-14 deneylerin sonucunda elde
edilen Orneklerin Sekil 4.21° de verilen X-ismlar1 toz kirmim desenleri
incelendiginde; MD-8, MD-10, MD-11, MD-13 ve MD-14 deneylerinde baslangic
maddelerinden Sr(NOs),” nin reaksiyona girmeden ortamda kaldigi ve diger
baslangic maddelerinin ise yapilarindan kismi bozunmalar gerceklestigi

goriilmektedir. Bu durumda mikrodalga etkilesmenin son derece diisiik olmasindan

kaynaklanmaktadir.

MD-3

AR, N .AW P, | " ittt T

MD-110

. bt .)\a..t.uﬂ.._'.'h... . N i i lt.h " th

z WD-11
s
]
=
T

hiD-13

6(tlerece)

Sekil 4.21 MD-8, MD-10, MD-11, MD-13 ve MD-14 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz
Kirmnimi

MD-9 deneyi sonucunda elde edilen tiriiniin Sekil 4.22° de verilen X-isinlar

toz kirmim deseni incelendiginde; SrVO; (ICDD 89-8658) bilesiginin olustugu ve
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Sr(NOs3)2’ 1n bir kisminin girmeden ortamda kaldigi belirlenmistir. Tablo 4.22° te X-
1sinlar1 toz kirmim verileri verilen MD-9 deneyinde elde edilen SrvVO; (ICDD 89-
8658) bilesigi hekzagonal yapida olup; hiicre parametreleri a=3.840 A ve uzay grubu
Pm 3 m(221)’ tiir. SrVO; (ICDD 89-8658) bilesigi literatiirde [64], metalo-organik
oncti bir karisim kullanilarak 200 °C’ de 2 saat, 500 °C’ de 2 saat ve argon
atmosferinde 800-1100 °C’ de 24 saat sinterlestirildikten sonra elde edilmistir. Diger
baslangi¢ materyali CaO ise ortamdaki fazla NH;VOs ile kendi aralarinda amorf

karakterde bir yap1 olustugu sanilmaktadir.

MD-9
1D0 —
5
n -
i M%UM Wm
I I 1
. 1] 30 0 ﬁ) m
28(derece)
Sekil 4.22 MD-9 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri
Tablo 4.22 MD-9 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri
Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz Sr(NOs); Sr(VOs)
kirmim verileri (ICDD 76-1375) (1CDD 89-8658)

11.5279 12.88 7.8598 - - - -

19.6113 61.53 4.5230 - - - -

19.7044 80.46 4.5055 4.4925 | 100-(111) - -

22.7340 14.09 3.9115 3.8906 | 15.9-(200) - -

25.5563 35.11 3.4856 3.4799 | 25.8-(210) - -
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27.7341 13.98 3.2166 - - - -
27.9778 14.60 31802 | 3.1767 | 154-(211) | - -
30.6537 4.23 2.9166 - - - -
324626 | 66.78 27581 | 2.7511 | 21.7-(200) | 2.71 | 100-(110)
34.0081 3.65 2.6362 - - - -
34.5209 4.84 25982 | 25937 | 0.9-(221) | - -
36.2496 2.52 2.4781 - - - -
38.3168 | 10000 | 23491 | 2.3461 | 71.9-(311) | - -
40.1003 | 64.36 22486 | 22462 | 54.9-(222) | - -
40.7137 4.09 2.2161 - - 221 | 18.3-(111)
- - - 21581 | 0.1-(023) | - -
44.7209 6.21 2.0264 | 2079 | 0.9-(123) | - -
46.6450 9.84 19472 | 1.9453 | 17-(400) | 1.92 | 36.1-(200)
- - - 1.8872 | 0.5-(410) | - -
49,5272 8.00 1.8380 | 1.8340 | 2.1-(411) | - -
49.7482 3.65 1.8328 - - - -
51.1471 21.00 17844 | 1.7851 | 14-(331) - -
52.5851 35.32 17390 | 1.7399 | 12.7-(024) | - -
52.7434 15.96 1.7384 - - 171 | 2.2-(210)
54.1415 0.83 16926 | 1.6980 | 1-(421) - -
54.5595 0.60 1.6806 - - - -
55.2588 2.48 16610 | 1.6589 | 0.3-(332) | - -
57.9674 | 58.37 15896 | 15883 | 8.4-(422) | - -
58.1234 | 46.13 15897 | 15562 | 0.2-(430) | 1.56 | 30.5-(211)
- - - 15260 | 0.4-(134) | - -
61.9153 16.86 14974 | 1.4975 | 11.3-(511) | - -
64.3753 159 14460 | 1.4449 | 11-(432) | - -
65.4409 0.78 14250 | 1.4206 | 0.2-(521) | - -
68.0213 14.58 13771 | 1.3755 | 8.6-(440) | 1.35 | 17-(220)
- - - 13545 | 0.1-(441) | - -
- - - 13344 | 05-(433) | - -
71.7518 17.13 13144 | 1.3152 | 14-(531) - -
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72.9837 4.70 12952 | 1.2969 | 5.3-(442) | 1.28 | 1.4-(221)
- - - 12792 | 0.3-(610) | - -

75.4338 0.65 12691 | 1.2622 | 05-(235) | - -

77.4443 3.76 12314 | 1.2303 | 2.7-(620) | - -

MD-9’ un Sekil 4.23” te verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-0,
V=0 ve V-O-V fonksiyonel gruplarina ait piklerin gézlemlenmistir. Bu iiriine ait IR
spektrum verileri Tablo 4.23’ te verilmistir.

100.0 -
95
90
85
80
75
70
65
00T ¢,
55
50

45

40 735
664

35

30.0
T T T T 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0

cm?

Sekil 4.23 MD-9 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.23 MD-9 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler

Frekans (cm™)

V-0 [60] 735,664
V=0 [61] 959
V-O-V [61] 864
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MD-12 deneyi sonucunda elde edilen tiriiniin Sekil 4.24” te verilen X-1sinlari
toz kirinim deseni incelendiginde; ana faz olarak B-Sr,V,O; (ICDD 71-1593)
bilesiginin olustugu ve Sr(NOgs), bilesiginin bir kisminin reaksiyona girmeden
ortamda kaldig1 belirlenmistir. Diger baslangi¢ maddesinin ise amorf karakterde
olarak reaksiyona girmeden ortamda kaldigi goriilmektedir. Tablo 4.24” te X-iginlari
toz kirinim verileri verilen MD-12 deneyinde elde edilen B-Sr,V,07 (ICDD 71-1593)
bilesigi tetragonal yapida olup; hiicre parametreleri a=7.055 A ve ¢=25.640 A ve
uzay grubu P4, (76)’ dir. B-Sr,V,07 (ICDD 71-1593) bilesigi literatiirde [65] uzun
oglitme asamalar1 ve yliksek sicaklikta sentezlenmisken; bu calismada farkli olarak,
mikrodalga sentez yontemiyle 10 dakikada elde edilmistir. Stokiyometrik olarak arta
kalan 1 mol Sr(NOs3),, 1 mol ZnO ve 2 mol NH;VO3’ iin kendi aralarinda kati-hal

reaksiyona girerek amorf bir yap1 olusturdugu diisiiniilmektedir.

