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Bevezeto

Az utdbbi években elterjedt a bioanyagok alkalmazasa az orvostudomanyban. A
bioanyagok legfobb tulajdonsaga, hogy hosszl ideig is kolcsonhatasba Iéphetnek a szervezettel
anélkiil, hogy mellékhatasokat idéznének el6. Ilyen bioanyag a hidroxiapatit (HAP),
Ca10(PO4)s(OH),, amely a csontok és a fogak f0 szervetlen Osszetevdje, jO bioaktivitassal és
biokompatibilitassal rendelkezd, a kemény vagy lagy szovetbe konnyen beépiild csontszerli
anyag['].

A hidroxiapatitot kiilonbdzé formaban kiilonboz6 alkalmazasi teriileteken hasznaljak fel:
keramia formajaban foggyokér és fiilimplantatumként, granulatum és por alakjaban fogak és
csontok lires liregének tomésére, implantatumok feliiletének beboritdsara, valamint felhasznaljak
még foszfat alapt mitranydk gyartdsdra és oszlopkromatografias toltetként is. A HAP
sziliciummal valé moédositasa soran a hidroxiapatit foszfat ionjat (PO4~) részlegesen szilicium
ionnal (SiO4*) helyettesithetjiik el8allitva a sziliciumos hidroxiapatitot (HAP-Si), melynek fontos
szerepe van az adszorpcios képesség és a specifikus feliilet ndvelésében.

Figyelembe véve a hidroxiapatit néhany fontos tulajdonsagat, hogy relativ magas a
szorpcids kapacitasa, kiilondsen alacsony az oldhatosdga, valamint szerkezete lehetové teszi
anionjai ¢s kationjai szubsztitiicidjat mas ionokra anélkiil, hogy kristalyszerkezete megvaltozna, a
HAP hasznalata egy igéretes lehetéség a vizben eléfordulé nehézfémek megkotésére[’]. A
toxikus nehézfémek hatékony eltdvolitdsa a vizbdl egy visszatérd kutatdsi téma. Az ipari
folyamatok jol alkalmazhatok a hulladékkal erésen szennyezett patakok kezelésére, de csak
ritkan veszik figyelembe, hogy sziikség van konkrét eljardsokra a kis mennyiségben eléfordulo
nehézfémek eltdvolitasara az ivovizbol. Adszorbenssel vald érintkeztetés egy jo modszer a kis

A dolgozatom célja szilikat hozzaadasaval uj tulajdonsagu HAP eloallitasa, a fajlagos
feltilet megnovelése érdekébdl, ezen Oj anyagok tanulmanyozdasa és szorpcios tulajdonsagainak
vizsgalata. Kisérleteim soran tanulmanyoztam a HAP stabilitdsat és a nehézfémek (Cu, Cd)
szorpcidjat HAP alapti anyagokon a kalcium ioncsere fiiggvényében. Ezen folyamatokra

kiilonb6z6 kinetikai modelleket alkalmaztunk és meghataroztuk ezek mechanizmusat.



I. Elméleti rész

1. A hidroxiapatit

Apatitoknak nevezziik azokat az 4svanyokat amelyek megfelelnek a Me o(Z04)sX2

Osszegképletnek, ahol lehet:

Me:1-3 vegyértéki kation pl.(Ca, Pb, Cd, Sr, Ni, Al, Y, La, Ce, Na, K)

7:3-7 vegyértékii ion (P, As, V, Si, C, AL, S, B, Re)

X:1-3 vegyértékii anion (OH , F, ClI ", Br , 1, 0, N*", COs*", H,0, o- iires hely).
A legismertebb apatitok, melyeket a sebészetben, gyogyaszatban, fogaszatban alkalmaznak a
hidroxiapatit (HAP), fluorhidroxiapatit (F-HAP), fluorapatit (FAP) €s sziliclumhidroxiapatit (Si-
HAP), melyek szerkezetileg csak annyiban térnek el egymastol, hogy a HAP szerkezetébe
beépiiléd X = OH csoport egyike vagy mindkettd F - al, vagy Si — al cserélddik ki.

A hidroxiapatit egy szervetlen anyag, mas elnevezése a calcium-hidroxi-foszfat,
Osszegképlete a Ca;o(PO4)s(OH), az egyik legfontosabb kalcium foszfat. A trikalcium-foszfat
(csonthamu), Caz(POs), és a kalcium-hidroxid (oltott mész) Ca(OH), dupla sdja. Egy kristaly
cellaegysége két molekulabol tevédik Sssze, elemi celldja 10 Ca**,6 (PO4)* és 2 (OH) ionokat

tartalmaz. Hexagonalis dipiramisos szerkezetti.
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1.1 A hidroxiapatit el6fordulasa, fizikai és kémiai tulajdonsagai

A HAP {6 asvéanyi Osszetevdje a csontoknak és a fogaknak, a csontszdvet szervetlen
részének mintegy 70 — 85 % - at teszi ki. A csontszdvet szerves alkotorésze a kollagén, ami sok
fosztatcsoportot tartalmaz, ebbe a matrixba épiil be a hidroxiapatit. A dentinben és csontokban 20
— 60 nm x 20 nm-es, a zomancba 100 — 500 nm x 30 nm-es nagysagu kristalyként fordul elo.
Valamint megtalalhato korallokban, kagylokban és a tojashéj alkotoelemeként is[*].

A hidroxiapatitnak magas a szorpcids kapacitasa, bazikus és semleges koriilmények
kozott kiilonosen alacsony az oldhatosaga, stabil redukcids és oxidacios korélmények kozott.
Csatorna szerkezete koOvetkeztében képes anion ¢és kation szubsztituciora, anélkiil, hogy
kristalyszerkezete valtozna.[11] Reakcioba 1ép savakkal (HCI, H,SO4, H;PO4, HNO3). A HAP
sziliciummal valé mddositasaval ndvelhetjiik a specifikus feliiletet és az adszorpcids képességet.

Fizikai tulajdonsagaira nézve fehér, sziirke vagy sarga szind, szilard, merev (keménysége
Mohs féle keménységi skala szerint 5, viszont térékeny anyag. Néhany fizikai jellemzo

megtalalhat6 a kdvetkezd tablazatban:

1. Tablazat. A hidroxiapatit néhany fizikai tulajdonséaga:

Tulajdonsagok HAP HAP-Si

Strdiség (g/cm?) 3.14-3.17 | 3.02-2.94
Olvadaspont (°C) 1450 >1500
Részecskeméret (nm) 200-26 24
Specifikus feltlet (m?/g) 75 87

1.2. Eléallitasi modszerek
1.2.1. A hidroxiapatit eloallitasi modszerei
A HAP fizikai és kémiai tulajdonsagai befolydsolhatdo az eldallitdsi modszer €s azok
paramétereinek valtoztatasdval. Az ismertebb eldallitasi modszerek a kdvetkezok:
a) Eldallithato biologiai alapanyagokbol, mint példaul tojashéj, kagylok és korallok. J6 porozus
szerkezetli HAP allithato elé ezekbdl a biologiai alapanyagokbdl viszont jelentds hatranyuk

az, hogy nemkivéant szennyez6déseket tartalmazhatnak. [*]



b)

c)
d)

e)

Leggyakrabban hasznalt eldallitdsi modszer a csapadékképzodéses reakcio: kalcium-nitrat és
ammonium-foszfat oldatok reakcidja ammonium-hidroxid jelenlétében, amely a kovetkezd

reakcioval irhato le:

10Ca(NO3); + 6(NH4),HPO,4 + 8NHsOH — Ca;9(PO4)s(OH), l +20NH4NO5; +6H,0

Reakcidkoriilmények: reakcido hémérséklet: 20°C, reakcididd: 20 ora, pH: 9-10, a csapadék

szaritasa 105°C-on torténik 24 6ran at.

