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BAZI METAL iICEREN BORATLI VE BORFOSFATLI BIiLESIKLERIN KATI-HAL
YONTEMLERIYLE SENTEZLENMESI

Figen DEMIRAL KURTULUS ve Halil GULER
Balikesir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 10100 Balikesir

OZET

Bu calismada, metal boratli ve bor fosfat bilesiklerinin mikrodalga enerji  yontemiyle
sentezlenmesine ¢alisilmistir.

Borca zengin, borath ve fosfatli bilesiklerin sentezlenmesinde son yillarda kati-hal teknigi
olarak, kimyasal tepkimelerin hizli ve kisa siirede gerceklesmesi sebebiyle, mikrodalga enerji
yonteminin énemi, malzeme bilimleri ¢alismalarinda, arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Mikrodalga
enerji kullanilarak elde edilen bilesikler, 750 watthk giicte, 2.45 GHz 'lik frekansa sahip
elektromanyetik dalgayla gergeklestirilmistir.

Bu caligsmada, ilk kez mikrodalga enerji yontemi kullanilarak NaPb4(PO4);-PbB,0, bilesikleri
ikili faz olarak, Moy B; 303 bilesigi ise saf olarak elde edilmistir. Daha 6nce literatiirde elde edilmis
olan BPO; bilesiginin saflig1 ve kristallenme orani arttirilarak sentezlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Borofosfat, Metal Boratlar, Mikrodalga Enerji, Kati Hal Kimyasi

SYNTHESIS OF SOME METAL CONTAINING BORATE AND BOROPHOSPHATES
COMPOUNDS BY SOLID STATE METHODS
ABSTRACT

In this work, the compounds of borates, phosphates and borophosphates which includes metals
(Mo, Pb) were tried to synthesize by microwave energy source.

Microwave irradiation has recently been used for the synthesis of inorganic materials. The
microwave synthesis method offers several advantages over conventional methods which the chemical
reactions are short period and fast. The microwave syntheses were carried out at 750 watt and 2.45

GHz frequency radiation.

141



BAU Fen Bil. Enst. Derg. (2003) .5.1

In this work, the compounds NaPb4(PO4);-PbB,04, and Moy 1B, 303 were synthesized firstifull
as a pure phase by using microwave method. The purity and crystallinity of BPO4s compound was
increased by this method.

Key Words: Borophosphates, Metal Boartes, Microwave Energy, Solid State Chemistry

TEORI

1.1 Bor Elementinin Kimyasal Ozellikleri:

Bor, yeryiiziinde yiizden fazla minerali bulunan, degisik amaclarla kullanilan, ¢ok sayida
kimyasal bilesigi olan bir elementtir. Atom numarasi 5, atom kiitlesi 10,811 akb’ dir.

Bor kristali, elmastan sonra elementlerin en sertidir. Amorf bor, gri renkli bir tozdur. Elektrik
akimini ¢ok az iletir. Amorf bor havada 1sitildiginda 700°C” de tutusur ve B,0s olusur. Sicakta Cl, Br,
ve S ile birleserek BCls, BBr; ve B;S; verir. 900°C” den sonra azotla, bornitriir verir.

Elementel borun en biiyiik kullanim alan1 metal endiistrisindedir. Metalurjik reaksiyonlarda bir
oksijen ve gaz giderici olarak kullanilir. Diger 6nemli uygulama alanlar1 ise baslica, baz1 6zel
alagimlarin yapiminda, yari iletken tiretiminde, katalizor olarak, asindiricilarda, metal ve seramiklerde
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinde, niikleer reaktorlerin insasinda, yiiksek yogunluklu betona bir
katki maddesi, uranyum-grafit pillerinde bir kontrol araci olarak kullanilmasinda ve ayrica niikleer ve
radyoaktif 1s1malarda olusan nétronlart sogurmak (tutmak) icin kullanilmaktadir.

Tiirkiye Bor cevherleri iiretiminde, diinyada ABD’ den sonra ikinci siray1 almaktadir. Tiirkiye’
deki bor cevherleri yataklar1 diinyadaki en biiylik rezervlerdir. Bu rezervler genellikle Tiirkiye’ nin bat1
bolgesinde yer almaktadir. Diinyadaki bor cevherleri yataklarinin yaklasik %53’ iinlin Tiirkiye’ de
bulundugu ve diinyada iiretiminin %42’ sinin Tirkiye’ de gerceklestirildigi diisiiniildiigiinde bor ve

bilesikleri teknolojisinin 6nemi agiktir.[ 1]

1.2 Metal-Borfosfatlar:

Glinlimiiz endiistrisinde, metal-bor-fosfatli bilesiklerin uygulama alanlar1 giderek artmaktadir.
Metal-borfosfatlarin sentezlenmesiyle ilgili calismalarda son yillarda hizli bir artis gézlenmektedir. Bu
bilesiklerin sentezlenmesinde, kati-hal kimyasal tepkimelerinden yararlanilmakla birlikte en ¢ok
yiiksek 1s1l1 firinlar, mikrodalga enerji yontemi ve hidrotermal yontem kullanilmaktadir.

