YILDIZ TEKNIiK i’JNiVERSiT}gsi
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

POLIETILENGLIKOL METAKRILAT VE
VINILSULFONIK ASIT KOPOLIMERININ KALSIYUM
OKSALAT KRISTALIZASYONU UZERINDEKI ETKISI

Kimya Miihendisi Semra KIRBOGA

FBE Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda
Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZi

Tez Damismani: Prof. Dr. Mualla ONER (YTU)

ISTANBUL, 2006



ICINDEKILER

Sayfa

SIMGE LISTESI.....oooieieeieeeeeeeeee ettt v
KISALTMA LISTESI ....coeiiiiiiiiiiiciiecieci et v
SEKIL LISTESI......ccouiiiiiiiiiiiieiieri et vi
CIZELGE LISTEST ..ot viii
ONSOZ ..ottt ettt ix
OZET s X
ABSTRACT ...ttt ettt b et sa bttt s bbb sbe e bt et esaeeas Xi
1 GIRIS <ottt 1
2. KRISTALIZASYON MEKANIZMASL........oouiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 3
2.1 KTiStal TANIMI .ecoeeiiiiiiiieie et s 3
2.2 Doygun Cozelti-Coziliniirliik-Asirt Doygunluk ..........ccooeviiiiniiininiiiiicneene 3
23 CekirdeKIENIME ......o..eeiiiiiiiiiiee e 5
2.4 Katki Maddelerinin Stniflandirtlmast .........coceeiiriiiiniiniiiinicccccceee 7
24.1 Katki maddelerinin endiistrideki ONemi........ccc.eeviiiiiiiniiiiiiiniiiiieniceeeeeeieeee 8
242 Kristalizasyonda katki maddelerinin etkisi.........cocceoeriirieneniiiniencniinccceeee 8
2.4.2.1 Inhibitdrler (GECIKHIICIIET) .......cvvveiececeeeeeeeeeeceeee ettt 9
3 KALSIYUM OKSALAT KRISTALIZASYONU iLE iLGILI YAPILMIS

CALISMALAR ..ottt ettt sttt eneens 11
3.1 Poli(-stiren-alt-maleik asit) Varliginda Kalsiyum Oksalat Par¢aciklarinin

Morfolojik KONl .....ccoueeiiiiiieiieeieee e 11
3.1.1 Polimer konsantrasyonunun kristalizasyon tizerine etkisi...........cocceevveeeveeniennnen. 12
3.2 Kalsiyum Oksalat Monohidratin (COM) Biiyiime Kinetigi Uzerinde Kristal

MOTTOloJININ ELKIST .ooeuviieiiieiiiecieeeeeee et 13
33 Kristal Yap1 ve Morfoloji Kontrolii i¢in Kalsiyum Oksalat

BiyomineraliZaSyomnU ..........ccecuuiieiiieiiiiieeiieeciie ettt et ee e eae et es 14
3.4 Poli (sodyum 4-stiren-siilfonat) Katki Maddesi ve Sicakligin Kalsiyum

Oksalat Morfolojisi ve Faz Yapis1 Uzerindeki BtKisi..........cccocovevevruerererrenennns. 16
34.1 Polimer konsantrasyonunun kristalizasyon tizerine etkisi...........ccceevveevcieennnens 16
342 pH’1n kristalizasyon GZerine etkisi.........ccceeveeeriierieeniieiie e 17
343 Sicakligin kristalizasyon Uzerine etKiSi........cceevcveeerieeerieeeiieeeieeeiieecee e 17
3.5 Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonun Engellenmesinde

Metallerin EtKIST ......coiiiiiiiiiiiiiieeeee e 18
3.6 Goriintii Analizi Kullanarak Kalsiyum Oksalat Cokme Calismast ...................... 20
3.7 Kalsiyum Oksalatin Kristallografik ve Morfolojik Ozellikleri Uzerinde

