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OZET

MSMPR TiPi REAKTORDE HiDROKSIAPATIT URETIMI

Bulent ERAYKUTLU

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Ozlem DOGAN
Es Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER

Bu ¢alismada, surekli reaktorde (MSMPR — Mixed Solution Mixed Product Removal)
hidroksiapatit (Cal0(PO4)6(0H)2, HAP) lretimine reaktan konsantrasyonlari ve katki
maddesi olarak kullanilan lateks polimer konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Lateks polimer konsantrasyonunun arttiriimasi, elde edilen HAP kristallerinin mikro
gozenek hacimlerinin ve harcanan KOH miktarinin artmasina; kristallerin en ve boy
degerlerinin ise azalmasina neden olmustur. Ayrica baslangic reaktan
konsantrasyonlarinin azalmasi ile birlikte harcanan KOH miktarinin arttigi; mikro
gozenek hacminin, spesifik ylizey alaninin, kristallerin en ve boy degerlerinin azaldig
belirlenmistir. HAP kristalleri SEM, BET ve FT-IR analizleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, kristalizasyon, MSMPR, polimerik katki maddesi.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE PRODUCTION OF HYDROXYAPATITE iN THE MSMPR TYPE REACTOR

Bulent ERAYKUTLU

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

First Advisor: Assist. Prof. Dr. Ozlem DOGAN
Co-Advisor: Prof. Dr. Mualla Oner

In this study, effects of the concentration of reactans and latex polymer which was
used as an additive have been examined on product of hydroxyapatite
(Ca10(P0O4)6(0H)2, HAP) in a continous reactor (MSMPR — Mixed Solution Mixed
Product Removal).

Micro pore volume of crystals and the amount of added KOH increased with increasing
latex polymer concentration. Crystal size decreased with increasing latex polymer
concentration. In addition, the amount of added KOH increased with decreasing the
initial concentration of reactans. Micro pore volume, specific surface area and crystal
size decreased with decreasing the initial concentration of reactans. HAP crystals were
characterized with SEM, BET and FT-IR.

Keyword: Hydroxyapatite, crystalization, MSMPR, polymeric additives.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Genel formili Cas(PO4)3(0OH, F, Cl) olan apatitler; fosfat mineralleri grubundandirlar.
Baslica apatit mineralleri ise klorapatit (Cas(PO4)3Cl), florapatit (Cas(PO4)3F) ve
hidroksiapatit (Cas(PO4)sOH) mineralleridir. Hidroksiapatit Cai9(PO4)s(OH), , kemigin
temel bileseni olup insan kemik ve dislerinin inorganik fazini olusturmaktadir [1].
Yiksek biyouyumluluga ve kemik iletkenligine sahip olmasi sebebiyle biyomedikal

malzeme olarak genis bir kullanim alanina sahiptir [2, 3].

Kirllan kemiklerin iyilesmesi sirecinde bilylik 6énem tasiyan hidroksiapatit, ayrica
implant yapiminda da kullanilmaktadir. Vicuda verilmek istenen maddeler

hikrosiapatit ile kaplanarak viicuda daha kolay girebilmektedirler [4].

Kemik dolgu malzemesi olarak toz ya da gozenekli blok seklinde olan hidroksiapatitten
yararlanilmaktadir [5, 6, 7]. Son yapilanlar arastirmalarla birlikte disik doz iceren
ilaclarda g6zenekli hidroksiapatit tabletlerden tasiyici eleman olarak yararlaniimistir [8,
9, 10]. Ayrica Hidroksiapatitin diger bir 6nemli gorevi de kemikte var olan boslugu
doldurup boslukta 6dem olusmasina ve yumusak dokunun bosluga girmesini
engellemesidir. Kalsiyum ve fosfat dokunun kaynaginda da hidroksiapatit yer

almaktadir [11, 12].

Literatlirde, HAP tozlarinin hazirlanmasina yonelik cesitli uygulamalar bulunmaktadir.
Baslica uygulananlar ise temel de kuru metot ve yas metot olmak lzere iki metottur.

Yas metotlar kendi icinde kalsiyum fosforlarin hidrolizi ve ¢oktiirme gibi farkli yontem

1



cesitlerine ayrilabilir. Yas yontemler kullanildiginda sicaklik, pH, reaktif derisimleri vb.
degiskenler Griintin Ozellikleri Uzerinde etkileyici bir rol oynamaktadir [13, 14, 15].
Ayrica HAP tozlarinin elde edilmesinde sol-jel, hidrotermal gibi farkli kullanim
alanlarina sahip metotlarda bulunmaktadir [16, 17]. Bu ¢alisma da yararlanilan yas
metot yontemi hem uygulama kolayhigi [1], hemde yliksek sicaklikta ¢alisan firinlara ve

0zel malzemeye ihtiya¢ duyulmamasi sebebiyle tercih edilmistir [18].

Laghzizil ve arkadaslarinin (2007) yaptiklari ¢alismada etanol-su ortaminda dretilen
HAP'In elektriksel 6zellikleri, termal kararliik ve ylizey alani gibi 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Yapilan bu Uretimde HAP’In genis bir ylizey alanina sahip oldugu
belirlenmistir. Calisilan sicaklik degerinin arttiriimasi ile HAP’in kristallenme derecesinin

arttigl ama yizey alaninin azaldigi belirlenmistir [19].

Kim ve arkadaslarinin (2004) yaptiklari ¢alismada, HAP seramiklerinin mikro yapisina
yliksek biyouyumluluga sahip silikon katki maddesinin ilavesiyle olan degisiklik
incelenmistir. Silikon ilaveli HAP'In esit gegirgenlikte mikro gozeneklere sahip oldugu
belirlenmistir. Elde edilen HAP blogunun elle kirlamayacak kadar dayanima sahip

oldugu bulunmustur [11].

Gomez-Morales ve arkadaslari (2001), strekli yontemle calisarak stokiyometrik
hidroksiapatit ¢oktiriimi Gzerine denemeler yapmislardir. Deneyler 0,45 dm3® MSMPR
reaktérde 400 devir/dk. dénen 3 kanatli karistirici ile 10 dm?¥ ik iki besleme tanki ve
peristaltik pompa ile gerceklestirilmistir. Deneyler N, gazi varliginda, Ca/P orani 1,67
alinarak, 85°C sicaklikta ve pH 9 da gergeklestirilmistir. Bu sartlar altinda HAP kristalleri
stokiyometrik oranda ve igne yapida elde edilmistir. Reaktan ¢o6zeltisi olarak CaCl,
icerdiginde amorf kalsiyum fosfattan HAP kristallerine ¢ok hizli bir doénisim
gerceklesmektedir. Ancak reaktan ¢ozeltisi CaCl, yerine Ca(NOs);, kullanildiginda amorf

kalsiyum fosfattan — HAP’a donlisiminin olmasi gecici bir engele ugramaktadir [20].

Dejeu ve arkadaslari (2010), ¢oktiirme sonucu Uretilen HAP kristallerinin blayliime hizini
incelemislerdir. Yapilan ¢alismada, Ca3(NOs), ve (NH4),HPO,4 reaktan olarak kullaniimis
ve 0,5 L'lik reaktérde 20°C ve 50°C’de farkli besleme konsantrasyonlarinda HAP Gretimi

yapilmistir. Deneylerde kullanilan Ca/P oranlari farkh segilerek ve konsantrasyon orani



daslralip Ca/P orani 1,67'ye vyaklastirilarak gergeklestirilmistir. Duslik Ca/P
oranlarinda (Ca/P orani 1,67’ye yaklasirken) cekirdeklenme hizi dustk, bayime hizi ise
daha hizli olmustur. Deneylerin sonucunda ise, kristal boyut dagiliminin besleme
konsantrasyonlari ve sicakliga ¢ok bagimli oldugu belirlenmistir. Buna bagh olarakta,
kiicik partikillerin yiiksek sicakhk ve asiri doygunluklarda elde edilebilecegi
belirlenmistir. Clnkl, blyime hizi asirn doygunluk ile artarken, bozunma hizi da daha

ylksek karistirma hizlarinda artmaktadir [21].

Epple ve arkadaslari (2002), bilgisayar kontrolli sirekli bir reaktérde sulu ¢ozeltilerin
hizli karistirlmasi yoluyla amorf hidroksiapatit elde etmislerdir. Bu c¢alismada;
karistirma hizi, pH, sicaklik, ¢ozelti kompozisyonu ve asiri doygunluk gibi reaksiyon
degiskenleri devaml kontrol edilmistir. Yapilan deneylerin sonucunda kati olusumu iki
proseste incelenmistir. Birinci proseste ¢ozeltiden ¢oktlirme (kati fazin olusumu) ve
ikincisinde ise kristalizasyondur. Calismada, 5°C ve 60°C de yapilan deneylerde sicaklk
artistyla beraber kristalinite degerinin de arttigi goriilmustiir. Bunun yani sira reaksiyon

suresinin uzatilmasida kristalinite degerini arttirmistir [22].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, HAP (Caig(PO4)s(OH),) kristalleri slirekli reaktor (MSMPR — Mixed
Solution Mixed Product Removal) kullanilarak dretilmistir. HAP {iretimine reaktan
konsantrasyonlari ve katki maddesi olarak kullanilan lateks polimer
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Elde edilen kristaller SEM, partikil boyut

dagilimi ve spesifik ylizey alani analizleri ile karakterize edilmistir.

1.3 Hipotez

Hidroksiapatitin slirekli reaktérde (MSMPR — Mixed Solution Mixed Product Removal)
Uretiminde reaktan konsantrasyonlari ve ilave edilen katki maddesinin konsantrasyonu

degistirilirse olusan kristallerin boyutlari ve spesifik ylizey alanlari degisecektir.



BOLUM 2

KRISTALIZASYON

Kati olusumuyla sivinin saflasmasini saglayan ayirma proseslerinden biri de
kristalizasyondur. Ayni zamanda bir ¢oOzelti veya molekillerin dis ylizeylerinde
yansitilan normal hiicre yapisinin kati faza donistigli bir partikil meydana gelmesi
prosesi de kristalizasyon olarak adlandirilir. Diger bir deyisle kristalizasyon kendinden
bir araya gelen molekiiler yapilanma prosesi olarakta adlandirilabilir. Asiri doygunluk,
pH, sicaklik, karistirma ve katki maddesinin ilavesi kristalizasyonu etkileyen dnemli

degiskenler olarak kabul edilebilir.
Kristalin olusumu sirasinda;
e Partikil sayisi artar buna bagh olarak kiime biiyir ve embriyo meydana gelir.

e Doyma derecesine bagli olarakta embriyolarin blylumesiyle c¢ozelti ile

termodinamik dengeye gelir ve ¢ekirdek olusur.

e Cekirdekler blyuyerek kristal olusumu saglanir.

2.1 Cekirdek Olusum Prosesi

Asiri doygun eriyik ¢ozelti veya buhardaki molekil veya iyonlarin kiimelenerek gecerli
bir boyut kazanmasiyla ¢cekirdek olusumu meydana gelmektedir. Somut kristal Gretmek
icin ardarda bilylyen, sadece birkac nanometre boyutunda olabilen ve ilk olusan
embriyoya cekirdek denmektedir. Asiri soguma veya asiri doygunluk ve c¢ozeltide

safsizliklarin var olmasi, cekirdegin olusumunu ve blylme hizini etkileyen faktorler



olarak kabul edilebilir [23]. Cekirdek olusumunun sema halinde gdosterimi Sekil 2.1’de

gosterilmistir [24].

CEKIRDEKLENME

N

BIRINCIL IKINCIL
/ \ (kristal varliginda)
HOMOJEN HETEROJEN
(kendiliginden) (yabanci madde varlignnda)

Sekil 2.1 Cekirdeklenme semasi [38]

2.1.1 Birincil Cekirdeklenme

Cekirdeklenmenin klasik bir hali olup, ylksek asiri doygunluk seviyelerinde meydana
gelmektedir. Bundan dolayi, tohumun olmadigl ve cokelmenin kristalizasyonunda
daha cok rastlanilmaktadir. Homojen ¢ekirdeklenme (¢ozelti icerisinde herhangi bir kati
ylzeyin olmadigi) ve heterojen gekirdeklenme (¢Ozelti igerisinde yabanci kati ylizeyin

bulundugu) olmak lzere ikiye ayrilmaktadir.

2.1.1.1 Homojen gekirdeklenme

Asirt doygun c¢ozeltiden belirli bir asiri doygunluk seviyesine ulastiktan sonra

cekirdeklerin kendiliginden olusmasi homojen ¢ekirdeklenme olarak bilinmektedir.

AG = AG, + AG, (2.1)

Burada: AG, ¢ozelti iginde ¢6zlinen maddenin kiglik kati tanecikleri ve ¢6ziinen
arasinda toplam serbest enerjisi degisimi; AG,, embriyonun olusumu sebebiyle
meydana gelen serbest enerji degisimi; AG;, yeni ylizey yaratmaya duyulan ihtiyactan

dolayi meydana gelen serbest enerji degisimidir.