Metal bor fosfatlarin kullanim alanlarina 6rnek verecek olursak, bir polimer tutkalda diizenlice

dagilmis M(BPOs) tozlarinin metal yiizeyini korozyondan korudugu anlasilmistir. Ayrica metal
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borfosfatlarin farkli tiirevlerinin antioksidan olarakta kullanilabilindigini, aliiminyum borfosfatinda,
killer ve fosfatlarda tutkal vazifesi gordiigii agiklanmustir. [ 2]

BPO,, endiistride, hidrataston, dihidratasyon ve oligomerizasyonu igeren birgok reaksiyonda
katalizor olarak kullanilir [ 3]. Endiistriyel liretimde borfosfatlar, cam-seramik bilesimlerinin elde
edilmesinde de kullanilmaktadir. Katot 1gin1 tiiplerinde ve plazma gosteri panellerinde, floresans

ozellik gostermesinden dolay1 bu malzemelerin kullanimi tercih edilmektedir.

1.3 Mikrodalga Enerji Yontemi:

Katilarin ~ sentezlenmesi i¢in, yeni yontemlerin gelistirilmesi, malzeme kimyasinda Onem
tasimaktadir. Mikrodalga enerjinin kullanimi, malzeme sentezlenmesinde uygulanan, ¢ok yeni bir
metottur ve aragtirmalarda hizlica genis uygulama alanlar1 bulmaktadir [4]. Bu yilizden, malzemelerin
sentezlenmesinde, mikrodalga enerji yonteminin kullanilmasi, malzeme ve sentez biliminde bu
yonteme 6nem kazandirmaktadir. Mikrodalga enerjiyle yapilan sentezler, geleneksel metotlardan daha
ekonomik, daha hizli ve daha temizdir. Karbiirler, nitriirler, kompleks oksitler, silikatlar, zeolitler ve
apatitler gibi malzemeler, mikrodalga enerji yontemiyle sentezlenebilmektedirler. Bu malzemelerin

cogu, endiistriyel, ekonomik ve teknolojik olarak 6nem arzetmektedirler. [5]

2. Deneysel Yontem

2.1 Kimyasal Maddeler:

Reaksiyonlarda baslangic malzemesi olarak, (NH4),B407.4H,0, H;PO,4, H3;BOs , B,Os, M0oO;3,
Pb(NOs),, NaH,P0O4.2H,O ve (NH4),HPO, kullanilmigtir. Kullanilan tiim kimyasallar analitik
safliktadir ve ticari iirlin olarak Riedel ve Merck firmalarindan temin edilmistir.

2.2 Cihazlar:

Reaksiyonlar, mutfak tipi Argelik MD-560 model, 2.45 GHz’lik frekansta calisan ,
bir mikrodalga firinda gerceklestirilmistir.

X-151m1 toz difraksiyon ¢ekimleri ise, CuK, (A=1.54056 A, 20 mA, 20-30 kV), radyasyonunda,

Rikagu ve Brucker marka X-Isini1 toz difraktometreleri ile elde edilmistir.

2.3 Deneysel Calisma:
Tablo 1 'de verilen reaksiyon denklemlerine gore maddeler mol oranlarina gore tartildi. Tartilan
maddeler, havanda homojen bir karisim elde edilinceye kadar ezilerek dgiitiildii. Ogiitiilen karisimdan

yaklagik 1.5000 gram tam tartim alinarak krozeye konuldu. Mikrodalga firina konulan karisim 750
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watt, 2.45 GHz 'lik frekanstaki elektromanyetik enerjide 15 dakika siireyle bekletildi. Mikrodalga
etkilesim sonucu olusan malzemeler havanda ogiitillerek, X-isinlar1 toz difraksiyon c¢ekimleri

gergeklestirilmistir.

