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Bevezete

Az utébbi 20-30 évben nagyon elterjedt az orvostudomanyban a bioanyagok
alkalmazésa. Bioanyagoknak orvosi célbdl a biolégiai rendszerekkel valo kolcsdnhatés
érdekében alkalmazott élettelen anyagokat nevezzik.

Ezek az bioanyagok lehetnek felszivodd vagy nem felszivédd anyagok. A
szervezettel vald kolcsonhatasuk alapjan lehetnek:

- biotolerdns anyagok, jellemzéjik, hogy a szervezet eltiiri, de kotdészOvetes
réteggel vasztjael az €6 szovettol. Ide tartoznak az acél Gtvozetek.

- bioinert anyagok, jellemzéjuk hogy a felUletikon kialakult passziv réteg
minimalisra csokkenti a szervezet és az idegen anyag kozti anyagcserét. Ebbe a csoprtba
tartoznak atitan, atantél, niébium, aluminium-oxid keramiék.

- bioaktiv anyagok, jellemzojik hogy a behelyetesitett idegen anyag és a szovet
kozott direkt mechanikai és kémial kapcsolat alakul ki. Ide tartoznak a hidroxiapatit,
trikalcium-foszfét és biolivegek.

Ezeket a bioaktiv anyagokat csonthidnyok kitoltésére, foggyokér pétlésra
haszndljak, melyek kolcsonhatasba |épnek a szervezettel hosszu idon &, annélkil hogy
mellékhatasokat idéznének €l6. [1]

A hidroxiapatit (HAP) afogak és csontok f6 dsvanyi tsszetevoje, j6 bioaktivitassal
és biokompatibilitdssal rendelkez6, a kemény vagy lagy szbvetbe konnyen beéplild
csontszerti anyag.

Képes kicserélni kalcium ionjait, foszfét és hidroxil csoportjait mas fémionokkal ,
annélkil hogy elveszitené kristalyos szerkezetét. loncserélé képessegenek koszohetden
haszndljak viztisztitasban a nehéz fémek megkotésére [2].

A felszini vizekbe el6forduld nehéz fémek kozé tartozd kadmium az emberi és
alati taplaléklancbha felhalmozddva kronikus toxikus hatést fejt ki, ezért szilkségessé valt e
meérgez6, komoly betegségeket okozd fém vizbol val 6 eltavolitasa. A vizkezelési technikak

kozul leggyakrabban haszndlt médszer az adszorpcio.

A dolgozatom célja a hidroxiapatit elédllitésa és felhaszndldsa kadmiummal
szennyezett viz tisztitdsdra valamint a hidroxiapatit és a sziliciummal maédositott
hidroxiapatit szorpcios képessegének tanulmanyozasa.



1. A hidroxiapatit (HAP)

1.1 A hidroxiapatit jellemzéi

Apatitoknak nevezzilk mindazokat az anyagokat melyek Mio(ZO4)X, Atalanos képlettel
rendelkeznek. Az apatit afoszfor legfontosabb asvanya.

M: 1-3 vegyeértékii kation: Ca, K, Na, Cd, Pb, Sr

Z: 3-7 vegyértékiiion: P, As, Cr, Si, Al, S

X: -3, -2, -1 vegyértékii ion, semleges molekula vagy lyukak.

A hidroxiapatit az apatitok csoportjaba tartozd, a kovetkezé kémiai képlettel rendelkez6
szervetlen anyag: Cayo(POs)s(OH)2, melynek elnevezése kalcium-hidroxi-foszfat.
Szerkezete hexagondlis dipiramisos ionkristaly. 1zomorf afluorapatittal Cayo(POa)eF.

e

Fizikai tulajdonsagai: - szilard, merev, de torékeny

- kemeénysége: 5 ( Mohs féle keménysegi skala szerint )

- szine lehet fehér, hamusziirke, sargas, sargaszold,
Kémiai tulajdonsaga: - ion szubsztitucio [9]: a kalcium kétvegyértéki fémionokkal
helyetesitheté, mint a Cd, Cu, Zn, Pb, Hg, Sr, Mg

- reagd savakkal: HCI, H,SO4, H3PO4, HNO3



1.2. A hidroxiapatit el6fordulésa

A hidroxiapatit a fogak és csontok fo asvanyi Osszetevoje A gerincesek legfontosabb
vézanyaga, de a tojashg és tengeri éolények ( korallok, kagylok) is tartalmaznak
hidroxiapatitot [3]. A feln6tt emberi test Gssztomegeének 1,5 % -a kalcium alkotja, ennek a
mennyiségnek 99% -a taldhaté a fogakban, csontokban, s amelynek 98% -a HAP
formgaba fordul €l6. A csont szOvet szerves akotorésze a kollagén, ami sok
foszfatcsoportot tartalmaz. Ebbe a métrixba épll be a hidroxiapatit. A gerincesek csontjal
kb. 55% HAP — ot tartalmaznak. A dentinben, csontban 20 — 60 nm x 20 nm-es kristalyok,
a zomancba 500 — 100 nm x 30 nm-es kristélyok vannak.