i MD-12
3DD
§ 2DD —
s an - = S ™
28(derece)
Sekil 4.24 MD-12 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri
Tablo 4.24 MD-12 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri
Deneysel iiriine ait X-1s1nlar1 toz Sr(NOs), B-Sr.V,0;
kirmim verileri (1CDD 76-1375) (ICDD 71-1593)
20 1o deneysel [A] d[A] 1/1o-hkl d[A] 1/1o-hkl
- - - - - 4.9886 | 13.3-(110)
19.6688 100 4.5136 4.4925 | 100-(111) - -
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22.8517 | 12.23 3.8916 3.8906 | 15.9-(200) - -
255368 | 8.71 3.4889 3.4799 | 25.8-(210) | 3.4945 | 27.9-(201)
26.0076 | 4.32 3.4261 - - 3.4011 | 100-(202)
28.0600 | 2.71 3.1800 3.1767 | 15.4-(211) | 3.2050 | 87.4-(008)
31.1831| 4.47 2.8683 - - 2.9062 | 14.5-(205)
31.7437 | 9.00 2.8189 - - 2.8307 | 40.5-(124)
32.4787 | 13.80 2.7567 2.7511 | 21.7-(200) | 2.7203 | 34.6-(206)
344102 | 4.29 2.6063 25937 | 0.9-(221) - -
36.1534 | 7.73 2.4825 - - 24826 | 21.4-(221)
36.2525 | 10.29 2.4780 - - 2.4739 | 19.3-(119)
38.2862 | 22.80 2.3509 2.3461 | 71.9-(311) | 2.3418 | 7.3-(301)
40.0592 | 14.39 2.2490 22462 | 54.9-(222) | 2.2494 | 9-(218)
40.9787 | 0.67 2.2024 2.1581 | 0.1-(023) | 2.1586 | 37-(133)
43.6433 | 0.42 2.0739 2.0796 | 0.9-(123) | 2.0740 | 17.8-(1010)
46,5865 | 2.49 1.9495 1.9453 | 17-(400) | 1.9447 | 6.1-(2011)
475050 | 2.74 1.9140 1.8872 | 05-(410) | 1.9053 | 5.2-(233)
49.6570 | 0.92 1.8359 1.8340 | 2.1-(411) | 1.8341 | 5.8-(1113)
51.1218 | 351 1.7867 1.7851 | 14-(331) | 1.7878 | 1.4-(2210)
525010 | 6.15 1.7415 1.7399 | 12.7-(024) | 1.7472 | 0.5-(402)
53.9830 | 0.98 1.6986 1.6980 | 1-(421) | 1.6960 | 13.1-(142)
559194 | 0.61 1.6443 1.6589 | 0.3-(332) | 1.6490 | 5.2-(332)
56.6814 | 2.86 1.6240 - - 16231 | 6.5-(145)
57.0878 | 2.37 1.5891 15883 | 8.4-(422) | 1.5884 | 10.5-(146)
- - - 15562 | 0.2-(430) - -
61.1407 | 0.46 15158 15260 | 0.4-(134) | 15111 | 4-(3013)
61.9040 | 4.44 1.4977 1.4975 | 11.3-(511) | 1.5078 | 5.3-(245)
62.0713 | 4.94 1.4953 - - 1.4986 | 3.1-(2311)
62.8387 | 3.26 1.4776 - - 14763 | 5.3-(338)
- - - 1.4449 | 1.1-(432) - -
66.4255 | 0.97 1.4074 14206 | 0.2-(521) | 1.4024 | 38-(342)
68.1066 | 5.42 1.3756 1.3755 | 8.6-(440) - -
69.0786 | 1.30 1.3597 1.3545 | 0.1-(441) - -
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- - - 1.3344 | 0.5-(433) - -

71.6815| 6.40 1.3155 1.3152 | 14-(531) - -
72.8336 | 10.43 1.2975 1.2969 | 5.3-(442) - -
73.0461 | 2.98 1.2975 - - - -

- - - 1.2792 | 0.3-(610) - -

75.3619 | 0.28 1.2601 1.2622 | 0.5-(235) - -

MD-12’ nin Sekil 4.25” de verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O,
V=0 ve V-O-V fonksiyonel gruplarina ait pikler goriilmektedir. Bu iriine ait IR

spektrum verileri Tablo 4.25° te verilmistir.
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Sekil 4.25 MD-12 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.25 MD-12 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)
V-0 [60] 735
V=0 [61] 959

V-O-V [61] 863
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4.2.3 Ca** | M** | NH,VOs Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonugclari

Tablo 4.26 Ca**/ M?* | NH,VOj; Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol oranlar:
MD-15 CaCO3; + MgO + NH4VO3 3:1:4
MD-16 CaCO3; + MNn(NO3)2.4H,0 + NH4VO3 3:1:4
MD-17 CaCOg3 + CuO + NH,VO; 3:1:4
MD-18 CaCO;3; + Zn0O + NH4VO; 3:1:4
MD-19 CaCO3 + CdO + NH,VO; 3:1:4
MD-20 CaCOj3 + Hg(NO3)2.H,0O + NH4VO;3 3:1:4
MD-21 CaCOs + Pb(NO3), + NH,VO;3 314

MD-15, MD-16 ve MD-20 deneylerin sonucunda elde edilen 6rneklerin Sekil
4.26° da verilen X-isinlar1 toz kirmim desenleri incelendiginde; MD-15, MD-16 ve
MD-20 deneylerinde baslangi¢ maddelerinden CaCOs’ {in reaksiyona girmeden
ortamda kaldig1 ve diger baslangic maddelerinin ise yapilarindan kismi bozunmalar

gerceklestigi goriillmektedir. Bu durumda mikrodalga etkilesmenin son derece diisiik

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.26 MD-15, MD-16 ve MD-20 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim
Desenleri

MD-17 deneyi sonucunda elde edilen tirtiniin Sekil 4.27” de verilen X-1sinlar1
toz kirmim deseni incelendiginde; CaCuV,0; (ICDD 76-0331) bilesiginin olustugu
ve CaCOj’ iin reaksiyona girmeden az miktarda ortamda kaldigi belirlenmistir.
Tablo 4.27° de X-iginlar1 toz kirinim verileri verilen MD-17 deneyinde elde edilen
CaCuV,0; (ICDD 76-0331) bilesigi monoklinik yapida olup; hiicre parametreleri
a=10.01 A, b=8.845 ve ¢=10.189 A ve uzay grubu P2/c(13)’ tiir. Kristallenen fazin
stokiyometrisinden arta kalan 2 mol CaCOj3; ve 2 mol NH;VO3’ {in kendi aralarinda

kati-hal reaksiyona girerek amorf bir yap1 olusturdugu diisiintilmektedir.
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1 —

siddet(cps)

MD-17

28(derece)

Sekil 4.27 MD-17 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.27 MD-17 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlari toz CaCOs3 CaCuV,0¢
kirmmim verileri (ICDD 83-0578) (ICDD 76-0331)
20 /1o deneyset | d[A] 1/1o-hkl d[A] 1/1o-hkKI
[A]
- - - - - 6.6278 | 15.4-(110)
- - - - - 4.4227 5.8-(020)
- - - - - 4.3555 9.9-(210)
21.4063 7.92 4.1476 - - - -
229771 8.71 3.8675 | 3.8538 | 9.9-(012) - -
23.6325 10.32 3.7617 - - 3.7692 | 4.6-(-121)
26.3169 8.34 3.3837 - - 3.3361 | 93.4-(212)
27.7947 9.05 3.2071 - - 3.1792 | 90.5-(-122)
28.1596 22.79 3.1663 - - 3.1704 100-(013)
29.4287 100.00 3.0326 | 3.0345 | 100-(104) | 3.0371 0.4-(-113)
30.7052 9.42 2.9094 - - - -
31.8620 15.04 2.8064 | 2.8421 | 1.9-(006) | 2.8282 2.9-(031)
32.6755 5.37 2.7383 - - 2.7628 31-(302)
32.9485 3.05 2.6278 - - 2.6104 1-(-123)
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34.0905 705 | 25164 |2.4943 | 13.9-(110) | 2.5021 | 1.8-(400)
35.6501 1874 | 2.4525 - - 2.4578 | 2.2-(231)
36.6104 1043 | 23217 - - 23177 | 4.4-(-313)
38.7541 26.67 | 2.2847 |2.2841 | 175-(113) | 2.2791 | 13.5-(-232)
39.4066 18.42 | 2.0949 |2.0940 | 14.9-(202) | 2.1140 | 1.6-(-141)
43.1467 2059 | 1.9122 | 1.9269 | 6.4-(024) | 1.9077 | 0.6-(430)
47.5098 1592 | 1.8721 | 1.8747 | 19.4-(116) | 1.8705 | 6.9-(431)
48.5929 2188 | 1.8610 - - 1.8620 | 1.6-(-333)
48.9017 928 | 1.7249 - - 17162 | 4.5-(-151)
53.0484 6.97 16061 | 1.6255 | 3-(211) | 1.6139 | 0.8-(611)
57.3175 11.98 | 1.6007 | 1.6037 | 8.7-(122) | 1.5957 | 0.9-(235)
57.5300 620 | 15246 | 1.5249 | 5.1-(214) | 1.5244 | 0.6-(-306)
60.6935 561 | 15057 |1.5088 | 2.4-(119) | 1.5024 | 1.9-(306)
61.5379 533 | 14412 | 1.4401 | 5.7-(300) | 1.4445 | 0.9-(450)
64.6149 386 | 1.3753 - - - -

68.1229 736 | 1.2732 | 1.2962 | 2.6-(128) - -

74.4589 2.42 12331 | 1.2347 | 1.9-(1112) - -

77.3115 4.39 - 1.2182 | 0.1-(223) - -

MD-17’ nin Sekil 4.28 de verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O

ve V-O-V fonksiyonel gruplarina ait pikler gozlemlenmistir.

spektrum verileri Tablo 4.28° de verilmistir.
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Sekil 4.28 MD-17 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.28 MD-17 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

