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Amaç: Bu çal›flman›n amac›, kemik grefti biyomalzeme uygulamalar›nda kullan›lan ve Argyrosomus re-
gius türünden elde edilen toz bal›k kafas›n›n kimyasal bileflimi, morfolojisi ve kristalografisini tan›mla-
makt›. 
Çal›flma Plan›: ‹ki de¤iflik boyda toz farkl› ö¤ütme yöntemleriyle haz›rland›; A tozu (kaba, d50=68.5
μm) ve B tozu (ince, d50 = 19.1 μm). Elde edilen bu iki toz numunesi, X-›fl›n› k›r›n›m› (XRD), X-›fl›n›
floresans› (XRF), taramal› elektron mikroskobu (SEM), termogravimetri (TG) ve enerji da¤›l›ml› X-
›fl›n› spektroskopisi (EDS) gibi farkl› teknikler kullan›larak analiz edildi.
Bulgular: Sonuçlar tozun a¤›rl›kl› olarak aragonit (CaCO3) ve kalsitten (CaCO3) olufltu¤unu göster-
mekteydi. A ve B tozlar›n›n XRD uygulamas› sonras› paternleri standart aragonit paterni ile uyuflmak-
tayd›. Buna ek olarak, kalsiyum oksit (CaO) faz› A tozunun kalsinasyonu sonucu bulundu. TG anali-
zinde, toplam kütle kayb›, s›ras›yla, A tozu için %43.6, B tozu için %47.3 olarak kaydedildi. 
Ç›kar›mlar: A tozunun mikroyap›s›n›n farkl› boylarda ve bafll›ca çubuk fleklindeki yap›lardan, B tozu-
nun mikroyap›s›n›n ise aglomere partiküllerden olufltu¤u gözlemlendi. Yüksek miktardaki CaO ve di-
¤er oksitler kemi¤in kimyasal bileflimine benzemekteydi. Genel olarak hidroksiapatit faz dönüflümü
sonras› oluflan toz özelliklerinin kemik grefti olarak kabul edilebilir oldu¤u görülmektedir.
Anahtar sözcükler: Biyomalzemeler; kalsiyum karbonat; kemik grefti; nitelendirilme.

Deniz kaynakl› do¤al biyomalzemeler kolay temin
edilebilmeleri (düflük maliyet) ve biyoseramiklerin te-
melini oluflturan kalsiyum karbonat içermeleri nede-
niyle kemik ve difl implant uygulamalar› için ümit vade-
den seçeneklerdir.[1,2] Kalsiyum karbonat, CaCO3, biyo-
seramik malzeme oluflumunun indüklenmesinde po-
tansiyel bir inorganik çekirdek oluflturucu olarak kabul
edilir.[3,4] Hidroksiapatit Ca10(PO4)6(OH)2, trikalsiyum
fosfat (TCP) ve koralin yap› iskeleti gibi biyoseramik-

ler kemi¤in yap›s›nda bulunan mineral bileflenlere ben-
zer özellik göstermelerinden dolay› yayg›n olarak kul-
lan›lmaktad›r.[5,6]

LeGeros ve ark., köpekbal›¤› difl minesini (saf olma-
yan kalsiyum florapatit içermektedir, ~ Ca10(PO4)6F2

olarak idealize edilir) insan difl minesi (saf olmayan kal-
siyum OH apatit içermektedir, ~ Ca10(PO4)6(OH)2

olarak idealize edilir) ile karfl›laflt›rm›fl; apatit içinde ay-
n› anda flor ve karbonat mevcut oldu¤unda florun kat-
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k›s›n›n karbonata göre daha önemli oldu¤unu vurgula-
m›fllard›r.[7] Manoli ve Dalas ise kemik büyümesini
onarmak için implant çevresinde biyomineralizasyon
mekanizmas› kullanm›fllard›r.[8] Ca2+, PO4

-3 iyonlar› ve
OH- hidroksiapatit bölgeleri ile çeflitli eser elementler
fizyolojik iflleyifl ve osseointegrasyon sürecinde önemli
rol oynamaktad›rlar. Son zamanlarda, mürekkepbal›¤›
Sepia officinalis, Çin tatl› su inci tozu, Pasifik Kumamo-
to istiridyesi Crassostrea sikamea ve çift kabuklu yumu-
flakça Venus verrucosa gibi deniz kökenli birkaç tür po-
tansiyel biyoseramik malzemeleri olarak karakterize
edilmifltir.[9] Bunlar aras›nda sedef, en yo¤un olarak ça-
l›fl›lan malzemelerden birisidir.[10,11]