1.3. A hidroxiapatit felhasznélasa

A hidroxiapatit jo bioaktivitassal és biokompatibilitéssal rendelkezo, a kemény vagy |agy
szOvetbe konnyen beépllé csontszerii anyag, melyet implantdtumok, foggyoker,
miicsontok el6dllitdsara haszndlnak. A csonttal hasonl 6 6sszetételii hidroxiapatit hozzajarul
a csontok Ujraképzodéseben mikor beépitik a sérilt vazba [4]. Nagy felszine bioaktivan
hat, elésegiti az oszteoblasztok megtelepedését, 4-6 hénap alatt teljesen reszorbedl odik.
Elettani szerepe a csontok keménységének és szilardsaganak fenntartasa. A hidroxiapatit
olyan mikrokristaly amely megkdti a kalciumot. Ez képezi a csont szervetlen tartomanyat,
gyakorlatilag a vazat s ehhez kapcsolddnak tovabbi szerves elemek. Kimutatték, hogy
szilicium hozzédadasa noveli csontok megjavitdsi folyamatanak a sebességét. A
hidroxiapatitot az utdbbi harminc évben nagy sikerrel akalmazzak az ortpédiban,
sebészetben, fogaszatban stb. A nagy tisztassgd HAP-ot kilonb6zé forméban és
kllonb6z6 alkalmazasra haszndljék: - kerdmidban (foggyokeér, fulimplantatum)
- granulatum és por alakban (fogak és csontok Ures
Uregének tomésére),
- implantdtumok fellletének beboritasa.
Az implantatum reszorpciés fokét befolyasoljak:
- fizikai tényezok (érintkezési felllet, a kristalyok nagysaga)
- kémiai tulgjdonsagok (ionok és atomok szubsztitucidja a kristalyracsba)
- bidlogiai faktorok (kor, nem, szomszédos sejtek tipusa)

Hidroxiapatittal bevont titanimplantatum konnyebben beépll a szervezetbe.



A HAP kerdmia kompozitokat fogbevonatként haszndljdk. Ezek az emberi csonthoz
hasonl6 szilardsdggal, szivossaggal és porozitadssal rendelkeznek. A - hidroxiapatitbol
készllt térfogatpotl ok elonye, hogy teljesen biokompatibilisek és rendkivil lasst lebomlasi
idével rendelkeznek. Az apatitok immobolizaljdk a nehéz fémekkel (Pb, Sr, Cd és Zn) a
szennyezett vizekben és talgban [16]. HAP porozus kompozitok kivald viztisztitd
tulgjdonsaggal rendelkeznek. Olyan sziiroket tudnak elédlitani hidroxiapatitbdl, amely
ioncserés eljérassal jol tisztitja a vizeket. Ennek ipari alkalmazasa a kozeljovoben komoly
mértékeket Olthet. A hidroxiapatitot még felhaszndljdk adszorbensként (proteinek
kromatografids szétvalasztasara), katalizatorként (alkoholok dehidratécidjana és
dehidrogénezésénél), és afogpasztak el6allitéséra.

1.4. A hidroxiapatit eléallitasa

A hidroxiapatit elédllitasara biologia anyagokat (tojashéj, algdk, korall) és szintetikus
anyagokat haszndlnak. A biol6giai anyagoknak az az elénye, hogy porozus szerkezetii, a
csonthoz hasonld anyag dalithatd el6. Az algékbdl mikropordzus, mig a korallokbal
makroporozus szerkezetit HAP keletkezik. Hatranyuk az, hogy nemkivant
szennyezodéseket tartalmaznak.

Szintetikus anyagokbol négy el6dllitasi modszer ismeretes:

1. Csapadékképzodéses reakcid: kalcium-azotat €s ammonium-foszfat oldatok
reakcidja ammonium-hidroxid jelenlétében

2. Hidrolizises reakci¢: dikalcium-foszfat oldodasa alkali oldatban

3. Reakcio szilard fazisban

3Ca(PO4); + 4 Ca(OH),; — Cayp (PO4)s(OH), + 6H0

4. Hidrotermikus reakcio: kalcium-karbonét és dikalcium-foszfét reakcigja 2750 °C
hémérsékleten és 12000 psi vizg6znyomason.

Az eddlitdss moéd és eodlitasi feltételek a hidroxiapatit el6allitasanal
befolyasoljak a HAP fizikai és kémiai tulajdonsagat. A leghatékonyabb eléallitasi modszer
a csapadékképzodéses reakcid, mert  szobahomérsékleten dlandd  keveréssel
megval 0sithato , nagy tisztasagu és hozamu csapadék allithato el6 [15].