Silika ve SeKerin EtKiSi.......ccciiiiuiieiiieeciie ettt e 21



3.7.1 Silika ve seker etkisinin degerlendirmesi ..........ccveeeveeerieeerieeecieeeiee e 22
3.8 Kristalizasyonda Biyopolimerik Katki Maddelerinin Kullanimiyla Kalsiyum
Oksalatin Kristal Yapisi ve Morfolojik Kontolii ..........ccccveeeiieiiiieniiiiiieecieens 24
3.8.1 Biyopolimerik katki maddeleri ile yapilan ¢aligmalarin sonuglart....................... 24
4 POLIMER VE POLIMERIZASYON.......coooiiiieieeeeeeeeee e, 27
4.1 POlMET NEAII? ... 27
4.2 POlMErIerin SeNteZi.....cc.eevveiuiiiiiiiiiieniieiee e 29
421 Serbest radikal polimerleSmMEsT .......cccviieiiiieiiieeie e 29
422 Iyonik POIMETIZASYON .........ovvveeeeeeeeeeeeeeeecee et 30
423 Kondenzasyon polimeriZasyOnU ..........ccveeeveeerieeerieeeireeeieeesieeesneeesseeesseeessneens 31
4.3 Polimerlerin MoleKiil AZITIIG1 ......oovviiiiiiiiieeeee e 31
43.1 Say1 ortalamast moleklil aZITIIG1 .....ccvvveeiiieciiee e 32
43.2 Agirlik ortalamast moleklil aBirligi......c.oooveiiiiiiiiiiii 32
433 Viskozite ortalamast moleKil aZirlig1.......ccoeeeviieiiiieiiieeiieceeceece e 32
5 DENEYSEL CALISMALAR ..ottt 35
5.1 Polimerizasyon CaliSmalart ...........cceeevcuiieriiieiiieeiieeee e 35
5.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler .............ccooieiiiiiiiiiiiieeee e 35
5.1.2 Polietilenglikol metakrilat-vinilsiilfonik asit kopolimer sentezleme...................... 36
5.1.3 Vinilsiilfonik asit homopolimer SENteZi..........ccccveviieriierieeiiieiiieieeie e 39
5.2 Kristalizasyon Deneyleri........ccccuieiiieeiiiieiieeieeeiee et s 39
5.2.1 Kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar...........ccccocoeviniiniininiiniieceee, 39
5.2.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler .............ccceeviiieniiiiiiieeieeceeceeee e 39
52.1.2 Kullanilan cThazlar ..........cocooiiiiiiiiiiee s 39
52.2 Kristalizasyon deneylerinin yapili§i......cccoeecueeeriiieriieeiiieeiee e 40
5221 Kalsiyum oksalat konsantrasyonunun zamanla degisimi...........cccceeeueervenieenenne. 41
6 DENEYSEL SONUGCLAR ....oooutiiiiiieteteeeeeee ettt 44
6.1 Polimerizasyon Deney Sonuglart..........coccoviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeen 44
6.2 Kristalizasyon Deney Sonuglari..........cccovveiiiiiiiiiniiiiniiecicneceseeeeeeeee 52
6.2.1 Reaktan orani Ri=1 ve 37 °C kosullarinda kopolimer konsantrasyonunun
kristalizasyon GZerine €tKiSI.........ccuereuierieriiieiiienieeiie e 52
6.2.2 Reaktan oran1 Ri=1 ve 37 °C kosullarinda kopolimerdeki vinilsiilfonik asit
iceriginin kristalizasyon Gzerine etkisi..........ccocuerirviiriiniinenieniiieniecccec 58
6.2.3 Reaktan orani Ri=1 ve 37 °C kosullarinda vinilsiilfonik asit homopolimerinin
kristalizasyon GZerine tKiSI.........cccueevuieriieiiieiieeiiesie e 58
6.2.4 Reaktan oran1 R;=0.5 ve 30 °C’deki kristalizasyon deneyleri.............ccceveveene..e. 61
6.2.5 Tarama elektron mikroskobu ile yapilan analizlerin sonuglart.........c..ccccoeeiene. 62
7 SONUCLAR VE TARTISMA .....ooioiiieieeeestee ettt 72
KAYNAKLAR ..ottt sttt et e sttt e e e s seebeeste st esseessensaenseesnenseeneas 73
EKLER ...ttt ettt ettt ettt h et e at e bt et e a e bt et e e ate bt et e eneeaeenees 75
EK 1 SEM Sonuglarinda Elde Edilen Kristal Yapilarin BuyUkIigi.........cccceevieeieennnes 75
OZGECMIS ...ttt 81

