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Ozet

Yapilan bu c¢alismada; kolemanit (2CaO. 3B,0; 5H>0) ve diamonyum fosfat
(NH,)>HPO,) bilesiklerinin 1200 °C ve 850 °C’de 6 saat isitilmasi ile olusan kati hal
reaksiyonu sonucunda elde edilen iirtinlerin yapilar: aydinlatilmistir.  Yapilan X-
Isinlart mineral analizi, FT-IR spektrumu ile yapilan DTA-TG analizleri ve ¢ekilen SEM
fotograflart EDX analizleri ile 1200 °C’de olusan iirtiniin bor iceren hidroksiapatit
yapisinda oldugu, 850 °C’de olusan iiriiniin ise CaB,04 ve BPO, yapisinda oldugu
tespit edilmistir.  Apatit yapissun POy gruplarimin tetrahedral yapida oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kolemanit, Kati hal sentezi, Hidroksiapatit, X-Isin1 Kirinimi, FT-IR
Analizi

Abstract

In this study, Calcium borohydroxyapatites was synthesized by solid state reaction of
colemanite and diamonium phosphate at 850 °C and 1200 °C. During the synthesis
experiment at 1200 °C, calcium borohydroxyapatite and B,O3; was observed . When
colemanite is added, phosphate and OH groups would be partially substituted by
borate groups and new calcium borohydroxyapatite has been formed. CaB,04 and
BPO, were synthesized by same conditions at 850 °C. Samples was characterized by
X-ray powder diffraction, FTIR spectra, DTA-TG analyses and SEM EDX analyses.
The structure of apatite is based tetrahedral POy groups.

Key Words: Colemanite, Hydroxyapatite, Solid State Synthesis, X-ray Powder
Diffraction, FTIR Analyses
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1. Giris

Dogada bulunan boratlar gesitli elementlerle bilesik olusturmustur. Kolemanit bir
kalsiyum borat bilesigidir. Biyomalzeme iiretiminde 6zellikle kalsiyum fosfatlar ve
biyoseramikler kullanilir. Tibbi uygulamalarda kullanilan biyoseramik tiirlerinden
tekrar emilen biyoaktifler olarak a-TCP(a-trikalsiyum fosfat), f-TCP(fS-trikalsiyum
fosfat), OHAp(hidroksiapatit), FAp(florapatit) en bilinen yapilardir. Kalsiyum fosfat
orani 1. 67 ise OHAp(hidroksiapatit) ve FAp(florapatit), kalsiyum fosfat oran1 1. 50 ise
TCP(trikalsiyum fosfat(a, S, 7)) yapilann elde edilmektedir. OHAp(hidroksiapatit)
Cao(PO4)s(OH),, FAp(florapatit) Ca;o(PO4)cF2, TCP(trikalsiyum fosfat) ise Caz(PO4),
olarak formiillendirilmistir(1).

Cogunlukla hekzagonal kristal yapida, P 63/m uzay grubu ile indekslenen ve diger
minerallerden (aquamarine, amethyst ve olivine gibi) ayirt edilebilen malzemeler
APATIT olarak isimlendirilmektedir (2). Apatit, yapisinda flor, klor, hidroksit ve
karbonat olmasina gore asagidaki gibi adlandirilir: CaF,. 3Ca3(POs), Fluorapatit,
CaCl,. 3Ca3(POy), Klorapatit, Ca(OH),. 3Cas(POs), Hidroksiapatit. Apatit yapisi
asagidaki gibi gosterilebilir.

(Ca, M)m (PO4, CO3’Y)(, (OH, F, Cl)z

Burada M (6rnegin; Na', K, Mg v b. ) yada (Sr, Li, Ba) Y gosterimi asit fosfatlar,
HPO,4>, siilfatlar, boratlar, vanatlar v.b. olabilir. Apatitin kristal yapismm (0001)
diizlemindeki goriintisii (Sekil 1. 1) verilmistir. Latis bandindaki elementler latis
parametrelerinde onemli degisimler saglarken, yiizey bandindaki elementlerde (CaCOs.
3Ca3(PO4), karbonat apatit) bu goriilmez ancak kristal oranlardaki degisimler yapiya
katkida bulunur.