Tablo 1. Mikrodalga Yontemiyle Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Gozlemleri

Reaksiyonlar Gozlemler

(NH4);B407.4H,0 +4H;PO4 —  BPO4 + 1. dakikada gaz ¢ikist gozlendi, reaksiyon

2NH; (g) + 11H20 (g) sonucu homojen dagilimh beyaz renkli
malzeme olustu.

MoO; + % B,0O5 1. dakikada gaz c¢ikisi gozlendi, 2. dakikada

akkorlasma meydana geldi, reaksiyon sonucu
homojen dagilimli yesil renkli malzeme olustu.

2Pb(NO3),+3H3BO;+2NaH,P04.2H,0 9. dakikada NO, gaz1 ¢ikist ve kismen
akkorlagsma gozlendi.

3. Sonuclar ve Tartisma

Borfosfat'in (BPO,) sentezlenmesi:

(NH4),B407.4H,0 + 4H3PO4 — BPO4+ 2NHj3(g) + 11H,0 (g)

Mikrodalga etkilesimi sonucu olusan kimyasal reaksiyonda, BPO4 olusumu gozlenmistir. X-
1511 toz difraksiyonu "d" degerleri literatiir ile (JCPDS Kart No:34-0132) uyum igerisindedir. BPO4
in X-151n1 toz difraksiyon deseni, Sekil 1 'de ve X-i1sinlari toz difraksiyon verilerinin "d" degerleride,
A birimi olarak Tablo 2. 'de verilmistir. BPO,' iin mikrodalgayla sentezlenmesi, literatiirde [6], daha
once verilmis olup bu calismada elde edilen borfosfatin mikrodalga enerjiye tabi tutulma siiresinin
uzatilip, islemin tekrarlanmasi durumunda elde edilen borfosfat bilesiginin kristallenmesinin daha da
arttirilabilindigini, c¢ekilen X-Isinlar1 difraksiyon deseninden ve difraksiyon siddeti biriminin en

yiiksek pikinin, 3000 cps (cps: cycle per second) degerine ulagsmasindan anlamaktayiz. (Sekil 1).
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Tablo 2. BPO; 'lin X-151m1 Toz Difraksiyon Verileri

I I0 ddeneysel BPO4 I Io ddeneysel BPO4
(A) (JCPDS Kart (A) (JCPDS Kart
No0:34-0132) (A) No0:34-0132) (A)
100 3.633 3.6351 2 1.6648 1.6603
4 3.314 3.3207 2 1.5332 1.5354
6 3.064 3.0698 10 1.4585 1.4597
32 2.252 2.2545 2 1.4158 1.4145
2 1.9681 1.9719 2 1.3919 1.3936
10 1.8618 1.8641 2 1.3718 1.3731
6 1.8145 1.8175
i ii |
s | | |
” f\
|
1000 | -
||
| ;;
I i
0 e f"—;’:g_.,.______ﬁﬁ.'\ o 'w"lli IE‘»--'ij'\._,h./' | S . .._/-':!|Ii'\.ﬂ,-._,_ P AN | A | N

2Theta [deg.]

Sekil 1. BPOy4 'tin X-151n1 Toz Difraksiyon Deseni

Moy 1B 503 Fazimin Elde Edilmesi:

(MoOs + 1/2B,0s3 ) karisiminin, mikrodalga firindaki kimyasal reaksiyonu sonucunda, faz
olarak Moy 1B 303 olusumu gézlenmistir. X-151m1 toz difraksiyonu "d" degerleri literatiir ile (JCPDS
Kart No:37-1106) uyum igerisindedir. Reaksiyon sonucunda MoOj; 'iin (JCPDS Kart No:9-209) bir
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kisminin reaksiyona girmeden kaldig1 gozlenmistir. Moy 1B 303 'lin X-Isin1 toz difraksiyon deseni

Sekil 2 'de ve X-151n1 toz difraksiyon "d" degerleride A birimi olarak, Tablo 3. 'de verilmistir.
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Tablo 3. Moy ;B 303 "lin X-151m1 Toz Difraksiyon Verileri

deneysel d(2) d(d) ddeneysel d () d(d)
&) MoO;(JCPD | Moy B303 ) MoO;(JCPDS | Moy B 503
S Kart No:9- | (JCPDS Kart Kart No:9- | (JCPDS Kart
209) No:37-1106) 209) No:37-1106)
6.83 6.8400 2.409 2.3930
6.09 6.0400 6.1900 1.9358 1.9380
3.91 3.9200 1.8624
3.769 3.7800 1.8053 1.8030 1.8300
3.636 1.7191 1.7190
3.622 1.5662 1.5580
3.601 3.6000 1.4561
3.440 3.4400 1.4423
3.383 3.3900 1.3308
3.236 3.2270 3.2500 1.3074
3.004 3.0090 1.2929
2.838 2.8100 1.2433
2.742 2.7200 1.2153
2.638 2.6700 2.6300 1.1784
2.420 2.3920 1.1274
2.245 2.2390 2.2900 1.0994
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Sekil 2. Moy 1B, 303 'iin X-151n Toz Difraksiyon Deseni

