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OZET
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BALIKESIR, MART - 2014

Bu c¢alismada bazi ¢ift metaller igeren oksit ve vanadat bilesikleri kati-hal
kimyasal reaksiyonlari kullanilarak sentezlenmistir. Elde edilen iiriinler X-Isinlart
Kirmimi (X-Ray Diffraction, XRD) ve Fourier Gegisli Kizildtesi Spektroskopi
(Fourier Transform Infrared, FT-IR) ile karakterize edilmistir.

Mikrodalga enerji yonteminde, 800 watt giiclinde, 10 dakika stireyle,
hidrotermal yontemde 180 °C’ de {i¢ giin stireyle ¢alisiimistir. Yiiksek sicaklik kati
hal ydntemiyle gergeklestirilen reaksiyonlarda ise 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C,
1000 °C olmak {iizere farkli sicaklik parametrelerinde ¢alisilmistir. Mikrodalga sentez
yontemiyle gergeklestirilen kati-hal kimyasal tepkimelerle;, MgTi,Os (ICSD
157256), Mgp 01 V205 (ICSD 82150), Mg 1551 V1896603 ICSD 51171) bilesikleri ilk
kez bu calismada literatiirden farkli saf olarak, LigsTiO, (ICDD 77-1387)-Li;TiO3
(ICDD 33-0831), CaTiO3 (ICSD 31865)-TiO» (ICDD 84-1770), Li,V¢O13 ICDD 87-
0471)-V,0s (ICDD 89-2482), NasV3;0;9 ICDD 50-0024)-V,0s (ICDD 89-2482),
Mgo.01V20s (ICDD 89-0610)-V,05 (ICDD 89-2482), Ca;Vs0O,7 (ICDD 28-0250) -
V,05 (ICDD 09-0387), CaV,0s5 (ICDD 30-0286)-V,05 (ICDD 09-0387), B-NaFeO,
(ICSD 76-0243)-Fe,O3 (ICDD 89-8104), CasFe,Os (ICDD 88-989)-Fe O3 (ICDD
89-8104), CayFe,Os (ICSD 27111)-Fe,03 (ICDD 89-8104) bilesikleri ¢ift faz olarak
mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenmistir. LiV,0s5 (ICDD 89-8318) bilesigi ilk
kez bu arastirmada literatiirden farkli olarak, Mgy 01 V20s (ICDD 89-0610)-f-
Mg, 9V303 (ICDD 23-1232), Mg 1s51Fe; 896603 JCDD 89-3084)-Fe,O; (ICDD 89-
8103), CaFe,0O4 (ICDD 65-1333)- Fe,O3 (ICDD 89-8103) bilesikleri ¢ift faz olarak
hidrotermal yontemle sentezlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kati-hal yontemi, mikrodalga sentez yontemi,
hidrotermal yontem, metal vanadatlar, metal oksitler, X-1sinlar1 toz kirinimi




ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF VANADATE AND
OXIDE TYPES OF COMPOUNDS CONTAINING SOME DOUBLE METALS
MSC THESIS
SEYMA SOMUNKIRANOGLU
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. FIGEN KURTULUS )

BALIKESIR, MARCH 2014

In this study, oxides and vanadates containing double metals 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.

The compounds synthesized by microwave method. These synthesises were
carried out 800 watt source for 10 minutes. The hydrothermal methods were placed
at oven 3 days at 180 °C. In high temperature solid state reaction according to the
methods and 600 °C, 700 °C. 800 °C, 900 °C, 1000 °C has been studied in
parameters including different temperatures.

MgTi,05 (ICSD 157256), Mg 01 V205 (ICSD 82150), Mgp 1551 V1896603 (ICSD
51171) as pure compounds of the literature different from the first time it was
synthesized; LiysTiO, (ICDD 77-1387)-Li,TiO; (JICDD 33-0831), CaTiO; (ICSD
31865)-TiO, (ICDD 84-1770), LiaVsO13 (ICDD 87-0471)-V,0s (ICDD 89-2482),
NasV3;019 (ICDD 50-0024)-V,0s (ICDD 89-2482), Mg 01V20s ICDD 89-0610)-
V205 (ICDD 89-2482), Ca;Ve0,7 (ICDD 28-0250)-V,05 (ICDD 09-0387) , CaV,0s
(ICDD 30-0286)-V,05 (ICDD 09-0387), B-NaFeO, (ICSD 76-0243)-Fe,03 (ICDD
89-8104), CayFe,Os (ICDD 88-989)-Fe;03; (ICDD 89-8104), CayFe,Os (ICSD
27111)-Fe, 03 (ICDD 89-8104) compounds, in dual phase synthesized by microwave
synthesis method. LiV,0s (ICDD 89-8318) was synthesized the first time in this
study using different route from literatiire, Mgo 01 V205 (ICDD 89-0610)--Mg; 9V30s
(ICDD 23-1232), Mg, s5;Fe 406605 (ICDD 89-3084)-Fe203 (ICDD  89-8103),

CaFe,04 (ICDD 65-1333)-Fe,O3 (ICDD 89-8103) were synthesized by hydrothermal
method.
KEYWORDS: Solid-state method, microwave synthesis tecnique, hydrothermal

method, metal vanadates, metal oxides, X-ray powder diffraction
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1. GIRIS

1.1 Vanadyum Elementi Ve Ozellikleri

Celik parlakliginda, gri renkte olan Vanadyum metali ilk olarak 1801 yilinda
Andres Manuel del Rio tarafindan kesfedilmistir [1]. Atom numarast 23, atom
agirligt 50.95 g/mol ve 6zgil agirhg 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 bazlarin ¢ogundan etkilenmez. Saf vanadyum metali sogukta islenebilecek
yumusakliktadir, iglendiginde de gerilme direnci artar ve az miktardaki oksijen, azot
veya karbon varliginda metal oldukga sertlesir [2]. Vanadyum 5. grup gecis
elementlerine dahil olup, bitki ve hayvan aleminde olduk¢a yaygin olan bir

elementtir [3].

Baz1 vanadyum mineralleri sunlardir: Vanadinit-Pbs(VO)4Cl, patronit-VSy,
deselemit-Pb(Zn,Cu).VO4OH, karnotit-KCa(UO4)(VO4) ve kosceelit (Vanadyum

ihtiva eden muskovit olarak da bilinir ) [4].

Birka¢ bilesiginin nemli oldugu bilinen vanadyum diinya {izerinde oldukca
yaygin olan bir eser elementtir. Gidalar diisiik vanadyum konsantrasyonlari (1 mg/ g
altinda) igerir. Vanadyum solunum yoluyla, gastrointestinal kanal ve cilt ile
organizmaya girer ve Ozellikle karaciger, bobrek ve kemik gibi belli organlarda

depolanir.

Vanadyum insan ve hayvanlarda temel eser elementlerden biri olarak kabul
edilir. Biyolojik sistemlerde vanadyum daha c¢ok vanadat (+5) ve vanadil (+4)
formunda bulunmaktadir. Yaklagik %90°1 proteinlere (6zellikle transferrine) baglidir
[5]. Vanadyumun, biyokimyasal ve fizyolojik islevleri ¢ok cesitlidir. Vanadyum
kompleksleri katalitik organik kimya i¢in de yayinlanan son ¢alismalara gore, canli
organizmalarda 6nemli rol oynar. Bunlarin arasinda en dikkat cekici olani, insiiline

alternatif olarak, ona benzer sekilde antidiyabetik etkiye sahip olmasidir [6]. Birkag

1




doku iginde vanadatin ¢ok sayida etkisi tanimlanmaktadir ve fosforil transferi
reaksiyonlart i¢inde enzim aktivitesindeki degisikliklere dayandirilmaktadir.
Vanadatin, ayni1 zamanda belirli sinyal iletim mekanizmalarini aktive ettigi
gosterilmigtir [3]. Buna ek olarak vanadat enzimlerinin dogada bulunan iki sinifi
vanadyum/nitrojenler ve vanadat bagimli haloperoksidazlar, vanadyumun insiilin

benzeri etki ve antikanser aktivitesi arastirmalarinda 6nemli olmaktadirlar [7].

Vanadyum viicudun ¢esitli doku béliimlerinde degisen miktarlarda mevcuttur.
Vanadyum halkali solucanlarda, deniz iizimlerinde ve bazi mantarlarda yliksek
konsantrasyonlarda bulunmaktadir. En yiiksek konsantrasyonlari, karaciger, bobrek

ve kemikte goriiliir [7,8].

Ayrica simdiye kadar sentezlenmis cesitli vanadyum bilesikleri daha iyi
tolerans, daha gii¢lii etki, daha iyi segicilik ve kanser tedavisinde daha az toksiklik
gostermektedir. Vanadyum bilesiklerinin antikanserojen etkilerini, kimyasal ve

biyokimyasal 6zellikleri belirlemektedir [9].

Koordinasyon kimyasi alaninda donér atomlarmin hizli degisiminden dolayi
vanadyum kompleksleri kararsizdir. Peroksitler ve birgok disli ligand varliginda

vanadyum (V), kristal perokso-heteroligand kompleksler olusturur [9].

1.2  Vanadyumun Reaksiyonlari

1.2.1 Hava ile Reaksiyonlar

Vanadyum metali normal sicakliklarda havadan etkilenmez. Isitmaya bagh

olarak oksijen ile reaksiyon verir [10].

4V (k) + 50,(g) — 2V,0s5(k) (sari-turuncu)




1.2.2 Su ile Reaksiyonu

Vanadyum metalinin yiizeyi ince bir tabaka halinde oksit ile kaplandigi i¢in

normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez [10].

1.2.3 Halojenler ile Reaksiyonu

Vanadyum metalinin flor ile ger¢eklestirdigi reaksiyon agagidaki gibidir [10].

2V(K) + 5Fa(g) — 2VFs(s) (renksiz)

1.2.4 Baz ile Reaksiyonu

Vanadyum metali alkali ¢dzeltilerine kars1 direnglidir. Bu yiizden reaksiyon

vermez [10].

1.3  Vanadyumun Kullanim Alanlari

Vanadyum tretiminin % 90°dan fazlasi demir ve c¢elik alagimlarinda
kullanilir. Yap1 celikleri % 0,03-0,2 arasinda vanadyum ihtiva ederler. Bu az
orandaki vanadyum ilavesi ¢eliklerin mekanik &zelliklerini iyilestirir. Nitekim
vanadyum ¢elikleri 6zel yerlerde mesela lokomotif konstriiksiyonlarinda, ugak
motorlariin pargalarinda, yay ve diglilerde vs. kullanilir. % 4 kadar vanadyum ihtiva
eden celikler, alet celikleridir. Bunlarin sertlik, dayaniklilik ve saglamliklart
yiiksektir. Kimya endiistrisinde vanadyum bilesikleri katalizoér olarak kullanilirlar.
Mesela naftalinin oksidasyonla ftalitik anhidrite doniigtiiriilmesinde ve benzer
reaksiyonlarda, keza amonyagin nitrik aside oksitlenmesinde kullanilir. V,Os bilesigi
stilfat asidi liretiminde kiikiirt dioksitten kiikiirt trioksit elde edilmesinde katalizor
olarak genis ¢apta kullanilir. Vanadyum tuzlar fotografeilikta, seramiklerde bir boya
olarak, cam sanayiinde renk verici ve ultraviyole 1sinlarimin gegisini engelleyici
olarak kullanilirlar. Miirekkep yapiminda kullanilan az miktardaki vanadyum
bilesikleri miirekkebe cabuk kuruma o&zelligi verirler [2]. Vanadyumun en fazla

kullanildig1 alan ¢elik endiistrisidir. Otomobil endiistrisi, uzay araclart ve ucak
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sanayinde titanyumlu alasimlarla birlikte kullanilir. Ayrica maleik anhidrit ve
siilfirikasit tretiminde katalizér olarak, seramik sanayinde, boya iiretiminde
kullanilir. Vanadyum alasimlari; karbon ve manganli diger alagimlarin paslanmaya
karst direncini arttirdigt i¢in 6zel boru (denizalti) yapiminda kullanilir. Ayrica
vanadyum-galyum alasimi; stiper iletken miknatislarin yapiminda kullanilir.
Vanadyumun gelisen son kullanim alanlari ise; gozlik camlarinin, sanayi ve biiyiik
bina camlarinin ultraviyole 1ginlara karsi filtrasyonu ile A vitamini tabletlerin yapimi

(katalizor) olarak sayilabilir [11].

1.4  Oksitler ve Ozellikleri

Oksit, iceriginde en az bir adet oksijen atomu ve en az bir adet bagka element

iceren bilesiklere verilen genel isimdir [12].

Lavoisier'in gelistirdigi kimyasal adlandirma kurallarina gére oksijenle
birlesen elementin adindan sonra oksit ifadesi eklenir. CuO=Bakir oksit gibi... Ancak
baz istisnalar séz konusu olabilir, 6rnegin OH" iyonunun ad1 hidroksildir, ancak OH"
iyonu bagka bir elementle birlesirken hidroksit (hidrojen oksit) adini alir.

NaOH=Sodyum hidroksit gibi... [12].

Metal oksitler genellikle -2 oksidasyon durumunda bir oksijen anyon igerir

[13]. Oksijenin pozitif degerlik aldig: OF, oksit olarak kabul edilmez [14].

Oksijen bilegiklerinde (-2) yiikseltgenme basamaginda bulunur. Baz
bilesiklerinde -1 (peroksit) ve -1/2 (siiperoksit) halinde olabilir. En ¢ok bilinen
peroksit H,O,’dir. Kokusu ¢ok keskindir. Renksiz bir sividir. Isik veya 1s1 ile kolayca
bozulur, renkli siselerde saklanir. Kuvvetli bir ylikseltgendir. Bilinen siiperoksit

bilesikleri ¢ok azdir. K, Rb, Cs gibi ¢ok aktif metaller siiperoksit yapabilir.

Oksijen ile oksitleri vermek i¢in hemen hemen tiim elementler ile baglar
olustururlar. Soy metaller (altin ve platin gibi) oksijenle dogrudan kimyasal
bilesimlere karsi koyarlar ve altin (III) oksit gibi maddeler dolayli yollardan
tiretilirler [13]. Siilfuir yapilarindaki iyonik, kovalent ve metalik baglarin aksine, oksit
yapilarindaki baglar kuvvetli iyonik tiirdedir [15]. Oksitlerin bir¢ogu, elementin,

hava veya saf oksijenle direkt yakilmasiyla elde edilir. Cinko, aliminyum ve




magnezyum, oksit vererek yanarlar, fakat oda sicakliginda yiizeylerinde var olan ince
bir oksit tabakasi, metalin geriye kalan kisminin daha ileri derecede oksitlenmesini
onler. Bazi oksitler karsilik gelen hidroksit veya karbonatlarinin isitilmasiyla elde

edilirler [16].

Oksitler goreceli olarak sert, yogun ve refrakter olan bir grup mineraldir. Bu
mineraller maglﬁatik ve metamorfik kayaglarda genellikle aksesuar olarak,
sedimenter kayag,lérda ise kuﬁnhlar halinde bulunurlar.r Hidroksitlerin sertlikleri ve
Ozgiil agirliklart daha diisiik olup baglica degisme veya bozusma irlinleri olarak

meydana gelirler [15].

Oksitler, asitler ve bazlar tarafindan saldiriya ugrayabilirler. Bu saldir1 sadece
asitler tarafindan gergeklestirilivorsa bazik oksit; bu saldir1 sadece bazlar tarafindan
gergeklestiriliyorsa asidik oksittir. Oksitler hem asitle hem bazla tepkime veriyorsa
amfoteriktir. Metaller temel oksitleri olusturma egilimindedirler, metal olmayanlar
asidik oksit olusturma egilimindedir ve amfoter oksitleri, metaller ve metal

olmayanlar arasindaki sinira yakin elementler tarafindan olusturulur [13].

Metallerin oksitleri, M-O-M capraz baglari ile polimerik yapilar olarak kabul
edilir. Bu ¢apraz baglar kuvvetli oldugu igin, asitler ve bazlar tarafindan saldiriya
ugramasina ragmen katilar, ¢dziiciide ¢dziinmeme egilimindedirler. Formiilleri bazen
aldatic1 bir bi¢gimde basittir. Birgogu stokiyometrik olmayan bilesiktir. Bu oksitler,
oksit ligandin koordinasyon sayisi daha cok elektronegatif elementler igin 2 ve ¢ogu

metal i¢cin 3-6’dir [13].

Metal oksitler genellikle kati bilesikler olup, bazik ¢ozeltiler verirler.
Ametalik oksitler genellikle gaz halinde olup, su ile asitleri meydana getirirler.
Bir¢ok metal, oksidinden, indergeme ile elde edilebilir [16]. Cogu metal oksitlerin
polimerik olmasina ragmen, bazi oksitler molekiilerdir. En tinlii molekiiler oksitler
karbondioksit ve karbonmonoksittir. Fosfor pentaoksit, daha karistk molekiiler
oksittir ve formiilii P4O;¢’dur. Isitildiginda depolimerize molekiil veren bazi
polimerik oksitlere drnek olarak; selenyum dioksit ve siilfiir trioksit verilebilir.
Tetraoksitler nadirdir ve sadece bilinen bes Srnekleri vardir: rutenyum tetraoksit,

osmiyum tetraoksit, hassiyum tetraoksit, iridyum tetraoksit ve ksenon tetraoksit [13].
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Oksit mineralleri, oksijenin bir veya birden fazla metal ile baglandigi dogal
bilesikleri kapsarlar. Tek metalli oksitlerde oksijen ve metal iyonlari, X : O oranlari
(metalin oksijene orani) farkli olan X,0, XO, X,03 gibi ¢esitli tipler gosterirler. Cok
metalli oksitlerde (XY,04) birbirleri ile esdeger olmayan iki metal atom konumu (A

ve B) vardir [15].

Tablo 1.1: X,0 ve XO tipleri

, XY,0; tipi X,0; tipi
X0 ve XO tipleri
Spinel Grubu Hematit Grubu
Kuprit Cu,O Spinel MgAlL,O4 Korund Al,O3
Zinkit Zn0 Gahnit ZnAl, Oy Hematit Fe,03
Magnetit Fe;04 [Imenit FeTiO;
(Zn,Fe,Mn)-
Franklinit
(Fe,Mn),04
Kromit FeCr,0y4

Krizoberil BeAl;04
Kolumbit (Fe.Mn)-
(Nb,Ta),0¢

Kuprit’in yapisinda oksijen atomlari, tetraedral gruplarin koselerinde ve
merkezinde yer alirlar. Bakir atomlari ise tetraedral gruplarin iginde ve oksijenlerin

arasinda bulunurlar [15].

Hematit grubunun yapisi, hekzagonal en yakin paketlenme gdsteren
oksijenler ve bunlarin arasinda yer alan ve oksijenler ile oktahedral koordinasyon
yapan katyonlardan meydana gelir. Bu yapinin bazal projeksiyonundan goriildiigii
gibi Fe’* veya AI’*, oktahedral yerlerin sadece 2/3%iinii doldurmustur. Geriye kalan

oktahedrailerin 1/3’{inlin merkezleri ise bostur [15].

Periklas (MgO), NaCl ile hemen hemen ayni yapidadir. Altili koordinasyon
halindeki Mg ile O arasindaki alt1 Mg—O bagindan her birinin e.v.’1 1/3’tiir. Ust iiste
gelen katlar arasindaki her oksijen alti Mg—O oktahedrali tarafindan ortak olarak

kullanilir. Bu durumda her oksijenden alti bag ¢ikar ve bunlarin da e.v.’1 1/3’e esittir.
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Hematit grubu yapisinda ise her oksijen dort AI-O (veya Fe—O) oktahedralini baglar.
Bu nedenle periklas tipindeki yapida bos katyon yerleri yoktur [15].

X0, tipindeki oksitlerin yapisi iki yapisal tipe ayrilir. Bunlardan rutil
yapisinda katyonlar oksijenle altili koordinasyon halindedir. Florit yapisinda ise her
oksijenin, az veya ¢ok diizenli bir tetrahederin kdselerinde yer alan dért komsu
katyonu vardir. Diger yandan her katyon bir kiibiin kdselerinde yer alan sekiz oksijen

ile ¢evrilidir [15].

XY,04 genel formiilii ile gosterilen spinel grubunda oksijen ag1 arasinda yer
alan katyonlar, oksijen ile tetrahedral ve oktahedral koordinasyonlu poliederler
meydana getirirler. Kenar uzunlugu yaklasik 8 A olan spinelin birim hiicresinde, 32
oktahedral ve 64 tetrahedral yer bulunur. Bunlardan 16 oktahedral ve 8 tetrahedral

yer katyonlarla doludur [15].

Spinel grubunun genel kimyasal formiilii XY,04 (veya birim hiicrede Xy
Y16032) olup X ve Y degisik valansli cesitli katyonlardir. Ornegin magnetit'te X =
Fe?* , Y = Fe*"; ulvdspinel’de ise X = Ti*", Y = Fe*"dir. “Normal spinel” ve “ters
spinel” olmak iizere iki tip spinel yapist vardir. Normal spinel yapisinda XgY1603,
genel formiiliine uygun olarak X katyonlar: 8 tetrahedral boslugu, Y katyonlar1 ise 16
oktahedral boslugu doldurur. Ters spinel yapisinda ise 16 Y katyonundan sekizi, 8
tetrahedral boslugu doldurur ve sonugta Y(YX)O, formiilii ortaya ¢ikar. Dogal
spinellerin gogu normal ve ters spinel yapi tipleri arasinda katyon dagilimi gosterirler

[15].