V-0 [60] 711

V-0-V [61] 871

MD-18 deneyi sonucunda elde edilen iirtiniin Sekil 4.29” da verilen X-1sinlart
toz kirmim deseni incelendiginde; CasZns(VOg4)s (ICDD 53-1164) bilesiginin
olustugu ve CaCOs;’ 1 reaksiyona girmeden az miktarda ortamda kaldig
belirlenmistir.  Tablo 4.29° da X-iginlar1 toz kirimim verileri verilen, MD-18
deneyinde elde edilen CasZns(VO,4)s (ICDD 53-1164) bilesigi kiibik yapida olup;
hiicre parametreleri a=12.45 A ve uzay grubu la 3 d(230)’ dur. CasZns(VOa)s
(ICDD 53-1164) bilesigi literatiirde [66], CaCO3z, ZnO ve V,0s bilesiklerinden
cikilarak 900 °C’ de 100 saat platin krozede sinterlestirilerek elde edilmistir.
Stokiyometrik olarak arta kalan CaCO3, ZnO ve NH;VO3’ {in kendi aralarinda kati-

hal reaksiyona girerek amorf bir yap1 olusturdugu diistintilmektedir.
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siddet(cps)

My,

MD-18

;'ML_I

28(derece)

Sekil 4.29 MD-18 Deneyine Ait X-Isinlari Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.29 MD-18 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz

Kirinim verileri

CaCOs
(ICDD 83-0578)

Ca52n4(VO4)6
(ICDD 53-1164)

20 /1o deneysel [A] d[A] I/1o-hkl | d[A] | I/lg-hkl

- - - - - 5.0847 | 12-(211)
18.0977 | 18.97 4.9017 - - - -

- - - - - 4.4002 | 13-(220)
23.0987 | 8.74 3.8506 3.8538 9.9-(012) - -
26.3723 | 6.78 3.3795 - - 3.3283 | 8-(321)
28.2223 | 10.62 3.1621 - - 3.1110 | 65-(400)
29.4576 | 100 3.0322 3.0345 | 100-(104) - -
31.2524 | 7.05 2.8621 2.8421 1.9-(006) - -
31.8460 | 34.40 2.8101 - - 2.7842 |  100-

(420)
34.4548 | 19.11 2.6030 - - 2.6542 | 22-(332)
35.9633 | 13.01 2.4972 2.4943 | 13.9-(110) | 2.5413 | 86-(422)
36.3241 | 49.88 2.4732 - - 2.4417 | 14-(431)
39.4263 | 15.29 2.2855 22841 | 17.5-(113) | 2.2744 | 3-(521)
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431366 | 17.63 2.0971 20040 |14.9-202)| - -
447373 | 38 2.0257 - - 2.0204 | 7-(611)
- - - - - 1.9693 | 12-(620)
476238 | 20.86 1.9095 19269 | 6.4-(024) | - -
485799 | 17.60 1.8741 1.8747 | 19.4-(116) | - -
50.5607 | 1.03 1.8052 - - 1.7976 | 7-(444)
53.7295 | 1.31 1.7060 - - 1.7270 | 34-(640)
543483 | 1.39 1.6866 - - 1.6638 | 87-(642)
56.6911 | 17.05 1.6224 1.6255 3-(211) - -
57.3914 | 6.65 1.6042 1.6037 | 8.7-(122) | 1.5814 | 1-(732)
- - - - - 15564 | 14-(800)
60.8359 | 3.35 15214 15249 | 5.1-(214) | 1.5327 | 1-(741)
- - - 15088 | 2.4-(119) | 1.5095 | 1-(820)
62.9686 | 8.99 1.4749 - - 1.4882 | 2-(653)
63.8947 | 191 1.4576 - - 1.4676 | 2-(822)
64.6078 | 2.67 1.4414 1.4401 | 5.7-(300) | 1.4476 | 1-(743)
66.5554 | 1.23 1.4038 - - 1.4008 | 2-(752)
67.0524 | 1.17 1.3946 - - 1.3921 | 18-(840)
68.2420 | 7.67 1.3731 - - 1.3585 | 21-(842)
69.1666 | 4.68 1.3571 - - 1.3273 | 13-(664)
72.8885 | 2.18 1.2967 12962 | 2.6-(128) | 1.2843 | 1-(763)
771591 | 1.97 1.2352 12347 | 1.9-(1112) | 1.2578 | 2-(853)
78.4689 | 0.83 1.2178 12182 | 0.1-(223) | 1.2095 | 1-(943)

MD-18’ in Sekil 4.30° da verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O ve

V-O-V fonksiyonel gruplarina ait piklerin gozlemlenmistir.

spektrum verileri Tablo 4.30° da verilmistir.
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Sekil 4.30 MD-18 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.30 MD-18 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

V-0 [60] 711

V-0-V [61] 871

MD-19 deneyi sonucunda elde edilen iirtiniin Sekil 4.31” de verilen X-1ginlart
toz kirmim deseni incelendiginde; Caz(VQO,), (ICDD 46-0756) bilesiginin olustugu
ve CaCOj; bir kismimin ve CdO’ nun tamaminin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1
belirlenmistir.  Tablo 4.31° de X-iginlar1 toz kirinim verileri verilen MD-19
deneyinde elde edilen Ca3(VO,), (ICDD 46-0756) bilesigi rombohedral yapida olup;
hiicre parametreleri a=10.80 A ve ¢=38.020 A ve uzay grubu R3c(161) dir.
Ca3(VOy), (ICDD 46-0756) bilesigi literatiirde [67], CaCO3 ve V,0s5 kullanilarak
1110 °C’ de 10 saat sinterlestirilerek elde edilmistir.
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- MD-19
’%_“ -
2
.'%
28(derece)
Sekil 4.31 MD-19 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri
Tablo 4.31 MD-19 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri
Deneysel iiriine ait x-1s1nlari toz CaCoOs; Caz(VO,):
Kirimim verileri (1ICDD 83-0578) (1CDD 46-0756)
*CdO
(1CDD 05-0640)

20 1o deneysel [A] d[A] 1/1o-hkl d[A] 1/1o-hkl
11.4169 | 4.73 7.7507 - - - -
13.1023 | 4.50 6.7572 - - 6.6702 16-(104)
15.3736 | 7.97 5.7636 - - - -

. 5 3 - - 54039 | 22-(110)

18.6728 | 14.10 4.7521 - - - -

. 5 : - - 45427 | 17-(202)

i i i i : 41972 | 14-(024)

23.3739 | 11.45 3.8058 3.8538 9.9-(012) - -

. 3 : - - 35205 | 29-(211)

25.9468 | 4.32 3.4340 - - 44791 | 6-(122)
- - - - - 3.3142 | 55-(214)
27.6552 | 19.88 3.2256 - - 3.2108 | 2-(125)

- - - - - 31179 | 3-(300)
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29.3516 | 100.00 |  3.0429 3.0345 | 100-(104) - -
30.2353 | 42.06 2.9560 - - 2.9482 | 100-(0210)
31.8683 | 455 2.8081 2.8421 | 1.9-(006) | 2.8365 | 27-(128)
32.9882 | 31.24 27153 | *2.7120 | *100-(111) | 2.7007 | 80-(220)
- - - - - 25888 | 21-(131)
35.9257 | 17.10 2.4997 24943 | 13.9-(110) | 2.4849 | 9-(226)
38.2679 | 30.11 23520 | *2.3490 | *88-(200) | 2.3484 | 2-(2014)
39.3280 | 21.09 2.2910 22841 | 175-(113) | 2.2968 | 9-(1115)
40.7764 | 585 2.2129 - - 12230 | 8-(3012)
43.0528 | 17.58 2.1010 2.0040 | 14.9-(202) | 2.1005 | 4-(048)
44.7347 | 12.99 2.0258 - - 20170 | 2-(413)
475058 | 24.64 1.9139 1.9269 | 6.4-(024) | 1.9441 | 11-(416)
48.4700 | 20.33 1.8781 1.8747 | 19.4-(116) | 1.8762 | 2-(3114)
49.9100 | 11.03 1.8272 - - 1.8370 | 11-(054)
53.5392 | 2.73 1.7116 - - 17386 | 7-(244)
55.3978 | 12.30 1.6585 16255 | 3-(211) 16569 | 7-(428)
*1.6610 | *43-(220)
57.3452 | 13.01 1.6067 16037 | 8.7-(122) | 16040 | 8-(2410)
58.2029 | 6.47 1.5851 - - 15932 | 8-(3216)
60.6817 | 6.20 15261 15249 | 5.1-(214) | 15191 | 5-(434)
61.9328 | 3.56 1.4983 15088 | 24-(119) | 1.4986 | 2-(520)
63.0027 | 7.16 1.4754 - - 14754 | 4-(0420)
64.6353 | 5.44 1.4420 1.4401 | 5.7-(300) | 1.4588 | 7-(526)
65.9968 | 9.41 14155 | *1.4160 | *28-(311) | 1.4231 | 6-(612)
68.2623 | 1.18 1.3740 - - 13704 | 2-(3318)
69.3173 | 6.58 13556 | *1.3550 | *13-(222) | 1.3512 | 6-(440)
72,6674 | 2.24 1.3011 - - - -
74.9594 | 159 1.2669 - - - -
77.2526 | 1.66 1.2350 1.2347 | 1.9-(1112) - -
795073 | 2.15 1.2045 12182 | 0.1-(223) - -
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MD-19’ un Sekil 4.32” de verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O ve
V-O-V fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulundugu goriilmiistiir. Bu {iriine ait IR

spektrum verileri Tablo 4.32° de verilmistir.