il



SIMGE LIiSTESI

AC Konsantrasyon siiriicii kuvveti

S Asirt doygunluk orani

c Mutlak veya bagil asir1 doygunluk

C Cozelti konsantrasyonu
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Js Yiizey gerilimi
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w Polimer molekiillerinin toplam agirlig
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Xj M; molekiil agirligindaki molekiillerin mol kesri
M, Say1 ortalamal1 molekiil agirlig

M, Agirlik ortalamali molekiil agirlig

M, Viskozite ortalamali molekiil agirlig

Ci M; agirlikli molekiillerin agirlik konsantrasyonu
Wi M; agirlikli molekiillerin agirlik kesri
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] Gergek (intrinsic) viskozite

K Mark Houwink sabiti

a Mark Houwink sabiti

ko Kristalizasyon hiz1 (us/dak)

k Katki maddesi varliginda elde edilen kristalizasyon hiz1 (us/dak)
Ro Reaksiyon hizi (mg/Ldak)

R Katki maddesi varliginda elde edilen reaksiyon hizi (mg/Ldak)
Y mg/L cinsinden [Ca "] konsantrasyonu

X us cinsinden iletkenlik
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OZET

Kristal biiylimenin kontrolii ve kristal seklinin degismesi endiistriyel kristalizasyonda ve tip
alaninda 6nemli yer tutar. Cozilinilirliigli az olan kalsiyum tuzlarinin 1s1 degistirici, sogutma
kulesi gibi proseslerde neden olduklar1 kabuk olusumu, kirlilik, 1s1 transferinin diismesi gibi
ciddi sorunlara sebep olmaktadir. Kabuk olusum prosesini etkileyen sicaklik, asir1 doygunluk,
karigtirma gibi bir¢ok faktér yaninda ozellikle katki maddelerinin ¢ok giiclii bir etkisi
bulunmaktadir.

Bu calismada sulu ¢ozeltideki kalsiyum oksalat monohidrat (CaC,04.H,O, COM) kristal
bliylimesine katki maddelerinin etkileri incelenmistir. Katki maddesi olarak vinilsiilfonik asit
yiizdesi farkli polietilenglikol metakrilat-vinilstilfonik asit kopolimerleri ve vinilsiilfonik asit
homopolimeri kullanilmistir. Polimerlerin COM kristalinin biiylime hizina etkisi ¢ozelti
iletkenliginin zamanla degisimi ile belirlenmistir. Kalsiyum oksalat kristal biiylimesini
onlemede, polimer yapisinin ve polimer igeriginin etkili parametreler oldugu gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum oksalat kristalizasyonu, polimerler, inhibitorler.



ABSTRACT

The control of crystal growth and morphology of crystal is considerable importance in
industrial crystallization and medical area. The formation of scales that is caused by calcium
salt which has low solubility in heat exchanger or cooling tower process is lead to serious
problems such as pollution, decreasing of heat transfer. Among the many factors affecting the
process of crystallization e.g temperature, supersaturation, agitation, especially admixtures
have strong effect on the crystallization.

In this study, the effects of additives on crystallization of calcium oxalate monohydrate
(CaC,04.H,O, COM) have been investigated in aqueous solutions. Vinylsulfonic acid
homopolymer and polyethyleneglycol methacrylate-co-vinylsulfonic acid copolymers
(PEGM-co-VS), having different number of sulfonic acid group, have been used as additives.
The effect of polymers on the rate of precipitation of COM was determined by recording the
decrease of solution conductivity as a function of time. The structure of polymer and the
number of vinylsulfonic acid group at the copolymers were found to be important parameters
in inhibition of calcium oxalate monohydrate crystallization.

