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KISALTMALAR

ag. : Agirlikga

FTIR : Fourier transform infra red
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KOLEMANITTEN KALSiYUM FOSFAT CIMENTOSU ELDESI
OZET

Bu ¢alismada Kiitahya Emet-Espey sahasindan alinan kolemanit cevherinin {i¢ farkl
fosfat kaynagi ile farkli sicaklik ve zaman araliklarinda reaksiyona sokularak
kalsiyum fosfat ¢cimentosu eldesi amaglanmistir. Kalsiyumca zengin olan kolemanit
cevherinin 37°C ve 75°C sicakliklarda 1, 3, 6 ve 12 saat siiren deneylerin sonucunda
¢ozeltide bulunan fosfat iyonlarinin yapiya baglandigi; ve sonrasinda 400°C ve
700°C sicaklikta i¢ saat siiren 1sil islemler sonucunda ise yapiya gecen fosfat
iyonlariin kalsiyum ile bag yaparak apatit formunu olusturdugu gozlemlenmistir.
Elde edilen numunelerin karakterizasyonu FTIR, XRD, SEM ve yapisindaki B,O3’iin
¢Oziinme analizleri analitik olarak yapilmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda,
kolemanitin bazik bir fosfat kaynagi ile reaksiyonu ve elde edilen iiriiniin 1s1l isleme
tabi tutulmasiyla apatit yapinin ede edilebilecegi gozlemlenmistir.
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PRODUCTION OF CALCIUM PHOSPHATE CEMENT USING
COLEMANITE

SUMMARY

The objective of this study is to produce calcium phosphate cement using colemanite
mineral which was provided from Kiitahya Emet-Espey. In this study, colemanite
was treated using three different phosphate sources in various temperatures (37°C
and 75°C) and time (1, 3, 6 and 12 hours) intervals. The analyses showed that the
phosphate ions bonded witth calcium ions that exist in the colemanite structure. After
the thermal treatment of the produced samples at both 400°C and 700°C temperatures
for three hours, the apatite form was obtained. FTIR, XRD, SEM and particle size
analyses were used to characterize the samples. The dissolution of B,O; from
colemanite was also analysed analytically. The study showed that the apatite
structure can be obtained from colemanite using a basic phosphate source and then
the thermal treatment of the produced sample.
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1. GIRIS

Tabiatta serbest olarak bulunmayan borun atom numaras1 5, atom agirligr 10,81 ve
ergirme noktast 2190 °C olup peryodik cetvelde figlincii grubun basinda yer
almaktadir. Bor kristal iken siyah renkli, gevrek, sert ve kati haldedir. Amorf
durumda ise toz halde, siyah ve kahverengidir (Giiyagiiler, 2001). Cesitli miktarlarda

bor oksit (B,03) igeren minerallere de bor mineralleri denilmektedir (Altun, 2003).

Bor iriinleri Eski Misir ve Roma donemlerinden beri tekstilden temizleme
tiriinlerine, yangin sondiiriiciilerden tarima kadar genis bir kullanim alanina sahiptir.
Bu bilesenler bor minerallerinden o&zellikle kolemanit, iileksit ve tinkal

minerallerinden elde edilmektedir (Tung ve dig., 2007).

Kalsiyum fosfat ¢imentolar1 kolay sekil alabilmeleri, zedelenen dokuya kolay enjekte
edilebilmeleri ve kullanildig1 bdlgede yapiya adapte olabilme o6zellikleri ile diger
biyomalzeme tiirleri karsisinda kendisine avantaj saglamaktadir. Bunlarin yani sira
kalsiyum fosfat ¢imentolar1 kemik dokuya uygun ve osteokondiiktiftir. Diisiik
mekanik dayanim ozelligi ise fazla ylike maruz kalan bdlgelerde kullanimim

engellemektedir (del Real ve dig., 2002).

Sert doku zedelenmelerinin tedavileri hem hastalar hem de cerrahlar i¢in problem
olusturmaktadir. Bir kalsiyum fosfat ¢imentosu olan hidroksiapatitin kemik ve dis
mineral yapisina olan benzerligi, son yillarda ortopedik ve plastik cerrahi
operasyonlarinda daha fazla kullanilmasina yol agmustir (Liu ve dig., 2001).
Hidroksiapatitin molar kalsiyum ve fosfat oranlarinin 1.5 ile 2 arasinda degismesi,
onun dental operasyonlarda en iyi biyoseramik kaplama malzemesi olmasini saglar

(Kweh ve dig, 1999).

Yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucunda kimyasal formiilii Ca;o(PO4)s(OH), olan
hidroksiapatiti liretmek icin cogunlukla borosilikat camlarin kullanildigi tespit
edilmistir. Genelde NaO,-CaO-P,05-Si0, yapisinda bulunan 45S5 olarak
adlandirilan borosilikat cam farkli bilesen oranlarinda hazirlanabilmektedir (Han ve

Day, 2007).



Borosilikat camlarin diisiik kimyasal dayanikliliklarindan dolayr hidroksiapatit
formuna kolay ge¢meleri biyomedikal calismalarda alternatif yaratmaktadir (Li ve

dig., 2007).

Kalsiyum fosfat ¢imentosu iiretiminde mineral bazli hammaddelerin kullanimi da s6z
konusudur. CaHPO4.2H,0 kimyasal formiiliine sahip olan brushite minerali yapay
viicut sivilart igerisinde kismi olarak ¢dziinme 6zelligine sahiptir. Bu 6zelliginden
otiriic doku ve implant arayiizeylerinde kalsiyum ve fosfat iyonlar1 transferi
gerceklesmekte ve  viicut sicakliginda ortamda  hidroksiapatit  olusumu

gozlemlenebilmektedir (Kumar ve dig., 1999).

Bir diger asidik kalsiyum fosfat minerali olan monetit ise ortam pH’min 6-7’den
yiiksek oldugu durumlarda termodinamik olarak kararsizdir ve daha kararl kalsiyum
fosfat yapilarina gecis yapmaktadir. Bu 6zelliginden 6tiirli monetit viicut ortaminda

(pH= 7) hidroksiapatite doniismektedir (Prado da Silva ve dig, 2001).

Yapilan bu ¢alismada, kalsiyum igerigi yiiksek bir bor minerali olan kolemanitten
yola ¢ikilarak hidrotermal metodla kalsiyum fosfat ¢imentosu eldesi amag¢lanmistir.
Bu amaca yonelik olarak, farkli fosfat kaynaklar1 kullanarak c¢esitli sicaklik-zaman
araliklarinda  deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen {iriinlerin  yap1
karakterizasyonu sonucunda, bazik karakterli fosfat kaynaklar1 kullanarak

kolemanitten hidroksiapatit (HA) iiretiminin gergeklestirilebilecegi gdzlemlenmistir.



2. BOR

Dogada yaygin olarak bulunan ve periyodik ¢izelgede IIIA grubunun ilk ve en hafif
iyesi olan bor metalik ve ametalik 6zellik gosterir. Atom numarast 5 olan borun
temel hal elektron konfigiirasyonu 1s*2s*2p' ve ilk ii¢ iyonlasma enerjisi 800.6,
2427.1 3659.7 kJ/kmol’dur. Bu ozellikleriyle bor, IIIA grubunun diger
elementlerinin iyonlagsma enerjilerinden daha biiylik iyonlagsma enerjisine sahiptir
(Greenwood, 1975; Gmelin, 1981). Bor, bilesiklerinde +3 degerlikli olup iki kararh
izotopa sahiptir. Bunlarin kiitle numaralar1 11 (%80.22) ve 10 (%19.78)’dur (Lewis,
2003).

Yeryliziinde toprak, kaya¢ ve su yapilarinda bulunan bor, en yaygin 51. elementtir.
Topraktaki bor konsantrasyonu 10-20 mg/L, deniz suyunda 0.5-9.6 mg/L, tath
sularda ise 0.001-1.5 mg/L aralifinda degismektedir.

Dogada serbest olarak bulunmayan bor sodyum, kalsiyum, magnezyum ve sodyum
kalsiyum borat formunda metal boratlar olarak bulunmaktadir (Temur ve dig., 2000).
Diinyada en c¢ok Tiirkiye ve Amerika’nin kurak, volkanik ve hidrotermal

aktivitesinin yiiksek oldugu bélgelerde bulunmaktadir (Ediz ve Ozday, 1999).

Gliniimiizde savunma sanayisinde fiize yakit1 olarak, tenis ve golf gibi ¢esitli spor
dallarinda kullanilan ekipmanlarda yapi1 malzemesi olarak, zararli bitki ve hayvan
Oldiiriictilerinden fiberglas cam ve 06zel celiklerin {iretimine varan genis kullanim
alanlarinin yan1 sira borun nétron emici 6zelliginden 6tiirii niikleer santrallerde borlu
bilesikler kaza riskini azaltici panzehir olarak degerlendirilmektedir (Heindel ve dig.,

1992; Price ve dig., 1996; Calik ve Rossel, 2002).

2.1 Borun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor, biri amorf ve altisi kristalin polimorf olmak iizere, ¢esitli allotropik formlarda
bulunmaktadir. Kat1 halde kristal yapiya sahip olan ve ¢ok sert olan borun sertlik
derecesi Mohs sertlik cetvelinde 11, kiibik bor nitriiriin ise 14’tiir. Bu cetvelde

elmasa ait olan sertlik derecesi ise 15 olarak belirtilmektedir (Cantas, 2007).



Bor topolojisindeki ¢esitlilik ayni yapida bululan tetrahedral BO4 ve iiggensel BO;
gruplara kismen baghidir. Temel bor minerallerinin yapilar1 bilinmesine ragmen
ince taneli, mikrokristalin tiirlerin, priseit, yapilar1 bilinmemektedir (Wallwork ve

dig., 2002).

Kristal bor, 6nemli 6l¢iide hafif olmakla birlikte sert, ¢izilmeye karst mukavemetli ve
1stya kars1 kararhidir. Kirmizi Gtesi 15181n bazi dalga boylarina karsi saydam olan bor,
oda sicakliginda diisiikk elektrik iletkenligine sahip olmasma karsin yiiksek

sicakliklarda iyi bir iletken oldugundan yar iletken davranist gostermektedir (Url-1).

Cizelge 2.1 : Borun fiziksel 6zellikleri (Url-1).

Fiziksel Ozellik Acgiklama
Atom numarasi 5

Relatif Atom Agirligi (g/mol) 10.811
Erime Sicakhigi (°C) 2076 -2300
Siiblimlesme Sicaklig1 (°C) 2550
Yogunluk (g/cm’) 2.34
Sertlik (Mohs) 9.3
Elektronegatifligi 2
Oksidasyon Say1s1 3
fyonlasma Enerjisi (kJ/mol) 800.6
Atom Yaricapi (pm) 85

Erime Is1s1 (kJ/mol) 50.2
Buharlagma Is1s1 ((kJ/mol) 480

Kristal Yapist Hekzagonal

Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranislar gostermekte, sadece yliksek
konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite doniisebilmektedir. Bor

elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baglidir.



Mikron biiytkliigiindeki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona
girerken kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile
reaksiyona girerek borik asit ve diger iirlinleri olusturur. Mineral asitleri ile
reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas veya patlama seklinde
olabilir ve ana iiriin olarak borik asit olusur (Kihg, 2004).Bor elementinin kimyasal

ozellikleri asagidaki ¢izelgede 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2 : Borun kimyasal ozellikleri

Kimyasal Ozellik Aciklama
B—B" 798 (8.27 eV)
Iyonlasma Enerjisi (kJ/mol) B'—B™ 2426 (25.15 eV)

B”—>B” 3658 (37.92 ¢V)
Standart Elektrod Potansiyeli (V)  -0.73

Elektron Ilgisi (kJ/mol) 32(0.332 ¢V)
Elektronegatiflik 2.04(Pauling)
2.01(Mulliken)
Iyon Cap1 (nm) 0.25
BF; -1136
BCl; -402
Olusum Entalpisi (kJ/mol) BBr3; -239
B,0; -1269

Cizelge 2.1’den anlagilacag: lizere bor, bilylik rediiklenme enerjisi, diigiik elektron
potansiyeli ve kararl bilesikleri ile iistiin kimyasal 6zelliklere sahiptir (Kirk-Othmer,

2007; Absalom, 1980).

2.2 Borun Canh Saghg Uzerine Etkileri

Yeryliziinde ¢ogu yapida bulunan bor, bitkilere toprak ve su yoluyla, bitkilerden de
insan ve hayvanlara gegmektedir (Rainey ve Nyquist, 1998). Borun bitki gelisimi
lizerine etkilerinin incelenmesi 1920’lerin baglarina dayanmaktadir. Bitkilerde bor
eksikligi biyokimyasal, fiziksel ve anatomik anomalilikleri arttiricit etkide bulunur
(Bolafios ve dig., 2004). Esansiyel (primer) bir mikroelement olan bor bilesikleri,
bitkilerin optimum gelisimleri i¢in Onemli rol oynamaktadir (Woods, 1994;

Shorocks, 1997).



Bir¢ok bitki fonksiyonuna dogrudan ya da dolayli olarak etki etmektedir. Yeni
olusan koklerde hiicre olusumuna yardimci olmasi, tohum ve cicek gelisimini
desteklemesi, bitki igerisinde sekerin hormon faaliyeti iizerine olan etkisini,
fotosentez kapasitesini dolayisiyla havadan emilen CO, miktarinin arttirrmini olumlu
yonde etkilemesi borun bitkiler iizerindeki etkilerine 6rnek olarak gosterilebilir (Niaz
ve dig., 2002; Garret, 1998). Turunggiller ve bazi tarim iiriinleri i¢in tolere edilebilir
bor miktar1 2-3 ppm araliginda degismektedir (Itakura ve dig., 2005). Baklagiller,
pancar ve elma gibi bitkilerin bor gereksinimleri yiiksek; pamuk, tiitiin, marul, seftali
ve kirazin orta; tahil ve patatesin gereksinimi ise azdir (Yesilbag, 2008). Bor
madenlerindeki yogun toz ortami disinda, bor aliminin temel kaynaklar1 igme sular1
olup, ozellikle meyve, sebze ve findik bor bakimindan olduk¢a zengindir (Murray,

1998).

Yar1 omrii 24 saat olan borik asit sindirim sistemi yoluyla insan viicuduna absorbe
edilir ve viicut sivilan vasitasiyla dagilima ugrar. Bunun yani sira agik yaralar ve
miikoz membranlardan da absorpsiyon ile viicuda gecisleri s6z konusudur (Ishii ve
dig., 1993; Moseman, 1994). Akut alimlarda borik asidin %50’si ilk 12 saatte, %90’1
ise 96 saatte viicuttan atilabilmektedir. Kronik alimlar sirasinda bu viicuttan
uzaklastirma zamaninin 3 haftaya kadar uzadigi gozlemlenmistir (Job 1973; Okudan

ve Seckin 1996).

Diyetle bor alimi sonucunda insan dokularinda ve sivilarinda bor birikimi
goriilmektedir (Naghii and Samman, 1993; Moseman, 1994). Bor bdbrekler
tarafindan viicuttan uzaklastirilincaya kadar bobrek, beyin, karaciger, testis ve kemik
dokularinda birikmektedir (Jansen ve dig., 1984; Heindel ve dig., 1992; Dieter 1994;
Moseman 1994). Bu durumda bor viicutta tiim organlarda diisiik konsantrasyonda
dagilmis durumdadir ve ortalama konsantrasyonunun 3-20 mg/kg arasinda oldugu
tahmin edilmektedir (Jansen ve dig, 1984; Naghii ve Samman 1993). insanlar
lizerinde yapilan calismalarda kan, serum ve idrar gibi viicut sivilarinda bor
konsantrasyonu sirastyla 0.06, 0.02 ve 0.75 ppm olarak belirlenmistir. Bor diizeyi
artrit (kireclenme) olusmus ve saglikli kemiklerde farklilik gostermekte olup, artrit
olusmus kemiklerde 3 ppm saglikli kemiklerde ise 56 ppm diizeyindedir (Yesilbag,
2008). Diinya Saglik Orgiitii insanin giinliik aldig1 bor miktarini uzun bir siire 1-3 mg
ile sinirlandirmig, 1996 yilinda bu miktar 1-13 mg/giin olarak degistirilmistir (Sayl,
2000).



Yapilan caligmalar sonucunda borun insan viicudunda en ¢ok kemik dokusunda
biriktigi goézlemlenmistir (Naghii ve Samman, 1993). Borik asit oral yolla viicuda
intikal ettiginde mide ve barsak sisteminde kolayca emilmektedir. Bu yoldan viicut

stvisina gegcis yaparak beyin, karaciger ve bobrek dokularina tutunmaktadir.

Toksik etkileri cilt, gastrointstinal (yemek borusu, mide ve oniki parmak barsagi)
sistem, santral sinir sistemi, karaciger ve bobrekte goriilmektedir (Okudan ve Segkin,
1996). Akut yoluyla borik asit zehirlenmelerinde beyin ve karaciger dokularindaki
borik asit derisiminin 2000 ppm degerinde oldugu raporlanmistir. Borun akut
etkisinin gézlemlenebilmesi i¢in 15-30 gr boraks veya 2-5 gr borik asidin dogrudan

alinmasi1 gerekmektedir (Moseman, 1994).

Borun toksik etkisi yetiskinlerde bas agrisi, kusma, ishal, heyecan veya depresyon;
cocuklarda ise daha ¢ok koma, havale gibi beyin zari tahribi etkileri seklinde
goriilmektedir (Mc Kee ve Wolf, 1963). Agz1 yoluyla borik asit ve boraks alimindan
otiirii erkek laboratuar hayvanlarinda iireme mekanizmalarinda aksakliklar meydana
gelmistir. Ayrica sican, fare ve tavsanlar lizerinde yapilan ¢alismalarda ¢esitli gelisim
problemleri ve teratojenik (kusurlu oran veya doku olusmasina sebep olan, fetiiste
malformasyon yaratan) etkilere sebep oldugu gozlemlenmistir (Magara ve dig.,
1998). Fakat iilkemizde ve diinyada yapilan pek ¢ok arastirmada borun kisirliga yol
actigina dair bir kanit heniiz bulunamamistir (Sayli, 2003).

Bor elementinin biyokimyasal mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte, insan
ve hayvanlarda biyokimyasal fonksiyonlari i¢in iki hipotez One siiriilmektedir.
Bunlardan ilki hiicre-membran fonksiyonlar1 ile ilgili olup hormon aktivitesi,
hiicresel sinyallerin iletimi ve cevabin olusumuyla gorevli iyonlarin kontroliindeki
roliinii &ngdrmektedir. Ikinci hipotez ise metabolik diizenleyici birkag enzim
sistemini aktive ettigini savunmaktadir. Borun insanlar i¢in aktif formu kalsiyum

boroglukonat’tir (Yesilbag, 2008).

Menopoz doénemindeki kadinlarda diyete bor ilavesinin serum 17p-0stradiol ve
testesteron derigimlerini yiikselttigi, kalsiyum ve magnezyumun iriner atilimini
diisiirdiigii, ovaryum fonksiyonlarinin yok olmasi ve menopozla birlikte olusan
kemik kaybinin azaltilabilecegi ileri siiriilmiistiir. Bunlarin yani sira bor, hidroksil
gruplariin artisin1  saglayarak steroid hormonlarinin sentezini arttirict  rol

oynamaktadir (Nielsen ve dig., 1987).