Tablo 1.2: Spinel yapilar

Normal Spineller Ters Spineller
Spinel MgAl?,0, Magnetit Fe"(Fe™Fe™)0,
Hersinit FeAl**,0, Magnezyoferrit Fe”(Mg™Fe™)0,
Gahnit ZnAI",0 Yakobsit Fe™(Mn™Fe™)0,
Galaksit MnAl*,0, Ulvéspinel Fe™2(Fe™Ti™)0,
Franklinit ZnFe*,0,
Kromit Fe™Cr,0,

Magnezyokromit Mg+2A]+3gO4

Perovskit minerali, 1839 yilinda Ural Daglarinda bulunan 6rneklerde Gustav
Rose tarafindan kesfedilmistir ve bu minerale, Rus minerolojist Kont Lev Aleksevich
von Perovski’nin adi verilmistir. Bulunan orjinal bilesik, kalsiyum titanyum oksittir
(CaTiOs3). Bu isim, daha sonra ABOj; genel formiiliine sahip benzer yapida oksit
gruplarinin genel adi haline gelmigtir. Bazi hallerde benzer yapida olup oksit
olmayan yapilara da perovskit adi verilmektedir. Diger oksit siniflarina nisbeten
perovskit  bilesikleri, ¢ok farkli ¢esitte elementin kombinasyonu ile
tretilebilmektedir. Bunun nedeni, perovskit yapisinin hem biiyiik (A konumu) hem
de kiigiik (B konumu) katyonlar1 yapiya alabilmesi, ideal kiibik yapinin distorsiyonu
ile, farkli biiyiiklikte katyonlarin yapiya girisine izin verecek yapi esnekliginin
saglanabilmesi ve yapinin bosluk olusumu ve atomik boyutta dier yapisal motiflerin
olusmasina elverisli olmasidir. ABO; perovskit yapisinda A konumu, M* ( Na, K
vb.), M™ ( Ca, Sr, Ba vb.) ve M™ ( La, Fe vb.) ve B konumu ise M*™ ( Nb, W vb. ),
M™ ( Ce, Ti vb.) veya M**( Mn, Fe vb. ) katyonlar tarafindan doldurulabilmektedir
[17].

Stokiyometrik olmayan oksitlerin termodinamik davranig farkhiliklar
oksitlerin iki gruba ayrilmasina neden olur. Bunlar, yar1 metalik oksitler ve kismen
iyonik oksitlerdir. Bunlardan ilki; atom kusurlariyla iligkili elektronik kusurlarin
genis iletim bandina daldirilmig ve iletim elektronlarinin taranmasindan dolay: kusur-
kusur etkilesimlerinin kisa menzilli olmas1 beklenmektedir. Omek olarak; TiO, VO
ve NbO verilebilir. Ikinci modelde ise; elektronik kusurlar katyon iizerinde lokalize

olan kii¢iik polaron modeli g¢ercevesinde klasik pargaciklar olarak kabul edilir. Bu




oksitlerin dielektrik sabiti kiigiiktiir ve kusur-kusur etkilegimlerinin temelinde

Coulomb vardir [18].

Tarihte, dayaniklihigi ve kimyasal direngli karakterinden dolay: oksitlere
hayranlik duyulmustur. Katilarin elektriksel &zelliklerine uzun yillardir ilgi
oldugundan, oksitler aliimina (Al, O) veya kuvars (SiO;) gibi, onlarin yalitim veya
dielektrik 6zellikleri i¢in se¢ilmistir. Bu nedenle, dayanikli oksitler ya da seramikler

biiyiik 6l¢iide yalitkan olma imajin1 bugiinlere kadar korumustur [19].
Katalitik islem sirasinda karisik oksitlerin temel 6zellikleri sunlardir:

1. Redoks Ozellikleri

2. Lewis Asitligi

(98]

Brénsted Asitligi

‘Temel Ozellikler

Yiizey Koordinasyonu (Gegis elementlerinin doymamis koordinasyonu)
Yiizey Topolojisi (gecis elementi yani komsularinin tiirleri)

Kafes Oksijen Hareketliligi

Aktif Molekiiler Oksijenin Miimkiin Kusurlarinin Varl:g1 [20].

PU. R

1.5  Mikrodalga Enerjiyle Sentez

Son yillarda, fnikrodalga isitma  analitik  ve organik laboratuvar
uygulamalarinda ¢ok etkili ve g¢evreyi kirletmeyen yontem olarak yer almaktadir.
Elektromanyetik spektrumda, mikrodalga radyasyon alani, kizilétesi radyasyon ve
radyo dalgalart arasinda yer almaktadir. Mikrodalgalar 30 ve 3 GHz arasinda
frekanslara karsilik gelen, 1 m ile 1 mm araliindaki dalga boyuna sahiptir.
Telekomiinikasyon ve mikrodalga radar ekipmanlari bu bolgedeki birgok bant
frekanslarindan meydana gelir. Bu nedenle endiistriyel ve bilimsel amaglar i¢in,
mikrodalga frekanslari uluslararasi kongre tarafindan en ¢ok kullanilan 2.45 GHz

(12.2 em dalga boyu) olarak yiirtirliige konulmustur [14].

Metalik bir levha benzeri aynadan yansiyan mikrodalgalar, dielektrik ara
yiizeyde kirilir ve parabolik yansitici ile odaklanir [21]. Mikrodalga enerjisi, 2.450
MHz i¢in yaklasik %50-72, 915 MHz i¢in yaklasik %80-87°lik bir doniislim




verimiyle elektrik enerjisinden elde edilebilmektedir. (mikrodalga 6nemli kaynak)
Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole gibi elektromanyetik enerji sekillerinden daha
yilksek dalga boylarina ve daha diisikk enerji miktarina sahiptirler [21].
Mikrodalgalar ¢ok kisa dalga boylu elektromagnetik dalgalardir. Dalga boyu olarak
radyo dalgalar1 kilometrelerle, televizyon dalgalari metrelerle, mikrodalgalar

santimetrelerle ve kizil6tesi (IR) dalgalar mikronlarla 6lgiilmektedir.

sl I I i [ ] H
atmosferinden
T, \/\/\/\/\/\/\/\/\/\NVVMVWMW
Isinim Tipi Radyo s Mikrodalga Kizilotesi Goriinitir istk Mordtesi  Xisimt  Gamaisini
Dalgaboyu (m) 1072 107 0.5x107° 107® 10710 10712
Dalgaboyunun
yaklasik dlcegi
Binalar insanlar  Kelebekler igneucu  Tek hiicreliler Molekiller ~Atomlar Atom gekirdegi
104 10® 1012 105 10'¢ 108 10%°
Enyogunbu
dalgaboyunda /&
1sinim yapan (§ e :
cisimlerin sicaklif
1K 100 K 10.000 K 10.000.000 K
=272 °C -173 °C 9.727 °C ~10.000.000 °C

Sekil 1.1: Elektromanyetik spektrum

Mikrodalgalar elektromanyetik dalga olarak yayilirlar, radarlarda, mikrodalga
firinlarinda, cep telefonlarinda, kablosuz internet erisiminde, bluetooth kulakliklarda,
magaza giivenlik sistemlerinde, mikrodalga frekanslari kullanilir. "Mikrodalga" sézii

elektromanyetik dalganin dalga boyunun 1 metreden kisa oldugu frekanslar1 tanimlar
[22].

Mikrodalga elektrik ve manyetik alandan olusur ve bdylece elektromanyetik
enerjiyi temsil eder. Bu enerji iyonlastirici olmayan radyasyon gibi hareket edebilir
ki bu da dipollerin donme ve iyonlarin molekiiler hareketlerine neden olur, ancak

molekiiler yapiy etkilemez [14].

Mikrodalga 1sitmaya olan ilgi hem akademik hem de endiistriyel
laboratuvarlarda artmaktadir [23]. Mikrodalga 1sinlama sentetik organik kimyada

oldukg¢a yararli bir ara¢ haline gelmistir ve gesitli reaksiyonlarda kullanilmustir.
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Mikrodalga destekli sentez yontemleri standart termal iletim ile karsilastirildiginda,
daha verimli 1sitma ile birlikte reaksiyon hizinda ve veriminde artis oldugu
bulunmustur [24]. Mikrodalga sentez sentetik organik kimyada 6nemli bir ilerlemeyi
temsil eder. Mikrodalga merkezli islemlerin verimi yalnizca saatlerden dakikalara
reaksiyon siiresinin azaltmasi degil, ayni zamanda yan reaksiyonlar1 azaltmasi,
verimi arttirmasi ve tekrarlanabilirligi gelistirdigi bilinmektedir [25]. Fizikokimyasal
ozellikler ve yeni madde fazlarmin gelismesi gibi cesitli ve nemli avantajlar vardir
[26]. Genellikle ¢oziicii olmayan ortamda meydana geldigi i¢in daha temiz sartlar
altinda olugmaktadir. Ayrica olusan triinler daha kolay saflagtirilabilmektedir. Bu

nedenle bu tip tepkimeler temiz kimya (Green Chemistry) sinifina girmektedirler.

[lk kat1 hal reaksiyonu deneyleri degistirilmis ev tipi firinlarda yapilmistir ve
hala kullanilmaktadir. Fakat daha kontrollii kosullar saglamak i¢in daha &zel firnlar
gelistirilmigtir [27]. Kat1 hal sentezde mikrodalga 1sitma kullanabilmek igin,
reaksiyon karigimindaki en az bir bilesen mikrodalga radyasyonu absorbe etmelidir.
Reaksiyon igleminin hizi, artan kati hal reaksiyonu orani ve artan diflizyon orani ile
artar [27]. Is1 dig kaynaklardan elde edilmesi yerine malzemenin iginde igsel olarak
meydana gelir. Bu yontem vasitasiyla, yeni yapilar ve ¢ok islevsel &zelliklere sahip
malzemeler ve bilesikler elde edilmistir [28]. Mikrodalga ile 1sitma, numunenin
derinliklerine niifuz edebilen elektromanyetik enerji formu ile oldugu igin klasik
isitmadan  farklidir. Klasik 1sitma sistemleri tasinim (konveksiyon), iletim
(kondiiksiyon) ve yayilma gibi standart 1s1 transfer mekanizmasindan gegerek
numuneyi disaridan isitirken, mikrodalga ile isitma se¢imli ve matriksteki bazi
fazlarin digerlerinden ¢ok daha hizli 1sinabilmesi avantajina sahiptir. Bu avantajlar
ise mikrodalga enerjinin cevher/komiir hazirlama ve ekstraktif metaliirji

endiistrisinde kullanimini tegvik etmektedir [29].

Bir siv1 veya katida, molekiiller veya iyonlar donmek i¢in serbest degildir ve
bu nedenle, gaz fazinda oldugu gibi 1sinma, dénme gegislerine ugrayan molekiiller
tarafindan mikrodalgalarin emiliminin sonucu degildir. Kati veya sivi iginde
mikrodalga radyasyonunun alternatif elektrik alani iki sekilde hareket edebilir. Eger
yiiklii parcaciklar kati veya sivi boyunca serbestge hareket edebilirse daha sonra bu,
titresen elektrik akimi iireten alanin etkisi altinda hareket eder. Is1 olarak gevreye
aktarilacak enerji onlarin hareketlerinde dirence neden olur. Bu iletim 1sisidir. Her bir

pargacik serbestce hareket edebilir. Bu etki dielektrik 1sinmaya neden olur ve
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gidalarin i¢inde su molekiilleri hareket ettigi zaman genellikle ev tipi mikrodalga

firmin i¢inde gidalari 1sitmaktan sorumludur [27].

Mikrodalgalar, iyonik pargaciklarin go¢ii ve/veya dipolar pargaciklarin
rotasyonu ile molekiiler bir harekete sebep olurlar. Dolayisiyla, iyonik iletim ve
dipolar rotasyon mikrodalga enerjisi kaybmin (malzemedeki enerji dagilmasi) iki

6nemli mekanizmasini olugturmaktadir [30].

Mikrodalga 1sitmadan dolay: bir malzemede depolanan termal enerji miktar

su faktorlere baglhidir {30]:

e Elektrik alan gerilimi (gli¢ yogunlugu)
e Mikrodalga isinimin frekansi

e Malzemenin dielektrik dzellikleri

Bir niikrbdélga isimmunin frekansi ne kadar yiiksek olursa, o 1smimm
olusturulabilmesi i¢in harcanmasi gereken enerji miktar1 da o oranda yiiksek
olmaktadir. Mikrodalga enerjisi, 2.450 MHz i¢in yaklagik %50-72, 915 MHz i¢in
yaklagik  %80-87°lik bir doniisim verimiyle elektrik enerjisinden elde

edilebilmektedir [31].

Mikrodalga baglangicta gida, kimya ve kagit sanayisinde kullanilirken daha
sonralart cevher hazirlama, isitma, kurutma, li¢ islemi, kavurma, ergitme, oksitli
minerallerin karbotermik rediiksiyonu ve metallirji sanayinde de kullanilmaya
baglanmistir [18]. Seramik malzemelerde ise mikrodalga enerjisi; sentezleme,
kurutma, kalsinasyon ve sinterleme... vb islemler i¢in kullanilir. Endiistriyel islemler
icin mikrodalga 1sitma; islem zamanini azaltmasi ve diisiik enerji maliyetinden dolayi

tercih edilmektedir [32].

1.5.1 Malzemelerin Mikrodalga ile Etkilésimi

Mikrodalga 1s1mayla maddelerin etkilesimi farkli oldugundan biitiin maddeler
mikrodalga 1sitma i¢in uygun degildir. Malzemeler mikrodalga enerji ile

etkilesmelerine gore iice ayrilirlar.

i-) Mikrodalga yansiticilar: Metal ve alasimlar.
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ii-) Mikrodalgayla etkilesmeyenler: Kuvars cam, bazi camlar, seramikler
(gecis metali elementi icermeyen) ve teflon gibi (teflon, yemek ve kimyasal

tepkimelerde kap olarak tercih edilmektedir).

iii-) Mikrodalga enerji sogurucular: Etkilesme sonucu ani 1s1 yiikselmesi

gerceklesir [33].

Mikrodalgalar iyonik pargaciklarin go¢ii veya dipolar pargaciklarin rotasyonu
ile molekiiler harekete neden olurlar. Mikrodalgalar malzeme tipine bagli olarak

yansima, absorbe etme veya gecirimli olabilirler ve optik kurallara uyum gosterirler.

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 gegcirimli olarak gecer. Bu nedenle seramikler yalitkandirlar ve
mikrodalga firinda malzemenin 1sitilmasini desteklemek i¢in kullanilirlar. Belli bir
kritik sicakligin iizerine ¢ikildig1 zaman bu malzemeler mikrodalgadan daha fazla
etkilenerek absorbe ederler. Iletkenlik ve fiber olusumunu saglayan magnetik fazlarin
eklenmesiyle olusan gec¢irimli seramikler ile mikrodalgalarin absorbsiyonu daha da
hizli olur. Mikrodalga enerjiyi miikkemmel absorbe edebilen bu malzemeler

kolaylikla 1sitilirlar [34].

Malzeme Tipi  Mikrodalganmn Hifuz

/ Seciim Etmesi
N\/ \//\f\/\.f\l (digik Toplam pecirim

dislektrik kavk

Savydam Olmayan Yok
(komdikter metaler)  (yensims amusg)

/\/\ Lbsorbe Edime Hismen Toplam
/\\/\J\Mv Gegirim

{kavis diglekirk)

&bsorbe Edime Kismen Toplam
~ Srow °p™e (Kangtirimis) Begirim
Vi \f\ _/\ 2 {8} Metrike=cuzuk kayiph yatkan

- #lw, \“g J{biFiber partekiller flaveler=

rahearbiayvict malzeme)

Sekil 1.2: Malzemelerin mikrodalga ile etkilesimi
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Mikrodalga enerji kaybinin iki 6nemli mekanizmasi; iyonik iletim ve polar
rotasyondur. Buna gore dielektrik sabiti ve dielektik kaybinin orani malzemenin
harcama (tiikkenme) faktoriinii verir. Dielektrik sabiti, malzemenin mikrodalga
enerjisinin i¢ kisimdan ge¢mesi sirasinda absorbe etme yeteneginin bir Sl¢iistdiir.
Kayip faktorii ise giren mikrodalga enerjinin malzeme igerisinde 1s1 olarak
tilketilmesiyle kayip olma miktarini vermektedir. Bu nedenle yiiksek kayip faktorlii

bir malzeme mikrodalga enerjisiyle kolaylikla 1sitilabilmektedir [34].

1.6 Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal terimi jeolojik k&kenlidir. Hidrotermal terimi ilk olarak Ingiliz
Jeolog Sir Roderic Murchison (1792-1871) tarafindan yiiksek sicaklik ve basingta
gesitli kayag ve minerallerin olusumu esnasinda suyun davramgim agiklamak
amaciyla kullanmigtir. Yunanca su anlamina gelen ‘hydros’ ve i1s1 anlamina gelen

‘termos’ kelimelerinden tiiretilmistir [35].

Hidrotermal sentez yiiksek buhar basincinda yiiksek sicaklik sulu
¢ozeltilerinden maddelerin kristallenmesi i¢in ¢esitli teknikler icerir ve hidrotermal

metot olarak da adlandirilir [36].

Hidrotermal sentez diisiik sicaklikta saf irtinlerin olusumu gibi 6nemli bir
avantaj ile birlikte saf bir kimyasal yol oldugu belirtilmistir. Hidrotermal sentez 1
atm basing tizerinde ve 100 °C ilizerinde sicaklik etkisi altinda bir hidrotermal ¢ozelti

icinde bir bilesigin sentezi anlamina gelir [37].

Son yillarda hidrotermal teknik yaygin olarak sentezlerde ve inorganik
kristallerin biiylimesinde yaygin olarak kullanilir. Clinkii hidrotermal sentez, daha az
enerji siddetine sahip, daha az c¢evreyi kirleten ve kesin bilesimi ile yiiksek
homojenlik ve iyi kristalize tirtinlere Onciililk eder [38]. Ayrica bu yontem, organik
bilesiklerin yapisal biitiinliigtini korur [39]. Hidrotermal sentez metodu, cihaz,
sicaklik ve basing uygulamalar1 ve kontroliinii, kristallenme kinetigini ve ¢oziintirliik

Oletimlerini igerir. Bunlarin hepsi hidrotermal ¢aligmada olduk¢a 6nemlidir.

Hidrotermal sentez yontemi en onemli yontemlerden biridir. Hidrotermal

islem normal sartlar altinda c¢Oziinmeyen maddeleri ¢ozmek ve maddeleri
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kristallendirmek amaciyla yiiksek basing ve sicaklik altinda sulu ¢oziiciiler veya
minerallestiricilerin varlifinda gercgeklestirilen heterojen bir reaksiyon olarak
tanimlanir. Bugiin bu yontem birgok tiirde malzemenin gerekli olan nispeten 1liml
kosullar nedeniyle tek adimli sentez yontemi olarak ve kontrol edilebilir pargacik

boyutu dagilimi hazirlamak i¢in kullanilir [40].

Reaksiyon siiresinin kisa olmasi bu teknigi daha da ekonomik yapmaktadir.
Nano yapilara artan talep ile hidrotermal teknigin metal kompleksi, polimer ve
seramiklerin sentezinde kullanilmasi bu yontemi benzersiz kilmaktadir. Hidrotermal
sentez ¢evre dostu iglem olarak kabul edilmistir [41]. Hidrotermal yontemde atik
olusumu olmamaktadir. Yontemde islenecek veya temizlenecek atik birakmamak
tizere, tamamen etkin, ¢ok az zararli veya zararsiz kimyasal sentezler yapilmaktadir.
Kapali sistemde gergeklestigi i¢in insan sagligina ve c¢evreye hi¢ zarari olmayan
islemlerdir. Coziicti olarak kullanilan suyun tehlikesiz olmasi, diger zararli organik
coziiciilerin kullanilmiyor olmasi1 daha giivenli ¢oziicii ve tepkime kosullar
saglamaktadir. Kimyasal tepkimeleri uygun ortam sicaklifi ve uygun ortam
basincinda gergeklestirerek enerji  etkinligini arttirmaktadir. Kolay sentez
basamaklar1 sayesinde kaza ihtimalini en aza indirgeyerek, patlama, yangin ve

cevreye yayilma gibi etkileri yoktur.

Sekil 1.3: Paslanmaz gelik teflon otoklav
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Hidrotermal metot kapali bir kapta, otoklavda, suyla reaktantlarin 1sitilmasini
kapsar. Otoklav, genellikle yiiksek basinca dayanikli kalin paslanmaz ¢elikten imal
edilir ve giivenli valflerle donatilmistir. Otoklav, teflon gibi reaktif olmayan bir
malzeme ile kaplanabilir. Otoklav isitilir, basing artirilir ve su normal kaynama
sicakligt 373 K iizerinde sivi1 (stiper 1sitilmig sivi) olarak aynen kalir. Basing atmosfer
basinci iistiine yiikseltilir, sicaklik suyun kaynama noktasi tstiine yiikseltilir ki bu
kosullar hidrotermal sarti olarak bilinir. Dogada bulunan, dogal olarak olusan
zeolitler de dahil olmak tizere ¢cok sayida mineral bu iglem tarafindan olugturulur.
Sentetik ziimriit de hidrotermal kosullar altinda yapilir. Bu yontem genellikle
kullanilan seramik ve sol-jel yontemlerinden daha gelismistir. Hidrotermal sentezde,
kismen artirilmig basing ve sicaklik seramik ve sol-jel yontemlerine gore daha
diisiiktiir. Kullanilan diisiik sicakliklarda bu yontemin avantajlarindan biridir.
Bilesikleri hazirlanmasindaki diger igerenler yiikseltilmis basing ve sicakhik

tarafindan dengelenmis aligilmadik oksidasyon dereceleri ve fazlaridir [27].

Hidrotermal sentez teknigi nano yapt malzemelerin islenmesi agisindan
dzellikle elektronik, optoelektronik, manyetik veri depolama, kataliz, biomedikal,
biofotonik gibi alanlarda avantajli olmasindan dolayr tercih edilmektedir.

Hidrotermal teknik sadece homojen nano partikiillerin islenmesinde degil, ayni

zamanda nano-hibrit ve nano-kompozit malzemelerin islenmesinde de &nemli rol

oynamaktadir [35].