Keywords: Calcium oxalate crystallization, polymers and inhibitors.
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1. GIRIS

Kristalizasyon, kimya endiistrisinde en eski ayirma tekniklerinden biridir. Bu yontem sadece
maddeleri ayirmak i¢in degil ayn1 zamanda maddeleri saflagtirmak ve istenen sekilde kristal
tiretmek i¢in de kullanilan bir tekniktir. Kristalizasyon prosesini etkileyen sicaklik, asiri
doygunluk, karistirma gibi birgok faktér yaninda o6zellikle katki maddelerinin ¢ok gii¢lii bir
etkisi bulunmaktadir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Kristalizasyon prosesinde ortamda katki maddesinin bulunmasi, kristalizasyonu ve kristal
yapisint  6nemli bir sekilde etkilemektedir. Kullanilan katki maddelerinden bazilar
kristalizasyon prosesini yavaslatmakta, bazilar1 ise prosesi hizlandirmaktadir. Katki
maddelerinin kiiciik miktar1 bile ¢ekirdeklenmeyi, kristal biiylimeyi, kristal {irtinlerin sekil ve

biiyiikliigiinii, kabuk baglama gibi diger 6zelliklerini etkileyebilmektedir (Akyol, 2000).

Kristal yapisinin degismesi endiistriyel kristalizasyonda 6nemli bir yere sahiptir. Kristal
gOrliinimiinii  ve rlinlin akis karakteristigini bozmasi, malzemenin islenmesi ve
paketlenmesinde problemler ¢ikarmasindan dolayr bazi kristal tiirleri endiistride istenmez.

Endiistride en ¢ok tercih edilen graniile ve prizmatik kristal tipleridir (Akyol, 2000).

Cogu endiistriyel kristalizasyon uygulamasinda kristal seklinin kontrolii zorunludur. Bu da
buharlastirma veya sogutma hizi, asir1 doygunluk derecesi ve sicaklik ile kristalizasyon
hizinin kontrolii, belli bir ¢oziicli se¢ilmesi, ¢ozeltinin pH’mnin ayarlanmasi, sekil degistirici
olarak bir katki maddesinin eklenmesi ya da ¢dzelti iginde varolan bir katki maddesinin
uzaklagtirilmas1 ile yapilmaktadir. Bazi durumlarda bu metotlardan birkac1 birlikte

uygulanabilmektedir (Akyol, 2000).

Endiistriyel alan disinda kalsiyum oksalat kayalarda, toprakta, mikroorganizmalarda,
fungilerde, bitkilerde ve hayvanlarda yaygin olarak bulunan tuzlardir. Bitkilerdeki tuzun en
yaygin sekli kalsiyum oksalat monohidrattir. Kalsiyum oksalatin genel fonksiyonu bitkiden
bitkiye degismektedir, fakat genel olarak metabolizmanin son iirlinii ya da besin kaynag:

olarak kabul edilir (Michel vd, 1999).

Bitkilerin tersine, kalsiyum oksalat hayvanlarda hiicre disinda bulunur. 1776 yilinda idrar
taglarinda ilk olarak kalsiyum oksalat belirlenmistir. Tiim bobrek taslarinin yaklasik %70-
80’nini kalsiyum oksalat monohidrat, kalsiyum oksalat dihidrat, kalsiyum fosfat ya da
bunlarin bilesimi olusturmaktadir [1]. insan viicudunda ciddi bir klinik problem olarak, iiriner

ve bobrek taslarinin olusmaya baslamasinin sebebi kalsiyum oksalat monohidrat yapisidir.



Insan viicudunun kendisini koruma sisteminden dolay1, asitce zengin iiriner proteinler yardimi
ile tas olusumu onlenmektedir. Asirt doygun durumlarda bile kalsiyum oksalat kristalizasyonu
yavaslatilmaktadir. Kristalizasyona ragmen, iiriner proteinleri kalsiyum oksalat monohidrat
kristallerinin biiyiimesini ve topaklanmasini dnlemektedir ve bobrek taslarinin olusumunu
engellemek icin kalsiyum oksalat monohidratlar1 kalsiyum oksalat dihidrat haline

dontistiirmektedir (Jung vd, 2005).