Ayrica borun D vitamini ve kalsiyum olmak {izere viicut minerallerinin
diizenlenmesinde rol oynadigi, kemik dokusundaki kalsiyum ve magnezyumun
derisiminin azalamasin1 dnleyerek kemik yapisini korudugu gozlemlenmistir (Hunt

ve dig., 1997; Hunt, 2002; Devirian ve Volpe, 2003).

Yapilan ¢alismalar sonucunda borun karsinojen (kansere neden olan viriis ya da
kimyasal madde) etkisi olmadig: tespit edilmis sadece alinan doza bagli olarak viicut
agirhiginda azalma ve bazi patolojik bulgulara yol actigi kaydedilmistir (Weir ve
Fisher, 1972).

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy-Bor Notron Yakalama Tedavisi) kotii huylu
beyin tiimorlerinin tedavisinde gelecek vadeden bir yontemdir. BNCT metodunun
basarili olarak uygulanabilmesi i¢in yeterli miktarda bor atomunun sadece beyin
tiimorii hiicrelerine etki etmesi, ayn1 zamanda da beyin dokusundaki bor derisiminin
dokuya zarar vermeyecek seviyede tutulmasi gerekmektedir. Etkili tedavi i¢in bor
konsantrasyonu 20-30 pg bor/g doku araliginda oldugu gozlemlenmistir (Chen ve
dig., 1997). Ayrica lipozomlar1 bor atomu tasiyicist olarak kullanarak daha etkin

tiimor hedefleme karakteristikleri elde edilmistir (Hawthorne ve Shelly, 1997).

2.3 Bor Mineralleri

Diinyada 100’iin {izerinde bor minerali bulunmaktadir. Bunlardan bazilar her yatakta
gbzlenirken Pandermit gibi bazi mineraller ise ender olarak goézlenirler. Pandermit
diinya {lzerinde sadece Balikesir-Susurluk yataginda bulunmaktadir. Bor
minerallerinin ticari 6nemi igerdikleri B,Os; konsantrasyonuyla dogru orantilir
(Roskill, 2006; Garret, 1998). Bor minerallerinin hemen hemen tamami, cevher
hazirlama asamasindan sonra tiiketilmektedir. Baz1 ham bor cevher tiirleri, tuvenan
olarak ¢ok smirl alanlarda ve ¢ok az miktarlarda kullanilmakta, ancak daha sonraki
asamalarda tiretime dogrudan girdi olarak alinabilmektedir (Giiyagiiler, 2001).

Cizelge 2.3'te ticari oneme sahip bor mineralleri verilmistir (Url-1).



Cizelge 2.3 : Ticari dneme sahip bor mineralleri

Mineral Kimyasal Formiilii %B>03 Bulundugu Yer

Tinkal NayB,07.10H;0 36.5 Bgﬁ” et

Kernit Na,B407.4H,0 51.0 K“ﬁ} ﬁlfn'D"
Kolemanit CasB¢01,.5H,0 50.8 EmeAt,BB 'il%a.ldi(;,
Pandermit CayB190190.7H,0 49.8 S“étf‘g‘:’;l"li-‘ém

Kestelek, Emet,

Uleksit NaCaBs0,.5H,0 49.6 Bigadig, Arjantin
. Kestelek, Emet,
Probertit NaCaB5;04.5H,0 49.6 = Z.GB.D.me
Hidroborasit CaMgBs0,;,.6H,0 50.5 Emet
2.3.1 Tinkal

Dogada renksiz ve saydam olarak bulunan tinkal evaporatik ortamlarda olusan bir
mineraldir. Tuzlu gdl sularinin evaporasyonu ile olusur. Sertligi 2-2.5 Mohs, 6zgiil

agirhigi 1.7 g/em® ve B,O; igerigi %36.5°dir (Uz, 1994).

Tinkalin konsantre hale getirilmesi sirasinda konsantre tinkal ve boraks pentahidrat
tinitelerinde her yil yaklasik 120,000 ton kati atik ortaya ¢ikmakta ve bunlarin
depolanmasi1 ekonomik ve teknik olarak ciddi sorunlar olusturmaktadir. 1. ve 2. kil
pestili atig1 (1. KPA ve 2. KPA) olarak bilinen bu kat1 atiklar yiiksek oranda B,Os
(%8-20) icermesinden otiirii iilke ekonomisi agisindan bir kayip oldugu gibi cevre

agisindan da bir sorun olusturmaktadir (Ozdemir ve Ugurlu, 2007).
2.3.2 Kernit (Razorit)

Dogada renksiz, saydam ve uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller halinde
bulunur. Sertligi 3 Mohs, 6zgiil agirligi 1.95 g/em® ve B,0; igerigi %51 dir. Soguk
suda az ¢oOziinmektedir. Sicak suda ve asitlerde hizli ¢oziinmektedir (Url-2).
Tirkiye’de Kirka yataginda Na-borat kiitlesinin alt kisimlarinda diinyada ise A.B.D.
ve Arjantin’de bulunmaktadir (Uz, 1994).



2.3.3 Pandermit

Beyaz renkte ve yekpare olarak dogada bulunan pandermit kiregtasina benzer.
Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarmin meydana getirdigi ¢okellerde olusur
(Url-2). Tirkiye’de Bigadi¢ ve Sultancayir’inda kil ve jips yataklarinin altinda
nodiiler ve bir tona yaklasan kitleler halinde bulunur. B,Os igerigi %49.8’dir (Uz,
1994).

2.3.4 Uleksit

Dogada karnibahar goriintiisiinde masif, lifsi ve siitun seklinde bulunmaktadir. Saf
tileksitin rengi beyazin tonlaridir (Uz, 1994). Tiirkiye’de Kirka, Emet ve Bigadic
yataklarinda bulunan iileksit genelde kolemanit, hidroborasit ve probertit ile birlikte
bulunmaktadir. Diinyada ise Arjantin’de bulunan iileksitin B,Oj; igerigi %43 diir

(Url-2).
2.3.5 Probertit

Dogada kirli beyaz, agik sarimsi renklerde bulunan probertit, 1sinsal ve lifsi kristal
yapiya sahiptir (Uz, 1994). B,Os igerigi %49.6 olan probertit Tiirkiye’de Kestelek
yataklarinda ikincil mineral Emet’te tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar,
[gdekdy bolgesinde ise kalin tabakali olarak olusmustur. Diinyada ise A.B.D.’de
bulunmaktadir (Url-2).

2.3.6 Hidroborasit

Bir merkezden 1s1nsal ve igne seklindeki kristallerin rastgele yonlenmis ve birbirini
kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi yapida bulunan hidroborasitin B,O; igerigi

%50.5°dir (Url-2).

Igne seklindeki kristalleri koni bi¢iminde topluluklar olusturan hidroborasit,
icerisindeki safsizliklara bagli olarak sar1 ve kirmizimsi (arsenik igerigine gore)
renkte olup kolemanit, iileksit, probertit ve tunalit ile birlikte bulunur. Tiirkiye’de en

cok Emet yataginda goriliir (Uz, 1994).
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2.3.7 Kolemanit

Tiirkiye’de fazlaca bulunan sulu (hydrated) bor mineralleri kimya endiistrisinin ana
maddelerinden birisidir. Ozellikle kolemanit, borik asit iiretimi a¢isindan ¢ok 6nemli

bir yere sahiptir (Elbeyli ve Pisgkin, 2004).

Monoklinik kristal yapida olan kolemanit, cogunlukla esboyutlu ve kisa prizmatik
kristalli, masif, kompakt ve taneseldir. Sertligi 4.5 Mohs, 6zgiil agirligi 2.42 g/cm’ ve
B,0; igerigi %50.9 olan bu mineral camsi bir parlakliga sahip olup siyah ve gri
killerin ara tabakalarinda bulunmaktadir. I¢inde dev kazanlari andiran bosluklar
bulunduran kolemanit minerali, bu bosluklarda 5 ile 6 cm uzunlugunda monoklinikal

kristalleri halinde bulunur.

Kil tabakalar1 arasinda yumru ve patates seklinde bulunan kolemanit kristal formu,
mikemmel dilinimi ve diger boratlardan daha sert olmasi o6zellikleri ile
ayrilmaktadir. Camsi bir parlakliga sahip olan bu mineral renksiz, beyaz, seffaf-yari
seffaf formlarda bulunur. Tirkiye’de Emet, Bigadi¢ ve Kestelek yataklarinda
bulunan kolemanit Kiitahya-Emet sahasinda ana cevher olmakla birlikte bazi
ocaklarda az miktarda iileksit, solestin (SrSQy), realgar (As,S;), orpiment (As,S3) ve
kalsit (CaCQOs) ile birlikte bulunmaktadir (Uz, 1994; Url-2).

Bes mol kristal suya sahip olan kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) kalsiyum ig¢eren bor
minerallerinin en 6nemlisidir. Safsizlig1 ve bagli suyunun giderimi i¢in 1s1l islem

uygulanmasi ile kolemanit amorf B,O3 kaynagi olarak kullanilabilir (Y1ildiz, 2004).

Borik asit iiretimi dogada bulunan herhangi bir bor cevherinin mineral asitlerden biri
ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Ancak kullanilan asidin tiiriine gore degisik yan
tiriinler olusmaktadir (Aydin ve dig., 2003). Bandirma Eti Holding tesislerinde
kolemanitten borik asit iiretimi esnasinda yan iirlin olarak 120 milyon tondan fazla
borocips olugmaktadir. Borocips, kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu
olusan ve reaksiyon karistminin filtre preslerde ayrismasiyla elde edilen cips, B,Os;
ve c¢esitli safsizliklari iceren kat1 fazda bir maddedir. Yapisinda bulunan B,O3; miktari
{iretim esnansinda %7’lere kadar ¢ikmaktadir. Igerdigi bor nedeniyle toprak ile

temasinda ¢evreye zarar vermektedir.
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Yagmur sularmin etkisiyle yapisindaki B,Os5’iin ¢ozlinerek topraga karismasi toprak
ve yer altt suyu kirlenmesine dolayisila ¢evresel problemlere ve ekonomik kayiba
sebep olmaktadir. Bu problemleri ortadan kaldirmak ve borocipsi ¢imento
endistrisinde kalsiyum siilfat dihidrat (cips) olarak kullanabilmek igin cesitli
caligmalar yapilmistir. Bu c¢alismalara o6rnek olarak; kalsine edilmis borocips
kullanilan ¢imento harclarinin mekanik dayanikliliklar1 dogal cips ve islem
gérmemis borocips kullanilan harclara gére daha fazla oldugu goézlemlenmistir

(Elbeyli ve Pigkin, 2004).

2.4 Bor Mineralleri ve Uriinlerinin Kullamim Alanlar

Bor mineralleri ve bu minerallerden elde edilen iirlinler ¢cok farkli endiistri dallarinda
kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin sayis1 450’yi agmaktadir. Diinya pazarinda sz
sahibi olan ana bor bilesikleri borik asit (H;BOs3), susuz borik asit (B,Os3), boraks
dekahidrat (Na;B407.10H,0), boraks pentahidrat (Na,B407;.5H,0), susuz boraks
(Na;B40O7) ve sodyum perborat (NaBO,.H,0,.3H,0)tir (Polat, 1987).

Bor mineralleri endiistrinin bazi alanlarinda konsantre halinde kullanilmasina ragmen
rafine bor iiriinii veya 6zel bor tirlinii halinde daha fazla kullanim alani bulur. Diinya
bor tiikketiminin %43’iinii cam ve cam Triinleri (fiberglas, 1stya dayanikli cam, cam
ylinli vb.), %17’sini temizlik malzemeleri (deterjan, sabun, kisisel bakim iiriinleri
vb.), %12’sini seramik ve emaye sanayi, %35’ini tarimsal giibre ve ilag olusturur. Bu
kullanimlarin disinda da, aga¢ korum, roket yakiti, niikleer uygulamalar, metalurji,
kozmetik, tip, kompozit malzeme iiretimi, kauguk-plastik tiretimi, fotografeilik,
boya, yapistirici malzeme, mumyalama gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilir (Uslu,

2007).

Bor mineralleri ve tirlinlerinin kullanildig1 sanayi dallari;
-Cam sanayi

-Seramik sanayi

-Temizleme ve beyazlatma sanayi

-Yanmay1 Onleyici (geciktirici) maddeler

- Tlag ve kimya sanayi

-Tarim

-Metalurji
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-Enerji depolama

-Otomobil hava yastiklarinda, antifriz
-Atik temizleme islemleri

-Pigment ve kurutucu olarak
-Niikleer uygulamalar

-Yakat

-Diger kullanim alanlar1

2.4.1 Cam sanayi

Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ¢ok nadir kullanilmaktadir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks,
borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 06zel
durumlarda potasyum pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir (DPT, 2000).

Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun akigkanligini arttirmakta,
son Uriliniin yiizey sertligini ve dayanikliligini yiikseltmektedir. Bor oksit 6zellikle;
borosilikat cam, tekstil tipi ve izolasyon tipi cam elyaflarinda yogun olarak

kullanilmaktadir. Diliz cam ve cam kaplarda ise bor kullanim orani diisiiktiir (Url-3).

2.4.1.1 Cam elyafi

Kullanilan bor oksidin A.B.D.'de %40'1, B.Avrupa'da % 14'i yalitici cam elyafina
harcanmaktadir. Ergimis cama % 7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat

veya iileksit-probertit katilmaktadir.

Maliyetine bagli olarak sulu veya susuz tipleri kullanilmakta, bazi hallerde de borik
asitten  yararlanilmaktadir.  Arzulanan yaliticihik  derecesine  gore  cesitli
spesifikasyonlar tanimlanir: R-1, R-7 v.b. gibi. Rulo, loft veya siinger halinde imal

edilmektedir. Binalarda yalitim amaciyla kullanilmaya baglanmustir.

Hafifligi, fiyatinin diistikliigii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal -etkilere
dayaniklilig1 nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf v.b. de, lastik ve kagitta yer edinmis
olan cam elyaf, kullanildig1 malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir.
Boylece sertlesmis plastikler otomotiv ve ugak endiistrilerinde, celik ve diger
metalleri ikame etmeye baslamistir. Ayrica spor malzemelerinde de (kayaklar, tenis

raketleri v.b.) kullanilmaktadir (Url-1).
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Yapilmakta olan arastirmalar yeni kullanim alanlarinin da olacagin1 gostermektedir.
Trafik isaretleri, karayolu onarimi birer 6rnek olarak verilebilir. Bu gibi mamullerde
E cami kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilmektedir. E tipi cam elyafi, en

cok kullanilan tiir olup % 90 uygulamada tercih edilmektedir (DPT, 2000).

2.4.1.2 Optik cam elyafi

Isik fotonlarmn etkin bigimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon'un iirettigi
yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayti 27 km. uzaga tasiyabilmektedir. Bu lifler
% 6 borik asit ihtiva etmektedir. Phillips'in Hollanda'daki fabrikasinda bu lifler
tiretilmektedir (DPT, 2000).

2.4.1.3 Borosilikat camlar

Borosilikat camlarinin en 6nemli 6zellikleri termal soklara dayanikli olmalari, darbe
mukavemetlerinin yiliksek olusu, kimyasal etkilere ve cizilmeye karst dayanikli
olmalaridir. Bu nedenlerle borosilikat camlari, uzun yillardan beri mutfaklardaki cam
kaplarda, beyaz esyalarin cam kapaklarinda ve laboratuvar camlarinda ve giines
enerjili su 1sitma sistemlerinde kullanilmaktadir. Ayrica otomobil aydinlatma ve
isaret camlarinda, firin, ¢amasir makinalari, ¢anak/¢dmlek v.b. de bu tiir camlar
tercih edilmektedir. Borosilikat camlarinda tipine gore agirlikga %5-30’a kadar bor

oksit (B,03) kullanilmaktadir. Ornegin Pyrex' de %13,5 B,O;3 vardir (Url-1).

Camin 1siya dayanmasini, cam imalatt sirasinda ¢abuk ergimesini ve
devitrifikasyonun Onlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi
Ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, cama genellikle boraks, kolemanit, borik asit

halinde karma olarak ilave edilmektedir. (DPT, 2000).

2.4.2 Seramik sanayi

Bor, seramik sanayinde ¢ogunlukla sir ve fritlerde kullanilmaktadir. Seramik
siralarinda kullanilan bor oksit orani agirlikca %8-24 arasinda degisir. Sirlarda bor
oksitin temel fonksiyonu, esas itibariyle cam ve malzeme arasinda 1sisal agidan uyum
saglamak ve sirrin 1si1sal genlesme kat sayisini diizenlemektir. Sira bor eklenmesi
mekanik giicii ve ¢izilme direncini arttirir. Emayelerin vizkozitesini ve doygunlagma

1s1s1n1 azaltan borik oksit yapida %20'ye kadar kullanilabilmektedir.

14



Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin %17-32'si borik oksit olup, sulu boraks
tercih edilir (Url-3). Metalle kaplanan emaye (silisyuma kursun oksit, boraks, soda,
potasyum hidroksit ve renk i¢in metal oksitlerin ilavesiyle elde edilen cama benzer
ylizeye verilen isim) onun paslanmasini onler ve goriiniisiine giizellik katar. Celik,
aluminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile kaplanabilir. Emaye aside karsi

dayanikliligr arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir.

Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. 1997 yilinda
Bati'nin seramik endiistrisinin borat tiiketimi 69 000 ton civarinda gergeklesmistir.
Seramigi cizilmeye kars1 dayanikli kilan bor, % 3-24 miktarinda kolemanit halinde

sirlara katilir (DPT, 2000).

2.4.3 Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop Sldiirlicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle
%10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara %10-20
oraninda sodyum perborat (mono veya tetra olarak) katilmaktadir. Camasir yikamada
kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen
kaynag1 oldugundan etkili bir agarticidir (Url-3).

Perboratlarin ¢amasir yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya
soguk su kullanimina baghdir. Ciinkii perboratlar ancak 55 °C'nin iistiinde aktif hale
gecerler. Ancak, ABD’de kullanilan aktivator (tetracetylethylenediamine) kullanimi

ile bu sorun giderilmeye c¢alisilmistir.

1997 yili deterjan sanayindeki bor tiiketimi; Bati Avrupa’da 242 000 ton ve Kuzey
Amerika’da ise 21 000 tondur. Bati Avrupa’da tiiketilen borun %35’1, Bati
Avrupa’da ise %5’1 deterjan sanayinde kullanilmaktadir. Diinya perborat talebinin

%86’s1 Bat1 Avrupa tarafindan tiikketilmektedir (DPT, 2000).

2.4.4 Yanmay onleyici (geciktirici) maddeler

Bor, yanan malzemenin {izerine oksijenle temasinm1 kesecek sekilde kaplayarak
yanmay1 bastirir. Cinko borat, plastik malzemelerde; borik asit, boraks pentahidrat ve
boraks dekahidrat gibi ¢Ozlinebilir boratlar ise seliilozik malzemelerde

kullanilmaktadir (Url-3).
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Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan komiiriin

ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler.

Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borak,

baryum metabrat ve amonyim floroborat gelmektedir (Url-1).

2.4.5 Ila¢ ve kimya sanayi

Osteoporoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride, kemik gelisiminde ve

artiritte, menopoz tedavisinde bor aktif olarak kullanilmaktadir.