100.0
90
80

70

712

60
00T

50

40

30

1396

20.0

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0

cm?

Sekil 4.32 MD-19 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.32 MD-19 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

V-O [60] 712

V-0-V [61] 871

MD-21 deneyi sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 4.33” te verilen X-1sinlar1
toz kiriim deseni incelendiginde; baslangi¢ maddelerinden CaCO3’ 1n reaksiyona
girmeden ortamda kaldig1 ve Pb(NO3); bilesiginin Pb3O4 (ICDD 89-1947) bilesigine

bozundugu goriilmektedir. Tablo 4.33’ te X-1sinlar1 toz kirinim verileri verilmistir.
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MD-21

28(derece)

Sekil 4.33 MD-21 Deneyine Ait X-Isilari Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.33 MD-21 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-1s1nlari toz CaCOs; Pb304
kirmmim verileri (1ICDD 83-0578) (1CDD 89-1947)
20 /1o Aaeneysel [A] | d[A] 1/1o-hkI d[A] 1/1o-hkI

11.2630 11.75 7.8563 - - - -

- - - - - 6.2303 13-(110)
15.3435 15.40 5.7749 - -
20.2540 32.42 4.3845 - - 4.4055 1.7-(200)
21.5419 10.96 4.1252 - - - -
23.0749 8.31 3.8545 3.8538 | 9.9-(012) - -
26.1677 44.48 3.4055 - - 3.3782 100-(211)

- - - - - 3.1151 | 12.8-(220)
29.4612 | 100.00 3.0319 3.0345 | 100-(104) - -
31.0670 38.05 2.8787 2.8421 | 1.9-(006) | 2.9034 | 36.6-(112)
32.3213 14.93 2.7698 - - 2.7862 47-(310)
34.3608 11.83 2.6099 - - 2.6316 | 24.2-(202)
36.0388 11.12 2.4922 2.4943 | 13.9-(110) - -
39.4670 25.72 2.2832 2.2841 | 17.5-(113) | 2.2901 4.3-(321)




40.6693 | 7.26 2.2185 - - 22592 | 5.1-(222)
411870 | 6.73 2.1918 - - 2.2027 | 1.6-(400)
431772 | 19.79 2.0952 | 2.0940 | 14.9-(202) | 2.0767 | 0.8-(330)
447854 | 18.02 2.0237 - - 20319 | 8.8-(411)
451309 | 2.35 2.0090 - - 1.9702 | 9.6-(420)
475142 | 34.45 19136 | 1.9269 | 6.4-(024) | 1.9126 | 16.7-(213)
485789 | 41.37 1.8741 | 1.8747 | 19.4-(116) | 1.8870 | 0.8-(421)
51.2418 | 23.98 1.7828 - - 17907 | 0.8-(412)
52.0396 | 8.26 1.7574 - - 17548 | 21.7-(332)
56.5814 | 5.37 16266 | 1.6255 | 3-(211) | 1.6361 | 3-(529)
575252 | 13.46 1.6021 | 1.6037 | 8.7-(122) | 1.5875 | 10.7-(521)
61.1043 | 12.08 15166 | 1.5249 | 5.1-(214) | 15289 | 7.1-(512)
62.3784 | 7.5 14886 | 1.5088 | 2.4-(119) | 1.4725 | 0.9-(531)
64.8733 | 10.32 14373 | 1.4401 | 5.7-(300) | 1.4330 | 0.3-(601)
66.9331 | 3.36 1.3968 - - 14138 | 9.8-(611)
72.6637 | 5.98 13012 | 1.2962 | 2.6-(128) | 1.3102 | 4.8-(523)
77.3056 | 2.54 12342 | 1.2347 | 1.9-(1112) | 1.2453 | 3.3-(550)
781673 | 2.29 1.2218 - - 12241 | 0.1-(711)
78.3926 | 551 12188 | 1.2182 | 0.1-(223) | 1.2102 | 0.5-(720)

4.2.4 My** | My** | NH4VO; Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.34 I\/I12+/ M22+ / NH4V O3 Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kodlari

Deneyin Kodu Baslangic maddeleri Mol oranlari

MD-22 BaCOs+ Mn(N03)2.4H20 + NH4VO; 1:2:2
MD-23 BaCO;+ CO(NO3)2.6H20 + NH4,VO; 1:2:2
MD-24 Co(NO3),.6H,0 + NH,VO3 3:2

MD-22 ve MD-23 deneyleri sonucunda, baslangi¢ maddelerinin reaksiyona

girdigi ve akkorlagma sonucunda siyah renkli amorf 6zellikte iirlin olustugu, elde

84




edilen trinlerin Sekil 4.34” te verilen X-isinlart toz kirinim desenlerinden

goriilmistiir. Akkorlagsmanin olmasi BaCO3’ 1in bozundugunun bir kanitidir.

50
(1
=,
:
5 MD-23
un
= = - s - m
28(derece)

Sekil 4.34 MD-22 ve MD-23 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

MD-22 deneyi sonucunda elde edilen iriiniin Sekil 4.35” te verilen IR
spektrumlarinin incelenmesinden; V-0 ve V-O-V fonksiyonel gruplarina ait piklerin
bulunmasi, amorf 6zellikte Ba-Mn-V-O tipinde bilesiklerin olusmus olabilecegini

gostermektedir. Bunun i¢in IR spektrum verileri Tablo 4.35° te verilmistir.
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Sekil 4.35 MD-22 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

MD-23 deneyi sonucunda elde edilen tiriiniin Sekil 4.36> da verilen IR
spektrumlarinin incelenmesinden; V-O fonksiyonel grubuna ait piklerin bulunmasi,
amorf  Ozellikte Ba-Co-V-O tipinde Dbilesiklerin  olusmus olabilecegini

gostermektedir. Bunun igin IR spektrum verileri Tablo 4.35° de verilmistir.
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Sekil 4.36 MD-23 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri
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Tablo 4.35 MD-22 ve MD-23 Deneylerine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekanslar (cm™)
MD-22 MD-23
V-O [60] | 715,741 | 684,728
V-O-V[61] | 833 i

MD-24 deneyi sonucunda elde edilen tirtiniin Sekil 4.37” de verilen X-1sinlart
toz kirmim deseni incelendiginde; Co3V,0g (ICDD 16-0675) ve Co30,4 (ICDD 80-
1536) bilesiklerinin ¢ift faz olarak birlikte olustugu belirlenmistir. Tablo 4.36° da
MD-24 deneyinde elde edilen CosV,0g (ICDD 16-0675) bilesigi kiibik yapida olup;
hiicre parametreleri a=8.314 A’ dur ve uzay grubu belirlenememistir. C03V,Og
(ICDD 16-0675) bilesigi literatiirde [68], 800 °C’ de azot atmosferinde 12 saat,
sonrasinda 900 °C’ de 12 saat ve son olarak pelet haline getirildikten sonra 1000 ve
1100 °C sicakliklarda 12’ ser saat kalsine edilerek elde edilmistir. Co3O4 (ICDD 80-
1536) bilesigi ise kiibik yapida olup; hiicre parametreleri a=8.148 A’ dur ve uzay
grubu Fdm 3 m(227)’ dir. Bu calismada, CosV,0g (ICDD 16-0675) bilesigi,
sentezin agik hava ortaminda gergeklestirilmesinden dolayr Co3zO4 (ICDD 80-1536)
bilesigi ile birlikte elde edilmistir. ilerleyen arastirmalarda, azot atmosferinde

gerceklestirilecek deneyler ile tek fazli olarak sentezlenmesi hedeflenmektedir.
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rD-24

siddet(cps)

28(derece)

Sekil 4.37 MD-24 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.36 MD-24 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlari toz Co3V,0g C030,4
kirmmim verileri (1CDD 80-1536) (1CDD 16-0675)
20 /19 Aeneysel [A] d[A] INo-hkl | d[A] | Vig-hkI
11.9327 | 27.68 7.4168 - - - -

- - - 5.88 18-(110) - -
15.4555 | 46.45 5.7333 - - - -

- - - - - 4.7044 | 16.7-(111)
17.9998 | 49.87 4.9282 - - - -
21.4545 | 24.99 4.1418 - - - -