Endiistride ise, ¢okelti veya tortu, enerji tilketiminin artmasina ve liretim siiresinde kayiplara
yol acgarak, evaporasyon (buharlastirma) prosesinin 1s1 transfer veriminin diismesine neden
olur. Kalsiyum oksalat monohidrat (COM) bircok seker fabrikasindaki evaporatorlerde,
borularda kabuk olusturan baslica elementlerden biri olarak bilinmektedir. Evaporatorlerde
yapilan derisiklendirme islemi esnasinda bu bilesenin olusumu, evaporatoriin 1s1 transfer
katsayisini diisiiriir. Bu meydana gelen sert ve yogun birikintilerin giderilmesi igin kullanilan

yontemler pahali ve yetersizdir (Yu vd, 2004).

Bu caligmada Polietilenglikol Metakrilat (PEGM) ve Vinilsiilfonik asit (VS) bazl
kopolimerler, kalsiyum oksalat kristalizasyonuna etkileri incelemek amaciyla radikal
polimerizasyon metoduyla sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin kalsiyum oksalat

kristalizasyonunda geciktirici etkiye sahip olduklar1 gézlenmistir.



2. KRISTALIZASYON MEKANIZMASI

2.1 Kristalin Tanim

Bir bilesigi olusturan (+) ve (-) elektrik yiiklii taneciklerin uzayda ii¢ boyutlu bir sekilde ve
maddenin yapisina bagli olarak dizilmelerinin meydana getirdigi kati1 faza kristal adi
verilmektedir. Kristallerin biiyiikliigli ve sekli, kristallenme ortamina ve kristallenme siiresine

bagli olarak degisir (Cataltas, 1973).

2.2 Doygun Cozelti-Coziiniirliik-Asir1 Doygunluk

Belli bir sicaklikta kat1 faz ile termodinamik dengede olan ¢ozeltilere doygun ¢ozelti denir.
Cogunlukla denge doygunlugundan daha fazla katinin ¢6ziinebildigi ¢ozeltiler hazirlamak

miimkiindiir. Bu tiir ¢ozeltiler asir1 doygun ¢ozelti olarak adlandirilir (Mullin, 1993).
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Sekil 2.1 Coziiniirliik — Siiper ¢oziintirliik grafigi (Mullin, 1993)



Biitlin kristalizasyon islemleri i¢in asir1 doygunluk durumu onemli bir gerekliliktir. Kendi
kendine ¢ekirdeklenmenin gerceklestigi veya gergeklesmedigi asir1 doygun c¢dozeltileri
siniflandirmak amaciyla, kararsiz (labile) ve yari1 kararli (metastable) terimlerini kullanmistir

(Mullin, 1993).

Asir1 doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon arasindaki iligki grafiksel olarak Sekil 2.1'de
gosterilmistir. Alttaki devamli BB' ¢izgisi ¢dziiniirliik egrisini temsil etmektedir. Ustteki CC'
ile gosterilen kirik ¢izgi ise, kontrolsiiz kendi kendine kristalizasyonun gergeklestigi

sicakliklart ve konsantrasyonlari temsil eden siiper ¢oziiniirliik egrisidir (Mullin, 1993).

Stiper ¢oziiniirliik egrisi 1yi tantmlanmamis olmakla birlikte, siiper ¢oziiniirliik bolgesi iginde
yar1 kararli bolge bulundugu ile ilgili hi¢bir siiphe bulunmamaktadir. Boylelikle diyagram ti¢
bolgeye ayrilmaktadir.

1) Kristalizasyonun imkansiz oldugu kararli (doymamais) bolge.

2) Coziniirlik ve siiper ¢oziiniirliik egrileri arasindaki kendi kendine kristalizasyonun

miimkiin olmadigy, yar1 kararli (agir1 doygunluk) bolge.