Hidrotermal metodun diger kimyasal sentez tekniklerine gdre bazi dnemii

avantajlart vardir [42]. Bu avantajlari s6yle siralayabiliriz:

e Hidrotermal metotta, sol-jel metodunda kullanilan pahali alkoksitlerin
yerine basit asetat ve nitrat tuzlari kullanilir.

e Materyallerin ¢ogu nispeten diisiik sicakliklarda istenilen kristal fazda
dogrudan {iretilir.

o Hidrotermal metod, diigiik sicaklik kati hal reaksiyonlar igin elveriglidir.
Omegin; Cul ‘nin ¢inko blend yapisinin kristalleri, 390 °C’de bozunma
sicaklig1 altinda HI igeren ¢ozeltilerden elde edilebilir.

o Ozellikle onemli gecis metal bilesiklerini elde etmenin zor oldugu
oksidasyon basamagindaki elementlerle bilesikleri kapali sistemlerde

hidrotermal sentezle elde edilebilir.
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21.yiizyilda hidrotermal sentez ydntemi jeoteknoloji, biyoteknoloji,
nanoteknoloji ve ileri malzeme teknolojisi gibi dallara yeni bir bakis a¢ist sunmustur.
Bugiin son derece disiplinler arasi bir konu ve teknik olan hidrotermal ydntem
jeologlar, fizik¢iler, kimyacilar, biyologlar, seramikgiler, miihendisler, malzeme

bilim adamlar tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir [35].

1.7 Yiiksek Sicakhik Kati Hal Sentezi

Katilar1 hazirlamak i¢in en basit ve yaygin ydntemdir. Bu metot, hem
endiistride hem de laboratuvarlarda ¢oke¢a kullanilmaktadir. Metal oksitler, siilflirler,
nitritler, aliiminasilikatlar ve diger bircok tiirlin sentezinde kullanilabilir. Yiiksek
sicaklik kati hal sentez yonteminde, istenilen uriini elde etmek i¢in ugucu olmayan
en az iki kati madde birlikte sitilir. Kati hal reaksiyonlar, gaz ve sivi faz
reaksiyonlarindan daha zordur. Genellikle kati hal reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Bu
reaksiyonlarda kristal reaktantlart ve reaksiyon tirtinleri arasindaki Gibbs enerjisinin
farkli olmasindan kaynaklanir. Bu sentez yontemi sik¢a kullanilmasina ragmen
dezavantajlar1 da vardir. Genellikle reaksiyon difiizyon sinirli oldugu icin 500-2000
°C araliginda yiiksek sicaklik gereklidir ve bundan dolayr yiiksek enerji tiiketimi
gergeklesir. Clinkil, ikili iyonik bilesiklerin, iyonun boyutu ve yiikiine gore 4’ ten 12’
ye kadar degisen yliksek koordinasyon numaralarina sahiptir ve bundan dolay1 6rgii
enerjisini karsilamak oldukg¢a zordur. Ayrica bdyle yiiksek sicakliklarda, elde ediien
bilesik kararsiz olabilir veya bozunabilir. Genellikle katilar, erime noktalarina kadar
isitilamazlar.  Bu yiizden reaksiyonlar kati-halde meydana gelir. Kati-hal
reaksiyonlari, sadece iki katinin ara ylizeyinde gergeklesir. Reaksiyon, reaktanlar ara
yiizeye girdigi siirece devam eder. En 6nemli kural katiyi, erime noktasinin iki-ii¢

kati sicakliga 1sitarak uygun bir reaksiyon zamani saglamaktir [27].

Kati1 hal reaksiyonlari: (I) kati — iriinler, ayrisma ve polimerizasyon
reaksiyonlar1 gibi; (II) kat1 + gaz — driinler, oksidasyon gibi; (III) kat1 + katt —
tirtinler, basit bilesenlerden kompleks oksitlerin olusumu gibi; (IV) kat1 + sivi —
iiriinler, araya ekleme ve (V) kat1 hal ylizey reaksiyonlar1 gibi siniflandirilabilir. Kati
hal reaksiyonlari: (I) kati ylizeyinde gaz tiirlerinin adsorpsiyonu; (II) atomik dlgekte
kimyasal reaksiyonlar; (III) yeni bir fazin ¢ekirdeklenmesi ve (IV) kati ile tagima

asamalarindan bir veya daha fazlasini icerebilir. Bunlarin yani sira sicaklik, ortam
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atmosferi, 1sinlama gibi dis faktorler reaktiviteyi etkiler. Inorganik kati hal
reaksiyonlarmin ¢esitli tiirleri ve katilarin reaktivitesini etkileyen faktorler literatiirde
gozden gecirilmistir. Sinterleme ve faz gegisleri de kati hal reaksiyonlari ile benzer
ozellikler gosterirler. Fakat, kimyasal anlamda reaksiyon olarak kabul edilemezler.
Aslinda polimorfik bir gegis oldugu dusiiniilirse, kimisi kimyasal degisiklik

olmadigin varsayar [43].

Cesitli faktorler, ozellikle kati-kati reaksiyonlar olmak tizere, kati hal
reaksiyonlarini etkiler. Partikiil boyutu, gaz atmosferi ve yabanci katki maddeleri
bunlardan 6nemli olanlaridir. Azalan partikiil boyutuyla birlikte reaktivitenin artmasi
heterojen katalizlerde iyi bilinir; kii¢tik partikiil boyutu da kati-kat1 reaksiyonlardan
yanadir. Eger gaz ayni zamanda kati fazlar arasinda degistirilebilir bir bilegen ise,

gaz atmosferinin reaksiyona 6nemli etkileri olabilir [43].

1.8  X-Isinlari Kirinimi ve Teorisi

X-1sinlar1 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmigtir. X-isim1 kirmimi atomik pozisyonlart kesin olarak birim hiicre
icerisindeki molekiillerin bag uzunluklarint ve bag acilarini belirlemede kullanilir.
Bundan dolayr x-isinlari kirmimi (XRD) kristalin bilegiklerin kalitatif olarak
taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X-iginlar1 151k hizinda yayilan, dalga ve
parcacik Ozelligi gosteren elektromanyetik 1smimlardir X-isinlart elektromanyetik
dalga kimliginde olduklari ve kutuplanma 6zelligi tasidig ilk olarak Charles Glover
Barkla (1906) tarafindan kanitlanmistir [44]. Normal 1siktan farkli olarak gdriinmez
olup dogru ¢izgiler boyunca dagilir, elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler.
Elektromanyetik cizelgede X-1ginlari ya da Rontgen iginlari, 0,125 ile 125 keV enerji
araliginda veya buna karsilik, dalgaboyu 10 ile 0,01 nm araliginda olan
elektromanyetik dalgalar veya foton demetidir. 30 ile 30.000 PHz (1015 hertz)
araligindaki titresim sayisi araligina esdegerdir. Elektromanyetik spektrumda (gama)
1sinlari ile mor Otesi 1ginlar1 arasinda yer alirlar. Elektronlarin yavaslama stiresi ¢ok

kii¢iik oldugundan enerjileri ytksektir (E=h ) [45,46].
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1.8.1 X-Isilarmmn Genel Ozellikleri

o Fotograf filmini etkiler.

e ZnS, CdS, Nal gibi maddeler X-ismlarmm etkisiyle floresans 6zellik
gosterir.

e Bu dzelliklerden yararlanarak sintilator tipi algilayicilar yapilabilir.

o X-iginlari gazlari iyonize eder.

o X-ginlar1 kirilma indisi yaklagik 1° dir. Bu nedenle X-isinlart mercek -

sistemlerinde goriintii vermez.
e X-iginlar1 uygun sartlarda kristal yapidaki malzemelerde kirinima ugrar.
e X-iginlari madde i¢ine niifuz edebilir.
e X-iginlar elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler.
o Gozle goriilmezler.
o Hizlari 1s1k hizindadur.
o Normal 1siktan farkli olarak maddenin yalniz yiizeyinden degil siddetine

bagli olarak ¢ok daha derine gegerler ve kirmima ugrarlar [33].

X-iginlart hem dalga hem tanecik Ozelligi gosterirler. Dolayisiyla ¢ift
karakterlidirler. Fotoelektrik sogurulma, Compton sagilmasi (inkoherent sa¢ilma),
gaz iyonizasyonu ve sintilasyon tanecik 6zellikleri; hiz, polarizasyon ve Rayleigh
sagilmasi (koherent sagilma) dalga ozellikleridir. Tanecik karakteri gosteren

elektromagnetik radyasyona foton denir [47,48].

1.8.2 X-Isinlarinin Kullanim Alanlar

o Malzemenin igerdigi fazlar1 belirlemede,

e Nicel ve nitel faz analizinde,

e Sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere bagli faz degisimlerinde,

e Tanecik boyutunu belirlemede,

o  Orgii sabitlerini bulmada,

o Kiristalin dogrultularini belirleme kullanilir

o X igmlan 6zellikle tipta tanisal amaglarla kullanilmaktadirlar. Iyonlastirici

radyasyon sinifina dahil olduklarindan zararli olabilirler [44, 47, 48].
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1.8.3 Bragg Yasasi

X-1gmlart kirmimmi yontemiyle kristal ve molekiil yapi analizi, ¢ok sayida
Bragg yansimasinin siddetinin dl¢timiinii gerektirir. Kristal yapiya sahip bir numune
lizerine gonderilen elektromanyetik dalganin bu numune ile etkilesip kirmmma
ugramasi i¢in dalga boyunun atomlar arast uzaklik mertebesinde olmasi gerekir. Belli
bir kristal yapiya sahip olan numunelerde, kirinima ugrayan dalgalar ancak belli
dogrultularda yapici girisim yaparlar ve bu dogrultularda maksimumlar gézlenir. Bu
dogrultularin disinda kirmima ugrayan dalgalar birbirleriyle yikic1 girisim yaparlar
ve gozlemlenemezler. Kirmima ugrayan dalgalarin hangi dogrultularda yapici girisim

yapacaklar1 Bragg Yasasi ile belirlenir.

Bragg yasasi, farkli iki paralel diizlemden kirinima ugrayan dalgalarin, yapici
girisim yapabilmeleri i¢in, aralarindaki optik yol farkinin dalga boyunun tam katlari

olmasi gerektigini sGyler.
nA = 2dSinf .1
d: Diizlemler aras1 mesafe
n: Kirinim mertebesi ( n: 1,2,3, ...)
A : X 1ginnin dalgaboyu

Bragg yasasinin gerceklesmesi icin dalga boyunun 2d’ den kii¢iik olmasi

gerekir. Gorlinen 151k kullanilamamasinin nedeni budur.

1.8.4 X-Isinlarmm Uretilmesi

X-1sinlart, katottan ¢ikan ve 1 milyon volta kadar ulasabilen yiiksek bir
gerilimle hizlandirilan elektronlar tungstenden yapilmig agir bir ¢ubuga ¢arpmasi
sonucu olusur. Elektron kaynagi olarak tungsten filament kullamilir. Tungsten
cubugun filamana yakin olan ucu belirli bir egimle kesilmistir; bu uca hedef denir.
Hedef metal genellikle Cu’ dir. Buna alternatif olarak Mo, Fe, Ni, Co kullanilabilir.
Anot ve katot arasina yiiksek gerilim uygulanir ve elektronlarin hiz kazanmasi

saglanir. Anota ¢arpan elektronlar enerjilerini aktarir. Bu enerji aktarimi ile X-1ginlar
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olusumu saglanmig olur. Enerji fazlaligi ise anotta 1s1 olarak a¢iga ¢ikar. Bu ismnin

anodu eritmemesi i¢in anot su ile sogutulur [4, 47].

1.9  Calismanm Amaci

Vanadyum bilesikleri ¢elik endiistrisi, biyolojik sistemler, nanoteknolojik
uygulamalar, basit kimyasal uygulamalar ve Gzellikle ultraviyole 15 filtrasyon
ozelligine sahip cam fiiretimi gibi bircok kullanim alanina sahiptir. Vanadyum
elementinin sentezlenmesi iilke ekonomisi i¢in ¢ok fazla katki saglamaktadir ve bu
nedenle vanadyum bilesiklerinin sentezlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar biiyiik bir hiz
kazanmistir. Dayanikli olmast ve kimyasal direncli karakterlerinden dolay: oksitler
olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Yiiksek yalitkan 6zellige de sahip oksitlerin
sentezlenmesi olduk¢a onemlidir. Caligmamizda, vanadat ve oksit bilesiklerin
sentezlenmesi amaglanmis, sentez yontemi olarak yiiksek sicaklik kati-hal sentezi,
mikrodalga sentez ve hidrotermal sentez yontemleri kullanilmigtir. Sentezlenen
iirlinlerin karakterizasyonu ise X-isinlari toz kirinimi ve FT-IR spektrofotometresi ile

gergeklestirilmeye ¢aligilmigtir.




2. MATERYAL VE YONTEM

2.1  Kuilanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢aligmalarda baslangi¢ maddeleri olarak CaO, TiO,, CaCO3;, MgO,
Li,CO;, KyCO;, NayCO;, V305, Fey03, Ca(NO3),.4H,0, CaCl,.2H,0,
Mg(NO3),.6H,0, FeCls.6H,0, MgCl,.6H,0, LiCl, NaNO3;, KNO3;, LiNO3, 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 firmi kullanilmustir. X-
isinlar1 kirmim ¢ekimleri Cu Ka =1,54056 A, 30 mA, 45 kV radyasyonunda
PANanalytic X’Pert PRO marka X-isinlan difraktometresi ile elde edilmistir. IR
spektrumlar ise Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR spektrometresiyle 4000-600 cm™
aralifinda ¢ekilmistir. Hidrotermal sentezlerde Binder marka ED 53/E2 model etiiv
ve 091106 kodlu Parr Instrument Company tarafindan tasarlanmig olan hidrotermal

kap kullanilmistir.

2.3 Yontem

2.3.1 Kati1 Hal Yontemi

Baglangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun mol oranlarinda
tartilmis, havanda ezilerek Sgiitiilmiistiir. Ogiitiilen karisimlardan yaklasik 1 gram

tam tartim alinarak krozelere konulmustur. Karigimlar; kiil firininda 600 °C, 700 °C,
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800 °C, 900 °C ve 1000 °C sicakliklarda 4 saat siireyle reaksiyona maruz
birakilmiglardir. Elde edilen iirlinler havanda ogiitiilerek, X-isinlar1 toz kirinimi
desenlerinin ve IR spektrumlarinin alinmasi igin desikatdrde saklanmigtir. Kati hal

yontemiyle yapilan biitiin deneylerde ayni islemler uygulanmaistir.

2.3.2 Mikrodalga Enerji Teknigi

Baslangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun mol oranlarinda
tartilmus, havanda ezilerek ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen karisimlardan yaklagik 1 gram
tam tartim alinarak krozelere konulmustur. Karisgimlar, 800 W gii¢ de3erinde 10
dakika siirede reaksiyona maruz birakilmiglardir. Elde edilen diiriinler havanda
dgiitiilerek, X-1ginlari toz kirinimi desenlerinin ve IR spektrumlarinin alinmasi igin
desikatore konulmustur. Mikrodalga yontem kullanilarak yapilan biitiin deneylerde

ayni iglemler uygulanmistir.

2.3.3 Hidrotermal Yontem

Baglangic maddeleri, reaksiyon denklemlerine uygun mol oranlarinda
tartilmistir, havanda ezilerek dgutlilmustiir. 27 ml ¢dzelti, paslanmaz celik-teflon
otoklavin igerisine bosaltilmistir (% 60 doluluk orani). Etiivde, 3 giin stireyle ve 180
°C sicaklikta birakilmigtir. Olusan malzeme etil alkol ile yikanarak acik havada

kurutulmustur.
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3. BULGULAR

3.1

Kat1 Hal Sentez Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.1.1 M’ (Li*, Na*, K); M (Mg, Ca*) / TiO, Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.1: Li* / TiO, sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemier Uriin
) 600 °C / 6 saat /
KF-1 Li,CO; + TiO, 1:1 Li;TiO;
Beyaz renkli iiriin
y 800 °C/ 6 saat/
KF-2 LI,CO;3 + TiO, 1:1 Li;TiO3
Krem renkli iiriin
900 °C/ 6 saat/
KF-3 Li,CO; + TiO, 1:1 Agik pudra renkli Li,TiO3
trlin
. 1000 °C / 6 saat / ’
KF-4 Li;CO; + TiO, 1:1 Li;TiO;
Pudra renkli tirtin
Tablo 3.2: Na* / TiO; sisteminde yapilan deneyler
Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlarn | Islemler/Gozlemler Uriin
) 800 °C/ 6 saat/
KF-5 Na,CO3; + TiO; | Na,Ti0;3
Beyaz renkli iriin
) 900 °C/ 6 saat /
KF-6 N32CO3 - TlOp_ 1:1 Na2Ti03

Beyaz renkli lirlin




Tablo 3.3: K' / TiO; sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Tslemler/Gozlemler Uriin
) 600 °C/ 6 saat /
KF-7 K,CO;3 + TiO, 1:1 ) K,TiO;
Beyaz renkli iiriin
) 800 °C/ 6 saat/
KF-8 K,COj; + TiO, ;1 ) K,TiO;
Beyaz renkli {iriin
900 °C/ 6 saat/
KF-9 K,CO;5 + TiO, 1:1 K5TiO;
Beyaz renkli iiriin
Tablo 3.4: Mg+2 / TiO, sisteminde yapilan deneyler
Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
600 °C / 4 saat/
KF-10 MgO + TiO, 1-1 ) MgTiO;
Beyaz renkli iiriin
700 °C / 4 saat/
KF-11 MgO + TiO, s ) MgTiO;
Beyaz renkli iiriin
800 °C /4 saat/
KF-12 MgO + TiO, 1:1 ) MgTiO;
Beyaz renkli tiriin .
900 °C / 4 saat/
KF-13 MgO + TiO, 1:1 MgTiO;
: Beyaz renkli iirtin
) 1000 °C / 4 saat/
KF-14 MgO + TiO, Lot MgTiO;
Beyaz renkli iirtin

|
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Tablo 3.5: Ca™ / TiO, sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlan1 | Islemler/Gozlemler Uriin
600 °C/ 6 saat/
KF-15 | CaCOj; + TiO, 1:1 CaTiO;
Beyaz renkli iirtin
800 °C/ 6 saat/
KF-16 | CaCOj; + TiO, 1:1 CaTiO;
Beyaz renkli tiriin
900 °C/ 6 saat /
KF-17 | CaCOj; + TiO, i CaTiO;
Cok acik pembe
1000 °C/ 6 saat/
KF-18 | CaCOj;+ TiO, i | CaTiO;
Pudra renkli {irlin
600 °C/ 4 saat/
KF-19 Ca0 + TiO, | CaTiO;
Beyaz renkli tiriin
700 °C/ 4 saat /
KF-20 CaO + TiO, 1:1 CaTiO;
Beyaz renkli iiriin
800 °C/ 4 saat/
KF-21 CaO + TiO, i | CaTiO;
Beyaz renkli iirtin
900 °C/ 4 saat /
KF-22 CaO + TiO, a1 CaTiO3
Beyaz renkli iirtin
1000 °C/ 4 saat/
KF-23 CaO + TiO, 151 CaTiOs

Krem renkli iiriin
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312 M (Lif, K); M™? Mg, Ca™) / V,0s Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.6: Li" / V,0s sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gézlemler Uriin
700 °C /6 saat /
KF-24 | Li,CO;3+ V505 I:1 Agik kese kagidi Li, V5,04
renkli iiriin
800 °C /6 saat /
KF-25 | LI,CO;3+ V505 1:1 Acik kese kagidi Li,V,0¢
renkli {iriin
1000 °C /6 saat /
KF-26 | Li,CO3+ V5,05 1i:1 Kese kagidi renkli Li,V,04
triin
Tablo 3.7: K™ / V,0s sisteminde yapilan deneyler
Deneyin Baslangic - Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
700 °C /6 saat/
KF-27 K»>CO3 + V,05 1:1 Agik turuncu renkli K5 V,06
Urtin
KF-28 K,COj; + V;,05 1:1 AP K, V1,06
Turuncu renkli {iriin
900 °C /6 saat /
KF-29 K>CO;3; + V,05 1 Koyu turuncu renkli K,V,04
irlin
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Tablo 3.8: Mg™ / V,0s sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlan | Islemler/Gézlemler Uriin
600 °C /4 saat/
KF-30 MgO + V,0s5 1:1 MgV,0s

Sar1 renkli tiriin

700 °C / 4 saat/

KF-31 MgO + V5,05 1:1 Koyu hardal renkli MgV,0¢
tirlin
900 °C / 4 saat/
KF-32 MgO + V,0s 121 Koyu hardal renkli MgV;,04
iriin
1000 °C / 4 saat /
KF-33 MgO + V;,0s5 1+ Kese kagidi renkli MgV,0¢
irlin

Tablo 3.9: Ca™ / V,0s sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
600 °C / 4 saat/
KF-34 Ca0 + V,0s5 1:1 ) CaV,0s4
Acik sari renkli {irlin
900 °C / 4 saat/
KF-35 CaO + V,0s 1:1 CaV,0¢
Hardal renkli tiriin
1000 °C / 4 saat /
KF-36 CaO + V;0s 1:1 : CaV,06
Hardal renkli tirtin




3.1.3 M’ (Li", Na', K") ; M (Mg, Ca™) / Fe,0; Siste

Deneyler

Tablo 3.10: Li" / Fe,0s sisteminde yapilan deneyler

minde Yapilan

Deneyin Baslangic¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlan1 | Islemler/Gozlemler Uriin
) 700 °C/ 6 saat/ !
KF-37 | Li;CO; + Fe,03 1:1 ] LiyFe;04
Koyu kahverengi iiriin
800 °C /6 saat/
KF-38 Li,CO3 + Fe, 04 1:1 ) LiFe, 04
Koyu kahverengi {iriin
900 °C /6 saat /
KF-39 Li,CO3 + Fe, O3 141 LiFe 04
’ Koyu kahverengi {iriin
1000 °C /6 saat /
KF-40 L1,CO3 + Fe, O3 Tzl LiFe, 04

Koyu kahverengi {irlin

Tablo 3.11: Na* / Fe,0; sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
700 °C /4 saat /
KF-41 N22CO3 e FCzO3 1:1 N32F€204
Kizil renkli iiriin
, 900 °C /4 saat/
KF-42 | Na,COj3 + Fe, 05 121 NayFe, 04
Acik kahverengi iiriin
1000 °C /4 saat/
KF-43 | Na,COj3 + Fe, O3 1:1 NayFe, 04

Kahverengi tiriin
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Tablo 3.12: K* / Fe,0j3 sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gézlemler Uriin
700 °C/6 saat/
KF-44 K,CO;3 + Fey, O3 1:1 K,Fe 04

Kizil renkli iiriin

800 °C /6 saat /
KF-45 K,CO3; + Fey O3 ool | . KyFe Oy
Kahverengi tiriin

1000 °C /6 saat /
KF-46 KzCO; F Fe203 1:1 . K2F6204
Kahverengi iiriin

Tablo 3.13: Mg"™ / Fe,Oj sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
600 °C / 4 saat/
KF-47 MgO + Fe,03 1:1 MgFe,04
Kizil renkli {iriin
700 °C / 4 saat /
KF-48 MgO + Fe,03 11 . MgFe 04
Kahverengi Uriin
800 °C / 4 saat/
KF-49 MgO + Fe, 05 1:1 MgFe;04
Kizil renkli iriin
900 °C / 4 saat /
KF-50 MgO + Fe, 03 1:1 " MgF6204
Kahverengi Uriin
1000 °C / 4 saat/
KF-51 MgO + Fe O3 1:1 o MgF8204
Kahverengi Uriin
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Tablo 3.14: Ca*™/ Fe,0; sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen

Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
600 °C / 4 saat /

KF-52 CaO0 +Fey05 1:1 CaFe,04
Kizil renkli iiriin
700 °C / 4 saat /

KF-53 CaO + Fe,05 1:1 CaFe,04
Kizil renkli tiriin
800 °C / 4 saat/

KF-54 Ca0 + Fey03 1= CaFe,04

Kizil renkli tiriin

900 °C / 4 saat/

KF-55 CaO +Fe,03 1:1 . CaFe,0y4
Kahverengi Uriin
1000 °C / 4 saat /

KF-56 Ca0 + Fe,04 1:1 h CaFe,04
Kahverengi Uriin
700 °C / 6 saat /

KF-57 | CaCOs + Fe, 05 I CaFe,0y4
Kizil renkli tiriin
800 °C/ 6 saat /

KF-58 | CaCO; + Fe, 05 T:1 CaFe,04

Kizil renkli tiriin

1000 °C / 6 saat /
KF-59 | CaCOj + Fe, 05 153 . CaFe,04
Kahverengi Urlin
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3.2  Mikrodalga Enerji Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneyler

32.1 M’ (Li', Na*, K); M (Mg*, Ca'?) / TiO, Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.15: M' (Li", Na*, K*); M™ (Mg"?, Ca*™®) / TiO, sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gézlemler Uriin
800 W / 10 dakika /
MD-1 LINQOj; + TiO, 1:1 Beyaz renkli maddenin LiTiO3

rengi degismemistir.
800 W / 10 dakika /
MD-2 NaNQO; + TiO, 1:1 Beyaz renkli maddenin NaTiO;

rengi degismemistir.
800 W / 10 dakika /
MD-3 KNO; + TiO, 5. Beyaz renkli maddenin KTiO;

rengi degismemistir.