1.5 Sziliciummal médositott hidroxiapatit (HAP-Si) eléallitasa

A szilicium az emberi szervezetben |ényeges elem, befolyasolja a csontok mikodését, a
kollagén novekedést szabdyozza, hozzgérul az egészséges haj és kérém képzodéséhez.
Nagy mennyisegben taldhatdé a porcba, bérbe, inakba, erek falan. Kimutattak, hogy a
hidroxiapatit bioaktivitdsa szdmos fizikai és kémia tényezoktdl flgg, ennek a
tovabbfejlesztése érdekében a hidroxiapatit a foszfat ionjét (PO4>) szilicium ionnal (SiO, ™)
helyettesitették el6allitva a HAP-Si-t, melynek fontos szerepe van az adszorbci6s képesség
és a specifikus felUlet ndvel ésében.[4]
Tobb el6dllitési modszert dolgoztak ki:

1. szol-gél mbdszer - a szol-gél szintézis az elso technikai gyartasi modszere a
HAP-SI dddlitésdnak. Kiindul6 anyagként 4,72 g Ca(NOs3)*4H,O kristalyokat
haszndlnak, melyet egy aluminium olvasztétégelybe 1,389 NH4H.PO, kristdlyokkal
kevernek tssze. Ehhez 0,249 szilicium, 10 ml deionizalt viz és 5 ml 25%-0s ammonium-
hiroxidbol (NH,OH) eléallitott oldatot adnak. Ezeket tsszekeverik és az olvasztotégelybe
1100 °C-on négy oOran at szinterelik.[12

2. szilard fazist reakci6 - areakcio magas homeérsékleten megy végbe szilard
fézisban a kovetkezé anyagokat felhaszndlva: CaP,O;, CaCO; és SiO,. Ezeket az
anyagokat Osszekeverik és 900°C-on két o6ran & hevitik, majd az el6egetett por
elhengerelik és 1100°C-on 72 6ran keresztil égetik .[11]

3. hidrotemalreakcid — a nagy kristdlyos anyagokra jellemzé, mint a Ca(OH),,
(NH2)HPO, és Si(OCH,CH3)4. Ezekbdl az anyagokbdl késziilt oldatokat Gsszedntik majd
12 oran & alandd keveréssel (170rot/min) keverik. Lesziirik és két oran a 900 °C-on
kalcinaljak

4. csapadékképzoéses reakcio: Leggyakrabban az utébbi médszert haszndljak.
Jong és tarsai [4] csapadékképzodéses modszerrel alitott €l6 2%-0s HAP-Si-t. Szilicium
forraskent tetraetil-orto-szilikatot Si(OC;Hs)s haszndnak ehhez diammonium-hidrogén-
foszfat (NH4),HPO, oldatot adtak. A kapott oldathoz kevergetés kdzben Ca(OH), oldatot
adagolnak. Szobahomérsekleten a reakcid elegyet 24 dran a kell keverni. A képzodott
HAP-Si-ot lesziirik, 90 °C-on sz&ritjak és harom 6rdt 1200 °C-on hajtjak végre a
hokezel ést. Gibson [11] az aldbbi reakciot irtafel a modositott hidroxiapatit el6allitésara:

Cauo(PO4)s(OH), + xSiOsF — Cayo(PO4)6x(SiO4)x(OH)2x + XPOs> + xOH



2. A kadmium

A kadmium egy ezustfehér, nyUjthatd, igen ritka &meneti fém. A foldkéregbeli
el6forduldsi ardnya 10°%-0s nagysagrendii, greenockit (CdS) aakban van jelen. Az egyik
legtoxikusabb nehéz fém, legfébb veszélye, hogy képes helyettesiteni az esszencidis
cinket. Mivel erésen toxikus a cink helyébe beépllve silyos ké&rosodasokat okoz. A
taplal éklancha beéplilve silyosan kérositja az el6 szervezetet.

A kadmium nagy mennyiségbe keletkezik a cinkbanyaszat melléktermékekent. EQy
masik Cd forras a mezégazdasagban hasznalt foszfat mitragyak és az emberek tébbsége
dtal fogyasztott dohany. Kilonbdzé ipardgakban akamazzak: szarazelemgyértés,
festékiparban (pigmentek el6allitésa), miianyagiparba (stabilizatorként),
korroziovédelemre, konnyen olvadd oOtvozetek elddllitasa, Cd tartalmu vegyiletet
haszndlnak atelevizid képcsoveibe.

Szamos lehetdség van arra, hogy kikerljon a kornyezetbe. Kikerllhet természetes
uton a vizekbe, k6zetekbdl illetve levegsbe erdotiizek és vulkani tevékenységek révén. Az
iparbdl szarmazd hulladékok a talgiba, levegobe jutnak fosszilis tlzeléanyagok égetése
kovetkeztébe. A kadmium a miitrégyabdl a talajba vagy a felszini vizekbe kerll, innen
pedig a taplaéklancba [7]. Mivel a novények sokaig elvisdik a kadmium tartalmat, a
kadmium koénnyen bekerllhet az emberi és dlati taplaéklancha joval azel6tt, hogy maguk
a novények lathatéan karosodnanak. Nagyon veszélyes kummulative méreg, mivel
fokozatosan halmozddik fel a szervezetbe és nagyon nehezen Url ki. Felezési idegje 10-30
év. A legveszélyezettebb szerv a kadmium mérgezeés szempontjabdl a vese, fokent itt
halmozddik fel. Nagy kockazatnak vannak kitéve azok az emberek akik olyan Uzembe
dolgoznak ahol kadmiumot haszndlnak és belélegzik a porral. A krénikus kadmium
toxicitas tiinetei a sziv- és veseelégtelenség, artéria betegség, oszteopordzis, magas
vérnyomas, Ital- Ital betegség, vérszegénység, valamint tidotagul as[5].