Hidrolizises reakcio: dikalcium-foszfat oldédasa alkali oldatban

Szilard fazisu reakcio:

3Ca(PO4), + 4 Ca(OH), — Cajo(PO4)s(OH), + 6H,O

Hidrotermikus reakcio: kalcium-karbonat ¢és dikalcium-foszfat reakcidgja 2750°C

hémérsékleten és 12000 psi vizgdznyomason.

1.2.2. A sziliciummal médositott hidroxiapatit eléallitasi modszerei

A sziliciummal modositott hidroxiapatit eldallitdsa azét jelentds, mert az igy eldallitott

HAP-Si tulajdonsagai kiilonboznek a HAP tulajdonsagaitél. Megnd a fajlagos feliilete és

adszorpcids képessége, eldsegiti a szervezetbe, csontokba valod beépiilést, mivel a szilicium az

emberi szervezet 1ényeges eleme. A folyamat soran a hidroxiapatit foszfat ionja (PO4™) szilicium

jonnal (SiO4™*) helyettesitddik. A szilicium beépiilése a HAP-ba limitalt. A cél megvaldsitasara

kiilonb6z6 eljarasokat dolgoztak ki:

a)

b)

A leggyakrabban hasznalt modszer a csapadékképzodéses reakcié. Szilicium forrasként
tetraetil-orto-szilikatot Si(OC,Hs)s hasznalnak és ehhez diammoénium-hidrogén-foszfat
(NH4),HPO, oldatot adnak. A kapott oldathoz kevergetés kozben Ca(OH), oldatot adagolnak.
Szobahdmérsékleten a reakcio elegyet 24 oran at kell keverni. A képzodott HAP-Si-ot
lesziirik és 1200°C-on szaritjak [*].

A sziliciummal valé médositast a kovetkezo reakcidegyenlet irja le:

Cao(PO4)(OH), + xSi04" — Cayo(PO4)sx(SiO4)x(OH)ox + xPO4s> + xOH

A szol-gél szintézis az elsd eldallitdsi modja a HAP-Si-nak. Kiinduld anyagként 4,72 g

Ca(NO;),*4H,0 kristalyokat hasznalnak, melyet egy aluminium olvasztétégelybe 1,38g
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NH4H,PO, kristalyokkal kevernek 6ssze. Ehhez 0,24¢g szilicium, 10 ml deionizélt viz és 5 ml
25%-0s ammonium-hiroxidbdl (NH4OH) eldallitott oldatot adnak. Ezeket dsszekeverik és az
olvasztotégelybe 1100°C-on négy 6ran at szinterelik.[’]
c) Szilard fazisa reakcié soran Ca,P,0;, CaCO; és SiO;-ot Gsszekevernek és 900°C-on két
oran at hevitik, majd az eléégetett port elhengerelik és 1100°C-on 72 6ran keresztiil égetik.[°]
d) Hidrotemalreakcioval torténd eldallitds, amely sordn Ca(OH),, (NH4)HPO4 ¢és
Si(OCH,CH3)s  kristalyokbol késziilt oldatokat Osszeontik és 12 oran at allanddan

(170rot/min) keverik. A csapadék lesziirése utan 900°C-on kalcinaljak.

1.3. A hidroxiapatit felhasznalasa

Mivel j6 bioaktivitdssal és biokompatibilitassal rendelkezik és a kemény vagy lagy
szovetekbe konnyen beépiil, ezért nagy szerepet kap az orvostudomanyban. Keramia formaban
foggyokeret és fiilimplantatumokat készitenek, granulatum és por alakban fogak és csontok
iiregének tomésére hasznaljak. Jelentds elonye a hidroxiapatitbol késziilt térfogatpdtloknak, hogy
teljesen biokompatibilisek ¢s rendkiviil lassu lebomlasi id6vel rendelkeznek. Fémbol késziilt
implantatumok feliiletének beboritasara is kivaldan alkalmazhatok, eldsegitve ezek beépiilését a
szervezetbe. Szilicium hozziadasaval gyorsithato a csontok megjavulasi folyamata.[’]

Felhasznaljak a viztisztitasban, ioncseréld €s adszorpcids képességével konnyen megkdoti
a vizben levd nehézfémeket. Hidroxiapatitbol ioncserélds sziir6k készithetok. Felhasznaljak
rovarirtészerek vivéanyagaként. Oszlopkromatografids eljarasoknal adszorbensként hasznaljak
proteinek, fehérjék megkdotésére. A HAP-ot felhasznaljak miitragyagyartasra foleg szuperfoszfat

alapu mitragyak gyartasanal.

2. Toxikus nehézfémek

2.1 Kadmium

A kadmium (Cd) a periddusos rendszer masodik mellékcsoportjaba tartozik. Neve a
,kadmia” szobol szarmazik, amely a cinkpat régi neve. Ebbol a cinkércbdl allitotta elé 1817-ben
Friedrich Strohmeyer az 0j elemet. Igen ritka atmeneti fém, a foldkéregbeli eléfordulasi aranya
10%-o0s, greenockit (CdS) alakban van jelen. A természetben 8 stabil izotopja fordul eld.

Tulajdonséagai: eziistfehér, csillogd, a cinkhez hasonld racsszerkezetii, jol nyujthatod
nehézfém. Mohs-féle keménysége 2. A fém meghajlitaskor recseg. Oxidacids szama

vegyiileteiben +2. [*]



A kadmium az egyik legtoxikusabb nehézfém. Rendszerint mas toxikus anyagokkal
egyltt fordul el6 a vizekben, tobbnyire akkor ha, nagy mennyiségii cink is keriil bele. Mivel a
novények sokaig elviselik a magas Cd-tartalmat, a Cd konnyen bekeriilhet az allati és emberi
taplaléklancba joval azeldtt, hogy maguk a ndvények lathatéan karosodnanak. Az emberi és allati
szervekben a Cd felhalmozodik (vese), igy kronikus toxicitast fejt ki. A kadmium élettani hatdsat
Japanban fedezték fel. Kadmiummal szennyezett banyaviz jutott rizsfoldek kozelébe, majd a
rizzsel bejutott az emberek szervezetébe. A kadmium altal okozott betegséget Itai-itai kérnak
nevezziik (japanul azt jelenti: nagyon f4j).

