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Ozet

Bu calsmada, mikrodalgasinlama yontemi kullanilarak, tek (Fe, W) ve ciftah¢Na-
Ca) iceren fosfath bilgklerin kati-hal kimyasal reaksiyonlari ile sentezinesine
caligilmistir.  Mikrodalga sinlama kayngi olarak 2.45 GHz’ lik frekansta caan ev
tipi mikrodalga firin kullaniimgtir. 750 W gi¢ ayarinda callmis, reaksiyon suresi 10-
30 dakika arasinda tutulmtur. NH:FeP,O; bilesigi tek fazl olarak, NaCaP®ve
WPR,0O; bilesikleri ise iki fazli kargimlarin ana fazlari olarak ilk defa mikrodalga
Isinlama yontemi kullanilarak sentezlegtimi Elde edilen trinler Xsinlari kirinimi
cihazi ve FTIR spektroskopik teknikleri ile karaize edilmjtir.

Anahtar kelimeler Mikrodalga sinlama yontemi, metal fosfatlar, kati hal kimyasi,
Isinlart Kirinimi.

The synthesis and characterization of JNERO;, NaCaPQ,
WP,0O; compounds using microwave energy

Abstract

In this work, phosphatic compounds containing gn@le, W) and pair (Na-Ca)metal
were tried to synthesize by using microwave iriaditmethod through solid-state
chemical reactions . As microwave energy souraomestic microwave oven with
frequence of 2,45 GHz were used. The reactions waried out under power value of
750 W and reaction time was limited with 10-30 rtesu NHFeP,O; compound as
single phase, NaCaRCand WRBO; compounds as main phase of mixtures with two
phased were synthesized by using microwave iraditiethod. The obtained products
were analyzed by XRD (X-Ray diffraction) and FTIRourier Transform IR)
spectroscopic technique..

Keywords: Microwave/rradition Method, Metal phosphates, Solid-State i@Giséry, X-
Ray Diffraction.
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NH,FeRO;, NaCaPQve WRO; bilesiklerinin mikrodalga enerji yardimiyla sentezlenines karakterizasyonu

1. GiRis

Bilindigi gibi bir cok fosfat bilgigi ve minerali olduk¢ca yaygin kullanim alanlarina
sahiptir. Bunlarin banda gibre, yem, gida, deterjan,sataendustrisi, kat, kibrit ve
kimya sanayileri gelmektedir. Ozellikle son yitar ortofosfatlar, pirofosfatlar ve
trifosfatlar gibi fosfatik metal bilgklerinin, molekuler elek 6zellikleri, anorganik ve
organik slemlerde iyon dgistirici ve katalizér olarak kullanilabilmeleri nedene
teknolojik ve endustriyel 6nemi giderek artmaktddiR].

Metal pirofosfatlar (MP,O;, M: Cu, Zn, Fe, Ni, Co) biyolojik dneme sahip
molekdllerdir. Cunkd bu bikgkler, polisakkarit ve DNA sentezi iceren ¢cok 6éneml
islemlerin son drunleridir [3]. Yine metal icerenrgdosfat bilgikleri manyetik
Ozellikleri, iletkenlikleri ve floresans 6zellikleacisindan teknolojide pek ¢ok kullanim
alanina sahiptirler [4]. Orgen CwP,O; bilesiginin bakir kaplama siemlerinde,
elektrot olarak da endustride, uygulamalari gorihtni[5].
Fosfat bilgiklerini genel olarak 4 ayri sinifta toplamak mimgir.

i) Monofosfatlar

i) Kondenze fosfatlar (y@un fosfor iceren fosfatli bikgkler)

iii) ilave anyon grubu iceren fosfatlar

Iv) Hetereopolifosfatlar

Monofosfatlar, [PGQ]® anyonun merkezinde bir fosfor atomu ile dért oksiggomunun
dizenli bir tetrahedral yapi alwrdusu bilesiklerdir. Fosfat kimyasi icinde genbir
aile olwtururlar ve oldukca kararli bgelerdir.