A kadmiumon kivll a mérgezé nehézfémek kozeé tartoznak a réz, higany, élom,
sztroncium. Ezek a toxikus fémek nagyon szennyezéek, mérgezé hatasiiak, komoly
kovetkezmények jar6 betegsegeket okoznak ezért szilkségesse vat ezeknek vizbol valo
eltavolitasa[6]. Tobb fizikai-kémiai modszerekt dolgozték ki ezek eltavolitasara, mint a
csapadékképzédéses reakcid, adszorpcid, extrakcid, ioncsere, kémiai oxidacio és redukcio,
sziirés, elekrokémial reakciok. Az emlitett vizkezelési technikdk kozil leggyakrabban

hasznélt médszer az adszorpcio [9].



3. Adszorpcio ésioncsere

3.1 Adszorpcié

Az adszorpcio gaz- vagy folyadékelegyek meghatarozott komponenseinek fellletaktiv
szilard anyag felszinén val6 megkdtése. Az adszorpcid termodinamikai szétvélasztasi
eljaras, foleg a gaz- ésfolyadékel egyekben csak kis mennyisegben jelenlevé komponensek
szelektiv elvalasztésdra haszndljék. Az adszorbedlt komponens éppugy lehet céltermék,
mint k&ros anyag. A szilard anyagot az adszorbensnek, az adszorbealt komponenst
adszorptivumnak hivjak. Az adszorpcio lehet:

- fizikai adszorpcié, melynek soran gyenge fellileti Van der Waals kotések jonnek
|étre.

- kémial adszorpci6 sorén az adszorbens és adszorptivum kozott kémiai kotés jon
|étre, hofel szabadulassal jar.
Az adszorpcié elénye a nagy hatékonysdg, konnylt akamazhatosdg, kilonbozo
adszorbensek haszndlata, olcsd &, a mivelet dtaldban a kornyezet homeérsékletén
végezhetd, ezért kevésbé energiaigényes [3]. Az adszorpciora haszndt fellletaktiv
anyagok a kovetkezo feltételeknek kell eleget tegyenek ahhoz, hogy gazdasagos,
Uzembiztos és kornyezetkimélé adszorpcié valosuljon meg: nagy fajlagos felllet, nagy
szelektivitas, nagy felvevoképesség (az adszorptivum koncentréci6ja az adszorbensen nagy
legyen), nagyfoku porozités, jO regenerdhatosag, jO kémiai ellendloképesseg, O
hémérséklet , nyomés és kopasallosag, alacsony ar. Iparilag alkalmazott adszorbensek:
aktiv szén, kovagél/szilikagél (SiO,), anyaggél (Al.O3), zeolitok. Minél nagyobb
meértékben kell eltdvolitani az adszorptivumot anna kisebb szemcseméretli és porozitasi
adszorbens szilkséges. Egyes adszorbensek estében az anyagok polaritésa is nagyban

.....

3.2 Azioncsere

Az ioncserél6 miiveletek az adszorpcios miveletek egy specidlis esetének tekinthetok.
Ezek cserebomlassal jaré reverzibilis kémiai reakciok, heterogén kémiai folyamatok
amelyben kulonbdzé fazisban dtaldban szildrd és folyadékban alapotban 1évé azonos
toltési ionok helyet cserélnek. A szilard-folyadék érintkezési fellilet nagyon nagy, annyival

mennyivel kisebbek az ioncserél6 szemcsek.



Az ioncsere folyamata két egymaskovetd szakaszban val 6sul meg:

- az elektrolit oldat hidrat ionjainak adszorpcidjaaz ioncserél6 felliletére

- ioncsere reakcio, mig beall az egyensuly
A folyamat elsd szakaszdban a hidrat ionok az ioncserélok felllete felé iranyulnak, a
polaris er6knek kdszonhetéen. A masodik szakaszban a képzodott folyadékfilm bel sejében
végbemegy az ioncsere.[10]
Az ioncsere sebessége a kdvetkezo folyamatok sebessegétol flgg:

- az ionok diffuzidja az oldat belsejébdl az ioncserél 6 részecske felliletére

- az ionok diffuzigja a szilard anyagban az ioncserél 6 bel sejében

- az ionok kicserél 6dése

- afelszabadult ionok diffuzidja a szilard részecskék felliletén

- afelszabadult ionok diffazigjaafellletrol az oldat bel sejébe
Az ioncserélgk olyan nagy belss fellletii oldhatatlan szilard anyagok, amelyek elektrolit
oldattal érintkezve annak barmely ionja& megkotik és helyette egyenértékiic mennyiségben
sgjat azonos toltésii, mozgékony szerkezeti ionjukat adjak le anélkil, hogy szerkezetik
megvaltozna. Az ioncserél6 anyag mindségétol fliggden anion és kationcserélé anyagokat
kilonboztetiink meg. loncserére képes anyagok a termeészetben is el6fordulnak (példaul a
zeolitok, permutitok, beteonitok) vagy makromolekuléris térhdlds szerkezetii anyagok.
Ezeket felhasznaljak oldatok pH-nak bedllitasara, tiszta viz elédlitasara, karos anyagok
megkotésére, értékes anyagok kinyerésére, bidlogiailag fontos anyagok tisztitasa, ionok
elvdasztésa és etavolitdsa. Az ioncserélok akamazasanak az elénye a folyamat
reverzibilitdsa, vagyis az ioncserélok a haszndlatot kovetéen regenerdhatdk és Ujra
felhasznal hatok.