Ayrica kesinlesmis bir tedavi olmamakla birlikte Bor Notron Yakalama Tedavisi
(BNCT -Boron Neutron Capture Therapy-) ile saglikli hiicrelere zarar vermeden
kanserli hiicrelerin imha edilmedsinde gorev alan bor elementi, kanser tedavisinde

yeni bir umut olmustur.

Insan viicudu tarafindan az miktarlarda ihtiya¢ duyulan, hiicrelerin sentezleyemedigi
icin besinlerle disaridan alinmasi gereken borun, insan gelisiminde etkin oldugu
belirlenmistir. Metabolizmadaki bor, kalsiyum, magnezyum ve fosfor dengesini
ayarlamakta olup saglikli kemiklerin olusumuna, kaslarin ve beyin fonkiyonlarinin

gelisimine yardim eder (Url-3).

2.4.6 Tarim

Bor mineralleri bitki Ortlisiiniin gelismesini artirmak veya onlemek maksadiyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken oOlgiilerde, bircok bitkinin temel besin maddesidir.
Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancar)
kaba yoncalar, alfaalfalar, meyva agaglari, iiziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk

say1lmaktadir.

Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat igeren karigik bir giibre
kullanilmaktadir. Bu da, suda cok eriyebilen sodyum pentaborat (NaBs;Og.5H,0)
veya disodyum oktaboratin (Na,;Bg0;3.4H,0O) mahsuliin {izerine piiskiirtiilmesi

suretiyle uygulanmaktadir.

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya

topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir (DPT, 2000).
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Bor, hiicredeki seker gecisini, hiicre boliinmesi ve gelisimi, fotosentez
metabolizmasini diizenler. Gereken miktarlarda bor olmadan da bitkiler biiytiyebilir

ve yaprak acabilir ancak meyve veya tohum iiretiminde kayiplar s6z konusu olacaktir

(Url-3).

2.4.7 Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢capaksiz bir sivi
olusturma o0zelligi nedeniyle demir dist metal sanayinde koruyucu bir cliruf

olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise kalay

kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir.

Celik endiistrisinde, ¢eligin sertlestirilmesinde bor kullanilir. Bor bilesiklerinin diisiik
Ozgil agirlikl ve yiiksek dayanimli olmalari, bu bilesiklerden elde edilen fiberlerle
desteklenmis plastik ve metallerin ¢esitli endiistri dallarinda kullanilmalarini
artirmaktadir. Ornegin ugak kanatlari, helikopter pervaneleri, dar temel {izerine
oturtulmus yiiksek binalar, asma kopriiler ve benzeri yapilar, bu tip bor fiberleri ile

desteklenmis plastik ve metallerden yararlanilarak yapilabilmektedir (Onal, 2003).

A.B.D. Flinkote Company'nin aldig1 bir patentte BOF yontemi ile celik {iretiminde

kire¢ ergimesinin ¢abuklastirilmasi i¢in kullanilir.

Ayrica ciiruf kontroliinde flor yerine bor kullanilmasinin daha avantajli olacagi tescil

edilmistir (DPT, 2000).

Ferrobor, ¢eligi bor ile alasimlandirma ve trafo c¢ekirdeklerinde amorf malzeme
olarak kullanilmasi en Oonemli kullanim alanimi olusturmaktadir. Bu alasimlardan
tiretilen teller EKG gibi cihazlarin semerlerinin iiretiminde tercih edilmektedir (Kihg,

2004).

2.4.8 Yakit ve Enerji Depolama

Termal depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki
boraks dekahidratin kimyasal karigimi, giindiiz giines enerjisini depolayip gece
1sinma amaciyla kullanilabilmesini saglar. Ayrica, binalarda tavan malzemesine

konuldugu taktirde giines 1sinlarin1 emerek,
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evlerin 1sinmasin1 da saglayabilmektedir (DPT, 2000). Ticari olarak {retilip
kullanilan bor hidriirlerin en Onemlisi olan ve iyi bir hidrojen tasiyicisi ve
depolayicisi olarak bilinen sodyum borhidriir, yanici/patlayici olmamasi, ¢evreye
dost bir iirlin olmasi, reaksiyonu sonucu olusan sodyum metaboratin tekrar sodyum
bor hidriire doniistiiriilebilmesi, elde edilen hidrojenin yarisinin sodyum borhidriirden
diger yarisinin ise sudan gelmesi, araglarda yiik ve yolcu tasima yeri agisindan
problem yaratmamasi gibi bazi1 Ozelliklerinden dolayr hidrojenin depolanmasi

konusunda diger yontemlere gore avantajlidir (Url-3).

Sodyum bor hidriir, Millenium Cell firmasi tarafindan gelistirilen “Hydrogen on
Demand (Ihtiya¢ Aninda Hidrojen)” sistemi ile ticari deger kazanmstir. Bu sistemde,
sodyum bor hidriir, su ile oda sicakliginda yiiksek basing olmaksizin reaksiyona
girmekte ve hidrojen iiretmektedir. Bu reaksiyon ortama kontrol edilebilir bir 1s1
transfer etmekte ve zararli yan irlin ¢ikarmamaktadir (Fakioglu ve dig., 2004).
Otomobil iireticileri bu sistemle c¢alisan araba iiretmeyi basarmislardir. Chrysler
Town&Country Natrium ve Peugeot-Citroen H,O araclar1 bu sistemle calisan

arabalara 6rnek gosterilebilir (Uslu, 2007).

Merit firmasi tarafindan yakit olarak sodyum bor hidriir kullanan Direct Borohyrate
Fuel Cell (DBFC) (Dogrudan borhidriirlii yakat pili) gelistirilmistir. Hidrojen iiretim
ve depolama birimleri olmaksizin dogrudan sodyum bor hidriir yakit olarak

kullanilmaktadir.

DBFC ozellikle gii¢c gereksinimi diigiik olan taginabilir sivil (telefon, radyo, kii¢iik
televizyon, el slipiirgesi vb.) ve askeri (lokal aydinlatma, seyyar telsiz, telefon,
elektronik harp cihazlari, personel 1sitma, insansiz araglar, sensor vb.) uygulamalarda

oneme sahiptir (Uslu, 2007).

2.4.9 Otomobil hava yastiklarinda, antifiriz

Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir.
Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karigimi elektronik sensor ile
harekete gecirilir. Hava yastig1 igerisinde bulunan sistemin harekete gegirilmesi ve
hava yastiklarinin harekete gecirilmesi i¢in gegen toplam zaman 40 milisaniyedir.

Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de kullanmilmaktadir (Url-

).
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2.4.10 Niikleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu ¢elikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlari1 kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir

bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir.

Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm
ile kapatilmasinda (Bjo) bor kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in

kolemanit kullanilmaktadir (Url-1).

2.4.11 Uzay ve havacilik

Borun yanici fakat tutusma sicakliginin yiiksek olmasi, yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kat1 iirlin vermesi ve ¢evreyi kirletecek emisyon agiga ¢ikarmamasi

ulagim araglarinda bir avantaj olarak kabul edilmektedir.

Bor ve tiirevleri fiize yakit1 olarak kullanilabilmekte olup hidrojen diboran (B;He) ve
hidrojen pentaboran (BsHy) gibi borhidriirlerin ugaklarda yiiksek performanslh

potansiyel yakit olarak kullanimi konusunda ¢alismalar mevcuttur (Url-3).

2.4.12 Diger kullanim alanlari

Elementel bor, giiniimiizde askeri faaliyetler sirasinda, aydinlatma amaciyla
kullanilmaktadir. Bor karbiir, u¢ triinler i¢inde en ¢ok kullanilanlardan biridir. Bu
malzemenin en 6nemli 6zelliklerinden biri, elmastan sonra ikinci en yiiksek sertlige
sahip olmasidir. Yiiksek sicakliga dayaniklidir ve nétron absorbsiyon yetenegine

sahiptir.

Bu o6zelliklerinden otiirii askeri araclarin zirhlanmasinda ve niikleer reaktorlerde

kullanilir (Kihg, 2004).

Ahsap malzeme prezervasyonu (korunum/saklama) i¢in sodyum oktaborat kullanilir.
%30'luk sodyum oktaborat ¢ozeltisi ile muamele gérmiis tahta malzeme yavas yavas

kurutulursa bozunmadan ve kiillenmeden uzun suire kullanilabilir.

Silisyum {iretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme
islemlerinde ve etil benzen {retiminde bor trifluoriir Kkatalizor olarak

kullanilmaktadir.
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Bor karbiir ve bor nitriir, dokiim ¢eperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli (refrakter)
malzeme piiskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak

kullanilan 6nemli bilesiklerdir.

Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitelerinin ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin  ¢dziiclilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimci madde boru ve
tel cekmede akilciligi saglayict madde, dericilikte kire¢ coktiiriici madde olarak

boraks kullanilmaktadir (DPT, 2000).

2.5 Diinyada ve Tiirkiye’de Bor Rezervleri

Diinyadaki B;O; bazinda 1,176 milyar ton olan toplam bor rezervinin %72.20’si
Tirkiye’ye aittir. Tiirkiye’deki bor madenleri, bor mineralleri ve kimyasallarinin tek
iiretici ve ihracat¢isi olan Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan
isletilmektedir. Bor minerali liretiminin %40°1 ham ve konsantre cevher olarak ihrag
edilmekte olup, geri kalan1 borik asit, boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, sodyum
perborat ve susuz boraks gibi rafine {iriinlere doniistiiriilmektedir (Uslu, 2007).
Tiirkiye iizerinde kapsamli bir yeralt1 arastirmast yapilmadigindan mevcut rezervin

bilinen rezervlerin iizerinde oldugu iddia edilmektedir (DPT, 2003).

Tiirkiye’deki bor kaynaklar1 Eskisehir-Kirka, Kiitahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢c ve
Bursa-Kestelek bolgelerinde bulunmaktadir. Bu bolgelerdeki bor minerallerinde
yiiksek bor igeriginin yani sira istenmeyen miktarda arsenik bulunmaktadir.
Istenmeyen bir safsizlik olan arsenigin giderimi igin fiziksel, kimyasal ve

fizikokimyasal prosesler uygulanmaktadir (Arslan ve dig., 1999).

Kolemanitten iiretilen borik asit ile tinkalden iiretilen perboratlar Tiirkiye’nin en

onemli bor iiriinleridir (Tung ve dig., 2007).

Diinyada az sayida bor minerali iireticisi lilke bulunmaktadir. En biiyiik iireticiler
Tiirkiye (Eti Bor A.S.) ve ABD (US Borax)’dir. Bor iiriinleri sanayileri ise Bati
Avrupa, Kuzey Amerika ve Japonya’daki az sayida firmada yogunlasmistir (Kihg,
2004). Diinya bor rezervleri Cizelge 2.4’te gortilmektedir (Url-1).
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Cizelge 2.4 : Diinya bor rezervleri (Bin Ton B,0s3)

e Gorinir Mmoo ubened - Topan gy
Tirkiye 227,000 624,000 851,000 72.20
A.B.D. 40,000 40,000 80,000 6.80
Rusya 40,000 60,000 100,000 8.50
Cin 27,000 9,000 36,000 3.10
Sili 8,000 33,000 41,000 3.50
Bolivya 4,000 15,000 19,000 1.60
Kazakistan 14,000 1,000 15,000 1.30
Arjantin 2,000 7,000 9,000 0.80
Sirbistan 3,000 0 3,000 0.30
Toplam 369,000 807,000 1,176,000 100
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3. BIYOMALZEMELER

Biyomalzeme genel olarak insan viicudunun herhangi bir bolgesindeki organ, doku
veya fonksiyonel kisminin tedavi amaghi ya da tamamen degistirilmesine yonelik
belirli bir siire bozulmadan kullanilabilen dogal karakterli veya yapay olarak tiretilen

malzeme olarak ifade edilir (Burny ve dig., 1995).

Insanlik tarihinin eski zamanlarindan beri insanlar viicutlarindaki hasarlar1 onarmak
amactyla metalleri ve diger malzemeleri kullanmislardir. Buna Ornek olarak
Cinlilerin ve Azteklerin discilikte altin kullanmalar1 gosterilebilir. Buna ek olarak
Hintlilerin eski kutsal kitab1 olan Rig Veda’da Kralice Vishapla’nin bir savasta aldig1
yaradan Otlirii bacagin1 kaybetmesi ve yarasi iyilestikten sonra demirden yapilmis bir

bacakla savasa geri dondiigiinden bahsedilmektedir (Agrawal, 1998).

Biyomalzemelerde istenilen  Ozelliklerin  basinda, malzemenin  viicuda
yerlestirildikten sonra dokularin toksik tepki gdstermemesidir. Eger tepki toksik ise
canli, yap1 implantin1 kabul etmemekte ve implant ¢evre dokularin 6liimiine sebep
olmaktadir. Eger verilen tepki toksik degilse kullanilan biyomalzeme ya biyoaktif
degildir, yani biyoinerttir, ya da biyoaktiftir. Bir baska durum ise malzemenin
emilebilir (resorbable) olmas1 ve ¢evre dokular tarafindan yerine gecilmesidir (Hench

ve Wilson, 1993).

Biyoinert malzemeler termodinamik kararliliklarindan dolayi insan viicudu igerisinde
bulunduklar1 ortamdaki kimyasallarla reaksiyona girmezler. Farkli bir ifadeyle, doku
hiicreleri malzemelerle birlikte yasar fakat onlarla bag kurmazlar. Implant olarak ilk
kullanilan biyoinert malzemelere 6rnek olarak aliimina, zirkonya ve titanyum oksit

verilebilir (Park ve Lakes, 1992).

Biyoaktif malzemeler ise doku hiicreleriyle bag olusturur. Kullanildigi doku ile
malzemenin arayiizeyinde 6zel biyolojik tepkimeler meydana gelir (Park ve Lakes,

1992).

23



Biyoaktiflik ve biyoinertligin yanm sira biyouyumluluk, kemige yakin elastik ve

mekanik 6zellikler, korozyon dayanimi ve uygun tasarim biyomalzemelerin diger

ozellikleridir (Ratner, 1994). Cizelge 3.1°de insan viicudunda kullanilan malzemeler,

avantajlar1 ve dezavantajlari ¢er¢evesinde listelenmistir.

Cizelge 3.1 : Insan viicudunda kullanilan malzemeler.

Malzeme Avatajlari Dezavantajlari Ornekler
Polimerler Esneklik Kuvvetli degil Kan damalari, kalca
Kolay iiretilebilirlik Zamanla deforme olur protezle.rlnln
N soketleri, burun ve
Bozunabilir diger yumusak
dokular
Metaller Kuvvetli, tok Korozyona ugrayabilir =~ Baglant1 bolgelerinin
inek Vo3 yenilenmesi, kemlk
Stine ogun levhalar1 ve vidalari,
dis implanlar1
Seramikler Yiiksek biyolojik Gevrek Dis, kalca protezi
uygunluk, inert Yapimi zor soketi
Basma direnci yliksek Esnekligi yok
Kompozitler Kuvvetli Yapimi zor Kalp kapakeiklar
Bicimli yap1

3.1 Polimerler

Polimerler tekrarlayan ve uzun zincirler halinde birbirlerine bagh kiigiik birimlerden,

veya izomerlerden olusmaktadir (Ratner, 2004). Sentetik polimerler yogunluklarinin

insan dokusunun degerine ¢ok yakin olmasinin yani sira, genis 6zellik spekturumuna

sahip olmalari, bircok degisik kimyasal kompozisyon ve bicimde yapilabilmeleri,

farkli kaynaklardan elde edilebilmeleri, iiretim teknolojilerinin ¢ok gelismis olmast,

cok sayida ve ¢ok karmagsik tasarimlarin kolaylikla gergeklestirebilmesi agisindan

yapay doku, organ veya cihazlarin yapiminda tercih edilmektedirler (Park ve

Bronzino, 2003). Yukarida bahsedilen avantajlarinin yanm1 sira polimer bazh

biyomalzemelerin bazi dezavantajlart da s6z konusudur. Viicut ortami, viicut

ortamiin pH’1 ve sicakligmin etkisiyle bozunmamalari i¢in kullanilan kimyasal

katkilar ve tiretimlerinin kolaylagmasi i¢in eklenen bazi maddelerin viicut ortamina

sizma potansiyeli polimer yapili biyomalzemelerin dezavantajlaridir (Moukwa,

1997).
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3.2 Metaller

Metaller, yiiklere kars1 yliksek mukavemet gostermeleri, {istiin yorulma direngleri ve
kirilma oncesinde plastik deformasyona ugramalarindan 6tiirii en yaygin kullanilan
biyomalzemelerdir. Bazi metallerin {istiin mekanik 6zelliklerinin yani sira
paslanmazliklarindan 6tiirti kalga ve diz problemlerinde, kemik kiriklarinda, omurga
tedavilerinde ve discilikte kullanilan implantlarin  ana malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Park ve Bronzino, 2003). Paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alasgimlari,

ve ticari saflikta titanyum biyomalzeme olarak kullanilan metallere 6rnek olarak

gosterilebilir (ASM, 2003).

3.3 Seramikler

Inorganik ve metalik olmayan ve cesitli kombinasyonlarda iyonik ve kovalent bag
iceren bilesikler olan seramikler, biyomedikal uygulamalarda yiik tagiyan bolgelerde
ve discilik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sert, yiliksek aginma
dayanimi, gevrek, refrakter, termal-elektriksel izole ve yliksek oksidasyon 6zellikleri

seramiklerin genel karakteristigidir (Willmann, 1993).

Viicudun hasarli, hastalikli veya asinmis bolgelerinde kullanilan biyoseramikler, tek
kristalli (safir), ¢ok kristalli (alimina veya hidroksiapatit), cam (biyocam), cam-
seramik (A/W cam seramik) veya kompozit olarak cesitli fazlarda tiretilmektedirler.
Biyomalzeme olarak en yaygin olarak kullanilan seramikler hidroksiapatit (HA) ve

alliminadir (Demirci, 1994).

Genelde sert iskelet dokularmmi onarmak veya bu dokularin yerine ge¢mede
kullanilan seramikler, cogunun kararli yapida olmasi ve iyonize olmamasi nedeniye

implant olarak tercih edilmektedirler (Park ve Lakes, 1992).

3.3.1 Biyoinert Seramikler

Insan viicudunda bulunan iyonlardan (Ca, K, Mg, Na, v.s.) ve diisiik toksik &zellik
gosteren (Zr, Ti) iyonlarindan olusan biyoseramikler bu yap1 6zelliginden dolay1

viicutla uyum saglamaktadirlar (Park ve Bronzino, 2003).
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Minimum biyolojik tepki verip, yiiksek asinma dayanimi olan biyoinert seramikler
vucutta bulunduklan siire zarfinda ¢ok az veya hi¢ kimyasal degisim gostermezler.
Aliimina ve zirkonyanin 6rnek teskil ettigi biyoinert seramikler, ylike maruz kalan
sert dokularin yerine veya dis hekimliginde ve cerrahide implant malzme olarak

kullanilmaktadir (Black ve Hastings, 1998).