Bu hayvanlar›n kabuklar› kalsit (%90) ve aragonit
(%10) fazlar›ndan oluflmaktad›r. CaCO3 minerali, ka-
rarl›l›k s›ras›yla, üç anhidröz polimorftan oluflmaktad›r;
kalsit, aragonit ve vaterit. Bunlar, s›ras›yla, rombohed-
rik, ortorombik ve alt›gen yap›lara sahiptir. Normal
koflullar alt›nda termodinamik olarak kararl› polimorf
kalsittir. Aragonit yar› kararl› bir yap›dad›r ancak jeolo-
jik oluflumun gerçekleflmesi s›ras›nda kalsite dönüflümü
yavaflt›r. CaCO3 y›¤›n› içinde vateritin kalsite faz geçi-
flinin ~560°C s›cakl›kta oldu¤u belirtilmektedir.[12] Le-
mos, saf aragonit sedefli (CaCO3 polimorfik faz›) mal-
zemeden hidroksiapatit nano tozu üretmifltir.[13] Di¤er
yar› kararl› polimorf vaterit, yüksek doygunlukta çekir-
dek oluflturucu olarak hareket eder ve birkaç saat ya da
gün içerisinde kararl› faza dönüflür. Bununla birlikte,
bu faz dönüflümünün nas›l gerçekleflti¤i, malzeme içe-
risindeki tekrar oluflum ve çözünme/çökelme mekaniz-
malar› hala tart›fl›lmaktad›r.[12,14,15] Bu çal›flmalarda ço-
¤unlukla morfolojik analizler yap›lm›flt›r. Örne¤in,
Muricopsis türü kabuklu ve Helix türü kara salyango-
zunda kesitli lamel yap› gözlenirken, sedefin mikromi-
marisinin ‘tu¤la ve harç’ düzeninde oldu¤u saptanm›fl-
t›r.[15,16]

Biyomalzeme uygulamalar› için, CaCO3’ün kimya-
sal bileflimi, kristal flekli ve morfolojisinin bilinmesi
önemlidir. CaCO3’ün amorf faz› biyomineralizasyon
sürecinin bafllat›lmas›nda CaCO3’ün kristalin faz›na k›-
yasla daha önemli bir rol oynar; amorf CaCO3’ün çö-
zünürlü¤ü kristalin CaCO3’ün yaklafl›k on kat› daha
fazlad›r.[17]

Bu çal›flmada, Türk denizlerinden toplanan Argyro-
somus regius türü bal›¤›n kafas›ndan elde edilen yeni bir
biyomalzeme tozunun haz›rlanmas› ve nitelendirilme-
sinin bildirimi amaçlanmaktad›r. 

Gereç ve Yöntem
Bu çal›flmada kullan›lan Argyrosomus regius türün-

den elde edilen toz bal›k kafalar›, ‹stanbul’daki Pendik

Veteriner Kontrol ve Araflt›rma Enstitüsü taraf›ndan
sa¤land›. ‹lk olarak, bal›k kafas› parçalar›, sertlefltirilmifl
çelik üniversal ö¤ütme makinesinde (Desktop Swing
Mill HK40) 1 dakika süre ile ö¤ütülüp, daha sonra
plastik bir numune kab›nda topland›. Elde edilen toz A
tozu olarak kodland›. ‹kinci ad›mda, üretilen A tozu
Protherm PLF 120/5 elektrikli f›r›nda 1000°C’ye ka-
dar, 10°C/dk h›zla ›s›t›ld› ve f›r›n içerisinde kalsinasyon
süresini tamamlamak için 1 saat boyunca 1000°C s›cak-
l›kta tutuldu. Kalsine edilmifl toz C tozu olarak kodlan-
d›. Ayr›ca, A tozu için atefl zayiat› (loss of ignition, LOI),
kalsinasyon öncesi ve 1000°C’de kalsinasyon sonras›
toz a¤›rl›klar› aras›ndaki fark ölçülerek hesapland›.