- - - 3.71 20-8210) - -
25.8569 | 17.05 3.4457 - - - -
26.8721 | 35.21 3.3178 3.39 18-(211) - -
27.1494 | 38.98 3.2846 - - - -
28.3087 | 12.56 3.1526 - - - -
29.2271 | 48.00 3.0556 - - - -
30.3577 | 36.15 2.9443 2.94 25-(220) - -
30.8293 | 26.46 2.9004 - - 2.8808 | 32.5-(220)
31.5239 | 2.73 2.8380 - - - -
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32.5668 | 13.84 2.7495 2.77 4-(300) - -
33.9907 | 8.84 2.6375 2.63 8-(310) - -
34.9350 | 63.72 2.5683 251 | 100-(311)| - -
36.5268 | 100.00 2.4600 2.40 2-(222) | 2.4568 | 100-(311)
43.2548 | 34.48 2.0017 207 | 30-(400) | - -
43.9420 | 12.60 2.0605 - - - -
44.7489 | 52.71 2.0252 - - 2.0371 | 19.8-(400)
45.6100 | 13.03 1.9890 - - - -
48.2859 | 6.14 1.8848 - - 1.8693 | 0.1-(331)
50.8345 | 8.78 1.7961 1.81 10-(421) | - -
53.3444 | 7.24 1.7174 1.60 14-(422) | - -
55.8959 | 8.64 1.6449 - - 1.6632 | 7.8-(422)
59.0930 | 37.43 1.5633 159 | 25-(511) | 1.5681 | 28.4-(511)
61.1977 | 11.42 1.5145 1.51 6-(521) - -
63.2087 | 24.94 1.4711 146 | 55-(440) | - -
64.8706 | 31.60 1.4373 - - 1.4404 | 32-(440)
67.6309 | 11.89 1.3852 - - 1.3773 | 1.1-(531)
72.6107 | 8.98 1.3020 - - 1.2883 | 2.1-(620)
74.7767 | 3.08 1.2685 - - - -
753108 | 2.13 1.2619 - - - -
77.0236 | 11.44 1.2382 - - 1.2426 | 5.9-(533)
79.3364 | 9.00 1.2067 - - 1.2284 | 2.9-(622)

MD-24" iin Sekil 4.38* de verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O
fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, Co3V,0g (ICDD 16-0675) bilesiginin
varhigimi desteklemektedir. Bu iiriine ait IR spektrum verileri Tablo 4.37° de

verilmistir.
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Sekil 4.38 MD-24 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.37 MD-24 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

V-O [60] 759

4.2.5 M*" | H3BO; Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonug¢lar:

Tablo 4.38 M?" | H3BO; Sisteminde Yapilan Deneyler ve Kodlari

Deneyin Kodu | Baslangic Maddeleri | Mol Oranlari
MD-25 Ca(NOs), + H3BO; 12
MD-26 Co(NO3)2.6H20 + H3BO3 1:2
MD-27 Ni(NOs3),.6H,0 + H3BO; 1:2

MD-25 deneyi sonucunda elde edilen iirtiniin Sekil 4.39° da verilen X-1ginlart
toz kirmim deseni incelendiginde; CaB3;04(OH); (ICDD 77-1073) bilesiginin
olustugu ve Ca(NOgs), (ICDD 07-0204) az miktarda reaksiyona girmeden ortamda
kaldig1 gortilmektedir. Tablo 4.39” da X-isinlart kirinim verileri MD-25 deneyinde
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elde edilen CaB304(OH)3 (ICDD 77-1073) bilesigi monoklinik yapida olup; hiicre
parametreleri a=8.386 A, b=8.142 A ve ¢c=7.249 A’ dur ve uzay grubu P2,/a(14)’ tiir.
Stokiyometrik olarak arta kalan Ca(NOgs), ve H3BOj3’ {in kendi aralarinda kati-hal

reaksiyona girerek amorf bir yap1 olusturdugu diistiniilmektedir.

100 — ‘ nMD-25
[
. z z = = < le |
26(derece)
Sekil 4.39 MD-25 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri
Tablo 4.39 MD-25 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri
Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz CaB304(0OH)s Ca(NOs3),
kirimim verileri (1CDD 77-1073) (1CDD 07-0204)
20 /1o Jdeneysel d[A] 1/1p-hkl d[A] 1/1o-hKI
[A]
17.1294 18.85 5.1766 - - - -
19.3865 8.90 45787 - - - -

20.4776 78.25 43371 | 4.3066 | 100-(111) 4.386 95-(111)

21.8469 20.90 4.0683 | 4.0710 | 16.8-(020) - -

23.8528 5.10 3.7305 3.6965 | 0.4-(210) - -

25.2822 13.99 3.5227 3.5404 | 21.1-(021) - -

- - - 3.4734 | 16.7-(21-1) - -

26.4320 75.41 3.3720 | 3.3850 | 52.1-(201) 3.40 90-(210)
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275805 | 10.79 3.2342 - - - -
28.3140 7.56 3.1520 | 3.1754 | 44.6-(121) - -
28.9842 | 50.85 3.0807 | 3.1256 | 43.2-(211) | 3.103 | 60-(211)

- - - 2.9313 | 39.2-(20-2) - -

- - - 2.9222 | 25.2-(112) - -
31.4007 7.65 2.8489 | 2.7935 | 20.9-(22-1) - -
33.5953 6.91 2.6676 | 2.6910 | 45.2-(022) | 2.688 | 8-(220)
34.3787 7.03 2.6086 | 2.6027 | 34.9-(221) - -
35.7261 8.56 25133 | 25383 | 4.2-(031) | 2535 | 14-(221)
38.3532 7.07 2.3469 | 2.3580 | 11.4-(311) - -
39.5536 | 89.40 22784 | 2.2877 | 7-(320) 2292 | 75-(311)
414138 | 100.00 | 2.1803 | 2.1641 | 8.8-(032) | 2.194 |100-(222)
42.2318 7.18 21399 | 2.1402 | 2.3-(13-2) - -
432212 | 13.02 2.0932 | 2.1077 | 10.5-(321) - -
451182 | 11.53 2.0095 | 1.9915 | 0.7-(23-2) - -
46.8779 5.72 19381 | 1.9371 | 7-(330) - -
47.5945 3.45 19106 | 1.9202 | 15-(33-1) | 1.900 | 30-(400)
48.0834 | 15.99 1.8923 | 1.9002 | 2.9-(31-3) - -
51.1800 6.09 17848 | 1.7816 | 6-(33-2) 1.791 | 10-(330)
52.7206 4.72 17362 | 1.7364 | 6.2-(42-2) | 1.743 | 8-(331)
54.1806 5.97 16929 | 1.6925 | 8.2-(40-3) | 1.699 | 8-(420)
56.8772 2.29 16288 | 1.6288 | 6.4-(34-1) | 1.620 | 2-(332)
60.5613 2.26 15289 | 1.5367 | 0.7-(214) | 1551 | 2-(422)
63.7830 6.03 14592 | 1.4529 | 1.2-(44-1) | 1462 | 6-(511)
66.5586 1.84 1.4049 | 1.4001 | 32-(34-3) | 1411 | 4-(520)
68.1831 1.22 13754 | 1.3704 | 0.3-(252) - -
70.2418 6.62 1.3400 | 1.3485 | 0.7-(522) | 1.343 | 10-(440)
73.9300 4.86 12810 | 1.2896 | 0.6-(43-4) | 1.284 | 10-(531)
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MD-25" in Sekil 4.40” ta verilen IR spektrumunun incelenmesinden; BO,,
BO; ve BO, fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, CaB304(OH); (ICDD 77-
1073) bilesiginin varligin1 desteklemektedir. Bu tiriine ait IR spektrum verileri Tablo

4.40’ ta verilmistir.
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Sekil 4.40 MD-25 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.40 MD-25 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)
v1(BOy) [69] 1042
v2(BO3) [70] 784
v3(BO;) [69] 1641
vi(BOy) [71] 886

MD-26 ve MD-27 deneyleri sonucunda elde edilen tiriinlerin Sekil 4.41° de
verilen X-iginlar1 toz kirmim deseni incelendiginde; karakteristik amorf 6zellige
benzer desenler gozlemlenmistir. Kristallenmenin olmamasinin, mikrodalga

enerjinin yeterli sicaklig1 saglayamamis olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.41 MD-26 ve MD-27 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

4.2.6 My** | My** | H3BOj3 Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuglari

Tablo 4.41 M 12+/ M22+ / H3BOj3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlari
MD-28 Sr(NOs); + Co(NOs3),.6H,0+H3BO3 1:1:2
MD-29 Sr(NO3); + Ni(NO3),.6H,0+H3BO3 1:1:2
MD-30 Cu(NOs3),.2,5H,0+C0(NO3),.6H,0+H3BO3 1:1:2
MD-31 Cu(NOs3),.2,5H,0+Ni(NO3),.6H,0+H3;BO; 1:1:2
MD-32 Pb(NOs3); + Co(NO3),.6H,0+H3BO3 1:1:2
MD-33 Pb(NO3); + Ni(NO3),.6H,0+H3BO; 1:1:2

MD-28 ve MD-29 deneyleri sonucunda elde edilen fiiriinlerin Sekil 4.42° de
verilen X-iginlart toz kirinim deseni incelendiginde; baslangic maddelerinden
Sr(NOs),’ 1n reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 ve bunun yani sira diger baslangig

maddelerinin ise yapilarinin bozundugu gorilmiistiir.
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siddet(bagil}