A Cd legfébb veszélye, hogy képes helyettesiteni az esszencidlis cinket, annak jotékony
¢lettani hatdsa nélkiil. Mivel erésen toxikus, a Zn helyébe beépiilve stulyos karosodasokat okoz. A
kadmium a csontképzési folyamat enzimjeit és a légzést is gatolja. Novényeknél gatolja a
fotoszintézist. Sziv- és veseelégtelenséget, csontritkuldst, artérids megbetegedéseket, magas
vérnyomast, vérszegénységet ¢és nyalkahdrtya-karosodast okozhat. Az ivoviz megengedett Cd
tartalméanak hatarértéke: 5,0 pg/l. [’] Az emberi szervezetb8l csak 10 év alatt tiriil ki.

Kadmium nagy mennyiségbe keletkezik a cinkbanyaszat melléktermékeként. Az innen
szarmazo6 hulladékok a talajba vagy a felszini vizekbe keriilnek, innen pedig a taplaléklancba.
Természetbe juthat a mezdgazdasagban hasznalt foszfat miitragyakkal, vagy természetes uton a
kézetekbdl a vizekbe, illetve a levegObe erddtiizek €s vulkéani tevékenységek révén. Az emberek

szamara kiilon Cd-forras a dohanyzas, ami az akkumuléciot is erdsiti (folyamatos Cd-felvétel).

2.2 Réz

A réz (Cu), a peridodusos rendszer elsé mellékcsoportjanak eleme. Nevét a latin ,,aes
cyprium” kifejezésbol kapta, melynek jelentése ,,Ciprusrol szdrmazo érc”. A réz napjainkban a
legfontosabb hasznalati fémek egyike.

Tulajdonsagai: vilagosvords, viszonylag puha, nyujthatdo nehézfém. A réz elektromos és
hévezetd képessége az eziist utdn a legnagyobb. Levegon allva a feliiletén zdldes szinii bazisos
réz-karbonat réteg, patina alakul ki. Oxidalé savakban (kénsav, salétromsav) oldodik, kén-dioxid
illetve nitrogén-oxidok fejlodésével. Vegylileteiben leggyakrabban +2 vagy +1 oxidacios szam.
A természetben foként szulfidjai fordulnak eld, de eléfordul oxidos, arzenides, kloridos és
karbonatos ércekben, s6t elemi allapotban, termésrézként is.

Kis mennyiségben elengedhetetlen a szervezet szdmara, viszont nagy mennyiségben karos

hatast idéz el6. Mérgezések ritkak, nagy mennyiségben vald bevitel esetés hanyinger, hanyas 1ép
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fel. Az 5%-os CuSO4 oldat hanytatoészerként alkalmazhatd. A réz(Il)ion mikroorganizmusok
szamara erés méreg.[*] Az ivoviz megengedett Cu tartalmanak hatarértéke: 2 mg/1. [°]

A kadmiumon ¢és rézen kiviil a mérgezd nehézfémek kozé tartoznak a higany, 6lom,
stroncium. Ezek a toxikus fémek nagyon mérgezd hatdstak a szervezet szamdra, komoly
megbetegedéseket okoznak, ezért sziikségessé valt ezeknek vizbdl valo eltavolitasa. Tobb eljarast
dolgoztak ki ezek eltavolitasara, melyek koziil a leggyakrabban alkalmazottak az adszorpcion

alapul¢ eljarasok.

3. Adszorpcio és ioncsere

3.1 Az adszorpcié

Az adszorpci6 g6z vagy gazelegyek, illetve folyadékelegyek meghatarozott
komponenseinek pordzus kozeg feliiletén torténd szelektiv megkotését jelenti. A szilard anyag
neve adszorbens, a megkotott anyagot pedig adszorbedltatott komponensnek, adszorptivumnak
vagy adszorbedtumnak nevezziik. Az adszorbensek porozus szerkezetli anyagok, nagy bels6
fajlagos feliiletiik van. A nagy fajlagos feliilet az anyag ultramikroporézus szerkezetének
kdszonhetd.

Az adszorpcid mértékét relativ boritottsaggal jellemzik (0). A relativ boritottsag egyenld
az adszorpcios helyek szdmaval, torve az Osszes adszorpcids helyek szamaval. Az adszorpcid
sebessége a feliileti boritottsag valtozasanak sebessége. Ezt a sebességet a relativ boritottsag
idébeli valtozasanak megfigyelésével hatarozhatjuk meg. ['°]

A feliileti boritottsdg szerint az adszorpcid feloszthatd: monomolekuldris adszorpcid,

tobbrétegli adszorpciod és kapillaris kondenzacio altal 1étrejovo adszorpceio.

Monomolekularis Tabbrétegi Kapillaris
adszorpcio adszorpcio kondenzasia

2. Abra. Az adszorpcié formai



Az iparban leggyakrabban alkalmazott adszorbensek az aktiv szén vagy koksz, a
szilikagél, az aktiv aluminium-oxid, és zeolitok. Az adszorpci6 lehet fizikai vagy kémiai. A
fizikai adszorpcid az adszorbens ¢és az adszorbedland6 anyag kozott fellépd van der Waals-féle
er6k hatasara jon létre, de a két anyag kozott kémiai kotés nem alakul ki. Kémiai adszorpcid
lejatszodasakor a két anyag kozott kémiai kotés jon létre. A megkdtddési jelenség a van der
Waals-eré hatasara alakul ki ugy, hogy az adszorbens kapillarisaiban kapillaris kondenzacid
jatszodik le. Minél tobb belsé kapillaris van és minél kisebb az atmérdje, annal tobb
abszorptivumot képes felvenni az adszorbens.

A fajlagos adszorpcid gazokndl az adszorbealddd komponens parcidlis nyomasatol,
oldatoknal pedig annak koncentraciojatol fliigg. Az adszorpcids folyamat soran felszabaduld
adszorpcios hé az adszorpcids energia mértéke. Nagysaga felvilagositast ad arra, hogy fizikai
adszorpcié vagy kemoszorpciod jatszodik le. A kétvegyértékli nehézfémek adszorpcidoképességét

nagymértékben meghatarozza a kézeg pH-ja.

3.2. Az ioncsere

Egyes szilard anyagok (szilikatok, miigyantak) azzal a tulajdonsaggal rendelkeznek, hogy
nemcsak kiilso feliileteiken képesek ionjaikat kicserélni oldatokbol, hanem egész tomegiikben
végbemegy az ioncsere. Az ilyen anyagokat ioncseréloknek nevezziik. Az ioncseréldk egy szilard
szerkezetli pordzus rendszert képezd vazbol, az tigynevezett matrixbdl allnak. Ebbe a vazba
nagyszamu rogzitett ion van beépiilve és ide kapcsolodnak laza kotéssel a kicserélhetd ionok. Az
ionok toltésére nézve beszélhetiink anioncseréld, illetve kationcseréld anyagokrol. Az ioncsere
leirhat6, mint reverzibilis, sztochiometriai aranyban végbemend cserebomlasos reakcio.