Sekil 1.1 Apoatitin kristal yapis1 (0001) diizlemindeki goriiniisii (3).
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Hidroksiapatit omurgali organizmalarin iskelet sistemlerinin baglica yap1 taslarindan biri olup, kemik ve
dis yapisinda bulunan en 6nemli kalsiyum fosfat mineralidir.

Hidroksiapatite benzer diger apatitlere 6rnek florapatit, Ca;o(PO4)sF2 ve klorapatit,
Ca o(PO4)6Cl, verilebilir.  Apatit yapidaki OH  gruplart F~ ve CI iyonlar ile yer
degistirmislerdir. Apatit yapis1 degisikliklere c¢ok ilgilidir. Hidroksiapatitin bu gibi
iyonlarla yer degistirmesi halinde kristal yap1 orgiisii parametreleri, morfoloji, kristal
yapi, termal sartlar ve ¢oziiniirlikte bir ok 6nemli degisiklik meydana gelir. CO3*
iyonlarmin her biri teorik olarak hidroksil (OH') yada fosfat (PO4)’ gruplari ile
yerdegistirirler. Buna A-tipi yada B-tipi katilma denir. COs> iyonunun PO,> grubu ile
yerdegistirmesi B-tipi katilmadir (4).

Tekrar emilen kalsiyum fosfat seramiklerinin (trikalsiyumfosfat, TCP, Ca3(POs),)
fonksiyonu mineralize bir kemik modeli yapis1 i¢in dogal kemik yapis1 sonuglarina ¢cok
yakindir.

Groot ve arkadaslar yiiksek sicaklikta sentetik HAp Ca/P oranini yaklasik 1. 67 olacak
sekilde 1200°C’de sinterlemislerdir(5). Yine Groot ve arkadaslar1 1200 °C’de HAp’daki
OH gruplarin1 kaybederek oksiapatit olusturmus, tekrar yiiksek sicaklikta 1sittiginda ise
a-TCP, CayP,07, CasP,07 fazlarini elde etmistir(6).

Hidroksiapatit tam olarak kemikteki ayni mineral karisimindan iiretilmemektedir.
Kemik igerigi florlanmis ve karbonatlanmig hidroksiapatitten olusur. Constanz ve
arkadaslari(7) dahllite olarak adlandirilan bir tiir karbonat apatit sentezlemislerdir.

Hidroksiapatitlerde borun yap1 ve sentez karakterizasyonu kati hal yontemiyle yiiksek
sicakliklardaki firinlar kullanilarak yapilmis, apatit yapisinin tetrahedral PO4
gruplarindan olustugu, bor eklendiginde ise borat gruplarn tarafindan fosfat ve OH
gruplart yer degistirerek yeni kalsiyum borhidroksiapatit  bilesiginin gegerli bir
stokiyometrisi onerilmistir. Cajg {(PO4)sx (BO3)x} {(BO3)y (BO2)z (OH),3y.z} P/B
oran1=7. 22 oldugunda bor atomlar1 apatitik yapida, P/B=11 iki fazli borhidroksiapatit
ve Ca(OH);, yapilarinda olup P/B=7. 22 oldugunda ise Ca3;(BOs), gozlenmistir. IR,
Raman, Kiitle NMR ile yapilan deneylerde borun BO, gruplart ile olan yapisinin
apatitik, BOs3™ gruplari ile PO4 ve OH™ gruplarinin ayrilmasiyla AB tipi borhidroksiapatit
yapilarinda olduklar1 belirlenmistir(8).

Nadir toprak borfosfat bilesiklerinin kristal yapist Ln;O¢(BO3)(POs), (Ln=La, Nd, Gd,
Ny) X-Ismlar1 kirinim spektroskopisi titresim tekniklerine bakilarak
arastirilmistir(9,10).