Üçüncü ad›mda, Planetary Pulverisette 7 serisi
mikro de¤irmen ile farkl› ö¤ütme sürelerinde A tozu
kuru olarak ö¤ütüldü. Bunun için, tozlar paslanmaz çe-
lik bir kap içerisine ZrO2 toplar› ile beraber yerlefltiril-
di. Ö¤ütme dakikada 600 devir h›z›nda 30 dakika süre
ile gerçeklefltirildi. Elde edilen ö¤ütülmüfl toz B tozu
olarak kodland›.

Tozlar›n kimyasal bileflimleri belirlendi. Bunun için,
A ve C tozundan 4 g numune tart›ld› ve 0.9 g ba¤lay›c›
madde ile kar›flt›r›larak, PE-EL pres cihaz› (Breitländer
GmbH, Wesel, Almanya) ile preslendi. Elde edilen yu-
varlak tablet fleklinde numuneler X-›fl›n› floresans› (X-
ray fluorescence, XRF) cihaz›nda test edildi. A, B ve C toz-
lar›n›n kristal yap›lar›n› belirlemek amac›yla X-›fl›n› dif-
raktometresi (XRD, MiniFlex; Rigaku Corp., Tokyo,
Japonya) ile Ni filtreli Cu K(α) radyasyon kullan›larak
her birinin 10°-70° aral›¤›ndaki kristal yap›s› incelendi.
Tarama h›z› dakikada 2° olup, tarama 0.01° aral›klarla
gerçeklefltirildi. Fazlar›n tan›mlanmas›, aragonit ve kalsit
için 71-2396 ve 4-777 no’lu Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) kartlar› kullan›larak de-
neysel XRD paternlerinin karfl›laflt›r›lmas›yla yap›ld›.
Tozlar›n zamana ba¤l› olarak a¤›rl›k kayb› Diamond
TG/DTA (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, ABD) ter-
mal analiz cihaz› kullan›larak belirlendi. Diferansiyel
termal analiz (DTA) statik azot atmosferi alt›nda 20°-
1100°C s›cakl›k aral›¤›nda, 10°C/dk ›s›tma h›z›nda, pla-
tin potalar kullan›larak gerçeklefltirildi. Tozlar›n mikro-
yap›s› JEOL JSM 5600LV taramal› elektron mikrosko-
bunda (scanning electron microscope, SEM) ×500 ve ×1500
büyütme kullan›larak incelendi. A ve B tozlar›n›n ortala-
ma partikül boyunun da¤›l›m› Mastersizer 2000 (Mal-
vern Instruments Ltd., Worcestershire, Birleflik Krall›k)
partikül boy analiz cihaz› ile ölçüldü.

Bulgular ve Tart›flma
A ve C tozlar›n›n kimyasal analizleri Tablo 1’de ve-

rilmifltir. A tozu bafll›ca CaO (%61.27) bilefleninden
oluflmaktayd›. A tozu içerisinde geri kalan k›s›m ise dü-
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flük oranlarda SiO2 (%0.41), Al2O3 (%0.26), SO3

(%0.17), K2O (%0.16), P2O5 (%0.04), Fe2O3 (%0.04)
ve organik maddeler gibi farkl› oksitlerden meydana
gelmekteydi. Bunun d›fl›nda, %0.02’den az bir bölümü
eser element ve oksitlerden ibaretti. Bal›k kafas›n›n
kimyasal bileflimi istiridye kabuklar›n›n bileflimine ben-
zemekte; temelde, a¤›rl›kl› yüzdelerine göre CaO
(%54.31), SiO2 (%1.25), Al2O3 (%0.64), Fe2O3

(%0.11), MgO (% 0.01), K2O (% 0.01), Na2O (%0.93)
ve TiO2 (% 0.11)’den oluflmaktayd›.[2] Bununla birlikte,
Tablo 1’deki sonuçlara göre, yüksek miktarda CaO ve
P2O5 gibi kabukta mevcut olmayan di¤er elementlere
de rastland›. Özellikle, P2O5 ve Tablo 1’de belirtilen
Ca2+, PO4

3- ve osseointegrasyon iflleminde rol oynayan
birkaç eser element kemik onar›m›nda yararl› olabilir.[2]