Az ioncserélok csak folyékony kozegben (4lltalaba viz) miikodnek. A viz a benne oldott
ionokkal egyiitt atjarja a szilard halozat réseit, ezek a viz hatasara tdgulnak (duzzadnak).
Meghatéarozott id6 mulva megoszlasi egyensuly all be. A maximalisan lehetséges kicserél6dés

mértékét az joncseréld kapacitasa adja meg. ['']
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4. A szorpcio

Magaba foglalja mind az abszorpcidt és adszorpcidt, mind az ioncserét, vagyis azokat a
folyamatokat, amely soran egy folyadékfazisu anyag szilard anyaghoz, részben a feliiletéhez,
részben az anyag belsO szerkezetéhez kotddik. Tehat a szorpcio egy kémiai anyag vagy vegyiilet
atmenete folyadék fazisbol allandé szilard fazisba. A szorpcié mechanizmusa magaba foglalja
az ionok kétdimenzids felhalmozodasat a szilard hatarfeliileten, ezek lecsapddasat és a szilard
anyag haromdimenziés novekedését. ['2] A szorpcié végbemenetele korlatozott a szorbens

feliilete és atmérdje altal. []
4.1 Megoszlasi egyiitthato

A szorpcios folyamatok jellemzésére hasznaljak, a megoszlasi egylitthatot alltalaba Ky-vel
jelolik. Osszefiiggést teremt a szilard fazison 1évé koncentracio és a folyadékfazis koncentracidja

kozott. A Kqkifejezésére a retardacios faktort (R) hasznaljak.

Az R ¢és K4 kozotti 6sszefiiggés leirhatd a kovetkezoképpen:

n K,p(l-¢)
&

R=1 (1)

Ahol: p- szilard fazis molaris tomege (kg/L)
g- szilard fazes porozitasa

A Ky értéke nagyban fligg a kisérleti feltételektdl és legtobbszor nem egy konstans érték.
Ertékét befolyasolja sok valtozo: hémérséklet, az anyag koncentracioja, pH, stb. Ezért értékének

meghatarozasa nehézkes, csak laboratoriumi koriilmények kozott megvalosithato.

4.2 Szorpcios izotermak

Feltételezve azt, hogy a szorbealt anyag mennyisége ¢és a folyadék egyensulyi
koncentracioja egyenesen aranyos egymassal, azaz az adszorpcid linearis, akkor a K4 megoszlasi
egylitthato allandonak tekinthet6. A gyakorlatban el6forduld esetek tobbségében (példaul
nehézfémeknek az agyagdsvanyokon valé megkotddése esetén), a porusfolyadék egyensulyi

koncentracidja nem egyenesen aranyos a megkotott anyagmennyiséggel. Ilyen esetben a
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megkotddd anyagok mennyiségét szorpcids izotermak segitségével jellemezhetjiik. A szorpcids
mérést allanddé homérsékleten egy elére meghatarozott koncentracidintervallumban végezzok. A
kapott eredmények adjak a szorpcids izoterma tapasztalati pontjait. E pontokra adott matematikai
formaban felirhatd6 gorbéket illesztiink, amelyek koziil a gyakorlatban leggyakrabban a

Freundlich és a Langmuir izotermakkal talalkozhatunk.

A Freundlich izoterma elsdsorban akkor irja le jellemzObben a szorpcids folyamatokat,

amikor uralkodéan egy ionkicseréldédési folyamatrol van szo6, azaz a megkotott feliileten nagy

crer

részben ,,B” ionokra cserélédnek ki. Amit jol leir a Freundlich-izoterma folyamatosan emelkedd

¢s nem hatarértékhez tartd gorbéje.

¢, = Kc/

)
Ahol: K a koncentraciotdl fiiggden valtozd megoszlasi egyiitthato,

n- Freundlich-allandok.

A Langmuir izoterma esetében arra vagyunk tekintettel, hogy a megkdoto feliilet véges és
ezen meghatarozott mennyiségli szorpciora alkalmas belépési pont talalhatd. Eppen ezért a
megkotddé anyagmennyiség egy Q telitési hatarértékhez kozelit. Ebben az esetben a megkotott
anyagmennyiség hiperbolikusan kozelit ehhez a telitési hatarértékhez a koncentracid

emelkedésével:

_ KQc,

CcC =
' 14K, 3)

Ahol: ¢, és c;- a feliilet és az oldat koncentracidja
Q- szorpcids kapacités
K- allando

A valosagban mindkét felvazolt folyamat a rendszerekben jelen van, ezért a két folyamat

aranya hatarozza meg azt, hogy melyik izoterma irja le jobban egy adott rendszer viselkedését.
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4.3. Kinetikai modellek

A szorpcids folyamatok mechanizmusdnak megértéséhez, és a folyamat alaposabb
megismeréséhez elengedhetetlen a kinetikai modellek alkalmazasa. A kémiai reakciok kinetikaja
a reakcidsebességgel irhaté le, amely Osszefliggésben van egy adott komponens
koncentraciojanak idébeli valtozasaval. A szilard-folyadék hatarfrliilleteken végbemend
folyamatok nagyon Osszetettek, tanulmanyozasuk gyakran nehézkes. A folyamat sebességének
matematikai leirdsdhoz sziikséges egy modell alkalmazasa, melynek felhasznélasaval
kiszamithato a sebességi allandd (k). A legalkalmasabb modell a legjobb korrelacioval
rendelkezik (R?). Az élltalunk felhasznalt modellek a kovetkezOk: elsérendii kinetikai-, pszeudo

masodrendii-, részecskék kozotti difuzios- (interpartikuldris) modell.
Elsérendii kinetikai modell

Ez a modell két egymasutan lezajlo elsérendii reakcid szerinti végbemenetelét feltételezi
az adszorpcionak. Az elsdrendii reakciok esetében a reakcio sebességet a kovetkezo képlettel

szamoljuk ki
r=kCa (4)
Ahol: k- sebességi allandé [s™],
Ca- kiindul6 anyag koncentracidja [g/1].
Behelyettesitve a sebességi (4) egyenletbe a kdvetkezd képletet:

_n’(1-n)
C—T—cﬂu—nj )

n- hatasfok
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A kapott egyenletet integralva, kapjuk —In(1-n) =kt. Abrazoljuk a —In(1-n) az id6 fiiggvényébe. A

kapott egyenes meredekségébdl megkaphatjuk a sebességi allandot.