800 W / 10 dakika /
Mg(NO3)2.6H20 i ]
MD-4 ) 1zl Beyaz renkli maddenin MgTiO;
+ Ti10,

rengi degismemistir.
800 W / 10 dakika /
Ca(N03)2.4H20

MD-5 1:4 Beyaz renkli maddenin CaTiO;
+ TiO»,

rengi degigmemistir.
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3.22 M (Li', Na*, K"); M (Mg*, Ca™) / V,0s Sisteminde Yapilan
Deneyler
Tablo 3.16: M" (Li*, Na*, K*); M™ (Mg, Ca*™) / V,,0s sisteminde yapilan deneyler
Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar: Islemler/Gozlemler Uriin
800 W / 10 dakika /
Renk, agik turuncudan
MD-6 LiNOj + V,05 1:1 LiV,04
‘ koyu turuncuya
donmiistiir.
800 W /10 dakika /
Renk, a¢ik turuncudan
MD-7 | NaNOj; + V,0s5 1:1 NaV,0¢
koyu turuncuya
donmuigtiir.
800 W /10 dakika /
' Renk; agik turuncudan
MD-8 KNO3 + V705 121 KV,04
koyu turuncuya
donmiigtiir.
800 W /10 dakika /
Renk, a¢ik turuncudan
MD-9 MgO + V,0s 120 MgV,06
koyu turuncuya
donmiigtiir.
800 W / 10 dakika /
Mg(NO3)2.6H7_O
MD-10 ikl Renk, saridan hardai MgV,06
+ V205
rengine donmiistiir
800 W / 10 dakika /
Ca(NO;),.4H,0 Renk, a¢ik turuncudan
MD-11 1:1 CaV,0¢
+ V,0s5 koyu turuncuya
donmigtiir.
| 800 W / 10 dakika /
4 Renk, a¢ik turuncudan
y MD-12 CaO + V05 1l CaV,06
koyu turuncuya
donmiistiir.
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3.23 M’ (Li", Na', K); M™ (Mg™, Ca™) / Fe,0; Sisteminde Yapilan
g p

Deneyler

Tablo 3.17: M" (Li*, Na*, K*); M*? (Mg", Ca™)/ Fe, 03 sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar Islemler/Gézlemler Uriin

800 W / 10 dakika /

) Renk, agik turuncudan )
MD-13 LiNOj3 + Fe,O3 1:1 LiFe; 04
koyu turuncuya

donmiistiir.
800 W /10 dakika /
Renk, ag¢ik turuncudan

MD-14 | NaNOj + Fe,03 =1 NaFe,04
koyu turuncuya

donmiistiir.

800 W / 10 dakika /

Renk, ag¢ik turuncudan
MD-15 KNOj3 + Fe,O3 141 KFe,Oy4
koyu turuncuya
donmiistiir.

800 W/ 10 dakika /

MD-16 MgO + Fe,0; 1:1 Renk, bordodan ag¢ik MgFe;O4

kahverengiye donmiistiir.

800 W/ 10 dakika /

Mg(NO3)2.6HQ_O
MD-17 1:1 Renk, bordodan MgFe;04
+ Fe, 03
kahverengiye donmiistiir.
800 W /10 dakika /
MD-18 Ca0 + Fe, 03 1:1 Renk, bordodan CaFe,04
kahverengiye donmiistiir.
800 W / 10 dakika / Renk,
Ca(NO3),.4H,0 MlaalY
MD-19 1:1 koyu kiremitten CaFe,04
+ Fe, 03

kahverengiye dénmiistiir.




3.3

Hidrotermal Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler

3.3.1 M'(Li"); M (Mg, Ca™)/ TiO, Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.18: M* (Li", Na*, K*); M (Mg*, Ca**)/ TiO, sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlan Islemler/Gézlemler Uriin

] 180 °C- 72 saat/

HT-1 LiCl + TiO, 1z1 1 LiTiO,
Beyaz renkli {irlin
MgCl.6H,0 + 180 °C- 72 saat/

HT-2 ) 121 ) MgTiOs3
TiO, Beyaz renkli {iriin
CaCl,.2H,0 + 180 °C- 72 saat /

HT-3 : 11 ] CaTiO;
Ti0, Beyaz renkli iiriin

332 M'(Li"); M (Mg, Ca™)/V,0sSisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.19: M* (Li"); M** (Mg, Ca™®)/ V,0s sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar Islemler/Gozlemler Uriin
) 180 °C- 72 saat/
HT-4 LiCl + V,0s5 1:1 LiV,05
Turuncu renkli tiriin
MgCl,.6H,0 + 180 °C- 72 saat /
HT-5 1=1 . MgV205
V505 Turuncu renkli tiriin
CaCl,.2H,0 + 180 °C- 72 saat /
HT-6 1:1 CaV,0;
V,05 Turuncu renkli iiriin
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333 M (LiY; M* (Mg+2, Ca+2) / Fe; O3 Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.20: M" (Li"); M (Mg™, Ca'?) / Fe,03 sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar Islemler/Gozlemler Uriin
180 °C- 72 saat / )
HT-7 LiCl + Fe,O3 igy! LiFe,03
Miirdiim renkli tirtin
MgCl,.6H,0 + 180 °C- 72 saat /
HT-8 1:1 MgFe,03
Fe 03 Bordo renkli iiriin
CaCl.2H,0 + 180 °C- 72 saat /
HT-9 1:1 CaF6203
Fe 03 Bordo renkli iiriin

3.4 Kati-Hal Yontemi Kullamlarak Yapilan Deneylerin Sonuclari

3.4.1 M (Li", Na*, K); M™ (Mg*, Ca™) / TiO, Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.21: Li" / TiO; sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu | Baslangic Maddeleri | Mol Oranian
KF-1 Li,CO3 + TiO, Ll
KF-2 Li,CO3 + TiO, il
KF-3 Li;CO; + TiO, k1
KF-4 Li,CO3 + TiO, 1:1

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle Li* / TiO, sisteminde Li,CO3 baslangic
maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Li* / Ti™ mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 600 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C olmak iizere dort farkli sicaklik
parametresi kullanilmigtir. KF-1, KF-2 KF-3 ve KF-4 deneyleri sonucu elde edilen
{irlinlerin X-isinlan1 toz difraktometresi (XRD) desenleri Sekil 3.1 de verilmistir.

KF-1 deneyine ait X-Ismnlar1 toz kirmim deseni incelendiginde hedeflendigi gibi
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Li; TiO; (ICDD 33-0831) bilesigi olusmus ve baslangic maddelerinden olan TiO;’nin

reaksiyona girmeyip ortamda kaldig1 goriilmektedir. Tablo 3.22° de olusan bilesige

ait X-1s1nlar1 toz kirinim verileri goriilmektedir. KF-2, KF-3 ve KF-4 deneylerinin
sonucunda da hedeflendigi gibi Li,TiO; (ICDD 33-0831) bilesigi olusmustur. Bu
bilesik monoklinik yapida olup; hiicre parametreleri a=5,069 A, b=8,799 A, ¢=9,759

A ve uzay grubu C2/c(15)’dir. Tablo 3.23’ de olusan bilesige ait X-1sinlar1 toz

kirinim verileri gériilmektedir.

100

Siddet (Bazil)

0~
150

100 -

50 =1

0

4]
KF-1 600 <
%0 -}
A OO
0
KF+2 500 «C
A
o P A A
KF-3 900 «C
|Wu\'\~u—-- L <JL A A o} A
KF-4 1000 «C ‘
haMvwmaiig, S A ) e 3 A
....... | e T T R e i
20 30 40 50 60 70 80
2Thet.

Sekil 3.1: KF-1, KF-2, KF-3 ve KF-4 deneylerine ait X-Isinlar1 toz kirinim desenleri
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Tablo 3.22: KF-1 deneyine ait X-1ginlari toz kirinim verileri

KF-1
600 °C

Deneysel iiriine ait X-

isinlar toz kirinim o s

s (ICDD 33-0831) (ICDD 89-8304)

/1, deneysel [A] | d[A] I/Tp-hkl d [A] | I/l-hkl
100,0 4,7928 4,8000 54-(002) - -
14,05 2.8228 2,7930 1-(-113) - -
10,81 2,3953 2.5890 1-(023) - -
29,10 2.,4878 2,5020 31-(200) 2,4871 | 51-(101)
6,16 2,2985 2,2540 1-(-114) 2,2966 | 10-(200)
5199 2,0595 2,0690 63-(202) 2,0541 | 10-(210)
19,90 2,0537 2,0460 1-(221) - -
6,26 1,9023 1,9030 10-(133) - -
14,72 1,5919 1,5998 15-(006) 1,6239 | 24-(220)
45,51 1,4624 1,4641 35-(-206) 1,4792 | 12-(002)
7,47 1,3972 1,4005 17-(062) 1,4235 1-(221)
2,60 1,2496 - - 1,2435 | 4-(202)
11,62 1,1930 - - 1,2003 | 2-(212)
4,74 1,1627 - - 1,1700 | 7-(321)
5,94 1,1054 - - 1,0935 | 11-(222)
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Sekil 3.2’ de KF-1, KF-2, KF-3 ve KF-4 deneylerinde sentezlenen iiriinlerin
FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.2° de goriilen pikler literatiir verileri ile

uyumludur [49].
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Sekil 3.2: KF-1, KF-2, KF-3 ve KF-4 deneylerine ait FT-IR spektrumlar1 ve verileri

Tablo 3.24: Na' / TiO, sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlari
KF-5 NayCOs + TiO, L:1
KF-6 Na,COs + TiO, 1:1

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle Na™ / TiO, sisteminde Na,CO3 baslangic
maddesi kullamilarak yapilan deneylerde Na* / Ti™* mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 800 °C ve 900 °C olmak iizere iki farkli sicaklik parametresi kullanilmistir.
KF-5 ve KF-6 deneyleri sonucu elde edilen iiriinlerin XRD desenleri Sekil 3.3’ de
verilmigtir. Bu deneylerde Na, TiO; bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen
KF-5 ve KF-6 deneylerinde elde iiriinlerin XRD deseni incelendiginde farkli
bilegiklerin diigiik kristallenme ile sentezlendikleri goriilmiistiir. KF-5 deneyinde elde
edilen iirtiniin XRD deseni incelendiginde ICDD kart numarasi 80-1785 olan anortik
yapida, hiicre parametreleri a=8,783 A, b=5,785 A, c=6,476 A ve uzay grubu P1(2)
olan Nay(TiO,) bilesiginin ve ICDD kart numarasi 76-1648 olan monoklinik yapida,
hiicre parametreleri a=14,90 A b=3,740 A, c=20,900 A ve uzay grubuC2/m(12) olan
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Na,Ti;0;5 bilesiginin birlikte olustuklari goriilmektedir. Olusan bilesige ait X-1sinlar1

toz kirinim verileri Tablo 3.25° de goriilmektedir.

KF-6 kodlu deneyin sonucunda ise NaTiO, (ICSD 85658) ve NasTiO4
(ICDD 42-0513) bilesiklerinin birlikte ¢ift faz olarak elde edildigi belirlenmistir.
Elde edilmis olan bilegiklerden NaTiO, (ICSD 85658) bilesigi hekzagonal yapida,
hiicre parametreleri a=3,0480 A b=3,0480 A ¢=16,2690 A ve uzay grubu R-3m’ dir.
‘NayTiO4 (ICDD 42-0513) bilesigi ise anortik yapida, hiicre parametreleri a=8,783 A
b=5,785 A, ¢=6,476 A ve uzay grubu P1(1)’dir. Bu bilesiklere ait X-isinlar1 toz

kirinim verileri Tablo 3.25° de verilmistir.

KF+6 900 «C

Saddet Batal

Sekil 3.3: KF-5 ve KF-6 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirimim desenleri |
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spektrumu verilmektedir. Sekil 3.4° de goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur

Sekil 3.4° de KF-5 ve KF-6 deneylerinde sentezlenen iiriinlerin FTIR
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Sekil 3.4: KF-5 ve KF-6 deneylerine ait FT-IR spektrumlar1 ve verileri

Tablo 3.26: K' / TiO, sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlar
KF-7 K,CO; + TiO, 1:1
KF-8 K,COj; + TiO, 1501
KF-9 K,CO; + TiO, 1:1

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle K™ / TiO, sisteminde K,CO; baslangig
maddesi kullanilarak yapilan deneylerde K / Ti™ mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 600 °C, 800 °C ve 900 °C olmak iizere ti¢ farkli sicaklik parametresi
kullanilmigtir. KF-7, KF-8 ve KF-9 deneyleri sonucu elde edilen iirtinlerin XRD
desenleri Sekil 3.5 de verilmistir. KF-7 kodlu deneyde elde edilen iiriiniin XRD
deseni incelendiginde K,TiO; elde edilmesi hedeflenmesine ragmen baglangi¢
maddelerinden TiO,’ nin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 ve kristallenme iyi
olmamakla birlikte K4Ti305 (ICDD 41-0167) bilesiginin olustugu belirlenmistir.
Olusan bilesige ait X-1ginlar1 toz kirinim verileri Tablo 3.27’ de verilmistir. KF-8

kodlu deneyde kristallenmenin diisiik oldugu belirlenmis ve bu nedenle karakteristik
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amorf 6zellige benzer desen goriilmektedir. KF-9 deneyinin sonucunda elde edilen
triintin  Sekil 3.5 de verilen X-iginlari toz kirinim desenleri incelendiginde;

karakteristik amorf 6zellige benzer desen gézlemlenmistir.

Sekil 3.5: KF-7, KF-8 ve KF-9 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim desenleri

Tablo 3.27: KF-7 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim verileri

KF-7
600 °C
Deneysel iiriine ait X- K4Ti;0g TiO,
isinlari toz kirinim verileri | (ICDD 41-0167) (ICDD 84-1770)
/1, Deneysel [A] d[A] | VI,-hkl | d[A] | IIe-hkl
32,02 3,1126 3,0900 57 - -
27,05 3,0024 2,9500 100 - -
63,99 2,9077 2,9000 31 - -
100,00 2,8278 2,8400 62 2,8492 | 100-(111)
16,47 2,7702 2,7800 53 2,7509 | 8-(020)
8,45 2,6240 2,6300 17 - -
15,48 2,0197 2,4700 12 - -
38,48 2,4837 2,4600 30 - -
7,56 2,4502 - - 2,4531 | 12-(002)
6,91 2,3989 - - 2,3995 | 12-(021)
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Tablo 3.27 (devam): KF-7 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim verileri

13,40 2,3656 2,3600 19 - -

32,12 23183 2,2900 64 2,2659 3-(200)
1,39 2,0238 1,9900 37 2,0084 12-(112)
350> 1,8954 1,8500 48 - -

10,80 1,8341 - - 1,8309 7-(022)
9,56 1,7745 - - 1,7489 7-(220)
18,10 1,6607 1,6900 26 1,6645 | 28-(202)
8,70 1,6291 1,6000 28 1,6474 | 43-(221)

Sekil 3.6’ da KF-7, KF-8 ve KF-9 deneylerinde sentezlenen iiriinlerin FTIR

spektrumu verilmektedir. Sekil 3.6’ da goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur

[49].
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Sekil 3.6: KF-7, KF-8 ve KF-9 deneylerine ait FT-IR spektrumlari ve verileri
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Tablo 3.28: Mg'* / TiO, sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Sayilari
KF-10 MgO + TiO, 1:1
KF-11 MgO + TiO, 1:1
KF-12 MgO + TiO, 5 |
KF-13 MgO + TiO, 1:1
KF-14 MgO + TiO, I:1

Klasik yilksek sicaklik yontemiyle Mg*? / TiO, sisteminde MgO baslangig
maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Mg™? / Ti™ mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C olmak iizere bes farkli sicaklik
parametresi kullanilmigtir. KF-10, KF-11, KF-12, KF-13 ve KF-14 deneyleri sonucu
elde edilen tirtinlerin XRD desenleri Sekil 3.7° de verilmistir. KF-10, KF-11 ve KF-
12 kodlu deneylerden elde edilen iiriiniin XRD deseni incelendiginde MgTiO3
bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ortorombik yapida, hiicre
parametreleri a=9,783 A, b=3,772 A, ¢=9,980 A ve uzay grubu Cmem(63) olan
Mg 6Tiy 405 (ICDD 82-1129) bilesiginin olustugu gériilmektedir. Bu bilesiklere ait
XRD verileri Tablo 3.29> da goriilmektedir. KF-13 ve KF-14 deneylerine ait XRD
desenleri incelendiginde hedeflenen MgTiO; (ICDD 79-0831) bilesigi ile birlikte
Mg Ti,405 (ICDD 82-1129) bilesiginin ¢ift faz olarak olustugu goriilmektedir.
MgTiO; (ICDD 79-0831) bilesigi rombohedral yapida olup; hiicre parametreleri
a=5,054 A, c=13, 899 A ve uzay grubu R3 (148)’ diir. Tablo 3.30" da bu bilesiklere

ait XRD verileri goriilmektedir.
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Suddel (Bakil)

20 o 40 50 60 0 80

Sekil 3.7: KF-10, KF-11, KF-12, KF-13 ve KF-14 deneylerine ait X-1ginlar1 toz

kirinim desenleri
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Sekil 3.8° de KF-10, KF-11, KF-12, KF-13 ve KF-14 deneylerinde

sentezlenen uriinlerin FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.8° de goriilen pikler

literatiir verileri ile uyumludur [49].
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Sekil 3.8: KF-10, KF-11, KF-12 KF-13 ve KF-14 deneylerien ait FT-IR spektrumlari

ve verileri

Tablo 3.31: Ca*™ / TiO, sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlar:
KF-15 CaCO; + TiO, 171
KF-16 CaCOs; + TiO, 11
KF-17 CaCO; + TiO, 63
KF-18 CaCO; + TiO, !
KF-19 CaO + TiO, 1:1
KF-20 CaO + TiO, it
KF-21 CaO + TiO, 1zl
KF-22 CaO + TiO, 1:1
KF-23 CaO + TiO, 14

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle Ca™ / TiO, sisteminde CaCOs baslangig
maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Ca™ / Ti™* mol parametresi 1:1° de sabit

tutulup, 600 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C olmak iizere dort farkli sicaklik
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parametresi kullanilmigtir. KF-15, KF-16, KF-17 ve KF-18 deneyleri sonucunda elde

edilen iiriinlerin XRD desenleri Sekil 3.9’ da verilmistir.