3.3.2 Biyoaktif Seramikler

Gelismis kemik-doku yanit1 veren ve kemik yapisi ile baglanan biyoaktif seramikler
yillardan beri tipta ve discililkte kullanilmaktadir. Bu seramiklerin en yaygin olarak
kullanilan ¢esidi kalsiyum fosfatli seramiklerdir. Kemigin temel mineral bilesimine
sahip olan hidroksiapatit (HA) en 6nemli kalsiyum fosfat tiiriidiir. Kemikten daha
tok, fakat daha diisiik kirilma tokluguna sahip ve sert doku implant1 olarak kullanilan
HA, dinamik yiiklere maruz kalmayan bolgelerde kullanilmaktadir. HA nin yani sira
biyoaktif camlar ve cam seramikler de biyoaktif seramiklere ornek gosterilebilir

(Park ve Bronzino, 2003).

3.3.3 Biyoresorbable Seramikler

Kullanildiklar1 bolgenin dokusu yerine gecen ve bundan 6tiirii uzun siire kullanim
sonucu olusabilecek olumsuz etkilerden uzaklasan emilebilir (biyoresorbable)
seramiklere 6rnek olarak kemik dolgu malzemesi olarak kullanilan Tri-
kalsiyumfosfat (TCP) gosterilebilir. Emilimden otiirii ¢ok hizli kuvvet kaybina
ugrayan bu seramikler zamanla bozunup yerlerine dogal dokularin ge¢gmesi seklinde

tasarlanirlar (Park ve Bronzino, 2003).

3.4 Kompozitler

Kompozitler, farkli kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip olan seramikler,
metaller ve polimerlerin karisgimidir. Kompozit malzemelerin gelistirilmesindeki
ama¢ elementel Ozellikleri zayif olan yukarda bahsedilen malzemeleri bir arada

kullanarak daha gelismis malzemeler elde etmektir (Rogier ve Pernot, 1992).
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3.5 Dogal Malzemeler

Biyomalzeme olarak kullanilan dogal malzemeler hayvan ve bitkilerden elde
edilmektedir. Bu malzemelerin viicut igerisinde implant olarak kullanilmalarindaki
en bliylik avantajlart biyouyumluluklarinin sentetik malzemelere oranla ¢ok yiiksek

olusudur. Ayrica sentetik malzemelere gore toksik etki problemi gostermezler.

Bu malzemelerin bir diger avantaji ise dokularda iyilesmeyi saglayacak veya
onarima yardimcit olacak proteinleri tasiyabilmeleridir. Dogal malzemelerin
dezavantajlar1 ise bagigiklikla ilgili yarattiklart sorunlar, ergime sicakliklarinin
tistiindeki sicakliklarda bozunma egiliminde olmalar1 ve bunlardan 6tiirii farkli boyut
ve sekillerde implant {retimlerinin kisitli olmadir (Agrawal, 1998). Viicutta

kullanilan dogal malzemeler Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2 : Insan viicudunda kullanilan dogal malzemeler.

Malzeme Etki Alam Fizyolojik Fonksiyonu
Keratin Sag Is1 yalitimi

Kollagen Baglayict doku Mekanik destek
Fibrinojen Kan Kan pihtilagtirici

Elastin Bag Mekanik destek

Aktin Kas Gerilme-Biiziisme
Miyosin Kas Gerilme-Biizligme
Glikosaminoglikan Baglayic1 dokular Mekanik destege yardim
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4. HIDROKSIAPATIT

Apatitler Mjo(PO4)sX, genel kimyasal formiiliine sahip tetrahedral (PO4)3'
gruplarinin olusturdugu yapilardir. Yapi igerisindeki kanallarda tutunmus olan tek
degerli X iyonunun yerine 0%, O,>, S* ve CO5> gibi iki degerli anyonlar, ii¢ degerli
anyon olan PO43' yerine de yine ili¢ degerli olan AsO43 ', VO43 % CrO43 “ten bagka iki
degerli anyonlar HPO,>, COs* ,SO,™; dort degerli anyonlar SiO,*veya bes degerli
anyonlar SiOsN”" gegebilir (Ternane ve dig., 2002).

Hidroksiapatit, Ca;o(PO4)s(OH), formiiliiyle ifade edilen, krisatalogrif bir yapiya
sahip olan hegzagonal sisteme ait bir biyoseramiktir. insan kemigi ve dis yapisina
olan uyumlulugundan o&tiiri HAP son yillarda ortopedik ve plastik cerrahi
uygulamalarinda dikkat ¢cekmektedir (Liu ve dig., 2001; Park ve Bronzino, 2003).
Kimyasal yapr1 bakimindan HA’ya benzeyen insan kemik dokusu veya biyolojik
apatitler, bilesen, stokiyometri, kristal yapi, fiziksel ve kimyasal Ozellikler
bakimindan sentetik HA’ya gore farkliliklar gostermektedir. Biyolojik apatitler
genellikle kalsiyumca eksik (Ca/P<1.67, molar oran) ve her zaman COs> iyonu daha
baskin olmak iizere CO3>, F~ ve CI gibi iyonlar1 yapisinda bulundurur (Han ve Day,

2007).

Sert doku zedelenmelerinin tedavileri hasta ve cerrahlar i¢in her zaman zorluklar
cikarmustir. Insan kemigi ve dis yapisma olan uyumlulugundan 6tiiri HA son
yillarda ortopedik ve plastik cerrahi uygulamalarinda dikkat ¢cekmektedir (Liu ve
dig., 2001). Ustiin biyouyumlulugundan 6tiirii HA 20 yili askin bir siiredir kemik
doku tedavilerinde, dis¢ilikte ve kemik biiylitme operasyonlarinda kullanilmaktadir
(Han ve Day, 2007). HA organizmada, iskelet sisteminde %68, dislerde ise sementte
%70, dentinde %77 ve minede %98 oraninda bulunmaktadir. Hidroksiapatitler yapi
bakimindan yogun ve poroz hidroksiapatit olarak ikiye ayrilir (Erdogan, 1991).

HA’nin biitiin diger seramikler gibi gevrek olmasindan otiirii, kirilma toklugunun

(Ki=1.0 Mpa*m'?) insan kemigininkine (2-12 Mpa* m'*

) oranla daha distk
olmasindandir. Bu 6zelligi HA nin implant malzemesi olarak kullanilmasi agisindan

biiyiik bir dezavantaj yaratir.
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Kemik tedavilerinde kullanilan implantlarin kemigin yapisindan daha kuvvetli
olmasi beklenir. Ayrica viicut sivistyla etkilesime giren HA’nin mukavemeti zamanla
azalir ve yilk uygulandiginda c¢atlamaya kars1 dayaniksizlagir (Toykan, 2003;
Suchanek ve dig., 1996; Suchanek ve Yoshimura, 1998). HA nin fiziksel 6zellikleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : HA nin fiziksel 6zellikleri.

Oczellik Deger
Elastiklik Modiilii (GPa)  40-117

Basma Dayanimi1 (MPa) 294
Egilme Dayanimi (MPa) 147
Sertlik (Vickers, GPa) 3.43
Poison Oram 0.27
Yogunluk (g/cm”) 3.16

4.1 HA Tozlarimin Hazirlanmasi

HA diinya {izerinde en ¢ok kullanilan biyomalzeme oldugundan beri HAP tozu
tiretiminde ¢esitli metotlar gelistirilmistir. Yas ve kat1 hal reaksiyonlar1 en temel HA
iretim metotlaridir. Yas metot kendi igerisinde ¢oktiirme, hidrotermal ve diger
kalsiyum fosfatlarin hidrolizi olarak iige ayrilir. Bunlarin igerisinde hidrotermal
metod, homojen boyut ve sekle sahip, iyi kristalize olmus, bilesen oranlar1 kontrol
edilebilir ve aglomere olmayan kristal yapiya sahip HA tozlarini diisiik sicakliklarda
tiretilebilmesinden Otlirii en iyi metottur (Yoshimura ve dig., 2004). Coktiirme
metoduyla iretilen HA kiicliik boyutlara, diisiik kristaliniteye ve yliksek ylizey
aktivasyonuna sahip oldugundan c¢ok farkli ihtiyaglara cevap verebilecek yapidadir
(Liu ve dig., 2001). Yas metodlarda 6ne ¢ikan kristal HA kafesinde baska iyonlar
ve/veya karbonat iyonlarinin bulunmasi en biiylik dezavantajidir (Keskin, 2000).
Nanometrik, yari-nanometrik ve mikrometrik ebatlarda kristal HA iiretilmesi i¢in
cesitli kesikli ¢oktiirme yontemleri gelistirilmektedir (Anee ve dig., 2003). HA
tozlarin hazirlanmasinda kullanilan diger metodlar ise; kalsiyum fosfat hidrolizi,
sprey pirolizi, dondurma-kurutma, jel difiizyonu, sol-jel teknigi ve elektrokimyasal

birikme yontemleridir (Liu ve dig., 2001).
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4.2 Yogun HA

Genellikle HA tozlarimin pellet halinde basilip, daha sonra toz partikiillerinin 1s1l
islem ile kat1 hal diflizyonuna ugramasinin saglanmasi ile elde edilmektedir. Yapilan
bu 1s1l isleme sinterleme denmektedir. Yogun HA, hacimce %S5’ten az poroziteye
sahip olmas1 ile taninmaktadir. Sinterleme isleminden sonra elde edilen iiriin yapica
saglamdir (Toykan, 2003). Bu malzemenin yorulma ve kirilma direngleri
incelendiginde mine tabakasi kadar kolay kirilgan bir 6zelligi oldugu goriilmiistiir.
Yiiklenme olmayan yerde kemik hasari tamirinde, alveolar kret yiikseltilmesinde,

alveolar kemigin korunmasi amaciyla kullanilmaktadir (Erdogan, 1991).

Bircok HA tozu 1000 ile 1200 °C sicakliklar1 arasinda basingsiz ortamda teorik
yogunluga kadar sinterlenebilir. Daha yiiksek sicakliklarda yapilan islemler tanelerin
asir1 biiylimesine ve/veya HA’in bozunmasma neden olabilir. Tane boyutunu
azaltmak ve daha yogun bir yap1 elde etmek i¢in sicak pres, sicak izostatik pres veya
sicak izostatik presleme-post sinterleme islemlere yapilmaktadir (Keskin, 2000;

Suchanek ve Yoshimura, 1998).

4.3 Poroz HA

Poroz HA seramiklerinin (100-600 um por boyutunda) en genel iiretim teknigi yapi
i¢cinde diisiik sicakliklarda buharlasarak bosluk olusmasina imkan saglayacak parafin,
naftalin ve hidrojen peroksit gibi ilavelerle sinterleme isleminin yapilmasidir
(Keskin, 2000). Poroz bir yap1 olusturmadaki ama¢ implantin i¢ine dogru kemik

gelisiminin gergeklesmesini saglamaktir (Erdogan, 1991).

Poroz HA’nin, yogun HA’ya gore daha kolay kirilabilir olmasi bir dezavantaj
olmarak goriilse de buu kirilganligin ¢ok fazla olmamasi nedeniyle alveoler kret
yiikseltilmesinde, preiodontal ve cerrahi defektlerin onariminda ve lokal kemik

kayiplarinda basartyla kullanilmaktadir (Erdogan, 1991).

Genellikle kemik tedavisinde kullanilan poroz HA’larin en biiylik avantaji yapi
icerisindeki porlarin, malzemenin kemige mekanik olarak birlesmesine olanak
vererek porlarin i¢inde kemik dokularinin biiylimesini saglamalasidir. Bu 6zelligi
sayesinde uygulanan bolgedeki HA implantinin mukavemeti artar (Suchanek ve

Yoshimura, 1998; Keskin, 2000).
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4.4 HA Kompozitleri

Yogun ve poroz HA seramiklerinin diisiik mekanik ozellikler gostermelerinden otiirii
kullanim alanlarinin dar olmasi HA esasli kompozit malzemelerin ortaya ¢ikmasina

sabebiyet vermistir.

Kompozit esasli HA yapmanin avantaji, seramigin mukavemetinin ve toklugunun
artmasinin saglanmasidir. Fakat HA yapisina eklenen yabanci maddelerden o6tiirii HA
seramiginin biyouyumlulugu azalmakta, TCP olusumu ile birlikte HA’in bozunmasi

gergeklesmektedir.

Kompozitlerin diger bir dezavantaji ise zor liretim prosesleridir. HA esasli kompozit
malzeme {iretimi i¢in vakum altinda sinterlemeye gerek duyulmaktadir (Suchanek ve

Yoshimura, 1998; Keskin, 2000).

4.5 Plazma Spreylenmis HA

Yakin zamanda sert doku yerine gececek malzeme olarak metal {izerine HA
kaplamas1 yapilmakta ve ¢evre dokularin implant ile arayiizey bagi olusturulmasi

saglanmaktadir.

Bunun yani sira malzemelerin yiizel 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve/veya cevresel
etkilere karst korunabilmesi i¢in yiizeylerin koyurucu bir tabaka ile kaplanmasi da
yaygin olarak kullanlmaktadir. HA kaplamalar ise sadece metallerle degil Ti
alasimlarina, Co-Cr alasimlarina, sinterlenmis zirkonya ve aliimina seramiklerine
ayrica karbon implantlarina da uygulanabilmektedir. a-TCP, B-TCP, TTCP ve CaO
gibi viicut sivisiyla reaksiyona girebilecek maddelerin HA kaplamalarinda

bulunmamalar1 gerekmektedir (Geng, 2003; Toykan, 2003).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Malzeme ve Yontem

5.1.1 Kullamlan kimyasallar ve kolemanit

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar ve Eti Bor Isletmeleri Kiitahya-Emet
Espey sahasindan alinan kolemanit numunesinin 6zellikleri Cizelge 5.1 ve Cizelge

5.2’de gosterilmektedir.

Cizelge 5.1 : Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri.

Kimyasal Bilesimi Ozellikleri Markasi
Dipotasyum K,HPO,4 Saflik = %98 Merck
Hidrojen Fosfat
Diamonyum (NH4),HPO4 Saflik > %99 Merck
Hidrojen Fosfat
Potasyum K,COs3 Saflik = %99.9 Merck
Karbonat
Sodyum Hidroksit NaOH Saflik = %99 Reidel
Hidroklorik Asit HCl Hacmen %37 Sigma
Siilfiirik Asit H,SO4 Saflik =~ %98 Sigma
Ortofosforik Asit H;POy4 Hacmen %85 Merck
D-Mannitol CeH140¢ Saflik > %98.5 Aldrich
Fenolftaleyn CooH 1404 Saflik > %98 Merck
Metil Kirmizisi Ci5H15N30, Saflik > %98 Fluka
Potasyum Hidrojen CsH5KOq4 Saflik > %99.5 Aldrich
Fitalat
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Cizelge 5.2 : Kullanilan kolemanit cevherinin 6zellikleri.

Bilegen Espey Kolemanit
B,0; ag.% 48.830
Si0, ag.% 1.390
Fe,0; ag.% 0.320
AlLO3+TiO, ag.% 0.240
CaO ag.% 26.260
MgO ag.% 1.090
SrO ag.% 0.660
As ppm 150
SO4 ag.% 0.020
K,0O ag.% 0.16
Na,O ag.% 0.040

5.1.2 Kullanilan arag ve gerecler

Kolemanit cevherinden yola ¢ikilarak yas metodla hidroksiapatit {iretimi i¢in yapilan
laboratuar calismalarinda kullanilan ara¢ ve gerecler detayli olarak bu bdliimde

anlatiimaktadir.

Scherring Halkasi: Deneye baglamadan 6nce kolemanit cevheri Scherring Halkalar

yardimiyla 6gitiilmistir.

Elek: Ogiitilen numuneden 180-250 um tanecik boyutuna sahip numunelerin

ayrilmasi i¢in JEL Apparatebau marka elek sistemi kullanilmugtir.

Reaktor: Yapilan deneysel ¢alismalarda 1L hacminde, ii¢ boyunlu, geri sogutuculu
reaktor kullanmilmistir. Stokiyometrik oranda reaktdre eklenen reaktanlar, mekanik

karistirict yardimiyla karistirilmakta ve bir yag banyosunda 1sitilmaktadir.

Hassas Tarti: Deneyler oncesinde ¢ozelti hazirlanmasi ve stokiyometrik oranda
reaksiyon gerceklesmesi i¢in kullanilan numune ve malzemelerin Scaltec SBA31

terazisiyle 0.0001 hassasiyetle tartimi alinmastir.

Isiticth Manyetik Karistiricr: IKA RCT basic 1sitmali karistirict ile yag banyosu
icerisinde bulunan geri sogutuculu 3 boyunlu reaktdriin 1sitilmasi ve igerisinde

bulunan stokiyometrik orandaki reaktanlarin karistirilmasi saglanmstir.
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Otomatik Biiret: Deney sonunda elde edilen ¢ozeltideki bor miktar1 tayini igin

VITLAB Continous RS otomatik biiret kullanilmustir.

Distile Su: c¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanmak {izere ultra saf su elde etmek i¢in

Millipore RiO-DI 3 UV kullanilmistir.

Etiiv: Deneysel caligmalarin son iirlinii olan kat1 fazin yikama islemlerinden sonra 12

saat 90 °C’de kurutma iglemi Memmert marka etiivde yapilmugtir.

Firin: Etiivde kurutulmus olan numuneler 3 saat siire ile 400 °C ile 700 °C’lik 1s1l

isleme Carbolite CWF1100 firininda maruz kalmistir.

5.1.3 Kullanilan ¢ozeltiler

0.25 M K;HPO4 Cozeltisi: Molekiiler agirligi 174.18 g/mol-g olan susuz kati
K,HPO4 (Merck) hassas tartida 43.545 gr tartilir ve destile su igerisinde ¢oziinmesi

saglandiktan balon jojede 1 L’ye tamamlanir.

0.3 M (NHy);HPO4 Cozeltisi: Molekiil agirligi 132 g/mol-g olan susuz kati
(NH4),HPO4 (Merck), hassas tartida 39.6 g tartilir ve destile su igerisinde ¢oziinmesi

saglandiktan sonra balon jojede 1 L’ye tamamlanir.

0.6 M H3PO,; Cozeltisi: Hacmen %85’lik H3;PO4’ten pipet yardimiyla 37.7 ml
almarak balon joje igerisinde bulunan destile suya yavasca bosaltilir. Daha sonra

hacim destile su ile 1 L’ye tamamlanir.

0.2 N NaOH Cozeltisi: Molekiiler agirlig1 40 g/mol-g olan NaOH pelletlerinden 8 g
hassas terazide tartilir ve destile su igerisinde ¢dziinmesi saglandiktan sonra balon

jojede 1 L’ye tamamlanir.

6 N NaOH Cazeltisi: Molekiiler agirligi 40 g/mol-g olan NaOH pelletlerinden 240 g
hassas terazide tartilir ve destile su igerisinde ¢dziinmesi saglandiktan sonra balon

jojede 1 L’ye tamamlanir.

6 N HCI: 492.7 ml hacmen %37’lik HCI1 1 L’lik balon joje i¢erisinde bulunan destile

suya yavaseca ilave edilir. Daha sonra ¢6zelti hacmi destile su ile 1 L’ye tamamlanir.