3.3 Kadmium szorpcigja

A szorpcié egy kémiai anyag vagy vegyllet dmenete folyadék fazisbdl alando szilard
fazisha Két f6 mechanizmust foglal magaba: egyik az adszorpcid, mely az anyag két
dimenziés felhalmozddésdt jelenti a szilard- folyadék hatarfellleten, a mask a
csapadékképzbdés, mely a szilard anyag haromdimenzi 6s ndvekedése [14].

Reakci6:

Ca]_o(PO4)5(OH)2 + Cd(NOg)z — C&(NOg)z + C89Cd(PO4)6(OH)2



Gyakorlati rész

Munkédm célja a hidroxiapatit és a sziliciummal maodositott hidroxiapatit el6dlitésa, és
szorpcios képességiknek tanulmanyozasa, kilonboz6 reakcidparaméterek valtoztatésaval:

kadmium- koncentrécio, anyagmindseg, homerseklet, granulometria

1. Felhasznalt modszer ek és anyagok

1.1. A hidroxiapatit (HAP) eléallitasa
Csapadékos modszerrel dlitottuk el6 a kovetkezo reakcio aapjan:

Reakci 6:
10C8(NO3)2 + 6(N H4)2H PO, + 8NH,OH — Cayg (PO4)6 (OH)zl + 20NH4sNO3 + 6 H,O

Az elgallitas |épésai:

-100,36 g Ca(NO3)x4.5 H,0 (kalcium-azotat) feloldasa 0,85 | desztilldlt vizben,

- 33,37 g (NH4),HPO, (diammédnium-foszfat) oldésa 0,9 | desztilldlt vizben,

-a kalcium-azotét oldathoz annyi ammoniét adunk hozza, mig apH=11 (kb.15 ml NHj3),

- adiammonium-foszfét oldathoz 35 ml ammoniat adunk,

- akalcium-nitrét oldatot kever6 reaktorba toltjik és dlando keverés mellett racsepegtetj ik
a diammino-foszfét oldatot,

Reakci6 paraméterei: - homérseklet: 20°C
- rotéci6: adagolaskor 975 rot/min majd csokkentjik 550 rot/min
- id6: 20 ora

A kapott csapadékot lesziirjik, szaritoszekrényben 24 6ran a 105°C-on széritjuk.
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1.2 Sziliciumos hidroxiapatit (HAP-S)) el6éllitasa

Négy kilonb6zé szilicium tartalma HAP.Si-t dllitottunk €l 6:
e 59%-0sHap-S (P.Iedéllitasa
- feloldunk 100g Ca(NO,) , -ot 800ml desztillalt vizben+ 20 ml NH , (oldat 1)
- feloldunk 33.67g (NH , ) , HPO , -ot 800ml desztillalt vizben+25mINH ,=825ml

- a825ml oldatot €l osztjuk négy egyenl6 részre= 206.25ml (oldat 2)

- 45 ml Na, SiO.-ot feloldunk 100ml desztillalt vizben = 145 m

- a 145 ml oldatot is négy részre osztjuk 145/4 =26 ml (oldat 3)

- csepegtets tolcsérbe tesziink 206,25 ml (oldat 2) + 26 ml (oldat 3) és racsepegtetjik az
az elsb oldatra (oldat 1).

o 5%-0sHAP-S (P.I.1) elgéllitasa
- amunka menete az el6bb leirt modszer aapjan torténik,

- 109.17g Ca(NO,) , + 850ml desztillalt viz + 20| NH,
-33.679 (NH ) , HPO , + 800ml desztillalt viz.+ 25ml NH ,= 825ml/4 = 206.25ml

- 45ml Na, SIO, + 100ml desztillélt viz = 145/4 = 26ml

e 10%-0sHAP-S (P.Il) elgéllitasa
- 120g Ca(NO,) , + 850ml desztillalt viz + 20ml NH ,
- 33.67(NH ), HPO, + 800ml desztilldlt viz + 25ml NH , = 825/4 = 206.25ml

- 102ml Na, SiO, + 100ml desztillalt viz /4 = 50.5 ml

e 15%-0sHAP-S (P.IlI) eldéllitdsa
- 131.72g Ca(NO ) , + 850ml desztillalt viz +20ml NH,
- 33.679 (NH, ), HPO, +800ml desztilldt viz +25ml NH , = 825/4 = 206.25m

-162 ml SO, +100ml desztilldlt viz = 262/4 = 65.5 ml
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2. Anyagj ellemzési médszer ek