AG, pozitif bir degerdir ve r? ile orantili bir biyukliktir. Asiri doygun cézelti icinde Gy,

r¥le orantili negatif bir degerdir. Bundan dolay;

AG = 4mr?y + T ar®AG, (2.2)

Yiizey ve hacim serbest enerjileri ile ¢ekirdek ¢aplari arasindaki degisim Sekil 2.1’de
gosterilmektedir. Sekilden de anlasilacagi gibi serbest enerjide azalmaya sebep olanlar
kritik captan daha blylk cekirdek ©ncesi tanelerdir. Kritik ¢ap denklem (2.2)'nin

tlrevinin alinmasiyla asagidaki sekilde tanimlanabilir.

200 = 8y + 3 4G, =0 (2.3)
2
T, = _Xé (2.4)

Denklem (2.4)’'ten bulunan AG, ifadesi Denklem (2.2)'de yerine koyulursa asagidaki

ifade elde edilir.

AGV=+§nQ3y (2.5)

4Gy

Serbest Enerji, AG

Cekirdek yarcapa, r

Sekil 2. 2 Cekirdek yaricapina gore Gibbs serbest enerjisinin degisimi [24]



Denklem (2.2) ve (2.4)’den denklem (2.6) elde edilmektedir.

167/

AGkT‘it = 3(AG V)z

(2.6)

Kristal yapinin boyutu, asiri doygun bir ¢ozeltideki yeni olusmus kristal kafes yapisinin
davranisini da etkilemektedir. Bu kafes yapisi blylyebilir ya da ¢ozinebilir. Bunun
yaninda proses tanecik serbest enerjisinde azalma olurken, r/’den kigik tanecikler,
serbest enerjideki azalmayi gerceklestirmek icin ¢ozlinlir ya da eger tanecik asiri
doygun buhar icinde sivi ise buharlasabilir. Ayni sekilde r/den blylk tanecikler

blylimeye devam eder.

Birim zamanda birim hacim igin ¢ekirdeklenme hizi J, Arrhenius reaksiyon hiz

esitliginden acgiklanabilmektedir.

J = A-exp(—AGyy /kT) (2.7)
Burada k, Boltzmann sabiti, molekiil basina gaz sabiti (1.3805.10'23 JK'1=R/N, R gaz
sabiti=8.314 JK'mol™ ve N=Avogadro sayisi=6.023.10>* mol™).

Cekirdek oncesi tanelerin blylimesi Gibbs-Thompson tarafindan gelistirilen denklem

(2.8) ile agiklanabilmektedir.

In (Ci) —Ins =2 (2.8)

kTr

Burada;
c=r boyutundaki ¢ekirdek dncesi tanelerin konsantrasyonu,

v= molekiler hacimdir.

2y _ kTInS

AGU = T " (29)
Denklem (2.6)'dan;

16 3.,2
AGirit = Gorimgy?) (2.10)

ve denklem (2.7)'den



16mhy3v? )

J=A-exp (— IOT3 (nS)? (2.12)

Denklem (2.11)’e gore ¢ekirdeklenme hizi i¢ temel parametreye baghdir; sicakhk, T,

asir doygunluk, S, ve ara yuzey gerilimi, 7.

Teorik
N _. Deneysel
7\
\

\

\
5

~

Cekirdeklenme Hizi, J

Asiri Doygunluk, S

Sekil 2. 3 Asiri doygunlugun cekirdeklenme hizina etkisi [24]

Denklem (2.11)'in meydana getirdigi grafik Sekil 2.3’de bir egriyle gosterilmektedir. Bu
egridende anlasilacagl lizere asiri doygunluk bazi kritik seviyelere ulastigi andan

itibaren c¢ekirdeklenme hizinda hizli bir artis gortilmektedir.

Cekirdeklenme hizi atarsa asiri doygunlukta da artis olmaktadir. Ancak bu artis
maksimum bir noktaya geldiginde hizli bir disis egiliminde olmaktadir. Bunun sebebini
Tamman [25], asiri doygunlugun hizh artisiyla viskozitenin de hizla bir sekilde artacagini
aciklayabilmistir. Turnbull ve Fisher [26] ise bu davranisi denklem (2.11)’e viskozite

terimi ekleyerek asagida oldugu gibi belirtmistirler.

459 (2.12)

J=A"-exp (_ 3k3T3 (InS)2 = kT

2.1.1.2 Heterojen Cekirdeklenme

Yabanci bir cekirdek ya da yizey varliginda meydana gelen ve disik asir doygunluk
seviyelerinde 6nemli bir hal alan ¢ekirdeklenme tiirtidir. Buna karsilik, cogu zaman
homojen ve heterojen cekirdeklenmenin ayirt edilmesi zordur [23]. Volmer [27],
serbest enerji disustinin kati faz ile temas acisina bagh oldugunu asagida bulunan

esitliklerle agiklayabilmistir.

AGhomzq)AGhet (213)



= 1/4(2+Cos6)(1-CosB)? (2.14)

2.1.2 ikincil Cekirdeklenme

ikincil cekirdeklenme, kristal varhiginda gerceklesen cekirdeklenme tiiriidiir. Bu
kristaller ¢ekirdeklenme olayini hizli hale getirmesinden dolay ikincil ¢ekirdeklenme
birincil cekirdeklenmeye gbére daha duslik asin  doygunluk seviyelerinde
gerceklesmektedir. ikincil cekirdeklenmede gerceklesen mekanizmalar asagida

maddeler halinde belirtilmistir [24, 28]:

e Baslangi¢c lGremesi: Yeni olusan tohum kristalinin Gzerinden ayrilan kristalin

tozlariyla baslayan cekirdek tiremesidir.

e Temas Cekirdeklenmesi: Kristallerin birbirleriyle veya kristalizoriin pargalariyla

etkilesiminden meydana gelen karmasik bir ¢ekirdeklenme prosesidir.

e Coklu kristal Gremesi: Zayif polikristalinlerin kitlesinin ayrilmasiyla gerceklesen

cekirdek Giremesidir.

e Asinma ve c¢arpisma: Cok yiksek karistirma hizlarinda ¢arpisma etkisiyle kirilan
kristallerin yeni c¢ekirdeklenme merkezleri olusturmasiyla gergeklesen

cekirdeklenme gesididir.

e igne liremesi: Zayif kristal olusumlarinin kopmasiyla olusan cekirdeklenmedir.

2.2 Coziinurliik

100 gr coziiciyl belirli sicakhk ve basingta doymus hale getiren maddenin gram

cinsinden miktarina o maddenin ¢6zUnurlGgu adi verilmektedir [23].

Gibbs 1879 vyilinda, heterojen maddelerin denge durumlari igin termodinamik
kosullarini formilasyon haline getirmeye baslamistir. Yeni fazin kritik cekirdegi
olustugu zaman, ana fazin kararhligl zayiflamaktadir, c¢linkii kristal c¢ekirdegin
boyutundaki hafif bir artis cekirdekteki bu artisi stirdirme hali icinde olmasini
saglamaktadir. Bu davranis, yapilan calismalarda cekirdeklenmeyi takip ettigi kristal

bliylimesini iceren kristalizasyon proseslerine uygulamak icin belirlenmistir [29].


http://sicaklik.nedir.com/

Cozundrlik, tane blylkligline ve basinca da bagli olmakla beraber esas olarak
sicakhga baglidir. Ozellikle iki faktdriin ¢dziinirliige etkisi Gnemsenmeyecek kadar
azdir. Dolayisiyla mevcut kosullar altinda sicaklikta herhangi bir degisim olmadigi
sirece kati ile sivi faz arasinda herhangi bir kiitle aktarimi gerceklesmez. Sivi fazdan
kati faza bir kitle aktarimi yapabilmek igin bir itici kuvvete ihtiyag vardir. Bu kuvvette,
¢Ozelti konsantrasyonunun kristal ylzey sinirindaki doygun ¢ézeltiden daha derisik yani
asiri doygun olmasi anlamina gelmektedir. Asiri doygun bir ¢6zelti, dengede olan bir
¢Ozelti olmadigindan s6z konusu c¢Ozeltinin denge durumuna erismesi sadece

kristalizasyon ile mimkiin olmaktadir [30].

Sicakhk-¢ozunurlik 6zellikleri ters olma 6zelligine sahip olan az ¢ozlinebilir tuzlarin
¢ozunirluk diyagrami Sekil 2.2’de verilmektedir. A noktasinda c¢6ziinen madde
kendisini cevreleyen kati faz ile denge durumundadir (doygun ¢ozelti). AB cizgisi (sabit
sicakhikta konsantrasyon degisimi), AC cizgisi (sabit konsantrasyonda sicaklik degisimi)
ya da AD cizgisi (konsantrasyon ve sicaklik degisimi) ile bu denge durumu
etkilenmektedir. Cozeltinin tekrar denge ulasabilmesi icin ¢6zlinen maddenin fazlasi
¢cOkecektir. Bunun yani sira kabuk olusumuna sebep olan az ¢éziinebilir tuzlarin pek
cogunun asiri doygun cozeltileri sonsuz zaman siresinde kararli durumdadir.
Cozundurlik egrisi ve asiri ¢ozlnlrlik egrisi arasinda kalan bolim ise yari kararh bélge
olarak adlandirilmaktadir. Bu bélgede kendiliginden ¢okme olmaz. Ancak asi kristal

ilavesi ile asi kristal tizerinden kristalin blylimesi meydana gelebilir.

Dengede aninda esik degerden fazla sapma olursa asiri ¢ozlinurliik egrisine ulasilir ve
gecikme zamani gozlenerek vya da gozlenmeden kendili§inden ¢okme
gerceklesmektedir. Ortamda yabanci partikillerin bulunmasi, karistirma hizi, sicaklik ve

pH gibi pek cok faktor asiri doygunluk egrisini degisterebilen parametrelerdir [48].
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\J

Konsantrasyon

Kararli Bolge

Cozunurluk Egrisi

Kararsiz Bolge

Asin Cozunurluk Egrisi

Yarn Kararh Bolge

Sicakhk

Y

Sekil 2. 4 Ters ¢ozlnurluklu az ¢6zlinebilir tuzlarin asir ¢ézunurlik- ¢ézundrlik

diyagrami [48]

2.2.1 Asiri Doygunluk Kavramlari

Belirli sicaklikta kati faziyla termodinamik olarak dengede olan ¢ozeltiye doygun ¢ozelti

denmektedir. Denge doygunlugu miktarindan daha fazla kati ¢6zmis olan ¢ozeltilere

ise asir doygun ¢ozeltiler denir.

Asiri doygunluk ifadeleri igi yaygin olarak kullanilan ifadeler;

Ac= konsantrasyon itici glici,

S= asiri doygunluk orani,

o =mutlak ve relatif asiri doygunluk olarak adlandirilan bir deger,

100 o =asiri doygunluk ylizdesidir [23, 24].

r=S-1=%=<—-12In(%)

Bu esitlikte,

c=¢Ozelti konsantrasyonu,

¢ = verilen sicakliktaki denge doygunlugudur.

11
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1. durum olan ¢0zeltinin kimyasal potansiyeli ile 2. durum olan kristal fazin kimyasal
potansiyeli arasindaki fark (Ap= p-p,) kristalizasyon prosesi igin gerekli olan temel itici

kuvvet olarak adlandirilmaktadir.

Standart potansiyel po, kimyasal potansiyel p ve aktivite a terimleriyle asagidaki gibi

aciklanabilmektedir.

U= po+RTIna (2.16)

Burada R gaz sabiti, T ise mutlak sicaklktir.

Kristalizasyon prosesi icin temel boyutsuz itici kuvvet asagidaki esitlikte ifade

edilmektedir.

L (ai) =InS (2.17)

RT

Burada a’ doygun ¢ozeltinin aktivitesi, S ise asiri doygunluktur.

Elektrolit ¢ozeltiler igin iyonik aktiviteyi kullanmak daha uygun olmatadir. V' molekiiler

hacim ise, denklem (2.17) asagidaki esitlikte ifade edilmektedir.

A
ﬁ =vInS, (2.18)

Bunlara alternatif olarak asiri doygunluk ifadesi;
0,=S,—-1 (2.19)
ve (2.18) denkligi,

A
% =vin(o, + 1) (2.20)

seklinde yazilir.

Dusuk asiri doygunluk degerleri igin (o, < 0,1)

b
=7 ¥V 0q (2.21)

ifadesi gecerli bir yaklagimdir.
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2.3 Kristal Bliylimesi

2.3.1 Kristal Biiyiime Teorileri

Kritik partikil boyutunu asan gekirdek, asiri doygun bir ortamda goérunebilir kristal
yapilara dogru biylmeye baslar. Bu kristal blylimesine ait bazi mekanizma tirleri

asagidaki birkag baslik altinda toplanabilir [24].

2.3.1.1 Yiizey Enerji Teorileri

Bir sivi damlasi; ylizey serbest enerjisi ve ylzey alani minimum degerinde oldugunda en
kararh halindedir. Gibbs [29] 1878 yilinda bu ilkeden yola cikarak, kristallerin minimum
ylizey serbest enerjisine sahip olacak sekilde buylduklerini belirtmistir. Bu teorini, tam

olarak kabul edilmemesine ragmen ok az kullaniimaktadir.