Bu yapilardan kondense fosfatlarda kendi icinde r@bg ayrilirlar.  Polifosfatlar,
siklofosfatlar ve ultrafosfatlar. Kondense fosdatyapilarinda bir veya birden ¢ok P-O-
P bai icerirler [6].

Metal fosfat bilgiklerinin ve fosfatik malzemelerin hazirlanmasi egedksel metotlar
kullanildiginda ¢ok uzun zaman ve ¢ok yuksek sicakliklar gehek Son zamanlarda
geleneksel metotlara ilave olarak yeni sentez daetogelstirilmistir.  Bunlardan
bazilari; sol-jel tekrgi, hidrotermal yontem ve mikrodalggnlama yontemidir.

Mikrodalga sinlama yontemi genellikle ger yontemlere gére daha hizli, daha basit ve
enerji verimlidir. Karbdarler, nitrirler kompleksksitler, silikatlar, zeolitler ve apatit
malzemeler, mikrodalgasinlama yontemi ile sentezlenebilmektedir. Bu yomde
metaryellerin sentezi suresince reaksiyona gireibermikrodalga etkilgiminin tam
teorisi oldukca karmgaktir [7].

Mikrodalgalar dalga boyu uzurgu 1 m.” den 1 mm.’ e kadar uzanan bir alani kapsar.
Mikrodalga spektrumlarinda en sik kullanilan fredan iletsim amaclari icin
kullanilan 900 MHz ve 1sitma amagclari icin kullaml2.45 GHz bdlgeleridir. Isitma
amacl olan uygulamalarda 28, 30, 60, ve 83 GHk’ flekans boélgelerinin de
kullanildig! literattrde bildirilmitir [8-11]

Fosfatlar genel olarak mikrodalgainlarindan etkilenmezler. Reaktantlardan biri
digerini etkilemedgi slrece, fosfatlarin hazirlanmasi icin mikrodadgalkullanmak
zordur. Ancak son yillarda NaF0,.2H,O bilesiginin iyi bir mikrodalga sgurucusu
oldugu bulunmutur. Bunun hidratlgmis fosfatlardaki, bglangic mikrodalga
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sogurmanin su molekdllerinin dégsel uyarilgini tetiklemesi yluzinden olmasi olasidir.
Asagida verilen Tablo 1’ de bazi alkali fosfatlarin mukalga etkinlikleri verilmgtir [7].

Tablol. Farkli fosfatlarin mikrodalga etkigli

Bilesik Maruz | Gozlemler 5
Kalma dakikada
Suresi Ulagilan
Sicaklik
NaH,P(O,.2H,0 | 7 50 s sonra iki koordine su951 K

dakika | molekdli tamamen uzalga
3.su 125 s sonra uzakia3 su
molekiline ball agirhk kaybi

var
NaoHPO,.2H,O | 9 Agirhk  kaybi  yok, erime 328 K
dakika | gbzlenmedi, mikrodalga hassas
degil.
NagPOy.12H,0 | 7 2 su molekdline @ agirhk | 365 K
dakika | kaybr  gozlendi. Erime
g6zlenmedi.
KH.PO, 9 Agirhk kaybi ve erime yok| 316 K
dakika | Mikrodalga hassas ¢g.
(NH4)HPO, 8 Agirhk kaybi ve erime yok| 323 K

dakika | Mikrodalga hassas gg.

2. Yontem

2.1 Kimyasal maddeler

Reaksiyonlarda B&angic maddeleri olarak WD Ca(NQ),.4H,O, Fe(NQ)s3.9H,0,
(NH4),HPO, ve NaHPO.2H,O bilesikleri kullaniimistir.  Kullanilan kimyasallar
analitik saflikta olup Merck firmasindan temin exlitir.

2.2 Cihazlar
Kimyasal reaksiyonlar mutfak tipi Arcelik MD-255 mel 2.45 GHz' lik frekans
ayarinda cagan bir mikrodalga firinda yapilstir.