28(derece)

Sekil 4.42 MD-28 ve MD-29 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

MD-30 ve MD-31 deneyleri sonucunda elde edilen tiriinlerin Sekil 4.43° te

verilen X-iginlar1 toz kirmim deseni incelendiginde; karakteristik amorf 6zellige

benzer desenler gdzlemlenmistir.

siddet(bagil)

L ) [ e s e [ T B I W P D e b B Do e I s
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Sekil 4.43 MD-30 ve MD-31 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri
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MD-30 ve MD-31 in Sekil

444> te verilen IR spektrumunun

incelenmesinden; H3;BO3; ve BO, fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi,

karakteristik amorf ozellige sahip Cu-Co-B-O ve Cu-Ni-B-O tipinde bilesiklerin

olusmus olabilecegini gostermektedir. Bu tiriine ait IR spektrum verileri Tablo 4.42’

de verilmistir.
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Sekil 4.44 MD-30 ve MD-31 Deneylerine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.42 MD-30 ve MD-31 Deneylerine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler

v1(BO») [69]

V3(H3503) [69]

Frekans (cm™)
MD-30 MD-31
1018 1014
1435 1434

MD-32 ve MD-33 deneyleri sonucunda elde edilen tirlinlerin Sekil 4.45° te

verilen X-iginlart toz kirinmim deseni incelendiginde; baslangic maddelerinden

Pb(NOs),” 1n reaksiyona girmeden ortamda kaldigt ve bunun yanmi sira diger

baslangi¢ maddelerinin ise karakteristik amorf 6zellikte oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.45 MD-32 ve MD-33 Deneylerine Ait X-Isinlart Toz Kirinim Desenleri

4.3 Hidrotermal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneylerin Sonuclar:

4.3.1 Ba**/ P20s5 / NH;VO3; / NaOH Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuclar:

Tablo 4.43 Ba®"/ P,05 / NH4VO3 / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlari
HT-1 BaCl,.2H,0 + P,0s + NH4VVO3 + NaOH 10:1:4:20
HT-2 BaCl,.2H,0 + P,0s + NH4VO3 + NaOH | 10:1.5:3:20
HT-3 BaCl,.2H,0 + P,05 + NH;VVO3 + NaOH 10:2:2:20
HT-4 BaCl,.2H,0 + P,0s + NH4VVO3 + NaOH | 10:2.5:1:20

Tablo 4.43” te verilen deneylerde Ba-apatitli bilesikler elde edilmeye
calistlmistir. HT-1, HT-3 ve HT-4 deneyleri sonucunda elde edilen iiriinlerin Sekil
4.46° da verilen X-1ginlart toz kirmim deseni incelendiginde; BasV,0g9 (ICDD 47-
0114) bilesiginin olustugu belirlenmistir. Diger maddeler ise sulu ortamda kalmistir.
Tablo 4.44° te X-iginlar1 toz kirmim verileri verilen HT-1, HT-3 ve HT-4
deneylerinde elde edilen Ba,V,0q (ICDD 47-0114) bilesigi tetragonal yapida olup;
hiicre parametreleri a= 18.75 A ve ¢=18.09 A’ dur ve uzay grubu belirlenememistir.
Ba;V,09 (ICDD 47-0114) bilesigi literatirde [73], 700 °C’ de 80 saat
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sinterlestirilerek kati-hal reaksiyonlar1 ile elde edilmistir.

asagidaki gibidir:

Reaksiyon denklemi

4BaCl,.2H;0 + 2NH,VO3 + 8NaOH — BayV,0g + 2NHs(g) + 8NaClisg + 16H,0

Elde edilen bilesigin stokiyometrisinin diginda kalan maddeler, sulu ortamda

gerceklestirilen siizme ve yikama islemleri sonucunda ortamdan uzaklastirilmistir.

siddet{bagil)
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Sekil 4.46 HT-1, HT-2, HT-3 ve HT-4 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim

Desenleri

Tablo 4.44 HT-3 Deneyine Ait X-Isinlari Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz kirimim verileri Ba,V,0;

(ICDD 47-0114)

20 /1o deneysel [A] d[A] | Wlg-hkl

- - - 6.260 | 1-(300)

- - - 6.030 | 1-(003)
19.5575 8.16 4.5390 4520 | 32-(004)
20.4260 8.37 4.3480 4.340 | 8-(303)

- - - 4.090 | 15-(241)
23.6608 8.37 3.7603 3.730 | 2-(224)
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- - - 3.660 | 3-(304)
- - - 3.640 | 3-(143)
24.8535 13.86 3.5825 3.600 | 29-(151)
25.8794 10.41 3.4428 3.420 | 47-(251)
- - - 3.320 | 3-(125)
28.5650 100.00 3.1249 3.127 | 100-(600)
29.7283 26.49 3.0052 3.014 | 88-(253)
- - - 2.964 | 10-(620)
- - - 2.883 | 1-(504)
- - - 2.672 | 4-(444)
- - - 2.660 | 1-(263)
34.0558 3.76 2.6326 2622 | 2-(171)
- - - 2.609 | 5-(236)
35.8932 3.97 2.5019 2.509 | 15-(255)
38.9102 6.25 2.3146 2.341 | 9-(800)
40.1799 277 2.2443 2.261| 7-(008)
41.7970 20.79 2.1612 2.172 | 45-(606)
43.0831 15.85 2.0996 2.115 | 32-(157)
43.8317 23.13 2.0655 2.077 | 46-(257)
44.7557 9.19 2.0249 2.009 | 36-(009)
- - - 1.975 | 38-(930)
46.7410 15.01 1.9435 1.958 | 61-(193)
49.2723 3.83 1.8478 1.836 | 4-(682)
- - - 1.811 | 3-(249)
- - - 1.801 | 4-(2102)
- - - 1.764 | 6-(780)
- - - 1.741 | 1-(1040)
- - - 1.710 | 13-(4102)
54.1982 8.05 1.6923 1.703 | 29-(2104)
- - - 1.673 | 3-(3310)
- - - 1.669 | 3-(2111)
56.3961 8.66 1.6315 1.648 | 28-(2112)
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- - - 1.627 | 16-(808)
- - - 1.616 | 6-(197)

HT-3” iin Sekil 4.47" de verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O ve
V=0 fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, Ba;V:09 (ICDD 47-0114)
bilesiginin olustugunu desteklemektedir. Bu iiriinlere ait IR spektrum verileri Tablo

4.45° de verilmistir.
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Sekil 4.47 HT-3 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.45 HT-1, HT-3 ve HT-4 Deneylerine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekanslar (cm™)
HT-1 HT-3 HT-4
V-0 [60] 693 692 692
V=0 [61] 930 | 930 | 921

HT-2 deneyi sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 4.48” de verilen X-1sinlar
toz kirinim deseni incelendiginde; Bas(VO,), (ICDD 71-2060) bilesiginin olustugu
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belirlenmistir. Tablo 4.46” da X-isinlar1 toz kirinim verileri verilen HT-2 deneyinde
elde edilen Ba3(VO,), (ICDD 71-2060) bilesigi rombohedral yapida olup; hiicre

parametreleri a= 5.762A, ¢=21.287 A’ dur ve uzay grubu R 3 m(166)" dur.
Bas(VO,), (ICDD 71-2060) bilesigi literatiirde, 700 °C’ de 20 saat kalsine edilmis ve
pelet haline getirilerek 800-1600 °C’ de 5 saat boyunca sinterlestirilerek elde
edilmistir [74]. Reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

3BaCl.2H,0 + 2NH,VO3 + 6NaOH — Basz(VOs), + 2NH3 + 6NaCl g + 10H.0
Baslangi¢ maddelerinden NH;VO3;* iin mol oraninin azaltilmasi sonucunda
Bas(VOs3), faz1 kararli hale gelmistir. Elde edilen bilesigin stokiyometrisinin diginda
kalan maddeler, sulu ortamda gercgeklestirilen siizme ve yikama islemleri sonucunda

ortamdan uzaklastirilmistir.