Az elédlitott anyag vizsgdlatara és jellemzésére a kdvetkez6 modszereket és késziilékeket
hasznaltuk:

2.10rlés

Az elédlitott és megszéritott anyag elokészitésének elsd lépése a kisérletre a darabos
anyag poritésa. A malom egy forgd henger, melynek tégelyébe belehelyezzik az 6rlendd
anyagot és meghatarozott témegii azonos ameéroji (kb. 1,5 cm) 6rlégolyokat. Forgatés
kovetkeztében a golyoknak az anyaggal és a tégely falaval torténd Utkozésel idézik el6 az
orlést. Az 6rlést Pulverisette 6 golydsmal omban végeztik, kétszer 30 percet melynek sorén
1mm alatti szemcseatmeérdji terméket alitottunk elo.

2.2 Szitélas

A szitdés az anyag szemcseméret szerinti elvdlasztés miivelete. Erre a célra Easy Seve
Retsch AS200 vibracios szitat haszndltunk, amely a szitafenék és négy vizszintesen,
egymas felett elhelyezkedo szitabdl all. Mindegyik részecskeméretnek megfelel egy szita,
amelyeknek kilonb6z6 porozitdsa van. A gyors vibrdlas kovetkeztében a szitanyilasné
Kisebb &méroji szemcsék éthaladnak a szitén, mig a nagyobbak visszamaradnak. Az
anyagot 1, 2, és 3 amplitadon 2x12, 2x12 és 12 percet szitdltuk. Ennek eredmenyekent o6t
kil6nb6z6 szemcseméretii anyagot kaptunk: >180um, >90um, >63um, <45um és >45um.

2.3 Infravor os spektroszkopia (IR)

Az infravoros spektroszképia mér régota az egyik leghatésosabb moédszer szerves és
szervetlen anyagok szdmos tulgjdonséganak vizsgdatara. A spektrumbol az anyagban [évé
kotésekre, funkcios csoportokra lehet kovetkeztetni. Az elédlitott anyagot IR
spekroszkopial vizsgalatnak vettik ald, hogy megallapitsuk tartalmaz-e szennyezédéseket.
Altalénosan alkalmazott eljarés a szilérd halmazallapotth mintékndl a pasztilla technika
[8].Acha mozsarban finoman elporitott mintat KBr-al 6sszekeverjik, evakualt edényben
nagy nyomason (kb.7000 bar), hidraulikus présgépen lapos korongokka, pasztillava
sgjtoljuk. Nagy nyoméason a KBr plasztikussa valik bedgyazza a vizsgdland6 anyagot, a
sgjtolas végeztével éttetszo, infradtereszto pasztillava valik. A kapott pasztillét ket kivetta
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lap kozé helyezzik és beletesszilk egy szamitdgéppel dsszekotott spekrométerbe, Jasco
FT/IR-615. A mérés 10-15 percig tart, a kapott spektrumbdl az anyag szerkezetére, az
anyagban lévo kotésekre, funkcios csoportokra lehet kdvetkeztetni A pasztillazé anyag
dtaldban spektrdtiszta, jO minéségi, szaraz KBr. A régebbi KBr—ot 110-140°C
homérsekleten  szaritdszekrényben  kell  szé&ritani  és  exszikkatorban  térolni.

Héttérmérésekhez mindig az aznap hasznalt KBr-bol készitsiink dsszehasonlitd pasztillat.

24 BET

A minta fglagos fellletét és a pérusméret eloszlasdt nitrogén adszorpcios izoterma
felvételével hatarozzak meg. A méréseket alacsony homeérsekleten a cseppfolyos nitrogén
forraspontjan (-198°C-on) és 1 bar aatti nyomason végzik. Mérés elétt a mintat
gaztalanitjdk. A fajlagos fellletet valamely géznak a szilard minta feltiletén |étrej6tt fizikai
adszorpcioja és a fel ileten monomol ekularis réteget képezé az adszorbelilt gaz mennyisége
Kiszamitdsa aapjan hat&rozzak meg BET (Brunauer, Emmett és Teller elmélete)

modszerrel.

2.6 SEM (Péasztazo elektronmikroszkop)

Az anyag morfolégiga, felszinét Philips XL30 ESEM-FEG tipusl péasztézo
elektronmikroszkoppal vizsgéltuk. Alapjét a televizids elv képezi, |ényege hogy az adott
anyagot vekony pasztazo sugarral soronkeént képpontokra bontja. Az egyik leghatékonyabb
nagyitasi tartomanyt atfogd eszkdz, 20-60000-szeres nagyitasra alkalmas. Meghatérozhato
a részecske formga, struktirgja, kilsd és belsd felllete, keresztmetszete, a porusok
nagysaganak eloszlasa. Megdllapithatd az is hogy mennyire kemeények, durvdk a
molekul k.