Bor fosfatlar kullanilarak ¢esitli metal fosfatlarin hazirlanmasi i¢in yapilan ¢alismada
Ca(OH), ve BPOy ‘in 900°C’de 7 saat 1sitilmasiyla 2Ca0O. P,Os. B,0; (yaklasik 75 % )
yapist elde edilmistir(11).

10 CaO. (6-X)PO 5. 5. x BO | s. t H,O (x=0, 0. 3, 0. 5)bilesikleri %1 Ce™ iyonu katilmis
olarak ilk kez sentezlenmis; bu bilesikler atmosferin havasi azaltilarak kati1 hal
reaksiyonu ile hazirlanmistir(12).

Ito ve arkadaslar1 Ca o, 5+0. sx[(PO4)6x(BO3)][(BO2)1x O] stokiyometrisi ile P3™ uzay
grubundaki apatitik yapiya karar vermislerdir(13,14).
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Yapilan ¢aligmada farkli iki sicaklikta kolemanit kullanilarak bor igeren apatitli
yapilarin olusumu incelenmistir. Calismada kolemanit kullanilmasinin nedeni boroksit
igeriginin yliksek olmasi, borat rezervi olarak ekonomik degere sahip olmasi,
yurdumuzda Kirka hari¢ tiim borat bolgelerinde egemen olarak bulunmasi, bilesiminde
Ca zenginliginden dolay1 ilk ¢oken boratlarin kalsiyum boratlar olmasidir. Sicaklik
diistiikce apatit yapis1 yerine kalsiyum borat ve borfosfat yapilarinin olustugu
gorilmiistiir.

2. Materyal ve yontem

2.1. Materyallerin temini ve hazirlanmasi

Caligmada kullanilan kolemanit Balikesir Bigadi¢ bolgesinden temin edilmis olup gozle
goriilen safsizliklar elle temizlendikten sonra bir havanda ezilerek ogiitiilmiistiir.
Kolemanitle birlikte diamonyum fosfat yiiksek sicaklikta 1sitmada; CsHeO14 (mannitol),
NaOH ve HCI bor tayini i¢in; HNOs ise Atomik Absorbsiyon Spektrometresinde metal
analizi(Ca tayini i¢in) kullanilmistir.

2.2. Kullanilan cihazlar

X-15m1 toz difraksiyon &lgiimleri, CuKa (4 =1. 54059 A, 30 mA, 40 kV),
radyasyonunda, PW1964 pozisyonundaki dedektor ile Philips X Pert Pro marka X- 1s1m1
toz difraktometreleri ile elde edilmistir. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer spektrum BX
2 FT-IR sistem spektrofotometresiyle 4000-400 cm™ araliginda olgiilmiistiir. Paletler
KBr ile hazirlanmustir. Diferansiyel termal analiz 6lgtimleri (DTA) 20-25 °C(K/min)
/1300°C araliginda NETZSCH STA 409 PC/PG Germany cihazinda azot atmosferinde
yapilmis simultane sekilde termogravimetrik analiz (TGA) ayni cihazda azot
atmosferinde ayni sicaklik araliklar1 ve degerinde gerceklestirilmistir. SEM
fotograflar1, ZEISS SUPRATM 50 VP Germany (1,5 kV 1,3 nm ve 1 kV 2,1nm’lik lens
dedektorlerine sahip) ¢ekilmistir. EDX mikroanaliz sistemi bilgisayar kontrollii, dijital
islemcili olarak ve bor-uranyum arasi tiim elementleri kapsayacak sekilde (10 pm
5,055keV) yapilmigtir.  AAS(Atomik Absorbsiyon Spektrometresi) dlglimleri Unicam
929 AA Spectrometer ATI Unicam cihazinda, 1=422,7nm, Band Pass 0,5nm olarak gaz
basinct 18 bar, hava basinci 30 bar asetilen-hava karigimi kullanilarak yapilmistir.
Yiiksek sicaklik firinlar1 olarak Carbolite Furnaces HTC 1600, Niive MF 140
kullanilmigtir. ~ Etiiv olarak Niive KD 285 kullanilmistir.  Madde tartimlari igin
Shimadzu Terazi kullanilmigtir. Ayrica porselen krozeler, havanlar kullanilmigtir. Cam
malzemelerden beher, huni, baget, erlen, saat camlar1 kullanilmis olup siizge¢ kagitlar
ve ¢esitli spatiillerde kullanilan araglardandir.