1:3 H,SO4 Cozeltisi: 300 ml destile suya 100 ml H,SO,4 yavasca eklenir.
Metil Kirmizis1 indikatorii: %0.1°lik metil red indikatorii hazirlamak icin hassas
terazide tartilan 1 g metil kirmizis1 (Fluka) 600 ml etil alkol (Merck) ve 400 ml

destile su karigimi i¢erisinde ¢oziiliir.
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Fenolftalein Indikatorii: %0.1°lik fenolftaleyn indikatorii hazirlamak icin 10 gr
fenolftaleyn hassas terazide tartilarak etil alkolde ¢oziiliir. Elde edilen ¢ozelti etil

alkolle 1 L’ye tamamlandiktan sonra 0.2 N NaOH ile notrallestirilir.
5.1.4 Analiz yontemleri

5.1.4.1 Bor tayini

Bor oksitin, sulu ¢ozeltilerinde diisiik iyonlasmasindan dolay1 direk titrasyonu
miimkiin degildir. Esdegerlik noktasinda keskin bir renk degisimi gosteren indikator
olmadigindan, bor oksit genellikle polihidrik alkollerle veya sekerlerle daha giiglii
asit 6zelligine sahip kompleksler olusturarak alkalilerle titre edilir. Bu yontemle bor
tayininin hassasiyeti 0.02-0.2 g B,0; igeren numunlere i¢in %35, 0.2 g ve daha fazla

B,0s3 iceren numuneler i¢in %1-0.5 araligindadir (Nemodruk ve dig., 1969).

Toz partikiillerinin bor i¢erigini bulmak i¢in dnceden belirli biktarda tartilan numune
destile suda ¢oziliir. Cozeltiye hacmen 1:3°lik H,SO4 ¢ozeltisi veya 6N HCI
eklenerek ortamdaki borat iyonlar1 borik asite cevrilir. Asidik ortamda bulunan
karbondioksit ¢ozeltinin kaynama noktasina kadar 1sitilmasi ile ortamdan
uzaklastirilmaktadir. Bu islemden sonra oda sicakligina kadar sogutulmaya birakilan
¢ozelti metil kirmizis1 varliginda NaOH ile notralize edilerek, kompleks olusumu igin

Mannitol eklenir.

Fenolftaleyn indikatorii kullanilarak 0.2N NaOH ile hassas titrasyonu yapilan
cozeltideki B,Os yiizdesi sarf edilen 0.2N NaOH c¢ozeltisi miktariyla hesaplanir
(Braman, 1968).

%B,03 = (V*F*0.006968)/m (5.1

V= 0.2 N NaOH sarfiyat1 (ml)
F=0.2 N NaOH faktorii

m = toz numune kiitlesi (g)
5.1.4.2 pH ol¢iimii

Farkli zaman araliklarinda ve sicakliklarda yapilan deneylerin sonucunda elde edilen
¢ozeltilerin baslangi¢c durumuna gore pH degisimlerini 6l¢gmek i¢in WTW Inolab pH
720 kullanilmistir.
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5.1.4.3 FT-IR spektrofotometresi analizi

Deneysel ¢alismalardan elde edilen kati triinlerin =~ 90°C’de 12 saat etiivde
bekletilmesi ile ve ayrica bu tiriinlerin 400 ve 700°C’liklarda 3 saat 1s1l isleme maruz
kalan kisimlarinin kimyasal yapidaki etkin fonksiyonel gruplarini incelemek igin FT-
IR analizleri yapilmistir. Bu analizler Perkin Elmer model FTIR spektrometresi ile

650 — 4000 cm™' dalga boylari arasinda yapilmustir.

5.1.4.4 X-ismlar1 kirinnimi (XRD) analizi

Etiivde kurutulan kati numunelerin ve bu numunelerin 1s1l islemlerinden sonra elde
edilen triinlerin x-1ginlar1 analizleri Bruker D8 Advance model difraktometrede
gergeklestirilmis; 20 agis1 10° ile 90° araliginda kirinim desenleri elde edilmistir.
Ayrica bu makineyle birlikte gelen yazilim programi Topas ile de toz partikiillerin

kristalitesi incelenmistir.

5.1.4.5 X-isinlan floresans (XRF) analizi

Deneyler sonucu elde edilen toz numuneleri olusturan bilesenlerin nitel ve nicel
analizleri yiiksek enerjili x ve gama 1sinlart bombardimani prensibiyle ¢alisan Rigaku

ZSX-Primus II model XRF ile yapilmistir.

5.1.4.6 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi
Kat1 numunelerin 200-25,000 kat biiyltiilmiis ylizey goriintiileri JEOL 5410 model
taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak ¢ekilmistir.

5.1.4.7 Partikiil Boyutu Analizi

Isil islem gormiis kati numunelerin partikiil boyutlar1 hesaplamalar1 icin Malvern

200G model partikiil analizi aleti kullanilmistir.

5.2 Deneysel Yontem

Bu calismada yapilan deneyler ti¢ farkli fosfat kaynag: kullanilarak farkli sicaklik ve
zaman araliklarinda gergeklestirilmistir. Kolemanit cevheri deneyler Oncesi
Scherring Halkasi ile ogiitiildiikten sonra eleme islemiyle istenilen tanecik boyutuna
(180-250 um) getirilmistir. Deneysel calisma sirasiyla ¢ozeltilerin hazirlanmast,

reaksiyon, filtrasyon, kurutma ve 1s1l islem seklinde yiiriitiilmiistiir.
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5.2.1 KbHPOy cozeltisiyle yapilan deneysel calisma

Bolim 5.1.3’te hazirlanigi anlatilan 224 ml 0.25M K,;HPOy sonug iiriinde Ca/P (mol
oran1) = 1.67 olacak sekilde 20 g kolemanit ile Boliim 4.1.2°de anlatilan reaktorde
reaksiyona sokulmustur. 1, 3, 6, 12 ve 24 saatlik deneyler 37°C ve 75°C olan iki
farkl sicakliklarda yapilmistir. Ayrica yiiksek sicaklikta reaksiyon denemeleri igin 1
saatlik 200°C sicaklikta ve 3 saatlik 150°C sicaklikta iki ¢alisma daha yapilmustir.
Ortam 1s1tmasi1 yag banyosu tarafindan saglanmis olup, reaktore geri beslemeli bir
sogutucu baglanmistir. Yapilan tiim deneylere baslamadan 6nce hazirlanan 0.25M
K,HPOg ¢ozeltisi seyreltik (hacmen %5) HCI ¢ozeltisi ile notrallestirilmistir(pH=7).
Deney sonucunda reaktérde bulunan siispansiyon ¢ozelti nuge erleniyle siiziilmiistiir.
Siizlintli oda sicakligina ulasincaya kadar erlende bekletildikten sonra pH dl¢limii
alimmustir. Reaksiyon sonucu elde edilen kati faz {i¢ kere destile su ile iki kere de etil
alkol ile yikandiktan sonra 90°C’ye ayarlanan etiivde 12 saat kurutulmaya
birakilmistir. Etiivden alinan numune, kiitle kaybinin hesaplanmasi igin tartilmis ve

analizler i¢in desikatore depolanmistir.

Tartimdan sonra bor analizi yapilan numunenin bir kismi 1s1l iglem yapilmak iizere
seramik krozelere konularak 10°C/min sicaklik artis1 ile 400°C ve 700°C’de 3 saat
bekletilmek kosuluyla firina verilmistir. Firindan c¢ikartilan numuneler nem

kapmamasi i¢in derhal desikator igerisinde sogutulmaya birakilmistir.

Isil igleme ugrayan ve ugramayan numunelerde etkin fonksiyonel gruplarinin
incelenmesi i¢in FTIR, ve kristal yapisinin incelenmesi i¢cin de XRD analizleri

yapilmistir.

Bu deneylere ek olarak CO;”> iyonunun Ca/P molar orani iizerine etkisini incelemek
icin 24 saatlik deney yapilmustir. 37°C sicaklikta gergeklestirilen bu deneyde 224 ml
0.25M K, HPO4 ¢ozeltisinin pH’1 7 olana kadar 0.25M K,COs ¢oOzeltisi

damlatilmistir. Reaksiyon bittiginde yukarida anlatilan prosediirler tekrarlanmistir.
5.2.2 (NHy4);HPOy cozeltisiyle yapilan deneysel ¢calisma

Boliim 5.1.3’te hazirlanist anlatilan 186.67 ml 0.3M (NH4),HPO, sonug {iriinde Ca/P
(mol oran1) = 1.67 olacak sekilde 20 g 180-250 um tanecik boyutunda kolemanit ile

Boliim 5.1.2°de anlatilan reaktorde reaksiyona sokulmustur.
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1, 3, 6 ve 12 saatlik deneyler 37°C ve 75°C olan iki farkli sicakliklarda yapilmistir.
Ortam 1s1tmast yag banyosu tarafindan saglanmis olup, reaktore geri beslemeli bir
sogutucu baglanmistir. Deney baslangicinda ve sonunda sivi fazin pH’lan
Olciilmiistiir. Deney sonucunda reaktdrde bulunan siispansiyon ¢ozelti nuge erleniyle
stizilmiistiir. Siiziintli oda sicakligina ulasincaya kadar erlende bekletildikten sonra
pH 6l¢iimii alinmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen kat1 faz ii¢ kere destile su ile iki
kere de etil alkol ile yikandiktan sonra 90°C’ye ayarlanan etiivde 12 saat
kurutulmaya birakilmistir. Etiivden alinan numune, kiitle kaybinin hesaplanmasi i¢in
tartilmistir ve nem kapmamasi igin desikatore konulmustur. Tartimdan sonra bor
analizi yapilan numunenin bir kismi 1s1l islem yapilmak iizere seramik krozelere
konularak 10°C/min sicaklik artis1 ile 400°C ve 700°C’de 3 saat bekletilmek
kosuluyla firina verilmistir. Firindan ¢ikartilan numuneler nem kapmamasi ig¢in
derhal desikator icerisinde sogutulmaya birakilmistir. Isil isleme ugrayan ve
ugramayan numunelerde etkin fonksiyonel gruplarinin incelenmesi i¢in FTIR, ve

kristal yapisinin incelenmesi i¢in de XRD analizleri yapilmustir.
5.2.3 H3POy4 cozeltisiyle yapilan deneysel calisma

Boliim 5.1.3’te hazirlanist anlatilan 93.67 ml 0.6M H3POs, sonug tirtinde Ca/P (mol
orani) = 1.67 olacak sekilde 20 g 180-250 pum tanecik boyutunda kolemanit ile
Boliim 5.1.2°de anlatilan reaktérde reaksiyona sokulmustur. 1, 3, 6 ve 12 saatlik
deneyler 37°C ve 75°C olan iki farkli sicakliklarda yapilmistir. Ortam 1sitmasi yag
banyosu tarafindan saglanmis olup, reaktore geri beslemeli bir sogutucu
baglanmistir. Deney baslangicinda ve sonunda sivi fazin pH’lar1 6l¢lilmiistiir. Deney
sonucunda reaktdrde bulunan siispansiyon ¢dzelti nuge erleniyle siiziilmiistiir.
Siizlintli oda sicaklifina ulasincaya kadar erlende bekletildikten sonra pH dl¢liimii
alimmustir. Reaksiyon sonucu elde edilen kati faz {i¢ kere destile su ile iki kere de etil
alkol ile yikandiktan sonra 90°C’ye ayarlanan etiivde 12 saat kurutulmaya
birakilmistir. Etiivden alinan numune, kiitle kaybinin hesaplanmasi i¢in tartilmistir ve
nem kapmamasi icin desikatdre konulmustur. Tartimdan sonra bor analizi yapilan
numunenin bir kismi 1sil islem yapilmak {iizere seramik krozelere konularak
10°C/min sicaklik artis1 ile 400°C ve 700°C’de 3 saat bekletilmek kosuluyla firina

verilmistir.
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Firindan ¢ikartilan numuneler nem kapmamasi i¢in derhal desikator igerisinde
sogutulmaya birakilmistir. Isil isleme ugrayan ve ugramayan numunelerde etkin
fonksiyonel gruplarinin incelenmesi i¢in FTIR, ve kristal yapisinin incelenmesi i¢in

de XRD analizleri yapilmustir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 K;HPQOy ile Yapilan Deneyler

Fosfat kaynagi olarak K;HPOs’iin kullanildigi deneylerde, kolemanit 0.25 M
K,HPO, ¢ozeltisi ile reaksiyona sokulmustur. Viicut sivisi ortami gartlarini saglamak
amaciyla seyreltik HCI ¢ozeltisi ile reaksiyon ortaminin pH degeri 7’ye ayarlanmistir
(Huang ve dig., 2006). 1, 3, 6 ve 12 saatlik deneyler 37°C ve 75°C’de 24 saatlik
deney ise 37°C’de gergeklestirilmistir. Ayrica ortamdaki karbonat etkisini incelemek
amaciyla 37°C’de 24 saatlik bir deney yapilmistir. Bu deneyde karbonat kaynagi
olarak kullanilan 0.25M K,COj; ¢ozeltisi, 0.25 M K,HPO, ¢ozeltisinin pH degeri
10.7°ye ulasincaya kadar eklenmistir (Han ve Day, 2007). Elde edilen iiriinlerin

analizleri i¢in B6liim 5.1.2°de anlatilan prosediirler uygulanmistir.

6.1.1 K;HPQy ile yapilan deneylerin FTIR analizleri

Elde edilen toz friinlerin etkin fonksiyonel baglarin1 incelemek iizere FTIR

spektrometresinde incelemeleri yapilmistir.

6.1.1.1 1 Saatlik Deneylerin FTIR Analizleri

Hidroksiapatiti tanimlayan baskin bag olan fosfat v; bagi 1094 cm™ ile 1032 cm™
dalga boylarmin ortasinda bulunmaktadir (Han ve Day, 2007). Yapilan deneylerden
elde edilen 1s1l isleme maruz kalmamus triinlerin FTIR analizlerinde v; bagi 37°C
icin 1024.05 cm™ ve 75°C igin ise 1023.87 cm’ ¢ikmaktadir. Kumar ve calisma
arkadaslarinin yaptig1 galismada 1020 cm™ civarindaki baglarin yine fosfat v bagmi
temsil ettigi fakat sitokiyometrik hidroksiapatitlerde 1030 cm™ dalga boyunda olmasi
gereken bu bagin sitokiyometrik olmayan hidroksiapatitlerde 1020 c¢m’ civarlarinda
ortaya ¢iktigi anlatilmaktadir (Kumar ve dig., 1999). 75°C’de yapilan deneyde
324850 cm” dalga boyunda yapidaki sudan gelen bagmn piki diisik siddette

gozikmektedir.

1600 cm™ ile 1200 cm™ dalga boylarmin ortasinda bulunan pikler ise trigonal BO;
baglarimin  yapida var oldugunu gostermektedir (Han ve Day, 2007).
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Sekil 6.1°de trigonal BOs baglarinin , 37°C’de gergeklestirilen reaksiyonlardan elde
edilen numunelerde goziiktiigii, fakat sicakligin 75°C’ye ¢ikmasiyla yapida disiik
siddetli pik vermesinden Otiirii gozlemlenememektedir. Sicaklik artigiyla yapida

bulunan BOs’ten gelen baglar baskinligin1 kaybetmektedir.
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Sekil 6.1 : 1 saatlik deneylerin FTIR analizleri.

6.1.1.2 3 Saatlik Deneylerin FTIR Analizleri

Sekil 6.2°de goriilebilecegi gibi stokiyometrik olmayan hidroksiapatitleri belirten
1020 cm™’de pik yapan baglar 3 saatlik deneylerde de ortaya ¢ikmaktadur.

v3 fosfat baglari, 37°C’de 1023.33 cm™ ve 75°C’de 1022.54 cm™ dalga boylarinda
gozikmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte fosfat baginin siddeti artmakta ve 1 saatlik
yapilan deneye gore BOs’ten gelen baglarin piklerinin siddeti diismekte ve hatta
gozilkkmemektedir. Bunun sebebi zamanin artmasiyla kolemanitin yapisinda bulunan

B,0Oy5’1lin ¢oziinerek ¢ozeltiye gegmesidir.
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Sekil 6.2 : 3 saatlik deneylerin FTIR analizleri.

6.1.1.3 6 Saatlik Deneylerin FTIR Analizleri

Stokiyometrik olmayan hidroksiapatitleri belirten 1020 cm™’de pik yapan baglar 6
saatlik deneylerde de ortaya ¢ikmaktadir. v; fosfat baglari, 37°C’de 1023.09 cm™ ve
75°C’de 1023.31 cm™ dalga boylarinda gézikmektedir. Birbirlerine yakin dalga
boylarinda fosfat piki veren 6 saatlik deneylerin sonucunda sicaklik artisiyla birlikte
fosfat bagindan gelen piklerin siddetinin arttigi gézlemlenmektedir. 75°C sicaklikta
yapilan deneylerde 3248.81 cm™ dalga boyunda yapidaki suyun piki goziikmektedir.

BOs’ten gelen baglarin pikleri ise tamamen ortadan kaybolmaktadir.
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Sekil 6.3 : 6 saatlik deneylerin FTIR analizleri.
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6.1.1.4 12 saatlik deneylerin FTIR analizleri

Stokiyometrik olmayan hidroksiapatitleri belirten 1020 cm™’de pik yapan baglar 12
saatlik deneylerde de ortaya ¢ikmaktadir. v; fosfat baglari, 37°C’de 1022.03 cm™ ve
75°C’de 1022.71 cm™ dalga boylarinda goziikmektedir. iki farkli sicaklikta da
birbirlerine yakin degerlerde ¢ikan fosfat baglar1 piklerinin siddetleri de bu zaman

araliginda yapilan deneylerde birbirlerine yakin ¢ikmistir.
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Sekil 6.4 : 12 saatlik deneylerin FTIR analizleri.
6.1.1.5 24 saatlik deneylerin FTIR analizleri

Sekil 6.5’te 24 saat 37°C’de yapilan deneylerde elde edilen numunelere ait FTIR
analiz sonuglari, karbonat etksini gézlemlemek amaciyla K;HPO4 + K,COs5 sistemi
ile yapilan denylerde (24 saat, 37°C) elde edilen numunelerin FTIR sonuglari ile
karsilastirlmustir. Sekilden goriildigii gibi 1020 cm™ de pik yapan fosfat baglari her

iki sistemde elde edilen numunelerde de gézlemlenmektedir.

v3 fosfat baglar, karbonat iyonu olmayan ortamda 1022.04 cm™, karbonat iyonu olan
ortamda ise 1021.28 cm™ dalga boylarinda gdzikmektedir. iki farkli ¢ozeltide de
birbirlerine yakin degerlerde ¢ikan fosfat baglar1 piklerinin siddetleri de bu zaman

araliginda yapilan deneylerde birbirlerine yakin ¢ikmistir.

44



0.25 M K,COs eklenerek hazirlanan karbonath ¢ozeltide yapilan deney sonucunda
134540 cm” dalga boyunda géziiken COs> piki, Han ve Day’in calismasinda
1400 cm™ ¢ikmustir.
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Sekil 6.5 : 24 saatlik deneylerin FTIR analizleri.

Karbonat pikinin ortaya ¢ikmasi ortamdaki K,CO; cozeltisinden gelen Cng'
iyonlarinin yami sira atmosferik karbon dioksitin reaksiyon esnasinda c¢ozeltide
¢oziinmesinden de kaynaklanmaktadir (Han ve Day, 2007). Atmosferik karbon
dioksitin ¢ozlinme etkisi diger FTIR analizlerinde de (Sekil 6.1 — 6.3) ¢ok baskin

olmamakla birlikte gézlemlenmektedir.