A tozunun kimyasal bilefliminin 1000°C’de kalsi-
nasyon iflleminden sonra de¤iflti¤i görüldü (Tablo 1).
Bu de¤ifliklik bafll›ca uçucu organik maddelerden kay-
naklanmaktayd›. ‹lk çarp›c› gözlem, Tablo 1’de CaO,
K2O ve SiO2’in miktarlar›ndaki belirgin art›flt›r. CaO
miktar›n›n %80.44’ten, a¤›rl›kl› yüzde ile %61.27’ye
geliflimi, CaCO3’ün CaO ve CO2’ye ayr›flmas› ile aç›k-
lanabilir ki burada CO2 uçucu özelliktedir:

CaCO3 → CaO+CO2

Bununla birlikte, A tozu için SO3 ve Fe2O3’te az
miktarda bir düflüfl mevcuttu. Buna ek olarak, Al2O3

veya P2O5 miktarlar›nda herhangi bir farkl›l›k görül-
mezken, baz› eser elementlere kalsinasyon sonras› rast-
lanmad› (Tablo 1). Kalsinasyon sonucu fazlar›n dönü-
flümü ve uçucu madde içeri¤inin varl›¤› net bir flekilde
kaydedildi. Buna yönelik, A tozuna atefl zayiat› testi uy-
guland›.

Atefl zayiat› testi, bir mineral veya tozun element
veya oksit analizinin bir parças›d›r. Uçucu maddeler
genellikle karbonatlardan elde edilen hidrat ve karbon-
dioksit ile organik maddelerden oluflan kay›plard›r.
Uçucu organik madde miktar›, 1000°C’ye ›s›tma önce-
sinde ve sonras›nda meydana gelen toz a¤›rl›k fark›n-
dan hesaplan›r. Burada, LOI1000 testlerinin sonuçla-
r›nda organik maddelerin A tozunun ~%44.3’üne kar-
fl›l›k geldi¤i do¤rulanm›flt›r.

Enerji da¤›l›ml› X-›fl›n› spektroskopisi (energy dis-
persive spectroscopy, EDS) A tozu için gerçeklefltirildi
(fiekil 1). Bafll›ca üç temel pik görüldü. En yo¤un piki
kalsiyum (Ca) yaparken, bunu oksijen (O) ve karbon
(C) takip etti. Kantitatif konsantrasyon a¤›rl›klar›, ayn›
s›rayla, %58.4, %39.9 ve %1.5 idi. Bu sonuçlar, özel-
likle kalsiyum için, yukar›da elde edilen XRF sonuçlar›

Elementler ve oksitler

Al2O2 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO Fe2O3 Eser Atefl zaiyat›

A tozu 0.26 0.41 0.04 0.17 0.16 61.27 0.04 *<0.02 44.3
C tozu 0.26 0.45 0.04 0.06 0.20 80.44 0.01 †<0.01 ........

* Na2O, MgO, TiO2, V2O5, Cr2O3, MnO, Co3O4, CuO, ZnO, Ga, SrO, NiO, Ge, As2O3, Se, Br, Rb2O, Y, ZrO2, Nb2O5, Mo, Ag, CdO, In, SnO2,
Sb, Te, I, Ce, Ba, La, Wo3, Hg, PbO, Th, U, Bi, TI. †Na2O, MgO, TiO2, V2O5, Co3O4, MnO, Cr2O2

Tablo 1. A ve C tozlar›n›n kimyasal bileflimi (a¤›rl›kl› %).

fiekil 1. A tozunun EDS analizi.



ile uyumluydu. C ve O elementleri yüksek ihtimalle
kimyasal bileflik CaCO3 kaynakl› idi. Ayr›ca, EDS ana-
lizi kalsinasyon iflleminden sonra gerçeklefltirilmiflti. Ca
(a¤›rl›kl› %66.9) ve C elementi (a¤›rl›kl› %2.2) konsan-
trasyonlar›nda art›fl gözlemlenirken, O elementinde
(a¤›rl›kl› %30.4) hafif bir azalma söz konusu idi. Yuka-

r›da da belirtildi¤i gibi, CaCO3 ve organik maddelerin
bozunumu element miktar›n›n de¤ifliminde önemli bir
rol oynamaktad›r. Bu yüzden, kalsinasyon sonras› Ca
ve C miktar›ndaki art›fl flafl›rt›c› de¤ildir. Oksijen ele-
mentindeki azalma uçucu organik maddelerin yanmas›
ile aç›klanabilir.
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‹ncelenen tozlar›n kimyasal bileflimi Ca, P ve birçok
eser element gibi insan kemi¤i bilefliminde bulunan
elementleri içermekteydi. Kemi¤in inorganik bileflimi
ise (kemik mineral) düflük kristalli hidroksiapatit
CA10(PO4)6OH2’den oluflmaktad›r.