2.3. Yontem

Bor igeren apatitli yapilarin sentezi i¢in literatiirlerde yiiksek sicaklikta 1sitma,
mikrodalga ve hidrotermal yontemler kullanilmistir. Burada kullanilan yontem yiiksek
sicaklikta 1sitmadir. Ayrica metal tayini i¢in Atomik Absobsiyon Spektrometresi,
¢oOzelti ortaminda da bor analizi yapilmstir.

2.3.1. Yiiksek sicaklikta isitma yontemi

Reaksiyon denklemine gore maddeler mol oranlarina uygun olarak tartilmistir. Tartilan
maddeler havanda ezilerek o6giitiilmiis, 6giitiilen karisimdan uygun tartimlar alinarak
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krozeye konmus, 1200 °C’de ve 6 saat siireyle isitilmistir.  Olusan malzemeler
havanlarda doviilerek miimkiin oldugunca toz haline getirilmistir.

2.3.2. AAS (Atomik Absorbsiyon Spektrometresi) ile metal analizi

Elde edilen iiriinlerden belirli miktarlar alinarak HNO3-H,O karisiminda ¢oziilmiistiir.
40 ml’ye saf su ile seyreltilmistir. Bu ¢ozeltiden uygun seyreltmeler yapilarak metal
analizleri AAS spektrometrede yapilmistir

2.3.3. Bor analizleri
Kolemanit minerali i¢in bor tayini ¢dzelti ortaminda asagidaki gibi yapilmistir.

B,Os tayini i¢in; tam olarak 1 gr. madde tartilmis ve bir behere alinmistir(250 ml. ).
Daha sonra 120 ml. saf su ilave edilerek ve kaynatilmadan bir 1sitic1 lizerinde yarim
saat yaklasik 100° C’de 1sitilarak ¢oziinmesi saglanmistir. CaO, Na,O’ ler sulu ortamda
¢Oziintince Ca(OH),, NaOH’te doniisiirler( ¢6zeltinin pH’s1 8,5-9). Sonra sicak
cozeltiye SM HCl’den 2 ml. ilave edilerek ortam asidik hale getirilmistir( bor oksitin
tamamu borik aside doniisiir). Sonra asidin asirist metil kirmizisi indikator
kullanilarak(1-2 damla) 0,5 M NaOH ile geri titre edilmis ve ortamda borik asit
kalmistir. Sonra yaklasik 6 gr Mannitol katilarak ve tekrar 0,5 M NaOH ile titre
edilmistir. Harcanan NaOH’ten bor oksit mikar1 hesaplanmustir.

B,03 miktarin hesaplanmasi su sekilde yapilmistir;

2Ca0. 2B,0;. 5SH,0 + 4HCI + 4H,0 — 2CaCl;, + 4H3;BO; + SH,O
(Kolemanit)

H;BO; + 2CcO¢H 14 — [ ( C6OcH12)B(CsOH12)] + H;0" + 2H,0
mannitol

1 mol borik asit 1 mol hidronyum iyonu verdiginden, ag¢iga ¢ikan hidronyum iyonu
NaOH ile titre edilmistir.

3. Deneysel kisim

Verilen reaksiyon denklemlerine gére maddeler mol oranlarina gore tartildi. Tartilan
maddeler, havanda homojen bir karigim elde edilinceye kadar ezilerek 6giitiildi.
Ogiitiilen karisim porselen krozeye konularak Carbolite Furnaces HTC 1600 markali bir
kiil firmda 1200°C’de ve 850°C’de 6 saat siire ile 1sitild1. Olusan malzemeler havanda
ogitiilerek gerekli analizler yapildi. Kolemanit kullanilarak yiiksek sicakliklarda 1sitma
yontemi ile yapilan deneylerin parametreleri Tablo 3. 1°de verilmistir.