3) Kendi kendine kristalizasyonun miimkiin oldugu, ama kagiilmaz olmadig1 kararsiz veya

asir1 doygunluk bolgesi.

Eger Sekil 2.1’de A noktas ile temsil edilen bir ¢ozelti, herhangi bir ¢6ziicli kayb1 olmaksizin
sogutulursa (ABC c¢izgisi boyunca), C noktasi ile temsil edilen sartlar ger¢eklesmedikce
kristalizasyon meydana gelemez. Bu noktada, kristalizasyon kendi kendine olabilir ya da
tohumlama, karistirma veya mekanik sok ile gerceklestirilebilir. Ozellikle sodyumtiyosiilfat
gibi ¢oziintirliigii yiiksek olan maddeler ile kristalizasyon baslamadan 6nce D noktasina kadar
sogutmak Onemli olabilir. Kararsizlik (labile) bdolgesine girdikten sonra kristalizasyon
egiliminin artiyor olmasina karsin, ¢ozelti kristallenmeyi engellemek icin yiiksek derecede

viskoz hale gelebilir (Mullin, 1993).

Asirt doygunluk, ¢ozeltide bir kisim ¢oziicliyll buharlastirarak da elde edilebilir. AB'C' ¢izgisi
sabit sicaklikta gerceklesen boyle bir islemi temsil etmektedir. Buharlasmanin gergeklestigi
ylizey, yigin ¢ozeltisinden daha yiliksek derecede asirt doygun hale gediginde siiper
¢Oziiniirliik egrisinin Otesinde kararsizlik (labile) bolgesine kaymaktadir. Cogunlukla C'
noktasindaki sartlara erismeden, yiizeyde olusan kristaller ¢ozeltiye diismekte ve c¢ozeltiyi
beslemektedir. Pratikte, sogutma ve buharlagtirma birlikte kullanilmakta ve bu tiir bir islem

AB"C" ¢izgisiyle tanimlanmaktadir (Mullin, 1993).



Asirt doygunluk veya asir1 sogutma sistemleri birkag degisik sekilde ifade edilebilmektedir.

Genel tanimlar;

AC konsantrasyon siirlicii kuvveti, S asirt doygunluk orani ve ¢ mutlak veya bagil asirt

doygunluk olarak ifade edildigi zaman, asagidaki ifade ortaya ¢ikmaktadir.

AC=C-C" 2.1)
C

S = 2.2
o (2.2)
AC
- (2.3)

C ¢ozelti konsantrasyonu, C” belirlenen sicaklikta denge doygunlugudur (Mullin, 1993).

2.3 Cekirdeklenme

Asirt doygun bir ¢ozelti iginde kristal ¢gekirdeklerin meydana gelmesi olay1 ¢ekirdeklenme

olarak adlandirilmaktadir (Sarig vd, 1975).

Asirt doygunluk ya da agir1 soguma tek baslarina bir sistemin kristalize olabilmesi i¢in yeterli
degildir. Kristal olusumundan dnce ¢ozeltide kat1 pargaciklarin, embriyonun, ¢ekirdek veya
tohumlarin var olmasi gerekmektedir. Cekirdeklenme kendiliginden ya da yapay yollarla

gerceklesebilmektedir (Mullin, 1993).

Cekirdeklenme mekanizmasi, asir1 doygun c¢ozeltideki duruma gore asagidaki sekilde

siniflandirilabilir.
Cekirdeklenme;
1. Birincil Cekirdeklenme
a. Homojen ¢ekirdeklenme (kendiliginden olusur).
b. Heterojen ¢ekirdeklenme (yabanci pargaciklar tarafindan baslatilir).
2. Ikincil Cekirdeklenme (kristaller tarafindan baslatilir)

a. Kati fazdan meydana gelen ¢ekirdeklenme.



b. Kati-siv1 ara fazda meydana gelen ¢ekirdeklenme.
c. Carpisma ile kristalin biliylimesi.