A ve B tozunun XRD paternleri fiekil 2’de veril-
mektedir. ‹lk bak›flta, her iki malzeme içerisinde de
kristalin bir faz›n mevcudiyetine iflaret eden baz› pikler
görülmektedir. A ve B tozlar›n›n difraktogramlar› stan-
dart aragonit (JCPDS: 41-1475) ve kalsit (JCPDS: 47-
1743) paternleri ile uyum göstermektedir. CaCO3’›n
üçüncü faz› olan vaterit faz› bir pik noktas› oluflturma-
m›flt›. Bu nedenle, B tozunun göreceli yo¤unlu¤unun A
tozuna göre daha yüksek oldu¤u görülmektedir. Her
iki toz için 2Ø=29° pikleri karfl›laflt›r›ld›¤›nda, pik ge-
niflli¤i ve uzunlu¤unda ciddi bir fark görülmektedir. Bu
farkl›l›klar›n, B tozunun partikül boyu da¤›l›m›n›n da-
ha ince olmas›ndan kaynakland›¤› düflünülmektedir. 

Buna ek olarak, A tozunun faz dönüflümünü ortaya
ç›karmak için toz kalsinasyonu araflt›r›ld›. A ve C tozla-
r›n›n XRD paternleri fiekil 3’te görülmektedir. C tozu-
nun XRD paterni ise 2Ø=34.05, 2Ø=40.82, 2Ø=56.74
aç›lar›nda 3 yo¤un pik yapmaktad›r. Yukar›da belirtil-
di¤i gibi, A tozunun difraktogram› standart aragonit ve
kalsit fazlar›n›n paternleri ile uyum sa¤lamaktayken, C
tozunun difraktogram› standart kalsiyum oksit
(JCPDS: 37-1497) ile efllefliyordu. Böylece, kalsinasyon
iflleminin aragonit ve kalsit fazlar›n› termodinamik ola-
rak kararl› olan kalsiyum oksite (C tozu) dönüfltürdü¤ü
sonucuna var›labilir. 

A ve B tozlar›n›n DTA ve termogravimetri (TG)
grafikleri fiekil 4’te verilmektedir. Her iki malzemede
de iki kademeli bir kütle kayb› görülmektedir. ‹lk kade-
me, 20°-580°C s›cakl›k aral›¤›nda su moleküllerinin
uzaklaflt›¤› (adsorbe suyun uzaklaflt›¤›) kademedir. A ve
B tozlar› için, s›ras›yla, 580°C’de %1.8’lik ve 570°C’de
%2.8’lik bir a¤›rl›k kayb› söz konusuydu. A tozu ve B
tozunun endotermik pikleri, s›ras›yla, DTAmax = 246°C
(-7.9 μV) ve DTAmax = 369°C (8.7 μV) noktalar›nda
bulundu. ‹kinci kademenin endotermik piki 570°-
816°C aras›nda, her iki toz için de (A tozu için DTAmax
= 790°C ve B tozu için DTAmax = 758°C) CaCO3’ün
bozunmas› sonucunda oluflmufltu. Bununla birlikte,
hangi uçucu ve/veya organik maddenin uzaklaflt›¤›n›
tahmin etmek zordu. A ve B tozlar› için, s›ras›yla, mal-
zeme kayb›n›n miktar› 41.8% (816°C) ve 44.5%
(778°C) olarak kaydedildi. Termal bozunman›n son
kat› ürünü kalsiyum oksittir. Bu maddenin, s›ras›yla A
ve B tozlar› içinde toplam kütle kayb› 43.6% ve 47.3%
idi. Bu sonuçlar kimyasal kompozisyon analizleri için
yap›lan atefl zayiat› testleri ile paralellik göstermektedir
(Tablo 1). Burada, tozlar›n iki farkl› boyutu aras›nda
gözlemlenmifl olan önemli bir kütle kayb›na dikkat et-
mek gerekir; B tozu A tozundan %3.7 daha fazla kütle
kayb›na u¤ram›flt›r. Ayn› zamanda, s›ras›yla A ve B to-
zu için 790°C (637 μV s/mg) ve 758°C (708 μV
s/mg)’de yer alan endotermik piklerin analizi B tozu-
nun daha yüksek bir endotermik reaksiyona sahip oldu-
¤unu göstermektedir. Bu, daha düflük s›cakl›kta, CaO
ile karfl›laflt›r›ld›¤›nda CaCO3’ün B tozunda daha fazla
bozundu¤u anlam›na gelmektedir. 
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fiekil 4. A ve B tozunun DTA ve TG analiz sonuçlar›.



