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OZET

Apatit kristallerinin sentezlenmesi son zamanlarda 6énemli aragtirma konusudur. Apatit
yapisinda bircok anyon ve katyon atom yer alabilmektedir. Bu ozelligiyle bir¢ok alanda
kullanim potansiyeli bulunmaktadir. Bu c¢alismada Mazidagi (Mardin) bolgesinde dogal
olugmus apatitin termal analizlerle belirlenen kritik sicakliklarda tek kademe ve iki kademeli
sinterlenmesiyle gelisen fazlar incelenmistir. Gelisen fazlarin doniisiimii incelenerek serbest
CaO (kireg) ile apatitin serbestlesme sicakliginin belirlenmesi, apatitle bulunan safsizliklarin
yikamayla uzaklagtirilmasi amaclanmigtir. Apatitin mineralojik, termal, optik, mikroyapisal,
molekiiler 6zellikleri belirlenmistir. Belirlenen sicakliklarda sinterlenerek kristallesme derecesi,
kristal boyutu, kafes parametreleri hesaplanmustir. Elde edilen sonuglara gore, dogal apatit plaka
sekilli, aglomera olmus yuvarlak tanecikler halindedir. Apatit seramik malzemelerde %28 P,0s
icerigiyle iyi bir fosfat kaynagidir. Apatit A-tip ve B-tip karbonatl yapiyla beraber klor, flor ve
hidroksil apatit yapilar1 da igermektedir. Apatitin yaninda kalsit, kuvars gang mineral olarak
bulunmaktadir. Dogal apatitin kristallesme derecesi 0,78 ve a-ekseni 9,363A, c-ekseni 6,878A
belirlenmistir. Apatitin ayirt edici (211) ve (112) diizlemlerinin pikleri dogal apatitte {istiiste
iken 850°C sonrasinda (112) diizleminin piki belirgin hale gelmektedir. Apatitin 1085°C
iizerinde genlestigi, bu sicaklik {izerinde apatitin sinterlenmesinde kati hal sinterlemesi yerine
basing altinda sinterlemeyle yiiksek relatif yogunlugun saglanabilecegi belirlenmistir. Apatit
1085°C’de 0,92 oraniyla en yiiksek kristallesme derecesinde gelismistir. Apatitin 1150°C’de
sinterlenmesiyle g¢ubuksu 20um kristaller gelismistir. Kristallerin en/boy oram1 7-10:1
Olciilmiistiir. Sinterlenen apatitin latis parametreleri azalms, kristallesme derecesi %10
artmigtir. Serbest kirecin 1150°C’de en fazla oranda serbestlesebildigi tespit edilmistir.
Yikamada batan kisimdaki apatitin c-ekseni 6,85-6,91A ve a-ekseni 9,31-9,39A belirlenmistir.
Yiizen kistmdaki kalsitin a-ekseni 5A, c-ekseni 17A tespit edilmistir. Apatitle beraber bulunan

kalsitin sinterlenerek CaO (kirec) yapisinda yikanmasi ile apatitten ayrilabildigi tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Apatit, ayirma, kalsiyum fosfat, kristallesme derecesi, sinterleme
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SUMMARY

Synthesizing apatite crystals has become an important research subject in recent years.
There is a vast potential for applications in various fields due to multiple ions substitution in
apatite structure. In this study, the phases developed in apatite, which exists in naturally formed
apatite in Mazidagi (Mardin) region of Turkey, were examined via single and double-step
sintering at critical temperatures determined by thermal analyses. Determination of liberation
temperature between apatite and CaO, and removal of impurities through washing was aimed
via examining the changes in the structure of the phases. Thermal, mineralogical, optical,
microstructural and molecular properties of apatite were determined. The crystallinity,
crystallite size and lattice parameters were calculated via sintering at temperatures specified by
thermal analyses. According to the results, natural apatite has plate-shape with agglomerated
spherical grains. Apatite consisting 28% P.Os is a valuable raw material for ceramic
materials. Apatite contains A and B-type carbonated structure associated with apatite
bearing chlorine, fluorine and hydroxyl. Calcite and quartz exist as gang minerals with
apatite. The crystallinity of apatite is 0,78 with a-axis 9,363A and c-axis 6,878A. The peaks
of distinctive (211) and (112) planes of apatite emerge after sintering above 850°C. Apatite
exhibits expansion at temperatures above 1085°C. As a result, higher relative density can be
achieved by sintering under pressure instead of solid state sintering. Apatite has the highest
crystallinity with 0,92 at 1085°C. 20pm rod-shaped crystals were determined in sintered
apatite at 1150°C. Aspect ratio of the crystals was measured as 7-10:1. Lattice parameters
decrease while the crystallinity increases 10% after sintering. Apatite washed has a-axis 9,31-
9,39A and c-axis 6,85-6,91A. The calcite separated by floating has a-axis 5A and c-axis 17A.
It is determined that, calcite bound with apatite can be separated after sintering followed by

washing in CaO structure.

Keywords: Apatite, calcium phosphate, crystallinity, separation, sintering
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1. GIRiS

Dogada olusan ve sentetik iiretilen fosfat yapilarinin igerdigi oksitlere gore farklilik
gostermesi nedeniyle her fosfat yapisinin kendine has oOzelliklerinin degismesi kullanimina
yonelik hangi amagla kullanilacak ise detayli fosfat yapisimin incelenerek karar verilmesi
gerekmektedir. Tez ¢alismasinda Mazidag1 (Mardin) bolgesinde dogal olusmus apatit yapisinda
kalsiyum fosfatin karakterizasyonu yapilarak, sicakliga baglh apatit yapisindaki degisimlerin
belirlenerek, sinterleme sartlarinin ortaya koyulmasi amaclanmistir. Apatitin degisen yapisal
farkliliklara gore dogada olusan ve sentetik olarak iiretilen fosfat minerallerinin ve kristallerinin

tanimlamasi asagida yapilmstir.
1.1. Fosfat Tanim

Fosfat kayasi veya fosfat cevheri igerisinde yeterli miktar ve saflikta fosfat iceren
kayaglar icin kullanilan genel bir terimdir. Degisik fosfat ve beraber bulunan gang
minerallerinin karigimindan olugmaktadir. Dogada beraber bulundugu gang mineraline gorede
zenginlestirme islemleri farklilik gostermektedir. Yer kabugunda fosfat ortalama %0.23 P,Os
tenorde bulunmaktadir. Dogada olusan %1 ‘in {izerinde P»Os tendriine sahip mineral sayisi

yaklasik 200 civarinda olmaktadir (Keles, 2008; Sengiil, 2006).

Fosforun atom numarasi 15, atom agirligi 30,97 olup periyodik tablonun 5. Grubunda
bulunmaktadir. Oksijene olan afinitesinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle litofil bir elementtir. C,
H, N, O gibi elementlerin canlilarin yap1 tasini olusturan temel elementler olmasi nedeniyle
biyolojik 6nemleri biiyiiktiir. Bu nedenlede dogada serbest halde bulunmazlar. Genelde fosforik
asidin tuzu ve esterleri halinde bulunurlar. P** iyonu S® iyonundan daha biiyiiktiir, oksijenle
tetrahedral anyonik grup meydana getirir. (PO4) iyonik grubu tetraederinde birbirleriyle
oksijenleri paylagsmayan polarize olmayan bagimsiz koklerdir. Bu iyon grubu fosfatlarin temel
yap1 birimini olusturur. Fosfatlar tam anlamiyla; bir, iki veya ii¢ oksijenin paylasildig1 birkag
(POa4) fosfat grubunun yogunlagsmasinin sonucu veya bir tetrahedral PO4 biriminde anyonik
yapili tuzlaridir ( Demiral, 2003; Keles, 2008) .

Fosforik terimi fosfat kelimesi ile es anlamlidir ve denizel kdkenli fosfat kayaglari igin
kullanilan bir terimdir. Fosfat kayaci bir veya birkag fosfat mineralini i¢eren kayaglar igin

kullanilan bir deyimdir. Dogada bulunan fosfat mineralleri 3 ana grupta toplanmaktadir. Bunlar;



a) Apatit,
b) Fosforit,
¢) Vivianit

olarak tanimlanmaktadir. Ayrica fosfat kayaci kire¢ tasi ve dolomite alternatif bazik

maddedir. Fosfat bilesikleri genel olarak dort grup altinda incelenir.
1. Monofosfatlar;

Merkezde bir fosfor (POs)* iyonunun 4 tane oksijen atomuna diizenli bir sekilde

baglanarak olusturdugu tetrahedral yapida ki bilesiklere verilen isimdir.
2. Kondenze (Yogun Fosfat igerikli) Fosfatlar;

Yapisinda bir veya birden ¢ok P-O-P bagi igeren ve POs* gruplarinin gesitli sekillerde

bir araya gelmesiyle olugsmus fosfat bilesikleridir. Bu bilesikler kendi aralarinda ti¢e ayrilirlar.

e Polifosfatlar; [PnOsn+1]™?  formiiliine sahip fosfat anyonlarmin olusturdugu
bilesiklerdir.

e Siklofosfatlar; POs* anyonunda ki oksijenlerden birinin ortak kullamlmasi ile meydana
gelen halkali yapida ki [PnO3n]™ gruplarindan olusan bilesiklerdir.

e Ultrafosfatlar; [Pem+n)OeEm-3n] " anyonlarindan olusan fosfat bilesikleridir.
3. Ilave Anyon Grubu Igeren Fosfatlar;

Fosforik anyonlardan baska diger anyonlarinda (O%, OH-, F, CI,, Br, I, NOs gibi)

atomik diizenlemelerinin olusturdugu bir bilesiktir.
4. Hetereopolifosfatlar;
Bu fosfat grubuda kendi igerisinde iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar;

e Sonlu hetereopoli anyonlar

e Sonsuz lineer hetereopolifosfatlardir (Demiral, 2003; Naktiyok, 2008) .

Fosfatlarin dogada olusumlar1 farklilik gosterirken olusumlar ile ilgili bir¢ok teoriler
geligtirilmistir. Bunlardan fosfatin dogada olusumlari {izerine olan agiklamalarin bazilari asagida

aciklanmugtir.



Birgok teoriye gore fosforun 6lmiis deniz bitkileri tarafindan absorplandigi yoniindedir.
Bu 6lmiis deniz bitkileri bozunurken fosfor ¢ogalarak birikmektedir. Fosfat olusumu hakkinda
yapilan diger teorilerde ise fosfat kayacinin okyanuslarda binlerce metre karelik alanda uzanan
tabakalar halinde olustugu iizerine ve diger teoriye gore ise fosfor elementinin kayaglardan
¢oziinerek belirli bir miktarinin bitkiler tarafindan absorplanarak topraga verildigi ve belirli bir
miktarinin ise riizgarlarla okyanuslara tasinarak organizmalarla olusturduklar1 kimyasal
reaksiyonlarla ¢Okelerek fosfat yataklanmalarinin ortaya ¢iktigidir. Sedimenter olusan
yataklarda fosfat yoniiyle zenginlesmis yataklanmalardir. Ancak volkanik kayaglarda da 6nemli
miktarda fosfat bulunmaktadir. Magmatik (volkanik) fosfat yataklar1 az rastlanan tiptedir ve
fosfat minerali apatittir. Sedimenter yataklar da kollofanit, dahlit, franklinit vb. mineraller
olugmaktadir. Fosfat kayasinin olusumu ile ilgili Krumbein ve Garrels’in yaptiklar1 olusum
diyagrami Sekil 1.1.’de verilmistir (Naktiyok, 2008; Sonmez, 1985). Diyagramda pH ve Eh
degerlerine gore fosfatlarin hangi minerallerle hangi sartlarda olusum gdsterdigi, bu olusumlarin

limit degerlerine goére mineral bozusmasinin aralik degerlerini gostermektedir.
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Sekil 1.1. Krumbein ve Garrels Eh-pH diyagramu.

Fosfat cevherlerinin isletilebilme ve ticari degerlendirmelerinde genellikle P,Os (fosfor

pentoksit) igerigine gore tendr degeri alinmakta ve icerdigi fosfat oramma gore ii¢ gruba

ayrilmaktadir. Bunlar;



o Diisiik tenorlii fosfat cevherleri: P,Os miktar1 %12-16
e  Orta tenorli fosfat cevherleri: P,Os miktar1 %17-25

e Yiksek tenorlii fosfat cevherleri: PoOs miktar: %26-34

oranlariyla tanimlanmaktadir ( Naktiyok, 2008; Keles, 2008). Ticari olarak fosfat tenorii
baz almmakta ancak fosfat cevherinde tendr orami haricinde fosfatin degerini belirleyen diger

icerdigi oksitlere gorede kalite tanimlanmaktadir. Bunlar;

1. Cevher igeriginde bulunan klor orani % 4,5’tan flor oran1 da % 0,06’dan fazla miktarda
bulunmamalidir.

2. CO; miktar1 % 12-15 oranim1 FeO ve AlyOs’lerin toplam orami % 1,5 miktarini
asmamalidir.

3. Nem miktar1 ise % 4’1 gegmemelidir.

Fosfat cevherleri mineralojik bilesimlerine gore ise kalkerli, silisli, killi, glokonili ve

demirli fosfat cevherleri olarak tanimlanabilmektedir (Sengiil, 2006; Demiral, 2003) .

Yer kabugunda baslica bulunan fosfat minerali magmatik kayaglar da mevcut olan
‘apatit’ tir. Apatit ise bilesiminde bulunan flor, klor, hidroksil veya karbonat igerigine gore

adlandirilmaktadir. Dogada bulunan dnemli fosfat mineralleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Dogada bulunan 6énemli fosfat mineralleri (Sengiil, 2006).

Mineral Bilesimi

Hidroksilapatit Caz(OH)s5(PO4)3
Flourapatit CaoFs5(POa)3

Klorapatit CazCls(POa4)3
Karbonatflorapatit ~ Cay(PO4.CO3)3(OH.F)
Turkuaz CuAlg(PO4)4(OH)s2H20
Vanadinit Pbs(VO4.PO4)sCI
Trifillit Li(Fe.Mn)PO,

Promorfit Pbs(PO4)sCl




e Silisli cevherler;

Silisli fosfat cevherlerinde gang mineralleri olarak kuvars ve silikanin farkli formlari
olusmaktadir ve irler. Flotasyon, yogunluk farki gibi basit yontemlerle cevherden

uzaklastirilabilirler.
e Killi cevherler;

Bu tip fosfat kayasinda gang materyalleri olarak killer, sulu demir, aliiminyum oksit ve
silikatlar bulunur. En basit olarak yikama ve eleme teknigiyle bu safsizliklar cevherden

ayrilirlar.
e Kalkerli cevherler;

Bunlar az miktarda silikayla ¢ogunlukla CaCOj3 (kalsit) ve CaCO3.MgCOs (dolomit)
gibi safsizliklardan olusur. Karbonatla fosfatin yiizey 6zellikleri birbirine yakindir bu yiizdende
flotasyon, gravimetrik ayirma gibi zenginlestirme islemleriyle gang mineralini cevherden

ayirmak zordur.

Fosfat tane tiirlerine de gére de ayrilmaktadirlar. Bunlar su sekilde tarif edilmektedir; en
bilinen fosfat tipleri oolitik, pelletal ve nodiilerdir. 2 mm’den kiigiik c¢apli, kolofan (izotropik
apatit) ve fronkolitin (anizotropik apatit) hakim oldugu fosfatlara pelletal tip fosfat denir. 2
mm’den biiyiik capli olanlara ise pizolitik tip fosfat denir. Karbonat apatitler de izotropik-
anizotropik bulunuslarina gore kolofan, frankolit olmak iizere ikiye ayrilirlar. Ayrica kristal 6z
sekilsiz olan apatit ¢esidi de mevcuttur ve dahlit adi verilmektedir (Naktiyok, 2008; Keles,
2008; Sengiil, 2006).

Fosfatin kalsiyum fosfat Kkalitesinin belirlenmesi igin diinyada degisik terimlerin

kullanildigr goriilmektedir. Bunlar su sekilde verilmektedir;

e Bone Phosphate of Lime (BPL) : Kirecin Kemik Fosfat1
e Triphosphate of Lime (TPL) : Kirecin Trifosfati

e Phosphorus Pentaoxide (P.Os) : Fosfat Pentaoksit

e Phosphorus (P) : Fosfor

Bu terimlerin kendi aralarinda oranlar1 vardir ve su sekilde ifade edilir;

P,Os/BPL= 2.18 ve BPL/P=5



Tiirkiye’de fosfat kalitesinin belirlenmesi i¢in P2Os kullanilir ve ticari olarakta P2Os
yiizde degerleri kabul edilir. BPL ve P;0s Kkarsiliklart Cizelge ’de verilmistir

(www3.kalkinma.gov.tr):

Cizelge 1.2. BPL ve P;0s karsiliklar1 (www3.kalkinma.gov.tr).

% P20s % BPL
33.4-34.3 73-75
32- 33 70-72
31.1- 32 68- 70
30.2-31.1 66- 68
29.3- 30.2 64- 66
29.3 64

P: 0.4366 P.0Os
BPL: 0.4577 P,Os
P.Os:  2.1850 P,0s

1.2. Diinya’da Rezerv ve Uretim

Diinya fosfat yataklariin en biiyiikleri ABD, Rusya, Fas, Tunus, Cezayir, Urdiin, Israil,
Senegal, Togo, Goban, Giiney Afrika, Hint Adalar1 ve Pasifik Adalar’in da bulunmaktadir.
Diinya fosfat kayasi tiretimi ABD, Rusya, Fas, BDT (Orta Dogu ve Bagimsiz Devlet
Toplulugu), Okyanus Adalar tarafindan yapilmakta ve %77 oraninda bir iiretime sahiptirler.
Diinya fosfatlarinin kalitesini agiklayabilmek ve endiistriyel sahada tercih edebilmek igin
cevherin kimyasal dzellikleri ¢ok 6nemlidir. Diinyadaki fosfat yataklarina bakildiginda P»Os
oraniin en yiiksek oldugu iilkeler Rusya, Senegal, Sahra, Cezayir, Fas olmaktadir. 1841°de
Avrupa’ya Peru ve Sili guano fosfatlarindan ihracat yapilmaya baslanmstir. 1864 ‘de Almanya
‘da apatit Uretimi baslarken Fransizlar 1873’te Kuzey Afrika’daki fosfat yataklarim
kesfetmislerdir. Fosfata karsi ilgi arttigindan 20. yiizyil baginda ABD Florida fosfat yataklarini
iiretime agmustir. Sonrasinda ise Fas ve Tunus fosfat yataklarinda yogun iiretim yapilmistir. Fas
en biiylik fosfat kayasi rezervine sahip olmakta ve diinya fosfat ihracatinin %35°lik kismin1 tek
basina elinde tutmaktadir. Fas’tan sonrada diinyanin bilinen en biiyiik fosfat yataklarina ABD
sahiptir. Birgok tilke fosforik asit tiretimi sirasinda fosfat kayasindan florit iiretmektedir. Ayrica
son yillarda uranyum iiretimi de yapilmaktadir. Diinya’da fosfat {iretiminin %75°1 denizel
sedimenter yataklarindan, % 20’si magmatik kokenli apatit yataklarindan ve % 5’i guano
yataklarindan elde edilmektedir (Keles, 2008; Sengiil, 2006).



2004-2005 yillara kadar fosfat kayast 40 USD/ ton fiyatlarindayken 2005 yilinda bir
artts olmus ve ithalat fiyat1 59.2 USD/ ton olmus ve 2008 yilinda bir artis daha yasanmig 450
USD/ ton degerine ulagmustir. 2009 yilinda ise 100 USD/ ton seviyesine keskin bir inis yapip
2010 yilinda yiikselise gegerek 150 USD/ ton fiyatin1 gormiistiir. En son 2011 Nisan ayinda ise
180 USD/ ton fiyatinin iizerine ¢ikmustir. Ulkelere gore fosfat diinya rezervleri Cizelge ‘de
verilmistir. En fazla rezerv Fas’ta bulunmakta, ekonomik degerlendirilebilir rezervlerde ise yine
birinci sirada Fas ve sirasiyla A.B.D., Bati Sahra ve Avustralya ile Rusya iilkelerinde

bulunmaktadir (http://www.dika.org.tr; Naktiyok, 2008) .

Cizelge 1.3. Diinya fosfat rezervleri (milyon ton):2010 ((http://www.dika.org.tr).

Ulkeler Ekonomik Diger Toplam
Rezervler Kaynaklar
KUZEY AMERIKA
A.B.D. 2.270 4.080 6.350
Digerleri 2 2 4
GUNEY AMERIKA
Peru-Brezilya 73 381 454
AVRUPA
S.S.CB 726 2.900 3.626
Digerleri 27 64 91
AFRIKA
Cezayir 100 36 136
Misir 180 1 181
Fas 9.070 45.360 54.430
Senegal 118 63 181
Giiney Afrika 90 45 135
Bat1 Sahra 1.540 1.800 3.340
Tunus 450 1.350 1.800
Digerleri 90 90 180
ASYA
Cin 54 - 54
Israil 36 - 36
Urdiin 90 - 90
Kuzey Vietnam 63 - 63
Suriye 50 - 50
Digerleri 18 - 18
OKYANUSYA
Avusturalya 900 1.800 2.700

Pasifik Adalar1 108 27 135



http://www.dika.org.tr/
http://www.dika.org.tr/

Ulkelere gore fosfat iiretim miktarlar1 Cizelge 1.4.’de verilmistir. En fazla fosfat {iretimi

yapan lilkeler sirasiyla Fas ve Bat1 Sahra’da olmakta diger en fazla {iretim yapan iilkeler ise Cin,

Cezayir olmaktadir (Aydin, 2011).

Cizelge 1.4. Ulkelere gore fosfat iiretim miktarlari, yillik maden iiretimi (Aydin, 2011).

Yillara Gore Uretim %1000 Ton
Ulkeler 2007 2008 2009 2010 REZERV
x1000 Ton
A.B.D. 29.700 30.200 26.400 26.100 1.400.000
Brezilya 6.000 6.200 6.350 5.500 340.000
Cin 45.400 50.700 60.200 65.000 3.700.000
Fas ve Bati1 Sahra 27.000 25.000 23.000 26.000 50.000.000
Rusya 11.000 10.400 10.000 10.000 1.300.000
Tunus 7.800 8.000 7.400 7.600 100.000
Urdiin 5.540 6.270 5.280 6.000 1.500.000
Suriye 3.700 3.220 2.470 2.800 1.800.000
Israil 3.100 3.090 2.700 3.000 180.000
Giiney Afrika 2.560 2.290 2.240 2.300 1.500.000
Avustralya 2.200 2.800 2.800 2.800 82.000
Misir 2.200 3.000 5.000 5.000 100.000
Togo 800 800 850 800 60.000
Kanada 700 950 700 700 5.000
Senegal 600 700 650 650 180.000
Cezayir - - 1.800 2.000 2.200.000
Diger Ulkeler 8.110 7.440 8.620 9.500 620.000
Diinya Geneli 156.600 161.000 166.00 176.00 65.000.000

1.3. Tiirkiye’de Rezerv ve Uretim

Ulkemiz de fosfat kayasma olan ilgi 1960’11 yillara dayanir ve bilinen énemli cevher

yataklar1 Giineydogu Anadolu Bolgesi’nde yer almaktadir. Tiirkiye’nin fosfat rezervlerinin

yaklasik % 98’lik kismi da bu bolgededir. Giiniimiizde bilinen en 6nemli cevher yataklar

Mardin, Gaziantep, Antakya, Bing6l-Mus, Bitlis siurlar igerisinde yer almaktadir. Ayrica

bir¢cok yerde ekonomik olmayan fosfat kaynaklar1 da mevcuttur. Mardin—-Mazidagi’nda bulunan

fosfatlar Diinya’daki fosfat kayas1 yataklarmin igerisinde flor igerigi en diisiik olan bdlgedir.

