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Ozet

Bu c¢alismada baslangic maddesi olarak kolemanit ve diamonyum hidrojen fosfat
bilesikleri kullanilmistir. Uygun mol oraninda ve ¢esitli sicakliklarda (700, 800, 900,
1000, 1100 ve 1200 °C) gerceklestirilen reaksivonlar ile CaBPOs (ICDD:89-7584)
bilesigi elde edilmeye calisilmistir. Karakterizasyon ¢alismalari, X-iginlari toz kirinimi
ve FTIR spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda,
1000 °C’ de bu bilesigin iyi bir kristallenme ile sentezinin yapilabilecegi ve
kolemanit’in sicaklikla yapisal degisiminin sentez ile iliskili oldugu belirlenmigtir.

Anahtar kelimeler: CaBPOs, kar:-hal sentezi, kolemanit.

The Investigation of Structural Changing of Colemanite With
Temperature and Solid-State Synthesis and Characterization of
Cabpos Using Colemanite

Abstract

In this study, different temperatures (700, 800, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C) and
appropriate molar ratio were used to determine optimum temperature. We synthesized
CaBPOs (ICDD:89-7584) using colemanite and diamonium hydrogen phosphate at
1000 °C. Crystal structure is characterized by powder X-ray diffraction and FTIR
spectroscopy. The structural changing of colemanite with temperature is related to
synthesis of CaBPOs.
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1. Giris

B-BaB,0, (BBO) [1], LiB3Os(LBO) [2] ve KTiPO, (KTP) [3] gibi alkali ve toprak
alkali borat ve fosfatlar iizerine yogun arastirmalar, lazer ve dogrusal olmayan optik
malzeme alanlarini kapsar [4]. Borat yapisindaki bor atomlari, ya Sp2 hibritlesmesi
yaparak diizlem {iggen veya iiggen piramit yapidaki BOs grubunu ya da sp®
hibritlesmesi yaparak tetrahedral yapidaki BO, grubunu olusturabilir [5]. Ayrica
boratlar, sadece yukaridaki gibi iki basit yap1 benimsemez, bunlarin disinda yiiksek
simetrili B3Og halkas1 [6], birbirine bagli BO3 ve BO, igeren asimetrik B3O7 halkasi [7]
ve yanlizca Ui¢lii koordinasyona sahip bor atomlarini igeren (BO,), diiz zinciri [8] gibi
bircok karmasik grup igerirler. Fosfat yapisinda ise, temel olarak kismen daha basit
tetrahedral PO, ve dogrusal olmayan P-O-P bagina sahip iki adet bozulmus tetrahedral
PO, igeren daha karmasik yapili P,O; gruplar1 vardir [9]. Borofosfat yapilari, birbiriyle
bagh bir, iki veya ii¢ boyutlu karmasik aglar olusturabilen BOs;, BO, ve PO,
birimlerinden olusur. Genel bilesimi XM,0-yB,03-zP,0s (mH,0) olan kristal, camsi
veya bozunmus borofosfatlara yonelik ilgi, ¢esitli sistemlerde uygulanabilen yapisal
cesitliliginden dolayr son zamanlarda dikkat cekici bir bicimde artmistir. Temel
bilimlerden gordiigii ilginin yani sira borofosfatlar, kataliz ve seramik miihendisliginde
oldugu kadar iyon iletici malzemeler gibi teknolojik alanlarda da ¢esitli uygulamalara
sahiptir [10]. Borofosfatlar i¢in Levesseur ve arkadaglari [11], “BPO7 grubu” nun
varliginindan s6z etmislerdir. Bu grup, B ve P atomlarinin dortlii koordinasyon yaptigi
ve tiim oksijenlerin birbiriyle kdprii kurdugu silisyuma benzer bir ag orgiistinden olusur.
Tiim bunlara ek olarak, alkali metal oksitlere giris, yeni yapisal birimler meydana
getirebilir. Bu yiizden, borofosfat bilesiklerinin miimkiin olan kristal yap1 gesitliligi,
ozellikle dogrusal olmayan optik malzemeler gibi yeni 6zellikli malzemelerin kesfi
tizerine c¢aligma imkani saglamaktadir. Kristal borofosfatlarin yapilart X-1ginlar
kirmimi ile analiz edilebilirken, amorf sistemler ise kati-hal NMR c¢alismalariyla
incelenmektedir [10].

2. Deneysel Calismalar

2.1. Kullanilan kimyasal maddeler
Deneysel g¢alismalarda; CaB304(OH)3.H,O (kolemanit, % 99.5 saflikta) minerali ve
(NH4)2,HPO,4 (Merck, analitik saflikta) kimyasali kullanilmustir.

2.2. Kullanilan cihazlar

Deneyler, Barnstead / Thermolyne 47900 model kiil firmninda gerceklestirilmistir. X-
1sin1 toz kirmim g¢ekimleri, CuK, = 1,54056 A , 40 mA, 50 kV radyasyonunda
PANanalytic X’Pert PRO marka X-1s1n1 toz kirinim cihazi ile elde edilmistir. FTIR
spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum 35 model spektrofotometresiyle 4000-650 cm™
araliginda alinmustir.