KF-13 600 €
100 ~4
50 1 f
_ M“J VAol e )\J\ N Ans, A o e
KF-16 800 «C

Siddet (Baial)

20 —

04
100 ~1

“2Theta

Sekil 3.9: KF-15, KF-16, KF-17 ve KF-18 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim

desenleri

KF-15 deneyinde elde edilen iiriiniin XRD desenleri incelendiginde CaTiO3
bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ICDD kart numarasi1 25-1450 olan
ortorombik yapida hiicre parametreleri a=12,92 A, b=9,90 A, ¢=16,04 A olan
CaTi,0s bilesiginin olustugu ve giris maddelerinden TiO,’ nin reaksiyona girmeden
ortamda kaldig1 goriilmektedir. KF-15 deneyi ile elde edilen bilesiklerin XRD
verileri Tablo 3.32° de verilmistir. KF-16 kodlu deney sonucunda hedeflenen {iriin
CaTiO; (ICSD 85101) sentezlenmis olup giris maddelerinde TiO, reaksiyona
girmeden ortamda kalmigtir. CaTiO3; (ICSD 85101) bilesigi ortorombik yapida olup
hiicre parametreleri a=5,4440 A, b=7,6370 A, ¢= 5,3780 A ve uzay grubu pnma 62’
dir. Bu bilesige ait XRD verileri Tablo 3.32’ de verilmistir. KF-17 ve KF-18 kodlu
deneylerin sonucunda CaTiOs; (ICDD 89-6949) bilesigi sentezlenmigtir. CaTiO;
(ICDD 89-6949) bilesigi ortorombik yapida olup, hiicre parametreleri a=5,4460 A,
b=7,6450 A, ¢=5,3830 A ve uzay grubu pnma 62’ dir. Bu bilesige ait XRD verileri
Tablo 3.33° de goriilmektedir.
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Sekil 3.10° da KF-15, KF-16, KF-17 ve KF-18 deneylerinde sentezlenen

triinlerin FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.10° da goriilen pikler literatiir

verileri ile uyumludur [49].

\‘ / 3245_69 \

%T
3

207221 \ /
\ ~/ 0108

—
208777

3642,04

%T

2987,88

%T

[2675,23

%T

2967,93
3684,40 A
2072,09 2501,07

- - . ——— NI —— 7

1794,69 \ 7\ [ ik
e

\ / 1

Y 87210

\
“T066,10

’I 856,26
87567

|
1412,69

X\ 1049,95— \
1649,99 \ N
87596

1412,39
801,99

\

878 82cm-1;
106684 | |

1086,11
1407,15

4000 3500 3000 2500

cm-1

2000 1500 1000 600

Sekil 3.10: KF-15, KF-16, KF-17 ve KF-18 deneylerine ait FT-IR spektrumlari ve

verileri

CaCO; yerine CaO kullanilarak yapilan Ca** / TiO, sisteminde yapilan

yilksek sicaklik kat: hal deneylerinde Ca™ / Ti"™ mol parametresi 1:1, sicakhk
degerleri 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C’ dir. KF-19, KF-20, KF-21,
KF-22 ve KF-23 kodlu deneylere ait XRD desenleri Sekil 3.11° de verilmistir.
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Sekil 3.11: KF-19, KF-20, KF-21, KF-22 ve KF-23 deneylerine ait X-Isinlar1 toz

kirinim desenleri

KF-19 ve KF-20 deneylerinde elde edilen iiriiniin XRD deseni incelendiginde
CaTiOs bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ICDD kart numarasi 25-
1450 olan ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=12,92 A, b=9,90 A, ¢=16,04 A
olan CaTi,Os bilesiginin olustugu ve TiO,’nin bir kisminin reaksiyona girmeden
ortamda kaldig1 goriilmektedir. Tablo 3.34° de bu bilesiklere ait XRD verileri

goriilmektedir.

KF-21 deneyinin sonucunda giris maddelerinden TiO,’nin bir kisminin
reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 ve hedeflenen iiriin olan CaTiOs; (ICDD 89-
6949) bilesiginin olustugu belirlenmistir. Bu bilesige ait XRD verileri Tablo 3.35” de
verilmigtir. KF-22 ve KF-23 deneylerinde elde edilen iiriiniin XRD desenleri
incelendiginde hedeflenen bilesik olan CaTiO; (ICDD 89-6949) bilesiginin ve
CaTi,Os (ICDD 25-1450) bilesiginin ¢ift faz olarak sentezlendigi goriilmektedir.
CaTiO; (ICDD 89-6949) bilesigi ortorombik yapida hiicre parametreleri a=5,381 A,
b=5,441 A, ¢=7,640 A ve uzay grubu Pbnm(62)’dir. Bu bilesiklere ait XRD verileri
Tablo 3.35 ve Tablo 3.36° da goriilmektedir.

60




19

P0D)-17 | 28L¥T | (6€6)-L | OpL¥1 TOLY ] zItl (0021t | S888°I 8168°I 05°8C
(112)-67 | 0£99°T | (LyD-€1 | 0L99T 05991 €6°C1 E E (219)-5 | 00¥0°C 720°C 61°S
(s01)-67 | vL69°T | (6119 | 0SELT 000L°1 sL'6¢ | (TID-01 | 08z€T | (STE-S | 008TT PEEET 9¢°L
(000)-1¥ | $888°1 | (LTE)-001 | 0TL8'T 1168°1 LL6E | (POO)¥T | TSLET | (hE€T)-S | 0ELET TBLE'T 7661
. 3 (T19)-s | 00t0C 6920°C LO'E (€oD-L | L9T¥'C = . 6€EYT LL'Y
(ziD-01 | 082€T | (STE)-S | 008TT LYEET €6°'S 5 : (170)-¥1 | 0Ev¥'C 00S+C 60°C
(¥00)-vT | TSLET | (4€D)-S | 0ELET TOLET 8L°ST - . (902)-L9 | 069%°C 6297°C 43
(con)-L | L9z¥'t | (1p0)-¥1 | 0ShPT EV0Y°T 9L T . (1€€)-8 | 0¥65°C 6165°C 88°9
- - (902)-L9 | 069%CT LOLY'T 6¥°¢ = & (90D)-¥ | 0¥19°C T619°C SS°L
(101)-001 | 860s°¢ | (€T1)-€9 | 096¥°C LETSE 00°001 | (101)-001 | 8605°¢ | (€T1)-€9 | 096%°C 8LIS‘E 0001
T . (P1D)-9% | 0995°¢ 7865°€ €2°9 = : (€01)-91 | 0ST6'Y €€16Y 0¥t
PY-1/1 [vlp | Piu-'11 [ylp | [ylpséowq | 11 PIY-"1/1 [ylp | piu-wr | [ylp | [ylpsdousq | ‘i1
LIJJLI9A TISJLIDA

(1z6v-68 AADD

(ost1-sz @ady

WIULI] Zo} —k&—ﬂ—w—

(176¥-68 AADD

(0s¥I-sT @ady

WIULAIY] Z0) LIe] uist

0LL, SQULED -X 1e aunan pskua( Q1L SQULED -X 1€ dun.n pskoua(
Do 00L Do 009
07-I 6T-D1

LIS[LIOA WIULIY Z03 tre[uISI-¥ 318 QULIQ|Asuap (0z-43 A 61-4 ¥€°€ 0lqeL




29

(FT0)-8 | 0V91°1 7991°1 09°C

(10€)-s | 08¥T'1 68771 061
(y22)-8 | 0¥91°1 - = 0991°1 01°L (S12)-81 | ¥29T°1 1¥9Z°1 0t'6
(800)-1 | 9L81°1 - - 6L0T1 860 | (0Z2)-Tl | €5¢€€] 08€€‘l S9y
(109)-S | 08¥T1 - - 6841 96T | (O1D-T1 | 0Z9¢€l yE9€°l 779
(S19)-81 | +29T°1 | (0001)-8 | 0T6T'1 €971 €601 (€1D-v | €06¢'1 2081 08°11
(0T0)-2l | €S€€T | (85€)-8 | 06€ET oveE’l 11°¢ (112)-6T | 0€99°l 95991 98°L1
(91D)-T1 | 0z9¢T | (Q11€)-L | 089¢€1 129€°1 60°v | (S01)-6T | ¥L69°1 L669°1 €S°LI

LIS[II9A WIULITY Z0) LIB[UISI-¥X 1E QULISJAUIP (Z-A3] 94 6 -4 :(WeAdp) p¢ ¢ o[qe ],

|
|




(1T z0zi‘c | (gep)-S | 0911°T yST1I°T LL€ | (00D)-1v | $888°1 | (#00)-8% | T016°l 0681 0S¢
(Z02)-s | 8661°C | (S€0)-S | 0S9I°T 0151°C 567 = - (020)-09 | TEI6] 9616°1 §L0T
(zz0)-9 | 291T°C | (#€€)-01 | 0S81°C €70T°C £8°¢ . A (TiD-1 | S6£0C 0920°C Ts'L
(€0D)-L 120€7 | (sT€)-S | 008TT vE0ET €€°01 = 2 (€11)-Z7 | 20TI°C TLOIT L6°T
> - (r€0)-S | 0ELET 66LET €0°11 j - (T0D)-S | 8661°C TL61T 171
(0zD-1 182vC | (900)-L9 | 069%°T S06%°C 9%Cl | (#00)-+vT | TsLeT | (012)-T | 611+C S8LET 69°CC
¥ - (90D-¥ | 0¥19C 7€89°C 191 | (e01)-L | L9z¥T | (0z1)-1 | 18THT £90%°C TL'8T

- = (179)-0S | 0999°C ¥969°C $¥09 < F (120)-1 | T€95°C 0965°C $9°9
(ZrD-001 | scoLT | (€€1)-8 | 09€LT $90LT 0001 = . (ZT1D-001 | S€0LT S80L‘T 1€°6Y
. = (0Z€)-€ | 069T°E €55T°€ L9°81 . i (020)-8T | 60TLT LT ot
(11D-z | €1ev'e | (€21)-€9 | 096%°C TITse ¢'1s | (101)-001 | 860S°C = . €7TS°E 0°001
PIY-o1/1 [ylp Y-/ [vlp | [ylesdswap | o1 PY-I/1 [ylp PHY-O1/1 [ylp | [yl psdounq | Oy/1

(6v69-68 AADD

(0s¥1-ST @GO

LIS[LI3A

WIULITY Z0} LIe[uIsi-Y

(176%-68 AADD

(6v69-68 AADD

LI9LIdA

WIULID] Z0} LIe[uISI-X

foLLED SOuLeD OLL foLLeD
e dunan [PsAduaq J1e dunan [dsAud(

Do 006 Do 008

(4400 1¢- 131

LIS]LISA WIULITY Z0) 1IR[UISI-Y 318 QUIISJASUP 77-4Y 9A [Z-4 :S€°€ o1qe L,




¥9

(0€€)-1 | #SLTT . = 19T 8¢9 | (€091 | 6691°1T | (STO-1 | 0¥61°1 1991°1 6Ty
(1%0)-T €6£€l 2 - SYEE] LEY | (800)-1 | 9L81°1 | (T€E)-11 | 860T°1 0902°1 81°¢
(Y2097 | LISE'] = . 00SE°T 06 | (10€)-S | 08%T1 | (TI¥)-0 | 8SET] EPET’T 761
(SoD)-1 00LY'T = = 8VLY'1 8¢ | (S12)-81 | +29T1 | (TOv)-0 | 689T°1 LEIT'1 8¢S
(0ze)-1 9L6%°1 - . 11841 82’01 | (0zo)-z1 | €se€T | (190)-T | €6€€°1 €8€€°1 5T'8
(#02)-9¢ | 65SS°T = - 0LSS 176z | Q1D-T1 | 029¢€°1 | (#T0)-9T | LISE'T 816€°1 €11
(TeD-TT | SL9S‘T = . 7809°1 17°¢ = : (€1€)-0 | 0911 011¥°1 8¢°1
(I1E)-1 87991 - . 8199°1 LEOT - = (€0€)-1 | S99¥'1 €99%°1 79°1
(I€D)-S | 0LLY'T - E 8989°1 €0°LT | (b0)-1T | T8Ly¥'1 | (1TE-1 | 00L¥I S8LY'1 €1°L
(€20)-€ | ¥6S8°T = . SE68°1 T0°L1 - E (T19)-9¢ | 655S° 9855°1 106
(¥00)-8% | 2016°1 - . 8T16°1 90y | (112)-67 | 0£99°1 | (I€D)-S | 0LLY] TL99'l ¥0°81
(T1D-1 | s6£0T | (T19)-S | 00+0°T 6L20°C yL'S | (b01)-6T | ¥269°1 | (F1D-€ | 90IL°I TO0L'T 9%°LT

TIQ[LISA WY Z0) IIR[UISI-Y J1e QULIS[A2Uop 7743 2A [T-1) :(Wweasp) €¢°¢ o1qB ],




Tablo 3.36: KF-23 deneyine ait X-iginlar1 toz kirmim verileri
KF-23
1000 °C
Deneysel iiriine ait X- CaTiOj; CaTi,05
isinlar: toz kirmim verileri (ICDD 89-6949) (ICDD 25-1450)
/I, deneysel [A] | d [A] I/I4-hkl d [A] I/Tp-hkl
11,10 3,7559 3,8265 9-(002) 3,7910 3-(302)
58,79 3,2460 - - 3,2690 3-(320)
100,00 2,7035 2,7035 100-(112) | 2,7360 8-(133)
4,55 2,6056 2,5632 1-(021) 2,6140 4-(106)
22,14 2,4896 2,4281 1-(120) 2,4430 14-(041)
6,72 2,2989 2,3021 7-(211) 2,2800 5-(325)
2,45 2,2656 2,2162 6-(022) - -
3.33 2,2021 2,1998 5-(202) 2,1850 10-(334)
5,16 2,0943 2,1202 2-(113) 2,1160 5-(433)
1,56 2,0856 2,0492 2-(122) 2,0400 5-(612)
2,59 2,0456 2,0395 1-(212) 2,0400 5-(612)
1,65 1,9462 1,9132 60-(220) 1,9370 5-(145)
77,05 1,9124 1,9102 48-(004) 1,9090 12-(442)
3,11 1,7927 1,7574 1-(123) 1,7500 6-(427)
20,38 1,6853 1,7106 3-(114) 1,7350 6-(119)
49,7 1,6769 1,6770 5-(131) 1.6780 13-(451)
4,32 1,6412 1,6628 1-(311) 1,6670 13-(147)
9,50 1,6227 1,5675 22-(132) 1,5520 43-(617)
28,56 1,5553 1,5559 36-(312) 1,5440 29-(256)
2,88 1,4786 1,4757 0-(231) 1,4740 7-(339)
3,29 1,4507 1,4665 1-(303) 1,4570 8-(650)
13,78 1,3595 1,357 26-(224) 1,3680 8-(3111)
17,98 1,3510 1,3453 7-(400) 1,3500 16-(5110)
2,56 1,3210 1,3189 1-(140) 1,3390 8-(358)
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Sekil 3.12° de KF-19, KF-20, KF-21, KF-22 ve KF-23 deneylerinde
sentezlenen iriinlerin FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.12° de goriilen pikler

literatiir verileri ile uyumludur [49].
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Sekil 3.12: KF-19, KF-20, KF-21,KF-22 ve KF-23 deneylerine ait FT-IR

spektrumlari ve verileri

342 M (Li', K); M? Mg?, Ca™) / V,0s Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.37: Li* / V,0s siteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlari
KF-24 Li,CO3 + V,0s 1:1
KF-25 Li,CO3 + V,0s 1:1
KF-26 Li,CO;3 + V,0s |

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle Li* / V,0s sisteminde Li,CO; baslangig
maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Li* / V™ mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 700 °C, 800 °C ve 1000 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik parametresinde
calisilmistir. KF-24, KF-25 ve KF-26 deneyleri sonucu elde edilen iiriinlerin XRD

desenleri Sekil 3.13” de verilmistir.
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Sekil 3.13: KF-24, KF-25 ve KF-26 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmim desenleri

KF-24 ve KF-25 deneylerinden elde edilen iiriinlerin XRD desenleri
incelendiginde Li,V,0g bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine karsin ICSD kart
numarasi 2899 olan monoklinik yapida hiicre parametreleri a=10,1580 A b=8,4180 A
c= 5,8850 A ve uzay grubu C12/cl olan LiVOs bilesiginin olustugu gériilmektedir.
Olusan bilesikler ait XRD verileri Tablo 3.38” de verilmektedir.
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KF-26 kodlu deney sonucunda LiVO; (ICSD 2899) bilesigi sentezlenmistir.
Olusan bilesige ait XRD verileri Tablo 3.39° da goriilmektedir.

Tablo 3.39: KF-26 deneyine ait X-iginlar1 toz kirmim verileri

KF-26
1000 °C
Deneysel iiriine ait X- LiVO;
isinlari toz kirinim verileri (ICSD 2899)

/1, Deneysel [A] d [A] 1/1,-hkl
100,00 4,8245 4,7579 100-(200)
35,34 3,3902 3,3454 49,5-(02-1)
50,88 3,0950 3,0658 17,1-(31-1)
44,16 2,9996 2,9682 33,8-(310)

7,64 2,6842 2,6914 4,4-(130)
20,83 2,3330 2,3294 0,1-(131)

7,87 2,3028 2,3060 0,2-(022)
22,48 2,1814 2,1683 4,1-(42-1)

8,44 20332 2,0286 0,0-(13-2)
17,07 1,9853 1,9748 7.9-(51-1)
4,77 1,9071 1,9028 12,8-(24-1)

8,82 1,8653 1,8712 3,2-(222)
10,30 1,7824 1,7769 17,9-(22-3)
951 1,6525 1,6637 1,7-(113)
3.83 1,4978 1,4989 0,8(35-1)

9,78 1,4152 1,4104 7,7-(53-1)
9,72 1,2861 1,2868 0,1-(60-4)
3,14 1,2691 1,2665 0,7-(640)
13,13 1,1154 - -

6,25 1,0914 1,0918 2,2-(37-2)

Sekil 3.14° de KF-24, KF-25 ve KF-26 deneylerinde sentezlenen {irlinlerin
FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.14° de goriilen pikler literatiir verileri ile
uyumludur [50,51].
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Sekil 3.14: KF-24, KF-25 ve KF-26 deneylerine ait FT-IR spektrumlari ve verileri

Tablo 3.40: K' / V,Os sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlan
KF-27 K,CO3 + V,0:s 1z1
KF-28 K,CO3 + V7,05 1:1
KF-29 K,CO3 + V,05 1:1

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle K™ / V5,05 sisteminde K,CO; baslangig

maddesi kullanilarak yapilan deneylerde K* / V"> mol parametresi 1:1’ de sabit

tutulup, 700 °C, 800 °C ve 900 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik parametresi
kullanilmigtir. KF-27, KF-28 ve KF-29 deneyleri sonucu elde edilen iiriinlerin XRD

_desenleri Sekil 3.15° de verilmistir.
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Sekil 3.15: KF-27, KF-28 ve KF-29 deneylerine ait X-1sinlari toz kirinim desenleri

KF-27 ve KF-28 kodlu deneyler sonucunda elde edilen iiriinlerin Sekil
4.15’te verilen X-iginlar1 toz kirinim deseni incelendiginde; K;Vs0;4 (ICDD 48-
1017) ve KVO; (ICSD 44528) bilesiklerinin birlikte ¢ift faz olarak elde edildigi
belirlenmistir. Elde edilen bilegiklerden K3;Vs0;4 (ICDD 48-1017) hekzagonal yapida
olup hiicre parametreleri a=8,689 A, c= 5,002 A ve uzay grubu P31m(157)’dir. Bu
bilesiklere ait XRD verileri Tablo 3.41° de goriilmektedir.