Reaksiyon siiresinin etkisini gdzlemek amaciyla 37°C’de 1-24 saat deney sonuglarina

ait FTIR grafikleri karsilastirilmali olarak Sekil 6.6’da verilmektedir.

Deneyin yapildig1 sicaklik olan 37°C’de segilen biitiin zaman araliklarinda v3(PO,”)
baginin piki gozlemlenmistir. Yapilan literatiir aragtirmalarina gore elde edilen bu

pikler sitokiyometrik olmayan hidroksiapatite aittir.

Reaksiyon siiresindeki artis, fosfat baginin verdigi pikin siddetini arttirmaktadir.

1 saatlik deneyde goziiken BO; baginin piki zamanla yok olmaktadir. Bu sonuglardan
kolemanitin yapisinda bulunan B,0Os’lin zamanla ¢ozeltiye gegen miktarinda artis
oldugu ve ¢ozeltideki PO4” iyonlarinm ise, kolemanit yapisindaki kalsiyumla bag

yaptig1 sonucu ¢ikarilmaktadir (Huang ve dig., 2006; Han ve Day, 2007; Li ve dig.,
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2007; Ternane ve dig., 2002). Sekil 6.7°de benzer grafik 75°C deney sonuglari i¢in

karsilagtirmal1 olarak verilmistir.

R o ___24HR
v,(PO,") - o 12HR
b ,‘ ' i T e,
s vatPO;a')ﬁ o o . ..8HR
);/ﬁ (
v
v,(PO,") 3HR
s _‘HI b P L
v,(P0,") 1HR
MW
v,(PO,")
l L I L] ! L I L I L l L
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalga Boyu cm™

Sekil 6.6 : 37°C’de yapilan deneylerin FTIR analizleri.

37°C’de yapilan deneylerin FTIR analizleri ile ilgili yorumlari 75°C’deki deneyler
icin de yapabilmekteyiz. Fosfat baglarinin pik siddetleri zamanla artis
gOstermektedir. Bunun yami sira 1 saatlik 37°C’de yapilmis olan deneyde ortaya
¢ikan BO; baginin piki 75°C’de yapilan deneyelerin higbirinde goziikmemektedir.
Sicaklik artisi ile birlikte kolemanitin yapisinda bulunan B,0Os’lin ¢dzeltiye gecme
hizinda artis gozlemlenmistir. Sekil 6.6 ve 6.7 Karsilastirildiginda, 75°C’de elde
edilen fosfat piklerinin siddetinin, 37°C’de elde edilen pik siddetlerinden daha

yiiksek oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 6.7 : 75°C’de yapilan deneylerin FTIR analizleri.

6.1.2 K;HPQy ile yapilan deneylerin XRD analizleri

Bu boliimde, farkli sicaklik ve zaman araliklarinda 0.25 M K,HPO, ¢ozeltisiyle
yapilan deneylerden elde edilen {iriinlerin XRD analizi sonuglari, ICDD numarasi
09-0432 olan sentetik hidroksiapatitin XRD analizi ile karsilastirmali olarak
verilmistir. Deneylerde elde edilen {iriinlerin 400°C ve 700°C’de 1sil islemden
gecirilmesinden sonra yapi karakterizasyonlarindaki degisimler yine XRD analiz

sonuglariin karsilastirilmasi ile incelemeye alinmistir.

1 saatlik deneyler sonucunda 0.25 M K,HPO4 c¢ozeltisi icerisinde kolemanitin
degisen sicaklikla birlikte yapisindaki degisimler gézlemlenmektedir. Karsilagtirma
amaciyla kolemanite ait XRD pikleri de grafikte yer almaktadir. Kolemanitin yiiz
pikleri olan 16° ve 32°lerdeki 20 agilar1 37°C ve 75°C sicakliklarinda yapilan
deneylerde de goziikmektedir (Temur ve dig., 2000).
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37°’de ICDD numarasi 17-0934 olan kalsiyum borat hidrat (Ca;B00,7.5H,0) baskin
yapidadir. Bu yapidan gelen piklerin, sicakligim 75°C’ye ¢ikmasiyla siddetinin

azaldig1 ve eser miktarda hidroksiapatitin yapida olusmaya basladig1 gézlenmektedir.

Sekil 6.8’de, 37°C ve 75°C’de 3 saatlik deney sonuglarina ait XRD analizlerini

hidroksiapatit pikleriyle karsilastirmali olarak gosterilmektedir.
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Sekil 6.8 : 1 saatlik deney sonuglarinin kiyaslanmasi

3 saatlik deneylerde hidroksiapatit olusumu ¢ok az olmakla birlikte goziikmektedir.
37°C sicaklikta yapilan deneyin sonucunda, yapida kalsiyum borat hidratin baskin
oldugu gozlenmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte kalsiyum borat hidrattan gelen

piklerin siddetinin diistiigli goriilmektedir.
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Sekil 6.9 : 3 saatlik deney sonuclarinin kiyaslanmasi

6 saat ve 37°C sicakliginda yapilan deneyin sonucunda da kalsiyum borat hidrat
yapisinin  baskin  oldugu, 16° olan 20 acisinin  yiiz piki oldugundan

gbzlemlenmektedir.

Sekil 6.10 : 6 saat, 37°C’de yapilan deneyin XRD analizi
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12 saatlik c¢alismalarda da kalsiyum borat hidrat yapisi iirlinde bulunmaktadir.

Sicaklik artisi, kalsiyum borat hidrattan gelen pikin siddetini azaltmaktadir.
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Sekil 6.11 : 12 saatlik deneylerin XRD analizi

XRD analizleri sonucunda c¢ozeltideki fosfat iyonlarinin yapiya katildigi fakat
yapidaki kalsiyum ile bor baglarinin baskin oldugu goézlemlenmistir. Kalsiyum ve
fosfatin birbirlerine baglanmasi i¢in 1s1l islem uygulanmustir. 10°C/min sicaklik artigi
ile 400°C ve 700°C’de 3 saat siiren 1s1l islem sonunda elde edilen tiriinler ile 09-0432
ICDD numarasinda bulunan sentetik hidroksiapatitin kiyaslanmasina ait XRD analizi

sonuglart Sekil 6.12 ve 13'te verilmistir.

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 6.12 : 700°C 1s1l islem uygulanan tirtinlerin XRD analizleri
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Isil islemlerin XRD analizlerinde 400°C’de yapida hala kalsiyum borat hidratin 260
agis1 pik vermekte, bu ag1 700°C ise yok olmaktadir.

700°C

Sekil 6.13 : Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan tirtinlerin XRD analizi

Yapilan XRD analizleri dogrultusunda apatit yapinin olustugu gézlenmis, borun ise
kalsiyum iyonlarinin fosfat iyonlari ile bag yaparak olusturduklar1 hekzagonal sistem
icerisinde difiize oldugu disilintilmiistiir. Bu Onerme Itakura ve dig., 2005
calismasinda apatit yapinin kalsiyum borat hidrat formunun iizerini kaplamasi olarak

yorumlanmustir.

6.1.3 K;HPOy ile yapilan deneylerin pH degisimi, kiitle kaybi, B,O; ve XRF

analizleri

Seyreltik HCI ¢ozeltisi ile pH’1 7’ye ayarlanan reaksiyon ¢ozeltisinin, zaman ve
sicakliga baglhi pH degisimi kaydedilmistir. Reaksiyon esnasinda kolemanitin
yapisinda bulunan Ca®’ iyonlari ¢ozeltiden gelen PO, ile bag kurarak kati fazda
apatit formunu olusturmaktadir. Bu esnada kolemanit yapisinda bulunan Na* , BOs”
ve SiO," iyonlari ise ¢ozeltiye gegmektedir. Reaksiyon bitiminde alman pH
Olciimlerinde, pH degerinde bir artis goziikmektedir. Bu artigin sebebi kolemanit
yapisinda bulunan iyonlarin asitlik ve bazlik dereceleriyle iliskilidir. Yapidaki Na"
iyonun olusturdugu NaOH’m kuvvetli baz 6zelligi, ¢6zeltide olusan B(OH); ve
Si(OH),’un asitliginden ¢ok daha kuvvetli oldugundan pH degerinde bir artis
gozlemlenmektedir (Huang ve dig., 2007).
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Sekil 6.14’te, 37°C ve 75°C’de vyapilan deneylere ait pH degisim grafigi

gosterilmektedir.
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Sekil 6.14 : Zamana(l g)ére pH degisimi.
37°C’de 1, 3, 6 ve 12 saatlik deneylerin sonunda pH degerleri sirasiyla 7.72, 8.02,
8.09 ve 8.38 degerlerine yiikselmigtir. 75°C’de ise bu degerler 8.22, 8.30, 8.33 ve
8.42 olarak kaydedilmistir. Grafikten de goriilebilecegi gibi her iki sicaklikta da 12
saatlik deney sonucunda ¢oOzelti pH’lar1 birbirlerine ¢ok yakin degerlerdedir.
Reaksiyon siiresinin daha az oldugu deneylerde son pH degerleri arasindaki fark
yiiksek olup, reaksiyon siiresi ilerledikce bu farkta azalma goriilmektedir. Tim
deneylerde, yiiksek sicakliktaki ¢ozeltinin son pH degerleri diisiik sicaklikta elde

edilen degerlerden daima yiiksektir.

Kiitle kayb1 hesaplanirken reaksiyona giren kolemanit miktarinin reaksiyon sonucu
elde edilen kati iiriinden cikarilmasiyla elde edilen degerin, yine giren degere
boliinmesiyle elde edilen ylizdenin zamana bagli degisimi gozlemlenmistir. Sekil
6.15’te gortldiigii gibi kiitle kayb1 yiizdesi, hem zamanla hem de sicaklikla dogru

orantili olarak artmaktadir.
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Sekil 6.15 : Zamana bagh kiitle kayb1 degisimi.

Sicakligin artmasi, kolemanit yapisindaki B,O;’lin ¢0ziinme hizin1 arttirmakta

(Temur ve dig., 2000) ve bundan dolay1 agirlik¢a kiitle kayb1 oraninda da bir artis

gozlemlenmektedir. Sekil 6.16’da, B,O5’ilin zaman ve sicakliga bagli olarak ¢oziinme

grafigi goriilmektedir.
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Sekil 6.16 : Zaman ve sicakliga bagh B,0O5’iin ¢oziinme ylizdesi.

Cizelge 6.1’de iki farkli sicaklik ve iki farkli reaksiyon siiresi i¢in 1s1l islem

gérmemis iirlinlere ait XRF analiz sonuglar1 verilmistir. Elde edilen data incelenecek
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olursa farkli sicaklik ve zaman araliklarinda farkli Ca/P molar oram elde edildigi
gbézlemlenmektedir. XRF’in diisiik atom agirlikli elementler i¢cin hassas olgiim
yapamamasindan (Huang ve dig., 2006) otiirii {iriinlerdeki B,O3; miktar ile ilgili

degerlendirme yukaridaki analitik ¢alisma sonuglari iizerinden yapilmistir.

Cizelge 6.1 : XRF analizleri.

CaO P>Os  Ca/P

3hr75°C 49.08 36.89 1.68
6 hr 37°C 5329 3692 1.82

6 hr 75°C 4898 3573 1.73

XRF analizi ve Sekil 6.6’da verilen FTIR sonuglarindan da anlasilacagi gibi
stokiyometrik olmayan hidroksiapatit yap1 elde edilmistir (Kumar ve dig., 1999).
Ancak 6 saat siiren 75°C’de yapilan deney sonucunda elde edilen Ca/P = 1.73

degerinin kemik yapisindaki Ca/P = 1.75 oranina yakin oldugu gézlemlenmistir.

6.1.4 K;HPQy ile yapilan deneylerin SEM analizleri
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Sekil 6.17 : 6 saat 37°C reaksiyon kosulunda ve 700°C 1s1l isleme maruz kalan
numunelerin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.18 : 6 saat 75°C reaksiyon kosulunda ve 700°C 1s1l isleme maruz kalan
numunelerin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.19 : 24 saat 37°C reaksiyon kosulunda ve 700°C 1s1l isleme maruz kalan
numunelerin SEM goriintiileri.

Farkli sicaklik ve zaman araliklarinda yapilan deneylerden elde edilen iiriinlere
700°C 1s1l igslem uygulandiktan sonra c¢ekilen SEM goriintiilerinde plaka yapilarin
elde edildigi gozlemlenmistir (Huang ve dig., 2006). Elde edilen iiriinlerde poroz
yapi elde edilmistir (Li ve dig., 2007; Huang ve dig., 2006).

6.1.5 K;HPQy ile yapilan deneylerin partikiil boyutu analizleri

Cizelge 6.2°clde edilen triinlerin 1s1l igleme tabi tutulmalarindan sonra yapilan

partikiil boyutu analizleri gériilmektedir.

Cizelge 6.2 : Farkli 1s1l islem sicakliklarina maruz kalan numunelerin partikiil

boyutu analizi (um).
400°C 700°C
Zaman (hr) 37°C 75°C 37°C 75°C
3 17.58 29.385 18.297 26.392
6 16.32 22.58 16.414 23.938
12 20.503 41.275 - -

Hem 400°C hem de 700°C 1sil islem gormiis numunelerin partikiil boyutlari
incelendiginde, 37°C’de elde edilen iiriinlerin 75°C’de elde edilen firiinlerden daha
kiiglik oldugu gozlemlenmistir. 400°C 1si1l islem sonrasi elde edilen numuneler,
reaksiyon baglangi¢ sicakliklari olan 37°C ve 75°C kiyaslanarak partikiil boyutlarn
incelendiginde 3 saatlik deneyin sonucunda %67.15, 6 saatlik deneyin sonucunda
%38.35 ve 12 saatlik deneyin sonucunda %101.3 artis gdzlenmistir. Ayni inceleme
7000C 151l islem sonrasi elde edilen numunelerde yapildiginda ise 3 saatlik deneyin
sonucunda %44.24 ve 6 saatlik deneyin sonucunda %45.83’liikk artig goriilmektedir.
370C’lik deneylerden elde edilen sonuclar incelendiginde 1s1l islem sicakliklarinin

partikiil boyutuna etkisi belirgin bir farklilik géstermemistir.
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6.2 (NH4);HPOy ile Yapilan Deneyler

Boliim 6.1°de anlatilan deney prosediirleri 0.3 M (NH4);HPO, ¢ozeltisi ile yapilan
deneyler icin de uygulanmistir. Ca/P orani1 1.67 olacak sekilde yapilan hesaplamalar
sonucunda 20g kolemanit ve 0.3 M (NH4),HPO, reaksiyona sokulmustur (Ternane
ve dig, 2002). 1, 3, 6 ve 12 saatlik deneyler 37°C ve 75°C’de gerceklestirilmistir.
Elde edilen iiriinlerin analizlerinden elde edilen sonuglar Bolim 6.2.1 — 6.2.5

arasinda sunulmustur.

6.2.1 (NH4);HPQy ile yapilan deneylerin FTIR analizleri

Elde edilen toz firiinlerin etkin fonksiyonel baglarini incelemek iizere FTIR
spektrometresinde incelemeleri yapilmistir.

6.2.1.1 1 saatlik deneylerin FTIR analizleri

Sekil 6.20’de 1 saat siiren deneyden elde edilen {irlintin FTIR analizi goriilmektedir.
Hidroksiapatiti tanimlayan baskin bag olan fosfat v; bagi 1094 cm™ ile 1032 cm™
dalga boylarinin ortasinda bulunmaktadir (Han ve Day, 2007).

Yapilan deneylerden elde edilen 1sil isleme maruz kalmamis iirlinlerin FTIR
analizlerinde v; bagi 37°C igin 1025.56 cm™ ve 75°C igin ise 1025.70 cm’
cikmaktadir.

56



%T

1025.70

4000.0

3800 3200 2z00 2400 2000 1200 laon 1400 1200 1000 200 &50.0

Dalga Boyu cm™

Sekil 6.20 : 1 saatlik deneylerin FTIR analizleri.

Kumar ve calisma arkadaglarinin 1999 yilinda yaptigi ¢alismada 1020 cm’!

civarindaki baglarin yine fosfat v; bagini temsil ettigi agiklanmaktadir. Ayrica
stokiyometrik hidroksiapatitlerde 1030 cm™ dalga boyunda olmas: gereken vs fosfat
baginin stokiyometrik olmayan hidroksiapatitlerde 1020 cm™ civarlarinda ortaya
¢iktigi anlatilmaktadir. 37°C’de yapilan deneyde 1318.24 cm™ dalga boyunda
trigonal BOs; baglarinin yapida var oldugunu gosteren vi piki bulunmaktadir

(Ternane ve dig., 2002).

6.2.1.2 3 saatlik deneylerin FTIR analizleri

3 saatlik ¢alismada 37°C sicaklikta v; fosfat bagi 1025.38 em™’, 75°C sicaklikta ise
1025.12 cm™ dalga boylarinda pik vermistir.
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Sekil 6.21 : 3 saatlik deneylerin FTIR analizleri.

75°C sicakliginda fosfat baginin genliginin daha biiyiik olmasi fosfat baglarinin bu
sicaklikta daha fazla ortaya ¢iktigimi ifade etmektedir. 37°C sicakliktaki deneyin
FTIR analizinde 3200 cm™ ile 3600 cm™ dalga boylar: arasinda diisiik siddetli su

baglar1 gdziikmektedir.
6.2.1.3 6 saatlik deneylerin FTIR analizleri

6 saatlik caligmada da artan sicakligin olusan v; fosfat bagini kuvvetlendirdigi ve

siddetini arttirdig1 gozlenmistir.
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Sekil 6.22 : 6 saatlik deneylerin FTIR analizleri.

37°C sicaklikta v; fosfat bagi 1022.52 ¢cm-1, 75°C sicaklikta ise 1024.84 cm-1 dalga
boylarinda pik vererek yapinin stokiyometrik olmayan hidroksiapatit oldugu

hakkinda bilgi vermektedir (Kumar ve dig., 1999).

6.2.1.4 12 saatlik deneylerin FTIR analizleri

Sicakligin artigtyla dogru orantili olarak siddeti de artan vs fosfat baglar1 37°C’de
1023.30 cm™, 75°C’de ise 1025.76 cm™ dalga boylarinda pik vermistir.
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Sekil 6.23 : 12 saatlik deneylerin FTIR analizleri.

37°C’de 3200 cm™ ile 3600 cm™ dalga boylart arasinda diisiik siddette su pikleri

gbzlemlenmektedir.

6.2.2 (NH4);HPOy ile yapilan deneylerin XRD analizleri

Sekil 6.24°te goriildiigli lizere her iki sicaklik degerinde yapilan deneylerde yapida
kalsiyum borat hidrat yapis1 15.78° ve 31.82° 20 agilarindan goriilmektedir. (Temur
ve dig., 2006). Sicakligin artmasiyla kalsiyumun bor yerine fosfatla bag yapmasindan
otirii  hidroksiapatit yiiz pikleri olan 26° ve 32%deki 20 agilar1 1s1l islem

uygulandiktan sonra ortaya ¢ikmaktadir.



Kristalitesi diisiik olan dolayisiyla amorf kabul edebilecegimiz hidroksiapatit
yapisinin  1s1l islem olmaksizin elde edilemedigi bu analizler sonucunda

goriilmektedir.
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Sekil 6.24 : 12 saatlik deneylerin 1s1l iglem 6ncesi XRD analizleri.