2.7 Coulter-counter moédszer

Coulter-counter modszerrel igen finom szemcsék mérete hatarozhaté meg, melynek mérési
tartomanya 0,01-300 um. Lézerdiffrakcids technol6giaval mikddo berendezés, melynél a
monokromatikus |ézerfényt egy specidisan kialakitott kvarckristdly biztositjia. A
berendezés egy vagy ket, eltéré hullamhosszu lézerféenyt (pl. kék és piros) bocsét ki a hig

szuszpenzi6t tartalmazo tégelyre, majd az atesd szort fényt egy érzékelé lencserendszerrel
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gyijtik és analizdljak. Mikodési elve a szuszpenzidban |évo részecskéknek a nem
abszorbedlt fény erosségének a mérésén alapszik. A hig szuszpenziot egy szik, két
elektrodaval ellatott kapillarison kell atvezetni.

A mérend6 anyagot szuszpenzio formaba kell adagolni a Coulter-counter készilék
(Shimadzu SALD-7101) mérécellgéba, ahol a minta ultrahanggal van diszpergélva és a
szuszpenziés kozeg kétszer desztillédlt viz. Addig kell adagolni a mintdt amig a gép
Kimutatja, hogy elérte a méréshez szilkséges abszorbanciét. A késziilék az eredmeényeket
egy interface-en keresztll a szamitdgépbe tovabbitja, ahol egy program segitségével

kiszamithat6 az &tlagos részecskeméret.

3. Szor pcids mér ések

3.1 A berendezés leirasa:

Az elektrodpotencid mérésére egy Digitronix DXP-2040 potenciémétert hasznaltunk,
melyhez hozzékapcsoltunk, mint munka elektréd egy TACUSEL PCU 2M kadmium
szenzort és egy referencia elektrodot (KNOs). Mértik afesziiltséget a két elektrod kdzott.
A minta pH-ja digitdis pH mérével mértik (pH Electrode SenTix 41-3 ), mely egy
vékonyfalt tivegmembrén és az oldat H* ionjaival ioncserét alakit ki.

Elektrokémiai cellaként egy dupla fali Uvegereaktort hasznaltunk, melynek alando
homérsekletét egy Falco FA-90 tipusll termosztat biztositotta.

A kisérletre felhaszalt anyagokat egy Falco F-20 tipusi magneses keverével kevertik.

3.2 A munka menete

Kalibralas

A szorpciés mérések elott a kadmium szenzort kalibrdlni kellett a kalibracids gorbe
megszerkesztésének érdekében. A kalibrdé gorbe létrehozasdhoz 10 koncentraciojl
Cd(NO3), anyaoldatot dlitottunk el6, melybsl 50 ml kilénbdz6 koncentraciju oldatokat
készitettiink: 5*107°M +10' M

Az oldatokat 20°C-on magneses keverével kevertik, miutan a potencid stabilizal édott

meértik afesziltséget (mV) akét elektrod kdzott.
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Grafikusan abrazolva a oldatok koncentracigjanak logaritmusat a mért fesziltség (mV)

flggveényében megkaptuk a kalibréaci6s gorbét.

Mérések

A termosztétot bedllitottuk 20°C-ra és készitettiink 50 ml 10 M koncentréci6ju kadmium-
nitrdt oldatot. Az elektrodpotencid stabilizdlddésa utéan hozzaadtunk az oldathoz 0,25 g
hidroxiapatitot és meértik a potencidl csokkenését az ido fuggvényében. Nem kalcinalt
(HAP) és sziliciummal modositott (HAP-SI) kilonbdzé granulometriga hidroxiapatitokat

haszndltunk. - HAPNnk>90@ m

- HAP nk<45 m

- HAP-S P.1.1>90 @ m

-HAP-SI P.l.1<45@ m

- HAP-S P.I>90@ m
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-HAP-Si PI<45@ m

-HAP-S P.II>90@ m

-HAP-SIP.lI<45@ m

-HAP-S P.III>90E m

- HAP-S P.I1I<45@ m

Az mérések befejezése utan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a 10% Si-ot tartalmazé
hidroxiapatittal (HAP-Si PlI) ment végbe alegkdnnyebben areakcio.

Tovébba HAP nk és HAP-Si PIl adszorpci6jét végeztik el 5*10° M, 5+10* M és 10* M
koncentraci 6ju kadmium-nitrat oldatban, hogy 6sszehasonlitsuk szorpciés képességiiket.
Vatoztatva a homeérsekletet 30, 40 és 50 °C-ra vizsgaltuk a hidroxiapatitok adszorpcidjat
10°M és5*10* M koncentrécidji ol datok esetében.
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4. Mérés eredmények ésadatok feldogozasa

4.1 Infravor 6s spektroszkOpia
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Abra 1. 15% Si tartalmG nem kalcindlt HAP-Si (...... ),15% Si tartamd nem kalcinalt
HAP-Si (- - -) ésnem kalcinalt HAP (—)

A foszfét ion ( PO4™) a hidroxiapatitban alegnagyobb abszorbanciaval rendelkezé legfébb
molekul afgjta, mely 900 és 1200 cm™ kozétti hullémszam tartomanyban, ad spektrumot. A

1=1093cm™ ésa @ ,=1032 cm™ a P-O szimmetrikus és antiszimmetrikus vibracids

vegyértékrezgésre utal [13]. Osszehasonlitva a nem kalcinalt hidroxiapatit és a sziliciumos

hidroxiapatit spektrumét I&hatd hogy a szilicium beéplilése a HAP récsha a tetragderes
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PO, csoport deformécié novekedését idézi el6. A 3570 cm™ hullémhossz a Si-OH

kotésnek mig a spektrumon nem léthaté 1040 cm™  Apra 3. nem kalcindlt HAP

érték a Si-O-Si kotésnek tulgjdonithato.