HT-2

siddet(cps)

28(derece)

Sekil 4.48 HT-2 Deneyine Ait X-Isinlart Toz Kirinim Desenleri
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Tablo 4.46 HT-2 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz kirimim verileri

Bag(VO4)2 (| CDD 25-0624)

20 /1o doeneysel [A] | d [A] /1p-hkI
7.0958 2.7-(003)
18.1078 3.73 4.8990 4.8586 11.6-(101)
- - - 45183 1.3-(012)
24.2549 11.59 3.6696 3.6403 11.2-(104)
27.3741 100.00 3.2581 3.2389 100-(015)
28.2515 11.85 3.1589 - -
30.9539 85.36 2.8890 2.8811 83.3-(110)
34.1658 154 2.6244 2.5968 0.3-(107)
36.1423 5.23 2.4853 2.4782 2.8-(021)
36.9559 5.17 2.4324 2.4293 5.4-(202)
37.8955 12.39 2.3742 2.3652 7.2-(009)
- - - 2.3479 1.6-(018)
39.7808 14.75 2.2659 2.2591 9.8-(024)
- - - 2.2365 4.7-(116)
41.8860 33.40 2.1568 2.1527 35.0-(205)
44.7183 10.53 2.0265 - -
46.2804 10.85 1.9617 1.0580 | 21.0-(1010)
- - - 1.9289 1.4-(027)
48.5089 3.05 1.8767 1.8788 2.1-(211)
- - - 1.8572 0.3-(122)
49.7510 9.51 1.8327 1.8282 8.3-(119)
51.3214 412 1.7802 1.7778 2.5-(214)
- - - 1.7739 1.4-(0012)
53.0691 18.62 1.7257 1.7245 23.2-(125)
55.3302 11.21 1.6604 1.6634 12.2-(300)
56.7633 9.97 1.6218 1.6194 8.1-(033)
- - - 1.6194 8.1-(0210)
57.8202 2.02 15947 1.6028 0.2-(217)
59.1487 0.85 1.5620 1.5387 0.4-(128)
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- - - 15291 0.2-(2011)
61.7019 1.46 15033 1.5061 1-(036)
63.8984 8.81 1.4568 1.4545 2.2-(0114)
64.7356 6.10 1.4400 1.4405 9.8-(220)
65.4333 7.43 1.4252 1.4191 1.4-(0015)
66.1666 12.13 1.4123 1.4117 11.9-(223)
67.84.21 1.62 1.3814 1.3811 0.6-(131)
69.1434 3.72 1.3586 1.3606 2.5-(039)

- - - 1.3395 1-(134)

- - - 1.3347 0.5-(226)
71.9300 7.68 1.3127 1.3162 1.9-(315)
72.9235 2.18 1.2972 1.2984 1.3-(2014)
74.4953 7.04 1.2737 1.2731 1.5-(1115)

- - - 1.2454 0.2-(410)

- - - 1.2391 0.3-(042)

- - - 1.2365 0.2-(2113)

- - - 1.2303 2.9-(229)
77.7991 2.48 1.2276 1.2279 1.6-(318)
78.2092 157 1.2212 1.2146 0.9-(404)

HT-2 nin Sekil 4.49” da verilen IR spektrumunun incelenmesinden; V-O
fonksiyonel gruplarina ait piklerin bulunmasi, Baz(VOs), (ICDD 71-2060) bilesiginin
olustugunu desteklemektedir. Bu iiriine ait IR spektrum verileri Tablo 4.47° de

verilmistir.
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Sekil 4.49 HT-2 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.47 HT-2 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

4.3.2Zn%"/ P,0Os5 / NH;VO3; / NaOH Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuclar:

Tablo 4.48 Zn*" | P,05 / NH,VO3 / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Titresim | Frekans (cm™)
V-0 [60] 690

Deneyin kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlari
HT-5 ZnCly+ P,0s + NH;VO3 + NaOH 10:1:4:20
HT-6 ZnCly+ P20s + NHsVO3 + NaOH | 10:1.5:3:20
HT-7 ZnCly+ P,0s + NH,VO3 + NaOH 10:2:2:20
HT-8 ZnCly+ P,0s + NHsVO3 + NaOH | 10:2.5:1:20
HT-9 ZnCly+ P20s + NHsVO3 + NaOH | 10:3.5:1:20

HT-5, HT-6 ve HT-9 deneyleri sonucunda elde edilen iiriinlerin Sekil 4.50° de

verilen X-isinlan toz kirmim deseni incelendiginde; karakteristik amorf 6zellige

benzer desenler gozlemlenmistir.
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HT-7 ve HT-8 deneyleri sonucunda elde edilen desenlerde bir kristallenmenin

oldugu  goriilmiis, fakat siddetlerin  diisik olmasindan dolayr yap:

¢Oziimlenememistir.

siddet(bagil)

20 2 40 50 ® 7D
28(derece)
Sekil 4.50 HT-5, HT-6, HT-7, HT-8 ve HT-9 Deneylerine Ait X-Isinlari Toz Kirinim
Desenleri

HT-8’ e ait {irliniin Sekil 4.51° de verilen IR spektrumunun incelenmesinden;
V=0 fonksiyonel grubuna ait piklerin bulunmasi, c¢esitli vanadat bilesiklerinin

olusmus olabilecegi goriilmistiir. Bu triine ait IR spektrum verileri Tablo 4.49° da

verilmistir.
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Sekil 4.51 HT-8 Deneyine Ait FT-IR Spektrumu ve Verileri

Tablo 4.49 HT-8 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

4.3.3 Li%"/ P,0Os / NH;VO3; / NaOH Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuclari

Titresimler | Frekanslar (cm™)

V=0 [61] 983

Tablo 4.50 Li?*/ P,Os / NH4VVO3 / NaOH Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlari
HT-10 LiCl+ P,05 + NH,VVO3 + NaOH 20:1:4:20
HT-11 LiCl + P,Os + NH;VO3 + NaOH | 20:1.5:3:20
HT-12 LiCl + P,O5 + NH,VO; + NaOH 20:2:2:20
HT-13 LiCl+ P,0s + NH;VO3 + NaOH | 20:2.5:1:20

HT-10, HT-11, HT-12 ve HT-13 deneyleri sonucunda elde edilen firiinlerin
Sekil 4.52” de verilen X-iginlar1 toz kirinim deseni incelendiginde; NagHP,07.9H,0

(ICDD 11-360) bilesiginin olustugu belirlenmistir. Tablo 4.51° de X-ismnlar toz

kirmim verileri verilmistir.
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HT-10

HT-11

siddet{bagil)

28(derece)

Sekil 4.52 HT-10, HT-11, HT-12 ve HT-13 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim
Desenleri

Tablo 4.51 HT-13 Deneyine Ait X-Isinlart Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-151nlar1 toz NazHP>,O79H,0O
kirmim verileri (1CDD 25-0624)
20 /1o deneysel [A] d[A] 1/1o-hkI
- - - 15.80 60-(020)
- - - 7.80 60-(100)
- - - 7.70 20
- - - 7.10 80-(120)
- - - 6.30 40-(050)
- - - 5.80 1-(001)
- - - 5.70 1-(011)
- - - 5.60 20-(-101)
- - - 5.50 1-(-111)
- - - 5.40 20-(021)
16.5481 16.75 5.3571 5.30 10-(-121)
- - - 5.10 20-(031)
- - - 4.92 40-(-150)
- - - 4.80 1
- - - 4.58 20-(141)
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- - - 4.38 1-(160)
- - - 4.27 20-(051)
- - - 4.20 20-(-151)
21.8395 | 57.31 4.0696 4.05 1-(101)
22.1044 | 58.42 4.0215 3.95 10-(080)
- - - 3.92 1-(121)
- - - 3.88 1-(210)
22.9930 | 33.12 3.8680 3.85 1-(-161)
- - - 3.81 20-(220)
- - - 3.78 10-(-221)
- - - 3.70 40-(230)
- - - 3.65 20-(-231)
24.6524 | 17.23 3.6113 3.62 10-(141)
- - - 3.56 10-(071)
- - - 3.50 20-(240)
28.7356 | 49.80 3.1068 - -
31.4000 | 80.78 2.8489 2.85 100-(022)
33.5348 | 100.00 2.6723 2.65 100-(-331)

4.3.4 M"/ H3BOg3 / Coziicii Sisteminde Yapilan Deneylerin Sonuglar

Tablo 4.52 M*/ H3BOs / Céziicii Sisteminde Yapilan Deneyler

Deneyin kodu | Baslangic Maddeleri | Mol Oranlari
HT-14 KOH+ H3BO3 + H,0 3:5:2
HT- 15 NaOH+ H3BO3 + H,0 3:5:2

HT-14 deneyi sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 4.53” te verilen X-1sinlar
toz kirinim deseni incelendiginde; KBsOg.4H,O (ICDD 25-0624) bilesiginin
olustugu belirlenmistir. Tablo 4.53° te X-1sinlar toz kirinim verileri verilen HT-14

deneyinde elde edilen KBsOg.4H,O (ICDD 25-0624) bilesigi ortorombik yapida
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olup; hiicre parametreleri a=11.07 A, b=11.17 A ve ¢=9.044 A’ dur ve uzay grubu
Aba2(41)’ dir. Bu bilesik literatiirde [77], bir hafta kristallendirme ve ardindan iki
hafta kristal biiylitme islemlerine tabi tutularak tek kristal seklinde elde edilmis, bu
calismada farkli olarak, ilk kez bu arastirmada kisa siirede kristallendirilmistir.

Reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

KOH+ 5H3BO3; — KBs035.4H,0 + 4H,0
Elde edilen bilesigin stokiyometrisinin disinda kalan maddeler, sulu ortamda

gerceklestirilen siizme ve yikama islemleri sonucunda ortamdan uzaklastirilmistir.