2.3.1.2 Adsorpsiyon Tabakasi Teorileri

Bu teori Volmer ya da Gibbs-Volmer teorisi olarakta adlandirilip termodinamik esaslara
dayanmaktadir [31]. Kristal ylzeyine gelen kristallenecek olan kati maddesi hemen
kristal kafesine icerisine girmez. ilk &nce serbestlik derecesinden birini kaybeder ve
daha sonra kristal ylizeyi boyunca serbest halde dolasir. Bu olay ylizey diflizyonu olarak
adlandiriimaktadir. Boylece ylzeydeki tabaka ile ¢ozelti arasinda dinamik bir denge
olusmaktadir. Adsorpsiyon tabakasi 1 nm ile 10 nm arasinda bir kalinliga sahip olan
Uglinct faz olarak da adlandiriilmaktadir. Ayrica kristal blylmesi ve ikincil

cekirdeklenmede 6nemli rol oynamaktadir.

Atomlar, iyonlar ve molekiller ¢cekim kuvvetlerinin en aktif oldugu merkezlerden kristal
kafesine baglanirlar. ideal sartlarda bu baglanma, tiim yiizey kaplanincaya kadar devam
etmektedir (Sekil 2.5a ve Sekil 2.5b). Kristal ylzeyi bluylimeye baslamadan 6nce diiz
ylzey Uzerinde kristalizasyon merkezi olusmasi gerekmektedir (Sekil 2.5c). Bu durum
Gibbs-Volmer teorisine gore iki boyutlu cekirdek olusumu olarak adlandiriimaktadir

[24].
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Kritik capta iki boyutlu cekirdek ve iki boyutlu cekirdeklenme olusumu igin ihtiyag
duyulan olan eneriji, G¢ boyutlu homojen cekirdeklenmenin agiklamasina benzer olarak

asagidaki esitlikte oldugu gibi yazilabilir.

AG = ay + VAG,, (2.22)

Burada;

a= ¢ekirdek alani,

v=hacmini ifade etmektedir. Bu ¢ekirdek r capinda ve h yiiksekliginde dairesel bir disk
ise;

AG = 2mrhy + Tr?hAG, (2.23)

Kritik capin bulunmasi igin 2.23 esitligindeki ifadenin ¢apa gore tirevi alinirsa;

% = 2nrhy + mr2hAG, = 0 (2.24)
r,=—— (2.25)

" AG,

olarak bulunur.

Sekil 2. 5 Yiizey cekirdeklenme yolu ile kristal bliylimesi a) istenen pozisyona hareket,
b) kaplanmis ylzey, c) ylizey cekirdeklenmesi [24]
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Diger bir ifadeyle, iki boyutlu g¢ekirdek kritik ¢api, ayni kosullar altinda olusan (g

boyutlu gekirdek kritik capinin yani denklem (2.4) de verilen esitligin yarisina esittir.

Benzer olarak,

h 2
AGirie = =31 (2.26)
AG,,'nin negatif degerleri icin bu ifade (denklem (2.9)’da verildigi gibi),
h 2
AGirip = = 71— (2.27)
seklini alir.
Ayni sekilde Arrhenius reaksiyon hiz esitligi iki boyutta ¢ekirdek olusumu igin,
J' = B - exp(—AGyyi/kT) (2.28)
ya da,
_n. _ nhy?v
J=B exp( k2T?2 lnS) (2.29)

seklinde ifade edilebilir.

Genelde iki boyutlu gekirdeklenmenin meydana gelebilmesi igin ylksek oranda asiri
doygunluk gerekmektedir. Ancak esit sartlar altinda ¢ boyutlu ¢ekirdek olusumu igin,

bundan biraz daha az bir deger gerekmektedir.

Kossel’'in 1934 yilinda 6ne sirdtgli model (biylyen kristal ylizeyi modeli) Sekil 2.6’da
gosterilmistir [32]. Verilen modele goére mono atomik yuksekligin basamaklarinin
hareket etmesiyle, bir ya da daha fazla koseli (kink) diz kristal yizeyi olusmaktadir.
Buna ilaveten; kristal ylizeyde, ylizeydeki bosluklar ve basamaklarda daginik bir sekilde
adsorplanan bliyiime birimleri (atomlar, molekiller ya da iyonlar) olacaktir. Bu biyime
birimlerinin en kolay kristal ylizeye katilmalar kdselerin bulundugu yerlerde
olmaktadir. Kése basamak boyunca hareket eder ve ylizey tamamlanmis olur. Yeni bir

basamak ylizey cekirdeklenmesiyle olusturulabilir ve bu siklikla koselerde baslar.
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Sekil 2. 6 Kossel’in 6ne sirdigu blylyen kristal ylizey modeli, (A) diiz ylizeyler, (B)
basamaklar, (C) kdseler (kinks), (D) ylizeyde adsorplanan biiyiime birimleri, € ug
bosluklari ve (F) yluzey bosluklari [32]

Bir kristaldeki en hizi blylime, kristalin bitin ylzleri tamamen koselerle (kink)
cevriliyken olmaktadir ve boylece teorik maksimum biyime hizi tahmin
edilebilmektedir. Ancak herhangi bir zaman araliginda, kdse sayisinin bu kadar ylksek
degerde olmasi olduk¢a zordur. Ama, bircok kristal ylizeyi dislik asiri doygunluk
oranlarinda da oldukca hizli oranlarda blytyebilir. Bu durumda asiri doygunlugun orta
seviyelerinden disuk seviyelerine gerilerken ki kristal buylmesi icin Kossel’in 6ne

sirdtgl model yetersiz kalmaktadir [24].

Frank 1949 yilinda yapmis oldugu bir calismada; belirli bir noktada ylizeyde vida
seklindeki bozukluklarin (screw dislocation) var oldugunu gostermis, bu bozukluklarin
biyime icin gerekli basamaklari olusturabilmede yeterli olabilecegini ve bu
basamaklarin kendilerini bu noktada spirallere dontstlrerek tamamladigini belirtmistir
(Sekil 2.7). Gergek kristallerdeki ylizeyde var olan bu bozukluklar, bliyliime prosesi icin

bir ihtiya¢ olmaktadir ve konsantrasyonlarina kritik olarak baglh degildir [33].
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a) b) c)

Sekil 2.7 Vida bozukluguyla baslayan spiral biylime olayi [24]

Burton, Cabrera ve Frank adli bilim adamlari ise 1951 yilinda asiri doygunluk seviyesine
bagh kinetik bir blylme teorisi gelistirmislerdir [24, 33]. Bilim adamlari Boltzman
istatistiklerini, gelistirdikleri teoriye uygulayarak herhangi bir asin doygunluk

seviyesinde bliyime hizini bulabilmislerdir.

R = Ac? tanh(B/0) (2.30)

Burada;
R= blylime hizi,
o= asiri doygunluk,

A ve B ise sicakhga bagh karmasik sabitlerdir.

Blytime Hizi, R
-
\Q'

Asin Doygunluk, G

Sekil 2. 8 Burton, Cabrera ve Frank asiri doygunluk-buylme iliskisi [24]
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Sekil 2.8’de goriildugi gibi dusiik asiri doygunlukta o2 o R olurken, ancak yiiksek asiri
doygunlukta o o R’dir. Diger bir ifadeyle asiri doygunluk orani arttikca ifade parabolik

blylimeden lineer bliyimeye dogru degisme gdstermektedir.

2.3.1.3 Difiizyon-Reaksiyon Teorileri

Noyes ve Whitney bu teorinin temelini atmislardir [34]. Bu iki bilim adaminin teorisine
gore kristalizasyon, ¢ézlinmenin tam tersi bir prosestir. Ayrica bu iki prosesin hizlarini
da kati ylzeyi ve c¢ozelti kitlesindeki konsantrasyon farki tiriinden tanimlamis ve

asagidaki bulunan esitliklerle belirtmislerdir.

2 = kmA(C = C") (2.31)
Burada;

m: t zamaninda biriken kati kitlesi
A: kristalin ylzey alani

C: ¢ozelti konsantrasyonu

c: denge doygunluk konsantrasyonu
km: kitle transfer katsayisi

Bu teoriye gore buyliyen kristal yilzeyinde, bitisik ve durgun bir film tabakasi
bulunmaktadir. Bu durumda Nernst 2.31’deki esitligi kullanarak asagidaki duruma

getirmistir [35].

am D %
Pl EA(C —-C") (2.32)
Burada;

D= ¢6zlinenin diflizyon katsayisi,
6= diflizyon yolunun uzunlugudur.

Kati sivi orani, doygun film tabakasinin kalinhigini etkilemektedir ve 150 mikrometre
kalinhga kadar olan film tabakalari durgun ortamda sabit kristal (zerine olusabilir.

Ancak bu kalinhk degerleri, karistirmali sistemlerde hemen hemen sifir degerini alit, bu
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da blylime hizinin sonsuza gitmesine sebep olur. Bu sebepten dolayi, difiizyon olayi

tek basina bliyiime mekanizmasini agiklamak igin yeterli degildir.

Berthoud ve Valeton ise kristal blylime teorisini farkh bir sekilde gelistirmislerdir. Buna
gore kitle depolanmasi; reaksiyon kademesi ve diflizyon prosesi olarak iki adimda
gerceklesmektedir. ilk adim (diflizyon prosesi), ¢dzeltiden kati yiizeyine molekiillerin
difiizyon yolu ile aktarilmasiyla gerceklesmektedir. ikinci adim (reaksiyon kademesi)
ise, bu molekillerin kristal kafesine girmesini birinci dereceden reaksiyon ile agiklayan
durumdur. Daha sonra yapilan arastirmalar reaksiyon kademesinin birinci dereceden
daha farkh oldugunu gostermistir. Belirtilen bu iki adim farkh konsantrasyon itici

kuvvetleri altinda olusmaktadir ve asagida bulunan denklemlerle aciklanabilmektedir

(36, 37].

2 = kqA(C - C) (Difiizyon) (2.33)
dm _ *\7 .

e k,.A(C; — C*)" (Reaksiyon) (2.34)

Bu iki denklemde kullanilan,

kq: difiizyon kiitle transfer katsayisi

k.: ylizey reaksiyon hiz sabiti

C;: kristal-cozelti ara ylzeyi konsantrasyonudur.

Diflizyon reaksiyon adimlarinin sematik gosterimi Sekil 2.9'da gosterilmistir.

Adsorpsiyon Tabakasi

Diflizyon itici glici

Kristal

Reaksiyon itici glici

: Durgun film

Kristal ¢cozelti araylizeyi

Sekil 2. 9 Kristalizasyonda konsantrasyon itici kuvvetinin etkisi [24]
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Denklem (2.33) ve denklem (2.34)’lin ara ylzey konsantrasyonlarini icermesinden ve
bu konsantrasyonlarin dlgiim zorlugundan dolayi pratikte uygulanmasi oldukga zordur.
Bundan dolayi, toplam konsantrasyon farki géz 6ntine alinarak (C — C*), 6lcimi daha
kolay olup C; konsantrasyonu dikkate alinmamaktadir. Kristalizyon igin, toplam itici

kuvvete dayanan genel esitlikler asagidaki gibi yazilmaktadir.

dm

P K;A(C —C*)9 (2.35)
_ kekg

K; = ke (2.36)

Burada;

K;=toplam kristal buyime katsayisi,
g= toplam kristal bliyiime prosesinin derecesidir.

Bir ¢ok inorganik tuzun sulu g¢ozeltilerinden kristalizasyonunda toplam bliyime hiz
derecesi (g), 1 ve 2 araliginda olmaktadir. Boylece hiz esitlikleri asagida oldugu gibi

yazilabilir [24].

Rg = 7-2% = ka(C - C) (difiizyon) (2.37)
=k, (C; — C*)" (reaksiyon) (2.38)
= K;(C — C*)9 (toplam) (2.39)
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BOLUM 3

HIDROKSIAPATIT

3.1 Hidroksiapatit’in Yapisi ve Ozellikleri

Apatitlerin kimyasal formili Caig(PO4)eX;’dir ve fosfat mineralleri grubundandirlar.
Kalsiyum fosfat grubunun en kararli olarak bilinen yapisi hidroksiapatittir (HAP).
Hidroksiapatitin (HAP) formilli Cayo(PO4)s(OH), olmasina karsin, biyolojik apatitler
daha cok miktarda CO5 olmak ile beraber az miktarda Mg*?, Na*, Fe*?, HPO, ™, F ve CI’
gibi elementleri de icermektedirler. Bu ylzden kemigin yapisinin daha uygun kimyasal
formli (Ca,X)10(P0O4,C03,Y)s(0OH,Z), seklinde (X katyonlari, Y ve Z anyonlari ifade eder)
gosterilebilir [39-43].

Kalsiyum fosfat bazli seramikler sinifindan olan HAP, dogal kemik mineraline kimyasal
ve yapisal benzerliginden dolayl kemik asi malzemesi olarakta kullanilmaktadir. HAP
kemigin ana inorganik bileseni ve iskeletin yeniden yapilanmasi i¢in implant bir
maddedir ve biyoimplant madde olarak tek basina veya bir bilesigin parcasi olarak

blyuk bir ilgi gormektedir [44-45].

Kalsiyum fosfat bazl seramikler sinifindan olan HAP, dogal kemik mineraline kimyasal
ve yapisal benzerliginden dolayr kemik asi malzemesi olarakta kullaniimaktadir.
Kimyasal formili Cap(PO4)sOH, ve Ca/P orani 1,67’dir [45]. Hidroksiapatitin yapisi

sematik olarak Sekil 3.1’de gosterilmistir.
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HIDROKSIAPATIT

Ca

Ca

& SitunCa ® Fosfor
® Vida ekseniCa & Oksijen

Sekil 3. 1 Hidroksiapatitin sematik olarak gosterimi [45]

Arastirmalar sonucunda HAP’In hegzagonal yapida oldugu bulunmustur. HAP'In ¢

ekseni dogrultusunda ideal kristalize sekli Sekil 3.2'de gosterilmektedir.