A tipikus 565, 602, 633 cm™ cslcsok a foszfa ionban az aszimmetrikus P-O
vegyértékrezgéseket jelolik. Az 1385 cm™ cslics megjelenését a szervetlen nitrét
szennyezédések okozzak [14].

4.3 SEM
Abra 2. 10%-0s nem kalcindt HAP

A fenti SEM képeken lathatok a morfologiai kilonbsegek a HAP-S és a HAP kozott. A
sziliciumos hidroxiapatitndl a szemcsék durvabbak, kompaktabbak és nagyobbak az
aggregatumok. A hidroxiapatit esetében kisebb, finomabb szemcsék |athatok, nagyobb a

homogenitas.

4.3 BET

Az débbi tébldzatban a kiilonbdz6 szemcsek fajlagos fellilete van feltiintetve, és Iathato,
hogy a sziliciumos hidroxiapatitnak sokkal nagyobb a felllete a HAP-hoz képest.
Legnagyobb fellilettel a HAP-Si 10% rendelkezik.
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1.tablazat

Anyag Fajla
m2/g

HAP nc>90 54,3769

HAP nc<45 73,6811

HAP-Si nc 10%

~63 120,9163

HAP-Si nc 5% <45 | 89,7856

HAP-Si 10%

ne>45 1243709
HAP-Si 15%

nc<4s 87,7182

A 2.tablazatban a hidroxiapatit szemcsek porozitésa figyelheté meg, melyen nagyon jol
latszik, hogy a sziliciumos hidroxiapatit porozitasa sokkal nagyobb mint a hidroxiapatité.
A legnagyobb specifikus felllettel rendelkezé6 HAP-Si 10% porozitésa kétszer nagyobb a
tobbihez képest

2.tablazat
Anyag Atlag porozitas
mL/g
HAP nc>90 0,1483
HAP nc<45 0,24025
HAP-Si nc 10% >63 0,4132
HAP-Si nc 5% <45 0,2765
HAP-Si 10% nc>45 0,4562
HAP-Si 15% nc<45 0,2512
4.4 Abrazolsok
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abra 4. Abrézolva van az idé fuiggvényében killonbozé granulometrigjt HAP-Si 10% és
HAP adszorpciés képessége (Q) 10°M kadmium oldatban 20°C-on.
Az dbran lathat6 hogy a kisebb szemcsemmeéretii sziliciumos hidroxiapatitnak van (Pl1<45)

idében alegjobb szorpcids képessége.
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abrab. c1=10°M, c2=5*10*M, c3=5*10°M, c4=10*M

Abrézolva kiilénbdzd koncentraciokon a HAP-Si 10% és HAP adszorpcios hatésfoka és
l&hatd, hogy a kisebb koncentraciéju oldatban megy a legjobban a szorpcid és a

sziliciumos hidroxiapatitnak van alegjobb szorpcios hatasfoka.
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abra 6. HAP-Si 10% adszorpci6s hatasfokanak abrézolésa kiilonbdzé homeérsékleteken
Az dbran |athatd hogy a hémérséklet ndvelésével n6 a szorpcid hatésfoka. A legnagyobb
homeérsékleten és a kisebb szemcseméretii anyaggal megy végbe legkdnnyebben a

szorpcio.

K Ovetkeztet ések:

1. A legjobb szorpcits képesseggel a HAP-Si 10% bizonyult mivel ez rendelkezik a
legnagyobb fajlagos fel Ulettel és porozitassal.

2. Szilicium hozzaadasaval megvatoznak a hidroxiapatit mechanikai tulajdonsagai,
ahogy a SEM képek is mutatjdk a HAP-Si szemcsék nagyobbak, durvabbak,
szogletes formajuak a HAP-hoz képest, melyek gomb alaku, finom szemcsek.

3. A Coulter-counter mérések azt mutatték, hogy sziliciumos hidroxiapatit részecskemérete
kisebb, mint aHAP mérete.

4. A HAP-S nehezebben 6rl6dott mint a HAP, mivel a szemcsék durvabbak,
keményebbek..

5. A szorpcio hatasfoka minden koncentréciond elérte a 99,99%-ot, a hig oldatok
gyorsabban mig a koncentralt oldatok |assaban érték el.

6. A homérséklet ndvekedésével a szorpcid gyorsabban ment végbe

7. Minél kisebb a szemcseméret anna konnyebben megy végbe a szorpcio.

8. Tehd a kadmiummal szennyezett viz tisztitéséra a legjobb szorpcids képességgel
rendelkez6, legkisebb granulometriga sziliciumos hidroxiapatit (HAP-Si 10%)
bizonyult a legjobbnak.
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