HT-14

siddet(cps)

28(derece)

Sekil 4.53 HT-14 Deneyine Ait X-Ismnlar1 Toz Kirinim Desenleri

Tablo 4.53 HT-14 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Deneysel iiriine ait x-1s1nlar1 toz kirimim verileri KB50g*4H,0O
(1CDD 25-0624)

20 /1o Oeeneysel [Al d[A] | lg-hk
14.9833 9.73 5.9129 5.930 | 15-(111)
15.8259 41.48 5.5999 5.600 | 70-(020)
15.9687 81.68 5.5502 - -

- - - 4.990 | 3-(120)
19.6584 7.79 45160 4520 | 7-(002)
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20.4678 1.48 4.3392 4340 | 3-(211)
22.9623 0.90 3.8731 3.930 | 5-(220)
23.2667 1.50 3.8231 - -
25.2552 34.78 3.5235 - -
25.3702 81.41 3.5107 3.520 | 85-(022)
26.6291 100.00 3.3475 3.360 | 100-(122)
27.0774 12.47 3.2931 3.280 | 20-(131)
27.3096 12.40 3.2657 - -

- - - 3.070 | 1-(320)
30.2111 5.64 2.9583 2.969 | 7-(222)
30.6377 475 2.9181 2.926 | 7-(231)
31.8108 5.51 2.8131 2.818 | 5-(113)
32.3863 26.31 2.7644 2.767 | 50-(400)
33.1166 2.02 2.7051 2710 | 1-(140)
34.8669 3.78 25731 2574 | 5-(411)
35.7111 14.38 25143 2517 | 13-(331)
36.2458 2.73 2.4784 2.483 | 3-(420)
37.9052 5.63 2.3736 2375 | 9-(042)
38.7725 4.15 2.3225 2.324 | 5-(142)
39.3915 8.52 2.2874 2.290 | 9-(133)
39.8929 417 2.2598 2.259 | 5-(004)
41.4922 17.15 2.1763 2.181 | 20-(242)
41.8962 11.61 2.1563 2.158 | 5-(233)
42.4721 13.59 2.1284 2129 | 3-(151)
42.8779 13.73 2.1092 2115 | 7-(511)

- - - 2.093 | 3-(204)
44.0604 2.15 2.0553 2.062 | 3-(124)
44.7300 3.03 2.0260 2.021 | 1-(251)
45.5468 4.15 1.9916 1.999 | 5-(342)
45.9191 5.30 1.9763 1.979 | 3-(333)
46.3735 3.67 1.9580 1.962 | 3-(224)
48.6176 5.41 1.8727 1872 | 5-(522)
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50.0866 4.22 1.8197 1.825 | 3-(324)
50.6551 7.78 1.8021 1.802 | 5-(442)
52.0280 3.43 1.7577 1.761 | 3-(513)
52.8248 2.30 1.7331 1.738 | 3-(144)
53.8443 1.23 1.7026 1.708 | 3-(253)
54.8757 1.75 1.6730 1675 | 1-(244)
56.4457 131 1.6302 - -
57.2144 3.54 1.6101 1611 | 5-(135)
59.9250 7.06 15436 1558 | 3-(613)
- - - 1543 | 7-(711)

HT-14> {n Sekil 4.54° te verilen IR spektrumunun incelenmesinden;
BO; ve BOj3 fonksiyonel gruplarmna ait piklerin bulunmasi, KBsOg.4H,0 (ICDD 25-
0624) bilesiginin olustugunu desteklemektedir. Bu iirline ait IR spektrum verileri

Tablo 4.54’ te verilmistir.
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Tablo 4.54 HT-14 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)
v1(BOy) [75] 1021
v2(BOs) [76] 781
v3(BO,) [75] 1651
v3(BOs) [76] 1246

HT-15 deneyi sonucunda elde edilen iirtiniin Sekil 4.55” te verilen X-iginlar1

toz kirinim deseni incelendiginde; karakteristik amorf &zellige benzer desenler

gozlemlenmistir.

siddet(cps)

(i 111 R
il

I
il I I
| i) Il

2 T T T T
r 50 [ 1} E)
28(derece)

Sekil 4.55 HT-15 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri

HT-15" in Sekil 4.56° da verilen IR spektrumunun incelenmesinden;
BO, fonksiyonel grubuna ait piklerin bulunmasi, Na-B-O tipinde bilesigin olusmus
olabilecegini gostermektedir. Bu iirline ait IR spektrum verileri Tablo 4.55” te

verilmistir.
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Tablo 4.55 HT-15 Deneyine Ait IR Spektrum Verileri

Titresimler | Frekans (cm™)

v3(BOy) [75] 1338
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4.4 Sonuclar

Bu ¢alismada, kati-hal kimyasal reaksiyonlar1 kullanilarak; yapisinda tek ve

cift metal igeren vanadat, borat ve fosfat tipli bilesikler sentezlenmistir.

Ba?* | M** ( Mg?*, Mn?*, Cu®*, Zn?*, Cd**, Hg®* ) / NH,VO3, Sr** | M* (
Ca®*, cu®, zn?*, Pb*" ) / NH,VO; ve Ca?* | M* ( Mg®*, Mn*, Cu*, zn**, Cd*,
Hg?* ) / NH,VO; sistemlerinde kati-hal yontemiyle gerceklestirilen deneyler

sonucunda {iriin olugsumu gergeklesmemistir.

Mikrodalga enerjiyle Ba** / M** ( Ca**, Sr**, Mn?*, Cu®*, Zn**, Cd**, Hg®") /
NH4VO;, Sr** [ M** (Mg, Mn®*, Cu®*, Hg?*, Pb*" ) / NH,VO3, Ca®* | M* ( Mg,
Mn%*, Hg?" ) / NH4VO;, M:** (Ba?*, Co%™) / M** ( Co?*, Mn?") | NH,VO;, M**
(Co*, Ni?" ) / HsBO3 ve M:** (Sr¥, Cu®, Pb?* ) / My** ( Co?*, Ni*") / H3BO;3
sistemlerinde gergeklestirilen deneyler sonucunda karakteristik amorf ozellikte

tirlinler elde edilmistir.

Hidrotermal yontemle Zn?* / P,0s / NH4VO3 / NaOH, Mn?* / P,0Os / NH4VO3
/ NaOH ve Na' / H3BOjs sistemlerinde, ¢esitli mol oranlarinda gergeklestirilen

denemeler sonucunda iiriin olusumu gergeklesmemistir.

Klasik kil firminda 1s1 enerjisiyle gergeklestirilen kati-hal kimyasal
denemeleri sonucunda BaCaV,0; (ICDD 35-0345), BaVOs, (ICDD 26-0206), o-
Sr,V,07 (ICDD 48-0145), SrVs0;; (ICDD 30-1314), Sr,VO39 (ICDD 81-0855) ve
bilesikleri Pb,O3 (ICDD 36-0725) tek fazli olarak; Sr,V,0; (ICDD 32-1268)-
Cdo5Sr15V20; (ICDD 36-0158) bilesikleri de ¢ift fazli olarak 900 °C ve 1000 dakika

siirede sentezlenmistir.

Mikrodalga yontemle gerceklestirilen denemeler sonucunda SrVO3z; (ICDD
89-8658), p- Sr,V,07 (ICDD 71-1593), CaCuV,0; (ICDD 76-0331), CasZns(VOa4)s
(ICDD 53-1164), Ca3(VO,), (ICDD 46-0756), Pb3O, (ICDD 89-1947) ve
CaB304(0OH); (ICDD 77-1073) bilesikleri tek fazli olarak; CoszV,0g (ICDD 16-
0675)-Co30,4 (ICDD 80-1536) bilesiklerinin ¢ift fazli olarak elde edilmistir.

114



Hidrotermal yontemle farkli mol oranlarinda gergeklestirilen denemeler
sonucunda Ba;V,0q (|CDD 47-0114), Bag(VO4)2 (|CDD 71-2060), NazHP,07.9H,0
(ICDD 11-360) ve KBsOg.4H,O (ICDD 25-0624) bilesikleri tek fazli olarak

sentezlenmistir.
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5. EKLER

EK:A BAZI FONKSIYONEL GRUPLARIN FT-IR SPEKTRUMU
DALGA SAYILARI

EK:A.1 Baz1 Fonksiyonel Gruplara Ait Literatiirden Elde Edilmis Dalga

Sayilari
Titresimler | Frekanslar (cm™)
V-0 [60] 756-732-631
V-O-V [61] 895-840
V=0 [61] 970-920
v1 (BOy) [69] 1070-994
v2(BO3) [70] 785-750
va (BOy) [69] 2357-1322
v1 (BO.) [71] 882
va(HaBOy) [69] | 1490-1428
vas (OPO) [75] 1321-1181
vas (POP) [75] | 1026-984,934
v (POP) [75] | 766, 738-670
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