Bingol ilindeki Geng-Avnik apatitli manyetit sahalarinda 52 milyon ton goriiniir rezervin oldugu
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tespit edilmistir. Bu sahanin P,Os tendrii % 0.67-12.96 arasinda degismektedir. Ayrica Fe,Os
tenoric %0.2- 52.54 arasindadir. Bu yataklarin demir ile isletildiginde ve zenginlestirme

islemlerine olumlu yanit vermesi halinde ekonomik degere sahip olabilecegi diigiiniilmektedir.

Bitlis apatit manyetit yataklar1 6.3 milyon ton cevhere sahiptir. Iceriginde % 2.5-4.4
P,Os ve %15-15.6 Fe,O; bulundurmaktadir. Adiyaman Inisdere fosfat yataklar1 % 7-10 P,Os
tendrlii olup potansiyel rezervi yaklasik 8.5 milyon tondur. Ulkemizin en 6nemli fosfat rezervi

Mardin’de bulunmaktadir.

Ulkemiz Tunus, Fas, Urdiin ve Israil’den yillik 600 bin ton fosfat ithal etmektedir.
Fosfat ithalat fiyatlar1 2011 yilina goére 160 USD/ton civarindadir ve yaklasik 95-100 milyon
USD degerinde bir ithalat yapilmaktadir. Ancak diinya piyasasindaki fosfat rezervlerine gore
gang mineralleri agisindan {ilkemizin fosfat yataklari olduk¢a temizdir. Yapisi ve asitteki
¢Oziinlirliigli agisindan fosfat yataklarimiz daha avantajlidir. Diinyanin fosfata ilgisi 1800 ‘li
yillarda baslamigsken biz ekonomide tarim payinin fazla olmasindan dolayr giibre sanayinde
fosfat gereksiniminin artmasiyla ancak 1960’11 yillarda fosfata ilgi gosterilmeye baslamistir.
Azot sanayine gore tretim i¢in fosfat icerisinde P.Os oraninin minimum %29.9 maksimum
%30.2-31 oranlar1 arasinda olmasi1 gerekmektedir. Ayrica fosfat igerindeki diger minerallerin
maksimum olarak CaO % 49-51, SOz %3.2-3.6, Cl %0.05, F %3.5, Fe,03 %1.2-1.5, SiO, %4.5,
MgO %0.6 Na,O+K:0 %2, CO; %6 degerlerine sahip olmasi istenmektedir. Kimyasal igerige

ilave olarak tane boyutunun 3 mm, nem oraninin % 3 olmas1 gerekmektedir.

Tiim diinyada oldugu gibi Tiirkiye’dede, fosfat kayasi iiretimi gilibrenin ana girdisi, bir
madencilik faaliyeti triiniidiir. Ancak yerli fosfat tiretimi maliyetlerinin, ithal maliyetlerin
oldukga iizerinde olmasi1 iilke madenciliginin giibre sanayiine katkismin simrlt diizeyde
kalmasina sebep olmustur. Yerli iiretimin rekabet giicliniin artirilmasi i¢in uygun 6nlemlerin
almmasi durumunda, madencili§in sanayiye Onemli diizeyler de katkisinin miimkiin oldugu
goriinmektedir. Ayrica fosfat fiyatlarinin artmasi, lilke ekonomisinin pozitif yonde ilerlemesi,
bu alanda yatirnmlar yapmaya imkéan saglamaktadir. Cizelge 1.5°de Tiirkiye Fosfat Yataklar
Rezervlerix1000 Ton verilmistir. En fazla fosfat rezervinin Mardin ili bolgesinde oldugu, diger
rezervlerinde Hatay, Bitlis ve Bingdl il smirlarinda bulundugu belirlenmistir (Keles,

2008;Sengiil, 2006; Naktiyok, 2008; http://www.dika.org.tr).



http://www.dika.org.tr/
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Cizelge 1.5. Tiirkiye fosfat yataklari rezervleri x1000 ton (http://www.mta.gov.tr).

Yatagin Adi Goriiniir Muhtemel Miimkiin  Tenor Toplam
Rezerv Rezerv Rezerv %P,05 Rezerv

Mardin Mazidag1 10.437 10.438 2.379 21.57 56.754

Kasrik Yatagi 11.059 12.616 9.915 18.00

Mardin Mazidag1 33.936 21.313 4.792 21.57 79.277

Semikan Yatagi 9.967 7.163 2.106 18.00

Mardin Mazidag1 141.000 50.000 68.000 11.00 259.000

Tasit Yatag:

Mardin Mazidagi - 2.000 - 11.00 2.000

Akraz Yatagi

Hatay Yayladagi 10.000 10.000 10.000 12.50 30.000

Yataklar

Kilis Yatagi 2.000 - - 12.00 2.000

Adiyaman Pembegi  6.000 - - 10.00 15.000

Tut Yatag:

Bitlis-Van 3.000 5.000 2.000 10.00 6.000

Keliktas Yatagi

Bitlis — Van 3.000 1.500 4.000 10.00 6.000

Meselik Yatag

Bitlis — Van 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000

Unald1 Yatag

Bing6l — Mus 6.000 1.500 1.500 10.00 9.000

Miskel Yatagi

Bingdl — Mus

Ganag Yatagi 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000

Bingdl — Mus

Haylan Yatagi 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000

TOPLAM 242.399 125.940 110.692 479.031

1960’1 yillarda MTA’nin arama caligmalar1 sirasinda tespit edilen Mardin Mazidag:

Fosfat Yatagi, Giineydogu Anadolu Boélgesi’'nde yer alan en &nemli fosfat yataklarindan
birisidir. Mardin—-Mazidagi’da olduk¢a zengin fosfat yataklart mevcuttur. Bu alandaki fosfat
yataklarinda 70.500.000 ton iglenebilir fosfat rezervi bulunmaktadir. Bu bolgeden ¢ikarilan ham
halde ki fosfat % 6,06-24,6 POs tendr igermekte ve bolgenin fosfat icerigine gore rezerv

dagilimlar1 Cizelge 1.6’de verilmistir.

Mardin—Mazidag: fosfat yataklari, Kasrik kdyiinden baglayarak Kuzey batiya dogru
Liikiis kdyii yoresine kadar dortlii serilerle ardalanmali; Kasrik kdyiinde ve daha doguya dogru
gidildik¢e ise kalker ve kalkerli marnlara doniisiim gostererek devam etmektedir. Mazidagi
Bolgesi’'nde 1961 yilindan itibaren yapilan ¢alismalar sonucunda yaklasik 200 km?’lik bir alan

tabandan tavana dogru Tasit, Kasrik, Semikan ve Akras fosfat seviyeleri olarak siralanmaktadir.
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Tasit fosfatlart; goriiniir, muhtemel ve miimkiin rezerv toplami 259.6 milyon tondur. Bu
yatak % 8-15 P,Os tenorhidiir. Ayrica 1-3 m kalinhiginda olan bu yatak marn ve Kiregtaslari ile
ardalanmali olugmaktadir. Tagit'ta genel olarak 5 tip cevher yer almaktadir. Bunlar fosillesmig
balik disleri (Frankolit Striiktirlii), kemik artiklar1 (Kourskite Striiktiirlii), kaprolitler
(Fosillesmis deniz hayvan diskilar1 (Kourskite Striiktiirlii), oolit (Kumlu)-(Kourskite
Striiktiirli), oolit (Homojen) (Kourskite Striiktiirlii)‘tir. Tasit fosfatinin kimyasal bilesimi:
%19,9 P,0s; %48.09 CaO; %2,47 F; 21, %66 CO.; %0,39 SOs; %6,30 SiO, civarindadir.
Mazidag1 Bolgesi’ nde tenérii % 8-15 P,Os olan Kil- karbonat gangli 260 milyon ton potansiyel
rezervli Tasit fosfat yataklart mevcuttur. Ancak bu yataklar yiiksek iiretim maliyetlerine sahip

oldugundan ekonomik goriilmemektedir.

Kasrik ve Semikan fosfatlari; minimum ekonomik cevher kalinligi 0,70 m ve minimum
ekonomik tenor % 15 P,Os alinmustir. 0,70 m kalinlik ve % 15 P,Os rezerv; 0,70 m ve % 15
P.Os degerlerinin altinda fosfat igeren rezervler potansiyel rezerv olarak gruplandirilmistir.
Mazidagi- Kasrik- Semikan fosfat yataklari agik ve kapali isletmeye uygundur. Bu bolgede
%15-21 P,Os tenériine sahip 75.5 milyon ton sedimenter tipi fosfat rezervi bulunur. Burasi 1993

yilina kadar isletilmistir ve yatakta 68.2 milyon ton fosfat rezervi kalmustir.

Karbonatli-silisli fosforitik kumtasi olarak adlandirilan cevherin baglica minerali
kollofandir ve cevher kiitlesinin %50’sini olusturmaktadir. Cogunlukla amorf kriptokristalin
modiiller seklinde bulunur. Mineralojik bilesimide; Kollofan %45.53-52.00, Frankolit %4.15-
5.72, karbonat %23.50-25.71, silis %20.35-23.04 civarindadir.

Akras Fosfatlari; bu yatak gloukonili fosfat tiirlindedir ve %5-12P,0s tenore sahip olup
konglomeratik bresimsi bir yapida ve kismen de limonitiktir. Tane biytikligi 0,13-0,10 mm
civarindadir. Akras Fosfatlart demir ve aliiminyum oksitleri bakimindan olduk¢a zengindir. Bu
yataklarin fosfat potansiyeli 2,3-3 milyon ton civarindadir. Gloukonili fosfat yataklarinda
zenginlestirme ¢aligmalari uygun olmamustir. Bu fosfatlar asidik oldugundan G&giitiilerek
dogrudan kullanilabilmektedir. Fakat ekonomik degildir. Ciinkii ortii kalinlig1 fazladir. Mardin-
Mazidagi’'nda bulunan fosfat yataklar1 diinyada ki diger fosfatlara gore en diisiik seviyede flor

icerigine sahiptir (http://www.dika.org.tr; Sengiil, 2006).
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Cizelge 1.6. Mardin — Mazidagi fosfat yataklar1 (http://www.dika.org.tr).

Yatagin Yeri ve Ad1 Rezerv (Ton) Tenor (%P20s)
Akras Fosfat Seviyesi 2.500.000-3.000.000 5-12 P,0s
Mazidag1 —Kasrik+Semikan ~ 70.500.000 13-25 P,0s
Mazidagi — Tasit 259.600.000 8 — 15 P,0s
Derik — Ball1 - Semikan 31.250 10 — 15 P,0Os
Derik — Balli - Semikan 175.000 10 — 15 P,Os
Derik — Balli - Kasrik 31.250 10 — 15 P,Os
Derik — Ball1 - Kasrik 175.000 10 — 15 P,Os

Diinya Fosfat Kayasi ticaretinde satilan iriinler % 34,4 P>Os ile % 29.3 P,Os arasinda
degismektedir. Mazidag: fosfati ise, % 30.0 P20s ile % 31,1 P,Os tenorle olduk¢a degerlidir.
Fosfat kayasi, kuru baz {izerinden degerlendirilir ve biitlin kalitede ki fosfatlar i¢in en fazla %
3,5 nem, diisiik kaliteliler i¢in de % 5 nem sinir olarak verilmistir. Silis oraninin ise % 5’¢ kadar
olmasi kabul edilmistir. Bu degerler goz 6niine alindiginda da Mazidag: fosfati tercih nedeni
olmaktadir (Keles, 2008; Sengiil, 2006).

1.4. Fosfat Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme; iiretimi yapilan hammaddenin ekonomik bir deger kazanmasin1 veya
kiymetinin arttirilmasi i¢in igerdigi minerallerin fiziksel, fizikokimyasal ve kimyasal

islemlerden yararlanilarak yapilan ayirma islemidir.

Fosfat kayasinin zenginlestirilmesi i¢in kullanilacak yontemler her yatak i¢in farklilik
gostermektedir. Uygulanacak zenginlestirme yontemi gang mineralinin karakterine baglidir ve
gangtan ayrilacak cevher fosforit olarak adlandirilan fosfathi tanelerdir. Yapilart yatak
farkliliklarina gore degisiklik gosteren fosforitler cevherin zenginlestirilmesi agisindan biiyiik
onem tagimaktadir. Fosfatin zenginlestirilmesinde uygulanilacak yontemler asagida kisaca

Ozetlenmigtir.
1. Siklonlarla, kuru veya 1slak ayirma ile ince kismin (slamin) atilmast;

Cevherdeki kil gibi steril veya az fosfath kisimlarin glam (bir malzemenin yada
cevherin su iginde asili halde bulunan ¢ok ince boliimii) seklinde atilmasidir. Yogun bir

karigtirma isleminin ardindan hava ya da su akimi yardimi ile ayirma saglanir.
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2. Flotasyon;

Diinya’da iiretilen fosfat cevherinin en biiyiilk kismi flotasyonla zenginlestirilmektedir.
Fakat fosfatin kuvarstan ayrilmasini saglayan bu teknik gangin karbonatli olmasi halinde
kullanilamamaktadir. Bu yontemde ham cevher kirilarak 6giitme islemi uygulanir. Daha sonra
eleme veya yas siniflandirma yapilarak flotasyon uygulanir. Fosfat mineralinin bastirilmast ve
karbonatli minerallerin ylizdiiriilmesiyle uygulanan ters flotasyon daha olumlu sonuclar

vermistir.
3. Gravimetrik Ayirim;

Kuvarsin ozgiil agirh@ 2.65 gr/cm®, Kkalsitin 2.71 gr/cm®, dolomitin 2.85 gr/cm?
olmaktadir. Fosforitin dzgiil agirhig ise 3.2 ile 2.8 gr/cm? arasinda yapisina gore degismektedir.
Hatta yogunlugu 2.6 gr/cm®e kadar diisen kuvarstan daha hafif fosforitler bulunmustur. Bu
yiizdende gravimetrik ayirma uygun yapida ki cevherlere uygulanabilmektedir. Gravimetrik
ayirma yoOnteminde; agir ortamla ayirma, jig ve sallantili masa ayirmalarmin kullanilmasi

miimkiindiir.
4. Tane Biiyiikliigiine Gére Ayirma;
Cevherin petrografik karakteri uygunsa etkili bir yontemdir.
5. Manyetik Ayirma;

Demirli gang (maden cevher damarinin isletilmeyen degersiz bdliimii) mineralinin

atilmasi i¢in uygulanan bir yontemdir.
6. Elektrostatik Ayirma;

[k olarak cevherin dgiitiilmesi ardindan da kuru haldeki cevhere elektriksel yiikleme
yapilmast ve sonra elektriksel alanda elektriksel yiike tabi tutma esasina dayanarak calisilan
ayirma metodudur. Bu metodun basarili olabilmesi i¢in cevherin yikanmasi, slamin atilmasi ve
sonrasinda kurutularak bu isleme tabi tutulmasi gerekir. Bu yontem fosfat cevherinden silisin

ayrilmasinda uygundur.
7. Kalsinasyon ve Yikama;

Eger cevherin gang kisminda karbonat mineralleri varsa diger bahsedilen yontemlerle

tam bir ayirma gergeklestirilemez. Ancak tam bir zenginlestirme tanelerin kalsinasyon sonucu
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kimyasal degismeleri ile elde edilebilir. Kalsinasyon sirasinda ilk basta organik materyal

yanarak kaybolur sonrasinda kalsit bozunarak CO; uzaklastirilir.
8. Ilave Islemler;

Diger islemlerden farkli olarak yapilacak ilave iglemler Ozetlenecek olursa kirma,
ogiitme, filtre etme, kurutma vs. seklinde olmaktadir. Diinya’da az karbonat igeren magmatik
fosfat cevherinin zenginlestirilmesi daha kolaydir. Fosfat cevheri kirilir, dgiitiilir ve fosfat
flotasyonuna tabi tutularak zenginlestirilir. Misir ve Suriye’de zenginlestirme islemi yapilirken
yikama ve kalsinasyonla nihai iiriin elde edilir. Fas, Tunus ve Togo fosfatlar1 zenginlestirilirken
yikama, klasifikasyon ve slam atma islemlerinin yapilmasi nihai {iriin eldesi i¢in yeterlidir.
Senegal, Urdiin ve Brezilya’daki denizel tortul kdkenli fosfat yataklarinin zenginlestirilmesinde
ogiitme, slam atma, yag asitleri flotasyonu uygulanir. Misir’da ki Ebu Tartur cevheri ise slam
atma islemi ardindan kalsine yapilarak zenginlestirme yapilir. Magmatik kokenli yiiksek
karbonat  igerikli  cevherlerin  zenginlestirilmesi  flotasyonla  gerceklestirilmektedir

(www3.kalkinma.gov.tr). Diinyada firetilen fosfat cevherlerinin kimyasal 6zellikleri Cizelge

1.7¢de verilmistir. En yiiksek fosfat igerigi olan iirin Rusya-Kola bolgesinde ve sonrasinda
Senegal ile Sahra, Cezayir ve Urdiin, Fas iilkelerinde iiretilmektedir (http://www.dika.org.tr;
Ayiskan, 1972; Atalay vd. 1985).

Cizelge 1.7. Diinyada iiretilen fosfat cevherlerinin kimyasal icerikleri (www3.kalkinma.gov.tr).

Ulkeler ~ Fas Tunus Urdiin Senegal Cezayir Misir Sahra Florida Rusya, Mazidag
(ABD) Kola (Tiirkiye)

P20s 328 293 327 353 34.0 283 342 326 39.8  30.33
F 3.78 361 349 374 4.53 293 424 3.60 334 205
SiO; 242 1.10 152 125 0.30 830 0.69 0.55 0.78 2.37
SiOs3 1.61 3.67 141 0.84 2.06 205 248 0.9 0.08 114
CO2 435 564 535 285 3.25 506 090 238 015 7.30
Organik C 1.37 227 132 1.06 0.64 145 030 0.84 0.30 0.20
CaOo 511 480 526 510 56.0 457 56.0 48.2 543 51.83
MgO 032 061 027 0.17 1.16 027 036 0.24 0.03 0.30
Na,O 1.38 2091 132 075 1.05 135 119 1.00 054 0.62
K20 014 013 011 0.04 0.07 0.04 0.06 0.12 0.14 o0.01

Al>03 0.13 042 035 0.56 0.32 042 041 081 044 032
Fe:0s3 0.15 032 0.19 045 0.32 123 020 1.02 042 0.32

Mardin—Mazidag: fosfati az miktarda silisle yiiksek oranda kirectagi ve dolomit ihtiva
etmektedir. Bu tiir cevherlerden fosfatin ve karbonatin fiziksel 6zelliklerinin ¢ok benzemesinden

dolay1 fiziksel ayirma metotlar1 kullanilarak karbonat minerallerinin fosfattan ayristirilmasi
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¢ogunlukla zordur. Ayrica cevher igerisinde de fosfat taneleri ve karbonat mineralleri ¢ok kii¢iik
boyutlarda homojen bir sekilde dagilma gostermektedir. Bundan dolayr da yeterli
serbestlestirme i¢in boyut kiigiilmesinden yararlanmak miimkiin degildir. Mazidag1 fosfat
konsantre tesisinde % 19 P,Os tenériina sahip ham cevherin zenginlestirme islemine tabi
tutulmas1 sonucu tendr % 30.5 P,Os seviyesine kadar c¢ikarilabilmektedir. Ozer tarafindan
yapilmig bir ¢aligmada da Mazidag1 fosfati kalsine islemi yapildiktan sonra su ile yikanmasi

sonucunda ham cevherde ki tendr % 22 P.Os oranindan % 34 P20s’e ylikseltilebilmistir.
1.5. Kullanmim Alanlari

Diinya fosfat iiretiminin % 80—85’1lik kismi giibre sanayinde, % 15°1ik kismui ise diger
amaglar i¢cin kullanilmaktadir. Giibre iiretimi disinda fosfat kayasi ve bundan iiretilen kimyasal
iriinler; boya sanayinde, fotografcilikta, tekstil sanayinde, deterjan sanayinde, endiistriyel
temizlik malzemeleri sanayinde, sondaj ¢amurunda, yem, gida, kagit, kibrit, alasim metalurjisi,
su tasfiyesi sanayinde, savunma sanayinde, ilag ve kimya sanayinde ayrica fosforik asit
karbonatli igeceklerde kullanilmaktadir. Fosfat kayasinin sinirli bir kismi da 6gilitme islemine
tabi tutularak direk bir sekilde topraga verilmektedir (Keles, 2008; Cal, 2006). Gelismis
iilkelerde tiiketimin %15’ine yakin kistmm giibre sanayi disinda kullanilmasma karsilik, az
gelismis llkelerde bu oran % 0—4 civarindadir. Bizim iilkemizde bu oran tam olarak
bilinmemekle beraber ¢ok diisiilk oranlardadir. Tiirkiye ‘de iiretilen ve ithal edilen fosfatin
nerdeyse tamamu yurtigi gilibre sanayinde kullamlmaktadir. Ancak yerli fosfat {iretim
maliyetlerinin ithal maliyetlerden olduk¢a fazla olmasindan yurti¢i madenciligin giibre
sanayisine katkisi sinirlidir. Fakat fosfatin yerine kullanilabilecek bir madde bulunamadigindan
Ozellikle sulanabilir tarim arazimizin artmasiyla fosfat tiiketiminin Ontimiizdeki yillarda da
artacagi disiiniilmektedir. Ayrica deterjan, ilag ve kimya gibi sanayilerde de ¢ok az miktarda
fosfat kullanilmaktadir. Ozellikle son yillarda ortofosfatlar, pirofosfatlar ve trifosfatlar fosfatik
metal bilesiklerinin anorganik ve organik islemlerde iyon degistirici ve katalizér olarak
kullanilabilmeleri yoniinden teknolojik ve endistriyel 6nemi artis gostermektedir. Metal
pirofosfatlar biyolojik dneme sahiptir. Ciinkii polisakkarit ve DNA sentezi igeren islemlerin son
iiriinleridir. Canlilarin gelismesinde 6nemli yeri olan fosfat, gelecekte aclikla miicadele i¢cinde

stratejik bir O6neme sahip bir hammadde olarak gériilmektedir (Tekin, 2007

http://www.dika.org.tr; Naktiyok, 2008). Ozel organik cam bilesimleri, cam seramik ve

kalsiyum fosfatlarin biyoaktif ve emilebilir olduklar1 ve uygun mekanik kemik dokusu
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mithendisligi uygulamalar1 i¢in onlart uygun hale getiren Ozelliklerdir. Bu sayede doku

mithendisliginde kullanilabilmektedirler (Hoppe vd. 2011).
1.6. Apatit Tanimi

Fosfat minerallerinin igerisinde en fazla kullanim alan1 bulan mineral apatit yapisinda
fosfatlardir. Kullanim alan1 olarak ¢ok fazla tercih edilmesi kristal yapisi nedeniyle ve bu yapida
bulunan veya sentetik olarak iiretiminde farkli elementler katkilanandiginda farkli 6zellikler
gostermesi nedeniyle ayri bir tanimlamada baglik altinda incelenmistir. Apatit terimi ilk kez
1778 yilinda, mineralojinin kurucusu olarak bilinen Alman jeolog Abraham Werner tarafindan
kullanilmigtir (Cal, 2006; Yelten, 2010). Apatit kelimesi Latince’de ‘apate’ den tiiremis olup
‘aldanma, yalanci’ manasim1 tagimaktadir. Bu isim apatitin bircok formda ve renkte
bulunabilmesi baska bir¢ok minerale benzemesinden kaynaklanir (Yelten, 2010). Dolayisiyla da
beril veya turmalin gibi bagka mineraller ile de karsilastirilabilirler. Ayrica ‘apatit’ terimi benzer
yapiya sahip ama ayn1 bilesime sahip olmayan bilesik ailesini de tanimlamakta fakat bir bilesim
degildir (Cal, 2006). Mohs sertlik derecesi 5°tir. Yapisi bircok iyonla yer degistirmeye agik ve
farkli bilesimlerde ki kalsiyum fosfat esash bilesikleri olusturmaktadir. Apatit yapisinin genel

ozellikleri Cizelge 1.8°de verilmistir.