Tablo 3. 1 Kolemanit Kullamlarak Yiiksek Sicakliklarda Isitma Yéntemi Ile Yapilan
Deneylerin Parametreleri

Reaksiyon Sicakligi | Baglangi¢ Reaktifleri Madde Oranlant | R eaksiyon Stiresi
(Sirasiyla)
850 °C CaBcOy1. 5SH,O + 5:6 6 saat
(NH,),HPO,
1200 °C CaBcOy1. 5SH,O + 5:6 6 saat
(NH,),HPO,
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4. Sonuclar

Yapilan ¢alismada bor igerigi fazla bir kalsiyum borat tiirii olan kolemanit kullanilmis,
kolemanitte bulunan bor elementi yiiksek sicaklikta etkilesim sonucu olusan apatit
yapisint olusturmak ig¢in reaksiyona girmis, bor iceren hidroksiapatitli yap1 elde
edilmistir. Sicaklik 850 °C’ye diistiigiinde ise CaB,04, BPO4 yapilari elde edilmistir.

Asagida bor iceren hidroksiapatitli yapinin olasi reaksiyon denklemi verilmistir.

5(CayB4011. SH,0)(k) —> 10Ca **+ 7 B4O; ¥+ B,0; (k)+ 60H +110, (g)+ 22H,(g)
6(NH,),HPO, (k)— 6PO, > + 12NH; (g)+ 18H"

7 B40; % = 4B0O; ¥ +2 BO, + 11B,05(k)

5(C32B6011. 5H20)(k) + 6(NH4)2HPO4(1()—>C2110[(PO4)6_X(BO3)X][(BO3)Y(B02)Z(OH)2_
3v-z](k) +12NH; (g)+ 22H,0(g) + 12B,05(k)

850 °C’de yapilan ¢alismanin olasi reaksiyon denklemi su sekilde yazilabilir;

5(CayB¢011. SH,0)(k) + 6(NH4),HPO4(k) —10CaB,04 (k) + 6BPO4 (k) + 12NHj; (g)
+2B203(k) + 34H20(g)

Oncelikle 850 °C’de yapilan galismanin X-1s1n1 toz difraksiyon desenleri (Sekil 4. 1) ve
FT-IR grafigi (Sekil 4. 2) goriilmektedir. Ayrica 850 °C’de yapilan ¢alismanin X-1g1n1
toz difraksiyon verileri (Tablo 4. 1) ile ayn1 ¢alismanin FT-IR spektrum verileri (Tablo
4. 2 ) verilmisgtir.

Tablo 4. 1 850 °C’deki Deneyin X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

d(A) d(A) d(A)
deneysel JCPDS Kart No: 32- | JCPDS Kart No: 74-
0155 1169
CaB,04 (8) BPO,(11)
3.62 3.00 3.62
3.00 3.37 2.25
2.90 1.93 1. 85
3.36 2.14 1. 46
2.60 2. 60 1. 81
2.25 1. 84 3.01
1.93 2.12 1.32
3.18 3. 11 1.18
2. 14 2.90 1.26
1. 84
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Tablo 4.2. 850 °C’deki deneyin FT-IR spektrum verileri

Titresimler \ © (cm™)
V3 (PO4) 1062
V3 (PO4) 1653
vi (POy) 970
Vegilme(OH) 668
v(POP),v{(BOP) 745
V4 (BO4) 610
V4 (PO4) 558
Vi (BO4) 980
EEER _
20 |
& |
T
20
25 . . . . —
40,0 3000 2000 _ 1300 1m0 4ma