Sekil 3.2 Hidroksiapatitin ¢ ekseni dogrultusunda kristalize yapisi [46]

HAP’In yapisi ve oOzellikleri bir ¢ok alan igin ¢ok énemlidir. Fizikokimyasal, biyolojik ve

mekanik ozellikleri Cizege 3.1’de verilmigtir.
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Cizelge 3. 1 HAP'in fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri [45]

Ozellik Deger
Molekil formula Ca10(P04)60H,
Ca/P orani 1,67

Kristal yapi Hegzagonal
Young moduli (GPa) 80-110
Elastiklik moduli (GPa) 114

Baski dayanimi (MPa) 400 - 900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g/m?3) 3,16
Kirllma dayanimi (MPa ml/z) 0,7-1,2
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakhgi (°C) > 1000
Erime noktasi (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7,40

Isil iletkenlik (W/cmK) 0,013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Disuk
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek
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HAP’In mekanik 6zellikleri; yapida bulunan gézeneklere, tane boyut dagilimina, tane
boyutuna ve mikroyapisal hatalara baglidir. Fosfat grubu malzemeleri arasinda HAP, en
iyi biyouyumluluga sahip olan maddedir. Saf HAP kristallerinin mekanik ozellikleri ise
herhangi bir hasara ugramadan biylk mekanik yikler altinda batinlGgini
koruyabilmesi acisindan cok iyi degildir. Bu ylizden implant malzemesi olarak kullanim

alani pek genis degildir [47].

HAP kristallerinin ¢oziinmesi, pH’a, c¢ozeltinin doygunluk derecesine, kati/cozelti
oranina, tampon olan veya olmayan ¢ozeltilerin derisimine, tiirine, HAP’in kristalinitesi

ve bilesimine baghdir [48].

Cok iyi biyouyumluluga ve biyoaktiflige sahip olmasina karsin HAP kristallerinin yilksek
sicakliklardaki termal kararhligi o kadar iyi degildir. HAP; ylksek sicaklikta
sinterlenirken trikalsiyum fosfat (TCP), kalsiyum oksit (CaO) ve su gibi bilesenlere
ayrismaktadir. HAP 800 C'de asagidaki denklemde de gorildigi gibi su kaybina

ugramaya baslamaktadir.

Ca10(P0O4)s(OH), = Ca10(P0Oa4)s(OH)2(1-x) + H,0

Fazla miktarda su kaybeden HAP yaklasik olarak 1300°C’da asagida denklikte gorildugi

Uzere TCP ve CaO belesenlerine ayrilmaktadir [49].

Ca10(PO4)s(OH)2(1-x) = 3Ca3(P0Oa), + CaO + (1-x)(H,0)

Yiksek sicakliklarda HAP’in yapisinda meydana gelen faz donistmleri ile TCP ve CaO
bilesenleri oldugu gibi su da aciga ¢ikardigi icin agiga c¢ikan suyun yliksek sicakliklarda
buharlasmasindan dolay! implant yapida bliyik bosluklar olusmaktadir. Bu bosluklarin
olusmasi ile HAP da yliksek gerinimler meydana gelecek ve kendisinden beklenilen
mekanik ozellikleri karsilayamaz duruma gelecektir. Yiksek sicakliklarda gosterilen bu
davranis biyoaktifligi ve biyouyumlulugu iyi olmayan TCP ve CaO gibi bilesenlerin
HAP'In yapisinda agiga ¢ikmasina sebep olacaktir. Acgiga ¢ikan su ile mekanik
Ozellikleriden kayip yasanmasi ve implantin zarar goérmesinden dolayi, yiksek
sicakliklarda HAP’ta meydana gelen faz donlsimi oOnemli bir sorun meydana

getirmektedir [48].
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3.2 Hidroksiapatit Sentez Yontemleri

HAP kristalleri ¢ok cesitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bunlardan bazilari

asagida agiklanmistir.

3.2.1 Kat1 Hal Reaksiyonu

Bu tlir reaksiyonlar 700°C’'nin {izerinde yapilmaktadir. Bu reaksiyonlarin sonucunda,
bilesenlerin oranina, sicakliga ve toplam basinca bagli, bir yada daha fazla kalsiyum

fosfat iceren ancak ugucu olmayan karisimlar meydana gelmektedir.

Ca3(PO4), ile Ca(OH), ve CaHPO, ile Ca(OH), ve ya diger kalsiyum bilesenlerinin
preslenip 950°C’'nin Ustlndeki sicaklik degerlerinde sinterleme yapilmasi ile HAP
Uretimi yapilmaktadir. Bu HAP liretimi esnasinda reaktdre uygun maddeler konularak
yer degistirmis apatitler (6rnegin; Ca icin Sr, OH icin F veya Cl gibi) hazirlanabilmektedir
[50].

Bu Uretim yontemi ile ilgili Yeong adl bilim adami ve ¢alisma arkadaslari, CaHPO,4 ve
CaO’yu 3:2 oraninda 24 saat siresince bilyali degirmende 6gutmus, farkh basinglar
uygulayarak tablet haline getirmisler ve 900°C -1300°C sicaklik araliginda sinterledikten

sonra son Urind HAP kristallerine dontstlrmuslerdir [51].

3.2.2 Islak Coktiirme Yontemi

HAP kristallerinin Gretiminde en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde elde
edilen Griinin boyut dagilimi heterojen olabilmektedir ve aglomerasyon sorun
olusturmaktadir. Bunun yaninda endistriyel yonden basit, kullanilish ve disuk

maliyetlidir [52].

Islak ¢oktlirme yoluyla HAP elde etmede farkli yéntemler bulunmaktadir. Reaktantlari

ve ¢okelmenin gergeklestigi ortamin 6zellikleri bakimindan farklilik gostermektedir.

Bu yontemlerden birincisi, asitli ortamda ¢oktiirme yontemidir. Bu yéntemde Ca(OH),
ve fosforik asitmaddelerinin notralizasyon tepkimesinden yararlanilmaktadir. Bu

yontemde gerceklesen kimyasal tepkime ise su sekilde gosterilmektedir [53].
10C3(OH)2 + 6H3PO,4 - C310(PO4)6(0H)2 + 18H,0 [45]
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Bu yontemde elde edilen HAP kristallerinin boyutu, bigimi ve belirli ylzey alani;
reaksiyon sicakligina ve reaktan ekleme hizina duyarlidir. Reaktan ekleme hizi, elde
edilen HAP'In safligini belirler ve lretim sonucunda elde edilen pH degerleri ve
sispansiyon dengelenmesiyle baglantiidir. Reaksiyon sicakligl ise, kristallerin
monokristalin ya da polikristalin olup olmayacagini belirler. 60°C’den distiik sicakliktaki
HAP sentezlerinden monokristalinler olusur ve 60°C monokristalin igin kritik sicakliktir.

60°C’den yiksek sicakliklarda ise polikristalinler elde edilir [47].

Islak ¢oktliirme yontemiyle HAP kristalleri eldesinde kullanilan ikinci bir yontem ise
kalsiyum asetat yotemidir. Bu yontemin kimyasal reaksiyonu ise asagida oldugu gibidir

[53].

10Ca(CH3CO0); + 6(NH4);HPO, + 8NH;3 + Hy0 > Cazo(PO4)s(OH), + 20CH;COONH,

Bu yontem icin ilk 6nce belli oranlarda diamonyum fosfat (NH4),HPO,4 saf su ile
karistirilip ¢ozelti meydana getirilmektedir. Ayrica ayni yontemle karistirilmak suretiyle
kalsiyum asetat (Ca(CH3COO)s3) ve saf su hazirlanip bu ¢ozeltiye amonyak (NHs) ilave
edilmektedir. Hazirlanan ¢ozeltiye, icerisinde (NH4),HPO4 bulunan karisim kontrolll bir
sekilde ve yavas yavas eklenmektedir. En sonunda elde edilen ¢ozelti belirli sicaklk ve
belirli stirede karistirihp HAP c¢okeltileri alinarak yikandiktan sonra kullanima uygun

duruma getirilmektedir.

Uclinc Gretim ydntemi ise, metathesis yontemidir. Yéntemin kimyasal reaksiyonu ise

asagida oldugu gibidir.
10C3(NO3)24H20 + 6NH4H2PO4+ 8NH4OH - Calo(PO4)5(OH)2 + 20NH4N03 + 6H

Bu Uretim yonteminde belli oranlarda kalsiyum nitrat hidrat (Ca(NO3),.4H,0) ve
amonyak (NHs) saf su ile kanistirihp ¢ozelti olusturulmaktadir. Tekrar belli oranlarda
NH4H,PO, ve amonyak (NHs3) saf su ile karnistinlip ikinci bir ¢ozelti olusturulur.
Olusturulan bu ikinci ¢ozelti, ilk cozeltiye belirli bir sicaklikta kontrolli bir sekilde yavas
yavas eklenip bekletilmektedir. En son boliimde ise HAP ¢okeltileri karisimdan alinarak

banyo ettirilip kullanima uygun hale getirilmektedir [53].
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Dordincl Uretim yonteminde ise CaPTris ¢ozeltisi veya SBF (Sentetik Vicut Sivisi)
icinde ¢oktirme islemi yapilmaktadir. CaPTris ¢ozeltisi hazirlanisinda Tris, HCI, K;HPO,
ve CaCl, maddeleri kullanilirken; SBF ise NaCl, NaHCO;, KCl, K;HPO,4, MgCl,, CaCl, ve
Na,SO, maddelerinin deiyonize su igerisinde ¢oziinmesiyle elde edilmektedir. Cizelge

2’de bu iki kimyasal maddenin hazirlanmasinda kullanilan miktarlari gdsterilmektedir.

Cizelge 3.2 SBF ve CaPTris ¢ozeltilerinin kimyasal miktarlari [52]

CaPTris SBF
Kimyasalin Adi Miktan (g) Kimyasalin Adi Miktan (g)

Tris ((CH,OH)3CNH,) 24,22 NaCl 8,03
HCI 6,57 NaHCO; 0,35
K;HPO, 1,74 KCl 0,22
CaCl, 2,77 KoHPOq4 017

- - MgCl, 0,14

1,0 M HCl 39 ml

CaCl, 0,29

— - Na,SO, 0,07

. --- Tris 6,11

1,0 MCl 0-5 ml

Olusturulan ¢ozeltiye belirli miktarlarda CaCl, ve K;HPO, eklenip karistiriimak suretiyle
¢Oktirme islemi vyapimaktadir. Coktlirme islemi vyapildiktan sonra c¢ozelti

santrifiijlenerek elde edilen c¢okelti bes defa distile su ve iki defa da etanol ile
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yikanmaktadir. Yikanma isleminden sonra kurutma ve sinterleme islemleri yapilarak

HAP kristalleri elde edilir [52].

3.2.3 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemini diger lretim yontemlerinden ayiran en dnemli 6zelligi, distk sicaklik
olusumu ve apatit kristal birlesmesidir. Islak ¢oktiirme yonteminde daha diizgiin
kristaller olusabilmesi icin 1000°C'nin Uzerinde sicakhk gerekmektedir, ancak sol-jel

yonteminde sicakhk degerinin 100°C daha asagida yapilmasi saglanir [54].

Sol-jel yontemi sayesinde kalsiyum ve fosfor 6ncli maddelerinin molekiiler diizeyde
karismasi saglanir. Bu karisma sayesinde Uretilen HAP’in kimyasal homojenligi daha iyi

seviyeye ulasir [47].

Sol-jel ydnteminin ¢alisma prensibi ise;
e (Cok saf olan ¢ikis malzemelerinin homojen ¢ozeltileri hazirlanir
o Gerekli olan maddeler eklenir ve ¢bzelti sol durumuna getirilir

e Sol Uzerinde kondenzasyon tepkimeleri olusturarak karisimin jel duruma

gelmesi saglanir

Jel durumuna gelen karisim, uygun islemlerden (isil islem) gegirilerek istenilen

malzemeye ulasilir [55].

Wang ve calisma arkadaslari (2005) bu yontemi kullanarak yaptiklari calismada,
di fosfor penta oksit (P,0s) ve kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NOs),.4H,0) kullanip,

nano HAP kristalleri elde etmistir [56].

3.2.4 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, HAP kristallerini de icinde barindiran bir ¢cok seramik malzemenin

Uretiminde kullaniimistir.

Bu yontemde, sicaklik 25°C’den blylk ve basin¢ta 100 kPa’dan biylk olmasi ile

kristalize seramik malzemeleri ¢6zeltiden dogrudan elde etmek icin, sulu bir veya daha
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heterojen fazli reaksiyon kullanilmaktadir. Sulu ortamdaki ¢okeltiler i¢in Ca/P orani

sicaklik veya hidrotermal basing artisi ile artmaktadir.

Bu yontemle yapilan ¢alismalarin sonucunda pH, sicaklik ve basin¢ parametrelerinin

Uretilen HAP kristallerinin morfolojisine etki ettigi gorilmektedir [57].

3.2.5 Elektrokristalizasyon Yontemi

Seyreltik elektrolitlerden, [Cat?]=6,1x10"M ve [PO,°]=3,6x10* M olan nanofazli cok
kiiglk partikilli HAP kaplamalar, fizyolojik pH’ta sentezlenebilir. Bu dulsuik asiri

doygunluklarda HAP, 6ncil faz olusumu meydana gelmeden c¢oktirilir [58].