Cizelge 1.8. Apatitin genel 6zellikleri (Kibici, 2008).

Kristal Bilesimi Cas(P0O4)3(OH,F,Cl)

Kristal Sistemi Hekzagonal

Dilinim Tek Yonde Dilinim

Yogunluk (g/cm?) 3,1-3,2

Sertlik Derecesi 5

Rengi Cogunlukla yesil, bazen kirmizi, sari,
kahve, mavi

Cizgi Rengi Beyaz

Parlaklik Cam, Yagsi parlaklik

Tamtict Ozellikler Saydam/yarisaydam, konkoidal

kirikly, taneli kristalli

Apatitin genel kimyasal formiilii Caio(PO4)s(OH,F). olarak verilmektedir. Flor-
klorapatit, hidroksiapatit, karbonatliapatit ve klorapatit olarak dort farkli apatitin atomik

yerlesimleriyle kristal yap1 goriintimleri Sekil 2°de verilmistir. POs tedrahedralarinin
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olusturdugu ti¢ boyutlu ag 9 komsu atoma sahip Ca atomlarinin olusturdugu yap1 ile birbirine
baglanmustir. Apatit minerali 3 farkli sekilde bulunur. Bunlar; flor, klor ve hidroksil gruplarin
dominant olarak bulunmasina baglh sekillenen diger formlardir. Apatitin latis yapis1 kolaylikla
genisleyip biiziilebilir. Iyonlarda kristal yapida serbestge yer edinebilir ya da bu iyonlar hep
beraber biitlin bir halde bulunabilir. Apatit minerallerinin icerigine goére isimleri ve kimyasal

formiilleri agagida verilmistir.
Florapatit [Cas(PO4)sF]
Klorapatit [Cas(PO4)sCl]
Hidroksiapatit [Cas(PO4)30H]

HAP (hidroksilapatit); genel formiili Mi10(XO4)sZ> seklinde olan genis bir sinifin
icindedir. Buradaki M; iki degerli iyon, XO4 li¢ degerli negatif iyonu ve Z tek degerli negatif
iyonu temsil eder. M iyonu Ca?" olabilecegi gibi Pb?*, Cd?*’da olabilir. XO4; POs3, MnOs*
olabilir ve tek degerli Z iyonu ise OH’, F ve digerleri olabilir. HAP (hidroksil apatit);
hegzagonal yapidadir ve hiicre boyutlar1 a=b=9.42 A, ¢=6.88 A olmaktadir. Teorik yogunlugu
3,319 gr/cm® olarak hesaplanmustir. Ideal Ca/P orani ise 10:6°dir. Hidroksilapatitde bulunan OH-
grubu birgok fizyolojik iyonla yer degistirebilir ve bunlarin en bilineni flor iyonudur. OH" iyonu
yerine F iyonu gegtiginde flor igeren apatitleri olugturur. OH™ grubunun flor ile yer degistirmesi
kimyasal olarak daha kararli apatit yapisi olusturur ve nedeni florla olusan yapida ki simetrik
sekil, OH ‘1 asimetrik, iki atomlu yapiya kiyasla daha siki olmasidir (Avci, 2010; Bahadir,
2008).

Apatit; diger bir¢ok iyonla yer degistirmeye ¢ok agiktir. Ca, PO4 ve OH gruplar yerine
gecen iyonlar hegzagonal simetriyi ¢ok bozmadan yapmin kafes parametresi, morfoloji,
¢Oziiniirliik gibi 6zelliklerin degisimine neden olur. Eger COs* karbonat iyonu HAP’in kimyasal
formiiliine girerse karbonatli apatit yapist meydana gelir ve kimyasal formiilii Ca10(PO1)s(OH),-
2x(COs)x‘tir. Karbonat COs2 iyon grubu hidroksil OH- veya fosfat POs* gruplarinin yerini
alabilir. Bu yer degistirme sirasiyla A tipi ve B tipi olarak gosterilebilir. Iki yer degistirmenin de
latis parametresine etkileri zittir. A tipinde kii¢ilik ve ¢izgisel yapiya sahip OH™ ‘in yerini daha
biiyiik ve diizlemsel yapiya sahip COs? grubu aldifinda a- ekseninde genislemeye neden
olurken c- ekseninde daralma olusur. Eger biiyiik tetragonal PO4> grubunun yerini daha kiigiik,
diizlemsel yapidaki CO32 grubu alirsa B tipi olusur ve a-ekseninde daralmaya c-ekseninde de

genislemeye sebep olur. POs* ‘iin yerini CO3s?, Ca’min yerini Na aldiginda apatitin sekil ve
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boyutunda degisiklikler olusur. Doniigiim karbonat igerigi arttikca ignemsi yapidan ¢ubuk ve
sonrada es eksenli yapiya dogru gider. Apatit yapist COs igeriyorsa igcermeyen yapiya gore daha

1yi ¢Oziiniir.

Ayrica, yapida kalsiyum (Ca)’un yerini stronsiyum (Sr), magnezyum (Mg), baryum
(Ba), kursun (Pb) gibi iyonlar alabilir ve fosfatin yerinede vanadatlar, boratlar ve manganatlar
gecebilir. Yapiya giren bu iyonlar kristallesme derecesi, 1s1l kararlilik, bozunma ve ¢dziinme
gibi ozellikleri etkiler. Apatit yapisina Ca yerine Sr veya Mg girerse yapinin ¢éziinmesini arttirir
fakat magnezyum flor, flor zit etkiler olusturan davranmis gosterir. Florun etkisi daha baskindir

(Avet, 2010; Bahadir, 2008).
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Sekil 1.2. Farkli apatitlerin (a): flor-klorapatit, (b): hidroksiapatit, (c): karbonatli apatit, (d):

klorapatit kristal yap1 gortiniimleri.
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POy gruplariin oksijen baglantilar1 yapisal olarak iki farkli sekilde goriiliir. Birincisin
de Ca (kalsiyum) diizensiz dokuzlu koordinasyon halindeyken ikincisindeyse sekizli
koordinasyon halindedir. Her flor, klor veya OH atomlar1 {i¢ tane kalsiyum (Ca) atomu ile
ticgen meydana getirir (Sekil 1.3)( Yeniyol, 2004). Her apatit kristali yapisinda bulunan
elementler ve bu elementlerin olusum sartlarina bagl olarak kristal yapida yerlesimlerine gore
kristal seklini olusturmaktadir. Her kristal seklininde kendine 6zgii 6zellikleri bulunmakta ve

apatitin kullanim alanlarina gérede 6zelliklerinin sekle bagli tantmlanmasi yapilmaktadir.
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Sekil 1.3. Apatit kristallerinin olusum sekilleri.
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2. MATERYAL VE METOT

Calismada kullanilan apatit yapisinda kalsiyum fosfat Mardin ili Mazi Dag
Bolgesinden temin edilmistir. Zenginlestirilmis olarak gelen fosfat 6rneklerinin Kimyasal,
mineralojik, optik, molekiiler, termal 6zellikleri belirlenmistir. Calismalar dort asamaya ayrilmig
ve ayrt ayrt elde edilen degerler sonuclar kisminda acgiklanmistir. Caligsmalarin birinci
asamasinda kullanilan fosfat 6rneklerinin karakterizasyonu yapilmistir. Ikinci asamada termal
analiz sonuglarmma gore belirlenen kritik sicaklik noktalarinda sinterleme islemi yapilarak
sicaklifa bagli kristal gelisimi incelenmistir. Uglincii asamada ise sinterlenmis &rneklerin
igerisinde bulunan serbest haldeki CaO igeriginin uzaklastirilmasina yonelik olarak yikama
islemi yapilmis ve ¢oktiirme ve yiizdiirme ile ayrilan kisimlarin pH degerleri belirlenmistir.
Ayrica bu asamada serbest CaO igeriginin uzaklastirilmasimin saglandiginin belirlenmesi
amaciyla faz analizleri yapilarak CaO igeriginin fosfat ile aryilip ayrilmadigmin kontrolii
yapilmistir. Dordiincii asamada ise sinterlemede tepe sicaklik sabit tutularak sogutma
asamasinda belirli sicakliklarda bekletme ile soguma asamasinda kristallerin gelisimi
incelenmistir. Caligmalarda her asamada yapilan uygulamalar ve elde edilen Orneklere

uygulanan analiz teknikleri Sekil 2.1°de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.1. Yapilan ¢aligmalar ve uygulanan analiz teknikleri.

Caligmalarda elde edilen Orneklere uygulanan analizlerin detayli agiklamalar1 ve

analizlerde kullanilan 6lgtim sinir degerleri asagida agiklanmustir.
2.1. X-Isinlar1 Floresans Spektrofotometresi (XRF)

X- 1511 floresans spektrometresi elementel ve kimyasal kompozisyon belirlemek i¢in
yapilan bir analizdir. Malzemeler yiiksek enerjili radyasyona maruz kalarak iyonize olmaktadir.
Analiz teknigi olarak floresan i1sima gergeklestirilerek, bu isimaya bagli numune igerisindeki
atomlarin verdigi yansima karakteristigini gosterir. Isimanin dalga boyu ve siddeti Olgiilerek

mevcut elementlerin varligi ve miktar1 belirlenir. Ticari bir fosfat Ornegi ile Mazidagi
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konsantresinin kimyasal analiz karsilastirmasi Cizelde 2.1.’de verilmistir. Champion (2013)
aragtirmasina gore; apatitin yaninda bulunan SiO2’nin, sinterlemede yeralan olmasi durumunda
apatitin sinterlenebilirligini azalttigini, silika icerigi ile densifikasyon sicakliginin arttigi, tane
bliyiimesinin azaldigin1 belirtmistir (Champion, 2013; Bianco vd., 2009). Metal iyonlarinin
kalsiyumun yerine yerlesmesiyle apatit yapisinin termal stabilitesinin azaldigr ve yapisal
deformasyonun arttig1 belirtilmistir. Kalsiyuma gore daha biiyiilk katyon boyutu daha diisiik
dekompozisyon sicakligi saglamaktadir (Hoppe vd., 2011; Tonsuaado vd., 2012). Ayrica,
yeralan iyonlarin hidroksiapatitin sinterleme davranigini ve termal stabilitesini degistirebildigi,
Bi, K, Mg, Sr, Zn, Y hidroksiapatit yapisina katkilandig1 ve bu ¢aligmalarin bir¢ogunda 1250°C
tizerinde sinterleme yapildig1 belirlenmistir ( Hoppe vd., 2011; Tonsuaado vd., 2012; Suchanek
vd., 1997; Bechade vd., 2008). Mg igerigi artmasiyla dekompozisyon sicakliginin azaldigi,
Sr’un apatit yapisinda tamamen Ca yerine gecebildigi belirtilmistir ( Gibson vd., 2002; Cacciotti
vd., 2009). Bu c¢alismada kullanilan malzemenin kimyasal analizi Spectro X-Lab 2000 model

XRF cihazinda yapilmstir.

Cizelge 2.1. Ticari fosfat ve Mazidagi konsantre iiriiniin kimyasal analizleri (wwwa3.kalkinma.

gov.tr).

Bilesimi Ticari Fosfat % Mazidagi1 Konsantre %
P20s 29-38 30,50
CaO 46-54 51,27
SiO; 0,2-8,7 3,55
Al;,0; 0,4-3,4 0,29
MgO 0,1-0,8 0,27
Na.O 0,1-0,8 0,53
CO: 0,2-7,5 6,0

F 2,2-4,0 2,05
Cl 0,0-0,5 0,01
SO3 0,0-2,9 1,15
CaO/P,0s 1,35-1,70 1,70

(Phosphorus and potassium number 120 july-august 1982)
2.2. X-lstm Kirmim Faz Analizi (XRD)

Malzemelerin kristal yapisinin incelenebilmesi i¢in malzemeye ait X 1511 toz
difraksiyonu analizlerinin elde edilmesi gerekir. Yeterli kinetik enerji igeren yiiklii bir tanecik
(elektron, proton, iyon) aniden durduruldugunda olusan kisa dalga boylu elektromanyetik 1smlar
‘X-1gmnlart’ olarak adlandirilir. Meydana gelen 1smnlar X 1sinlan tlipiinden elektronlar

kullanilarak elde edilir. Bu tiipler; elektron yaymlayici kaynak, hizlandiric1 yiiksek gerilim,
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elektronlarin garptig1 bir hedef metalden olusmaktadir. Elektronlarin metale c¢arptigi esnada
enerjilerinin %99°u 1stya doniisiirken sadece %1°’1 X-151m1 olarak doniisiim gostermektedir. X

1s1n1 tliretebilmek igin yaklagik 35 kv’lik bir voltaja ihtiya¢ vardir.
X- 1gmlarimin genel 6zellikleri su sekilde siralanabilir;

o Elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler

e Yiiksiizdiirler

e Isik hiziyla yaymirlar

e Bazi durumlarda floresans ve fosforesans etki meydana getirirler

e Dalga boyu araliklar1 yaklasik 105A- 100A arasindadir

Insanlarin parmak izleri gibi X 1sinlar1 da her elementte farkli dalga boylarna sahiptir
ve Ozeldir. Ayrica kirinim olarakta her mineral ve kristalin kendine 6zgii kirinim degerleri
olmast nedeniyle tanimlanmasi yapilabilmektedir. Kirinimda K yoriingesinden koparilan
elektrondan elde edilen radyasyon kullanilir ve dalga boylar1 0,05- 0,25 nm yani 0,5- 2,5A
arasindadir. X 1ginlarinin kristal yapida kirinimi en iyi Bragg kanunu ile agiklanir. Su sekilde

ifade edilir:
nd = 2dsinf

Burada; n; kinmim sabiti, £; dalga boyu, d; kafes araligi, 0; kirilma agis1 olarak
verilmektedir. Ham haldeki baglangi¢ malzemesi ve pelet halinde sinterlenmis ardindan toz
haline getirilmis numunelerin faz analizi Rigaku- Rint 2000 Japan X-Isinlar1 Diffraktometresi
(Sekil ) ile yapilmistir. Cekim degerleri Cu-Ka, 20; 2°-70° araliginda ve tarama hiz1 2°/dakika
seklinde uygulanmistir. Numuneler agat havanda 63 pm altina 6giitiilmiistiir. Analiz i¢in 63 pm
alt1 tozlar kullanilmistir. Analiz sonucunun incelenmesi MDI Jade 6 programinda yapilmustir.
Elde edilen paternlerin iglenerek kafes parametrelerinin belirlenmesinde ise Rietveld metodu
kullanilmigtir. Rietveld metodu yapmak i¢in ise MAUD 2.7 programi kullanilmigtir. Kristal
kafes goriiniimleri ise CrystalMaker 9.2.8 versiyon kristal ¢izim programi kullanilarak
cizilmistir. Apatitin dogal hali ve sicakliga baglh kristallesme dereceleri (Xc) X-Ray kirinim
paternleri kullanilarak (300) diizlemini gdsteren pik siddeti ve (112) and (300) diizlemlerini

gosteren pikler arasi siddeti (V1121300) Olciilerek

Xc = 1- (V1127300/1300). 1300
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formiiliine gore hesaplanmigtir. (Landi,2007; Wu,2015; Pang,2003). Kristal tanelerinin

boyutlar1 (Xs) ise Scherrer formiilii kullanilarak
Xs= (0.9 ) | (FWHM x cos6)

denklemi ile hesaplanmugtir [Wu,2015; wang,2105; Pang2003]. Denklenmde X
ortalama kristalit boyutu, A ise X-1s1m1 dalga boyu (1.5406A) ve FWHM (Full Width Heigh
Maximum) X-ray paternlerinde (002) ve (310) diizlemlerini gosteren piklerin yiiksekliginin

yarisinin (rad) olarak 6lgiilen genisligi, kirinim agis1 0 (derece) olarak verilmistir.

Sekil 2.2. Rigaku marka XRD cihazinin goriinimii.

2.3. Tane Boyutu Analizi

Tane boyut dagilimi malzemelerde sedimentasyon temelinde ¢alisan laser kullanilarak
tane boyutu dl¢iimii yapilan bir ydntemdir. Uriinlerin tanecik araligmimn kontrollii, partikiil
boyutu 6l¢iimil, tanecik boyut dagimi ve ortalama boyut belirlenmesi uygulama alanlarindandir.
Zenginlestirilmis olarak gelen malzemenin tane boyut araligi incelenmistir. Tane boyut
dagiliminin belirlenmesinde Malvern marka Mastersizer 2000 model tane boyutu analiz cihazi

kullanilmig ve kullanilan cihazin goriiniimii Sekil 2.3.’de verilmistir.
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Sekil 2.3. Malvern marka tane boyut dagilimi analizi cihazi.

2.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Termogravimetrik Analiz (TG)

DTA malzemenin sicakliga baghi faz doniisiimii, bozusma sicakliklart ve ergime
sicakliklarinin belirlenerek 1s1l islem parametrelerinin hangi sicaklik araliklarinda yapilmasi
gerektigi konusunda yol gostermektedir. Kristal suyun uzaklagmasi, gaz cikisi, hidratasyon,
yapisal bozunma gibi kimyasal ve fiziksel olaylarin gerceklestigi sicakliklar DTA ile belirlenir.
Cihazin i¢inde iki kroze ve termokupl bulunmaktadir. Krozeler arasindaki sicaklik farki (AT)
olgilir ve kaydedilir. AT pozitif ise ekzotermik, negatif ise endotermikdir. Ekzotermik
doniisiim ya da reaksiyonlarda 6rneklerden 1s1 ¢ikisi oldugu gozlemlenir; endodermikde ise 1s1
alis1 gézlemlenir. Isitma sirasinda gozlemlenen agirlik kayiplart ve sicaklik degisimleri de DTA
egrilerinin diisey ekseninin her iki yaninda verilmektedir. DTA cihaziyla ayni zaman da
polimerik malzemelerin bozunma sicakliklari, emilen su orani, numune de bulunan organik
orani ve inorganik orani, doniistimler sirasindaki agirlik kayiplar1 gibi bilgilerin belirlenmesinde
TGA yardimi ile olmaktadir. Caligmalarda Perkin Elmer Marka Termal analiz cihazi
kullanilmigtir. Termal analiz Olgiimlerinde numuneler seramik krozede, hava ortaminda
10°C/dakika 1sitma hiz1 ile 1350°C ye kadar isitilmistir. Numunelere ait agirlik kayiplart ve

olas1 reaksiyon sicakliklart belirlenmistir.
2.5. Optik Dilatometre

Malzemelerin sicaklik artisiyla molekiiler ve atomsal titresimleri sonucunda ortaya
¢ikan genlesmesinin ya da biiziilmesinin karakterizasyonunun incelenmesidir. Sicaklik artigina
bagl olarak gergeklesen bu davramiglar molekiiler ya da atomsal titresim genligi artigina
baglidir. Numunenin sicakliga ya da zamana bagl olarak boyut Ol¢iilerindeki degisim 6lgiiliir.

Numunenin boyutsal degisimi herhangi bir kuvvet uygulamadan 6lgtilebilmekte ve firin rejimi
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cihaza uygulanabilmektedir. Biinyenin sinterleme davramislari ve donisim sicakliklar
belirlenebilmektedir.  Ergime  sicakligi, yumusama sicakligi, termal davranislari
incelenebilmekte ve malzemeye gore veya istege bagh olarak degisik atmosferler
kullanilabilmektedir. Optik dilatometrenin avantaji temassiz 6lgiim yontemi olmasi ve birgok
seramik {irliniin yiiksek reaksiyon olusturdugu ve gaz ¢ikislarinin tamamlandigi pisirme
sicakliklarinin belirlenmesinde verimli kullanimudir (Paganelli vd., 2002). Literatiirde apatitin
optik dilatometre ile ilgili sinterleme davranisini belirleyen bir caligmaya rastlanmamugtir.
Seramik iriinlerde flex noktasi belirleme ve bu sicakliga bagli bekletme siiresinin tespiti, hizli
pisirim sartlar1 ve sinterleme sicaklik araliginin tespitinde ¢ok kullanish analiz yontemidir
(Paganelli vd., 2009). Sinterleme davranisi, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii laboratuvarlarinda bulunan Misura ODHT/HSM1600/80 temassiz optik
dilatometre cihazi ile Olglilmistiir. Isitma hizlari, 1250 °C' ye kadar 50°C / dk olarak

diizenlenmistir.

Hidroksiapatitin hava ortaminda sinterlemede kismi su buhari basincina bagli olarak
1350-1450°C ye kadar stabil kaldigi belirtilmistir (Sobczak vd., 2012; Barralet vd., 2000).
Sadece tersinir reaksiyona gore hidroksiapatitin oxyhydraxyapatite yapisina kismi
dehydrationunun olusabildigi ve sinterlemede daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek relatif
yogunluga ulasilamadigi belirlenmistir (Ramesh vd., 2012 ; Gibson vd., 2001 ). Champion
(2013) incelemelerine gore; nevarki hidroksiapatitin hava veya inert atmosfer kullanildiginda
CO, varliginin sinterlemeyi 6teledigine dair bir belirgin fark olmadigini belirtmektedir. A-tipi
karbonat hidroksiapatitlerde (apatitin OH bdolgesinde karbonat yeralir) bunun uygun olmadigi
belirlenmistir (Driessens vd., 1983 ;Champion, 2013 ; Barralet vd., 2000 ; Doi vd., 1993). Son
zamanlarda iki agsamali sinterleme yOntemi arastirilmis ve bu yontemle yogunlagsma sirasinda
tane biiylimesinin engellenebildigi daha yogun sinterleme yapilabildigi aciklanmaktadir.
Sinterlemede vakum, inert gaz (N2, Oz, Ar), CO,, nemli hava atmosfer olarak kullanilmigtir
(Tonsuaadu vd., 2012; Lafon vd., 2008; Ben vd., 2001).

2.6. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi (FTIR)

Kizil &tesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir. Molekiiliin
titresim hareketleri tarafindan IR 1gimnlart sogurulmaktadir. Isima siddeti matematiksel olarak
zamanin bir fonksiyonu seklinde kullanilir. Optik izomerler disinda biitiin bilesiklerin IR
spektromu birbirinden farklidir. IR bédlgesi 4000-450 cm™ dalga boyu arasinda yer almaktadir.