Pszeudo-masodrendii kinetikai modell

Ennél a modellnél a kdvetkezd egyenletbdl kiindulva hataroztuk meg a k sebességi allandot:

1 1
LA (6)
g9, Kq, q,
Ahol: t-1do

ge— egyensulykor szorbealodott nehézfém mennyiség
q: — idopillanatban szorbealodott nehézfém mennyiség

Abrazolva a t/q = f(t), az egyenes meredekségébél a fenti egyenletnek megfeleléen

szamitottuk ki a sebességi allandot ['*]

Részecskék kozotti diffuzios (interpartikularis) modell

A szorpcids mechanizmust a film diffuzié vagy a részecskék diffuzidja hatarozza meg.
Ezt a modellt Mckay ¢s Poots dolgoztdk ki, amellyel az adszorpcios kinetikdjat elemezhetd. A

részecskék kozotti diffuzio felirhatod:
q, =X +K \/; (7)

Ahol: qt-a rdadszorbedlodott nehézfém mennyisége a t idépillanatban
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K-sebességi alland6 (mg g-1 min0,5)
X; — hatarréteg vastagsag

Abrazolva a qt=f(t"’) kapuk egy egyenest és a kapott egyenes egyenletébél megkapjuk a
k (a = k) értékét [].

I1. Gyakorlati rész

1. Felhasznalt modszerek és anyagok
1.1. A hidroxiapatit eléallitasa

A hidroxiapatit eldallitasara leggyakrabban haszndlt modszer a csapadékképzddéses
reakcio. Ezen dolgozatban is ezt a mddszert alkalmaztuk, amely a kdvetkezOképpen valosithatd
meg: kalcium-azotatot és diammonium-foszfatot kiilon edénybe feloldunk desztillalt vizben, ez a
1épés a Ca®" és PO4” ionok létrejottét eredményezi a vizes oldatban. A kalcium-nitratbol 0,5M-
os, diammoénium-foszfatbol 0,3M-os oldatot készitiink. Mindkét oldat pH-jat ammonium-
hidroxid hozzaadaséaval beallitjuk 11-es pH érték koriilire. A pH értéket pH papirral ellendrizziik.

A reakciot egy 2 L-es, mechanikus keverdvel ellatott reaktorban végezziik. Eldszor
beletessziik a kalcium-nitrdt oldatot, utdna 4allandé keverés mellett (975 rot/min)
hozzacsepegtetjiik csepegtetd tolcsér segitségével a diammonium-foszfat oldatot. A hozzaadés
elvégzése utdn a keverd fordulatat lecsokkentjiik 550 rot/min-ra. A reakci6 folyamdn a
reakcidelegy pH-jat 9 felett kell tartani. A reakciot szobahdmérsékleten végeztiik. Reakcioidd: 20
ora. A lejatsz6do reakceiot a kovetkezd reakcioegyenlet irja le:

10Ca(NO3), + 6(NH,),HPO, + 8NH,OH — Ca;o(PO4)s(OH), 4 +20NH,NO; +6H,0
A reakcid soran nyert csapadékot lesziirjiikk, desztillalt vizzel &tmossuk és

szaritoszekrényben 105°C-on 24 6ran at szaritjuk.

1.2. Sziliciummal mddositott hidroxiapatit eloallitasa
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Az szilicitummal modositott hidroxiapatitot a hidroxiapatithoz hasonld modon,
csapadékképzddéses reakcidval allitottuk eld. Annyi eltéréssel hogy a reakcidelegyhez Na,Si0O;5-t
is hozzaadunk. A hozzaadott Na,Si03; mennyis€gétol fiiggden kiilonbozé mennyiségben épiil be a
szilicium a HAP szerkezetébe. Mi 10% (tomegszazalék) szilicium tartalmu HAP-ot allitottunk
eld. Ebben az esetben a reakci6 id6 8 ora. A reakcid sordn nyert csapadékot leszlrjiik, desztillalt
vizzel atmossuk és szaritoszekrényben 105°C-on 24 6ran at szaritjuk. A kalcindlas 1000°C-on 1

oran at végezheto.
A folyamat a kdvetkezd reakcioegyenlettel irhato le:

Calo(PO4)6(OH)2 + XSiO44_ > Ca10(PO4)6_X(SiO4)X(OH)2_X+ XPO43_ + xOH"

1.3. A nehézfém és kalcium oldat készitése

A kadmium oldatokat kadmium-nitratbol Cd(NOs),, rézoldatokat réz-nitratb6l Cu(NO;);,
a kalciumoldatokat pedig kalcium-nitratbol Ca(NOs), készitettik. A kalibracios gorbe
felvételéhez a kovetkezd koncentracidju oldatokat készitettiik: 107, 5%107, 1072, 5%107, 107,
5*10'4, 10'4, 5%10°, 107, 5*10'6, 10'6, 5%107, 107 moélkoncentracioban kifejezve. A szorpcids
méréseket 107, 5%10* M-os oldatokkal végeztik. Az anyag feloldasat, valamint az oldatok
homogenitasat ultrahangos keverd segitségével valositottuk meg. A réz-nitrat oldathoz kevés

salétromsavat adtunk, ez biztositotta az anyag feloldodasat.

2. Meérési berendezések és modszerek

2.1 Orlés

Az eléallitott anyagot poritani kell, hogy a célnak megfelel6 forméba hozzuk. Az anyagok
poritasaval reakcidképességiik intenzitasanak ndvelése érhetd el. Ez az eljarads golydsmalommal
torténd Orléssel valosithatd meg. Az Orlés olyan mechanikai miivelet, amely sordn a darabos
szilard anyag méreteit kiilonféle eréhatasok révén csdkkenteni tudjuk. Az Orlés centrifugalis-,
gravitacios- €s a surlodo erd hatasara jon 1étre.

Az Orlést Pulverisette 6 golydosmalomban végeztiik, kétszer 30 percet melynek soran 1mm
alatti szemcsedtmérdjli terméket Aallitottunk eld. A malom felépitése henger alakd, amely

tégelyébe belehelyezziik az 6rlendé anyagot és meghatarozott tomegili, atmérdjii érlédgolyokat.
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Forgatas kovetkeztében a golyoknak az anyaggal és a tégely falaval torténd iitkdzései idézik eld

az Orlést.

2.2 Szitalas

Az 6rlés utdn szétvalasztottuk az anyagot szemcseméret szerint. Erre a célra Easy Sieve
Retsch AS200 vibracios szitat hasznaltunk, amely a szitafenék és négy vizszintesen, egymas felett
elhelyezkedd szitabol all. A mindegyik szita kiilonb6zé szemcseméret elvalasztasat teszi
lehetdvé. A gyors vibralds kovetkeztében a szitanyildsnal kisebb atmérdjlii szemesék athaladnak a
szitan, mig a nagyobbak visszamaradnak. Az eljards soran 6t kiilonb6zd szemcseméretli anyagot

kaptunk: >180 um, >90 pm, > 63 um, >45um és <45 um.