Blatin bunlarin yaninda daha o6nce vyapilan sentez calismalari Cizelge 3.3'de
O0zetlenmistir. Bu galismalarda incelenen parametreler ve partikil boyutlariyla ilgili

bilgiler verilmistir.

Cizelge 3. 3 Sireli yayinlarda verilen HAP sentezleme yéntemleri, incelenen
parametreler ve partikil boyut araligi [59]

HAP Uretim incelenen Partikiil boyut
R . Kaynak .. o
Yoéntemi Degiskenler aralig
KIM vd, 2004 sinterleme sicakhgi 50-150 nm
Sol-iel Yéntemi . "
ol-jel Yontemi WANG vd, 2005 sinterleme s!‘cakI.|g| 10-15 nm
bekleme siiresi
1. ignemsi yapi
Mikrodalga- mikrodalea eiici en:4-15 nm
hidrotermal HAN vd, 2006 gag boy: 20-50 nm
.. Ca-P orani .
Yontem 2. kiiresel yapi
¢ap:10-30 nm
¢ap:3-5nm
SBF’den Coktlirme WANG vd, 2006 bekleme siresi uzunluk: 60-100
nm
. sicaklik
Ultrasonik Isima CAOQO vd, 2005 . 20 nm
Isima suresi
Sulu Cozeltiden en:20-30 nm
HEN 2002 --
Coktirme ¢ vd, 200 boy: 50-60 nm
. ignemsi yapi
H'%‘:]tteerr:"a' LIU vd. 1997 - en: 15-25 nm
boy: 130-170 nm
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3.3 Gozeltide Hidroksiapatit Kristalinin Olusum Kinetigi

Sudaki fosfat tiirlerinin kati hale donlsim sayesinde atik sudan fosforun geri kazanimi
yapilabilmektedir. Cozelti asiri doygunluguna bagl olmak kosuluyla kalsiyum fosfatlar
termodinamik agidan kararsiz olan amorf kalsiyum fosfattan baslayip, dikalsiyum fosfat
dihidrat (CaHPO4.2H,0, DCPD), oktakalsiyum fosfat (CazH(PO4)s.2,5H,0, OCP) ve en
kararli mineral fazi olan hidroksiapatiti (Cas(PO,4)30OH, HAP) olusturabilir [60-62]. Olusan
bu fazlar, kalsiyum fosfat tuzu olusumuna ait kinetikler ile suda ¢6ziinen bilesiklerin
kinetik etkileri tim etki gosteren parametrelerin kontrol altinda tutuldugu deneyler
yoluyla modellenir. Bu da, degisen asiri doygunlukta hizla ¢oziinen gegici fazlarin
belirlenmesine izin veren sabit asirn doygunluk yontemiyle gergeklestirilebilir.
Hidroksiapatitin gelisimi, notral pH’a yakin degerlerde ylizey kontrolli mekanizma
yoluyla ilerler. Suda c¢oziinen safsizliklar, aktif blylime merkezlerinde adsorplanma
yoluyla kristalizasyon prosesini geciktirir. Bunun sonucu olarak da uygun adsorpsiyon
prosesinin modellenmesi acgisindan degisik katki maddelerinin etkisi degerlendirilebilir

[63].

Sulu cozeltilerde, kalsiyum fosfat tuzlarinin meydana gelmesi asiri doygunlugun
olusmasi sonrasinda gergeklesir. Cozeltinin kalsiyum ve fosfat igeriginin ve/veya pH'in
arttirilmasiyla asiri doygunluk saglanabilir. Ayrica sicakligin arttirilmasi da ¢6zeltinin
asiri doygunluga ulasmasina onemli derecede katki saglayabilir. Clinkii kontrollli olarak
¢Ozllebilir kalsiyum fosfat tuzlari ters ¢ézlnirlige sahiptir. Asiri doygunlugun meydana
gelmesinden sonra cekirdeklenme meydana gelir. Cekirdekler kritik bir buyGklGga

astiklari anda buydrler [64].

Gozelti asin doygunluguna bagl olarak kalsiyum fosfat sistemleri icin 4 bdlge

tanimlanabilir. Bu bolgeler Sekil 3.3’de gosterilmistir.
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Toplam Kalsiyum (mol1)
5 G

a
]

Sekil 3. 3 Kalsiyum fosfat fazlarin 37 ‘C'deki ¢oziintirlik izotermleri [64]

Asiri doymus ¢ozeltilerden ¢ozUinlrligu az olan toprak alkali metal fosfatlarin ¢cokmesi
ile ilgili bir ¢ok arastirma yapilmistir. Genellikle yapilan bu arastirmalar baslangig
reaksiyon c¢ozelti karisimini kontrol etmek amaciyla yapilmasina karsin, yapilan
deneylerden sonuc¢ almak cok zordur. Bunun sebebi ise c¢ozeltide kati fazlarin bir
miktarda olsa sans eseri ¢ekirdek olusturdugu yabanci pargalarin olabilme ihtimalidir.
Durgun ortamdaki iyi karakterize edilmis asi kristalin kristal gelisimi incelenerek bu
zorluklardan kagilabilir. Bu durumdaki ¢ozeltiler giinlerce kararli kalabilir, bu seferde
yeni ilave edilen asi kristalin gelismesini incelemek icin zamanla konsantrasyonun

degisimi izlenmelidir [65].

Termodinamik olarak kararl hidroksiapatit (Cas(PO4)30H, HAP) olusumunun énce yari
kararli amorf fazin olusumu Uzerinden ilerledigi gézlenmistir. Oncii amorf kalsiyum
fosfatin (Caz(PO4),, ACP) yari kararlihk zamani asiri doygunluk derecesi, sicaklik, pH v.b.
gibi calisma parametrelerine baglidir. Ayrica bazi katki maddelerinin eklenmesi ACP’nin

kararl hale gelmesini saglayabilir [60].

Hidroksiapatit icin asiri doygunlukta ¢ok diisik biylime hizi 6lglimleri; itici kuvvetin bir
fonksiyonu olan lineer olusum hizinin, ayni asiri doygunlukta 5 ile 6,5 arasinda degisen
pH degerlerinde, 7 ile 8,5 arasinda degisen pH degerlerinden farkh oldugunu

gostermektedir. Bu pH araliklari icinde pH degeri yaklasik 7 olan c¢Ozeltide
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hidroksiapatitin sifir yik noktasinda oldugu tespit edilmistir. Yiizey yiklenmesinin
kristalizasyon (zerindeki etkisini agiklayabilmek icin bu pH degerlerinin lzerindeki ve
altindaki  hidroksiapatit blylime kinetiginde meydana gelen degisimlerin
yorumlanabilmesi gerekebilmektedir. Ayrica bliyiime hizinin benzer bir sekilde pH’a

bagimhhg dikalsiyum fosfat dihidrat olusumu icinde belirtilmistir [66].

Cozeltinin pH'ina ve sudaki kalsiyum ve fosfat konsantrasyonuna baglh olarak bir kag faz
meydana gelebilmektedir. 100°C'den disiik sicakliklarda olusabilen kalsiyum fosfat
fazlari ¢éziinirlik derecelerine gore sirasiyla; dikalsiyum fosfat dihidrat (CaHPO4.2H,0,
DCPD), ortokalsiyum fosfat (CaszH,(PO4)3.2.5H,0, OCP) ve hidroksiapatittir
(Cas(P0O4)30H, HAP).

Klinik gibi pratik uygulamalarda su (ve vicut sivisi igcindeki diger bilesenler) ile temas
halinde olan kalsiyum fosfat biyoseramikleri, kalsiyum ve fosfat kompozit materyallerin
sulu ortamlarda kararhligini koruyabilmesi agisindan 6nem teskil etmektedir. Genelde
ylksek sicakliklarda sinterlenme ile elde edilip; nadiren de su buharinin uzaklastiriimasi

ile elde edilen kalsiyum fosfatlar oda sicakliginda kararli yapida bulunmaktadirlar [63].

Oda sicakhginda sulu ¢ozeltilerde kararl olabilen maddelerden biri dikalsiyum fosfat ,
digeri ise hidroksiapatittir. Cozeltinin pH’1 ise en kararli yapiyi belirler. Cozeltinin pH
degeri 4,2’den kiglk ise dikalsiyum fosfat, biylk ise hidroksiapatit en kararli fazdir
(Sekil 3.2). Termodinamik dengenin karisik bir hal almasi bu sebepten dolayidir. Sadece
dikalsiyum fosfat (pH<4,2) veya hidroksiapatit (pH>4,2) sulu ¢Ozeltilerle temasta
bulunabilecektir [67].

Sekil 3.2’ye bakildiginda, istenilen Urin eldesi i¢in sistemin dengede olmasini
saglamanin ne kadar énem gerektiren bir durum oldugu gozilkmektedir. Kati fazlarin
karakterlerini belirlemede vyararlanilan  kinetik faktorler, dengedeki ¢6zindrlik
verilerini bilmekten ¢ok daha énemlidir. HAP kristaline kinetik inceleme yapilabilmesi,
sadece HAP fazi olusturan distk doymus cozeltilerde ve baska fazlar olusturabilen

doymus ¢ozeltilerde mimkiin olmaktadir.
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Reaksiyonun devam etmesi esnasinda kristal kafes iyonlarinin konsantrasyonunda
onemli 6l¢iide azalma olmasi, kristalin stokiometresinin bulunmasini zorlastiran bir

etkendir [64].

Doygunluk artirilarak kararlilikta arttirilmak istenmektedir, ancak bu da ¢ogu zaman
blyik konsantrasyon farki olusmasina sebep olmaktadir. Fakat bu olay c¢dkme
prosesinin mekanizmasini degisime ugratir. Diger sorun ise, ¢cokme hizini dogru tespit
etme de , pH ve Eh stat yontemlerinin yeterli olmamasidir. Az da olsa yiiksek doymus
¢Ozeltilerin ¢oktlirilmesi calismalarinda dalgalanma goézlenir. Bu dalgalanma da, ilk hizi
bulmamizi  zorlastirir. Diger yonden nispeten disik doymus ¢Ozeltilerde
konsantrasyon degisiminin ¢ok az olmasi, kristalizasyon hizindaki kesin farklari

gormemizi ¢cok zorlastirir [64].

Kristalizasyon prosesindeki ortamda az bulunan safsizliklarin bile prosesi etkilemesi
sebebiyle tekrarlanabilir sonuglar elde etmek oldukga zordur. Yiksek sabit bilesim
yaklasiminin kullanilmasi ile blylime hizinin 6lglilmesinin tekrarlanabilirligi mimkin
olabilmektedir. Boylece ilk kati fazin olusumunun belirlendigi ve reaksiyon kinetiginin
incelendigi kristalizasyon proseslerinde bitiin ¢dzelti konsantrasyonlarini sabit tutmak
icin, kristal blylme hizinin gok genis bir asiri doygunluk araliginda ¢alisilmasina olanak
saglanmaktadir. Bu yontem 0Ozellikle belirli bir asiri doygunluk araliginda kristal blyime
mekanizmasinin incelenmesinde reaksiyonun derecesi ¢ok fazla degistigi icin, cok

gerekli olmaktadir [68].
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BOLUM 4

MSMPR KRiSTALIZOR

Bltln karistirmah reaktorlerdeki kati-sivi karisim akimlari karmasik olmasi nedeniyle
teorik analizleri daha kolay hale getirmek i¢in yeni bir reaktor tipinin tasarlanmasina
gerek duyulmustur. Bu reaktor tipinede MSMPR kristalizorli denilmistir. MSMPR
kimyasal reaksiyon mihendisliginin ideal olmasini saglayan CSTR tipi reaktére
benzeyen bir kristalizordiir. lyi  karistirmali  siirekli  kristalizér, kristalizasyon
calismalarinda biyik paya sahiptir. Ayni zamanda siirekli kararli halde, kristalizorde
meydana gelen prosesin ve kristalizériin performansini analiz etmek icin de
kullanilabilen en basit kristalizor tipidir. MSMPR reaktérinde kullanilan ¢ozelti tim
sartlar altinda (sicaklik, konsantrasyon, hiz, tiirbllans vb.) iyi karistirilir. Buharlastirma,
sogutma ve bunlar gibi yontemlerle asiri doygunluk saglanirken, cekirdek olusmasiyla
da kristal meydana getirilir. Kristaller reaktorde kaldiklari stirece farkh farkli boyutlara
sahip olabilecekleri igin, reaktor iginde bir kristal boyut dagilimi meydana gelmektedir.
Kati-sivi karisim devamli olarak reaktérden alinir ve alinan bu karisim reaktérde icindeki

¢Ozelti ile tam olarak ayni 6zelliktedir.