Organik maddelerin yapisti ile ilgili bilgi edinilebilinir. Baglarin ispati i¢in 6nemlidir. Yapidaki
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fonksiyonel gruplar, baglarin durumu, baglanma yerleri ve de aromatik-alifatik olup
olmadiginin belirlenmesinde dnemli bir yere sahiptir. Apatitin FTIR analizleri oda sicakliginda
Bruker Optics Vertex 70 cihaziyla wavenumber 4000-400cm™? araliginda 2 ecm? ¢dziiniirliikle
yapilmistir. Hammadde pudra seklinde 6giitiilmiis ve potasyum bromiir ile karigtirilarak 10 ton
basingla pelet haline getirilmistir ve 4000-400 cm™ araligin da 2 cm™ ¢oziiniirliikte ¢ekim

yapilmigtir.
2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, bir elektron mikroskobu tiiri olup goriintiiyii odaklanmus bir elektron demetiyle
numune ylizeyini tarayarak elde etmektedir. Numunedeki atomlarla, elektronlar etkileserek
numune yiizeyindeki kompozisyon ve topografi hakkinda bilgiler iceren farkli sinyaller verir.
Elektron demeti hiicresel tarama diizeni ile yiizeyi tarar ve demetin konumunu, algilanan
sinyalle eslestirerek goriintii olusturur. Taramali elektron mikroskobu, yiiksek ¢oziiniirliiklii
goriintiiler elde etmek icin en sik kullanilan analizlerden biridir. Bir nanometreden daha yiiksek
¢Oziiniirlige ulasabilir. SEM’de goriintii olusturmak icin en c¢ok ikincil elektronlardan
faydalamlir. ikincil elektronlar elektron demeti tarafindan uyarilan numune atomlarmin yaydig
elektronlardir. Ikincil elektronlarin sayisindaki degisim, demetin yiizeyle bulugma agisina yani
yiizeyin topografisine baghdir. Ikincil elektronlar haricinde geri sacilan elektronlar; katot 1s1n1,
karakteristik X 1sin1, numune akimi ve aktarilan elektonlarla da numuneden elde edilen farkl
sinyallerle uygun topografi ve kompozisyon analizleri yapilabilir. Mikroyap: analizinde, toz
numuneleri, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii laboratuvarlarinda
bulunan Zeiss Supra 50VP (hizlandirict voltaj = 20kV) Taramali Elektron Mikroskopisi

kullanilarak analiz edilmistir.

Dogada fosfat yumrulu ve ¢ok kiiciik plakalar halinde bulunabilmektedir. Fosfatin
alindig1 Mardin/Mazidagi bolgesi fosfati organik sedimanter olusumdur (Dogan,1983).

2.8. Spektrofotometre ile L*, a*, b* Testi

CIE L*a*b* renk koordinatlar1 kullanilarak 6rneklerin renk 6lgtimleri yapilmistir. CIE
(Commission Internationale d’Eclairage) gibi uluslararasi standardizasyon organizasyonlari,
rengi ilic boyutlu vektdr olarak incelememizi saglamaktadir. Ayrica renklerin {i¢ boyutlu
gosterimi Sekil 2.4°de verilmektedir. CIE Lab renk sisteminde biitiin renkler ii¢c boyutlu uzay
ortaminda yer almaktadir. En 6nemli 151k kaynagi D65 1simasidir. Bu 151k kaynagi dogal giin

15181ma en yakin olamdir. Gozleyici X, Y ve Z koordinatlarima set edilir. Numune iizerinden



30

yanstyan 1ginlar X, Y, Z algilayici spektral filtrelerinden gecer, algilayicida veriler toplanir ve
bilgisayar ortaminda renk eksenindeki yeri belirlenir. L* agiklik ekseni olarak adlandirilir. L*=0
siyah, L*=100 beyazi temsil etmektedir. Yatay eksende a* yesil-kirmizi, diisey eksende b*

mavi-sar1 degerlerini verir (Derin, 2007; Y1lmaz, 2002).

Yesil &
-at )

Sekil 2.4. CIE L*a*b* renk koordinatlarinin ii¢ boyutlu gésterimi.

Renk Olgimlerinde L*a*b* renk degerleri Konika-Minolta Cm-23-00-B
Spektrofotometre (Sekil 2.5.) kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 2.5. Konika — Minolta marka spektrofotometre cihazi.

2.9. Sekillendirme

Sinterlemeyi denetlemede gozeneklilik ve boyutlar Snemli oldugundan sinterleme

oncesinde bu parametrelerin bilinmesi 6nemlidir. Tozu sikistirma islemi parcanin sekli ve
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boyutlarinda ki kontroli arttirir, sinterlemenin daha hizli olmasini ayrica yiiksek sinterleme
yogunlugunun goriilmesini saglar. Toz sekillendirildigi zaman sinterlemede sikistirma sartlarina
gore degerlendirilir. Basing yeniden paketlenme yapar ve tozlari belirli sekle sokar bu da
yeniden diizenlenme, deformasyon olaylarini kapsar. Basing arttik¢a temas boyutu artar bununla
birlikte de gozenek boyutunda ve gdzeneklilikte azalma olur. Sekillendirme i¢in kullanilan

sistem Sekil 2.6.” da gosterilmektedir.

T ki | lendirme bashi§l

pozisyen deligi
5 \

) < onalkas

posizyon pimi

T— filtre yuvasi

ana plaka

Sekil 2.6. Sekillendirmede kullanilan preslemenin goriiniimii.

Zenginlestirilmis olarak gelen hammaddenin sekillendirilmesinde pelet seklinde
numune hazirlama amaciyla 8 gr toz kullanilmistir. Pelet seklindeki 6rneklerin boyutlar1 31.56
mm ¢ap ve 5.28 mm yiikseklikte sekillendirme yapilmistir. Toza homojen bir sekilde piiskiirtme
ile su ve bazi 6rnekler i¢in (CaO ile su reaksiyonunun dnlemek i¢in) alkol verilerek taneler arasi
baglanma saglanmaya calisilmis ancak kaliba yapigsma gozlemlenmistir. Bu ylizden tozun
basiminda herhangi bir yaglayict kullanilmamistir. Toza 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ton gibi basiglar
altinda farkl bekleme siireleri uygulanmistir.10 ton basingta 10 saniye bekleme siireci haricinde
sekillendirmeye ¢alisilan toz kaliptan deforme olmadan alinamamigtir. Kuru malzeme ancak 10

ton basing altinda hi¢bir deformasyona ugramadan, tabakalanma ya da ¢atlak olusumu meydana
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gelmeden kaliptan diizgiin bir sekil alarak cikarilmistir. Sekillendirmede metal bir kalip
kullanilmistir. Metal kalibin igerisine bosaltilan toz hidrolik preste 10 ton basingta 10 saniye

beklenerek sekillendirilmistir. Her sinterleme sicakligi i¢in enaz iiger adet pelet basilmugtir.
2.10. Sinterleme islemleri

Termal analizlerde tespit edilen kritik sicakliklarda Ornekler sinterlenerek sicakliga
bagli faz gelisimi incelenmistir. Sinterlemede uygulanan 1s1 rejimi Sekil 2.7°de verilmigstir. Her
sinterleme rejimi ayni yapilmis sadece tepe bekletme sicakliklari degismistir. DTA/TGA ve
optik dilatometre analizlerinden tespit edilen kritik tepe sicakliklar1 350, 500, 800, 850, 910,
1000, 1030, 1085, 1100, 1125, 1150, 1200 ve 1250 °C olarak belirlenmistir. Numuneler
Nabertherm marka kutu tipi firrnda hava atmosferinde 5°C/dakikada tepe sicaklikta 1 saat

bekleme ve daha sonra dogal sogumayla sinterlenmistir.

':_ W 350°C

"'",: W500°C

1400 - ”" m800°C
""’ W E50°C

1200 - II’I’ ' m210°C
l W 1000°C

1000 - II”
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N ///
600 -
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' T1250°C
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.
- 1150°C 1100°C
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400 - 1000°C

. 1200°C
910°C
200 4 850°C 1250°C
800°C
0= 500°C
B o)
70 , 350°C

130 r
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Sekil 2.7. Firin rejimleri grafigi.

Diger son calismada sogutma asamasinda bekletme yapilarak kristal olusumunda iki
kademeli sinterlemenin etkisi arastirilmistir. Bu asamada sekillendirilen 6rnekler 1250°C tepe

sicaklikta bekletme ve termal analizlerden belirlenen sogutma asamasinda ii¢ farkli sicaklikta
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tekrar bekletme ile sinterleme yapilmistir. Uygulanan iki kademeli 1s1 rejimleri Sekil 2.8.’de
verilmistir. Peletler Carver marka manuel el presi ile 10 mm ¢apinda kalipta sekillendirilmistir.
Sogutmali iki kademeli sinterleme islemlerinde Nabertherm marka kutu tipi firinda hava
atmosferinde 5°C/dakikada tepe sicaklikta 1 saat bekleme ve daha sonra belirlenen alt sicakliga

kadar sogutma yapilarak bu alt sicaklikta tekrar bir saat daha bekletme ve sonrasinda dogal

sogutma ile drnekler sinterlenmistir.

1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Sicakhik (°C)

3. SERI
2. SERI

1. SERI

539

614

Siire

Sekil 2.8. iki kademeli sinterlemede uygulanan 1s1 rejimleri.
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3. SONUCLAR

Calismalarda dort ayr1 asamada yapilan uygulamalarin sonucunda elde edilen degerler

ve sonuglar dort asamada sonuglar boliimiinde degerlendirilmistir.
3.1. Apatit Yapisinda Kalsiyum Fosfatin Karakterizasyonu

Calismalarda  kullanilan  kalsiyuam  fosfatin ~ karakterizasyonu  yapilmustir.
Karakterizasyon c¢alismalart mineralojik, kimyasal, molekiiler ve termal &zelliklerinin
belirlenmesine yonelik analizleri icermektedir. Zenginlestirilmis olarak gelen malzemenin tane
boyutu ve tane boyut dagilimi Sekil 3.1.’de verilmistir. Tane boyut dagiliminin 50 um ile
450um araliginda oldugu belirlenmistir. En biiylik tane boyutu yaklasik 450um olmakta en
yiiksek tane boyut dagilim oraninin ise yaklasik 150 um boyutunda oldugu tespit edilmistir.
Ayrica boyut dagiliminin oransal olarak ortalama tane boyutlarinin ise % 10’nun 64.930 um, %

50’sinin 156.318 um ve % 90’ 286.486 um tane boyut dagilimi oranlarinda oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 3.1. Ham fosfatin tane boyu grafigi.
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Fosfat cevherinin igerdigi oksitleri gosteren kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.1.’de
verilmistir. Fosfat cevheri yaklasik %54 CaO, %28 P,Os ve %5,0 SiO; icermektedir. Ates zayiati
yaklagik %11 oranindadir. MgO, TiOz, Fe;O3 gibi diger oksitlerin orant %1’in altinda oldugu
gozlemlenmistir. Karbondioksit igerigi yaklasik %7, flor igerigi % 2 ve organik karbon % 0,2
oranindadir. Fosfat cevherinde bulunan SiO2’nin porselen iiriinlerde kullaniminda sorun
olusturmayacagi ancak sadece apatit kristalinin kullanildig: iiriinlerde silisin uzaklagtirilmasi

gerektigi belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Kalsiyum fosfat (apatit) kimyasal analizi.

Oksit Miktar(%0)
Na.O 0.9779
MgO 0.3288
Al,03 0.5043
SiOy 4.7772
P20s 27.7785
SOs 0.6260
K20 0.0410
CaO 53.9060
Cr.03 0.0495
Fe,0s 0.3308

Ates Zaiyat1  10.6800

Apatitin ve beraberinde bulunan mineralleri belirlemek amaciyla yapilan X-Ray kirinim
paternleri ve paternlerine gore belirlenen mineralleri Sekil 3.2.°de verilmistir. Fosfat drnegi
apatit ile beraber kalsit ve kuvars icermektedir. Hidroksilapatit, karbonatli apatit ve flor apatit
piklerinin istiiste gelmesi nedeniyle ayirt edilmesi zordur. Apatit mineralleri genel olarak
pikleri st iiste gelmesi nedeniyle kullanilan fosfat 6rneginin karisik yapida flor, klor, karbonat
ve hidroksi apatit igeriginde oldugu belirlenmistir. Mineralojik analize gore hydroxylapatit,
florapatit, karbonatl hidroksiapatit, kuvars ve kalsit mineralleri belirlenmistir. Bu nedenle apatit
olarak tek simge ile gosterilmistir. Karbondioksitin %7 ve florun %1.9 olmasi nedeniyle
karbonatli apatit ve florapatit agirliklidir. Hydroxylapatit (JCPDS card no: 09-0432), florapatit
(JCPDS card no: 15-0876), karbonatli hidroksiapatit (JCPDS card no: 31-0267), kuvars (JCPDS
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card no: 75-1555) ve kalsit (JCPDS card no: 47-1743) mineralleri olarak belirlenmistir. Apatit

piklerinde Miller indisi (hkl) verilerine gore a ve c¢ eksenleri yoniinde gelistigi belirlenmistir.

Ancak (112) diizlemini gosteren pik belirgin degildir.

Intensity {Counts)

Q: Quartz
C: Calcite

A : Hydroxylapatite

10

40 50 60 70
Two-Theta (degree)

Sekil 3.2. Fosfat cevherinin X-ray kirinim patternleri.

Icerdigi apatit minerallerine gore apatitin kristallesme derecesinin belirlenmesinde

tercih edilen latis diizlemleri iki teta olarak 31 ve 33 derece araliginda olan (211) ve (112)

diizlemlerini gdsteren piklerin net bir sekilde birlesik oldugu ayrica (112) diizlemini gosteren

pikle birlikte CaO (Lime) i¢in (111) diizleminin pikininde ayn1 noktada olmasi nedeniylede

ayirt edilmesi zorlagsmaktadir. Bu diizlemleri gosteren piklerin genisletilmis goriinimii Sekil

3.3.’de verilmistir. Apatitin belirgin piklerinden olan 32-33°’de (112) diizlemi gosteren pik
belirgin degildir. Bu nedenle 31-35° arasi genisletilerek (112) diizlemi gosterilmistir. Two-theta

degeri 26-27° arasinda kuvars ve 30°°de kalsitin %100 pikleri belirgindir.
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Sekil 3.3. Apatitin (112) diizlemini g6steren piklerin genisletilmis gortintimii.

Apatitin latis diizlemlerine gore hesaplanan kristallesme derecesi, kristal boyutu ile latis
parametreleri Cizelge 3.2.’de verilmistir. Dogal apatitin kristallesme derecesinin yaklasik % 78
oldugu latis parametrelerinin ise a-ekseni icin 9,36A ve c-ekseni igin 6,88A oldugu
belirlenmistir. Scherrer denklemine gore kristalit boyutunun hesaplanmasinda (002) ve (310)
difraksiyon pikleri temel alinmustir. (310) diizlemini yansitan a-eksenini gosteren pike gore
apatitin  kristalit boyutu 11.69 nm’dir. Kristalite boyutu (002) diizlemi igin 6.08nm
belirlenmistir. Apatitin kristalit boyutlarmin a-ekseni: ~12nm ve c-ekseni: ~6nm olmaktadir.
Buna gore apatit kristallerinin a-ekseni yoniinde gelismis plaka sekilli kristal oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 3.2. Apatitin hesaplanan kristallesme degerleri.

Kristallesme derecesi Kristalite size Xs (nm) Latis parametreleri (A)
X (%) (002) igin  (310) igin a-ekseni boyutu c-ekseni boyutu
Apatit 77.70 6.08 11.69 9.363 6.878
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Apatitin sicakliga bagli olarak olusan reaksiyonlarimi gosteren 1sitmaya bagh
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) sonuglart Sekil 3.4’de ve 1sitma ve sogutmaya baglh olarak
gelisen reaksiyonlara bagl agirlik kazanci veya kayiplarini gosteren Termogravimetrik Analiz
(TG) sonuglar1 Sekil 3.5.’de verilmistir. Karbonatin uzaklagsmasi ile stokiometrinin bozunuma
ugramasi sebebi ise degisik atmosfer rejimlerinde pisirme yapilmasinin, apatitlerin
sinterlenmesinde 6nemli bir etken oldugu goézlemlenmistir. Apatitlerin sentetik iiretimindeki
zorluk olusturan bir diger etken ise yogun bir biinye iiretmek i¢in basing altinda sinterleme
yapilmasidir (Ruys vd., 1995; Lafon vd., 2008). Apatitlerin genel olarak DTA davranislart
gozlemlendiginde; 20°C-600°C arasinda absorbe suyun ayrildig1, sentez kalintilarinin olustugu
gbzlenir. Yani dehidrasyon nedeniyle bu sicakliklarda agirlik kaybir oldugu gdzlemlenmistir. i1k
endotermik evre burada goriiliir (Slosarczyk vd., 2010; Kim vd., 2003; Bechade vd., 2008).
200°C ile 600°C arasinda organiklerin iki asamada parc¢alandigi (bozustugu) gézlemlenir (Kim
vd., 2003). 600°C ile 1100°C arasinda karbonat ayrismasi gergeklestigi gozlemlenir (Slosarczyk
vd., 2010; Bechade vd., 2008). Biitiin organik maddelerin yandigi ve en c¢ok gaz
sentezlesmesinin goriildiigi sicaklik 750°C oldugu gézlemlenmistir (Slosarczyk vd., 2010; Kim
vd., 2003). 800°C ’deki agirlik kaybi dehidroksilasyon islemlerinden dolayr ve karbonat
ayrismasindan dolay1r oldugu belirtilmistir. 1000°C en iyi dekarbonizasyon sicaklik davranisi
olarak belirlenmistir (Kim vd., 2003; Bechade vd., 2008). Genel olarak apatitin TG/DTA
davranigina bakildiginda 400°C-800°C araliginda endotermik reaksiyon, 800°C-1000°C
araliginda ekzotermik reaksiyon olusturdugu, 400°C-900°C arasinda agirlik kaybinin oldugu
ancak 850°C sonrasindaki agirlik kayiplarinin 6nemsiz oldugu belirtilmistir (Ruys vd., 1995;
Lafon vd., 2008).

DTA egrisinde ii¢ asamali endotermik reaksiyon bulunur. Birinci asama 124°C’de %1
agirlik kaybiyla fiziksel suyun uzaklagmasidir. 200-600°C %1.73 agirlik kaybi apatitin kristal
suyu ve/veya zayif baghh Ca?*+COs®> baglarinin kopmas: ile CO; ¢ikist olabilecegi
diistiniilmektedir. Ikinci asama 805°C de % 7 civarinda agirhik kaybiyla Kkalsit
CaCO3=Ca0+CO, reaksiyonu ve/veya karbonatli apatitde bulunan karbondioksitin
uzaklasmasidir. Ugiincii kademe 1084°C’de apatitin rekristalizasyon ve yeniden yapilanma
baslangic sicaklik noktasidir. 805°C’deki endotermik pik sonrasi egrinin hemen tekrar
endotermik egiliminde olmasi (egrinin agag1 yonlii olmasi) tekrar ikinci endotermik bolgeye
dénmesi bu sicaklikta hizli bir reaksiyon oldugunu yani CO3% iyonlarmin zayif bagl oldugunu
gostermektedir. Ikinci endotermik bolgede 1084°C’de reaksiyon tamamlanmasi ve ekzotermik

egilimine ge¢mesi ile agirlik kaybinin %0.7 gibi degerde ¢ok az olmasi apatitin yeniden
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yapilanma, rekristalizasyon i¢in enerji alma ihtiyact oldugunu gdstermistir. Bu nokta sonrasi
ekzotermik egilimi nedeniyle (egrinin yukar1 yonlii olmasi) apatitin kristallenmeye basladigi,
yapisal diizenlenme yapmaya basladigini gostermektedir. Klorca zengin apatit jeolojik olarak
yiiksek sicakliklarda (800-1000°C) olagandir. Aksine flor yer degisimi Oylesine ¢abuk olabilirki
hem oda sicakliginda hemde viicut sicakliginda hizli bir sekilde flor yer degistirebilmektedir
(Sobczak-Kupiec vd, 2012; Ramesh vd, 2012). Apatitlerde karbonat iyonlar1 ya tetrahedral
bolgeyi fosfat iyonlar1 yerine gegerek (B-tipi) isgal eder ya da kanallardaki OH" iyonlarinin
yerine gececek (B-tipi) kristal yapiya yerlesirler. Sentetik A-tipi karbonathi apatit yiliksek
sicakliklarda kati-hal sinterleme ile 1000°C’lerde firetilebilir. Nevarki B-tipi karbonatliapatit 50-
100°C sicakliklarda c¢ozeltiden ¢oktliirme ile iretilebilir. Apatitte yogunlagsmanin yaklasik
850°C’de bagladigi, 1100°C’de yogunlagmanin maksimum hizda oldugu ortaya koyulmustur.
850°C’de spesifik yiizey alaninin azaldigi ve yogunlagsmanin olmadigi, 850°C {iizerinde ise
yogunlagmanin hacim veya tane sinir1 difiizyonu ile oldugu belirtilmistir (Gibson vd., 2001; Doi
vd., 1993).

Literatiir bilgisiyle, ¢alismada kullanilan apatitin DTA/TG egrisinden benzer sonuglar
elde edilmistir. 800-850°C’de agirlik kaybinin tamamlandigi, 1084°C sonrasinda ekzotermik
egilimde egrinin yukar1 yonli hareketiyle yogunlasma ve kristalizasyonun basladigi
belirlenmistir. DTA egrilerinden tespit edilen doniisiim sicaklik noktalarina gore pisirilen
orneklerin faz analizleri yapilarak sicakliga baglh faz gelisimi belirlenmis ve bu doniisiimlerin

hangi fazlarla ilgili olduguda ortaya koyulmustur.

Farkl1 apatitlerin yapisal degisikliklerinden dolayr sicaklik islemleri tartisilmaktadir.
Ayrica apatitlerin termal kararlilif1 stokiometri ve 1sitma sirasindaki gaz bilesimi ile belirlenir.
Hegzagonal eksendeki anyonlar; HAP’da OH, FAP’da F ve CIAP’de Cl 1sitma iizerinden en son
birakilanlardir ve bu gruplarin kaybinin 6nlenmesi yiiksek sicaklik kararliligini saglar (Vasin
vd., 2015). Apatitin yiiksek relatif yogunluga sahip olabilmesi i¢in sinterleme sicakliklarinin
800-1250°C araliginda olmasi veya iizerinde bir sicaklikta sinterleme yapilast gerektigi
gbzlemlenmistir (Champion, 2013; Palard vd., 2009;Bianco vd., 2009). Sinterleme sicakligini
sikistirma basinci, zaman, isitma hizi, stokiometrik yogunluk, soguma hizi, tepe noktada
bekleyis gibi etmenlerin etki ettigi goriilmektedir (Yang vd., 2015; Wu vd., 2015). Ayrica
apatitin yiiksek sinterleme sicakliklarinin, tane irilesmesine ve mekanik Ozelliklerin

bozunmasina neden oldugu gézlemlenmistir (Suchanek vd., 1997; Liao vd., 1999).
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Sekil 3.4. Apatitin 1sitma yoniinde DTA analizi.

Mazidag: fosfatida dogal olusumlu organik fosfat olmasi nedeniyle 800°C’de ¢ok hizli
agirlik kaybr gostermesi 800-1200°C°de devam eden agirlik kaybiyla biyolojik apatitlere benzer
termal davranislart gostermektedir. Toplam agirlik kaybt TGA’ ya gore %10.37 olmakta ve
kimyasal analizde belirlenen ates zaiyati yakin degerlerde birbirini dogrulamaktadir. TGA
egrisinde sogutma agamasinda ¢ok belirgin bir agirlik kayb1 veya kazanci goriilmemektedir.
Buda doniisiimde yani soguma sirasinda herhangi bir baglanmanin olmadigini gostermekte

ancak egride cok kiigiik dalgalanmalar olmakta bu nedenlede sogutmanin farkli atmosferlede

incelenmesi gerektigini gdstermektedir.
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Sekil 3.5. Apatitin 1sitma-Sogutma yoniinde TGA analizi.