Sekil 6.21°de goriildiigii tizere, 37°C ve 12 saat siiren deneyin sonunda elde edilen
tirtintin 400°C’de 3 saat siiren 1s1l iglem sonrasinda amorf bir hidroksiapatit yapisina

ulastig1 gézlenmektedir.
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Sekil 6.25 : 37°C ve 12 saatlik deneyin 400°C 1s1l islem sonras1 XRD analizleri.

6.2.3 (NH4);HPOy ile yapilan deneylerin pH degisimi, kiitle kayb1 ve B,O3

analizleri

Analizlere ait grafikler Sekil 6.26, 6.27 ve 6.28’de goriilmektedir. Reaksiyon
esnasinda kolemanitin yapisinda bulunan Ca”" iyonlar1 ¢6zeltiden gelen PO, ile bag
kurarak kat1 fazda apatit formunu olusturmaktadir. Bu esnada kolemanit yapisinda
bulunan Na*, BO; ve SiO4* iyonlar ise ¢ozeltiye gecmektedir. Reaksiyon bitiminde
alman pH olgiimlerinde 37°C’deki reaksiyonun sonunda pH degerinde bir artis,
75°C’deki reaksiyonun sonunda ise azalis goziikmektedir (Sekil 6.26). 37°C’de pH’in
artmasinin sebebi ortama kolemanitten gecen Na  iyonun olusturdugu NaOH’in
kuvvetli baz 6zelliginin ¢ozeltide olusan B(OH); ve Si(OH)s’un asitliginden ¢ok
daha kuvvetli olmasidir (Huang ve dig., 2007).

Ayrica diisiik sicaklikta yapilan reaksiyonlarda yapidaki borun ¢dziinme hizinin
75°C’ye oranla daha diisiik olmasindan 6tiirii 37°C’de baslangi¢ pH’1na gore bir artis,

75°C’de ise bir azalma oldugu diisiiniilmiistiir.
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Kolemanitin ¢ozelti icerisinde ¢oziinme hizi sicaklikla dogru orantilidir (Tung ve
dig., 2007; Temur ve dig., 2000). Bu onerme 1s18inda, kolemanit yapisindaki
B,0O5’lin ¢ozeltiye gecisi de sicaklikla artmakta ve ¢ozeltinin pH’mna etki etmektedir.

37°C’de daha az ¢6ziinen kolemanitin pH’indaki arti, asiditesi zayif olan B,Os’iin
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Sekil 6.26 : Zamana gore pH degisimi.

diisiik ¢6ziinme hizina baglanabilir.
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Deneylerin bitiminde, slizme isleminden sonra elde edilen c¢ozeltilerin B,Os;
analizleri yapildiginda, ¢ozeltiye gecen B,O3; miktarlarinin sicaklik ve zamanla dogru

oldugu goriilmiistiir (Sekil 6.28). Bu durum, hem pH degisimine hem de kiitle
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Sekil 6.27 : Zamana gore kiitle kaybi.

kaybina etki etmektedir.
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Sekil 6.28 : Zaman ve sicakliga bagh B,Oj3’lin ¢oziinme yiizdesi.

6.2.4 (NH4);HPOy ile yapilan deneylerin SEM analizleri

s, " Sum 0000 14 34SEl
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Sekil 6.29 : 12 saat 37°C reaksiyon kosulunda ve 700°C 1s1l isleme maruz kalan
numunelerin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.30 : 12 saat 75°C reaksiyon kosulunda ve 700°C 1s1l isleme maruz kalan
numunelerin SEM goriintiileri.

ot
g

S DkV  X5000 sum 0000 14 34 SEI

10KV X10,000 1pm 0000 14 34 SEI 10KV X15,000  pm 0000 1434 SEI

Sekil 6.31 : 12 saat 75°C reaksiyon kosulunda ve 700°C 1s1l isleme maruz kalmayan
numunelerin SEM goriintiileri.

(NH4),HPOy ile yapilan deneylerin sonucunda elde edilen iiriinlerin SEM goriintiileri
incelendiginde 700°C 1s1l islem sonucunda plaka yapisinin elde edildigi
goriilmektedir ve numuneye uygulanan yiiksek sicakliktan otiirii plakalarda catlaklar
gozlemlenmektedir (Huang ve dig., 2006; Li ve dig., 2007). Isil islem 6ncesi SEM
goriintiilerinde ise plakalar tizerinde kalsiyum fosfat yapilarinin olusmaya basladig:

goriilmektedir (Ferreira ve dig., 2003; del Real ve dig., 2002).
6.2.5 (NH4);HPOy ile yapilan deneylerin partikiil boyutu analizleri

Cizelge 6.3’te edilen iiriinlerin 1s1l isleme tabi tutulmalarindan sonra yapilan partikiil

boyutu analizleri goriilmektedir.
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Cizelge 6.3 : Farkli 1s1l islem sicakliklarina maruz kalan numunelerin partikiil
boyutu analizi (um).

400°C 700°C
Zaman (hr) 37°C 75°C 37°C 75°C
3 17.661 24.271 8.605 24.426
6 12.608 21.274 12.16 35.545
12 17.419 19.73 16.794 24.969

Hem 400°C hem de 700°C 1sil islem gormiis numunelerin partikiil boyutlari
incelendiginde, 37°C’de elde edilen iirtinlerin 75°C’de elde edilen iiriinlerden daha
kiigiik oldugu gozlenmistir. 400°C 1s1l islem sonrasi elde edilen numunler, reaksiyon
baglangic sicakliklari olan 37°C ve 75°C kiyaslanarak partikiil boyutlari
incelendiginde 3 saatlik deneyin sonucunda %37.42, 6 saatlik deneyin sonucunda
%68.73 ve 12 saatlik deneyin sonucunda %13.2 artis gozlenmistir. Ayn1 inceleme
700°C 1s1l islem sonrasi elde edilen numunelerde yapildiginda ise 3 saatlik deneyin
sonucunda %183.85, 6 saatlik deneyin sonucunda %192.3 ve 12 saatlik deneyin
sonucunda ise %48.67’lik artis goriilmektedir. 37°C’lik deneylerden elde edilen
sonuglar incelendiginde 1s1l islem sicakliklarinin partikiil boyutuna etkisi belirgin bir
farklilik gostermemis fakat 75°C’de 6 ve 12 saatlik deneyler sonucunda elde edilen
triinlerin partikiil boyutu 700°C 1s1l islemde artis gostermistir (%21.274—%35.545,
%19.73—%24.97).

6.3 H3POy, ile Yapilan Deneyler
Kolemanit ve fosfat kaynagi olarak H3;PO4 kullanilarak yapilan deneyler sonucunda
elde edilen iiriintin FTIR ve XRD analizleri yapilmistir.

Asidik ortamin hidroksiapatit olusumuna etkisi olup olmadig1r incelenmistir.
Hidroksiapatitin molce kalsiyumun fosfata oranina gore stokiyometrik oranda, 20 g
kolemanit ve 0.6 M H3;PO, reaksiyona sokulmustur.

6.3.1 H3PQy, ile yapilan deneylerin FTIR analizleri

Elde edilen toz iirlinlerin etkin fonksiyonel baglarin1 incelemek iizere FTIR

spektrometresinde incelemeleri yapilmistir.
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6.3.1.1 1 saatlik deneylerin FTIR analizleri

37°C ve 75°C sicaklik degerlerinde, 1 saatlik reaksiyonlarin FTIR analizi Sekil
6.32°de verilmistir.

1644 15
316150

105506

%T

347555 315870
1643383

1054 34

40000 3a00 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 200 &a50.0

Dalga Boyu cm™

Sekil 6.32 : 1 saatlik deneylerin FTIR analizleri.

3161.50 cm™ (37°C), 3475.55 ve 3158.70 cm™ (75°C) O-H gerilme piklerini temsil
etmektedir. 1644.15 cm™ (37°C) ve 1643.83 cm™ (75°C) pikleri ise yapidaki serbest
suyu temsil eden H-O-H’a aittir. PO’ya ait pikler 37°C i¢in 1123.21, 1055.06 ve
984.82 cm™ dalga boylarinda; 75 °C igin ise 1122.71, 1054.34 ve 984.82 cm™ dalga
boylarinda olup P-O’nun asimetrik genlesme ile bag yaptigini ifade etmektedir (Hsu
ve dig., 1998; Hofmann ve dig., 2006; Ning ve Zhou, 2004). Ayrica 869.11 cm’!
(37°C) ve 86820 cm’ (75°C) dalga boylarinda P-O(H) gerilme pikleri
gbziikmektedir (Xu ve dig., 1998).
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Her iki sicaklikta yapilan deneylerde elde edilen {iriinler i¢in yapidaki B,O5’iin B-O
egilme pikleri 786.08 cm™ (37°C) ve 783.26 868.20 cm™ (75°C)’de goziikmektedir
(Ozdemir, 2009).

6.3.1.2 3 saatlik deneylerin FTIR analizleri

Boliim 6.3’te anlatildigi sekilde 37°C ve 75°C sicaklik degerlerinde, 3 saatlik

reaksiyonlarin FTIR analizi Sekil 6.33’te verilmistir.

Boliim 6.3.1.1°de detayli anlatilan pik verilerine gore iki farkli sicaklik araliginda
yapilan deneylerde O-H gerilme pikleri 3150-3480 cm™' araliginda, hidrat yapiya ait
H-O-H pikleri 1644 cm™ civarinda, yapidaki PO’ya ait pikler 984-1123 cm’
araliginda, P-O(H) gerilme pikleri 868 cm™ civarinda ve B,O5’iin B-O egilme pikleri
780-790 cm™' araliginda gdzitkmektedir.
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Sekil 6.33 : 3 saatlik deneylerin FTIR analizleri.
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6.3.1.3 6 saatlik deneylerin FTIR analizleri

Bolim 6.3’te anlatildigi sekilde 37°C ve 75°C sickalik degerlerinde, 6 saatlik

reaksiyonlarin FTIR analizi Sekil 6.34’°te verilmistir.

Boliim 6.3.1.1°de detayli anlatilan pik verilerine gore iki farkli sicaklik araliginda

yapilan deneylerde O-H gerilme pikleri 3160 cm™ civarinda, hidrat yapiya ait H-O-H

pikleri 1643 c¢cm™ civarinda, yapidaki PO’ya ait pikler 984-1123 cm™ araliginda,

P-O(H) gerilme pikleri 869 cm™ civarinda ve B,O;’iin B-O egilme pikleri

780-795 cm™ araliginda gozitkmektedir.
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Sekil 6.34 : 6 saatlik deneylerin FTIR analizleri.
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6.3.1.4 12 saatlik deneylerin FTIR analizleri

Bolim 6.3’te anlatildigi sekilde 37°C ve 75°C sickalik degerlerinde, 12 saatlik

reaksiyonlarin FTIR analizi Sekil 6.35’te verilmigtir

Boliim 6.3.1.1°de detayli anlatilan pik verilerine gore iki farkli sicaklik araliginda
yapilan deneylerde O-H gerilme pikleri 3160 cm™ civarinda, hidrat yapiya ait H-O-H
pikleri 1643 cm™ civarinda, yapidaki PO’ya ait pikler 984-1124 cm™ araliginda,
P-O(H) gerilme pikleri 869 cm™ civarinda ve B,Os’iin B-O egilme pikleri
785-792 cm™ araliginda gozitkmektedir.

316209

105583

%T

216073 164381

1053 57
98431

4000.0 3800 200 2800 2400 2000 1200 1800 1400 1200 1000 200 &50.0

Dalga Boyu cm™

Sekil 6.35 : 12 saatlik deneylerin FTIR analizleri.
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6.3.2 H3POQy ile yapilan deneylerin XRD analizleri

Bu boliimde, farkli sicaklik araliklarinda 12 saat siireli 0.6 M H3PO4 ¢ozeltisiyle
yapilan deneylerin ve 75°C’de yapilan deney sonunda elde edilen {iriiniin 400°C’de

11l islem sonrasindaki kristal yapilari incelenmistir.

®CaH PO4.2H20

+ Kolemanit

o
75 C

Sk b A sl e i

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 6.36 : 12 saat ve 75°C’de yapilan deneyin XRD analizi.

Sekil 6.29°de goriildiigi lizere her iki sicaklikta da kolemanitin tam olarak
reaksiyona ugramadigi goriilmektedir. Sicaklikla dogru orantili olarak kolemanitin
reaksiyona girme orani artmakta ve elde edilen iiriinlerin yapisinda ICDD numarasi

02-0085 olan brushite (CaHPO4.2H,0) belirginlesmektedir.
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Sekil 6.37 : 12 saat ve 75°C’de yapilan deneyin XRD analizi.

12 saat ve 75°C’de yapilan deneyden alinan numune 3 saat boyunca 10 °C/min
sicaklik artigiyla 400°C’de 1s1l isleme maruz birakilmigtir. Isil islem sonrasi elde
edilen iirlinlin XRD analizinde yapinin 1s1l islem 6ncesine gore daha amorf bir hal
aldig1 ve kristal yapiya bagl suyun buharlagsmasiyla, yapida baskin olarak monetite

(CaHPOQ,) ait karakteristik piklerin ortaya ¢iktig1 gézlenmistir.
6.3.3 H3PQy, ile yapilan deneylerin pH Degisimi, Kiitle Kaybi ve B,O; analizleri

H;PO, ile gerceklestirilen reaksiyonlar esnasinda kolemanitin yapisinda bulunan
Ca”" iyonlar ¢ozeltiden gelen PO, ile bag kurarak kati fazde brushite ve monetite
formunu olusturmaktadir. Bu esnada kolemanit yapisinda bulunan Na’' , BO;3 ve
Si04* iyonlar ise ¢ozeltiye gegmektedir (Huang ve dig., 2007). Reaksiyon bitiminde
alinan pH oOlglimlerinde 37°C’deki reaksiyonun sonunda pH degerindeki artis,
75°C’deki reaksiyonun sonundaki artistan daha fazla oldugu gézlemlenmistir. Bunun
sebebi olarak sicakligin yilikselmesi ile B,O3’lin ¢6ziinme hizinin artmasi arasindaki
dogru orant1 gosterilebilir (Temur ve dig, 2000). Fosfat kaynag: olarak H3;PO,’ilin
kullanildig1 deneylerin pH degisimi grafigi Sekil 6.38’de verilmistir.
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Sekil 6.38 : Zamana ve sicakliga baglh pH degisimi.

Na" iyonun olusturdugu NaOH’m kuvvetli baz 6zelliginin ¢ozeltide olusan B(OH);
ve Si(OH),’un asitliginden ¢ok daha kuvvetlidir. Bundan 6tiirii 75°C’de daha ¢ok

¢Oziinen B,0O; ortamin pH’1n1 diistirmektedir.

Yapilan deneyler sonucunda sicakligin artisi ile kolemanitin ¢6ziinme hizinin arttigi
gozlenmektedir. Sicaklik artisinin, kolemanit yapisinda bulunan B,Os’lin ¢ozeltiye
geeme hizini arttirmasi (Temur ve dig., 2006) ve onceki boliimlerde anlatildigi gibi
yapidaki diger bilesenlerin de ¢ozeltiye gegis hizini arttirict sekilde etki etmesi bu
sonucu dogurmaktadir. Sekil 6.39°da farkli zaman ve sicaklik araliklarinda fosfat
kaynagi olarak H3;PO,’iin kullanildigi deneylerin sonucunda elde edilen kiitle

kayiplar1 gosterilmektedir.
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Sekil 6.39 : Zamana ve sicakliga bagl agirlik¢a yiizde kiitle kaybi analizi.
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Sekil 6.40’ta fosfat kaynagi1 olarak H3PO,4 kullanilan deneylerin sonucunda iiriin
disinda kalan %B,0; miktar1 incelenmektedir. Reaksiyon ¢ozeltisi olarak kullanilan
H3PO4 ¢ozeltisinin yiliksek derisiminden dolayr ¢ozeltideki B,O; miktar1 diisiik
cikmigtir. Cozelti derisiminin artmasi ile birlikte kolemanitteki B,O5’lin ¢dzlinme

ylzdesi diisiis gostermektedir (Temur ve dig, 2000).
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Sekil 6.40 : Zamana ve sicakliga bagh B,0Oj5’iin ¢6ziinme yiizdesi.
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7. VARGILAR VE ONERILER

K,HPO, ve (NH4)HPO, kullanilarak yapilan ¢alismalarin sonucunda diisiik

kristaliteye sahip, amorf hidroksiapatit formuna ulagildig1 gorilmistiir.

K,;HPO4 kullanilarak yapilan ¢aligmalarin sonucunda diisiik kristaliteye

sahip, amorf hidroksiapatit formuna ulasildig1 goriilmiistiir.

Isil islem sicakligi olarak 400°C se¢ildigi deneylerin sonucunda, fosfat
kaynag1 olarak (NH4),HPOj4 ¢ozeltisinin kullanildigi deneylerin iiriinlerinin

XRD analizlerine gore, yapida kalsiyum borat hidratin olustugu gostermistir.

K,HPO, ve (NH4),HPO, kullanilarak yapilan ve 700°C 1s1l isleme tabi
tutulan numunelerin XRD analizlerine bakilarak yapidaki B,Os’ilin
hidroksiapatit kafes sistemine difiize oldugu yapilan literatiir arastirmalar ile

dogrulanmugtir.

Reaksiyon iiriinlerine yapilan 700°C’lik 1s1l islem sayesinde literatiir
aragtirmalaria gore hem kolemanitten gelen safsizliklar giderilmekte hem de

hidroksiapatit yap1 elde edilmektedir.

SEM goériintiileri 1s18inda, 1s11 islem sonrasi elde edilen iirlinlerin yapist
plaka seklinde olup yapidaki catlaklar maruz kaldiklar1 yiiksek sicakliklara
baglanabilir.

Elde edilen SEM goriintiilerine gore K,HPO, ile yapilan deneylerde HA

yapisi elde edilebilecegi dngoriilmiistiir.

Baz yapidaki fosfat kaynaklar ile yapilan deneylerin sonucunda, iirtinlerin

1s1l islem uygulamadan hidroksiapatit yapiya ulasamadiklar1 goriilmiistiir.

Asidik fosfat kaynagi olan ortofosforik asitle yapilan deneylerde apatit
yapiya ulasilamamustir. Isil islemden sonra elde edilen iirliniin XRD analizi
sonucunda 700°C’de monetit olustugu goriilmektedir. Yapilan literatiir
arastirmalarinda, 1sil islem metodlar1 kullanilarak monetitten hidroksiapatit

elde edilebilecegi gdzlemlenmistir.
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H3POy, ile yapilan deneylerde c¢ozeltiye gegen diisiik B,O; miktar1 uygun
derisimde ¢ozelti kullanilarak arttirilabilir ve B,Os’ce fakir kati fazla once

monetit yap1 ardindan da hidroksiapatit yapiya ge¢is yapilabilir.

Reaksiyonlar 6ncesinde kolemanit, 15 dakika boyunca 650°C’de 1s1l isleme
maruz birakilarak hem safsizliklariin giderilmesi hem de amorf hale
getirilerek  reaksiyon  icin  daha uygun  hale  doniistiiriilmesi

saglanabilmektedir.

Isil islemler sonucunda elde edilen edilen {iriinler sinterlenerek

kristalitelerindeki degisimler incelenebilir.