4.1 Kristal Boyut Dagilimlari (CSD)

Kristalizorde kalma zamani ve kristalizasyon kinetiginin kombinasyonu, MSMPR’daki
kristal boyut dagilimi icin tahmin edilebilir niteliktedirler. Kristal boyut dagilimi
bilinmesi durumunda ise kristalizasyon kinetiginin belirlenmesi gibi durumlarda genis
kullanim alanina sahip olur. Kinetik belirlenmesi veya performans tahmini icin bu

degiskenler kullanilsa da, bu Uc¢ etken (kalma zamani, CSD, kinetik) populasyon
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dengesiyle baglantili durumdadir. Kristalizasyon kinetigi ve sistemin ¢6zunurlGgi igin
verilen esitlikler poptlasyon dengesini prensip alip, kararli ya da kararsiz halde, siirekli

ya da kesikli kristalizorlerin performanslarini tahmin etmek amaciyla ¢ézilebilir.

on  0(nG)
Jat + oL

n—-ny

+ = By — Da+Bg — Dy + [ 6 (L — L,)dL (4.1)

Genel popilasyon denge esitliklerinin karmasik oldugu acik bir sekilde goriilmektedir.
Bu nedenle genel ¢coziimleri icin numerik yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir. Yine

de belirli bazi durumlar igin birkag kullanigli analitik ¢6ziimlerde bulunmaktadir.

Karistirici
Besleme Cozeltisi Q

\

®) O

Kristal Boyut __}— O

Dagilimi D_____D

o O ®) Urtin Alimi
SR

Kristalizér Hacmi  / Kalma Zamani /@

Sekil 4. 1 MSMPR tipi kristalizoriin calisma prensibi [38]

4.2 Sayi Yogunlugu Dengesi

MSMPR tipi reaktorde sayr yogunlugu teorisinin kullanilabilmesi icin bazi kabullerin

yapilmasi gerekmektedir. Bunlar;
e Kristalizor igindeki siispansiyon mikemmel sekilde karismaktadir.
e Kristalizor hacmi sabit tutulmaldir.
e (Cekilen Urindeki kristal boyut dagilimi, kristalizor icindekiyle aynidir.
o Kristalizordeki kristal kirilmasi ve asinmasi ihmal edilebilecek seviyededir.

Popiilasyon yogunlugu boyut dagiliminin gercek istatistigidir ve asagidaki gibi

tanimlanmaktadir.

n= Alir—r}o (AA_IZ) (42)
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Burada AN, AL boyut araligindaki kristal sayisidir.

Kristal biylme hizi;

dL AL

G=%=5 || (43)
ve

AN = nGAt (4.4)
Kristal sayi yogunlugu (AL boyut araligi (izerinde At zamaninda);

AN,V = AN,V + NQAt (4.5)
AN’i 4.5 esitliginde yerine koyarsak;

n, G AtV = n,G,AtV + nQALAt (4.6)
Kristalizordeki bekleme siresi;

T = g (4.7)

ve AL - 0’a giderken ve Gi;= G, = G kabul edildiginde sayr yogunlugu denklemi
asagidaki gibi verilir.

dan n
L + P 0 (4.8)

Bu esitlik Mc-Cabe’nin AL kanununun gecerli oldugu durumlarda, diger bir ifadeyle

bliyime boyuta bagli degilse,

TG Z—’Z +n=0 (4.9)
seklinde ifade edilir. Buradan;

n = n°exp (— é) (4.10)

esitligi elde edilir. Bu esitlik, kararl halde calisan bir kristalizorde sayi dengesi teorisinin
genel sonucu olup, yapilan kabullerin gecerligi oldugu durumda, kristal Grtndeki

taneciklerin boyutuna bagli olarak sayi dagilimini veren ifadedir. Esitlikte;
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n=sifir boyutundaki tane yogunlugu
i=cekirdek hiz mertebesi

g=blylme hiz mertebesi olarak tanimlanmaktadir. Denklemde gegen blyiime hizi, G,

asagidaki sekilde ifade edilebilir.

1

n® =kGo (4.11)

Sirekli ¢alisan laboratuvar tipi MSMPR kristalizorii, bekleme siiresinin 8-10 kati stireyle

cahistinlir ve icindeki ¢ozelti yatiskin hale geldikten sonra alinan numune filtre edilip,

kurutulmasindan sonra elek analizi yapilir.

Elek analizinde, AL iki elek arasindaki uzaklik farkidir. L olarak, bu iki elek uzakiginin
ortalamasi alinir. Bir elek fraksiyonu, AW, slspansiyon yogunlugu My ise, sayi
yogunlugu,

_ AwMyp
" ALapL3

(4.12)

seklinde ifade edilir. Burada;
o =hacim sekil faktoru

p = kristal yogunludur.

1

Bulunan degerler In n - L grafiginde cizilirse (Sekil 4.2), egimi — kesim noktasi ise

In n° degerini veren bir dogru ortaya ¢ikar.

Degisik besleme hizlari kullanilarak yapilan deneylerde bulunan n’ ve G degerleri,
(4.11) no’lu esitlige gore, In G — In n grafigine yerlerstirilirse, elde edilen dogrunun

egimi (é— 1) olacaktir. Bu sekilde kinetik mertebe hesaplanabilir durumda olacaktir

[53].
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Kesim Noktasi In n0

~
~

Inn| °
Egim= —1/G,

Sekil 4. 2 Sayi dengesi teorisinin MSMPR tipi reaktorde uygulanmasi [38]

Literatlirde MSMPR ile ilgili bir ¢ok galismalar yapilmistir. Bu galismalarda blyime
hiziyla birlikte, bu hiza etki eden pH, karistirma hizi, kalma suresi, sicaklik,

konsantrasyon, katki maddeleri ve akis hizi gibi degiskenler incelenmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL KISIM

Bu calismada, Hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH),, HAP) kristalleri, stirekli reaktor (MSMPR
— Mixed Solution Mixed Product Removal) kullanilarak Gretilmistir. Yapilan deneylerde

katki maddesinin HAP kristallerinin tGretimine etkisi incelenmistir.

5.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Surekli reaktorde yapilan kristalizasyon deneylerinde esnasinda, HAP kristallerinin
Uretiminde potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,) (Sigma-Aldrich), kalsiyum klorir
dihidrat (CaCl, .2H,0) (Merck) ve potasyum hidroksit (KOH) (J.T. Baker) kullaniimistir.

Katki maddesi olarak ise lateks polimer(Stiren — Akrilik kopolimeri) (Basf) kullaniimistir.

5.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Yapilan kristalizasyon deneylerinde ise asagidaki cihazlar kullaniimistir:
e Deiyonize Su Cihazi (TKA Pasifik)
e Manyetik karistirici (Heidolph, MR-Hei Standard)
e Otomatik Kontrolli Sirktlatorli Su Banyosu (POLYSCIENCE 9106)
e FT-IR Cihazi (Bruker Optics Alpha)

e Peristaltik pompalar yardimiyla titrantlarin akis hizlari ayarlanmasi (Cole-

Parmer Masterflex L/S)

e pH kontrol Unitesi (Eutech Instruments alpha-pH800)
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e Vakum etlivi (Binder)

e Kil firini (Lenton)

5.3 Kristalizasyon Deneyleri

5.3.1 MSMPR Tipi Reaktérde Yapilan Deneyler

MSMPR tipi reaktor kullanilarak yapilan deneylere ait deney diizenegi Sekil 5.1’de

gosterilmektedir.

MSMPR tipi reaktor ile yapilan kristalizasyon deneylerinde 1000 ml hacimli, ¢ift ceperli
ve homojen karisim saglamak amaciyla tabani “V” seklinde olan cam reaktor
kullanilmistir. Su banyosu yardimiyla reaksiyon boyunca reaktorin i¢ sicakhg 70°C ‘de
sabit tutulmustur. Diger su banyosunun icinde bulunan reaktan ¢ozeltilerinin sicakligi
da 70°C de tutulup reaktore beslenmistir. Yapilan bitlin deneylerde karistirma hizi 600
rom’dir. Diger bir su banyosunda tutulan 70°C’deki kalsiyum klorir ve potasyum
dihidrojen fosfat c¢ozeltileri peristaltik pompa yardimi ile stirekli olarak esit hacimde
reaktdre beslenmistir. Potasyum hidroksit ¢ozeltisi ise pH kontrol (nitesine bagli
olarak, ¢ozeltinin pH’1 9,2 £ 0,01 olacak sekilde diger bir peristaltik pompa yardimiyla
reaktore beslenmistir. Reaktorden siirekli bir sekilde azot gazi gegisi yapilarak CO,’in

uzaklagtiriimasi saglanmistir. Reaktorden uriin alimi kesikli olarak yapiimistir.
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Sekil 5.1: HAP kristallerinin elde edilmesi igin kullanilan stirekli (MSMPR) deney
diizenegi [38]
Yapilan deneylerde reaktdrde kalma siiresinin 8 kati slireyle calisiimis ve bu siire
sonunda (rin slispansiyon halde alinmistir. Kalma siresi belirlenirken besleme
¢Ozeltisi debisi olarak kalsiyum klorir, potasyum dihidrojen fosfat ve potasyum

hidroksit ¢ozeltilerinin toplam miktari dikkate alinmis ve (4.7) denklemi kullanilmistir.

Alinan slspansiyon kristalleri vakum yardimiyla, 0,2 mikronluk membran filtrede
suzlilmus ve kristaller ana ¢ozeltisinden ayrilmistir. Ayrilan kristaller saf su ile yikanip
yaklasik olarak 12 saat siire ile 50'C’de vakum altinda kurutulmaya birakilmistir. Daha
sonra elde edilen HAP kristalleri 700°C sicaklikta kil firninda 10°C/dk i1sitma hiziyla 3

saat sinterleme islemine tabi tutulmustur.

5.3.2 Elde Edilen HAP Kristallerinin Karakterizasyonu

Elde edilen kristallerin karakterizasyonu igin; taramali elektron mikroskobu (SEM),
Fourier Transform-InfraRed (FT-IR) Spektrometresi ve Spesifik Yiizey Alan Analiz cihazi

(BET) kullanilmustir.
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5.3.2.1. Yiizey alani 6l¢iimii (BET)

Toz halindeki HAP kristallerin spesifik ylizey alani ve gdzenek boyut dagilimi, spesifik

ylzey analiz cihazi (Costech Sorptometer 1042) ile belirlenmistir.

5.3.2.2 Elektron Tarama Mikroskobu (SEM)

HAP kristallerinin SEM analizleri, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi — Gebze
yerleskesinde bulunan JEOL marka JSM 6335 F model taramali elektron mikroskoplari
(SEM) ile yapilmistir. TUBITAK biinyesinde calisan SEM cihazi  yiksek vakumlu
oldugundan o6zellikle polimer iceren bazi numunelerin SEM fotograflarinda, yiksek

vakum altindaki elektron bombardimanindan kaynaklanan bozulmalar belirlenmistir.

5.3.2.3 FT-IR Spektrumlari

Elde edilen kristallerin analizinde, Bruker Alpha P Spektrometre cihazinin ATR 6zelligi
kullanilmis ve ortaya ¢ikan sonuglar var olan yaziim programi ile grafik hale
donusturilip degerlendirilmistir. Analizlerde 400-4000 cm™ araliginda, yapilarinda var
olan fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis ve degerlendirme

yapilmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Giris

Lateks polimeri, viskoz bir yapiya sahip oldugu icin ¢ézelti hazirlama konusunda bazi
zorluklar yasanmistir. Lateks polimeri, KH,PO, ya da CaCl, ¢ozeltilerinin igine
katildiginda topaklanma olmus, bu da ¢6zeltinin homojen olmasina engel olmustur. Bu
problem, CaCl, ¢o6zeltisi hazirlanirken, lateks polimerinin ¢ozeltiye katilmasiyla
¢6zilmistir. ilk dnce lateks polimeri balonjoje icerisinde az miktarda saf su ile
seyreltilmis, balonjoje ultrasonik banyonun icinde iken, lzerine su ile seyreltilmis CaCl,
eklenmis ve saf su ile gerekli ¢ozelti hacmine getirilmistir. Reaksiyona giren 120 ml
reaktan icin (60 ml KH,PO,4 ve 60 ml CaCl,) lateks polimerinin konsantrasyon degerleri

hesaplanmis ve bulunan degerler Cizelge 6.1’de ml olarak verilmistir.

Cizelge 6.1 HAP sentezinde kullanilan polimer konsantrasyonlari miktari

Lateks polimer CaCl, ¢6zeltisine katilan lateks
konsantrasyonu (mg/L) polimeri ¢ozeltisi (mL)
200 0,07
1000 0,35
5000 1,765
10000 3,525
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6.2 MSMPR Tipi Reaktorle Gergeklestirilen Deneyler

HAP kristallerinin blylimesinin incelendigi deneyler 3 grupta degerlendirilmis ve her
grup farkli reaktan konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir (Cizelge 6.2). Deneylerde
kullanilan polimerik katki maddesinin degisen konsantrasyonlari Cizelge 6.3’de

verilmistir.

Cizelge 6.2 MSMPR deneylerinde kullanilan reaktan konsantrasyonlari

Deney Grubu Reaktan konsantrasyonlari (mol/L)
CaCl, KH,PO, KOH
AS 0,5 0,3 0,1
BS 0,25 0,15 0,05
cs 0,125 0,075 0,025
S: Sinterli
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Cizelge 6.3 Farkli polimer konsantrasyonlarinda yapilan deneyler

HAP kristalleri Polimer konsantrasyonlari (mg/L)
AS-200 200
AS-1000 1000
AS-5000 5000
AS-10000 10000
BS-200 200
BS-1000 1000
BS-5000 5000
BS-10000 10000
CS-200 200
CS-1000 1000
CS-5000 5000
CS-10000 10000

6.2.1 A Grubunda Gergeklestirilen Deneylerde Uretilen Kristallerin Karakterizasyonu

0,5 M CaCl,; 0,3 M KH,PO; ve 0,1 M KOH konsantrasyonlarindaki cozeltilerle
gerceklestirilen deneylerde, polimerik katki maddesi konsantrasyonunun HAP kristal

bliyimesine etkisi incelenmistir.
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Sekil 6.1’de ¢alismada kullanilan lateks polimerinin FT-IR spektrumlari yer almaktadir.
Lateks polimerinin spektrumu incelendiginde, polimere ait 700, 1450, 1490 ve 3020
cm™ civarindaki pikler fenil grubundan; 1730 cm™ civarindaki pikler ise C=0 grubundan

kaynaklanmaktadir.