Apatitin sogutma sirasinda TGA egrisinde herhangi bir degisim gozlenmezken DTA
egrisinde sogutma asamasinda doniisiim veya kristalizasyon olusumu oldugu belirlenmistir.
Apatitin sogutma asamasindaki DTA ve DDTA (birinci tiirev) egrileri Sekil 3.6’de verilmistir.
Sogutma asamasinda DTA egrisinin belirgin olarak 955°C’ye kadar endotermik reaksiyonla
soguma gosterirken bu sicaklik sonrasinda ekzotermik reaksiyona ge¢cmesi kristallesme olusumu
oldugunu gostermektedir. Daha detayli apatitin sogumasi sirasinda gosterdigi reaksiyonlari
gosteren egrinin birinci tiirevi olan DDTA egrisinde soguma sirasinda bir¢ok reaksiyon olusumu
oldugu belirlenmistir. Sogutma sirasinda olusan ekzotermik reaksiyon sicakliklariin sirasiyla
1175, 1065, 1025, 955, 575 °C’ lerde belirgin bir sekilde goriildiigii, 525, 485, 396, 315 ve
112°C’lerde ise cok kiiciik bir reaksiyon olarak ekzotermik reaksiyon olusumlari tespit
edilmistir. Sogutma sirasinda olusan bu reaksiyonlarinda apatitin soguma sirasindada belirgin
bir sekilde kristallesmeye devam ettigini bununda iki kademeli sinterleme yontemiyle
sinterleme yapilmasi halinde istenilen kristal ve fazlarin olusumunun oransal olarak ve kristal

boyutu olarak istenilen miktarlarda iiretilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 3.6. Apatitin sogutma yoniinde DTA ve DDTA egrileri.

Hammaddelerin veya malzemelerin termal davraniglarinin tespit edilmesinde kullanilan
DTA/TGA sadece malzemede olusan reaksiyonlarin endotermik veya ekzotermik olarak
olusumunu gostermektedir. Ayrica TGA egrisiylede agirlik kaybi veya kazanci olup olmadigi
belirlenmektedir. Ancak 6rnegin sinterleme sirasinda ne kadar boyutsal degisim yaptig1 ya da
genlesme ve biizlilmenin hangi oranlarda oldugunu belirleyerek malzemenin sinterleme
sirasinda catlamasi veya asir1 biiziilerek deformasyona maruz kalmasini gostermesi yoniiyle
yetersiz kalmaktadir. Bu nedenlede malzemenin sicakliga bagli boyutsal hareketlerinin
belirlenmesinde dilatometre analizininde yapilmasi gerekmektedir. Apatitin sicaklia bagl
genlesme ve biizlilme davraniginin belirlenmesi amaciyla optik dilatometre analizi yapilmig ve

sonuglar1 Sekil 3.7.’de verilmistir.

Optik dilatometre analizlerine gore, 300°C ve 450°C’ de kiiglilme hizin1 gosteren tiirev
egrisinde hizin arttig1 bu noktalarda gaz ¢ikisi ile blinyenin kiigiilmesinin arttig1 belirlenmistir.
Hiz egrisinde 730°C*de baslayan hizlanma dilatometre egrisinde 754°C’de goriilmekte 25°C’lik
bir fark olusmaktadir. Bu noktada baslayan kiiciilme yaklasik %4.5 oranina kadar hizlanarak
devam etmekte ve 1080°C‘de durmaktadir. Bu noktadan sonra kii¢iilme hizi azalma egiliminde

olmaktadir.
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Dilatometre egrisindede kiiciilme yerine tersine malzemenin yaklagik % 0.5 oraninda
biliylidiigii yani genlesmeye bagladigi goriilmektedir. Bu hareket bu malzemenin geleneksel
yontemle sinterleme yapildiginda genlesecegini ve igerisinde kapali por olusumunun olacagini
gostermektedir. Bu nedenle yogun relatif yogunlukta malzeme iiretilebilmesi igin 1080°C’de
apatitin uzun silire pigirimi yapilmasi gerekmektedir. Apatitle ilgili yapilan ¢aligmalarda
geleneksel yontemle sinterlemede relatif yogunlugun %90 civarinda oldugu bu nedenlede HIP,
SPS gibi basing altinda sinterlemenin daha verimli oldugu belirtilmektedir (Champion, 2013;
Pramanik vd., 2007; Veljovic vd., 2009).

Apatitlerin neden basing altinda sinterlenmesi gerektigi optik dilatometre egrisinde
goriilen genlesme nedeniyle tane-tane etkilesiminin artirilabilmesi igin tanelerin basing altinda
yogunlagsmasinin saglanmas1 gerektigi optik dilatometre egrisinde apatitin yaptig1 genlesme
nedeni ile bu genlesmenin Onlenmesi gerektigi bu nedenlede basing altinda sinterlenmesiyle

daha yiiksek relatif yogunlukta malzeme iiretilebilecegi tespit edilmistir.

Geleneksel seramiklerde optik dilatometre egrisine gore ideal sinterleme ergimenin
tamamlanarak (dik asagi yonlii egrinin inmesi) daha sonra egrinin yatay olarak artan sicaklikla
devam etmesi yoniindedir. Bu nedenlede recetelerde ayarlamalar yapilarak sinterleme sicaklik
aralig1 genisletilmesi amaciyla katki atomlar eklenerek egrinin diiz olugmasi saglanmakta
sinterleme intervali genisletilmektedir. Katki atomlarin apatit yapisina diflize olabilmesi i¢in
dilatometre egrisine gore kiiciilme hizinin sifir oldugu ve yapimin geniglemeye basladigi sicaklik
olan 1080°C iizerinde olmasi gerektigi belirlenmistir. Bu konu ile ilgili literatiirde bir¢cok katki
atomun katkilandig1 ve sinterleme davranigimi etkiledigi ancak optik dilatometre ile gdsterimi

olmamasi nedeniyle 6nemli bir gostergedir.

Optik dilatometre egrisinde zamana bagl kii¢iilme egrisinin birinci tiirevi alindiginda
kiigiilme hiz1 olmaktadir. Tiirev egrisinin verdigi hizin en yiliksek oldugu sicaklik 832°C ve
kiigilme oran1 %1.34 olarak belirlenmistir. Bu egrinin dik asagi yonlii inmesi ve hizin en
yiiksek oldugu sicaklik noktasi seramiklerin hizli pisiriminde kii¢iilmenin en hizli oldugu nokta
olarak alinmaktadir. Kiiglilme egrisi artan sicaklikla agagi yonlii hareketine 1080°C‘ye kadar
devam etmekte bu noktadan sonra yukar1 yonde hareket gostermektedir. Bu gostermektedirki,
kii¢iilme 1080°C’de bitmis malzeme biiziilme hareketini tamamlamustir. Bu sicaklik sonrasi
egrinin yukar1 yonli hareketi malzemenin genlestigini ve sistigini géstermektedir. 1080°C’deki
kiigiilme hizin1 gosteren birinci tiirev egriside sifir noktasina ulagmakta kiiglilme hizinin

durdugunu yani kii¢iilme olmadigim1 gdstermektedir. Dilatometre analizine gore fosfat
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cevherinin en hizli sinterlemesinin 832°C ve kiiglilmenin tamamlanarak genlesmeye basladigi
sicakligin 1080°C oldugu belirlenmistir. Buna gore fosfat cevherinin birgok seramik iiriinde
kullanildiginda avantajli olacagimi ve ergime sicakligimi azaltarak pigirme siiresininde

azaltilmasini saglayabilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 3.7. Kalsiyum fosfatin optik dilatometre analizi.

Elektromanyetik spektrumda IR (Infra Red) kizilotesi bolgede spektrum kullanilarak
malzemelerin molekiiler titresimleri belirlenerek baglanma sekilleri ortaya koyulabilmektedir.
Kullanilan apatitin FTIR analizi Sekil 3.8.‘de verilmistir. Karakteristik fosfat grubu bantlari
460-462, 550-553, 595-600, 958, 1024-1115, 1200-1120cm™*’den; OH grup band1 630, 3540,
3584 ve 636 cm” ‘de, HPO4? band1 873cm™*‘de goriiniir (Tang vd., 2009; Veljovic vd., 2009;
Reynaud vd., 2002). 3400 cm™ ‘deki genis bant emilen suya karsilik gelir. 3570 ve 3670 cm™
arasindaki keskin tepe OH  iyonlarinin gerilme titresimine aittir. 400-1900 cm ‘deki birkag tane
daha siddet bu gruplari temsil eder. Dalga boyu araligi 3670-3570 cm araliginda ve 640-625
cm araligindaki kiigiik bantlar OH" grubunun gerilme titresimlerine karsilik gelir (Pramanik
vd., 2007; Sobczak-Kupiec vd., 2012; Liao vd., 1999). 1415-1450 ve yaklagik 874 cm™ ‘deki
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FTIR bantlarinda karbonat gruplarinin varligi gézlemlenmistir (Gibson vd., 2002). 954-724 cm'*
CO37? diizlem biikiim modu ve 930-730 cm™ CO? ‘iin dar bolgedeki diizlem biikme modudur.
CaCO; igin 1430 cm™ Vy, 876 cm? V,, 712 cm? ‘de Vi bantlar1 gériiliir. Ca(OH).‘deki O-H
gerilme titresiminin karakteristik giicli ve keskin bandi hidroksit igeren numunelerin
spekturumunda 3643 cm? ‘de goriiliir. Ca(OH), spektrumunda 876 cm? ‘de zayif bir bant
oldugu kadar 1400-1500cm™ civarinda genis bant karbonatin hidroksitten hizli bir sekilde
olustugunu gosterir (Hoppe vd., 2011; Wanga vd., 2015). 1650 cm™‘deki bant suya atfedildigi
gozlenir (Bianco vd., 2009). vsPO; titresimlerinin (antisimetrik esneme) 1000 ila 1150 cm™
‘deki yiiksek yogunluklu bantlardir ve 570-560 cm™ ‘deki bantlar ise diisiik yogonluklu
bantlardir, v PO4 zayif ve dar bant titresimleri (simetrik titresimleri) yaklasik 966 cm™ ‘de,
V4POy titresimlerinin bikkme modlar1 540 ila 620 cm™ araliginda gozlemlenir. Yaklasik 865 cm®
L‘de v,CO;3 biikme modu ve 462, 780, 799 cm™ ‘de kuvars band1 gézlemlenmektedir Si-O bagi
titresimleri 434, 740, 472 cmi‘de gozlenir (Jones, 2013; Kim vd., 2003; Bianco vd., 2009;
Gibson vd., 2001; Barralet, 2000). 962 ve 567-607 cm ‘deki bantlar PO4® i¢in n; ve ny simetrik
P-O germe titresimlerine tekabiil eder. 962 ve 1100 cm™ bantlar fosfatin ns titresim bantlarina
karsilik gelir (Liu vd., 2016). 875 cm*‘deki bant hidrojen fosfatlara 720, 920, 1300 cm™‘deki
bantlar profosfatlara atfedildigi gozlenir (Bianco vd., 2009). A-tipi apatitin belirleyici pikleri
890, 1450, 1545 cm? olarak goriilmiistiir. B-tipi icin ise 873, 1412 ve 1465 cm™ pikleri
belirleyicidir (Ramesh vd., 2012; Bechade vd., 2008). 875 cm*‘deki bant B-tipi hidroksiapatite
karsilik gelir (Kim vd., 2003).

Karbonat titresimlerinin n3 ve n; bolgelerindeki bir yakinlasma A ve B tiplerinin karisik
tiirde oldugunu gosterir. 878, 1455 ve 1495 cm™ ‘deki bantlar A sistemlerindeki karbonat iyonu
titresimlerinden kaynaklandig1 gozlenir. 873,1418 ve 1455 cm™ bantlarmin varligi karbonatlarm
B-tipinde bulundugunu ifade etmektedir. 1384,820-1380 cm* ‘deki bantlarin ise artik nitratlara
karsilik geldigi gozlenir (Slosarczyk vd., 2010).

Apatitin karakteristik pikleri v,POs* (O-P-O) 450-471cm?, vsPO.> (P-O) baglarmin
gerilme titresimi 1044-1095cm™, vsPO,* (O-P-O) baglarinin biikiilme titresimi 576-603cm*
bantlarinda goriilmektedir. COs? baglarm gosteren 870cm-1 piki bulunmaktadir. Apatitin
karbonatli A-tipi ve B-tipi igeren bir apatit oldugunu gostermektedir. Apatitin karakteristik
pikleri viPO4> (P-O) simetrik gerilme titresim piki 928-964cm™, v,PO,* (O-P-0) 450-471cm?,
vsPO* (P-0) gerilme titresimi 1044-1095cm™?, v4PO4> (O-P-0) biikiilme titresimi 576-603cm™
bantlarinda goriilmektedir (Sekil 3.8.). 3643cm™ band1 OH" (gerilme) ve 630-648cm™ araligi
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OH- (serbestlesme), 3000-3500cm* araliginda genis yayvan pik absorbe edilen suyu ve 1641cm™
1 (OH)) ile beraber 1200-2025cm™ araligi O-H baglarmi ve absorblanan suyu gdstermektedir
(Gibson vd., 2002; Raynaud vd., 2002; Cannillo vd., 2009). 3641cm™ de OH" gerilme titresimi
ve 3400-3600cm™ araligin da genis yayvan HoO baglarmi gosteren titresim apatitlerde
goriilebilmektedir. Karbonat grubunun gerilme titresim aralig1 v31425,1454, 1556cm™ ve v, igin
870, 876 ve 956cm? olmaktadir. Si-O bagi titresimleri 434, 740 cm? bandinda goriiliir
(Raynaud vd., 2002; Bohner, 2009) . Ayrica Si-O bagi deforme oldugunda 472 cm™ bandinda
titresim gorilir (Porter vd., 2003; Lopez vd., 2010). Si-O baglari bizim 6rnegimizde 434, 473

ve 740cm™? bandinda goriilmektedir.

Karbonat apatit yapisinda OH" ile belirli oranda yerdegistirdiginde Caio(PO4)s(OH)--
2/(COs)y, PO4* ile kismi yerdegistirdiginde ise Ca1o-x(PO4)sx(CO3)x(OH).-« stokiometrik formiilii
olusur. Karbonat hem OH™ hemde PO,* ile belirli oranlarda yerdegistirdiginde karbonatli apatit
Ca10-x(PO4)s-x(CO3)x(OH)2.x-2y(CO3)y olur. Karbonat apatit yapisinda OH" ile belirli oranda
yerdegistirdiginde Caio(PO4)s(OH)2-2¢(COs)y, POs* ile kismi yerdegistirdiginde ise Caiox(POas)s-
«(CO3)x(OH)2x formiilii olusur. Karbonat hem OH hemde PO4* ile belirli oranlarda
yerdegistirdiginde karbonatli apatit Cai0.x(PO4)s-x(CO3)x(OH)2x.2y(CO3)y olur. Bunlarin belirli
ayirt edici dalga sayis1 araliklar1 bulunmaktadir. A-tipi apatitin 890, 1450 ve 1545cm™ pikleri
belirleyicidir. B-tipinde ise belirleyici pikler 873, 1412 ve 1465cm™ dir. Hem A hemde B-
tipinde karbonat yerlesiminde gegerli pikler 1450cm™ ve 866 cm™ degisken veya absorbe edilen
karbonat piklerini géstermektedir (Habibovic vd., 2010; Landi vd., 2004; Ramesh vd., 2008).
Pismemis apatitimizde hem A-tipi hemde B-tipi apatit yapisinin beraber yer aldigi tespit

edilmistir.
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Sekil 3.8. Apatitin FTIR analizi.

Dogal apatitin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintileri Sekil 3.9.°da
verilmistir. Apatitin kristal yapis1 hekzagonaldir. Dogada fosfat yumrulu ve ¢ok kiiciik plaka
sekilli bulunmaktadir. Fosfatin alindigi Mardin/Mazidag1 bolgesi fosfati organik sedimanter
olusumdur (Dogan, 1983). Tanelerin yuvarlak taneli olmast ve bu yumrularin yaklasik 100pum

boyutlariyla fosfat tanelerinin daha sonra bir tasinmaya ugradigini gostermektedir.

Yumrularin daha fazla biiyiitmesi yapildiginda ¢ok kiiciik nanometrik boyutlarda
aglomeralagmis nanometrik plakalar seklinde oldugu goriilmektedir. Sentetik apatitlerde
kristallerin aglomera olmus, ¢ubuksu, ignemsi sekillerde ve c-ekseni yoniinde bilylimis oldugu
belirtilmektedir (Landi vd., 2000; Pang vd., 2003; Tang vd., 2009). Mazidag: fosfat
kristallerinin dogada olusan sekliyle aglomera olmus ve nanometrik boyutlarda plaka
seklindedir. Apatit icerisinde tabakali yapida ve ayrica koseli tanesel olusumlarin oldugu
gozlenmistir (Sekil 3.9.a-b). Cok kiiciik boyutlarda (yaklasik 1 pm altinda) lifsel gibi goriinen
ancak daha fazla biiylitme yapildiginda ¢ok kiigiik tabakalar halinde taneciklerin oldugu
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belirlenmistir (Sekil 3.9.c-d). Mikroyap:r goriintiilerinde kiigiik plaka sekilli kristallerin ustiiste

istiflendigi belirlenmistir.

Dogal olusan fosfatin 10-100 mikron boyutlarinda yumrulu oldugu, bu yumrularinda
nano boyutlarda ¢ok kiiciik plaka sekilli apatit kristallerinin bir araya gelerek aglomerasyon
olusturdugu tespit edilmistir (Sekil 3.9.e-f). Taneler yuvarlak ve yumrulagmig sekilde
goriilmekte ve bu tanelerin yaklagik 100um boyutlarinda oldugu belirlenmistir (Sekil 3.9.g-h).
Buda bu taneciklerin taginma yoluyla yataklandigi ve bir araya geldigini gostermektedir.
Yumrular {izerinde detayli inceleme yapildiginda cok kiigik nano boyutlarda tanelerin

topaklanmis nanometrik plakalar seklinde oldugu tespit edilmistir.
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Apatit kristalleri iizerine yapilan EDX analizinde kalsiyum, fosfor, silisyum elementleri
tespit edilmistir. EDX analizine gore, 56.39% CaO, 33.87% P,0s, 9.74% SiO; belirlenmistir
(Sekil 3.10). Cok kiigiik apatit kristalleri toplanarak aglomera topaklar olusturmuslardir (Sekil
3.10a). Buna gore apatit kristalleri hem a-ekseni hemde c-ekseni boyunca biiyiidiigii ancak c-
ekseni yoniinde daha fazla gelistigi belirlenmistir. Mikroskop goriintiilerinden elde edilen kristal
boyutu ve biiyiime sekli faz analizine gore hesaplanan sonuglar birbirine yakin degerlerde olmus

ve birbirini dogrulamistir.
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Sekil 3.10. Dogal kalsiyum fosfat taneleri iizerine yapilan EDX analizi sonucu.

Dogal apatite ait renk 6l¢timii ile elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 3.3.’de verilmigtir.
Renk olusumunda a* degeri kirmizi renge dogru kaymakta, b* degerleride sar1 renge dogru
oldugu ayrica L* degeride beyazlik icerdigini gostermektedir. Dogal fosfatin beyazlik degerini

gosteren L* degerinin 70,55, a* degerinin 2.5 ve b* degerinin yaklasik 12 oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 3.3. Dogal apatitin renk degerleri.

- Renk degerleri
Ornek T - o~
Apatit 70.55 2.54 11.74

3.2. Farkh Sicakhiklarda Apatitin Sinterlenmesi

Karakterizasyonu yapilan hammadde sonrasin da termal analiz sonug¢larina gore kritik
sicaklik noktalar1 belirlenerek bu sicakliklarda Ornekler sinterleme islemine tabii tutulmustur.
Faz analizleri, FTIR analizleri ve belirlenen kritik sicaklikta sinterlenen orneklere SEM/EDX
analizi yapilmistir. 350 °C‘de pisen ornekler hari¢ diger sinterleme sicakliliklarinda pisen
orneklerde firindan alindiktan sonra belirli bir siire hava ile temas etmesi sonrasinda patlama ve
dagilma oldugu goriilmiistiir. Dilatometre ve TG/DTA analizlerine gore tespit edilen sicaklik
noktalarina gore sinterlenen 6rneklerde sicakliga bagli olusan fazlar1 gorebilmek amaciyla XRD
analizleri yapilmstir. Farkli sicakliklarda sinterlenen drneklerin X-Ray kirinim paternleri Sekil
3.11.’de verilmistir. Artan sicaklikla kuvars, kalsit fazlar1 azalmakta, apatit fazlarinin pik siddeti
artig, CaO pikleri 1000°C’ye kadar artis bu sicaklik sonrasi azalig gostermektedir. Buda 1000°C
sonrast CaQ’ in apatit olusumuna katkida bulundugu ve diizenli yapida apatite doniisiim
oldugunu gostermektedir. Kuvars 1000°C’ye kadar goriilmekte, bu sicaklik sonrasi kuvars piki
kaybolmaktadir. Kuvars pikinin 1000°C sicaklik sonrasi kaybolmasi ¢ok diisiik sicakliklarda
fosfat ve silikanin etkin bir reaksiyon olusturdugunu gostermektedir. Dogal apatit yapisinda bu
calismada kuvarsin 1000°C’den sonra goriilmemesi SiO2’nin POj ile beraber yapiya yerlestigini
gostermektedir. Pismemis apatitin paternlerinde goriilen kalsit pikinin siddetinin 350°C’de
kiiciik ve genis pik vermesi, 800°C’de kaybolmasi kalsit yapisinda CO; baglarinin zayif
oldugunu gostermektedir. 1000°C’de apatit piklerinin sola dogru kaymasi apatit yapisinin
gerildigini, yapisal genislemeye maruz kaldigini gosterir. Apatit yapisina katki atomlarinin
girebilmesi i¢in 800°C’de gelismeye baslayan (112) diizlemini gosteren pikin goriilmesi apatitin
bu sicaklikta gelistigini ve 1000°C iizerinde sicakliklarda yapisal gerilimin olustugu nokta ve
iizerinde sinterleme yapilmasi gerektigini gostermistir. 800°C sonras1 CaO (lime) piki olusmakta
ve 850°C’de pik siddeti artmaktadir. Bu sicaklik sonrasi artan sicakliklarda CaO piki belirli bir

azalig gostermekte ancak CaO olusumu 1150°C’de dahi gériinmeye devam etmektedir.
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Sekil 3.11. Farkli sicakliklarda sinterlenen orneklerin X-ray Kirinim paternleri.
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Sicakliga bagli gelisen fazlarin kristallesme derecesi, kristal boyutu ve latis
parametreleri Cizelge 3.4.°de verilmistir. Kristallesme derecesi 800-850°C ve 1085-1150°C
araliklarinda daha yiiksektir. Buda termal analizlerde goriilen ekzotermik cizgisi iizerinde
kristalin daha iyi olabilmesi igin Orneklerin daha uzun sinterleme siirelerinde yapilmasi
gerektigini gostermistir. Birim hiicre parametrelerinin a-ekseni yoniinde 800°C’ye ( bu sicaklik
DTA’da endotermik ¢ukur noktasi) kadar biiylidiigii ve bu sicaklik sonrasi pisen 6rneklerde
artan sicaklikla kiictildiigii belirlenmistir. c-ekseni yoniinde birim hiicrenin 850°C‘ye kadar
kiigiildiigii, 1000°C’de tekrar birim hiicrenin biiyiime yaptigi ve tekrar 1085-1150°C’de
kiigiilme egiliminde oldugu belirlenmistir. Birinci endotermik noktasinda a-ekseninin
maxsimum oldugu, c-ekseninin ise 850°C ‘de yani ekzotermik egilim bdlgesinde minimum
oldugu, bu sicakliklar sonrasi ise a-ekseninin kiiclildiigli c-ekseninin ise biyldiigi
belirlenmistir. 800°C’de CO-‘nin kristal yapidan uzaklasmasmin sadece kalsitten olmadigi,
ayrica apatit yapisindada a-ekseni biiylirken, c-ekseninin kiigiildiigii ve CO- ¢ikisinin kristal

parametrelerini etkiledigi tespit edilmistir.