X-15ini difraksiyon cekimleri Cul¢ (A: 1,54059 A, 30 mA, 40 kV) radrasyonunda
calisan Rikagu marka Xsini toz difraktometresi kullanilarak yapilgm

Infrared spektrumlari, KBr peletleri hazirlanardR00-400 crit 1sin bolgesinde cajan
Perkin Elmer, BX-2 FTIR spektrofotometresi kullamdk alinnmgtir.

2.3 Deneysel ¢calma

2.3.1. NHFeP,O; sentezi Fe(NQ)3.9H,O ve (NH,) HPO, bilesikleri 1:2 mol
oraninda toplam 5.000 g. olacakkilde tartilmsgtir. Reaktantlar bir agat havanda
karistirithp iyice ezildikten sonra bir porselen krozegietariimstir. Hazirlanan kagim
10 dakika, 750 W guc¢ ayarinda mikrodalgalamaya maruz birakilgtir. Elde edilen
grunler firnda sgutulduktan sonra sicak saf su ile yikagme 60°C’ de 4 saat
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kurutulmwtur. Daha sonra sentezlenen drtnlersdart kirinimi (XRD) ve FTIR
teknikleri kullanilarak karakterize edilgtir.

2.3.2 NaCaPQsentezi Ca(NQ),.4H,0Ove NaHPO,.2H,0 bilesikleri 1:1 mol oraninda
toplam 5.000 g. olacakekilde tartiimgtir. Reaktantlar bir agat havanda karilip
lyice ezildikten sonra bir porselen krozeye akmagtir. Hazirlanan kagim 20 dakika
750 W gui¢ ayarinda mikrodalganlamaya maruz birakilrtir.

2.3.3 WBO; sentezi WO; ve (NH,),HPO, bilesikleri 1:2 mol oraninda toplam 5.000 g.
olacak sekilde tartilmgtir. Reaktantlar bir agat havanda karilip iyice ezildikten
sonra bir porselen krozeye aktargim Hazirlanan kagim 30 dakika max guc¢
ayarinda mikrodalgainlamaya maruz birakilstir.

3. Bulgular
Tablo 2. Mikrodalgasinlama yontemi kullanilarak
gerceklatirilen reaksiyonlar ve gézlemler
Reaksiyonlar Sure/ Gug GoOzlemler
Fe(NG)3.9H,O +|10d/750W | 1. dakikadan itibaren ggm NO, gazi ciks
2(NHg),HPO, oldu. Homojen gorinumlia ¢ok acilk pembe

renkli bir malzeme olgtu.

Ca(NG;)2.4H,O +(20d/750W | 1. dakikadan itibarenggm NGO, gazi cikgl.
NaH,PO,.2H,O Beyaz renkli bir kati olgumu g6zlemlendi.
WOs3 + (NHg),HPO, | 30d/ 750 W | 3. dakikada 4. dakikada kdpurmedakikada]
yogun bir gaz cikyi akkorlgma gozlendi
Baslangicta acik y@l renkli olan kargim,
reaksiyon sonunda koyu lacivert renkli drijne
donistl.

4. Tartlsma ve sonug

4.1. NHFeP,O; sentezi

Mikrodalga sinlama sonucu okan kimyasal reaksiyonda, NHeRO- bilesiginin tek
fazli olarak olgtugu go6zlemlenmitir. Elde edilen X<gini toz difraksiyonu * d ’
degerleri literatir ile (JSPDS kart no: 021-0026) uyuegerisindedir. X<4ini toz
difraksiyonu ¢cekimSekil 1’ de verilmgtir.

NH4FeROy; bilesigindeki fonksiyonel gruplari belirlemek icin Grin R spektrumu ile
karekterize edilmitir. P,O;* anyonuna ait ana band tiimleri Tablo 3’ te, IR
spektrumu d&ekil 2’ de verilmitir.