T (%)

. 1 200
cm

Sekil 6.1 Lateks polimeri FT-IR Spektrumu

Sekil 6.2’de MSMPR tipi reaktérde 200 mg/L, 1000 mg/L, 5000 mg/L ve 10000 mg/L
lateks polimeri varliginda dretilmis numunelerin 700 C’de 3 saat boyunca
sinterlendikten sonra FT-IR spektrumlari verilmistir. Lateks polimerine ait 700, 1730 ve
3020 cm™ civarindaki piklerin yok oldugu goriilmektedir. 3500 cm? civarindaki zayif
pikler HAP kristallerindeki O-H grubunu goéstermektedir. 1400 cm? civarindaki kiiclk
titresimler CO52 gruplarinin varligini gosterir. Bu durumda ortamda var olan CO, % nin
tam olarak uzaklastirilamadigini géstermektedir. Sinterleme yapilmasindan sonra ise
polimerin yapidan uzaklastigl gorilmektedir. Spektrumda var olan pikler, elde edilen

maddenin HAP kristalleri oldugunu dogrulamaktadir [69, 70, 71, 72, 73, 74 ].
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Sekil 6.2 A grubu icin farkl polimer konsantrasyonlarinda yapilan deneylerin FT-IR

Spektrumlar

MSMPR tipi reaktorde yapilan deneylerde harcanan potasyum hidroksitin (KOH)
miktarina ait degerler Cizelge 6.4 ve Sekil 6.3’te verilmistir. Cizelge 6.4 ve Sekil 6.3'te
goriuldugli gibi, lateks polimer konsantrasyonu arttikgca harcanan KOH miktar da

artmistir.

Cizelge 6.4 A grubunda gerceklestirilen deneylerde harcanan KOH miktarlari

Polimer Konsantrasyonu (mg/L) Kristalizasyon deneyinde harcanan KOH
miktari (mL)
SAF HAP 515
AS-200 530
AS-1000 556
AS-5000 560
AS-10000 572
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Sekil 6.3 Polimer konsantrasyonunun KOH harcanmasina etkisi

Cizelge 6.5'te elde edilen ve 700°C’de sinterlenen HAP kristallerinin artan polimer
konsantrasyonlari ile degisen spesifik ylizey alanlari ve mikro gézenek hacmi analiz
sonuglari verilmistir. Sinterleme sonrasi polimerin uzaklastiriimasiyla mikro gézenek
hacmi olusmustur. Katkisiz HAP’ta sinterleme sonucu mikro goézenek gorilmemistir.
700°C’de sinterlenen maddelerin polimer konsantrasyonu artisiyla mikro gbézenek
hacimlerinin dogru orantili olarak arttigi gozikmektedir. Spesifik ylizey alan
degerlerinin 5000 mg/L polimer konsantrasyonuna kadar artis gosterdigi, 5000
mg/L’den daha yiksek konsantrasyon degerlerinde ise artan konsantrasyonla bir

miktar azaldigi gorilmustir.
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Cizelge 6.5 Farkl polimer konsantrasyonlarinda tretilen HAP kristallerinin Spesifik
Yiizey Alani (m?/gr) ve Mikro Gézenek Hacmi (mm?®/gr)

700°C’de sinterlenmis

Lateks Polimer katkisi (mg/L) Spesifik yiizey alani Mikro g6zenek hacmi
(m*/g) (mm?/g)
Saf HAP 7,10 -
AS-200 8,24 0,30
AS-1000 11,25 0,38
AS-5000 10,63 0,48
AS-10000 10,5 0,56

Artan polimer konsantrasyonu ile degisen mikro gézenek hacminin degisimi Sekil 6.4’te
gosterilmistir. Polimer katkisiz tretilen HAP kristallerinde sinterleme sonucu mikro
gozenek hacmi goriilmezken, polimer katki maddesi konsantrasyonu artisiyla gozenek

hacmi de artmistir.
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6000
Lateks polimer konsantrasyonu

Sekil 6.4 Polimer konsantrasyonunun mikro gézenek hacmine etkisi
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Sekil 6.5’'te AS-200 ve AS-10000 numunelerine ait SEM fotograflari verilmistir. Bu iki
SEM gorintusli  karsilastirildiginda  polimer miktari arttikga kristal boyutlardaki

azalmanin oldugu gorilmektedir.

TUBITAK SEI 15.0kV  X75,000 100nm WD 15.0mm

: ) "
R T )
» it Y

SEI 15.0kY X75,000 100nm WD 15.0rﬁm

Sekil 6.5 MSMPR tipi reaktorde elde edilen HAP kristallerinin SEM goérintisi
a) AS-200 ve b) AS-10000
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SEM fotograflarindan yararlanilarak AS-200 ve AS-10000 numunelerinin boyut analizi
yapiimistir. Cizelge 6.6’ da bu numunelerin en ve boy degerleri ile standart sapmalari
yer almaktadir. Cizelge 6.6’dan goriildiigl gibi AS-200 numunesinin en ve boy degerleri
AS-10000 numunesinin en ve boy degerlerinden daha buydktir. Polimer varliginda

yapilan tretim, HAP kristallerinin boyutlarinda azalmaya neden olmustur.

Cizelge 6.6 Polimer konsantrasyonunun kristal boyuta etkisi

Numune En (W) (£SD) Boy (L) (+SD)
(nm) (nm)
AS-200 241,60(+64,1) 715,09(+128,05)
AS-10000 162,43(+31,67) 576,03(+77,05)

SD: Standart sapma degeri

Sekil 6.6’ya bakildiginda artan polimer konsantrasyonu ile lretilen HAP kristallerindeki

boy ve en degerlerinin azaldigi gérilmektedir.

800
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Sekil 6.6 Polimer konsantrasyonunun uretilen HAP kristalinin boy ve en degerlerine
etkisi
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6.2.2 B Grubunda Gergeklestirilen Deneylerde Uretilen Kristallerin Karakterizasyonu

0,25 M CaCl,; 0,15 M KH,PO4 ve 0,05 M KOH konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerle
gerceklestirilen deneylerde, polimerik katki maddesi konsantrasyonunun HAP kristal

bliylimesine etkisi incelenmistir.

Sekil 6.77de MSMPR tipi reaktérde 200 mg/L, 1000 mg/L, 5000 mg/L ve 10000 mg/L
lateks polimeri varliginda Uretilmis numunelerin 700C'de 3 saat boyunca
sinterlendikten sonra FT-IR spektrumlari verilmistir. Lateks polimerine ait 700 ve 3020
cm? civarindaki piklerin yok oldugu goérilmektedir. 3500 cm™? civarindaki zayif pikler
HAP kristallerindeki O-H grubunu gostermektedir. 1400 cm™ civarindaki kiiglk
titresimler CO52 gruplarinin varligini gosterir. Bu durumda ortamda var olan CO, % nin
tam olarak uzaklastirilamadigini géstermektedir. Sinterleme yapilmasindan sonra ise
polimerin yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Spektrumda var olan pikler, elde edilen

maddenin HAP kristalleri oldugunu dogrulamaktadir [69, 70, 71, 72,73, 74 ].
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Sekil 6.7 B- grubu igin farkli polimer konsantrasyonlarinda yapilan deneylerin FT-IR

Spektrumlar

MSMPR tipi reaktorde yapilan deneylerde harcanan potasyum hidroksitin (KOH)

miktarina ait degerler Cizelge 6.7 ve Sekil 6.8’de verilmistir. Cizelge 6.7 ve Sekil 6.8’de
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goruldugli gibi, lateks polimer konsantrasyonu arttikga harcanan KOH miktari da

artmigstir.

Cizelge 6.7 B- grubunda gergeklestirilen deneylerde harcanan KOH miktari

Polimer Konsantrasyonu (mg/L) Kristalizasyon deneyinde harcanan KOH
miktari (mL)
SAF HAP 525
BS-200 540
BS-1000 566
BS-5000 578
BS-10000 586
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Sekil 6.8 Polimer konsantrasyonunun KOH harcanmasina etkisi

Cizelge 6.8’de elde edilen ve 700 C’de sinterlenen HAP kristallerinin artan polimer
konsantrasyonlari ile degisen spesifik ylizey alanlari ve mikro gézenek hacmi analiz
sonuglari verilmistir. Sinterleme sonrasi polimerin uzaklastirilmasiyla mikro gézenek
hacmi olusmustur. Katkisiz HAP’ta sinterleme sonucu mikro gézenek gorilmemistir.
700 C’'de sinterlenen maddelerin polimer konsantrasyonu artisiyla mikro gozenek

hacimlerinin dogru orantili olarak arttigi gozikmektedir. Spesifik ylzey alan
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degerlerinin 5000 mg/L polimer konsantrasyonuna kadar artis gosterdigi,
5000 mg/L’den daha yiiksek konsantrasyon degerlerinde ise artan konsantrasyonla bir

miktar azaldig1 gorilmustir.

Cizelge 6.8: Farkli polimer konsantrasyonlarinda Uretilen HAP kristallerinin Spesifik
Yiizey Alani (m?/gr) ve Mikro Gézenek Hacmi (mm?/gr)

700°C’de sinterlenmis

Lateks Polimer katkisi (mg/L) Spesifik yiizey alani Mikro gozenek hacmi
(m?/g) (mm?*/g)
Saf HAP 5,20 -
BS-200 6,30 0,23
BS-1000 10,94 0,32
BS-5000 9,60 0,44
BS-10000 9,47 0,51

Artan polimer konsantrasyonu ile mikro gézenek hacminin degisimi Sekil 6.9’da
gosterilmistir. Polimer katkisiz tretilen HAP kristallerinde sinterleme sonucu mikro
gozenek hacmi goriilmezken, polimer katki maddesi konsantrasyonu artisiyla gézenek

hacmi de artmistir.
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Sekil 6.9 Polimer konsantrasyonunun mikro gézenek hacmine etkisi
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Sekil 6.10’da BS-200 ve BS-10000 numunelerine ait SEM goériuntisi verilmistir. Bu iki
SEM gorintusli  karsilastirildiginda  polimer miktari arttikga kristal boyutlardaki

azalmanin oldugu belli olmaktadir.

TUBITAK . 5 100nm WD 15.3mm

R i
TUBITAK SE| 150KV X50,000 100nm WD 15.3mm

Sekil 6.10 MSMPR tipi reaktorde elde edilen HAP kristallerinin SEM goriintlsu
a) BS-200 ve b) BS-10000
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SEM fotograflarindan yararlanilarak BS-200 ve BS-10000 numunelerinin boyut analizi
yapiimistir. Cizelge 6.9’de bu numunelerin en ve boy degerleri ile standart sapmalari
yer almaktadir. Cizelge 6.9'dan gorildigl gibi BS-200 numunesinin en ve boy degerleri
BS-10000 numunesinin en ve boy degerlerinden daha buyiktir. Polimer varliginda

yapilan tretim, HAP kristallerinin boyutlarinda azalmaya neden olmustur.

Cizelge 6.9 : Polimer konsantrasyonunun kristal boyuta etkisi

Numune En (W) (£SD) (nm) Boy (L) (£SD) (nm)
BS-200 230,46(+95,23) 563,20(+102,66)
BS-10000 157,10(+32,58) 459,15(+62,24)

Sekil 6.11’e bakildiginda artan polimer konsantrasyonu ile tiretilen HAP kristallerindeki

boy ve en degerlerinin azaldigi gérilmektedir.
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Sekil 6.11 Polimer konsantrasyonunun uretilen HAP kristalinin boy ve en degerlerine

etkisi
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6.2.3 C Grubunda Gergeklestirilen Deneylerde Uretilen Kristallerin Karakterizasyonu

0,125 M CaCl,; 0,075 M KH,PO4 ve 0,025 M KOH konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerle
gerceklestirilen deneylerde, polimerik katki maddesi konsantrasyonunun HAP kristal

bliylimesine etkisi incelenmistir.

Sekil 6.12’de MSMPR tipi reaktérde 200 mg/L, 1000 mg/L, 5000 mg/L ve 10000 mg/L
lateks polimeri varliginda Uretilmis numunelerin 700C'de 3 saat boyunca
sinterlendikten sonra FT-IR spektrumlari verilmistir. Lateks polimerine ait 700, 1730 ve
3020 cm™ civarindaki piklerin yok oldugu goriilmektedir. 3500 cm™ civarindaki zayif
pikler HAP kristallerindeki O-H grubunu goéstermektedir. 1400 cm™ civarindaki kiiglk
titresimler CO52 gruplarinin varligini gosterir. Bu durumda ortamda var olan CO, % nin
tam olarak uzaklastirilamadigini géstermektedir. Sinterleme yapilmasindan sonra ise
polimerin yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Spektrumda var olan pikler, elde edilen

maddenin HAP kristalleri oldugunu dogrulamaktadir [69, 70, 71, 72,73, 74 ].
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Sekil 6.12 CS- grubu igin farkli polimer konsantrasyonlarinda yapilan deneylerin FT-IR

Spektrumlari
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MSMPR tipi reaktérde yapilan deneylerde harcanan potasyum hidroksitin (KOH)
miktarina ait degerler Cizelge 6.10 ve Sekil 6.13’te verilmistir. Cizelge 6.10 ve Sekil
6.13’te gorildigu gibi, lateks polimer konsantrasyonu arttikca harcanan KOH miktari

da artmistir.