CO; ve kristal suyu ¢ikistyla birim hiicre parametrelerinin a-ekseninin biiyiidiigi, c-
ekseninin kiigiildiigti belirlenmistir. Esas sicaklik araligi olan endotermik sonrasi ekzotermik
egilim bolgeleri 850-850 °C ve 1085-1150°C araliklarinda kristal parametreleri 800-850 °C
araliginda a-ekseni ve c-ekseni yoOniinde kii¢tilmiistiir. Ancak a-ekseni %0.03, c-ekseni %1.15
oraninda kiigiilmiis, c-ekseni daha fazla kiiglilme gostermistir. 1085-1150 °C araliginda her iki

eksende birbirine yakin oranda kiigiilmiistir.

Scherrer formiilii ile hesaplanan kristalit boyutlarinda, a-ekseni (310) diizlemine gore
endotermik ¢ukurunda 800°C’de kristaller biiylimiis, c-eksenine gore kiigililmiistiir. 850°C’de
esas belirgin boyut degisimi olmustur. Bu sicaklikta a-ekseni yaklasik %39, c-ekseni %48
bliyiimiistiir. Tkinci endotermik ¢ukurunda 1085°C’de a-ekseni %18, c-ekseni %56 oraninda
bliyiime yaparken, ekzotermik egrisi tizerinde 1150°C’de a-ekseni %45, c-ekseni %54
blylimiistiir. Kristalit boyutlar1 birinci endotermik noktada a-ekseni yoniinde biiyiirken CO;
¢ikisi nedeniyle c-ekseni kiigiilmiistiir (Cizelge 3.4.). Ancak daha sonrasi ekzotermik egilim
bolgesinde hem a hemde c-ekseni belirgin biiylime gostermistir. Ikinci endotermik ¢ukurunda c-
ekseni a-eksenine gore daha fazla oranda biiylimiistiir. Buda gostermektedirki bu sicaklikta
apatit c-ekseni yoniinde biiyiime egilimindedir. Ancak elde edilen sonuglarda endotermik
cukuru, sonrasi ekzotermik egilim ¢izgisi lizerinde sicaklikta 1150 °C’de pisen drnegin c-ekseni

yoniinde degil a-ekseni yOniinde bilylime gostermistir. Bu sonu¢ gdstermistir ki, apatit
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kristallerinin a-ekseni yoniinde yani hekzagonal plaka yapida biiyiimesi istenirse 1150°C, c-
ekseni yoniinde gelisen gubuksu apatit kristali isteniyorsa 1085°C, hem a-ekseni hemde c-ekseni
yoniinde biiyliyen kristal istenirse 850°C sicakliklarda sinterleme yapilmasi gerektigi tespit
edilmistir. Yani a ve c-eksenleri yoniinde biiylimede birinci endotermik ¢ukuru sonrasindaki
ekzotermik egilimi gosteren ¢izgi lizerinde bir sicakligi, c-ekseni yonii igin ikinci endotermik
¢ukurunun oldugu sicakligi, a-eksenini daha fazla biiylitmek i¢in ikinci endotermik ¢ukuru
sonrast ekzotermik egilimini gosteren ¢izgi iizerinde sicakligin segilmesi gerektigi

belirlenmistir.

Farkl1 sicakliklarda sinterlenen apatit 6rneklerinin kristallesme dereceleri ve diizlemlere
gore kristal boyutlarida Cizelge 3.4.’de verilmistir. X-ray kirinim piklerinde miller indislerine
(hkl) gore a ve c eksenleri yoniinde kristallerin gelistigi belirlenmistir. Ancak ham ve 350°C de
pisen Orneklerde (112) diizlemini gosteren pik belirgin degildir. Kristallesme derecesi artan
sicaklikla artig gostermektedir. Ancak dikkat ¢eken DTA egrisinde ekzotermik egilimin oldugu
850°C ve 1085°C de kristallesme derecesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Buda DTA
egrilerindeki endotermik reaksiyon sonrasi egrinin yukari yonlii oldugu sicakliklara karsilik
gelmekte termal analiz sonucglari ile XRD wverileri birbirini dogrulamaktadir. Plaka sekilli
nanokristal apatitlerin c-ekseni ortalama uzunlugunun 200-400A°, kalinliginin 20-80A°
belirlenmistir. Scherrer formiiliine gore (002) diizleminde uzunluk 145-280A°, (310) yoniinde
50-70A°’dur (Wilson vd, 2005; Bohner, 2009). Apatit birim hiicre parametresinin 9.347A°-
9.407A° araliginda dl¢iildiigi belirtilmektedir. 800C°’de sentezlenen HAP nanokristallerinde c-
ekseni ise 6.862A°-6.881A° araliginda oldugu belirlenmistir (Porter vd, 2003).

HAP nanokristal kaplamalarda Si** yeralan atomu oldugunda apatit birim hiicre
parametrelerinin (a ve c¢) her ikiside artmaktadir. Nedeni ise Si*" iyonik capinin P%* ile
karsilastirildiginda daha Dbiiyiik olmasidir. Bu yer degisimi periyodik tabloya gore
hesaplandiginda ¢ok diisiik seviyededir ve % 5 agirlik oranina kadar yapiya girebilir (Habibovic
vd, 2010). Pieters et al, hazirladiklar1 farkli Ca/P orani ve COs igerigine gore hidrolizle
sentezledikleri kristallerin XRD piklerinde Ca/P ve COj3 orami artistyla (211) ve (112) piklerinin
genisledigi, piklerin birlestigini belirtmistir. Genisleyen ve artan CO; ile kristallesme derecesi
azalmaktadir. Ayn1 zamanda (002) diizlem piki daha diisiik kirinim derecesine kayar ve siddeti
azalir (artan CO?; ve Ca/P oram ile). (211) ve (112) pikleri artan COs igerigi ile daha az
ayrismakta ve birlesme egilimine girmektedir. Artan karbonat igerigi ile difraksiyon pikleri

genisler ve siddeti azalir. Kristallesme derecesi daha fazla CO%; ile POs* yerdegisimi ile
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azalmaktadir [50-53]. (300) pikinin artan karbonat igerigi ile genisligi artmakta ve daha fazla
belirginlesmektedir. Buda gostermektedirki bar veya igne sekilli kristallerin kristal kalinliginda
azalma veya a-ekseni boyunca kafes hatalarindaki daha fazla artisla sonug¢lanmaktadir. Yiiksek
karbonat iceriginde apatit kristalleri kiiresel morfolojide ve agrega olmus olanlarinin yiizeyinde
bar sekilli partikiiller halinde bulunur. (002) difraksiyon pikinin pozisyonu artan karbonat
icerigi ile daha diisiik 20’ ya dogru kayar. Buda c-ekseni boyunca birim hiicrenin genisledigini
gosterir. Tersi ise (300) pikinde gozlenmistir. Buda a-ekseni boyunca birim hiicrenin
kiigiildiigiinii gosterir. Artan karbonat igerigiyle a-ekseninin uzunlugunun c-ekseninden daha
fazla degistigi belirlenmistir. Birim hiicrenin CO%3 ve PO*; yerdegisimi ile kiigiildiigiinii yani a-
ekseni yoniinde daha fazla kiiciildiigiinii ortaya koymaktadir (Aufort vd., 2016;Gibson vd.,
2002).

Apatit kristallerinin kafes diizgiinliigii ve boyutta azalma karbonat iceriginin artmasiyla
kristallesme derecesinde azalmaya neden olur. Yani boyut ve kristallesme derecesi artan
karbonat icerigi ile azalmaktadir. Literatiir aragtirmalarinda kristalin yapinin hekzagonal oldugu
ve hiicre parametrelerinin a=9.418A°, c=6.884A° diger kristalin ise a=9.424A°, c=6.879A°
oldugu belirlenmistir. Hesaplanan kafes mesafelerinde drneklerin birim hiicrelerinin c-ekseninin
daha uzun oldugu belirlenmistir. Bu bulguyla nano g¢ubuklarin c-ekseni yoniinde kristal
buiyiimesi gosterdigi belirtilmektedir (Gruselle vd., 2015; Wang vd., 2013; Lafon vd., 2003).
Literatirde Si* yerdegisimiyle her iki latis parametresinin arttig1 belirtilirken bizim
calismamizda c-ekseni yoniinde biiyiime belirlenmistir. Buda silisyum yerdegisiminin c-ekseni
yoniinde oldugunu gostermistir. Silisyumun XRD piklerinde 1000°C’de goriillmemesi bu

sicaklikta silisyumun apatit yapisina girdigini gostermektedir.
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Cizelge 3.4. Sicakliga bagl kristallesme derecesi ve kristal boyutlari.

Sicaklik Kristallesme Kristal Boyutu, Xs nm (Nanometre)

°C oz/la0 gerecesi, X, % (002) Xs  (310)Xs  (300) Xs  (202) X
Ham 1,24 0,77 6,08 50,21 11,60 102,12
350 1,18 0,74 5,71 25,44 10,00 112,70
500 1,01 0,74 7.17 18,13 7,86 45,52
800 0,94 0,86 5,85 24,62 12,28 531,49
850 1,72 0,87 8,08 55,34 16,26 85,39
910 0,55 0,89 37,84 18,79 9,49 33,52
1000 1,00 0,86 7,25 23,63 10,73 68,28
1030 0,72 0,87 8,62 25,09 18,93 196,79
1085 1,96 0,92 9,48 30,43 13,81 220,77
1100 1,44 0,88 10,39 21,78 10,62 47,65
1125 1,15 0,87 12,75 34,79 18,52 155,18
1150 1,43 0,88 9,35 50,64 16,94 181,72
1200 0,68 0,89 10,19 27,52 15,98 54,97
1250 1,40 0,84 12,42 28,34 14,47 128,49

Ham apatitte (211) ve (112) diizlemlerini gosteren 32 ve 33 dereceler arasindaki pikler
birlesik olmakta ancak artan sinterleme sicakligi ile bu diizlemleri gosteren piklerin 800°C
sonrasinda net bir sekilde ayrilmaya basladigi ve belirgin olarak (112) diizleminin pikinin
goriildiigli tespit edilmistir. Bu diizlemlerin goriiniimii sicakliga bagli olarak pikleri gdsteren
genisletilmis pik goriiniimii Sekil 3.12a’da verilmistir. Ozellikle apatitin (112) diizlemini
gosteren piki belirgin olarak 800°C’de kendini gostermektedir. Buda apatitin 800°C sonrasi
gelisime basladigini gosterir. Artan sicaklikla apatit piklerinin Miller indislerini gosteren (hkl)
diizlemlerinde (002), (112), (202), (203), (300),(310), (402), (004) yonlerinde a-ekseni ve c-
eksenini yansitan piklerin artmast yapinin a-ekseni ve c-ekseni yoniinde gelisimini
gostermektedir. Kuvars 26,8°’de ki pikinin 900°C sonrasi goriilmedigi Sekil 3.12b’de belirgin
goriilmektedir. Ayrica Sekil 3.12b’de 30°’de goriilen kalsit pikinin 350°C’de belirgin azaldigi
ve 800°C sicaklik sonrasi goriilmedigi belirgin olarak piklerde tespit edilmistir. Sekil 3.12c’de
37-38° araliginda CaO (lime) pikinin 800°C sonrasi1 belirgin goriilmeye basladig1 belirlenmistir.
Ayrica CaO (lime) diger bir piki apatitin (112)diizlemlerini gosteren piki ile tist iiste
cakigmaktadir. Bu pikin 800°C sonrasi belirgin goriilmeye baglamasi hem apatitin gelisimini
hemde CaO serbestlesmesini gostermektedir. Sekil 3.12d ise artan sicaklikta piklerin yapida

olusan gerilim nedeniyle kaydigin1 géstermektedir.
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Sekil 3.12. Genisletilmis piklerin gosterimi.

57



58

Sicaklik artigina bagl olarak gelisen fazlarin latis parametreleri Rietveld yontemiyle
hesaplanmig ve fazlarin a-ekseni yoniinde boyutlar1 Sekil 3.13’de verilmistir. Artan sicaklikla
kalsitin a-ekseni yoniinde azalma, kuvarsta ise ¢ok az artig oldugu belirlenmistir. Kuvarsin
850°C ile 1000°C sicakliklar arasinda bir degisim yaptigi gdzlenmistir. Bunun da fosfatla
reaksiyona girmeye baslamasi nedeniyle oldugu diisiliniilmektedir. 800°C sonrasi CaO latis
parametresi 850°C’de artmakta ve sonrasinda 1150°C’ye kadar azalan bir egilim
gostermektedir. Bu sicaklik sonrasi a-ekseni ¢ok az artig gostermekte bu artisin ise diger
atomlarla reaksiyona girerek latis parametresinin degistigi diistiniilmektedir. Apatitin a-ekseni
yoniinde 500°C ve 1100-1150°C sicakliklarda kiiciilme gosterdigi, 800°C ve 1185°C
sicakliklarda a-ekseninin artis gosterdigi belirlenmistir. 500°C’de ki kii¢iilmenin CO> ¢ikist
sonucu oldugu bu sicaklikta (350°C’de belirgin azalan kalsit piki) kalsit pikinde goriilen

azalmanin yaninda apatit yapisinda ki CO-’nin uzaklagmasiyla oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.13. Apatit ve diger yan minerallerin sicakliga bagli a-ekseni boyutsal degisimi.

Apatitin sicakliga bagl a-ekseni ve c-ekseni yonlerinde ki degisimlerin karsilagtirilmasi
amactyla sicakliga gore a-ekseni ve c-ekseni uzunluklart Sekil 3.14.’de verilmistir. Apatitin c-

ekseni yoniinde artan sicaklikla genel bir azalma egiliminde oldugu belirlenmistir. a-ekseni



59

yoniinde ise termal analizde belirlenen endotermik reaksiyon bolgelerine bagl olarak bir artig

diger sicaklik bolgelerinde ise azalma oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.14. Apatitin sicakliga bagli a-ekseni ve c-ekseni latis parametrelerinin degisimi.

Farkli sicakliklarda pisirilen apatit orneklerinin kritik degisim gosteren Ornekleri
secilerek FTIR bant araliklarina gore titresim pikleri Sekil 3.15. ’de verilmistir. Apatitin
karakteristik pikleri v;POs* (P-O) simetrik gerilme titresim piki 928-964cm, v,PO,* (O-P-0)
450-471cm™, vsPO* (P-0) gerilme titresim 1044-1095¢cm?, vsPO4* (O-P-O) biikiilme titresimi
576-603cm™ bant araliklarindadir. 3643cm™ bandi OH" (serbestlesme) ve 630-648cm™ araligi
OH- (gerilme), 3000-3500cm™ araliginda genis yayvan pik absorbe edilen suyu ve 1641cm™
(OH) ile beraber 1200-2025cm™ araligi O-H baglarim ve absorblanan suyu gdstermektedir
(Gibson vd., 2001; Raynaud vd, 2002). 3641cm® de olusan kuvvetli keskin pik ise OH
(gerilme) vibrationu 800°C’den sonra olusmaktadir. XRD piklerinde belirlenen 800°C’den
sonra olusmaya baslayan lime ve bunun OH ile reaksiyona girerek sonmiis kire¢ formu
olusturdugunu gostermektedir. 350°C’de pisirilen drnekte 3641cm™’deki OH" gerilme titresimi
goriilmemektedir. Bu vibrasyonu gosteren diger Orneklerin hepsi hava ile temas etmesi
nedeniyle dagilmistir. Ancak 350°C’de pisen Ornek peletler dagilmadan kalmistir. Buna 3641
cm?de gorillen Ca(OH), reaksiyonu ile genlesme yapan kire¢ patlamasmnim neden oldugu

belirlenmistir. Buda bize gdsterdiki 350°C’de pisen érneklerin FTIR sonucunda 3641cm™ deki
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OH- baglarm1 gosteren vibrasyon 350°C’de disinda pisen diger Orneklerde gorilmiistiir.
Patlamanin nedeninin bu OH-baglarindan kaynaklandigi FTIR ile tespit edilmistir (Sekil 3.15.).
Karbonat grubunun gerilme titresim araligi vs1425,1454, 1556cm™ ve v, igin 870, 876 ve
956cm™ bantlaridir. Si-O bag titresimleri 434, 740 cm™ bandindadir (Raynaud vd., 2002;
Bohner, 2009). Ayrica Si-O bag1 deforme oldugunda 472 ¢m™ bandinda titresim verir (Porter
vd., 2003). Si-O baglar1 bizim 6rnegimizde 434, 473 ve 740cm-1 bandinda goriilmektedir.
740cm™°deki Si-O bag titresim 850°C’de ¢ok az goriilmekte ve 1000°C’de tamamen
kaybolmaktadir. Si-O nin P-O yapisina yerlesmesi 1085°C sonrasi olmaktadir. Buda
gosteriyorki apatit yapisina katki atomlarn diflizyonunun 1000°C’de bagladigi ve 1085°C
lizerinde difiizyonun daha etkili oldugunu gdstermektedir. Sicaklik artisgtyla CO3? baglarini
gosteren 870cm-1 piki 876cm™? bandma kaymakta ve 850°C’de kaybolmaktadir. 1425 ve
1456cm™ araligin da COs;? baglar artan sicaklikla azalmakta 1085°C sonrasinda ¢ok az pik
vermektedir. 850°C ve 1150°C’de pisen orneklerde 3400-3600cm™ araligin da genis yayvan
H,O baglarm gosteren vibrasyon goriilmemistir. Buda bu sicakliklarda 2300-2400cm™
araliginda COs? baglanmasi oldugu, DTA egrisinde bu sicakliklarin yapisal diizenlenme veya
rekristalizasyonu gosteren ekzotermik reaksiyon noktalari olmasi, XRD piklerinde (002)

piklerinin daha siddetli olmas1 c-ekseninde gelismis oldugunu gostermektedir.

Karbonatli apatit yapisinda OH belirli oranda yapida yerdegistirdiginde
Caio(PO4)s(OH)2-2/(CO3)y, POs> ile kismi yerdegistirmede Caiox(POs)sx(CO3)x(OH)2-x
diizenlenmesi olur. Karbonatin hem OH- hemde PO4* ile belirli oranlarda yerdegistirmesi
durumunda karbonatli apatit yapisi Caio-x(PO4)s-x(CO3)x(OH)2x-2y(CO3)y seklinde stokiometrisini
diizenler. Bunlarin belirli ayirt edici dalga sayis1 araliklart bulunur. A-tipi apatitin 890, 1450 ve
1545cm belirleyici pikleridir. B-tipinde ise 873, 1412 ve 1465cm™ bantlaridir. Hem A hemde
B-tipinde karbonat yerlesiminde 1450cm?® ve 866 cm? bantlari degisim ve sonradan
absorblanan karbonatlar1 gostermektedir (Landi vd., 2004; Habibovic vd., 2010). Dogal apatit
hem A-tipi hemde B-tipi apatit yapisin1 igermektedir. 350°C’de A-tipini gdsteren 1556 cm™® piki
kaybolmustur. Hem A hemde B-tipi apatitin piki olan 870cm™ ve B-tipi yapinmn ise artan
sicakliklarla 1085°C’ye kadar 1420,1455 cm™ titresimi azalmis ve tekrar 1150°C’de artma
egilimine girdigi goriilmiistiir. 1150°C sicaklikta B-tipi olusumun gelismeye basladigi
belirlenmistir. Bu apatit yapisinin gelisiminin artmaya basladigi biinyede serbest halde olan
kire¢ (lime) piki olan ve Ca(OH), reaksiyonunu gosteren 3643cm™ bandinda yeralan pikin
(Slosarczyk vd., 2010; Landi vd., 2000; Landi vd., 2004; Legodi vd., 2001) azaldigi bununda

CaO in apatit yapisina girmeye basladigini géstermesi yoniiyle desteklemektedir.
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Sekil 3.15. Farkli sicakliklarda sinterlenen apatit 6rneklerinin FTIR pikleri.
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Hazirlanan apatit peletlerinin 1150°C’de pisirilen 6rneklerinin mikroyapisini gosteren
SEM goriintiileri Sekil 3.16°da verilmistir. SEM goériintiilerinde keskin koseli kristaller
belirlenmis (Sekil 3.16-a) ve bunlarin kalsiyum igeriginin yiiksek oldugu EDX analizleri (Sekil
3.17. e-f) ile belirlenmistir. Kalsiyum igerigi yiiksek kristallerin keskin kenarli oldugu, yeterli
tane-tane etkilesimine maruz kalmadig tespit edilmistir. 1150°C’de pisen orneklerde ¢ok kiigiik
apatit kristallerinin toplanarak 50-200um boyutlarinda aglomera olustuklari belirlenmistir (Sekil
3.16¢).

Uzun cubuk sekilli apatit kristalleri ile beraber altigen plaka sekilli kristallerde
gelismistir. Bazi ¢ubuksu kristallerin agir1 derecede hem uzunlamasina hemde enine biiyiidiigi
gortilmistir (Sekil 3.16-d). Farkli uzunluk ve kalinlikta gelisen apatit kristalleri 2-20um
genisligindedir (Sekil 3.16-d). Uzun ¢ubuksu kristallerin en/boy orani, uzunlugun kalinliga
orani 2-8:1 araliginda dir (Sekil 3.16-¢).

Plaka sekilli tanelerin ise altigen yapisini korudugu ve yaklasik 10-15 um genislikte
biytdigii belirlenmigtir (Sekil 3.16-f). Sentetik apatitlerde kristallerin aglomera olmus,
¢ubuksu, ignemsi sekillerde ve c-ekseni yoniinde biiyiimiis oldugu belirtilmektedir (Landi vd.,
2000; Pang vd., 2003).

Apatit kristallerinin hem a-ekseni hemde c-ekseni yoniinde biylidigi ve 15-20 um
boyutlarinda oldugu belirlenmis, bu sonuglarla faz analizlerinde belirlenen biiyiime yonlerinin
birbirini destekledigi tespit edilmistir. Bazi plaka sekilli kristallerin birbiri ile birleserek uzun ve
daha kalin boyutlarda kristal olusumuna yonlendigi bununda sinterlemede zamana bagli olarak
daha kalin ve daha uzun kristallerin biiyiiyecegini gostermistir. Daha biiyiik kristal iiretebilmek
icin uzun siireli pisirim yapilmas: gerektigi belirlenmistir. Hekzagonal sekilli plaka tipindeki
apatit kristallerinin sicaklikla kenarlarinin ovallesti§i ve elipsoid hale gegerek birbiriyle

birlesmesiyle uzunlamasina genislemeye yoneldikleri belirlenmistir.

Ayrica SEM goriintiilerinde keskin koseli ovallesme olmayan kristaller belirlenmis
(Sekil 3.16g) ve bunlarin kalsiyum igeriginin yiiksek oldugu Sekil 3.17. -a’da verilen EDX
analizleri ile belirlenmistir. Kalsiyum igerigi yiiksek kristallerin taneler halinde oldugu ve yeterli
tane-tane etkilesimine maruz kalmadig: yani sicakligin diisiik kaldig1 belirlenmistir (Sekil 3.16-

g ve h).
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Mikroyap1 analizinde apatit kristallerinin plaka sekilli nanometrik boyutlarda a-ekseni
yoniinde daha biiyiik oldugu belirlenmis ve XRD verilerinden hesaplanan kristalit boyutlarinin
a-ekseninde daha biiyiik oldugunu dogrulamigtir. 1150°C’de pisen Orneklerde hem a-ekseni
yoniinde biiyliyen hekzagonal plaka sekilli kristallerin hemde c-ekseni yoniinde biiyliyen
cubuksu kristallerin olmasit XRD verileriyle hesaplanan kristalit boyutlariyla uyumlu

olmaktadir.