2. Tablazat. A szitalast koriilményei:

Amplitudo 1d6 (perc) Ismétlések szama
1 12 2
2 12 2
3 12 1

2.3 Infravoros spektroszkopia (IR)

A infravoros spektroszkopiat az anyagok szerkezetének vizsgéalatdra hasznaljék. Erre az
Gigynevezett valodi infravorés tartomany (2500-25000 nm, 4000-400 cm™) alkalmas. A
molekulaval kolcsonhatdsba 1épd IR-fény energidja valtozast okoz a molekula rezgési
energidjaban. Adott molekulak rezgésének energidja és frekvencidja jellemz6 diszkrét értékeket
vehet fel. E diszkrét energiaszintek kozotti atmenet kivalthatd gerjesztéssel, amikor a molekulat
megfeleld hulldmhosszt sugarzds éri. Az elnyel sugarzds adja az IR-szinképet. Ez
tulajdonképpen egy rezgési szinkép és akkor jon létre ha kdzben a dipolusmomentum is
megvaltozik. A kovalens kotéssel dsszekapcesolt atomok tobbféle rezgést vehetnek fel, amelyek
két alaptipusba sorolhatok: vegyérték és deformécios rezgések. A spektrumbol, abbol, hogy
milyen hullamhosszu elektromagneses sugarak nyelddnek el kovetkeztetni lehet az anyagban

1évo kotésekre, funkcios csoportokra.[lé]
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Az eléallitott anyagot IR spekroszkopiai vizsgalatnak vettiik ald, hogy megallapitsuk valoban a
kivant anyag keletkezett és tartalmaz-e szennyezédéseket. Altalanosan alkalmazott eljaras a
szilard halmazallapoti mintaknal a pasztilla technika. Achat mozsarban finoman elporitott mintat
KBr-al 6sszekeverjiik, evakudlt edényben nagy nyomason (kb.7000 bar), hidraulikus présgépen
lapos korongokka, pasztillava sajtoljuk. Nagy nyomason a KBr plasztikussa valik, bedgyazza a
vizsgéaland6 anyagot, a sajtolas végeztével infradteresztd pasztillava valik. A kapott pasztillat két
kiivetta lap kozé helyezziik és beletessziik egy szamitogéppel 0sszekotott spektrométerbe. A
mérés 10-15 percig tart, a kapott spektrumbdl kovetkeztetiink az anyag szerkezetére. A
pasztillazé anyagnak spektraltiszta, j6 mindségli, szaraz KBr-nak kell lenni. Az altalunk hasznat

IR késziilék egy Jasco FT/IR-615 tipusu késziilék.

24 BET

Porok fajlagos feliiletét valamely géaznak a szilard por feliiletén Iétrejott fizikai
adszorpcidja és a feliileten monomolekuldris réteget képezd géz-adszorbedtum mennyiségének
mérése alapjan hatarozzuk meg. A fizikai adszorpcidt a gaz-adszorbeatum molekuldi és a vizsgalt
por adszorbedld feliilete kozti viszonylag gyenge erdk (van der Waals-er6k) hozzak 1étre. Az
adszorbedlt gaz mennyiségét tomeg szerinti, térfogatos vagy folyamatos aramlasi modszerrel
mérhet;jiik.

A méréseket alacsony hémérsékleten a cseppfolyos nitrogén forraspontjan (-198°C-on) és
1 bar alatti nyomason végzik. Mérés el6tt a mintat géztalanitjdk. A nitrogén gaz adszorpciojat
mérjiilk a szilard minta feliiletére. Az adszorbedlt gdz mennyiségébdl kiszdmithatd a fajlagos

feltilet a BET (Brunauer, Emmett és Teller elmélete) modszerrel.

2.5 SEM (Pasztazoé elektronmikroszkop)

A pasztazé elektronmikroszkép (SEM, Scanning Electron Microscope) alapjat a televizios
elv képezi. Lényege, hogy egy adott targyat vékony pasztazd sugarral soronként képpontokra
bontunk ¢és elektromos jellancca alakitunk at, majd egy leképezd monitorban szinkron miikodd
pasztazassal Gjra dsszefliggd képpé allitunk Gssze. A vizsgalandd targy pasztdzando teriilete igen
kicsiny, de azt nagyszamu finom képpontra bontjuk fel. A nagyfeliiletii képerny6n megjelend kép

ugyanannyi képpontbol all, a kép viszont sokszorosan nagyobb. A pasztazéd elektronmikroszkop
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nagyitasa tehat e két teriilet kdzotti aranybdl adoédik. A SEM az egyik leghatékonyabb nagyitési
tartomanyt atfogd eszkdz, 20-60000-szeres nagyitasra alkalmas. Meghatarozhatdo a részecske
formadja, struktirdja, kiilsé és belso feliilete, keresztmetszete, a porusok nagysaganak eloszléasa.

Az altalunk hasznalt berendezés Philips XL30 ESEM-FEG tipus ['"].

2.6 Coulter-counter modszer

A csapadékképziodési reakcid soran keletkezett HAP szuszpenzidt alkotd szemcsék
méretét a Counter Coulte szemcseméret analizator segitségével mérjiik, melynek mérési
tartomanya 0,01-300 um. A berendezés miikddési elve a 1ézerfény diffrakcidjan alapszik (375
hullamhossz). A monokromatikus lézerfényt egy specidlisan kialakitott kvarckristaly biztositja.
Méréskor a szemcsék 1ézerfénybe keriilnek. Ezek a szemcsék kiillonb6zd modon szorjak szét a
fényt, olyan szdgben, mely forditottan aranyos a szemcseméret nagysagaval. A szog intenzitasat
kiilonboz6 fényérzékeny detektorral méri, melyek a mintét tartalmazo cellat tobb szogbdl is éri.
A szuszpenzidon atjutott lézerfény energidja aranyos a szuszpenzidban talalhatdé szemcsék
mennyiségével, igy igen hig szuszpenzidt kell hasznalnunk, annak érdekében, hogy értékelhetd
szort fény intenzitast kapjunk.

A mérendd anyagot szuszpenzié forméaba beadagoljuk a Coulter-counter késziilék
mérdcellajaba, ahol a minta ultrahanggal van diszpergalva €s a szuszpenzios kozeg kétszeresen
desztillalt viz. A késziilék az eredményeket a szamitogépbe tovabbitja, ahol egy program
segitségével kiszdmithatd az atlagos részecskeméret. Az altalunk hasznat berendezés tipusa:

Shimadzu SALD-7101

3. A szorpcio mérésére hasznalt modszerek és berendezések

crer

kovettiik nyomon. Az elektrodpotencialt onmagaban nem lehet meghatarozni, ezért az elektrodot
egy masik allando potencialu elektroddal, galvanelemmé kapcsoljak 0Ossze és mérik a cella
elektromotoros erdsségét (e.m.e) nulla dramerdsség mellett. Az eljards azon az elven alapszik,
hogy az oldatba meriild munkaelektrod és referencia elektrod potencidlja kozti kiilonbséget
mérjiik. Ebbdl a kiilonbségbdl kovetkeztetni lehet az oldatban 1évé nehézfémion koncentraciora.
A potenciometrias eljarasok két f6 csoportra oszthatok: potenciometrids titralasra (volumetrids
modszer) ¢és direkt potenciometridra. A direkt potenciometria a legegyszeriibb eljards az

ionkoncentracié meghatarozasara. Kozvetleniil az elektrodpotencidl mérésével meghatarozhato a
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koncentraci6d kalibracios és addiciés modszerrel. Az altalunk végzett mérések elvégzésére a
kalibracidés modszer alkalmasabb, ezért ezt a modszert hasznaltuk.