Bu smiflandirma igin temel kriter, bir kati fazin varligit ya da yoklugudur. Birincil
cekirdeklenme kristalize olmus madde yoklugunda olurken, ikincil c¢ekirdeklenme kristal
varligina baghdir. Heterojen c¢ekirdeklenme, herhangi yabanci bir yiizey tarafindan

baslatilirken, homojen ¢ekirdeklenme i¢in kat1 faz istenmez (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Cekirdeklenmenin indiiksiyon zamaninin (iki maddenin reaksiyona girmesiyle kristallerin
goriilmeye bagsladig1 zaman siireci) arastirilmasi i¢in damlacik teknigi kullanilarak, homojen
ve heterojen cekirdeklenme mekanizmalar1 ayirt edilmistir. Saf sodyum kloriir (NaCl)
¢ozeltileri ile bu mekanizmalarin her ikisi de bulunmustur ve Pb™ iyonlar1 varliginda
indiiksiyon zaman Ol¢iimlerinin, homojen cekirdeklenme {izerine hicbir etkisinin olmadigi
gbzlenmistir. Bundan dolay1, safsizliklarin, ¢ekirdeklenmeyi, ¢ekirdeklesen kristallerden ¢ok

¢oOzelti lizerinde etkili oldugu sonucuna varilmistir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Homojen ¢ekirdeklenme teorisine gore, ¢ekirdeklenme hizi ara yiizeydeki yiizey gerilimi (ds)
azaldiginda artmaktadir. Yiizey aktif maddeler azaldiklarinda, c¢ozeltideki varliklar
cekirdeklenme hizin1 6nemli miktarda arttirmaktadir. Koordinasyon kompleksi olusturmaya
egilimli ¢ok aktif inorganik katki maddeleri, ¢ekirdeklenme hizini diisiiriirler, ayrica etkileri

daha kuvvetlidir ve kompleks kararlilig1 daha yiiksektir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Heterojen c¢ekirdeklenme, ara faz tabaka mekanizmasi ile ikincil ¢ekirdeklenme gibi
davranabilir. Kat1 yiizeyde, ¢cok ya da az egilimli hiicreler ¢ozelti y1ginlari igine akigkanla geri
tasiir. Bu hiicreler, kritik boyuttaysa hayatta kalir ve yeni ¢ekirdekler olusturabilir. Yiizey
aktif maddeler, heterojen parcgalarin aktivitesini diistiriirler, bu nedenle yar1 kararli bolgelerin
genisligi artar. Bu davranig yabanci maddelerin miktar1 ve katalitik aktivitesiyle belirlenir

(Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Ikincil ¢ekirdeklenme ise, bir kristalizor icinde cekirdeklenme neticesinde olusmus ve
biiylimiis kristallerin neden oldugu yeni c¢ekirdeklerin olusumu olarak tanimlanmaktadir
(Sarig vd, 1975). Biiyiiyen kristal yapilarinda katki maddeleri kolaylikla yer alabilirler ve bu
yapilar kirlilik konsantrasyonunun artmasinda etkili olabilirler. Cozelti yiginlarindaki
cekirdeklenme, yiiksek konsantrasyonlardaki katki maddelerinin varligindan dolay1
engellenebilir. Kristal agindaki, katki maddelerinin yiizeye yakin yerlerdeki konsantrasyonlari
azaltilarak cekirdeklenmenin orta tabakada kendiliginden olugmasi saglanabilir (Nyvlt ve

Ulrich, 1995).



2.4 Katki Maddelerinin Siniflandirilmasi

Sulu ¢ozeltilerden olusan kristalizasyon, saf bir A katisinin, saf bir B c¢oziiciisiindeki
cozeltisinden ¢oktiiriilerek olusan fiziksel bir prosestir. Uygulamalarda karsilagilan sistemler
komplekstir ve ayrica, genellikle diisiik konsantrasyonlarda kristal olmayan maddeleri
igerirler. Kristalizasyon, bu yiizden ¢ok bilesenli sistemlerde baslar ve sonug yabanci