KF-29 kodlu deney sonucunda ise, K3Vs0;4 (ICDD 48-1017) bilesigi elde
edilmigtir. K3Vs0;4 (ICDD 48-1017) bilesigi hekzagonal yapida olup hiicre
parametreleri a=8,689 A, c= 5,002 A ve uzay grubu P31m(157)’ dir. Tablo 3.42’ de
bu bilesige ait XRD verileri goriilmektedir.
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Tablo 3.42: KF-29 deneyine ait X-1ginlari toz kirmimm verileri

KF-29
900 °C
Deneysel iiriine ait X-1sinlar: K;3V5014

toz kirmim verileri (ICDD 48-1017)

/1, Deneysel [A] d [A] 1/1,-hkl
71,36 5,0020 5,0020 38-(001)
11,98 4,1639 4,1650 7-(101)
8,74 3,7591 3,7630 13-(200)
100,00 3.2747 3,2800 100-(111)
58,23 3,0066 3.0070 49-(201)
65,31 2,8391 2,8450 74-(210)
37,57 2,4999 - 2,5000 39-(002)
41,05 2,4691 2,4720 40-(211)
9,60 2,1697 2,1660 20-(211)
11,77 2,0840 2,0880 35-(310)
3,78 1,9204 1,9268 17-(311)
23,21 1,8781 1,8782 42-(212)
4,50 1,7644 1,7610 15-(401)
6,28 1,6341 1,6319 38-(321)
24,75 1,5585 1,5565 17-(113)
6,01 1.4396 1,4386 25-(213)
4,34 1,4183 1,4218 14-(420)
3,58 1,3694 1,3686 22-(421)
2,45 12519 1,2534 18-(332)
4,23 1,1994 1,1995 11-(323)
4,75 1,1691 1,1704 20-(413)
2,68 1,1441 1,1451 20-(214)
2,27 1,1175 1,1185 12-(611)
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Sekil 3.16* da KF-27, KF-28 ve KF-29 deneylerinde sentezlenen iiriinlerin
FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.16° da goriilen pikler literatiir verileri ile

uyumludur [50,51].
o5 KF27
804 | 963,63
704 2162,01 1450,80 \ e
601 & —
fo\: 50 3684,47 893,31 T
407 907,66 ;
304 2072,11 01,07
20/ — 004,
13/ 2087,02 643,22
947 |KF-28| —
80 2161817 \
709 1933,66 S
604 ) 1450,80 87020
~ 50 e 676,26 ’ o
o 3684,43 802,85
S 40 = ]
1393,92 | s
g; 2072,00 2001.08 ' o302
o ) 2087,80 1060, 1061 *
947 [KF-29)] e 5
R e cloote, e e 7
80 \ / 7 I [
2161,92 3
70 - b
60 / serezi 22
5 3684,42
X 5o [
40
30 2072,00 / K
= 2967,96 2001,07
4000 3500 3000 2500 2000 1500
cm-1

Sekil 3.16: KF-27, KF-28 ve KF-29 deneylerine ait FT-IR spektrumlari ve verileri

Tablo 3.43: Mg™ / V,0s sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlar
KF-30 MgO + V,05 1:1
KF-31 MgO + V,0s 1:1
KF-32 MgO + V,05 1:1
KF-33 MgO + V,0s5 1=1

Klasik yitksek sicaklik yontemiyle Mg / V,0s sisteminde MgO baslangig
maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Mg™ / V> mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 600 °C, 700 °C, 900 °C ve 1000 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik
parametresi kullanilmigtir. KF-30, KF-31, KF-32 ve KF-33 deneyleri sonucu elde

edilen iiriinlerin XRD desenleri Sekil 3.17° de verilmistir.
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Siddet (Badil)
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Sekil 3.17: KF-30,KF-31,KF-32 ve KF-33 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim

desenleri

KF-30 deneyinde MgV,0¢ (ICSD 34-0013) bilesiginin elde edildigi ve
baslangi¢c maddelerinde V,0s’ in reaksiyona girmeden ortamda kaldigi goriilmiistiir.
KF-31 ve KF-32 deneylerinden elde edilen iiriinlerin XRD desenleri incelendiginde
monoklinik yapida; hiicre parametreleri a=9,279 A, b=3,502 A, ¢=6,731 A ve uzay
grubu C2/m(12) olan MgV,0g bilesiginin ve ICSD kart numarasi 82150 olan
ortorombik yapida; hiicre parametreleri a=11,5440 A, b=4,3830 A, c=3,5740 A ve
uzay grubu Pmn21 olan Mgy 01 V,0Os bilesiginin birlikte ¢ift faz olarak elde edildigi
belirlenmigtir. Bilesiklere ait XRD verileri Tablo 3.44 ve Tablo 3.45° de
verilmektedir. KF-33 deneyinin sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 3.17° de verilen
X-1ginlart toz kirinim desenleri incelendiginde karakteristik amorf 6zellige benzer

desen gézlemlenmistir.
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Tablo 3.44: KF-30 deneyine ait X-1ginlar toz kirinim verileri

KF-30
600 °C
Deneysel iiriine ait X- MgV,0¢ V,05.H,0
isilari toz kirinim verileri (ICDD 34-0013) (ICDD 21-1432)

jun deneysel [A] d [A] 1/Ty-hkl d [A] I/To-hkl
90,52 4.3987 4,3890 | 45-(20-1) 4,3800 66
36,03 3.5994 - - - -
90,86 3.4198 - - 3,3700 60
63,75 3.2475 3,2440 8-(110) - -
51,32 3.1570 3,1440 | 29-(20-2) - -
7158 3.0756 3,0600 | 100-(11-1) - -
20,81 2.9611 - - - -
100,0 2.8850 - - 2,8700 100
52,49 2.7673 2,7280 15-(111) 2,7500 10
46,89 2.6215 - - 2,6100 11
20,18 2.1928 2,1944 | 21-(40-2) 2,1900 13
31,67 1.9980 - - - -
54,35 1.9207 1,9258 6-(311) 1,9190 15
22,60 1.9044 1.8880 1-(40-3) - -
13,19 1.8952 1.8764 8-(11-3) - -
56,49 1.7850 1,7986 3-(31-3) 1,7850 16
9,40 1.7538 1,7510 10-(020) - -
16,28 1.6553 1,6515 11-(113) 1,6550 17
18,41 1.5662 1,5627 8-(004) - -
42,49 1.5175 1,5287 26-(402) 1,5300 19
37,68 1.4949 1,4917 16-(11-4) 1,5060 19
6,56 1.3380 1,3456 5-(51-4) - -
15,45 1.3015 1,3014 19-(601) - -
4,89 1.2749 1,2411 7-(71-2) -
71,23 1.1358 1,335 5-(314) - -
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Sekil 3.18” de KF-30, KF-31, KF-32 ve KF-33 deneylerinde sentezlenen

iriinlerin FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.18° de goriilen pikler literatiir

verileri ile uyumludur [50,51].
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Sekil 3.18: KF-30, KF-31, KF-32 ve KF-33 deneylerine ait FT-IR spektrumlari ve

verileri

Tablo 3.46: Ca*™ / V,0s sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlar
KF-34 CaO + V,0s 1:1
KF-35 CaO + V,0;5 1:1
KF-36 CaO + V,0; I

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle Ca** / V,0s sisteminde CaO baslangig

maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Ca'™ / V' mol parametresi 1:1° de sabit

tutulup, 600 °C, 900 °C ve 1000 °C olmak iizere dort farkli sicaklik parametresi

kullanilmigtir. KF-34, KF-35 ve KF-36 deneyleri sonucunda elde edilen iiriinlerin
XRD desenleri Sekil 3.19’ da verilmistir.
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Subdet (Bakal)

“2Theta

Sekil 3.19: KF-34, KF-35 ve KF-36 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri

KF-34 deneyinden elde edilen iiriinlerin XRD desenleri incelendiginde
CaV,0g bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine karsin ICDD kart numarasi 23-
0137 olan ortorombik yapida; hiicre parametreleri a=11,34 A, b=3,605 A, c=4,892 A
ve uzay grubu Pmmn(59) olan CaV,0s bilesiginin olustugu ve baslangig
maddelerinden olan V,0s’in reaksiyona girmeden ortamda kaldigi goriilmektedir.

Tablo 3.47° de olusan bilesige ait XRD verileri gériilmektedir.

KF-35 ve KF-36 kodlu deneyler sonucunda sirasiyla CaV,04 (ICDD 23-
0137) ve CaV,0¢ (ICDD 73-0971) bilesikleri sentezlenmis ve tanimlanamayan faz
gézlenmistir. Tablo 4.28° de XRD verileri literatiir degerleri ile karsilagtirilmigtir.
CaV,0¢ (ICDD 23-0137) ve CaV,06 (ICDD 73-0971) bilesikleri monoklinik yapida
olup; hiicre parametreleri a=10,06 A, b=3,673 A, c=7,038 A ve uzay grubu C2/m
(12)’ dir. Olusan bilesikler ait XRD verileri Tablo 3.48” de verilmektedir.
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Tablo 3.47: KF-34 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirmim verileri

KF-34
600 °C
Deneysel iiriine ait X- CaV,04 V,05
isinlari toz kirinim verileri (ICDD 23-0137) (ICDD 09-0387)

1, Deneysel [A] d [A] I/Tp-hkl d [A] I/1o-hkl
21,11 5,7310 - - 5,7600 26-(200)
18,41 4,8513 4,8600 47-(200) - -
16,68 4,5211 4,5400 47-(-201) - -
88,18 43574 - - 4,3800 86-(001)
33,12 4,0730 - - 4,0900 32-(101)
25,56 3,5353 3,5500 100-(201) | 3.,4800 9-(201)
100,00 3,3920 3,4000 8-(002) 3,4000 100-(110)
32,68 3,1868 3,2000 78-(-202) - -
24,66 2,9538 2,9610 90-(111) - -
68,28 2,8723 - - 2,8800 85-(400)
31,64 2,7575 - - 2,7600 48-(011)
31,84 2,6026 - - 2,6100 58-(310)
14,65 2,4337 2.,4340 51-(310) 2,4050 13-(401)
5,34 2,2660 2,2680 55-(-402) - -
28,14 2,1795 2,1610 7-(311) 2,1850 31-(002)
12,04 2,1406 - - 2,1470 21-(102)
8,25 2,0277 - - 2.0420 7-(202)
13,88 1,9896 1,9760 36-(-113) 1,9920 34-(411)
24,14 1,9143 1,9210 26-(-403) 1,9190 49-(600)
22,69 1,8957 1,8780 11-(203) 1.8640 28-(012)
20,98 1,8600 1,8380 11-(203) 1,8400 12-(112)
10,05 1,8298 1,8190 31-(113) - -
31,46 1,7798 1,7740 4-(021) 1,7780 8-(020)
12,88 1,6967 1,6960 21-(-512) 1,6480 28-(021)
10,71 1,6478 1,6340 22-(221) 1,6320 19-(121)
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Sekil 3.20° de KF-34, KF-35 ve KF-36 deneylerinde sentezlenen iiriinlerin

FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.20° de goriilen pikler literatiir verileri ile

uyumludur [50,51].
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Sekil 3.20: KF-34, KF-35 ve KF-36 deneylerine ait FT-IR spektrumlari ve verileri

343 M (Li, Na*, KY); M (Mg+2, Ca+2) / Fe;03 Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.49: Li" / Fe,0; sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlan
KF-37 Li,COs3 + Fe, 03 1:1
KF-38 Li,COs3 + Fey 03 1:1
KF-39 Li,COs3 + Fey 03 63|
KF-40 Li,CO; + Fey03 I3l

Klasik yitksek sicaklik yontemiyle Li* / Fe,Os sisteminde Li,CO; baslangig
maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Li* / Fe" mol parametresi 1:1° de sabit

tutulup, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C olmak iizere dort farkli sicaklik
parametresi kullanilmigtir. KF-37, KF-38, KF-39 ve KF-40 deneyleri sonucu elde

edilen iiriinlerin XRD desenleri Sekil 3.21° de verilmistir.
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Sekil 3.21: KF-37, KF-38, KF-39 ve KF-40 Deneylerine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim

Desenleri

KF-37, KF-38 ve KF-39 deneylerinden elde edilen iiriinlerin XRD desenleri
incelendiginde LiyFe,O4 bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine kargin ICSD kart
numarast 28365 olan kiibik yapida hiicre parametreleri a=4,1580 A, b=4,1580 A,
c=4,1580 A ve uzay grubu Fm-3m olan LiFeO, bilesiginin olustugu goriilmektedir.
Tablo 3.50 ve Tablo 3.51° de bu bilesiklere ait XRD verileri karsilastirilmalari
verilmistir. KF-40 kodlu deney sonucunda ana faz olarak Li,Fe; 4046 (ICDD 41-
0036) bilesigi ve ikinci faz olarak LiFeO, (ICSD 28365) bilesigi sentezlenmistir.
LiyFe; 4046 (ICDD 41-0036) bilesigi kiibik yapida olup; hiicre parametresi a=8,386
A’dur.
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Sekil 3.22° de KF-37, KF-38, KF-39 ve KF-40 deneylerinde sentezlenen

riinlerin FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.22° de goriilen pikler literatiir

verileri ile uyumludur [52].
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Sekil 3.22: KF-37, KF-38,KF-39 ve KF-40 deneylerine ait FT-IR spektrumlar1 ve

verileri

Tablo 3.52: Na' / Fe,Os sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlar:
KF-41 Na,CO; + Fe, O3 1:1
KF-42 Na,CO; + Fey04 1:1
KF-43 Na,CO; + Fey 04 1:1

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle Na* / Fe,Os sisteminde Na,COj3 baslangig

maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Na* / Fe™ mol parametresi 1:1° de sabit

tutulup, 700 °C, 900 °C ve 1000 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik parametresi
kullanilmigtir. KF-41, KF-42 ve KF-43 deneyleri sonucu elde edilen iiriinlerin XRD

desenleri Sekil 3.23’ de verilmistir.
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Sekil 3.23: KF-41, KF-42 ve KF-43 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim desenleri

KF-41 deneyinde elde edilen iiriiniin XRD deseni incelendiginde NayFe,O4
bilesiginin elde edilmesinin hedeflenmesine ragmen ICDD kart numarasi 76-0600
olan ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=5,672 A, b=7,136 A, c=5,377 ve uzay
grubu Pna21(33) olan B-NaFeO, bilesiginin olustugu ve baslangi¢ maddelerinden
Fe,05’lin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 goriilmektedir. KF-42 kodlu deney
sonucunda NaFeO, (ICSD 27117) bilesigi sentezlenmistir. Tablo 3.53° de bu
bilesiklere ait XRD verileri literatiir degerleri ile karsilastirilmistir. NaFeO, (ICSD
27117) bilesigi ortorombik yapida olup; hiicre parametreleri a=5,672 A, b=7,136 A,
¢=5,377 A ve uzay grubu Pna21(33)’ diir.

KF-43 kodlu deneyde ise NaFeO, (ICSD 27117) bilesiginin olustugu ve
Fe,05’lin reaksiyona girmeden ortamda kaldigi belirlenmistir. Olugan bilesige ait

XRD verileri Tablo 3.54° de verilmistir.
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Tablo 3.54: KF-43 deneyine ait X-1s1nlar1 toz kirinim verileri

KF-43
1000 °C
Deneysel iiriine ait X- NaFeO, Fe,03
isinlari toz kirimim verileri (ICSD 27117) (ICDD 33-0664)
I, Deneysel [A] | d [A] I/1p-hkl d [A] I/1p-hkl
34,76 4,3026 4,2943 44.9-(011) - -
46,69 3,0178 3,0201 74,7-(120) - -
29.83 2,8331 2,8360 | 29,9-(200) - -
100,0 2,6965 2,6885 57,0-(002) 2,7000 100-(104)
65,91 2,6337 2,6332 100-(121) - -
78,83 2,5162 - - 2,5190 75-(110)
39.77 2,5067 2,5084 | 39,5-(201) - -
3,31 2,0174 2,0081 24,5-(122) 2,0779 4-(202)
17,04 1,8377 1,8276 3,0-(310) 1,8406 59-(024)
6,49 1,7849 1,7840 | 24,7-(040) - -
59.02 1,6931 1,6996 2,2-(132) 1,6941 72-(116)
3,70 1,6826 1,6706 | 34,5-(320) - -
26;28 1,6693 1,6620 1,0-(113) - -
6,08 1,5971 1,5953 0,1-(321) 1,5992 17-(018)
36,66 1,5413 1,5413 | 36,5-(123) 2 =
6.21 1,5100 1,5100 5,7-(240) - -
39,13 1,4857 1,4865 12,0-(042) 1,4859 55-(214)
39,85 1,4525 1,4538 12,0-(241) 1,4538 56-(300)
13,84 1,4187 1,4189 | 21,7-(322) 1,4138 2-(125)
8,05 1,3098 1,3166 3,5-(242) 1,3115 21-(1010)
7,58 12579 1,2579 0,1-(024) 1.2592 17-(220)
2,82 1,1379 1,1376 5,0-(161) 1,1411 17-(134)
15,56 1,1024 1,1094 0,8-(432) 1,1035 17-(226)
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Sekil 3.24° de KF-41, KF-42 ve KF-43 deneylerinde sentezlenen iiriinlerin

FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.24° de

uyumludur [52].
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Sekil 3.24: KF-41, KF-42 ve KF-43 deneylerine ait FT-IR spektrumlari ve verileri

Tablo 3.55: K' / Fe,0; sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlan
KF-44 K,CO; + Fey0s 1el
KF-45 K,CO3 + Fe, 03 1:1
KF-46 K,CO3 + Fe, 03 1:1

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle K / Fe,O; sisteminde K,COs baslangig

maddesi kullanilarak yapilan deneylerde K™ / Fe™ mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 700 °C, 800 °C ve 1000 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik parametresi
kullanilmigtir. KF-44, KF-45 ve KF-46 deneyleri sonucu elde edilen iiriinlerin XRD

desenleri Sekil 3.25° de verilmistir.
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Sekil 3.25: KF-44, KF-45 ve KF-46 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri

KF-44 deneyinin sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil 4.25° de verilen X-
isinlar1 toz kirinim desenleri incelendiginde; karakteristik amorf ozellige benzer
desen gozlemlenmistir. KF-45 deneyinden elde edilen iiriinlerin XRD desenleri
incelendiginde K,Fe;04 bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine karsin ICSD kart
numarasi 200255 olan ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=5,6000 A
b=11,2490 A, c=15,9140 A ve uzay grubu Pbca olan KFeO, bilesiginin olustugu
goriilmektedir. KF-46 kodlu deneyin sonucunda ise kristallenme iyi olmamakla
birlikte K¢Fe,Os (ICDD 81-0994) bilesiginin olustugu belirlenmistir. K¢Fe,Os
(ICDD 81-0994) bilesigi monoklinik yapida olup; hiicre parametreleri a=6,912 A,
b=11,42 A, ¢=6,651 A ve uzay grubuC2/m(12)’ dir. Tablo 3.56> da XRD verileri

literatiir degerleri ile karsilagtirilmgtir.
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Sekil 3.26° da KF-44, KF-45 ve KF-46 deneylerinde sentezlenen iiriinlerin

FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.26° da goriilen pikler literatiir verileri ile

uyumludur [52].
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Sekil 3.26: KF-44, KF-45 ve KF-46 deneylerin ait FT-IR spektrumlari ve verileri

Tablo 3.57: Mg+2 / Fe;05 sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlar:
KF-47 MgO + Fe,03 Tl
KF-48 MgO + Fe; 04 1:1
KF-49 MgO + Fe, 03 1:1
KF-50 MgO + Fe,0; 1:1
KF-51 MgO + Fe,0; 1:1

Klasik yiiksek sicaklik yontemiyle Mg™ / Fe,O; sisteminde MgO baslangic

maddesi kullanilarak yapilan deneylerde Mg™ / Fe™ mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C olmak iizere beg farkl sicaklik
parametresi kullanilmistir. KF-47, KF-48, KF-49, KF-50 ve KF-51 deneyleri sonucu

elde edilen iiriinlerin XRD desenleri Sekil 3.27° de verilmistir.
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Sackdet (Radst)

Sekil 3.27: KF-47, KF-48, KF-49, KF-50 ve KF-51 deneylerine ait X-1ginlari toz

kirinim desenleri

KF-47, KF-48 ve KF-49 deneylerinden elde edilen iiriinlerin XRD desenleri
incelendiginde MgFe,O, bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine karsin ICSD kart
numaras1 51171 olan hekzagonal yapida, hiicre parametreleri a=5,0490 A, b=5,0490
A, c=13,7890 A ve uzay grubu R-3c olan Mgy ssiFe; 06603 bilesiginin olustugu
goriilmektedir. Bu bilesiklere ait Tablo 3.58” da XRD verileri karsilastirilmalari

goriilmiistiir.

KF-50 kodlu deneyde ana faz olarak Fe;MgO4 (ICDD 89-4924) bilesigi ve
ikinci faz olarak Mgy ;ss1Fe; 96603 (ICSD 51171) bilesigi sentezlenmistir. Fe;MgO4
(ICDD 89-4924) bilesigi kiibik yapida olup; hiicre parametreleri a= 8,366 A ve uzay
grubu Fd 3 m(227)’dir. KF-51 kodlu deneyde ise Fe,MgO, (ICDD 89-4924)
bilesiginin saf olarak sentezlendigi Tablo 3.59° da verilen XRD verileri

kargilastirilmalarindan gériilmektedir.