Uygulanan 1s1l islemler sonucunda elde edilen hidroksiapatitin insan
viicuduna uyumlulugu ve gosterdigi tepkimeleri incelemek amaciyla yapay
viicut sivisinda ¢alismalar yapilmalidir. Bunun yani sira in vivo ¢aligmalar da

yapilmalidir.

76



KAYNAKLAR

Absalom, S. T., 1980: Boron, Bureau of Mines / Minerals yearbook and minerals,
Vol. 1, 119-129

Agrawal, C. M., 1998: Reconstructing the Human Body Biomaterials, Journal of the
Minerals, Metals and Materials Society, Vol. 50, 31-35

Altun, F., 2003: The Role of Turkey in the World Boron Sector: New Targets and
Policies. In IMBS ’03. Proceedings of International Symposium on
Industrial Minerals and Building Stones, Istanbul, Tirkiye, 15-18
Eyliil

Anee, T. K., Ashok, M., Palanichamy, M., Kalkura Narayana, S., 2003: A Novel

Technique to Synthesize Hydroxyapatite at Low Temperature,
Materials Chemistry and Physics, Vol.80, 725-730

Arslan, F., Arslan, C., Celik, M.S., 1999: Arsenic Removal Through the
Decrepitation of Colemanite Ores, Powder Technology, Vol.103, 260-
264

ASM International, 2003: Handbook of Materials for Medical Devices. ASM
Internetional, Ohio, USA

Aydin, O. A., Giilensoy, H., Akiciog8lu, A., Sflkarya, A., 2003: Kplemanitlerdeki
Arsenigin Borik Asit ve Boraks Uretimine Etkisi, BAU Fen Bil. Enst.
Derg.,Vol.5, 51-59

Black, J., Hastings, G., 1998: Handbook of Biomaterials and Properties. Chapman
& Hall Pub., London, UK

Bolaiios, L., Lukaszewski, K., Bonilla, L., Blevins, D., 2004: Why Boron?, Plant
Physiology and Biochemistry,Vol.42, 907-912

Burny, F., Donkerwolcke, M., Muster D, 1995: Biomaterials education: A
Challenge for Medicine and Industry in the Late 1990s, Materials
Science and Engineering, Vol.199, 53-59

Cantas, C., 2007. Magnezyum Indirgemesiyle Susuz Barik Asitten Elementel Bor
Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, Osmangazi Uni.

Chen, W., Mehta, C.S., Lu, R. D., 1997: Selective Boron Drug Delivery to Brain
Tumors for Boron Neutron Capture Therapy, Advanced Drug Delivery
Reviews, Vol.26, 231-247

Calik, A. ve Rossel, L., 2002: Tiirkiye nin Bor Madenleri ve Ozellikleri, Makine ve
Miihendis Dergisi, Vol.508, 36-41.

del Real, R. P., Wolke, J. G. C., Vallet-Regi, M., Jansen, J. A., 2002: A New
Method To Produce Macropores in Calcium Phosphate Cements,
Biomaterials, Vol.23, 3673-3680

77



Demirci M., 1994. Termal Piiskiirtme kaplamalarinin Mekanik Ozellikleri, Yiiksek
Lisans Tezi, Marmara Universitesi, Istanbul

Devirian, T. A., Volpe, S. L. 2003: The Physiological Effects of Dietary Boron,
Crit. Rew. Food Sci. Nutr., Vol.43(2), 219-31

Dieter, M. P., 1994: Toxicity and Carcinogenicity Studies of Boric Acid in Male and
Female B6C3F1 Mice, Environmental Health Perspectives, Vo0l.102,
93-97

D.P.T., 2000: Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plam, Madencilik Ozel Ihtisas
Komisyonu Raporu, Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu
Calisma Grubu, Cilt 2, Ankara

D.P.T., 2003: Diinyada ve Tiirkiye’de Bor ve Toryum Raporu, Devlet Planlama
Teskilati, Ankara

Ediz N., Ozday H., 1999: Bor Mineralleri ve Ekonomisi, D.P.U. FBE Dergisi, Vol.2

Elbeyli, Y. I., Piskin, S., 2004: Kinetic Study of the Thermal Dehydration of
Borogypsium, Journal of Hazardous Materials,Vol.116, 111-117

Erdogan, F., 1991, Insan ve hayvan kemiklerinden elde edilen biyolojik kaynakli
hidroksiapatitin ~ fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin sentetik
hidroksiapatit ile karsilastirilmasy, Uzmanhk Tezi, Istanbul
Universitesi Cerrahpasa Tip Fakiiltesi, istanbul

Ferreira, A., Oliveira, C., Rocha, F., 2003: The Different Phases in the
Precipitation of Dicalcium Phosphate Dihydrate, Journal of Crystal
Growth, Vol.252, 599-611

Garrett, D., 1998. Borates: Handbook of Deposits, Processing, Properties and Use,
Academic Press, California, USA

Geng, Y., 2003, Use of factorial design experiments in the development of zirconia
toughened hydroxyapatite composites, Yiiksek Lisans Tezi, Marmara
Universitesi, Istanbul

Giiyagiiler, T., 2001. Tirkiye bor potansiyeli, 4. Endiistrivel Hammaddeler
Sempozyumu,Izmir, Tiirkiye, Ekim 18-19

Han, X., Day, D. E., 2007: Reaction of Sodium Calcium Borate Glasses to Form
Hydroxyapatite, J. Mater. Sci.: Mater. Med, Vol.18, 1837-1847

Hawthorne, F. M. and Shelly, K., 1997: Liposomes As Drug Delivery Vehicles for
Boron Agents, Journal of Neuro-Oncology,Vol.33, 53-58

Heindel, J. J., Price, C. J., Fields, E. A., Marr, M. C., Myers, C. B., Morrisey, R.
E and Schwets, B. A., 1992: Developmental Toxicity of Boric Acid
in Mice and Rats, Fundam. Appl. Toxicol., Vol.18, 266-77

Hench, L. L. and Wilson, J., 1993: An Introduction To Bioceramics. World
Scientific Publishing Co., Singapore

Hofmann, M. P., Young, A. M., Gbureck, U., Nazhat, S. N. and Barralet, J. E.,
2006: FTIR-Monitoring of a Fast Setting Brushite Bone Cement:
Effect of Intermediate Phases, J. Mater. Chem.,Vol.16, 3199-3206

Hsu, Y., Chang, E. & Liu, H., 1998: Hydrothermally-Grown Monetite (CaHPO4)
on Hydroxyapatite, Ceramics International, Vol.24, 249-254

78



Huang, W., Day, D. E., Kittiratanapiboon, K., Rahaman, M. N., 2006: Kinetics
and Mechanism of the Conversion of Silicate (45S5), Borate, and

Borosilicate Glasses to Hydroxyapatite in Dilute Phosphate Solutions,
J. Mater. Sci: Mater. Med., Vol.17, 583-596

Hunt, C. D., 2002. Boron-binding Biomolecules: A Key to Understanding the
Beneficial Physioligic Effects of Dietary Boron from Prokaryotes to
Humans, Boron in Plant and Animal Nutrition, Kluwer Academic
Publishers, New York, USA

Hunt, C. D, Herber, J. L. and Nielsen, F. H., 1997: Metabolic Response of
Postmenopausal Women to Supplemental Dietary Boron and
Aluminum During Usual and Low Magnesium Intake Boron, Calcium
and Magnesium Absorbtion and Retention and Blood Mineral
Concentrations, Am. J. Clin. Nutr., Vol.65, 803-813

Ishii, Y., Fujizuka, N., Takahashi, T., Shimizu, K., Tuchida, A., Yano, S.,
Naruse, N., Chishiro, T., 1993: A Fatal Case of Acute Boric Acid
Poisoning, Clinical Toxicology,Vol.31, 345-352

Itakura, T., Sasai, R., Itoh, H., 2005: Percipitation Recovery of Boron from
Wastewater by Hydrothermal Mineralization, Water Research,Vol.
39, 2543-2548

Jansen, J. A., Andersen, J..Schov, J. S.1984: Boric Acid Single Dose
Pharmacokinetics After Intravenous Administration to Man,
Toxicology, Vol.55, 64-67

Job, C., 1973: Resorption and Excretion of Orally Administered Boron, Z. Angew.
Bader-und Klimahelikurde, V01.20, 137-142

Keskin, A. O., 2000, Hidroksiapatit seramiklerinin mekanik &zelliklerinin zirkonya
ilavesi ile gelistirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, 1.T.U. Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul

Kih¢, A. M., 2004. Bor madeninin Tiirkiye acisindan dncemi ve gelecekteki yeri, /1.
Uluslar arast Bor Sempozyumu,Eskisehir, Tiirkiye, Eylil 23-25

Kirk-Othmer, 2007. Encyclopedia of Chemical Technology, John Wiley & Sons,
New Jersey, USA

Kumar, M., Xie, J., Chittur, K., Riley, C., 1999: Transformation of modified
brushite to hydroxyapatite in aqueous solution: effects of potassium
substution, Biomaterials, Vol.20, 1389-1399

Kweh, S. W. K., Khor, K. A. and Cheang, P., 1999: The Production and
Characterization of Hydroxyapatite (HA) Powders, Journal of
Materials Processing Technology, Vol.89-90, 373-377

Lewis, R. J., 2003: Hawley’s The Condensed Chemical Dictionary. John Wiley &
Sons, New York, USA.

Li, Y, Rahaman, M. N., Fu, Q., Bal, S., Yao, A. and Day, D. E., 2007: Conversion
of Bioactive Borosilicate Glass to Multilayered Hydroxyapatite in
Dilute Phosphate Solution, J. Am. Ceram. Soc., Vol.90, 3804-3810

Liu, C., Huang, Y., Shen, W., Cui, J., 2001: Kinetics of Hydroxyapatite
Percipitation at pH 10 to 11, Biomaterials, Vol.22, 301-306

79



Magara, Y., Tabata, A., Kohki, M., Kawasaki, M., Hirose, M. 1998:
Development of Boron Reduction System for Sea Water Desalination,
Desalination,Vol.118, pp. 25-34

Mc Kee, J. E., and H. W, Wolf. 1963. Water Quality Criteria. The Resource Agency
of California, California, USA.

Moseman, R. F., 1994: Chemical Disposition of Boron in Animals and Humans,
Environmental Health Perspectives, Vol.102, 113-117

Moukwa, M.,, 1997: The Development of Polymer Based Biomaterials Since the
1920s, JOM Journal of the Minerals, Metals and Materials
Society,Vol.49, 46-50

Murray, J. F., 1998: A Comparative Review of the Pharmacokinetics of Boric Acid
in Rodents and Humans, Bio.! Trace Elem. Res, V0l.66, 331-341

Naghii, M. R., Samman, S., 1993: The Role of Boron in Nutrition and Metabolism,
Progress in Food and Nutrition Science, Vol.17, 331-349

Nemodruk, A. A., Karalova, Z. K. And Kondor, R. T., 1969: Analytical
Chemistry of Boron. Ann-Arbor-Humphrey Science Publishes,
London, UK

Niaz, A., ibrahim, M., Ahmad, N. and Anwar, A. S., 2002: Boron Contents of
Light and Medium Textured Soils and Cotton Plants, International
Journal of Agriculture & Biology,Vol.4, 534-536

Nielsen, F. H., Hunt, C. D., Mu, L. M., Hunt, J. R, 1987: Effect of Boron on
Mineral, Estrogen and Testesterone Metabolism in Postmenopausal
Women, J. FASEB, Vol.1, 394-397

Ning, C. Q. and Zhou, Y., 2004: On the Microstructure of Biocomposites Sintered
from Ti, HA and Bioactive Glass, Biomaterials,Vol.25, 3379-3387

Okudan, M., Seckin, C., 1996. Intihar amaciyla boraks alimina bagli intoksikasyon
sonucu meydana gelen bir 6liim olgusu-olgu bildirisi, 2.4dli Bilimler
Kongresi, Bursa, Tiirkiye

Onal, G., 2003: Bor Madeninin Ulusal Ekonomiye Daha Fazla Katkis1 I¢in Oneriler,
Stratejik Arastirmalar Dergisi,Vol.2, 57-64

Ozdemir, E., 2009. Piiskiirtmel kurutucuda disodium .okte}‘borat tetrahidrat tiretimi ve
modelleme ¢alismalari, Doktora Tezi, 1. T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii.,
Istanbul, Tiirkiye.

Ozdemir, M. ve Ugurlu, A., 2007. Boraks iiretiminde ortaya ¢ikan atik malzemenin
cimentoda degerlendirilmesi, 2.Yyapilarda Kimyasal Katkilar
Sempozyumu, Ankara, Tiirkiye, Nisan 12-13.

Park, B., Bronzino, P.D., 2003. Biomaterials Principles and Applications, CRC
Press, New York, USA

Park, J. and Lakes, R. S., 1992: Biomaterials An Introduction. World Scientific
Publishing Co., Singapore

Polat, M., 1987. Tiirkiye’de ve diinyada bor ve bo teknolojisinin uygulamalarinin
arastirilmasi, Doktora Tezi, Dokuz Eyliil Uni., Izmir, Tiirkiye.

80



Prado Da Silva, M. H., Lima, J. H. C., Soares, G. A., Elias, C. N., de Anrade, M.
C., Best S. M., Gibson, I. R., 2001: Transformation of monetite to
hydroxyapatite in bioactive coatings on titanium, Surface and
Coatings Technology, Vol. 137, 270-276

Price, C. J., Marr, M. C., Myers, C. B., Seeley, J. C., Heindel, J. J. and Schwets,

B. A., 1996: The Developmental Toxicity of Boric Acid in Rabbits,
Fundam. Appl. Toxicol., Vol.34, 176-87.

Rainey, C., Nyquist, L., 1998: Multicountry Estimation of Dietary Boron Intake,
Biol. Trace Elem. Res., V0l.66, 79-86

Ratner, B.D., 1994: Letters to the Editor, Journal of Biomedical Materials., Vol.28.,
133-136

Ratner, B. D., 2004: Biomaterials Science: An Introduction to Materials in Medicine
Elsevier Academic Pres, San Diego, CA

Rogier, R., Pernot, F., 1992: Phosphate Glass-Ceramic-Cobalt-Chromium
Commposite Materials, Journal of Materials Science, Vol.27, 2914-
2921

Roskill, 2006: The Economics of Boron. Roskill Information Services Ltd., London,
UK.

Shorocks, V. M., 1997: The Occurence and Correction of Boron Deficiency. Plant
Soil, Vol.193, 121-148

Suchanek, W., Yashima, M., Kakihana, M., Yoshimura, M., 1996, Processing
and Mechanical Properties of Hydroxyapatite Reinforced with
Hydroxyapatite Whiskers, Biomaterials, Vol.17, 1715-1723

Suchanek, W., Yoshimura, M., 1998: Processing and Mechanical Properties of
Hydroxyapatite-Based Biomaterials for Use as Hard Tissue
Replacement Implants, Journal of Materials Research,Vol.13, pp. 94-
117

Sayl, B. S, 2000. Insan Saghig: ve Bor Minareleri, Ankara Universitesi Tip Fakiiltesi
Eti Holding Arastirma Projeleri.

Sayh, B. S., 2003, Low Frequency of Infertility Among Workers in a Borate
Processing Facility, Biol. Trace Elem. Res., V0l.93, 19-30

Temur, H., Yartasi, A., Copur, M., Kocakerim, M. M., 2000: The Kinetics of
Dissolution of Colemanite in H;PO4 Solutions, Ind. Eng. Chem. Res.,
Vol.39,4114-4119

Ternane, R., Cohen-Adad, M.Th., Panczer, G., Goutaudier, C. , Kbir-Ariguib,
N., Trabelsi-Ayedi, M., Florian, P., Massiot, D., 2002, Introduction
of boron in hydroxyapatite: synthesis and structural characterization,
Journal of Alloys and Compounds Vol.333, 62—71

Toykan, D., 2003, Biyomedikal Uygulamalar i¢in Titanyum Ile Takviye Edilmis
Hidroksiapatit Kompozitlerinin Gelistirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul

Tung¢, M., Kocakerim, M. M., Kiiciik O., Aluz, M., 2007, Dissolution of
colemanite in (NH4),HPOj, solutions, Korean J. Chem. Eng., Vol.24,
55-59

81



Url-1 <http.//'www.etimaden.gov.tr>, alindigi tarih 30.04.2010
Url-2 <http://www.mta.gov.tr>, alindig tarih 15.04.2010
Url-3 <www.boren.gov.tr>, alindig tarih 01.05.2010

Uslu, T., 2007. Bor madenlerinin enerji kaynagi olarak kullanilmasi, TMMOB
Tiirkiye VI. Enerji Sempozyumu-Kiiresel Enerji Politikalar: ve Tiirkiye
Gergegi, Ankara, Tirkiye, Ekim 22-24

Uz, B., 1994: Mineraller Kristallografi, Mineroloji. I.T.U. Maden Fakiiltesi, Istanbul,
Tiirkiye

Wallwork, S. K., Pring, A., Taylor, R. M., Hunter, A. B., 2002: The Structure of
Priceite, A Basic Hydrated Calcium Borate, By AB Initio Powder-
Diffraction Methods, The Canadian Mineralogist,Vo0l.40, 1199-1206

Weir, R. J., Fisher, R. S., 1972: Toxicology Studies on Borax and Boric Acid,
Toxicology and Applied Pharmacology, Vol.23, 351-364.

Willmann, G., 1993: Material Properties of Hydroxylapatite Ceramics, Intercam,
Vol.42, 206-208

Woods, W. G., 1994. An introduction to boron: History, Sources, Uses and
Chemistry, Environmental Health Perpectives, Vol.102, 5-11

Xu, J., Gilson D. F. R., Butler 1. S., 1998: FT-Raman and High-Pressure FT-
Infrared Spectroscopic Investigation of Monocalcium Phosphate
Monohydrate, Ca(H2PO4),.H,0, Spectrochimica Acta Part A, Vol.54,
1869-1878

Yesilbag, D., 2008. Hayvan Beslemede Bor Elementinin Kullanimi, Uludag Univ. J.
Fac. Vet. Med., Vol.27, 61-68

Yildiz, O., 2004: The Effect of Heat Treatment on Colemanite Processing: A
Ceramics Application, Powder Technology,Vol.142, 7-12

Yoshimura, M., Sujaridworakun, P., Koh, F., Fujiwara, T., Pongkao, D.,
Ahniyaz, A. 2004: Hydrothermal Conversion of Calcite Crystals to
Hydroxyapatite, Materials Science & Engineering, Vol.24, 521-525

82



OZGECMIS

Ad Soyad: Cagatay MORAL

Dogum Yeri ve Tarihi: Samsun — 10.03.1983

Adres: 1.T.U. Ayazaga Yerleskesi Kimya Metalurji Fak. Maslak Istanbul
Lisans Universite: I.T.U. Petrol ve Dogal Gaz Miih.

Yayin Listesi:

* Yamanlar, S., Moral, C. 2007: Iki Parametreli Bir z-Faktorii Korelasyonunun
Gazlarin Termofiziksel Ozelliklerini Belirlemedeki Duyarliligi. Proceedings of
International Petroleum and Natural Gas Congress and Exhibition of Turkey,
Ankara, Tiirkiye, 29-31 Mayis

83