fiekil 5 ve 6, A ve B tozlar›n›n farkl› büyütmelerde-
ki SEM görüntülerini göstermektedir. Kat› bal›k baflla-
r› ö¤ütüldükten sonra, A tozunun morfolojisinde farkl›
boyutlardaki partiküllerin kar›fl›k bir iri taneli çubu¤a
benzedi¤i görülmektedir (fiekil 5). Çubuklar›n yüzeyi
boyuna lameller fleklindedir ki, bu yap›n›n flekli muhte-
melen ö¤ütme s›ras›nda de¤iflmifl olabilir (fiekil 5b).  B
tozunun morfolojisi ise küçük a¤ yap›l› partiküllerden
oluflmaktad›r (fiekil 6). B tozunun yap›s›nda aglomeras-

yonun olufltu¤una dair flüphe yoktur. Ö¤ütmeden son-
ra iri taneli çubuk yap›lar›n ortadan kayboldu¤u görül-
müfltür.

A ve B tozlar›n›n partikül boy da¤›l›mlar› fiekil 7’de
karfl›laflt›r›lmaktad›r. Bu tozlar›n partikül boy da¤›l›m-
lar› lazer difraksiyon tekni¤i kullan›larak kuru tozlar
için belirlenmiflti. Mekanik kar›fl›m yap›lan B tozu, A
tozuna göre daha küçük partikül boyutuna sahipti. A
tozu için ortalama partikül boyu da¤›l›m› d50 = 68.5
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Fig. 7. A ve B tozlar›n› partikül boyut da¤›l›m›.

fiekil 5. (a-c) A tozunun farkl› büyütmelerdeki SEM görüntüsü.

(a) (b) (c)

fiekil 6. (a-c) B tozunun farkl› büyütmelerdeki SEM görüntüsü.

(a) (b) (c)
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μm; d(0.1) = 2.1 μm ve d(0.9) = 418.6 μm idi. B tozu ise
d50 = 19.0 μm; d(0.1) = 0.9 μm ve d(0.9) = 96.90 μm ile
daha küçük bir ortalama partikül boyu da¤›l›m›na sa-
hipti. Bu sonuç fiekil 5 ve 6’daki SEM görüntüleri ile
desteklenmektedir. 

Sonuç olarak, toz bal›k kafalar›n›n kimyasal bileflimi
kemik greftlerinin haz›rlanmas›nda, özellikle kemi¤in
kompozisyonunda da bulunan CaO, P2O5 ve K2O ile
yararl› olabilir. Analizler tozun bafll›ca aragonit ve kal-
sitten olufltu¤unu göstermektedir. 1000°C’deki kalsi-
nasyon, aragoniti yüksek konsantrasyonlu CaO ile kal-
siyum oksit faz›na dönüfltürmektedir. Planetary ö¤üt-
me A tozunun boyutunu d50 = 68.5 μm’den d50 = 19.0
μm’ye azaltm›flt›r. Bununla birlikte, B tozunda parti-
küllerin aglomere oldu¤u gözlenmifltir. Gelecek bir ça-
l›flma olarak, B tozu, mevcut metotlar ile hidroksiapati-
te dönüfltürülmeli ve di¤er kemik greftleri ile karfl›lafl-
t›r›lmal›d›r. 
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