100




101

(0T01)-€8 | 0STET 9TIE T 2691 | 0€0)-S€T | SLSH'T TTSH'I €T°Ly | (0€0)-S°CT | SLSH'T 8ESH'I 09°SH
(0€0)-S°ET | SLSH] 8¥SH' 87T | BP1D-€¥T | TO6¥'T |  Sv8F°l vLLE | P1D)-€9T | T06¥°T 12841 el
(F120)-€vT | 206¥°1 6L8%°1 8L'sy | (810)-8°9 | SE09°1 | #L6S°I 7€' | (810)-89 | SE€09'1 87091 LIS
(810)-89 | S€09°1 S109°1 298 | O11)-69F | +669°1 €€69°1 10°0L | (9O11)-6°9% | #669°1 LEGY 9¢°1S
911697 | ¥669°1 LL69 ] 500t | ($T0)-S°€E | T9¥8°1 | €6€8°1 88°05 | (#20)-S°€E | TOP8‘I LTP8‘1 90t¥
(¥20)-5°€€ | TOV8'1 0181 Lv'ey | (20261 | 0¥80°T | 8001°C se9 | (T00)-6'1 | 0780°C 6911°C €Sy
(€1D-0°cT | LTITT 660T°C LLTT | (€11)-0°€T | LTITT | TE0TT 18°cz | (€1D-0°€T | LTITT 9802°C 0€°0€
(0ID-67L | S¥TST £5T5°C 0Lcs | (OT1)-6"WL | S¥TS'T | 0SIS‘T Ly'€6 | (OTD-6%L | S¥TST 1126 8L°C6
(#01)-00T | TLOLT SLOL'T 0°001 | (?01-00T | 1LOLT | SL69T 0001 | (#01)-001 | 1LOLT 6T0L°C 0001
(T10)-T°1€ | ST69°E €1TL'E LL'8T | (T10)-TTE | ST69C | #SLIE L8°sT | (T10)-T1€ | ST69'€E LT69°¢ 8T
PIY-1/1 [vlp _@mw_sa 011 PMY-1/1 [ylp _QWM\__HS o1 PIY-I/1 [vlp _%Wuan /1
(TLY1S ASOD P e o (TLTIS ASOD o (ILYTS @sOD o
. — Z0}) :&—E_WTN o BT — 70) :m_—:w—lvm - STy WIULITy Zo) :N—z—w_
0 o MS e unan —Qm%uﬁoﬂ o ) ME e aunan _Qm\mecmﬁ 0 o wz =X jte aunan _mw%o—uoﬁ
Do 008 Do 00L Do 009
6y~ Sy-11 Ly~

LIS[LIOA WIULITY ZO} LIR[UISI-X 118 QULIDJAdUapP G-I oA §p-I ‘L-A3 :8S°€ Olqe.L

—TYEVEVEVEVEY




c01

(920)-0'9 | €901°1 | LTOI‘l 698 | (922)-0'9 | €901 7E€01°1 €6°L

(PED-€S | oppI°T | 00¥I°1 €STT | (PET-ES | 0PI 10v1°l 6S°L
(920)-0°9 | €901°1 9€01°l 959 | (0170)-8°¢ | €991°T | 919I°l 2001 | (0120)-8°C | €991°1 0€91°1 799
(PED-€S | OvPI‘T €1l S6°L | (8T1)-9°T | 6T6I°T €881°1 959 | (8T1)-9T | 6T61°1 8681°1 §T°9
(0120)-8°¢ | €991°1 6€91°1 L0 | (€TO-1°1 | ILITT | 0STT'T 291 | (€2D)-1°1 | 1L1TT 697T°1 89y
(€2D-1°1 | 1LITT 8L1T1 9L% | (0TD)-6% | TT9T1 | SLSTI Lv'6e | (0T0)-6v | 72Tl 885C°1 gL
(020)-6'v | T29T'1 L09T'1 €16 | (0101)-€8 | 0STET | TOIET LTl | (OTO1)-€8 | 0SIE T YTIE] $6°CI

LIS[II9A WIULILY ZO} LIB[UISI-Y 318 QULIS[ASUAP GH-A3 9A §-A ‘Ly-1 :(Weaap) §5°¢ o[qe L




€01

(15$)-0 | #ILIT 1£91°1 0€‘1 (91D)-69% | #6691 - - 8€69°1 6L°09
(€g9)-T1 | 85LT1 €09T°1 SE'l - - (TTh)-S1 | LLOLT POIL] 0£6
(029)-9 | LzTTE'l SeTEl L6S (FT0)-s'c€ | T9¥8I - - 80¥8°1 1€%S
(1€9)-1 | I¥T vESH'] y1°L - - (Jee)-0 | 6161 Jaas! 78°¢
(0th)-€9 | 68LY' 208%°1 09t (T00)-61 | 0v¥80°C . = 6LL0OT 08°6
(I119)-€¥ | 0019 STI9I ST'LT = 5 (009)-€T | S160°C ¥101°C 90°11
(TTP)-S1 | LLOL' 8769°1 11°¢1 (E11)-0°¢T | LTITT = i TE07°T v6°'L1
(#T0)-6°01 | 660LT 601L°T €T°L (011)-6%L | S¥TS'T ; - 9615°C 8¢°€8
(1€£)-0 | T616°1 96681 11°¢ - - (11£)-001 | #7TsC T9TS°T 0001

(009)-€T | S160°C ££60°C 69°L1 (#01)-001 | I1LOLT 5 - T669°T 97°68 ,

(11€)-001 | #TTST 6£75°C 0001 = - (070)-T€ | 8LS6°T T96°C 88°1C |

(020)-T€ | 8LS6T 8L56°C v€9C (T10)-T°1€ | ST69°€E » . y€89°¢ 01°6C |
PIY-OI/1 [ylp | [yl eshousp o1/1 PY-°1/ 1 [vlp PIY-01/1 [ylp | [y] 1osdouap o1/1

(PZ6¥-68 AADID) | LISILISA WIULIDY Z0} LIB[UIst (TLYYS ASOD (PT6¥-68 AADD) | MA[LIDA WIULITY ZO) LIB[UISI |

QSN -X e aunin [asiaua(g £(9968' 1o, 1SSTOZIAT QSN -X e ounan [3asisua(q

Do 0001 Do 006

1S-11 05~ ,

LIQ[LIOA WIULILY ZO} 1Ie[uISI-¥ 318 QULIS[AUP |G- 2A 0S-1 :6S°€ OlqeL ,




Y01

(920)-0°9 | €901°1 (Tr9)-L | 6LITT STOI°T 82'T1

(PED-€'S | OvPI‘l - A 10%1°1 91°C1

(0120)-8°¢ | €991°1 - . TI91] 18°C

(821)-9'C | 6T61°1 (159)-0 | ¥ILI'] LL8I‘T §TT

0ZD-6'v | TT9T'1 | (€€9)-2l | 8SLT'I LLLT'T SL'S

(0101)-€8 | 0SIE°[ - 2 €01€¢l 60°S1

. . (0299 | LzTg LSTE] 9LT

(0€0)-S€1 | SLSH'I (1€9)-1 | I#1H1 9TSH'1 LY €€

W1D-€%T | 206+°1 | (0ph)-€9 | 68LY'1 808+°1 S1°0S

(Tr9)-L | 6LIT°T 90¥1°1 L0y (810)-89 | €091 | (T19)-€F | 0019°1 L119T 89°1C

LI9]LIOA WHULITY ZO} BUISI-¥ 1B QULIS[AQUSP |G- 9A 0S-Y :(ureasp) ¢s-< ojqel




Sekil 3.28° de KF-47, KF-48, KF-49, KF-50 ve KF-51 deneylerinde
sentezlenen triinlerin FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.28° de goriilen pikler

literatiir verileri ile uyumludur [52].
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Sekil 3.28: KF-47, KF-48, KF-49, KF-50 ve KF-51 deneylerine ait FT-IR

spektrumlar ve verileri

Tablo 3.60: Ca™ / F €,0; sisteminde yapilan deneyler

|

Deneyin Kodu Baslangic Maddeleri Mol Oranlar:
KF-52 CaO + Fe,0; 1:1
KF-53 CaO + Fe,0; 1:1
KF-54 CaO + Fe,0; 1:1
KF-55 CaO + Fe,0; 1:1
KF-56 CaO + Fe,04 1:1
KF-57 CaCOj; + Fe,O4 1:1
KF-58 CaCOs + Fe, 03 1:1
KF-59 CaCO; + Fey04 1:1

Klasik yiiksek sicakhk yontemiyle Ca*? / Fe,O;3 sisteminde CaO baslangic

maddesi kullamlarak yapilan deneylerde Ca™ / Fe™ mol parametresi 1:1° de sabit
tutulup, 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C olmak iizere bes farkli sicaklik
parametresi kullanmilmigtir. KF-52, KF-53, KF-54, KF-55 ve KF-56 deneyleri

sonucunda elde edilen iiriinlerin XRD desenleri Sekil 3.29’ da verilmistir.
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KF-42 600 «

KF-$3 700 «

40 KF-$4 $00 *C

Siddet (Badal)

Sekil 3.29: KF-52, KF-53, KF-54, KF-55 ve KF-56 deneylerine ait X-1sinlari toz

kirinim desenleri

KF-52, KF-53 ve KF-54 deneylerinde elde edilen iiriiniin XRD desenleri
incelendiginde CaFe,0;, bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ICSD kart
numarasi 88987 olan ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=5,4440 A, b=14,8970
A, ¢c=5,6080 A ve uzay grubu Pmna olan Ca,Fe,Os bilesiginin olustugu ve baslangig
maddelerinden Fe,Os’ iin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 goriilmektedir. Tablo

3,61 ve Tablo 3,62’ de bu bilesiklerin XRD ‘d’degerleri verileri goriilmektedir.

KF-55 ve KF-56 kodlu deneylerin XRD deseni incelendiginde Ca; o,Fe; 9304
(ICSD 158770) bilesiginin olustugu ve bu deneylerde elde edilen bilegiklerin XRD
‘d’ degerleri Tablo 3.63” de verilmigtir. Bu bilesik ortorombik yapida olup; hiicre
parametreleri a=9,2260 A, b=3,0200 A, c=10,6970 A ve uzay grubu Pnma(62)’ dir.
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Tablo 3.62: KF-54 deneyine ait X-iginlar1 toz kirinim verileri

KF-54
800 °C
Deneysel iiriine ait X- Ca,Fe, 05 Fe, 03
isinlari toz kirmnim verileri (ICSD 88987) (ICDD 39-1346)

I/, Deneysel [A] | d[A] I/Tp-hkl d [A] I/Ty-hkl
26,07 3,0174 3,0701 7,1-(131) - -
99,46 2,7023 2,6954 100-(141) 2,7840 2-(221)
20,34 2,6387 2,6311 9,9-(051) 2,6435 2-(310)
100,0 2,5236 2,5566 0,5-(220) 2,5177 100-(311)
29.80 2,5028 2,4927 2,1-(102) - -
9,28 2,3651 2,3689 3,0-(122) 2,3163 1-(320)
49,50 2,2082 2,2278 0,8-(132) 2,2320 1-(321)
27,46 2,1052 2,0953 14,6-(161) 2,0866 19-(400)
9,28 2,0555 2,0461 0,0-(241) 2,0255 1-(330)
10,89 2,0245 2,0095 0,5-(250) 1,9685 1-(330)
65,65 1,8416 1,8343 1,7-(260) 1,8224 3-(421)
92,55 1,6953 1,6809 3,9-(321) 1,7045 15-(422)
7,30 1,6028 1,6063 0,6-(271) 1,6073 38-(511)
36,45 1,4858 1,4897 0,4-(281) 1,4758 58-(440)
56,08 1,4541 1,4564 0,1-(332) 1,4537 2-(441)
17,29 1,3113 1,3125 0,2-(044) 1,3204 6-(620)
6,81 A 1,2568 1,2627 0,1-(292) 1,2590 4-(622)
8,45 1,1893 1,1887 0,1-(432) 1,1810 2-(710)
16,63 1,1633 1,1631 0,3-(442) - -
16,10 1,1413 1,1465 0,5-(470) 1,1365 2-(721)
1,23 1,1022 1,1002 0,2-(403) 11159 5-(642)
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Sekil 3.30° da KF-52, KF-53, KF-54, KF-55 ve KF-56 deneylerinde
sentezlenen iriinlerin FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.30” da goriilen pikler

literatiir verileri ile uyumludur [52].
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Sekil 3.30: KF-52, KF-53, KF-54, KF-55 ve KF-56 deneylerine ait FT-IR

spektrumlari ve verileri

CaO yerine CaCOj; kullanilarak Ca* / Fe,O; sisteminde yapilan yiiksek
sicaklik kati hal deneylerinde mol parametresi 1:1, sicaklik degerleri 700 °C, 800 °C
ve 1000 °C’dir. KF-57, KF-58 ve KF-59 kodlu deneylere ait XRD desenleri Sekil

3.31’ de verilmistir.
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Sekil 3.31: KF-57, KF-58 ve KF-59 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri
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KF-57 ve KF-58 deneylerinden elde edilen {triinlerin XRD deseni
incelendiginde CaFe,Oy bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ICSD kart
numarasi 88987 olan ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=5,4440 A, b=14,8970
A, ¢=5,6080 A ve uzay grubu Pmna olan CayFe;Os bilesiginin olustugu
goriilmektedir. Bu bilesige ait XRD verileri Tablo 3.64’ de verilmistir.
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|
KF-59 kodlu deneyin sonucunda ise Ca; ooFe; 9304 (ICSD 158770) bilesigi ve
CaFeO;s (ICDD 38-0508) bilesiginin birlikte ¢ift faz olarak sentezlendigi
goriilmiistiir. CajpoFe9304 (ICSD 158770) bilesigi ortorombik yapida olup; hiicre
parametreleri a=9,2260 A, b=3,0200 A, ¢=10,6970 A ve uzay grubu Pnma ’dir. Bu
bilesiklere ait XRD °d’ degerleri karsilastirmalar1 Tablo 3.65° de verilmistir.
Tablo 3.65: KF-59 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim verileri
KF-59
1000 °C
Deneysel iiriine ait X-
isinlari toz kirmim Copmteray Cale0ss
i (ICSD 158770) (ICDD 38-0508)
I/I, | Deneysel [A] d [A] I/Iy-hkl d [A] I/Ty-hkl
32,07 3,4963 3,4932 8,7-(202) - -
42,78 2,6995 2,6742 51,8-(004) 2,7140 73
67,52 2,6617 2,6660 100,0-(302) 2,6750 21
100,0 2,5273 2,5266 33,6-(210) 2,5570 100
26,59 2.2336 2,2358 32,7-(113) 2,2270 36
20,41 2,1143 2,1123 16,3-(311) 2,1270 23
12,79 1,9563 1,9565 11,8-(114) 1,9570 33
2,82 1,9371 1,9366 0,1-(403) 1,9180 43
4527 1,8322 1,8330 25,3-(410) 1,8480 15
8,00 1,8052 1,8067 12,1-(411) - -
0.51 1,7465 1,7466 0,1-(404) - -
10,99 1,6926 1,6778 0.0-(314) - -
11,44 1,6621 1,6629 12,4-(206) - -
9,28 1,5400 1,5423 11,3-(306) 1,5350 47
55,86 1,5092 1,5076 0,2-(107) - -
8,27 1,4865 1,4778 0,3-(602) - -
9,41 1,4543 1,4532 0,0-(022 - -
10,56 1,3317 1,3330 9,2-(223) 1,3720 26
31,22 1,3134 1,3138 16,3-(322) - -
431 1,2465 1,2465 1,4-(317) - -
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Sekil 3.32° de KF-57, KF-58 ve KF-59 deneylerinde sentezlenen iiriinlerin
FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 3.32 de goriilen pikler literatiir verileri ile

uyumludu [52].
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Sekil 3.32: KF-57, KF-58 ve KF-59 deneylerine ait X-1ginlar1 FT-IR spektrumlari ve

verileri

3.5 Mikrodalga Sentez Yontemiyle Yapilan Deneyler

351 M (Li*, Na*, K"); M (Mg™?, Ca™) / TiO, Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.66: M" (Li*, Na*, K*); M (Mg, Ca™) / TiO, Sisteminde Yapilan

Deneyler

Deneyin Baslangic Mol
Kodu Maddeleri Oranlar
MD-1 LiNOs + TiO, 1:1
MD-2 NaNO; + TiO, Il
MD-3 KNO; + TiO, 1:1
MD-4 Mg(NOs3),.6H,0 + TiO, |
MD-5 Ca(NOs3),.4H,0 + TiO, 1:1
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Mikrodalga sentez yontemiyle M",M™ / TiO, sisteminde farkli baslangi¢
maddeleri kullamilarak yapilan deneylerde M+ M™ / Ti"* mol parametresi 1:1° de
sabit tutulmustur. Baslangic maddesi olarak LiNO; kullanilarak yapilan MD-1
deneyinde elde edilen iiriiniin Sekil 3.33° de verilen XRD deseni incelendiginde
LiTiO; bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ICDD kart numaras1 77-
1387 olan ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=3,808 A b=4,076 A ve ¢=9,052
A ve uzay grubu Imma (74) olan LiysTiO, bilesiginin ve Li,TiO; (ICDD 33-0831)
bilesiginin ¢ift fazli olugtugu goriilmektedir. Tablo 3.67° de XRD verileri

goriilmektedir.

Sidet (Batil)

Sekil 3.33: MD-1 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni

Tablo 3.67: MD-1 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim verileri

MD-1
Deneysel iiriine ait X-
LiosTiO Li,TiO;
isinlari toz kirinim
(ICDD 77-1387) (ICDD 33-0831)
verileri
/1, Deneysel [A] d [A] 1/Ty-hkl d [A] 1/1,-hkl
34,15 4,8153 - - 4,8000 54-(002)
4,31 4,3943 5 . 4,4000 3-(020)
4,57 4,2014 E - 4,2090 2-(-111)
1,26 3,7895 3,7172 81-(011) 3,7460 1-(111)
100 3,5180 3,5102 100-(101) 3,4990 1-(-112)
1,00 2,8081 - 3 2,7930 1-(-113)
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Tablo 3.68 (devam): MD-1 deneyine ait X-1ginlart toz kirinim verileri

4,09 2.5362 - - 2,5020 31-(200)
8,37 2,4882 - - - -
3.86 2.4299 2,4254 25-(013) 2,4040 1-(113)
14,56 23768 2,3650 16-(103) 2,4040 1-(004)
6,46 2,3326 - - - -
31,40 2,0716 i . 2,0750 100-(-133)
5.88 2,0255 2,0384 64-(020) 2,0460 1-(221)
27.02 1,8944 1,9041 52-(200) 1,9030 10-(133)
1,98 1,8765 - - 1,8734 1-(222)
2.02 1.8566 1,8586 0-(022) 1,8128 1-(043)
14,04 1,7000 1,6947 22-211) - -
16,90 16661 1,6546 9-(015) 1,6588 2-(150)
2,55 1,5957 - - 1,5988 15-(006)
2.44 1,5898 1,5440 3-(123) 1,5411 2-(152)
12,25 1,4807 1,4977 14-(213) - )
11,76 1.4616 1,4570 32-(204) 1,4641 35-(-206)
0,18 1,4185 - - 1,4005 17-(062)
1,66 1,3987 1,3914 34-(220) 1,4005 17-(-333)
3,03 1,3644 1,3438 5-(031) - -
5.67 1,3379 1,3300 1-(222 : ]
6,07 1,2643 1,2754 28-(125) - -
2,24 1,2520 1,2571 6-(301) E -
2.71 1,1990 1,1853 30-(224) » ’
3,96 1,1655 1,1707 4-(303) - -

Sekil 3.34° de MD-1 deneyinde sentezlenen {iriiniin FT-IR spektrumu

verilmektedir. Sekil 3.34” de goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.34: MD-1 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri

Tablo 3.69: MD-1 deneyine ait IR spectrum verileri

Titresimler Frekanslar ( cm'l)

Ti-O-Ti [49] 631

Baglangi¢ maddesi olarak NaNO; kullanilarak yapilan MD-2 kodlu deneyden
elde edilen iiriiniin Sekil 3.35’te verilen XRD deseni incelendiginde NaTiO;
bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen baslangic maddelerinden TiO, ve

NaNOs reaksiyona girmeden ortamda kalmigtir.

Siddet (Bazil)

“2Theta

Sekil 3.35: MD-2 deneyine ait X-1ginlari toz kirinim deseni
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Baslangi¢ maddesi olarak KNOs3 kullanilarak yapilan MD-3 kodlu deneyinde
KTiO, bilesiginin olugmas1 hedeflenmesine ragmen baslangic maddelerinden KNO;

ve TiO;’ nin reaksiyona girmeden ortamda kaldig1 goriilmektedir.

Sudddet (Bagil)

Sekil 3.36: MD-3 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim deseni

Baglangig maddesi olarak Mg(NO3),.6H,0 kullanilarak yapilan MD-4 kodlu
deneyinde elde edilen iiriiniin Sekil 3.37° de verilen XRD deseni ve Tablo 3.69° da
verilen XRD verileri incelendiginde MgTiO; bilesiginin elde edilmesi
hedeflenmesine ragmen ICSD kart numarasi 157256 olan ortorombik yapida, hiicre
parametreleri a=3,7630 A, b=9,9260 A, ¢=10,2190 A ve uzay grubu Cmcm(63) olan
MgTi,0Os bilesiginin olustugu gorilmektedir. Bu calijmada ilk kez mikrodalga
yontemi kullanilarak MgTi,0s bilesigi saf olarak elde edilmistir.

Suddet (Haialy
8

Sekil 3.37: MD-4 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni
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Tablo 3.70: MD-4 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim verileri

MD-4
Deneysel iiriine ait X-isinlar toz MgTi,05
kirmim verileri (ICSD 157256)
1, Deneysel [A] d [A] I/1y-hkl
100,00 3,5249 3,5186 100-(110)
4,68 2,4310 2,4473 4,3-(113)
20,08 2,3799 24114 0,7-(041)
4,05 2,2716 2,2714 8,9-(024)
8,37 2,1058 2,0673 0,1-(114)
2,83 2,0250 2,0057 17,3-(043)
23,98 1,8938 1,8898 2,7-(025)
19,23 1,7003 1,7031 6,8-(006)
4,95 1,6923 1,6634 0,5-(222)
1,41 1,6851 1,6605 4,5-(152)
18,06 1,6655 1,6543 1,6-(060)
6,30 1,4904 1,4992 1,2-(240)
16,48 1,4796 1,4833 0,0-(241)
1,65 1,4722 1,4489 2,3-(224)
5,40 1,3637 1,3722 5,5-(243)
4,17 1,3364 1,3333 0,1-(225)
9,74 1,2638 1,2626 2,9-(206)
3,14 1,2500 1,2582 0,1-(047)
1,31 1,2160 1,2090 0,1-(312)

Sekil 3.38° de MD-4 deneyinde sentezlenen iirlintin FT-IR spektrumu

verilmektedir. Sekil 3.38° de goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.38: MD-4 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri

Tablo 3.71: MD-4 deneyine ait IR spectrum verileri

Titresimler

Frekanslar ( cm'l)

Ti-O-Ti [49]

610, 651

Baglangic maddesi olarak Ca(NOs),.4H,0 kullanilarak yapilan MD-5 kodlu
deneyinde elde edilen iiriiniin Sekil 3.39° da verilen XRD deseni ve Tablo 3.71" de
verilen XRD verileri incelendiginde ICSD kart numaras1 31865 olan kiibik yapida,
hiicre parametreleri a=3,7950 A, b=3,7950 A, ¢=3,7950 A ve uzay grubu Pm-
3m(221) olan hedeflenen CaTiO; bilesiginin olustugu ve TiO,’nin reaksiyona

girmeden ortamda kaldig1 goriilmektedir.