Ancak kristallerin geligsebilmesi i¢in daha uzun sinterleme siirelerinin uygun olacagi
belirlenmistir. Baz1 apatit kristallerinin anormal biiyiimeleri nedeniyle kontrollii kristalizasyon
yapilmasi1 gerekmektedir. Buda apatitin biiyliyebilmesi ve stokiometrik kristal olugturabilmesi

icin zamana ihtiya¢ duydugunu gostermektedir.



Sekil 3.16. 1150°C de pismis apatit mikroyapisi.

o 131 206 Mg = 20X
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Kristallerin {izerine noktasal yapilan EDX analizlerinin elementel pikleri Sekil 3.17.’de
ve belirlenen oranlar1 elementel Cizelge 3.5.°de verilmistir. Cubuksu kristallerin EDX
analizlerinde kalsiyum ve fosfat oldugu (Sekil 3.17.-1), kimyasal oran olarak ise CaO: %55-57,
P,Os: %43-44 oranlarinda oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.5.). Plaka sekilli kristallerde (Sekil
3.16.-a ve Sekil 3.16.-¢) kalsiyumun daha yiiksek oldugu (Sekil 3.17.-b,c ve d) ve CaO: %65,
P20s ise %35 oldugu belirlenmistir(Cizelge 3.5.). Bu sonug kristalit boyutlarinin 850°C ve
1080°C sonras1 pisen Orneklerde a-ekseni yoniinde biiyiidiigiinii gdsteren sonuglarla birbirini
dogrulamaktadir. Serbest kalan CaO’in apatit yapisina girerek a-ekseni yoniinde biiyiiyen plaka
sekilli altigen kristal olusumunu sagladigi goriilmiistiir. Kiigiik yuvarlak sekilli kristallerde
(Sekil 3.16.-h) ise kalsiyum fosfatin yaninda silisyum oldugu belirlenmistir. Silisyum igeren
yuvarlak taneli kristallerin 1 pm altinda boyutlara sahip oldugu tespit edilmistir. Silisyum ve
fosforun beraber yuvarlak taneli kristal olusumu yaptigi belirlenmigtir. Cubuksu kristallerde
Ca/P oranmin yaklagik 1.25 oldugu, plaka sekilli krsitallerde ise 1.86 oraninda oldugu
belirlenmistir. Artan kalsiyum igerigi ile kristallerin a-ekseni yoniinde gelismeye basladig1 plaka
sekilli ve kenarlar1 koseli kirilmig gibi goriilen tanelerin (Sekil 3.16.-a ) biiyiikk ve kiigiik
pargalar halinde bulundugu belirlenmistir. Kiigiik taneli olanlarin koseli kirik yiizeylerinin bir
zorlama ve gerilim altinda dagilma pargalanma ile olustugunu gostermektedir. Bu taneler
iizerinde yapilan elementel analizlerde kalsiyum iceriginin yiiksek olmasi bu tanelerin CaO
oldugu ve hava ile temasda peletlerin dagilmasinda etkili olan kire¢ patlamasinin nedeni oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.17 Sekil 3.16.’daki mikroyapilar {izerine yapilan elementel analiz sonuglart.
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Kristallerin iizerine noktasal yapilan elementel analizlerde genel yapinin kalsiyum ve
fosfat elementi igerdigi belirlenmistir. Cubuksu kristallerin EDX analizinde ~%55-57
Ca0,~%43-44 P,0s belirlenmistir (Cizelge 3.5.). Uzun ¢ubuksu kristallerin P,Os igeriginin daha
yiiksek oldugu, kalin kristallerde ise P2Os igerigi daha az oldugu tespit edilmistir. Buna gore
ince uzun ¢ubuksu kristallerde Ca/P orani1 1.25 ve kalin olan kristallerde ise Ca/P orani 1,51
hesaplanmistir. Keskin kdseli kristallerde %83CaO ve %17 P,0Os igermektedir. Bu kristallerde
CaO igeriginin yiiksek olmasi, XRD piklerinde belirlenen lime oldugunu gostermektedir. Ancak
kristaller {izerine yapilan EDX analizinde CaO ile posfat birlikte bulunmaktadir. Buda faz
analizlerinde 1000°C sinterleme sicakliginda sonraki artan sicakliklarda sinterlenen o6rneklerde
kuvars pikinin goriilmemesi, kuvarsin fosfat ile birlikte kristal tanelerini olusturdugunu ve SiO-
ile P20s’in birlikte yapida bulundugunu gostermektedir. Bu kristallerde Ca/P oraninin yaklasik 5
oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.5. Elementel analizlerden belirlenen oksit oranlari.

Oksitler EDX’ lerin alindig1 noktalar

1 2 3 4 5 6
CaO 55.63 57.19 65.02 66.14 90.69 82.77
P205 4437 42.81 34.98 25.81 9.31 17.23
SiO, - - - 8.05 - -

Farkli sicakliklarda pisirilen 6rneklerin renk koordinat degerleri L, a*, b* olarak
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Cizelge 3.6°da verilmistir. Yapi icerisinde bulunan atomlar rengi etkilemektedir. Ayrica
faz degisimleri de renk tizerinde etkilidir. L* ve b* degerleri incelendiginde sicaklik artigina
bagl olarak lineer bir artis veya azalis goriilmemektedir. a* degerine bakildiginda ham fosfata
gore 350 °C’de kirmuzilik degeri artarken 500 °C*den sonra sicaklik artigina bagli olarak yesillik
degerinde bir artis oldugu goézlemlenmistir. 800°C ve 850°C’lerde L* ve b* degerleri
azalmaktadir. Renk olusumunda a* degerleri 800-850°C ve 1085-1150°C’lerde yesil renge
dogru kaymakta, b* degerleride ayn1 degisimi gostermektedir.
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Cizelge 3.6. Farkli sicakliklarda sinterlenen apatitin renk degerleri.

Sicakhk Renk Koordinatlar:

OC L* a* b*
Ham 70.55 2.54 11.74
350 69.56 417 14.39
500 57.93 3.63 11.57
800 50.95 -0.36 5.25
850 48.58 -0.42 6.37
910 72.96 -1.12 9.71
1000 66.68 1,41 14.75
1030 71.13 -1.17 8.98
1085 66.69 -2.04 12.88
1100 74.24 -3.52 9.92
1125 72.17 -1.90 10.80
1150 66.46 -1.65 12.27
1200 68.35 -3.69 13.17
1250 64.78 -3.06 11.51

Farkli sicakliklarda sinterlenen 6rneklerde serbest CaO ayrimu i¢in yikama yapilarak
kaynatilma islemi uygulanmis ve pH degerleri ol¢iilmiistiir. Farkli sicakliklarda sinterlenen
ornekler saf su igerisinde hot blade de tutularak (Sekil ) ¢oziinen CaO miktarlari ve CaO+OH=
Ca(OH); ¢ozeltisi ile fosfat igeren ¢ozeltinin pH degerleri ve yiizen ve batan drneklerin apatit ve

kirecin dlgiilen agirliklart



70

Cizelge 3.7°de verilmistir. Kiregli suyun pH’s1 850°C’ye kadar artarak bu sicaklik
sonrasi sabit bir degere ulagsmis ve ¢ok az oranda azalma gostererek devam etmistir. Fosfat
iceren suda ise 800°C’ye kadar artig, 850°C’de azalig gostererek artan sicakliklarda artma
egiliminde olmustur. CaO miktarinda azalmanin oldugu noktalarda 850°C ve 1100°C’de
kristalizasyon olmasi nedeniyle azalmanin oldugu belirlenmistir. DTA egrisinde bu sicaklik
noktalar1 ekzotermik egilimin oldugu bolgelerdir. Bu nedenle serbest CaO’in kristalizasyonla
baglanmasi ile serbest CaO miktar1 azalma gdstermistir. Apatitin sinterlenmesi ile ortaya ¢ikan
serbest CaO yikama ile uzaklastirilmasi gerektiginde 800°C sicaklik, eger serbest CaO kristal
yapilara baglanmasinin istenmesi halinde ise 850°C ve iizeri sicakliklarda termal analizle
belirlenen DTA egrisinin 1s1 verme asamalarinda olan ekzotermik sicaklik araliklarinda

yapilmasi gerektigi belirlenmistir.

Dogal olusan apatit yapisinda kalsiyum fosfatin DTA egrisine gore ekzotermik
egiliminin oldugu sicakliklarda sinterleme yapilmasi ile serbest CaO miktarinin azaltilabilecegi
belirlenmistir. Ancak bu yontemde apatitin farkli tane boyutlarinda ve sinterlemede farkli
stirelerde sinterlenmesiyle olusan serbest CaO miktarlarinin belirlenmesinin gerekli oldugu
diistintilmektedir. Apatitin yikama yapilarak serbest CaO igeriginin uzaklastirilabilmesinde ise
800°C’de sinterleme yapilmas1 gerektigi ve bu sicakligin DTA egrisinde endotermik
reaksiyonun c¢ukur olusturdugu noktadaki sicaklik oldugu belirlenmistir. Bu sicaklikta
sinterleme ile daha fazla oranda serbest CaO olusacagindan apatitin saflastirilmas: da o derece
yiiksek olacaktir. Bu yontemde de sinterleme siiresi ve tane boyu etkisinin arastirilmasi
gerektigi  gOrilmiistiir.  Apatitin = 1s11  iglem yapilarak serbest CaO olusumunun
uzaklagtirilabilmesinde gerekli sicakliklarin termal analizle belirlenebilecegi, ayrica ¢dziinme
oranina gére yikama suyunun pH’ smin kontrol edilerek doyum noktasinin belirlenmesiyle

¢oziinme smirlarinin belirlenebilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 3.18. Orneklerden kire¢ ayrimimin gésterimi.

Sinterleme sonrasi olusan CaO (kire¢) hava atmosferine maruz kaldiginda ortamdan
nem alarak Ca(OH); portlandit (sonmiis kireg) formuna donerek genlesmekte biinyede ¢atlama
ve patlama olugsmaktadir. Bu nedenle serbest CaO’in biinyede faz olusturarak baglanmasi ya da

biinyeden yikama yoluyla uzaklastirilip biinyenin patlamasi dnlenebilmektedir.

Farkl1 sicakliklarda sinterlenen 6rnekler saf su igerisinde ultrasonik banyoda tutularak
¢oziinen CaO miktarlar1 ve CaO+OH=Ca(OH)> ¢ozeltisi ile fosfat iceren ¢ozeltinin pH degerleri
Sekil 3.19.”da verilmistir.



Cizelge 3.7. Farkli sicakliklarda sinterlenerek yikanan 6rneklerin 6l¢iim degerleri.

. . . CaO, Kirec icin  Apatit icin olciilen
Slnterle[ne pH degerleri olciilen miktar miktar

Sicakhgi Kirecli Fosfatl

°C tregit Fostatlt  Gram % Gram %
Su Su

350 8.02 10.01 0.069 3.388 6.895 9.891
500 8.38 10.74 - - 7.551 10.833
800 11.93 12.60 0.255 12,524 5.791 8.308
850 11.99 11.49 0.155 7.612 4.824 6.920
910 11.76 12.79 0.151 7.416 6.343 9.100
1000 11.85 12.51 0.370 18.172 5.460 7.833
1030 12.30 11.63 0.067 3.290 6.229 8.936
1085 11.92 12.70 0.230 11.296 5.590 8.019
1100 12.05 11.71 0.190 9.332 6.370 9.138
1150 11.77 11.84 0.310 15.225 5.150 7.388
1200 11.59 12.81 0.089 4.371 5.850 8.392
1250 11.71 11.04 0.150 7.367 3.650 5.236
Toplam 135.27 141.86 2.036 99.993 69.703  99.994
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Yikanan sinterlenmis apatitlerin su ile reaksiyona girerek olusturdugu sonmiis kireg

olusumu kopiirerek yiizen kisim olarak ayrilmistir. Batan kisinda ise daha ¢ok apatit

bulunmaktadir. Artan sicakliga bagli olarak CaO oraninin arttigi, Ca artig egrisine benzer

sekilde apatitli kistmin pH degerlerininde benzer sekilde degistigi belirlenmistir (Sekil 3.19.).
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Sekil 3.19. Farkli sicakliklarda pisen 6rneklerin ¢oziinen CaO miktar1 ve pH degerleri.

Su igerisinde yikama ile temizlenen apatitin farkli sicakliklarda apatit ve CaO ayrilma
islemi sonrasinda temizlenen ¢bken apatit icerikli orneklerin X-ray kirimim paternleri Sekil
3.20.’de verilmigtir. CaO igerigi temizlenen Orneklerin farkli sicakliklarda sinterlenen
orneklerinin tiimiinde 37-38°’de goriilen CaO (lime) piki goriilmemektedir. Buda tiim CaO
olugan sicakliklarda sinterlenen oOrneklerin yikanmasi ile apatitin CaO’ten ayrilacagini
gostermistir. Kalsitin ise bozugma sicakligina kadar apatitle beraber ¢cok az oranda bagli olarak
kaldig1 ve ayrilamadigi belirlenmistir. Ayrica artan sicaklikla beraber temizlenen 6rneklerde
CaO piki goriinmemesine ragmen ¢ok az siddette kalsit piki belirlenmistir. Buda su igerisinde
zayif bagli olan CaO c¢oziinmesi ile Ca(OH), olusumu yerine dogrudan kalsit yapisina
donistiigiinii ve/veya apatitin yapisina baglanan COs; molekiilii ile olusan karbonat baglari
oldugunu gostermistir. Kuvars ise 910°C’ye kadar kii¢iik pikte goriiliirken bu sicaklikta belirgin
bir pik siddeti vermistir. Bu sicaklik sonrasi ise kuvars piki kaybolmaktadir. Buda kuvarsin
910°C’de apatit ile reaksiyona girdigi ve bu sicaklik sonrasi kuvars piklerinin kaybolmasiyla
apatitle reaksiyon yaparak yapida yeraldigimi goéstermektedir. Apatitin 32-33°"ler de goriilen
(211) ve (112) diizlemlerini gosteren piklerin belirgin ayrim gosterdigi, CaO temizlendigi iginde
bu diizlemler dogrudan apatitin kendine ait diizlemlerini gosterdigi belirlenmistir. Apatitin 53-
54°’ler arasinda olan (004) diizlemini gosteren pikinin artan sicaklikla siddetinin artmasi

apatitin c-ekseni yoniinde daha belirgin biyiidigiini gostermektedir.
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Sekil 3.20. Serbest CaO igerigi temizlenen apatitli 6rneklerin XRD paternleri.
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Yikanarak apatit yapidan ayrilan kire¢ (CaO) faz analizlerinde goriilmezken, ¢ok diigiik
siddette kalsit piki ve/veya apatite bagli COs molekiilleriyle olusan karbonathi apatit
olusumunun apatitle beraber oldugu belirlenmistir. Belirlenen kalsitin apatit yapisinda zayif
bagli olan CaO ¢oziilmesi ve/veya apatit yapisinda sinterleme asamasinda kopan CO3 baglarinin
tekrar havadaki CO; ile reaksiyona girerek kalsit olusumu ve/veya karbonatli apatit yeniden
kristalizasyonu yaptigi belirlenmistir. X-ray kirinim paternlerinden Rietveld metodu ile
hesaplanan Kkalsitin kafes parametreleri Sekil 3.21.°de verilmistir. Kalsitin  kafes
parametrelerindeki degisimlerin termal analizlerde elde edilen endotermik ve ekzotermik
reaksiyon bolgelerine gore degisim gosterdigi belirlenmistir. Kafes parametreleri a-ekseni ve c-
ekseni sicakliklara bagl olarak ters gelisme gostermektedir. Kafesin a-ekseni 850°C ve 1150°C
sicakliklarda biiyiime gosterirken c-ekseni ise kiigiilme gostermistir. Bu degisimlerin ise
sicaklikla kristal yapidan kopan molekiillerin uzaklagmasi ile c-ekseni kiigiilmesi ve yapinin c/a
oraninin degisiminide gostermektedir. Kristalin kafes parametreleri a-ekseninin biiyiime ve c-
ekseninin kii¢lilme gosterdigi sicaklik noktalarinin termal analizde endotermik reaksiyonun
biterek ekzotermik reaksiyon yoniinde gelistigi bolgelerde oldugu belirlenmistir. Ekzotermik
reaksiyon yoniinde termal egrinin hareketinin oldugu sicaklik bolgelerinde kalsitin a-ekseni

yoniinde gelisim gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.21. Yikanan apatitle beraber bulunan kalsitin kafes parametreleri.
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Sicakliga bagli degisimi hesaplanan kafes parametrelerinin fonksiyonu olarak sicaklik
alarak hesaplanan kafes parametre degerleri Sekil 3.22.’de verilmistir. Kafes parametrelerinin
fonksiyonu olarak sicakligin alindig1 hesaplamalarda kafes parametre degisimleri belirgin olarak
goriilebilir olmaktadir. Ozellikle 850°C, 1100°C ve 1150°C sicakliklarda a-ekseninin biiyiime,
c-ekseninin ise kiigiilme yoniinde davranig gosterdigi belirlenmistir. Artan sicakliga bagli olarak
kafes parametrelerinin degisim egrilerinin ise azalan yonde oldugu yani kafes parametrelerinin

artan sicaklikla azalma yoniinde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.22. Sicakligin kafes parametrelerinin fonksiyonu olarak hesaplanan degerleri.

Farkli sicakliklarda sinterlenerek su igerisinde serbest kirecin uzaklastirilmasi ile elde
edilen apatitlerin sicakliga gore hesaplanan kafes parametreleri Sekil 3.23.’de verilmistir.
Apatitin artan sicakliga bagl olarak hem a-ekseni hemde c-ekseni benzer sekilde davranis
gostermektedir. Sinterleme sicakliina gore her iki kafes parametreside birbiriyle ayni oranda
kiigiilme ve biiylime gostermektedir. Buda kafes yapida sicaklikla kopan baglarin her iki
eksenide etkiledini gostermektedir. Kafes parametrelerinin biiyiime yoniinde oldugu sicakliklar
termal analizlerde ekzotermik reaksiyon egilimi olan sicakliklarda olmaktadir. En yiiksek kafes
parametreleri 1100°C sicaklikta olmakta bu sicakliklarda apatitin kristallesme dereceside en
yiiksek olmakta buda bu sicaklikta apatitin kristal yapisinin daha diizenli bir atomik yerlesim
gosterdigi tespit edilmigtir.
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Sekil 3.23. Yikanan apatitin sicakliga gore kafes parametreleri.

Apatitin kafes parametrelerinin fonksiyonu olarak sicakliga bagli hesaplanan kafes
parametrelerinin artan sicaklikla azaldigi belirlenmistir (Sekil 3.24.). Apatitin 800°C sicaklik
sonrasinda kiiciilme oraninin azaldig1 ancak yinede artan sicaklifa gore kafes parametrelerinin
azalma yoniinde oldugu tespit edilmistir. Apatitin hem a-ekseni hemde c-ekseni ayn1 yonde

davranig gostermektedir.
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Sekil 3.24. Apatit kafes parametrelerinin fonksiyonu olarak sicakliga gére degerleri.
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Yikama sonrasi temizlenen apatit ve yaninda bulunan kalsitin Rietveld metodu ile
hesaplanan oranlart Sekil 3.25.’de verilmistir. Hesaplanan oranlarin fonksiyonu olarak alinan
sicaklik verilerine gore degerleri hesaplanmistir. Apatit ve kalsit oranlar1 arasinda 500°C
sicaklikta belirgin olarak biiyiik farklilik olmakta bu sicaklik sonrasi ise bu farkin azaldigi
belirlenmistir. Faz analizlerinde kalsit ve karbonatli apatitin iki-teta degerine gore 30 derecede
birbirine ¢cok yakin olan piklerinin olmasi ve bu pikin ham apatitte yiiksek siddette goriiliirken
500°C sicaklik sonrasi pik siddetinin belirgin azalmasi ile yikama sonrasi oranlar birbirini
dogrulamaktadir. Apatit yapisinda bagli olan CO3?2 molekiiliiniin 500°C sicaklikta bozusmasi ile
CO; cikisi oldugu ve kalsit pikinin azalma gdsterdigi esas kalsit ayrigmasinin ise 800°C

sicaklikta belirgin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.25. Yikama sonrasi hesaplanan apatit ve kalsit oranlart.

Sicak su ile yikanarak yiizen kopiik kismi olarak ayrilan kiregli suyun (CaO igerikli
kisim) kurutularak orneklere uygulanan faz analizini gosteren X-ray kirinim paternleri
sinterleme sicakliklarina gore Sekil 3.26.’da verilmistir. Sicak su ile reaksiyon yapan 6rneklerin
su lizerinde olusturdugu kopiik kismi olan yiizen boliimii alinarak ayrilan 6rneklerde 850, 910,
1100, 1125 ve 1250°C sicakliklarda apatit piklerinin siddetinin digerlerine gére daha az oldugu
belirlenmistir. Bu sicakliklarda CaO ile apatitin ayrismasinin daha fazla oldugu

diisiiniilmektedir. Yikanan orneklerde su ve hava ile reaksiyona giren CaO yapisinin CaCOs3
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(kalsit) olusumuna dondiigii 30°°de kalsitin belirgin piki ile belirlenmistir. Kalsit pikleri 850°C
ve 1100°C’de belirgin siddette pikle artis gosterdigi ve bu sicakliklarda CaO ¢oziinmesinin daha
yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.26. Apatitten ayrilan yiizen kisimin X-Ray kirinim paternleri.
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Farkli sicakliklarda sinterleme sonrasi yikanan drneklerin yiizen kisminin yapilan faz
analizleri kullanilarak Rietveld metoduyla hesaplanan kalsitin kafes parametreleri Sekil 3.27.’de
verilmistir. Yikama sonrasi yiizen kisimdan alinan Orneklerin igerdigi Kkalsitin kafes
parametreleri 850°C sicaklikta en yiiksek degerde olurken bu sicaklik sonrasi kafes
parametreleri azalma egiliminde olmustur. Coken kisimda ayrilan apatitle beraber bulunan kalsit
ile yiizen kisimdan ayrilan kalsitin sicakliga bagli olarak farkli davranis gosterdigi
belirlenmistir. Apatit yaninda bulunan kalsitin sicakliga gore a-ekseni ve c-ekseni ters biiyiime
ve kiiglilme davranisi gosterirken, yiizen kisimda ayrilan kalsitin hem a-ekseni hemde c-ekseni

sicakliga baglh olarak benzer davranisla beraber biiylime ve beraber kiigiilme gostermektedir.