[P-PbB>0, Fazimin Elde Edilmesi:

2Pb(NO;3),+3H3BOs+2NaH,P04.2H,0 karisiminin mikrodalga etkilesimi sonucunda ¢ekilen X-
1sinlart toz difraksiyon ¢ekim sonuclarina gore iki faz elde edilmistir. Bu fazlar, NaPb4(PO,); (JCPDS
Kart N0:29-1230) ve B-PbB,0O4 (JCPDS Kart No:20-576) literatiir degerleriyle uyusmaktadir (Tablo 4.;
Sekil 4.). Uriiniin, IR spektrumunda boratli ve fosfatli bantlarin goriilmesi iki bilesigin olustugunu
desteklemektedir (Tablo 5.; Sekil 3.). Literatiir verilerine gére, NaPb4(PO,); bilesigi tetragonal yapida,
uzay grubu P63/m olup, hiicre parametreleri, a=b=9.728 ve ¢=7.204 A‘dur. B-PbB,0O, bilesigi ise

indekslenememistir [7,8].
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Tablo 4. NaPb4(PO4); ve B-PbB,04 'nin X-Isin1 Toz Difraksiyon Verileri

I/ I, ddeneysel d (A) Nan4(PO4)3 hkl d (A)
() (JCPDS Kart PbB,04 (JCPDS
No:29-1230) Kart No:20-576)
12 8.50
6 6.62
6 5.95
5.7528
5.5880
5.5880
5.2784
5.1200
4.8646 110 4.8995
34 4.544 4.5310
4.4186
40 4.235 4.2010 200 4.2490
4.1882
50 4.037 4.0236 111
12 3.924
14 3.805 3.8316
3.6409
22 3.599 3.5930 002
20 3.477
38 3.343 3.3059 102 3.3301
30 3.202 3.1801 210 3.2000
3.1703
3.1196
3.0890
3.0797
24 3.023 3.0207
2.9425
100 2915 2.9009 112 2.9236
2.8744
2.8544
34 2.808 2.8055 300 2.7921
2.7361
2.7289
8 2.647 26206
2.5859
2.5425
2.4991
2.4690
2.3967
14 2.366 2.3842 212 2.3745
2.3366 310 2.3233
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Tablo 4. iin devami
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/1, ddeneysel | d (&) NaPbg(POy); hkl d(d)
&) (JCPDS Kart PbB,04 (JCPDS
No0:29-1230) Kart No:20-576)
23115
2.2743
10 2.265 2.2201 311 2.2655
2.2165
2.1729
18 2.153 2.1513 113 2.1456
14 2.107 2.1048 400 2.1179
2.0866
2.0739
16 2.056 2.0409
18 2.035 2.0338
16 2.018 2.0148 222 2.0128
2.0020
1.9826
14 1.9617 1.9598 312 1.9551
1.9330 320 1.9212
18 1.9179 1.9158 213 1.9087
1.8928
18 1.8675 1.8669 321 1.8720
1.8384 410 1.8467
16 1.8199 1.8172 402 1.8124
14 1.8011 1.8004 004 1.7981
1.7778
1.7648
1.7579
1.7160
1.7131
6 1.7060 1.6556 204 1.7081
1.6732
1.6038
1.5925 420 1.5938
8 1.5888 1.5827 403 1.5748
8 1.5672 1.5676 214 1.5628
1.5550 421 1.5480
1.5272 502
10 1.5168 1.5159 304
1.5059 323
12 1.4852 1.4819 511
1.3946 512
8 1.3890 1.3819 115

149



BAU Fen Bil. Enst. Derg. (2003) .5.1

Tablo 5. NaPbs4(PO4)s ve B-PbB,0O4 'nin IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v (P=0) 1384
Vas (POP) 988
Vi (BO4) 836
vs (POP) 711
0 (OPO) 579
V4 (BO4) 535
§09_
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Sekil 3. NaPb4(PO4); ve B-PbB,O4 'nin IR Spektrumu
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Sekil 5. NaPb4(PO4); ve B-PbB,04 'nin  X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Desenleri
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