2.3. Yontem

CaB304(0OH)3.H,0 ve (NH,;),HPO, bilesikleri uygun mol oranina gore tartilarak agat
havanda 6giitiiliip homojenize edilmistir. Homojen karisimdan 3 g tam tartim alinarak
seramik krozeye konulmustur. Karisimlar deneyin gerceklestirilecegi sicaklik kosuluna
gore 700, 800, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C’ de 6 saat stireyle 1sitilmistir. Termal islem
sonras1 elde edilen triinler agat havanda o6giitiilmek suretiyle homojenize edilmis ve
fazla bor sicak saf su ile yikanarak uzaklastirilmistir. Acik havada kurutulan iiriinler,
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Infrared (IR) spektrumlari ile X-1s1n1 toz kirinim (XRD) desenlerinin alinmas1 i¢in
desikatorde saklanmaistir.

3. Bulgular

Elde edilen iiriinlere ait X-1sinlar1 toz kirmnim desenleri Sekil 1’ de verilmistir. 700, 800
ve 900 °C sicakliklarda gerceklestirilen deneylere ait kirinim desenleri birbirine
benzerlik gosterirken; 1000, 1100 ve 1200 °C’ de gergeklestirilen deneylere ait kirinim
desenlerinin de birbirlerine benzerlik gosterdigi goriilmektedir. ilk gruba ait desenler
incelendiginde BPO, (ICDD:34-0132) ve CaBPOs (ICDD:89-7584) bilesiklerine ait
piklerin varlig1 belirlenmistir. Bu bilesikler, gerceklestirilen reaksiyon ile 700, 800 ve
900 °C’ de ¢ift fazli olarak elde edilmistir. 700°C’ de diger sicakliklara gore BPO4
(ICDD:34-0132) faz1 daha belirgindir. Sicaklik arttikga bu faz tamamen CaBPOs
(ICDD:89-7584) bilesiginin olusumuna katilmistir. 1000, 1100 ve 1200 °C’ de
gergeklestirilen deneylerin  kirinim  verileri incelendiginde ise sadece CaBPOs
(ICDD:89-7584) bilesiginin meydana geldigi, en iyi kristallenmenin ise 1000 °C’ de
gerceklestigi goriilmistir. 1100 ve 1200 °C’ de ise yapmin amorf hale kaymaya
basladig1 kirinim desenlerinden belirlenmistir. Arta kalan az miktardaki bor sicak saf su
ile yikanarak giderilmistir [12]. CaBPOs (ICDD:89-7584) bilesigi, hekzagonal sistemde
kristallenmis olup hiicre parametreleri a=6.6799, ¢=6.6121 ve uzay grubu P3;21 (152)’
dir. Gergeklesen reaksiyon agagidaki gibidir (esitlik 1):

C&BgO4(OH)3.H20 + (N H4)2HPO4 — CaBPOs + B,03 + 2NH3 + 4H,0 (1)
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Sekil 1. 700, 800, 900, 1000, 1100 ve 1200 OC de sicakliklarda gerceklestirilen

deneylere ait X-1sinlar1 kirinim desenleri.

Sekil 2 de 700, 800, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C’ de sicakliga maruz birakilan
kolemanit’ e ait X-isinlar1 kirmmim desenleri verilmistir.  700-1000 °c araliginda
kolemanit, Ca(BO,), (ICDD:73-0079) bilesigine bozunmustur. Daha yiiksek sicakliklar
olan 1100 ve 1200 °C’ de ise yap1 amorf hale gelmistir [12]. CaBPOs (ICDD:89-7584)
bilesiginin olugsmasinda kolemanitin sicaklikla yapisal degisiminin de 6nemli oldugu
diistinilmektedir.
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Sekil 2. 700, 800, 900, 1000, 1100 ve 1200 °C’ de sicakliga maruz kalan kolemanit’e
ait X-1smnlar1 kirmnim desenleri.

CaBPOs (ICDD:89-7584) bilesigine ait FTIR spektrumu Sekil 3’ te verilmistir. Tablo
1’de ise, FTIR spektrumundaki piklerin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi sonucu,
piklere karsilik gelen fonksiyonel gruplar verilmistir. IR spektrumundan bulunan
fonksiyonel gruplar CaBPOs (ICDD:89-7584) bilesiginin varligini desteklemektedir.
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Sekil 3. CaBPOs (ICDD:89-7584) bilesigine ait FTIR spektrumu
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Tablo 1. CaBPOs (ICDD:89-7584) bilesigine ait FTIR verileri

Dalga sayisi Fonksiyonel grup

(cm™)

2162 v3(BO,) [13]
1371 v(P=0) [15]
1111 vas(BOs) [15]
1066 vs(OPO) [14]
1026 v3(BO4) [9]
971 v1(POy) [16]
947 vs(BO3) [15]
895 v1(BOy) [17,18]
689 3(BOP) [17,18]

4. Sonuclar ve Tartisma

Kolemanitten yola ¢ikarak CaBPOs (ICDD:89-7584) bilesiginin kati-hal yontemi ile
sentezlenebilecegi en uygun sicaklik 1000 OC olarak belirlenmis ve kolemanit’in
sicaklikla yapisal degisiminin bu bilesigin sentezinde etkin rol oynadigi gorilmiistiir.
Yapisal karakterizasyon; x-1sinlar1 toz kirmmimi teknigi ile gerceklestirilirken FTIR
spektrumundaki yapiya ait fonksiyonel gruplarin varligi, yapt olusumunu
desteklemektedir.
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