 (cm™)
Sekil 4.2. 850 °C’de Yapilan deneyin FT-IR spektrumu

1200 °C’de elde edilen iiriin hekzagonal yapidadir. a=9. 5966 ve ¢=6. 9737 olup
maksimum pik 2. 86433 A (2 1 1) olarak bulunmustur. Olusan bilesigin bor
hidroksiapatit ve B,Os igeren bir yap1 oldugunu, kisaca JCPDS Kart n0:06-634
hekzagonal yapida B,O; “d” degerleri ile elde edilen yapinin “d” degerlerinin ¢akismasi
ispatlamaktadir. Yapiy1 karsilastirma amaciyla hekzagonal yapida, P6 ; /m uzay
grubundaki standart bir hidroksiapatit yapisi olan JCPDS 09-0432 numarali kartin “d”
degerleri incelenmistir. JCPDS 09-0432 numarali kartin hiicre parametreleri a=9. 418
ve ¢=6. 884 olarak verilmistir. [A(1), ][A(2); [(BOs4 ); X apatitlerinin P6 3 /m uzay

grubunda bulunan ¢esitli yapilarinin a ve ¢ hiicre parametreleri verilmektedir (Tablo 4.
3) (15-25).

10
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Tablo 4.3. [A(1)2 J[A(2); ](BO4 ); X apatitleri (P6 3 /m ) hiicre parametreleri

Mineral Adi Formiil Hiicre Parametreleri(A) | Kaynaklar
[15]
Nag 35 Cas.65(SOs)s F |a=09.4364 (21), c=6. Piotrowski,
1.65 9186(16) Kahlenberg &
Fischer (2002)
Carocolite Nasz Pb, (SO4 )5 Cl a=9.810(20), c=7. 140 |[16] Schneider
(high) (20) (1967)
Florapatit Cas (PO4 )3 F a=9.363(2),c=6.878 |[17]
(2) Sudarsanan et
al. (1972)
Klorapatit Cas (PO4 );Cl a=9.5902 (6),c=6. [18] Kim et al.
7666 (2) (2000);
Hendricks et
al. (1932)
Bromapatit Cas (PO4 );Br a=9.761(1),c=6.739 |[19] Elliot et
(D) al. (1981);
Kim et al.
(2000)
iyotapatit Cays (PO4 )9 10, a=9.567,c=20.758 [20] Alberius-
Henning,
Lidin&
PetrdAcek(19
99)
Cas (CrOy4 ); OH a=9.683,¢c=17.010 [21]Wilhelmi
& Jonsson
(1965)
Tourneaurite Cas (AsO4 ); Cl a=10.076 (1), c=6. 807 |[22] Wardojo
(1) & Hwu (1996)
Hedyphane Ca; Pb3 (AsO4 )3 Cl  |a=10.140(3),c=7.185 |[[23] Rouse et
4) al. (1984)
Srs (PO4); Cl a=9.877(0),c=7.189 |[24] NoE
0) tzold et al.
(1994)
Srs (PO4 )3 OH a OO0 el 0000 |[25]
Sudarsanan &
Young (1972)

Saf borik asit ve bor oksitin XRD grafiklerindeki maksimum “d” degerleri (Tablo 4. 4)
borik asit icin JCPDS 30-0199 ve JCPDS 09-0335 numarali kartlarin degerleri triklinik
yapida 3. 18A, bor oksit i¢in JCPDS 06-0297 numarali kartin degerleri kiibik yapida 3.
21A, JCPDS 06-0634 numaral1 kartin degerleri hekzagonal yapi i¢in 2. 09A dur. 1200
°C’de yapilan deneyin X-1sinlari toz difraksiyon desenleri (Sekil 4. 5) ve X-1sinlari toz
difraksiyon verilerinin “d” degerleri A birimi olarak (Tablo 4. 5 )verilmistir.