Yikama sonrasi apatitle beaber bulunan kalsitin kafes parametreleri a-ekseni 4,95A ile
8,5A arasi ve c-ekseni 12A ile 18A olurken yiizen kisimdan ayrilan kalsitin kafes parametreleri
ise a-ekseni yaklasik SA ve c-ekseni ise 17A olarak tespit edilmistir. Her iki kalsit arasindaki bu
kafes parametrelerindeki farkin her iki kalsit yapisininda birbirinden farkli davranis gosterdigini
ve sinterleme sonrasit hava veya su ile reaksiyona girerek kristal olusumunda her iki eksen
yoniinde diizenlenmenin degistigini gostermistir. Diger kalsitin molekiiler baglanma yaptiginda
her iki kafes parametresinin ters yonlii biiylime gosterirken yiizen kisimdan elde edilen kalsitin

ise her iki kafes parametresi yoniinde biiyiime ya da kii¢iilme yaptigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.27. Yikama sonrasi yiizen kalsitin sicakliga gore hesaplanan kafes parametreleri.
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Yiizen kisimdan alinan Ornek igerisinde bulunan kalsitin kafes parametrelerinin
sicakligin fonksiyonu alinmasi ile hesaplanan kafes parametresi degerleri Sekil 3.28.°de
verilmistir. Sicaklig1 kafes parametrelerine bagli fonksiyon olarak alindiginda sicakliga baglh
kafes parametrelerinin azaldigi belirlenmistir. Kalsitin a-ekseni ile c-ekseni artan sicaklikla
beraber azalmaktadir. Ancak artan sicaklikla a-ekseni ile c-ekseni arasindaki farkin belirli bir
oranda artig gosterdigi tespit edilmistir. Buda artan sicaklikla her iki kafes parametresinin
birbirine gore degisim oraninin arttigt ve c/a oraninin degistigini gostermektedir. Yikama
sonrast batan kisimda apatitle birlikte bulunan kalsitin sicakligin kafes parametrelerine gore
fonksiyonu alindiginda belirli sicakliklarda a-ekseni ile c-ekseni birbirine gore ters biiyiime ve
kiicilme gosterirken ylizen kisimda bulunan kalsitin sicakligin kafes parametrelerine gore

fonksiyonu alindiginda her iki kafes parametresininde ayni oranda azalma gosterdigi

belirlenmistir.
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Sekil 3.28. Yiizen ornekteki kalsitin kafes parametrelerinin sicakligin fonksiyonu olarak

degerleri.

Yiizen kisimdan aliman oOrnekler igerisinde belirli miktarda apatitinde bulundugu
belirlenmistir. Yiizen kisimda bulunan apatitin sicakliga bagli kafes parametreleri Sekil 3.29.’da

verilmistir. Apatitin her iki ekseninin en yiiksek oldugu sicakliklarin 900°C ile 1050°C
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araliginda oldugu belirlenmistir. Yikama sonrasi batan kisimdaki orneklerin igerdigi apatitin
kafes parametreleri c-ekseni 6,85A ile 6,91A arasinda a-ekseni ise 9,31A ile 9,39A araliginda
olurken en biiyiik kafes parametreleri 1100°C sicaklikta belirlenmistir. Yiizen kisimda bulunan

apatitin ise a-ekseni 9,35A ile 9,38A olurken c-ekseni ise 6,88A ile 6,90A belirlenmistir.
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Sekil 3.29. Yiizen kisimda bulunan apatitin kafes parametreleri.

Yiizen kisimda bulunan apatitin sicakligin fonksiyonu olarak kafes parametrelerinin
hesaplanan degerleri Sekil 3.30. ’da verilmistir. Artan sicaklikla kafes parametrelerinin azalma
gosterdigi belirlenmistir. Her iki kafes parametreside ayni sekilde birbirine paralel azalma

egilimi gostermektedir.
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Sekil 3.30. Yiizen kisimdaki apatitin kafes parametrelerinin sicakligin fonksiyonuna gore

degerleri.

Yiizen kisimda ayrilan 6rnegin igerisinde bulunan kalsit ve apatitin Rietveld metodu ile
hesaplanan oranlarinin sicakligin fonksiyonu olarak hesaplanan degerleri Sekil 3.31.’de
verilmigtir. Batan kisimda apatit oran1 daha fazla bulunurken yiizen kisimdan alinan 6rneklerde
kalsit oraminin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Kalsit oram1 850-900°C, 1100°C ve
1250°C’de en yiiksek olurken batan kisimda ise 850°C, 1030°C ve 1100°C’de en diisiik

oranlarda belirlenmistir.
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Sekil 3.31. Yiizen kisimda bulunan fazlarin sicakligin fonksiyonu olarak degerleri.

Dogal kalsiyum fosfatin ekzotermik egiliminin oldugu sicakliklarda sinterlenmesi ile
serbest CaO miktarinin azalacagi ancak apatitin tane boyutu ve sinterleme siiresinin olusan
serbest CaO miktarlarina etkisinin belirlenmesi gerekmektedir. Apatitin yikanarak CaO
temizlenebilmesi i¢cin 800°C’de sinterlenmesi gerektigi belirlenmistir. Bu sicaklikta sinterleme
sonucunda daha fazla oranda serbest CaO olusacagindan apatitin saflastirillmasinda yikama
caligsmalarinda verimi artiracag tespit edilmistir. Bu yontemde de sinterleme siiresi ve tane boyu
etkisinin aragtirilmas1 gerektigi goriilmistiir. Apatitin 1s1l islemle olusan serbest CaO
uzaklastirilabilmesinde gerekli sicakliklarin termal analizle belirlenebilecegi, ayrica ¢oziinme
oranina gore yikama suyunun pH’sinin kontrol edilmesiyle ¢dziinme sinirlarinin

belirlenebilecegi tespit edilmistir.
3.3. iki Kademeli Sinterleme Sonuglar1

Termal analizlerde sogutma asamasinda ekzotermik reaksiyonla kristal olusumu
gosteren belirli sicakliklar belirlenerek, tepe sicaklikta 1250°C’de bir saat bekletme ve daha
sonra 1005°C, 575°C ve 405°C’lerde ii¢ ayr1 sicakliga sogutularak tekrar bu sicakliklarda bir
saat daha bekletme sonrasi dogal sogutma yapilan Orneklerin X-ray kirmim paternleri Sekil

3.32.°de verilmistir.
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Iki farkli kademede sinterlemede gelisen kristallerin karsilastirilmasi amaciyla referans
sinterleme olan 1250°C sicaklikta sinterlenerek dogal sogutmaya birakilan orneklerin X-ray
kirimim paternlerine gore ve hesaplanan kafes parametrelerine gore karsilagtirmasi yapilmigtir.
Dogal sogutulan tek kademe sicaklikta sinterlenen 6rneklerin 28,5°’da apatitin (102) diizlemini
gosteren pik siddetinin, 47°’de (222) diizlemi ve 53°’de goriilen (004) diizlemini gdsteren pik
siddetlerinin iki kademeli sinterlenen Orneklerin piklerine goére daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Iki kademeli sinterleme yapilan drneklerin X-ray paternlerinde ise referans érnege gore
26°’de (002) diizlemi, 33°’de (300) diizlemi, 49,7°’de (213) diizlemlerinden yansiyan pik
siddetinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Apatitin belirgin piki olan (211) ve (112)
diizlemlerini gosteren piklerin birbirinden ayr1 bir sekilde oldugu tespit edilmistir. Tepe sicaklik
olan 1250 °C’de bir saat bekletilerek sonrasinda ii¢ farkli sicakliga sogutularak bu sicakliklarda
bir saat bekletme yapilan peletlerin sinterlenmesi sonrasi X-ray kirimm paternleri birbirine
benzer olmus, referans 6rnegin paternlerinden ise bazi diizlemleri gosteren piklerin siddetlerinde

farklilik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.32. Farkli altsogutma sicakliklarinda sinterlenen 6rneklerin X-Ray kirinim paternleri.
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Ug farkl alt sogutma sicakliginda iki sicaklik kademesinde bekletme yapilan drneklerin
pik siddetlerinin referans drnege gore degisim gosterdigi belirlenmistir. Detayli karsilagtirma
yapilabilmesi amaciyla faz oranlar ve latis parametreleri Rietveld yontemine gore belirlenerek
elde edilen degerlere gore karsilastinlmustir. Ug farkli alt sogutma sicakliginda sinterlenen
orneklerin apatit kafes parametreleri Sekil 3.33.’de verilmistir. iki kademeli sinterlemede
apatitin a-ekseni referans tek kademe sinterlenen 6rnege gore 405°C’de ve 575°C’de bekletilen
orneklerde daha yiiksek olmustur. 575°C’de bekletilen 6rnegin referans 6rnege gore a-ekseni
9%0,4 oraninda artrmstir. Apatitin c-ekseni yoniinde 575°C’de bekletmede referans 6rnege gore
%0,32 oraninda artmigtir. Apatitin a-ekseni ve c-ekseni yoniinde en fazla artisi 575°C sicaklikta

ikinci kademede bekletme yapildiginda oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.33. Iki kademeli sinterlemede apatitin kafes parametreleri.

Ug farkli alt sogutma sicakliginda bekletme yapilan drneklerin icerdigi apatit ve CaO
kafes parametresi a-ekseninin degerlerinin karsilastirilmas: yapildiginda, CaO igin a-ekseni
artan ikinci kademe sicakligi ile azalmaktadir (Sekil 3.34.). Apatit ise 575°C’de bekletmede a-

ekseni artmakta artan bekletme sicakligi ile azalma egiliminde olmaktadir.



89

510 <e@eeCA0  —k— apatit 9,38
- 9,37
5,00
- 9,36
4,90
- 9,35
< .
24,80 L 9,34 ..+
S =
£ 2
& L 933 7%
4,70 &
- 9,32
4,60
- 9,31
4,50 9,30
300 400 500 600 700 800 900 1000

Altsogutma sicakhgy, °C

Sekil 3.34. iki kademeli sinterlemede CaO ve apatitin a-ekseni degerleri.

Farkli kademelerde alt sogutma yapilan orneklerde artan ikinci kademe bekletme
sicakligi ile apatit oraninin azalma egilimi apatitin farkli diizlemlerde biiytimesi ve kristallesme
derecesinin artis1 ile birlikte yapidan ayrilan kalsiyum iyonlarimin serbest CaO olusturmasi
egilimi nedeniyledir. Referans 6rnekte apatitin orani %97 olurken kademeli sogutmada apatit

oranlar1 %91 degerine kadar azalmistir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35. iki kademeli sinterlemede olusan faz oranlari.
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4. BULGULAR

e Dogal apatit Ca/P:1.89 orani sentetik lretilen apatitlere gore yiiksektir. Ancak %28
P2Os igerigi ile iyi bir fosfat kaynagi olarak seramik malzemelerde kullanilabilecegi
belirlenmistir.

o Mazidagi (Mardin) bolgesi apatitinde A-tip ve B-tip karbonatli apatitle beraber klor, flor
ve hidroksil apatitin beraber bulundugu belirlenmistir. Apatitin yaninda kalsit ve kuvars
gang mineral olarak bulunmaktadir.

e Dogal apatitin kristallesme derecesi 0,78 ve a-ekseni 9,363A, c-ekseni 6,878A
hesaplanmustir.

e Apatitin 1sitma ve sogutma asamasinda termal analizlerinde 800°C ve 975°C
sicakliklarda endotermik reaksiyon verdigi, sogutma asamasinda ise yaklasik 970°C
civarinda belirgin bir sekilde endotermik reaksiyon sonrasinda 350°C’ye kadar
ekzotermik egiliminde oldugu, sogutma asamasinda apatit kristallerinin olusumunun ve
yapisal degisimlerinin devam ettigi belirlenmistir. Bu nedenle de sogutma asamasinda
da kademeli sogutma yapilarak kristal gelisiminin kontrol edilebilecegi tespit edilmistir.

e Apatitin sicaklia bagl olarak yaklasik 700°C’ye kadar %0,4 civarinda genlestigi,
760°C sicaklik sonrasinda biiziilmenin basladigi ve 1080°C’ye kadar %4,5 oraninda
biiziilme yaparak, bu sicaklik sonrasinda 1250°C’ye kadar tekrar %1,0 oraninda
genlestigi  belirlenmigtir. Apatitin  1080°C’nin {izerindeki sicakliklarda genlesme
yapacagl, bu nedenle de apatitin yogunluk kazanmasi amaciyla basing altinda
sinterlemenin daha basaril1 olacag: tespit edilmistir.

e Dogal apatitin renk degeri olarak beyazligi veren L* degeri 71,00 belirlenmistir.
Sicakliga bagh en yiiksek beyazligin L*'nin 74 oldugu sinterleme sicakligi 1100°C
olarak belirlenmistir. Diger renk degeri olan a* ise 800°C {izerinde sinterlenen
orneklerde negatif degerde olmustur.

o Sicakliga gore apatitin kristallesme derecesinin en yiiksek oldugu sinterleme
sicakliginin  1085°C ve kristallesme derecesinin ise 0,92 oldugu hesaplanmstir.
Sinterleme sicakliginin 800°C iizerinde olmasi durumunda kristallesme derecesinin 0,85
oraninda oldugu belirlenmistir.

e Kiristalit boyutlarinin (002) diizlemine gore en yiiksek 37,84 nm oldugu sicakligin
910°C, (300) diizlemine gore ise yaklasik 19 nm ile 1030°C sicakliklarda elde
edilmistir. (202) diizlemine gore ise 531 nm boyutu ile 800°C sicaklikta elde edilmistir.
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Apatitin ayirt edici pikleri olan (211) ve (112) diizlemlerinin pikleri dogal apatitte
birbiri {istline binmis halde iken (112) diizleminin piki 850°C sonrasinda (211)
diizleminin pikinden ayr1 olarak goriilebilmektedir. Apatitin (112) diizleminin bu
sicaklik sonrasinda yapisal diizenlemelerle belirgin hale geldigi belirlenmistir.

Faz analizlerinde kalsit goriinen pikin 350°C’de azalmasi yapida CO3? iyonlarinin zayif
bagli oldugunu gdstermektedir. Buda karbonathi apatit oldugunu dogrulamaktadir.
Ayrica kalsiyumla COs%* molekiiliiniin tersinir reaksiyon gdsterdigi belirlenmistir.
Belirli sicakliklarda uzaklasan CO3> molekiillerinin iiriiniin tekrar hava veya suya
maruz kaldiginda tersinir olarak yapiya tekrar baglandigi ve kalsit olusumu yaptigi
belirlenmistir.

Apatitin iki ekzotermik reaksiyon bolgesi oldugu ve her iki bolgede yeniden yapilanma
olusumu ile kristallesme derecesinin arttig1 tespit edilmistir. Faz analizlerine gore her
iki ekzotermik reaksiyon bolgesinde pisen drneklerin piklerinin saga dogru kaydigi yani
kristal boyutunun arttigt hem faz analizi ile hemde kristalit boyutlarinin
hesaplamalariyla dogrulanmstir.

Artan sicaklikla apatit piklerinin siddetinin arttigi, serbest CaO oraninin azaldigi
belirlenmistir. Ancak daha uzun siirelerde pisirim yapilmas1 gerektigi goriilmiistiir. Tki
ekzotermik reaksiyon bdlgesinin zamana bagli kristal gelisiminin incelenmesi gerektigi
ve apatitin bu sicakliklarda hangi diizlem yoniinde gelistiginin belirlenmesi gerektigi
tespit edilmistir.

Sicaklik artigiyla apatit kristallerinin hem a-ekseni hemde c-ekseni yoniinde biiyiidiigii
belirlenmistir. c-ekseni yoniinde biiyiiyen kristallerin Ca/P oraninin 1.25 civarinda
oldugu, hekzagonal plaka seklinde a-ekseni yoniinde biiyiiyen kristallerin ise Ca/P
oraninin 1.86 oldugu belirlenmistir. Buda Ca/P oranmin diisiik olmasi gerektigini
gostermis ve literatiirde belirtilen Ca/P oranmmin 1.6 {izerinde olmamasi gerektigi
bulgusuyla dogrulanmustir.

1150°C’de pisen apatitlerin gubuksu yapida kristallerinin en/boy oraninin 3-8:1 oldugu
ve yaklasik 20 pm uzunlugunda kristallerin gelistigi belirlenmistir. Diger Ca/P orani
yiiksek olan kristallerin ise hekzagonal plaka seklinde gelistigi ve bunlarin birleserek
daha genis a-ekseninde gelisen plaka sekilli kristallerin biiyiidiigi tespit edilmistir.
Kristal morfolojisi pisme sonrasi cubuksu gelisme gostermistir. Yuvarlak taneli
kristallerinde oldugu bunlarin uzun siireli pisirimle gelisebilecegi, ¢ubuksu formda

biiyiiyebilecegi tespit edilmistir.
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Silisyumun hekzagonal ve ¢ubuksu sekilli apatit kristallerinin olusumunda yer almadig1
daha c¢ok yuvarlak sekilli kristaller olarak fosfat ve silisin beraber bulundugu taneli
kristaller halinde gelistigi belirlenmistir. Buda silisin apatitin gelisimini yavaslattigi
belirtilen literatiir bilgileriyle uyumludur.

Apatitin 1000°C sonrasinda yapisinda degisimin bagladig1 ve en etkili yapisal degisimin
1080°C sonrast oldugu belirlenmistir. Doniigiim sicakligi olan 1085°C sonras1 yiiksek
sicakliklarda sinterlenen apatit yapisimin  COs®  doniisiimiiniin  tersinir oldugu
belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda sinterlenen 6rneklerin dogal oda sicakliginda tekrar
yapistna CO3* molekiiliinii bagladigi goriilmiistiir. Buda apatit yapisinin 1085°C
iizerinde sicakliklarda sinterleme ve sogutma asamasinda farkli atmosfer
uygulamalarmin apatit yapisina tekrar COs%, F-, CI- gibi anyonlarin baglanabilecegini
gOstermistir. Apatit yapisina anyon ve katyon katkisinin ve diflizyonunun 1085°C
iizerinde sinterleme sicakliklarinda etkili olacagi tespit edilmistir. Katki atomlarinin
daha fazla difiize olabilmesi igin apatit yapisinin sadece isitma asamasinda degil
sogutma asamasinda da anyon difiizyonunun oldugu bu nedenle anyon difiizyonunun
sogutma asamasinda da etkili olacagi belirlenmistir. Termal analiz sonuglarina gore
kalsiyum apatit yapisina katki atomlarin difiize olmasi i¢in gereken en etkili sicakligin
1085°C tizerinde olmasi gerektigi, bu sicaklik sonrasi sinterlemelerde anyon ve katyon
difiizyonunun etkili oldugu, anyon diflizyonunda bu sicaklik sonrasinda firin
atmosferinin  degistirilmesiyle de Dbasarili sinterleme sonuglart  saglanacagi
belirlenmistir.

Yikama sonrasi ¢oken kisimda alinan, temizlenen apatitlerle beraber kire¢ (CaO) fazi
olmadig1 ancak ¢ok diisiik siddette kalsit piki ve/veya apatite bagli CO3; molekiilleriyle
olugan karbonatli apatit belirlenmistir. Belirlenen kalsitin serbest CaO ve/veya apatit
yapisindan sicaklikla kopan CO%; baglarinin tekrar havadaki CO; ile reaksiyona girerek
kalsit ve/veya karbonatli apatitin yeniden kristalizasyonla olustugu belirlenmistir.
Kalsitin a-ekseni ve c-ekseni arasinda sicakliga bagli ters biiyiime olmaktadir. Kristalin
a-ekseninin biiyiidiigili, c-ekseninin kii¢iildiigii sicakliklarin termal analizde endotermik
reaksiyonun biterek ekzotermik reaksiyon yoniinde gelistigi sicaklik bolgeleri oldugu
belirlenmistir. Sicakligin kafes parametrelerinin fonksiyonu alindiginda 850°C, 1100°C
ve 1150°C sicakliklarda a-ekseni biiyiime, c-ekseni ise kiiglilme yoniinde degisim

gostermektedir.
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Yiizen kisimdan alinan Orneklerin icerdigi kalsitin kafes parametreleri 850°C’de en
yiiksek degerdedir. Coken kisimdaki apatitle beraber bulunan kalsit ve yiizen kisimda
alinan Kkalsit sicakliga bagli farkli davranis gostermektedir. Apatitle beraber bulunan
kalsitin sicakliga gore a-ekseni ve c-ekseni ters biiyiime, kii¢iilme davranisi gosterirken,
yiizen kisimda ayrilan kalsitin hem a-ekseni hemde c-ekseni sicakliga bagli benzer
davranigla beraber biiyiime ve kiiglilme gostermistir.

Yikamayla ayrilan apatitle bulunan kalsitin a-ekseni 4,95-8,5A ve c-ekseni 12-18A
olurken, yiizen kisimdan ayrilan kalsitin ise a-ekseni yaklasik SA, c-ekseni ise 17A
tespit edilmistir.

Apatitin en yliksek kafes parametreleri ve kristallesme derecesinin 1100°C sicaklikta
oldugu ve apatitin kristal yapisinin diizenlenme egiliminde oldugu tespit edilmistir.
Yikamada batan kisimda bulunan apatitin c-ekseni 6,85-6,91A ve a-ekseni 9,31-9,39A
belirlenmistir. Yiizen kisimda bulunan apatitin ise a-ekseni 9,35-9,38A ve c-ekseni
6,88-6,90A belirlenmistir.

Tek kademe sinterlenen apatitin (102), (222) ve (004) diizlemlerinin pik siddetleri iki
kademeli sinterlenen apatit piklerine gore daha yiiksek olmustur. ki kademeli
sinterlenen apatitin tek kademe sinterlenen apatite goére (002), (300) ve (213)
diizlemlerinin pik siddetleri daha yiiksek olmustur.

Farkli kademelerde alt sogutmada artan ikinci kademe bekletme sicakligiyla apatit oranm
azalma egilimindedir. Tek kademe sinterlemede apatit oran1 %97, kademeli sogutmada
ise apatit oran1 %91 e kadar azalmaktadir.

Farkli sicakliklarda sinterlenen apatitlerin yaninda olusan serbest CaO igeriginin en
yiiksek oranda oldugu sinterleme sicakliklar1 800°C, 1000°C ve 1150°C belirlenmistir.
Apatitin yikanarak temizlenmesi ve CaO’ in uzaklastirilmasi amaciyla bu sicakliklarda
sinterlenen apatitin yiiksek verimlilikle ayrilabilecegi ve daha saf apatitin tiretilebilecegi
tespit edilmistir. Ancak sinterleme sonrasi olugan sénmemis kire¢ formunda CaO
miktarinin belirlenen sicakliklarda yiiksek olmasina ragmen faz analizlerinde bu
sicakliklarda sinterlenen Orneklerde olusan CaO, su ve havadaki CO; ile birleserek
kalsit formunda olusurken beraberinde apatit kristallerinin de oldugu belirlenmistir.
Buda bu sicakliklarda CaO ile apatitin serbestlesemedigini gdstermektedir. Apatit ve
CaO arasinda yeterli serbestlesme saglanamadigi i¢in ayirmada verim diisiik olacaktir.
Her iki faz arasinda yeterli serbestlesmenin oldugu sicakligin belirlenmesinde faz

analizlerinin de g6z Oniine alimmas1 gerektigi goriilmiistiir. Yikamada yiizen kisimda
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apatit icermeyen veya ¢ok az oranda igeren orneklerin ise 850°C, 1100°C, 1150°C ve
1250°C sicakliklarda sinterlenmesi gerektigi tespit edilmistir. Hem CaO orani hemde
serbestlesmenin yiiksek oldugu sinterleme sicakligi 1150°C belirlenmistir.

Apatit yapisina farkli katyon ve anyonlarin katkilanmasinda sadece 1sitma agamasinin
etkili olmadig1 ayrica sogutma asamasininda etkili oldugu belirlenmistir. Buna gore
sinterleme rejiminin belirlenmesinde sadece 1sitma degil sogutma asamasininda dikkate
alimmasi gerektigi belirlenmistir.

Dogal fosfat gubuksu apatit kristallerinin iiretilmesinde ve teknolojik malzemelerde
kullanimda ucuz bir baslangi¢c malzemesi ve hammadde kaynagidir.

Pisirimin daha uzun siireli yapilmasi halinde, ¢ubuksu kristallerin artacagi, zamana
bagh kristal gelisiminin belirlenmesi gerektigi gorilmiistiir. Dogal apatitin yaninda
bulunan kuvars ve kalsit gibi gang mineralleri zenginlestirme ile uzaklastirildiginda saf

apatit kristallerinin birgok alanda kullanim potansiyeli oldugu tespit edilmistir.
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