4.2. NaCaPQ@Qsentezi

Numuneye ait XRD ¢ekimi mikrodalggmlama sonucu okan triintin 2 fazh oldiunu
gostermgtir. Ana faz, NaCaP@olup, deneysel ‘d’ dgerleri literatur ile (JSPDS kart
no: 029-1193) uyum igerisindedir. Az miktardasaln dger faz ise C#,0; fazi olup,
deneysel ‘d’ dgerleri literattr ile (JSPDS Kart No: 033-0297) uyugerisindedir. X-
Isini toz difraksiyonu ¢ekimgekil 3’ de verilmitir.
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NaCaPQ ve CaP,0O; bilesiklerine ait fonksiyonel gruplari belirlemek igirrtin FTIR
spektrumu ile karakterize edilgtir. (PQy)> ve (BO;)™ anyonlarina ait ana titgien
frekanslar Tablo 4’ de, IR spektrur§ekil 4’ de verilmitir.

Tablo 3. Uriiniin IR spektrumu ana tiira frekanslari

Titresimler | Frekans (cif)
v(P=0) | 1384-1227
Vas(POy) | 1165

v {(POs) 1023-1062-1094
v {POP) | 944

v(POP) | 758

5.{PO;) | 588557

O{POy) | 492-472-427

5.8702

4001 @ NH4FeP207

350

3.9800

300+

250

3.0294
S 29977

2.9706

200

Intensity(Counts)

150

- 53242

100

* 3.1187

- 4.9970

D
é

® 24299

4399
- 26512
* 25010
* 20588
e 19895
e 1.7660

- 1.7256
- 15849

*1.5635

10 20 30 40 ‘ 50 ‘ 60 70 80
Two-Theta (deg)

Sekil 1. Fe(NQ)3.9H,0O + 2(NH,).HPO, reaksiyonuna ait x-ray ¢cekimi
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Sekil 2. Fe(NQ)3.9H,0 + 2(NH,),HPO, reaksiyonuna ait IR spektrumu
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Sekil 3. Ca(NQ),.4H,O + NaHPO,.2H,0 reaksiyonuna ait x-ray ¢cekimi

Tablo 4. Urliniin IR spektrumu ana tiira frekanslari

Titresimler | Frekans (cm)
v(P=0) | 1384-1212

V as(POs) 1188-1171-1155
Vo(PQy) | 1081-1032
v1(PO) | 961-973

v(POP) | 726

V4(POy) 596-574-495-453
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Sekil 4. Ca(NQ)..4H,O + NaHPO,.2H,0 reaksiyonuna ait IR spektrumu

4.3 WBO; Sentezi

Mikrodalga yontemle elde edilen Urtine ait XRD cekirinin 2 fazh oldgunu

gostermgtir. Ana faz WRO; fazi olup, deneysel ‘d’ derleri literattr ile (JCPDS Kart
No: 053-1015) uyum igerisindedir. Az miktarda @o dger faz WQ fazi olup,

deneysel ‘d’ dgerleri literattr ile (JCPDS kart no: 075-2072) uyigerisindedir. X-
Isini toz difraksiyon ¢ekim$ekil 5'te verilmistir.
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Sekil 5. WQ; + (NH,4),HPO, reaksiyonuna ait x-ray ¢ekimi

WP,0; ve WG; bilesiklerine ait fonksiyonel gruplari belirlemek amala trin FTIR
spektroskopik tek ile karakterize edilmtir. Ana band titrgmleri ve bunlara
karsilik gelen frekanslar Tablo 5 de verilgir. Yukarida da goruldiu gibi
calismamizda NHFeRO; bilesigi tek fazl olarak, NaCaPQOve WRO; bilesikleri de
ana fazlar olarak Barili bir sekilde sentezlenrgiir. Mikrodalga ginlama yontemi
kullanilarak gercekkgirilen bu sentezler, geleneksel metotlar ile skastirildiginda
enerji acisindan c¢ok daha tasarruflu ve siure afgsinoldukga kisadir. Bu da
mikrodalgayla sentez yonteminiggirlerine gore daha avantajli yapmaktadir.
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Tablo 5. Urtinuin IR spektrumu ana tiira frekanslari

Titresimler Frekans (cm)
V as(PGs) 1171
Vs (POy) 1007

Vs(PG), Vs(WOy) 886
v {(POP),V s(WO5) 710
0 (POy) 497

61,3,
60

554
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4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 60 400,0
cm-1

Sekil 6. WO; + (NH,).HPO, reaksiyonuna ait IR spektrumu
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