Saddlet (Bl

20

50 \
0 T T T
30 40 50 60 70 80
“2Theta

Sekil 3.39: MD-5 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni

123




Tablo 3.72: MD-5 deneyine ait X-isinlari toz kirinim verileri

MD-5
Deneysel iiriine ait X- CaTiO; TiO;
isinlar toz kirmim verileri (ICSD 31865) (ICSD 89-4203)
/1, Deneysel [A] d [A] I/1y-hkl d [A] I/Ty-hkl
10,22 47778 - - 4,7570 4-(002)
100,00 3,5226 - - 3,5169 100-(101)
2,64 2,6912 2,6834 | 100-(011) 2,6764 57-(110)
21,18 2,3831 - - 2,3785 13-(004)
34,24 2,2961 - - 2,3325 5-(112)
59,80 2,1978 2,1910 | 12,2-(111) - -
43,96 1,8920 1,8975 | 55,0-(002) 1,8925 22-(200)
3.69 1,7939 - - 1,7778 23-(114)
18,25 1,7023 1,6971 3,0-(012) 1,7000 31-(105)
32,95 1,6667 - - 1,6665 31-(211)
15,56 1,4824 1,5493 | 32,3-(112) 1,4809 12-(204)
8,90 1,3639 - - 1,3642 6-(116)
6,68 1,3391 1,3417 | 26,6-(022) 1,3382 7-(220)
11,71 1,2646 1,2650 | 0,8-(122) 1.2647 21-(215)
3,46 1,1639 1,1442 1,9-(113) 1,1662 5-(224)

Sekil 3.40° da MD-5 deneyinde sentezlenen driintin FT-IR spektrumu

verilmektedir. Sekil 3.40” da goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.40: MD-5 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri

Tablo 3.73: MD-5 deneyine air IR spektrum verileri

Titresimler Frekanslar ( cm'l)

Ti-O-Ti [49] 742

352 M’ (Li%, Na¥, K"); M (Mg*, Ca™) / V,0s Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.74: M' (LI*, Na*, K*); M™*( Mg", Ca*™®) / V,05s sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangic Mol
Kodu Maddeleri Oranlan
MD-6 LiNO; + V,05 1:1
MD-7 NaNOs; + V,0s 131
MD-8 KNO; + V,05 1:1
MD-9 MgO + V,05 1:1
MD-10 Mg(NOs3),.6H,0 + V,0s 1:1
MD-11 Ca(NOs3),.4H,0 + V,0s 1:1
MD-12 CaO + V;,0s 1:1
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Mikrodalga sentez ydntemiyle M",M™ / V,0s sisteminde farkli baslangig
maddeleri kullamlarak yapilan deneylerde M+M™ / V™ mol parametresi 1:1° de
sabit tutulmustur. Baslangic maddesi olarak LiNO; kullanilarak yapilan MD-6
deneyinde elde edilen iiriiniin Sekil 3.41°de verilen XRD deseni incelendiginde
LiV,0¢ bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ICDD kart numaras: 87-
0471 olan monoklinik yapida, hiicre parametreleri a=11,85 A b=3,660 A ve
c=10,909 A ve uzay grubu C2/m(12) olan Li, VO3 bilesiginin olustugu ve ortamda
reaksiyona girmeden kalan V,0s oldugu goriilmektedir. Tablo 3.74’ de bu bilesiklere

ait XRD verileri karsilagtirilmalari goriilmektedir.

Suddet (Badal)

Sekil 3.41: MD-6 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim deseni
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Tablo 3.75: MD-6 deneyine ait X-isinlar1 toz kirinim verileri

MD-6
Deneysel iiriine ait X- Li, VO3 V05
isinlari toz kirinim verileri (ICDD 87-0471) (ICDD 89-2482)

171, Deneysel [A] d [A] I/1y-hkl d [A] 1/1o-hkl
33,55 53,7723 5,8301 21-(200) 35,7720 33-(200)
77,14 4,3989 - - 4,3830 100-(001)

100 3,4142 3,4920 100-(110) | 3.4115 23-(110)
92,33 3,0026 3,0019 4-(-112) - -
45,19 2,8903 2,8566 33-(112) 2,8860 65-(302)
30,68 2,7726 2,7814 11-(-402) | 2,7684 41-(011)
21,64 2,6972 2,6821 14-(004) 2,6921 75-(111)
26,14 2,6166 - - 2,6175 3-(310)
10,50 2,3214 2,2847 4-(204) - -
13,45 1,9973 1,9761 47-(-601) 1,9978 25-(411)
14,66 19217 1,9050 1-(205) 1.9240 34-(600)
20,34 1,7850 1,7855 42-(115) 1,7855 42-(020)
6,96 1,5760 1,5781 8-(315) 1,5799 11-(611)
12,99 13179 1,5162 8-(710) 1,5184 23-(321)
16,59 1,4946 1,4818 11-(-801) 1,4972 12-(710)
5,22 1,3018 1,3025 8-(621) 1,3025 10-(403)

Sekil 3.42° de MD-6 deneyinde sentezlenen Uriintin FT-IR spektrumu

verilmektedir. Sekil 3.42’ de goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.42: MD-6 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri |

Tablo 3.76: MD-6 deneyine ait IR spektrum verileri

Titresimler Frekanslar ( cm'l)
V-0 [50] 735
V-0-V [51] 800
V=0 [50] 967

Baglangi¢c maddesi olarak NaNOs kullanilarak yapilan MD-7 kodlu deneyde

elde edilen iiriiniin Sekil 3.43° de verilen XRD deseni ve Tablo 3.76” da verilen XRD

verileri incelendiginde NaV,0¢ bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen

ICDD kart numarasi 50-0024 olan ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=12,38

A, b=15,16 A, ¢=19,98 A olan NasV30( bilesiginin olustugu ve ortamda bir miktar

reaksiyona girmeyen V,0s’in kaldig1 gériilmektedir.

et (Bagil)

: .‘M .‘uk-l‘.- .[L 1.5‘““.’-4.!& -h. I T Wl e .‘- P

“2Theta

Sekil 3.43: MD-7 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni
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Tablo 3.77: MD-7 deneyine ait X-isinlari toz kirinim verileri

MD-7
Deneysel iiriine ait X- NasV3;0q V.05
isinlari toz kirinim verileri (ICDD 50-0024) (ICDD 89-2482)

/1, Deneysel [A] d [A] 1/1y-hkl d [A] I/1-hkl
63,18 4,3588 4.3000 30-(222) 4,3830 100-(001)
96,79 3,3973 3,4040 4-(142) 3,4115 23-(110)
40,27 3,0303 3,0180 5-(044) - -
31,19 2,8781 - - 2,8860 65-(301)
100,00 2,7982 2,8400 100-(421) 2,7684 41-(011)
18,06 2,6034 2,6290 14-(252) 2,6175 3-(310)
13,25 2,5320 2,5290 8-(060) 2,4961 5-(221)
14,56 2,4056 2,4030 12-(162) 2,4104 5-(401)
96,09 2,3055 2,3160 6-(208) - -
24,28 2,0257 2,0145 14-(229) 2,0488 1-(202)
43,10 1,7797 1,7809 8-(2310) 1,7770 6-(212)
20,93 1,6509 1,6546 3-(0112) 1,6535 20-(021)
9.0 1,6237 1,6083 4-(572) 1,6368 5-(121)
18,35 1,5158 1,5253 15-(744) 1,5184 23-(321)
18,69 1,4896 1,5052 4-(295) 1,4972 12-(710)
11,34 1,3034 - - 1,3025 22-(403)

Sekil 3.44° de MD-7 deneyinde sentezlenen firiiniin FT-IR spektrumu

verilmektedir. Sekil 3.44° de goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.44: MD-7 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri

Tablo 3.78: MD-7 deneyine ait IR spektrum verileri

Titresimler Frekanslar ( cm'l)
V-0O-V [51] 810
V=0 [51] 969

Baglangic maddesi olarak KNO; kullanilarak yapilan MD-8 kodlu deneyde
elde edilen iiriiniin Sekil 3.45° de verilen XRD deseni incelendiginde KV,0¢
bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen baslangi¢c maddeleri olan KNO3 ve

V,05 ortamda reaksiyona girmeden kaldig1 goriilmiistiir.

Siddet (Baiali
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Sekil 3.45: MD-8 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni

Baglangic maddesi olarak MgO kullanilarak yapilan MD-9 kodlu deneyde
elde edilen iirtiniin Sekil 3.46° da verilen XRD deseni incelendiginde ICDD Kkart
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numarast 89-0610 olan ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=11,5440 A,
b=4,383 A, ¢=3,574 A ve uzay grubu Pmn21(31) olan Mgy, V,0s bilesiginin
olustugu goriilmektedir. Bu bilesige ait XRD verileri Tablo 3.78 *de goriilmektedir.

Siddet (Bagal)

50
“2Thela

Sekil 3.46: MD-9 Deneyine Ait X-Isinlar1 Toz Kirinim Deseni

Tablo 3.79: MD-9 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirinim verileri

MD-9
Deneysel iiriine ait X- Mgg.01V205 V,05
isinlari toz kirinim verileri (ICDD 89-0610) (ICDD 89-2482)
/1y Deneysel [A] d [A] I/Tp-hkl d [A] I/Ty-hkl
21,19 5,1597 5,7720 34-(200) 5,7720 33-(200)
82,13 4,3717 4,3830 100-(010) | 4,3830 100-(001)
28,49 4,0880 4,0975 33-(110) 4,0975 22-(101)
100,00 3,4036 3,4141 93-(101) 3,4115 23-(110)
48,50 2,8803 2,8860 77-(400) 2,8860 65-(301)
27,64 2,7611 2,7698 39-(011) 2,7684 41-(011)
12,08 2,6859 2,6934 14-(111) 2,6921 75-(111)
26,97 2,6100 2,6187 45-(301) 2,6175 3-(310)
6,34 2,4875 2,4972 5-(211) 2,4961 5-(211)
4,00 2,4001 2,4104 5-(410) 2,4104 5-(401)
10,93 2,1854 2,1915 22-(020) 2,1915 23-(002)
10,72 2,1052 2,1530 12-(120) 2,1530 23-(002)
21,62 1,9915 1,9983 25-(411) 1,9978 25-(411)
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Tablo 3.78 (devam): MD-9 deneyine ait X-iginlari toz kirinim verileri

30,64 1,9178 1,9240 37-(600) | 1,9043 | 37-(302)
6,58 1,9005 1,9043 22-(320) | 1,9043 | 37-(302)
12,68 1,8616 18682 | 20-021) | 1,8678 | 24-(012)
19,10 1,7797 1,7774 5-221) | 1,7770 | 6-(212)
7,18 1,7545 1,7453 3-(420) | 1,7453 3-(402)
7,86 1,6500 1,6547 18-(012) | 1,6535 | 20-(021)
439 1,6326 1,6380 7-(112) | 1,6368 5-(121)
2,11 1,5718 1,5801 11-611) | 1.5799 | 11-(611)
544 1,5620 1,5683 18-(421) | 1,5680 | 20-(412)
15.17 1,5147 1,5193 24-(402) | 15184 | 23-(420)
11,57 1,4904 1,4974 32«(701) | 1,4972 | 12-(710)
2,53 1,4417 1,4430 4-(800) | 1,4430 | 4-(800)
6,46 1,4132 1,4170 13-(230) | 1,4168 | 35-(203)
4,44 1,3703 1,3706 3-(810) | 1,3743 | 10-(122)
5,26 13134 13177 8-231) | 13177 | 12-(213)
3.99 1,2955 1,3031 15-(322) | 1,3025 | 22-(403)
471 1,2714 1,2758 14-(331) | 12757 | 8-(13)

Sekil 3.47° de MD-9 deneyinde sentezlenen {riiniin FT-IR spektrumu

verilmektedir. Sekil 3.47" de goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.47: MD-9 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri

Tablo 3.80: MD-9 deneyine ait IR spektrum verileri

Titresimler Frekanslar ( cm'l)
V-0-V [51] 867, 889, 891

V=0 [51] 944, 981
Mg-O [52] 800

Baglangig maddesi olarak MgO yerine Mg(NOs3),.6H,O kullanilarak yapilan
MD-10 kodlu deneyde ise Mgy V20s (ICSD 82150) bilesigi olusmustur.
Mgo 01 V205 ICSD 82150 bilesigi ortorombik yapida olup; hiicre parametreleri
a=11,5440, b=4,3830, ¢=3,5740 ve uzay grubu Pmn21’ dir. Bu bilesige ait XRD
desenleri Sekil 3.48” de ve XRD verileri Tablo 3.80° de verilmigtir. Mg ;V20s
bilesigi ilk kez mikrodalga yontemiyle bu ¢aligmada elde edilmistir.
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Sikdet (Bazil)

Sekil 3.48: MD-10 deneyine ait X-1sinlar1 toz kirtnim deseni

Tablo 3.81: MD-10 deneyine ait X-1sinlari toz kirinim verileri

MD-10
Deneysel iiriine ait X-1sinlar: Mgp.01V,0s
toz kirinim verileri (ICSD 82150)

/1y Deneysel [A] d [A] 1/1p-hkl
20,29 5,7945 5,7720 | 41,9-(200)

100 4,3745 4,3830 100-(010)
21,35 4,1069 4,0975 32,1-(110)
93,50 3,4082 3,4141 77,4-(101)
35,35 3,0530 - -
65,38 2,8808 2,8860 | 36,7-(400)
16,75 2,7579 2,7698 28,4-(011)
19,22 2,6864 2,6934 10,0-(111)
3175 2,6109 2,6187 30,8-(301)
10,44 2,1811 2,1915 13,0-(020)
14,21 1,9912 1,9983 14,1-(441)
32,80 1,9190 1,9240 19,9-(600)
13,54 1,9005 1,9043 11,8-(320)
31,33 1,7819 1,7870 | 20,3-(002)
16,24 1,7578 1,7453 1,2-(420)
6,81 1,6474 1,6547 8,9-(012)
25,31 1,4934 1,4974 14,6-(701)
4,74 1,3021 1,3031 5,1-(322)
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Sekil 3.49° da MD-10 deneyinde sentezlenen iriiniin FT-IR spektrumu

verilmektedir. Sekil 3.49° da goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.49: MD-10 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri

Tablo 3.82: MD-10 deneyine ait IR spektrumlari

Titresimler Frekanslar ( cm'l)

V-0-V[51] 816

Baglangi¢ maddesi olarak Ca(NOs),.4H,0 kullanilarak yapilan MD-11 kodlu

deneyde elde edilen iiriiniin Sekil 3.50° de verilen XRD deseni incelendiginde

CaV,0g bilesiginin elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ICDD kart numaras1 28-

0250 Cay V0,7 bilesiginin olugtugu ve V,0s5’in reaksiyona girmeden ortamda kaldigi
goriilmektedir. Tablo 3.82° de XRD veri karsilagtirilmalar1 verilmistir.

Siddet (Baianl)

Sekil 3.50: MD-11 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni
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Tablo 3.83: MD-11 deneyine ait X-1ginlari toz kiriim verileri
MD-11
Deneysel iiriine ait X- Ca,V¢0y, V5,05
1siiar toz kirmim verileri (ICDD 28-0250) (ICDD 09-0387)
/T, Deneysel [A] d [A] /I, d [A] /1,
27,26 5,7030 - - 5,7600 26-(200)
73,50 4,3279 4,3800 28 4,3800 86-(001)
15,17 4,0568 - - 4,0900 32-(101)
13,01 3,7964 - - - -
100,00 3,3867 3,4000 64 3,4000 100-(110)
22,32 2,9459 2,9600 100 - -
81,56 2,8635 2.8800 43 2.8800 85-(400)
22,41 2,8211 - - - -
22,11 2,7439 - - 2,7600 48-(011) '
27123 2.3912 2,6100 36 2,6100 58-(310)
7,38 2,2827 2,2720 41 - -
31,71 2,2452 - 5 3 .
34,38 2,1821 - - 2,1850 31-(002)
8,51 2,1005 - - 2,1470 21-(102)
8,52 20272 - - 2,0420 7-(202)
19.27 1,9831 - - 1,9920 34-(411)
46,82 1,9113 1,9220 16 1,9190 49-(600)
13,78 1,8930 - - 1,9000 36-(302)
15,73 1,8554 1,8360 25 1,8400 12-(112)
28.84 1,7778 - - 1.7780 8-(020)
Sekil 3.51° de MD-11 deneyinde sentezlenen iirlintin FT-IR spektrumu
verilmektedir. Sekil 3.51” de goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.51: MD-11 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri

Tablo 3.84: MD-11 deneyine ait IR spektrumlari

Titresimler Frekanslar ( cm'l)
V-0 [50] 724,742, 749
V-0O-V [51] 868, 879, 891

Baslangi¢ maddesi olarak Ca(NOs3),.4H,0O yerine CaO kullanilarak yapilan
MD-12 kodlu deneyde ise CaV,0s5 (ICDD 30-0286) bilesigi olusmus ve baslangi¢
maddelerinden V,0s reaksiyona girmeden ortamda kaldigi Sekil 3.52° de verilen
XRD desenlerinden goriilmektedir. CaV,0s (ICDD 30-0286) bilesigi ortorombik
yapida olup; hiicre parametreleri a=11,34, b=3,605, c=4,892 ve uzay grubu Pmmn
(59)’ dur. Bu bilesige ait XRD verileri Tablo 3.84° de verilmistir.

Siddet (Batil)

T
20

Sekil 3.52: MD-12 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni
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Tablo 3.85: MD-12 deneyine ait X-iginlar1 toz kirinim verileri

MD-12
Deneysel iiriine ait X- CaV,05 V,05
isinlari toz kirmim verileri (ICDD 30-0286) (ICDD 09-0387)
I, Deneysel [A] d [A] I/T-hkl d [A] 1/1g-hkl
93,06 4,3892 - - 4,3800 86-(001)
47,23 3,9090 - - - -
100 3,4211 3,4400 15-(110) 3,4000 100-(110)
91,28 2,8918 2,9030 100-(011) | 2,8800 85-(400)
43,65 2,8489 2,8360 12-(400) - -
36,23 2,7760 2,8110 36-(111) - -
34,03 2,7501 - - 2,7600 48-(011)
67,98 2,6216 2,6090 78-(310) 2,6100 58-(310)
8,96 2,1815 2,2460 4-(202) 2,1850 31-(002)
14,85 2,1234 - - 2,1470 21-(102)
39,94 2,0269 2,0240 8-(012) 2,0420 7-(202)
33,41 1,9206 1,9210 11-(510) 1,9000 36-(302)
66,46 1,7854 1,7880 13-(511) 1,7570 65-(601)
6,31 1,7062 1,6910 10-(021) 1,7400 30-(402)
8,61 1,6581 1,6470 53-(412) 1,6480 28-(021)
4609 1,5708 1,5670 6-(203) 1,5640 29-(412)
27,43 1,5177 1,5440 34-(321) 1.5124 30-(402)
16,41 1,4957 - - 1,4925 46-(710)
9,96 1,4732 - - 1,4447 21-(103)
17,62 1,4139 - - 1,4123 21-(203)

Sekil 3.53° de MD-12 deneyinde sentezlenen iirtinlerin FT-IR spektrumu

verilmektedir. Sekil 3.53° de goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.53: MD-12 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri

Tablo 3.86: MD-12 deneyine ait IR spektrum verileri

Titresimler Frekanslar ( cm'l)

V-0-V[51] 811, 872

353 M (Li", Na", K); M (Mg, Ca™) / Fe,0; Sisteminde Yapilan

Deneyler

Tablo 3.87: M" (Li*, Na*, K*); M (Mg+2, Ca+2) / Fe; 05 sisteminde yapilan deneyler

Deneyin Baslangi¢ Mol
Kodu Maddeleri Oranlan
MD-13 LiNOs; + Fe;03 I:1
MD-14 NaNO; + Fe, 03 1:1
MD-15 KNO; + Fe,0O; 1:1
MD-16 MgO + Fe, 04 1:1
MD-17 Mg(NOs),.6H,0 + Fe,03 1:1
MD-18 Ca0O + Fe, O3 1:1
MD-19 Ca(NOs),.4H,0 + Fe,03 jba |
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Mikrodalga sentez yéntemiyle M*, M™* / Fe,O; sisteminde farkli baglangi¢
maddeleri kullanilarak yapilan deneylerde M+, M/ Fe™ mol parametresi 1:1° de
sabit tutulmustur. Baglangi¢ maddesi olarak LiNO; kullanilarak yapilan MD-13
deneyinde elde edilen iiriiniin Sekil 3.54° de verilen XRD deseni incelendiginde
baslangi¢ maddeleri olan LiNO; ve Fe,O; reaksiyona girmeden ortamda kaldigi

goriilmektedir.

60 | MD-13

Suddet (Bagily

50
“2Theta

Sekil 3.54: MD-13 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni

Baglangi¢c maddesi olarak NaNO; kullanilarak yapilan MD-14 deneyinde elde
edilen iiriiniin Sekil 3.55” de verilen XRD deseni incelendiginde NaFe,O4 bilegiginin
elde edilmesi hedeflenmesine ragmen ICDD kart numarasi1 76-0243 olan ortorombik
yapida, hiicre parametreleri a=5,675 A, b=5,386 A ve c=7,144 A ve uzay grubu
Pn21a(33) olan B-NaFeO, bilesiginin olustugu ve ortamda bir miktar reaksiyona
girmeyen Fe,0s kaldig1 goriilmektedir. Bu bilesikler ait XRD verileri Tablo 3.87° de

verilmistir.
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Sekil 3.55: MD-14 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni
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Tablo 3.88: MD-14 deneyine ait x-1ginlar1 toz kirmim verileri
MD-14
Deneysel iiriine ait X-1sinlari B-NaFeO, Fe, 03
toz kirmim verileri (ICDD 76-0243) (ICDD 89-8104)

/1 Deneysel [A] d [A] /Xp-hkl d [A] I/To-hkl
11,63 3,6746 - - 3,6727 23-(012)
59,37 3,0262 3,0231 45-(102) - -
24,28 2,8002 2,8375 40-(200) - -

100 2,6983 2,6931 61-(020) 2,6919 100-(104)
73,42 2,5120 2,5104 28-(210) 2,5115 76-(110)
31,36 2,3061 2,3031 5-(121) - -
9.15 2,2934 - - 2,2846 2-(006)
17,74 2,2022 2,1959 2-(103) 2,2009 23-(113)
3.91 2,1187 2,1504 1-(022) 2.0731 2-(202)
16,44 2,0277 2,0109 23-(122) - -
137 1,9510 1,9534 17-(220) - -
29,81 1,8940 1,8842 3-(221) - -
24,06 1,8372 1,8286 3,-(221) 1,8363 50-(024)
64,5 1,6954 1,7018 4-(104) 1,6900 65-(116)
28,89 1,6887 1,6717 39-(302) 1,6324 1-(211)
9,13 1,5969 1,5969 3-(312) 1,5988 4-(112)
3,39 1,5386 1,5437 46-(132) - -
40,65 1,4853 1,4841 13-(231) 1,4823 46-(214)
27,41 1,4615 1,4812 3-(303) - -
32,30 1,4517 1,4553 14-(214) 1,4500 46-(300)

Sekil 3.56° da MD-14 deneyinde sentezlenen liriinlerin FT-IR spektrumu
verilmektedir. Sekil 3.56” da goriilen pikler literatiir verileri ile uyumludur.
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Sekil 3.56: MD-14 deneyine ait FT-IR spektrumu ve verileri
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