Cizelge 6.10: C- grubunda gergeklestirilen deneylerde harcanan KOH miktari

Polimer Konsantrasyonu (mg/L) Kristalizasyon deneyinde harcanan KOH
miktari (mL)
SAF HAP 540
CS-200 556
CS-1000 578
CS-5000 586
CS-10000 600
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Sekil 6.13 Polimer konsantrasyonunun KOH harcanmasina etkisi

Cizelge 6.11’de elde edilen ve 700°C’de sinterlenen HAP kristallerinin artan polimer
konsantrasyonlari ile degisen spesifik ylizey alanlari ve mikro gézenek hacmi analiz
sonuclari verilmistir. Sinterleme sonrasi polimerin uzaklastirilmasiyla mikro gézenek
hacmi olusmustur. Katkisiz HAP’ta sinterleme sonucu mikro gozenek goriilmemistir.

700 C'de sinterlenen maddelerin polimer konsantrasyonu artisiyla mikro gozenek
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hacimlerinin dogru orantili olarak arttigi godzikmektedir. Spesifik ylzey alan
degerlerinin 5000 mg/L polimer konsantrasyonuna kadar artis gosterdigi, 5000
mg/L'den daha yiksek konsantrasyon degerlerinde ise artan konsantrasyonla bir

miktar azaldig1 gorilmistir.

Cizelge 6.11 Farkli polimer konsantrasyonlarinda tretilen HAP kristallerinin Spesifik
Yiizey Alani (m?/gr) ve Mikro Gézenek Hacmi (mm?®/gr)

700°C’de sinterlenmis

Lateks Polimer katkisi (mg/L) Spesifik yiizey alani Mikro gézenek hacmi
(m*/g) (mm?/g)
Saf HAP 4,20 --
CS-200 4,35 0,20
CS-1000 10,34 0,28
CS-5000 9,13 0,38
CS-10000 8,89 0,46

Artan polimer konsantrasyonu ile mikro gézenek hacminin degisimi Sekil 6.14’te
gosterilmistir. Polimer katkisiz tretilen HAP kristallerinde sinterleme sonucu mikro
gozenek hacmi goriilmezken, polimer katki maddesi konsantrasyonu artisiyla gézenek

hacmi de artmistir.
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Lateks Polimer Konsantrasyonu

Sekil 6.14 Polimer konsantrasyonunun mikro gézenek hacmine etkisi

Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’da CS-200 ve CS-10000 numunelerine ait SEM gorintisi
verilmistir. Bu iki SEM gorintistu karsilastirildiginda polimer miktari arttikga kristal

boyutlardaki azalmanin oldugu belli olmaktadir.

TUBITAK SEI 15.0kV  X75,000 100nm WD 15.3mm

Sekil 6.15 MSMPR tipi reaktorde elde edilen HAP kristalinin SEM goériintisi
a) CS-200
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TUBITAK SEI 15.0kV X100,000 100nm WD 14.7mm

Sekil 6.16 MSMPR tipi reaktorde elde edilen HAP kristalinin SEM goriintlisu
b) CS-10000

SEM fotograflarindan yararlanilarak CS-200 ve CS-10000 numunelerinin boyut analizi
yapilmistir. Cizelge 6.12" de bu numunelerin en ve boy degerleri ile standart sapmalari
yer almaktadir. Cizelge 6.12°den goruldigia gibi CS-200 numunesinin en ve boy
degerleri CS-10000 numunesinin en ve boy degerlerinden daha bulyuktir. Polimer

varliginda yapilan Gretim, HAP kristallerinin boyutlarinda azalmaya neden olmustur.

Cizelge 6.12 : Polimer konsantrasyonunun kristal boyuta etkisi

Numune En (W) (£SD) (nm) Boy (L) (xSD) (nm)
CS-200 228,58(+56,52) 558,72 (+107,66)
CS-10000 144,06(+24,09) 446,63 (£104,5)
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Sekil 6.17'ye bakildiginda artan polimer konsantrasyonu ile (retilen HAP

kristallerindeki boy ve en degerlerinin azaldigi gériilmektedir.
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En (nm) Boy (nm)
Lateks Polimer konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6.17 Polimer konsantrasyonunun uretilen HAP kristalinin boy ve en degerlerine

etkisi

6.3 Yapilan Deneylerin Birbirleriyle Karsilastiriimasi

6.3.1. 200 mg/L Polimer Varhginda Uretilen HAP Kristallerinin Sonuglarinin

Karsilastiriimasi

Sekil 6.18'de farkli reaktan konsantrasyonlarinda, 200 mg/L lateks polimeri katkili
Uretilen HAP kristallerinin Uretimi esnasinda harcanan KOH miktari gosterilmektedir.
Sekil 6.18’e bakildiginda ¢oOzelti konsantrasyonlari orani azaldikca harcanan KOH

miktarinin arttig1 gortlmektedir.

62



560

550 -

540 -

530 -

Harcanan KOH miktari (ml)

520 -
AS-200 BS-200 CS-200

Sekil 6.18 Reaktan konsantrasyonunun harcanan KOH miktarina etkisi

Cizelge 6.13’te 200 mg/L lateks polimeri katkili Gretilen HAP kristallerinin en ve boy
degerleri ile standart sapma degerleri gorilmektedir. Cizelge 6.13 ve Sekil 6.19’dan de

gorildugl gibi reaktanlarin konsantrasyon miktari azaldikca HAP kristallerinin boy ve

en miktarinda da azalma olmustur.

Cizelge 6.13 : Reaktan konsantrasyonunun HAP kristallerinin boyutuna etkisi

Numune Boy (L) (+SD) (nm) En (W) (£SD) (nm)
AS-200 241,60(164,1) 715,09(+128,05)
BS-200 230,46(+95,23) 563,20(+102,66)
CS-200 228,58(+56,52) 558,72(+107,66)
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800

715,09

600

400

200

Boy (nm) ve En(nm) Degerleri

A-200 B-200 C-200

B En (nm)

M Boy(nm)

Sekil 6.19 Reaktan konsantrasyonunun HAP kristallerinin boyutuna etkisi

Cizelge 6.14 ve Sekil 6.20’de 200 mg/L lateks polimeri katkili Giretilen HAP kristallerinin

mikro gozenek hacimleri ve spesifik ylizey alan degerleri verilmistir. Cizelge 6.14 ve

Sekil 6.20°de goruldigu gibi reaktanlarin konsantrasyon miktari azaldikc¢a tiretilen HAP

kristallerinin spesifik ylizey alani ve mikro gézenek hacminde de azalma olmustur.

Cizelge 6.14 Reaktan konsantrasyonunun HAP kristallerinin spesifik ylizey alani ve

mikro gézenek hacmine etkisi

700°C’de sinterlenmis

Polimer konsantrasyonu (mg/L) Spesifik yiizey alani

Mikro gozenek hacmi

(m?/g) (mm?3/g)
AS-200 8,24 0,30
BS-200 6,30 0,23
CS-200 4,35 0,20
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10

B Mikro Gozenek Hacmi

8,24 B Spesifik Yiizey Alani

6,3

4,35

Mikro Gozenek Hacmi (mm3/) ve
Spesifik Yiizey Alani (m2/g) Degerleri

0,3 0,23 0,2

A-200 B-200 C-200

Sekil 6.20 Reaktan konsantrasyonunun HAP kristallerinin spesifik ylizey alanina ve

mikro gézenek hacmine etkisi

6.3.2. 10000 mg/L Polimer Varhginda Uretilen HAP kristallerinin Sonuglarinin

Karsilastiriimasi

Sekil 6.21’de farkl reaktan konsantrasyonlarinda, 10000 mg/L lateks polimeri katkili
Uretilen HAP kristallerinin Uretimi esnasinda harcanan KOH miktari gosterilmektedir.
Sekil 6.21 incelendiginde c¢ozelti konsantrasyonlari orani azaldik¢a harcanan KOH

miktarinin arttig1 gortlmektedir.

610

600 -

590 -

580 -

570 -

Harcanan KOH miktari (ml)

560 -
AS-10000 BS-10000 CS-10000

Sekil 6.21 Reaktan konsantrasyonunun harcanan KOH miktarina etkisi

65



Cizelge 6.15’e 10000 mg/L lateks polimeri katkili Gretilen HAP kristallerinin en ve boy
degerleri ile standart sapma degerleri goriilmektedir. Cizelge 6.15 ve sekil 6.22’den de
gorildugl gibi reaktanlarin konsantrasyonlari orani azaldikca HAP kristallerinin boy ve

en miktarinda da azalma olmustur.

Cizelge 6.15 : Reaktan konsantrasyonunun HAP kristallerinin boyutuna etkisi

Numune En (W) (£SD) (nm) Boy (L) (xSD) (nm)
AS-10000 162,43(+31,67) 576,03(+77,05)
BS-10000 157,10(+£32,58) 459,15(162,24)
CS-10000 144,06(+24,09) 446,63(+104,5)
800
B En (nm)
H Boy(nm)

576,03

600 -

400

200

Boy (nm) ve En (nm) Degerleri

A-10000 B-10000 C-10000

Sekil 6.22 Reaktan konsantrasyonunun HAP kristallerinin boyutuna etkisi

Cizelge 6.16 ve Sekil 6.23'te 200 mg/L lateks polimeri katkili Gretilen HAP kristallerinin
mikro gozenek hacimleri ve spesifik ylizey alan degerleri verilmistir. Cizelge 6.16 ve
Sekil 6.23’te gorildigl gibi reaktanlarin konsantrasyon miktari azaldik¢a lretilen HAP

kristallerinin spesifik ylzey alani ve mikro gézenek hacminde de azalma olmustur.
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Cizelge 6.16: Reaktan konsantrasyonunun HAP kristallerinin spesifik ylizey alani ve

mikro gézenek hacmine etkisi

700°C’de sinterlenmis

Polimer konsantrasyonu (mg/L) Spesifik yiizey alani Mikro gézenek hacmi
(m?/g) (mm?/g)
AS-10000 10,5 0,56
BS-10000 9,47 0,51
Cs-10000 8,89 0,46
12 -
10,5 B Mikro Gozenek Hacmi

| Spesifik Yuzey Alani

Mikro Gézenek Hacmi (mm3/g) ve
Spesifik Yiizey Alani (m2/g) Degerleri

A-10000 B-10000 C-10000

Sekil 6.23 Reaktan konsantrasyonunun HAP kristallerinin spesifik ylizey alanina ve

mikro gozenek hacmine etkisi
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BOLUM 7

SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, surekli reaktorde (MSMPR — Mixed Solution Mixed Product Removal)
hidroksiapatit (Caig(PO4)e(OH),, HAP) lretimine reaktan konsantrasyonlari ve katki
maddesi olarak kullanilan lateks polimer konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Elde
edilen HAP kristallerinin kristalizasyonu igin FT-IR, BET ve SEM analizleri

gerceklestirilmistir.

FT-IR analizleri sonucunda elde edilen kristallerin HAP kristallerine ait karakteristik
pikleriyle benzer oldugu gorilmustir. Lateks polimer katkili kristallerde, spektrumda
polimer maddesine ait pikin bulundugu ve sinterleme isleminden sonra ise bu pikin

kayboldugu gérilmustdir.

Sinterleme sonucunda yapilan BET analizlerinde, polimerik katki maddesinin 5000
mg/L’ye kadar konsantrasyonun artisi ile kristallerin spesifik ylzey alanlari artmstir.
5000 mg/L’den daha yiksek konsantrasyonlarda ise artan konsantrasyon ile spesifik
ylzey alani bir miktar azalmistir. Polimerik katki maddesi konsantrasyonunun artisi ile
kristallerin mikro gézenek hacimleri artmistir. Reaktan konsantrasyonlarinin azalmasi
ile kristallerin spesifik ylzey alan ve mikro gozenek hacim degerlerinde azalma

olmustur.

SEM fotograflari incelendiginde elde edilen HAP kristallerinin nano boyutta oldugu
tespit edilmistir. SEM fotograflarindan yararlanilarak yapilan boyut analizinde polimer

katki maddesi ilavesi ile birlikte HAPIn en ve boy degerlerinde azalma oldugu
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goralmastir. Ayrica reaktant baglangi¢ konsantrasyonlarinin azalmasi ile birlikte de en

ve boy degerlerinde de azalma olmustur.

Harcanan KOH miktari ise, katki maddesi olarak kullanilan polimer konsantrasyonunun
artisi ile artmistir. Ayrica reaktant baslangi¢ konsantrasyonlarinin azalmasi ile de artis

gostermistir.

Sonu¢ olarak MSMPR tipi reaktérde HAP kristali Uretmenin uygun bir yontem

olabilecegi soylenebilir.
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