Az oldatba meriild két elektrod koziil az, amelynek potencidlja a mintaban jelenlevd
nevezzilk. A masik elektrodot, amelynek potencidlja 4lland6 vonatkoztatasi-, vagy
referenciaelektrodnak nevezziik. A munkaelektrod egy potenciometrikus szenzor, koncentracio-
elektrédpotencial transzduktor. A rendszer valasza nem mindig jol definialt paraméterekkel biro,
kozvetleniil mérhetd fizikai mennyiség (koncentracid, redoxipotencial valtozés). Ilyenkor a
vélaszjelet egy mérhetd fizikai természetii jellé kell atalakitani (elektrodpotencial, abszorbancia).
Azt a miiszert, amely a jelatalakitast végzi, jelatalakitonak vagy szenzornak nevezziik.

Az elektroanalitikai eljarasokra nagyszamu elektrodot hasznalnak, amelyeket a
potencidlmeghataroz6 folyamat alapjan osztalyoznak. Eszerint két csoport kiilonboztethetd meg:

- elektroncsere alapjan miikddoé elektrédok

- ioncsere-egyensuly alapjan mikodo elektrodok.

a) Elektroncsere alapjan miikodo elektrodok

Az elektroncsere alapjan miikodo elektrodoknak tobb tipusa van:

Nullfaju vagy redoxi elektrodok

Nemes fémbdl (Pt, Au) vagy grafitbol késziilt elektrédok. Az elektrodreakcidban nem
vesznek rész. Az elektrodpotenciadlt az oldatban 1évé redoxi rendszer természete és a
komponensek aktivitdsa hatdrozza meg. Ezek az elektrodok nem szelektiv elektrodok. Feliiletiik

modosul, gyakran kell tisztitani.

Elséfaju elektrodok:
A fém elektréd a sajat jol oldodod sojanak az oldatdba meriil. Az elektrodpotencial
kialakulasadban egy elektrokémiai egyensuly vesz részt. Az elektrodpotencial a Nernst-egyenlet

szerint a fém kation aktivitasatol fiigg:

R=T
E= E, + 2,303——log ayr

nvF (8)
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A leginkabb haszndlatos els6faju elektrodok: Ag, Cu, Hg ritkdbban a Zn, Cd, Pb

elektrodok. Hatranyuk, hogy miikodésiiket az oldatban jelenlevd redoxi rendszerek zavarjak.

Masodfaju elektréodok:

Ebbe a csoportba tartoznak a referencia elektrodok. Az elektrod egy fémbdl és az 6t
koriilvevé rosszul oldodd sojat tartalmazd bevonatbdl all. Az elektrolit pedig a csapadék
anionjanak egy jol oldodd vegyiilete. Az elektréd tehat két hatarfeliiletet tartalmaz. Az
elektrodpotencidl kialakuldsdban egy elektrokémiai és egy kémiai egyensuly vesz részt. A

leggyakrabban hasznalt masodfaju elektrodok az eziist - eziist-klorid és a kalomelelektrod.

Harmadfaju elektrodok:
Az elektrodpotencidl kialakuldsaban az elektrokémiai folyamat mellett két kémiai
egyensuly is szerepet jatszik. ['*]
b) Ioncsere-egyensuly alapjan miikodo (ionszelektiv) elektrodok
Az ionszelektiv elektrédokat aszerint, hogy milyen komponenst érzékelnek, két csoportba
osztjuk:
- anionérzékeny (pX-érzékeny)
-fémionérzékeny (pM-érzékeny) elektrédok.

Az utobbi csoportba soroljuk a pH-érzékeny elektrddot is.
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3. Abra. Egy ionszelektiv elektrod elvi felépitése: 1- méromiiszer, 2- membrén, 3- belsé elektrolit,
4- bels6 viszonyito elektrod, 5- kiilsé viszonyito elektrod, 6- a meghatidrozandé oldat.

Az ionszelektiv elektrodok olyan potenciometrikus érzékeldk, amelyekben az
elektrédpotencial két fazis hataran bekovetkezod szelektiv ioneloszlas kovetkeztében jon 1étre. A
fazishatart szilard vagy cseppfolyos halmazallapoti ionszelektiv membranok képezik. A
membranok a térnek olyan részei, amelyek két fazist valasztanak el oly mdédon, hogy modositjak
a fazisok kozti anyagtranszportot. A szelektiv iontranszportot kiillonb6zd folyamatok hozhatjak
1étre: ioncsere, elektroncsere, adszorpcio, extrakcio vagy hatarfeliileti kinetikus folyamatok. Ezen
folyamat soran alakul ki a membranpotencial (elektrodpotencial), amelyet a legtobb esetben
kapcsolatba lehet hozni a membrannal érintkezd oldat ionjainak aktivitasaval.

Az ionszelektiv szenzorokon jol meghatirozott korélmények kozott reverzibilis
elektrodpotencidl johet létre, amelyet egyetlen ionféleség hatdroz meg. Az ionszelektiv
elektroédok manapsag egyre elterjedtebbek az analitikai gyakorlatokban, ez az eljards szamos
eldonyének koszonhetd: jol meghatarozott valaszfiiggvény, nagy érzékenység, nagy szelektivitas,
rovid valaszido, kis anyagfogyasztas.

A pH érzékeny iivegelektrédok, a leggyakrabban alkalmazott elektrodfajtdk, melyek az
oldatban 1év6 hidrogénion koncentracido meghatarozasara szolgalnak. Ez egy tivegcs6-szarbol all,
melynek a végére egy gdbmb formaji pH érzékeny membran van forrasztva. A gémb kiegyenlitd
oldattal van megtoltve, amely 7-es pH-ju foszfatpuffer. Miutdn az elektrédot az oldatba
helyezziik, ioncsere jon létre az oldatban 1évé H' - ionok és a membran Na™ vagy Li™ ionjai

kozott. Altalaban 1 < pH < 14 tartomanyba hasznalhatok. [18]

22



Csatlakozd huzal
Foldeles

Gumiszigetelés

L—— Miigyanta toltet

—— Nagy ellenallasd lveg

Higanycsatlakozas

Belsd elektrolitoldat

Kiegyenlitd oldat
Belsd vonatkozasi
elektrad

pH-érzekeny (veg

Belsd vonatkozasi
elektrod

Uvegmembran

4. Abra. A pH-érzékeny iivegelektrod felépitése

Munkam sordn direkt potenciémetrids eljarast alkalmaztam, kalibraciés modszerrel. Az
elektrodpotencial mérésére egy Digitronix DXP-2040 potenciométert hasznaltunk, melyhez
hozzakapcsoltunk, mint munkaelektrod egy TACUSEL PCU 2M kadmium, illetve réz szenzort és
egy referencia elektrodot (KNOs). Mértiik a fesziiltséget a két elektrod kozott.