11
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Tablo 4.4. B(OH); ve B,05’iin d(A) degerleri

d(A)B(OH); |d(A) B,0s3 d(A)B(OH); |d(A) B,Os
JCPDS Kart|JCPDS Kart|JCPDS Kart|JCPDS Kart
No:30-199 No:06-297 | No:09-335 No:06-634
(Triklinik) (Kiibik) (Triklinik) (Hekzagonal)
3.18 3.21 3.18 2.09
6. 05 6. 08 6. 04 2.78
5.91 2.26 5.91 2.22
3.14 2.92 4. 60 3.41
1.59 2.60 4.21 1.71
3.02 2.49 4.06 1.40
2.95 1.98 3.52 1.19
2.92 1.88 3.03 1.17
2.64 0.94 2.95 1.13
4.21 0. 86 2.92 1.07
2.84 1. 68 2.84 1.92
2.72 1. 60 2.72 1.82
2.23 1.41 2.64 1.52
4.79 1.07 2.56 2. 16
4. 60 2.53 1.55
4. 06 2.50 1.42
2.56 2.30 1.34
2.50 2.23 1.32
2.55 2.10 1.30
2.25 2.04 1.26
2.10 1.95 1.25
2.09 1.90 1.13
5. 00 1.89 3.75
1. 64 1. 69 1.87
2.29 1.67 1.23
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Kolemanit ve diamonyum fosfatin farkli yiiksek sicakliklarda olusturdugu tiriinlerin yapilarinin karakterizasyonu

Tablo 4.5. 1200 °C’deki deneyin X-1ginlar1 toz difraksiyon verileri

I d(A) Sin’0 hkl d (A)B,0;
deneysel deneysel deneysel deneysel JCPDS 06-634

100. 00 2. 864 0.07233 211

98. 45 2.770 0.07732 300 2.78
79. 35 2. 808 0.07524 112

39. 47 3.474 0. 04916 002 3.41
33.38 2.298 0. 11235 310 2.22
31.39 1. 968 0. 15319 222

31.03 2. 656 0.08410 022

29.47 1. 847 0. 17392 321

20. 21 3. 147 0. 05991 210

19. 95 1. 829 0. 17736 231

16.90 1. 801 0. 18292 140

15. 11 1. 459 0.27873 511

13.57 1.909 0. 16281 132

13.53 1.773 0. 18874 402

11.28 1.723 0. 19986 004 1.71
9.13 2.572 0. 08969 212

8.95 1. 487 0.26833 323

8. 69 1. 657 0.21609 232

7.75 1.231 0.39154 305

7. 64 3.942 0. 03818 111

7.19 2. 006 0. 14744 401

6.79 2.418 0.10148 130

6.53 2. 068 0. 10873 212 2.09
5.89 1.324 0. 33847 404

5.43 1.241 0.38519 43

4. 44 3.580 0. 05730 102

4.10 4. 150 0. 03430 200

3.46 8.310 0. 00859 100

13
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Kolemanit ve diamonyum fosfatin farkli yiiksek sicakliklarda olusturdugu tiriinlerin yapilarinin karakterizasyonu

1200 °C’de yapilan deneyin FT-IR spektrumu (Sekil 4. 6), ve 1200 °C’de yapilan
deneyin FT-IR spektrum verileri (Tablo 4. 6) verilmistir.

747

al |
50 |
40 |
T

30 |
20 |
10 |
07 . . . . .
4000.0 3000 2000 1500 1ma 4000

% (cm™)

Sekil 4.6. 1200 °C’deki deneyin FT-IR spektrumu

Tablo 4.6. 1200 °C’deki deneyin FT-IR spektrum verileri.

Titresimler | % (ecm™)
Vgeri]me(OH) 3534
V3( BOz) 1464
v3 (POy) 1165,1111
V3 (PO4) 1044
Vi (PO4) 984
Vegilme(OH) 638
Vz(BOg.) 751
V4 (PO4) 560

Literatiirlerde (8) bu konuda yapilan FT-IR yorumlarinda ise pik degerleri su sekilde
verilmistir. 1322- 2355 cm™ zayif piki BO,” grubunun B-O asimetrik gerilme titresimine
aittir. 1314, 819, 751 cm™ pikleri siras1 ile BO3>™ grubuna ait asimetrik gerilme v ,
simetrik egilme v, titresimlerine aittir. Karakteristik OH grubuna ait titresim bantlar
638, 3534 cm’ egilme ve gerilme titresimlerine aittir. B,Os’iin Ca(OH), ile yer
degisimi Ternane ve arkadaslar tarafindan incelenmistir (8). Yapinin i¢indeki B,O;
icerigi arttikca FT-IR spektrumunda v3(BOs) 1280, 1228 cm™ bantlarinin olustugunu
gozlemislerdir.  Apatitli yap: olustugunda ise bu bant aralign 1253, 1304 cm’
yiikselmektedir.

EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis) analizi sonucunda yapidaki elementlerin
atomsal ve agirlik ylizdeleri tespit edilmis olup P/B oran1 17. 57 olarak bulunmustur.
Ternane ve arkadaslar1 P/B oranini 7. 22 olmasinin tam bir apatitik yap1, P/B oran1 7.
22’den kiiciik olmast halinde ise Ca3(BO3); yapisinin olustugunu, P/B oraninin 11 ve
tizerinde oldugu durumlarda ise iki fazli bor hidroksiapatit yapisini elde etmislerdir (8).
Bu calismada elde edilen P/B oraninin 17. 57 olarak bulunmasinin, iiriiniin iki fazli bir
sisteme sahip oldugu, yapidaki bor hidroksiapatit ve B,Os varligi ile desteklenmektedir.
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EDX analiz sonuglar1 (Sekil 4. 7) verilmektedir. SEM (Scanning Electron Microscope)
fotografi (Sekil 4. 8 ) verilmistir. SEM fotograflar1 EHT=20. 00 kV'de WD=15mm’de
2um ve 10um biiytikliiklerde ¢ekilmistir. Yapilan EDX analizinden yapida Ca, P, O ve
B varlig1 anlagilmistir.

P ca Spectrum 3

Ca

| DL L L | L 1
0 1 2 3 4 3

Full Zcale 32 cts Cursor: 50353 ke (16 ctz) ket

Sekil 4.7. 1200 °C’deki deneyin EDX analizi grafigi

Sekil 4.8. 1200 °C’deki deneyin SEM fotografi (2pum)

DTG ve TG kiitle degisimleri %0. 19, %-1. 36 %-0. 53, %-0. 20, %-0. 01, %0. 07 olarak
bulunmustur. Kiitle kayiplar1 143. 1 °C ve 168. 4 °C’lerde olmustur. Bu sonug adsorbe
eden bir yapimn ortamda varoldugunu gostermektedir (26). Ciinkii kolemanit 400 °C’de
sudan ayrigsmaktadir.  Kolemanit bu sicaklikta yaklasik 1/3 oraninda suyunu
kaybetmistir. DTA ekzotermik pikleri 1017 °C, 835. 5 °C, 631. 4°C, 169. 6 °C, 150. 3
°C’lerdedir. Sonug olarak soguma esnasinda agirlik geri kazanilmigtir. Raynaud ve
arkadaglar1 (27) 1000-1450 °C’lerde genis bir endotermik etkinin sonucu HAp’in
dehidroksilasyonunun karakteristigi oldugunu sdylemislerdir. 1200 °C’de elde edilen
tirtiniin DTA-TG grafigi (Sekil 4. 9) verilmistir.
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Sekil 4.9. 1200 °C’deki deneyin DTA-TG grafigi

Sonu¢ olarak OH kanallarina lineer BO, gruplar1 yerleserek borat gruplariin
siibstitiisyonuna sebep olmustur. BO; > gruplari PO, ve OH ile yerdegistirerek AB tipi
apatit olusumuna sebep olmustur. BO3 * borat bolgelerinin araligi BO,™ “den kiigiik ise
OH’iyonlar1 BO;, ile yerdegistirir. BO, ve BO; miktarlarindaki azalma bilesigin bor
iceriginin azaldigini gosterir(8). 1200 °C yiiksek sicaklikta bor igeren hidroksiapatit

yapis1 olusurken, sicaklik 850 °C’ye diistiiglinde apatit yapisinin olusmadigi, yerine
kalsiyum borat ve borfosfat yapilarinin olustugu bulunmustur.
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