A minta pH-jat digitalis pH mérdvel mértiik, melynek tipusa pH Electrode SenTix 41-3.
Elektrokémiai cellaként egy duplafala livegreaktort hasznaltunk, melynek alland6 hémérsékletét
egy Falco FA-90 tipusu termosztat biztositotta. A keverést egy Falco F-20 tipusi magneses

keverdvel valositottuk meg.

4. Mérési eredmények és adatok feldolgozasa

4.1 Infravoros spektroszkopia
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5. Abra. A 10%-o0s HAP-Si és a HAP IR spektruma.

A kapott sziliciumos hidroxiapatitot azért vizsgaltuk infravords spektroszkopiaval, hogy
megallapitsuk a szilicium beépiilését a hidroxiapatit szerkezetébe és hogy keletkezett-e mas
szekunder fazis.

3. Tablazat. Az IR spektrum kiértékelése:

Frekvencia (cm™) Rezgések

560 Aszimmetrikus PO,> csoportban P-O kotés
600 Aszimmetrikus PO,> csoportban P-O kotés
1030 P-O szimmetrikus és aszimmetrikus rezgések
1100 P-O szimmetrikus és aszimmetrikus rezgések
3570 Si-OH

A foszfationban fellépd rezgések adjadk a hidroxiapatitban a legnagyobb abszorbanciat.
Osszehasonlitva a nem kalcinalt hidroxiapatit és a sziliciumos hidroxiapatit spektrumat lathato
hogy a szilicium beépiilése a HAP racsba a tetraéderes PO, csoport deformacioé ndvekedését
idézi el6. A 3570 cm™ hullamhossz a Si-OH kotésnek mig a spektrumon nem lathaté 1040 cm™
érték a Si-O-Si kotésnek tulajdonithato.

4.2. Szitalas
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6. Abra. A kiilsnb6z6 szemcseatmérd szerinti elvalasztas soran nyert mennyiségek aranya a HAP
és HAP-Si esetében.
4.3. SEM

18kU

7. Abra. A HAP-Si (a) és HAP (b) SEM képe.

A SEM képek illusztraljak a HAP-Si és a HAP morfologiai kiilonbségeit. A sziliciumos
hidroxiapatitnal a szemcsék durvdbbak a hidroxiapatit esetében finomabb szemcsék lathatok,

nagyobb a homogenitas.
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4.4 BET
Az alabbi tablazatban fel van tlintetve a sziliciumos hidroxiapatit és a hidroxiapatit BET

mérése altal kapott eredményei. Lathato, hogy a sziliciummal modositott hidroxiapatitnak sokkal

nagyobb a fajlagos feliilete €s porozitasa, mint a hidroxiapatitnak.

4. Tablazat. A HAP ¢s HAP-Si fajlagos feliilete és atlag porozitasa

Anyag Fajlagos feliilet (mz/g) Atlag porozitas (mL/g)
HAP nc 54.3769 0.1483
HAP-Si 10%

ne 124.3709 0.4562

4.5. Coulter-Counter mérés
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8. Abra. Kiilonb6z6 szilicium tartalm@ apatitok és a hidroxiapatit atlag szemcseatméréije.

Osszehasonlitva a HAP-Sil0% és a HAP 4tlag szemcsedtmérdjét mas szilicium tartalmi

anyagokkal, lathato, hogy ezek szemcsemérete joval kisebb a tobbihez képest.
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4.6. Szorpcios mérési adatok feldolgozasa

4.6.1. A réz szorpcioja:
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9. Abra. Cu”" ion szorpcidja hidroxiapatitra és sziliciumos hidroxiapatitra, 10> M-os

koncentracid esetén.
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10. Abra. Cu”" ion szorpcidja hidroxiapatitra és sziliciumos hidroxiapatitra, 5¥10° M-os
koncentricio esetén.
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11. Abra. A Cu szorpciés folyamata sordn mért pH valtozas HAP és HAP-Si esetén 10~ M-os

koncentracional.
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4.6.2. A kadmium szorpcidja:
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12. Abra. Cd*" ion szorpcidja hidroxiapatitra és sziliciummal médositott hidroxiapatitra, 10~ M-
os koncentracidju oldat esetén.
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13. Abra. Cd*" ion szorpcidja hidroxiapatitra és sziliciummal modositott hidroxiapatitra, 5107
M-os koncentracioju oldat esetén.
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14. Abra. A Cd szorpci6js folyamata soran mért pH véltozas HAP és HAP-Si esetén 10 M-os

koncentracidnal.
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5. Kovetkeztetések

A szorpcids folyamatok sordn kapott adatokbdl jol kitlinik, hogy sokkal tobb Ca ion valik
ki az oldatba, mint amennyi nehézfém szorbealddik a kiilonb6zd tipusu apatitokra.

A sziliciummal mddositott hidroxiapatitbdl a sima hidroxiapatithoz képest tobb Ca ion
valik ki.
A szorpcid 99,9%-ban néhany perc alatt lejatszodott, viszont a Ca ion kilépése az oldatba

még orak utdn is megfigyelhetd volt kis mértékben.

Valamint az is megfigyelhetd volt, hogy a szorpcid kezdetétdl szamitott 24-28 ora
elteltével az oldat Ca ion tartalma kismértékii visszacsokkenést mutatott.

Megfigyelhetd, hogy sziliciummal modositott hidroxiapatitot alkalmazva a kivant
hatasfokot kevesebb id§ alatt elérhetjiik, mint a sima hidroxiapatit esetében. Ez
alatdmasztja a sziliclummal modositott hidroxiapatit jobb szorpcios tulajdonségait.

Az a tény, hogy a Cd szorpcidja HAP-ra, 10~ M-os koncentracional csak 99,6%-ba ment
végbe, a HAP szorpcios kapacitasanak hatarat jelentheti. Ez a grafikonbo6l nem tiinik ki.

Minden esetben megfigyelhetjiik, hogy a szorpcids folyamat elején az oldat pH-ja
kismértékli csokkenést mutat, majd ndvekedni kezd.

Szilicium hozzaadasaval megvaltoznak a hidroxiapatit mechanikai tulajdonséagai, ebbd
kifojolag nehezebben 6rl6dott mint a hidroxiapatit.
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