maddelerden (katki maddelerinden) etkilenebilir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Katki maddesi, verilen kosullarda bir kristalizasyon sisteminde kendi kendine ¢6kmeyen kati
madde olarak tanimlanabilir. Konsantrasyonlari makrobilesen kristalizasyon konsantrasyonu
ile karsilastirilabilen maddeler makro katki maddeleri olarak adlandirilir. Bunun aksine,
konsantrasyonu makrobilesenlerin konsantrasyonundan daha az olanlar ise mikro katk:

maddeleri veya mikrobilesen olarak adlandirilirlar (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Katki maddeleri, kristalizasyon prosesinin parametrelerini ve tiriin kalitesini etkilemek amaci
ile ¢ozeltiye eklenmektedir. Sulu ¢ozeltiler i¢cin kullanilan katki maddeleri cesitli gruplara

ayrilmaktadir (Nyvlt ve Ulrich, 1995);

a. Serbest asitler ve/veya bazlar; Cdzeltinin pH degerini ayarlarlar. Ozellikle zayif asit
veya zayif baz igerdigi durumlarda, pH c¢ozeltideki iyonlarin dogalligin1 ve
konsantrasyonunu mofidiye eder. Bu pH degeri, kristal dirlinlerin sekli veya
biiyiikliigiinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ayrica biiyiime hizin1 da etkilemektedir. Cok

siklikla kullanilan asit veya bazlarin, kristallenmis maddelerle ortak bir iyonu vardir.

b. Inorganik katki maddeleri; Daha fazla ya da daha az aktif katki maddeleri olmak iizere
iki alt gruba ayrilmaktadir. Fazla aktif olan katki maddeleri; Fe+3, Cr+3, A1+3, Cd+2,
Pb™ gibi ¢ok degerlikli katyonlar1 ve WO,?, MoO,? PO,” gibi belirli anyonlari
icermektedir. Bu katki maddelerinin ¢ok diisiik konsantrasyonlar1 (9%0.001’den 0.1°e
agirlikga), kristalizasyon lizerindeki etkiyi gostermek i¢in yeterlidir. Az aktif katki
maddeleriyle benzer bir etki elde etmek i¢in yiiksek konsantrasyonlar (%1-10
agirlikca) kullanilmak zorundadir. Kristal biliylime hizini etkileyen inorganik katki

maddeleri, kristal ¢6zlinme {lizerinde genellikle benzer bir etki gostermektedirler.

c. Fazla etki gosteren ve sik kullanilan organik katki maddeleri; Yiizey aktif maddeler ve
organik boya elemanlardir. Katki maddelerinin 1 molekiilii basina diisen, organik
makro bilesenin 10*-10° tane molekiilii, bityiime hizin1 azaltmaktadir. Biiyiik organik
molekiillerin etkisi, genellikle ¢esitli makrobilesenlerin biiyiimesini modifiye eden

molekil i¢in spesifik degildir ve benzer bir modifikasyon ¢ok farkli katki maddeleri



kullanilarak elde edilebilir. Bu o6zellik su gercege atfedilebilir: Biiyiik organik
molekiiller, kristal yiizey tizerindeki herhangi bir bolgede adsorplanabilirler. Boylece,
bu molekiillerin biiyiikliikleri karar verici bir 6zellik haline gelir. Katalizorde oldugu
gibi, molekiil i¢indeki substituentlerin (yer degistiren molekiiller) pozisyonu g¢ok
onemlidir. Organik maddelerin, kristallerin biiylime hizina etkisi genellikle ¢ok

biiyiiktiir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

2.4.1 Katki maddelerinin endiistrideki 6nemi

Coken kristallerin sekil, boyut ve kararliligmin 6nemli oldugu biitiin proseslerde katki

maddeleri olumlu bir etkiye sahiptir. Bu prosesler;

o Filtrasyon ve yikama islemlerinde kristal boyutu ve sekli 6nemlidir.

o Pasta ve ¢amurlarin kullaniminda yararlanilir. Bu tip proseslerde pasta ve ¢gamurun

kendine 6zgii akis 6zellikleri kristal sekli ve boyutunun fonksiyonlaridir.

o Ogiitme, tabletleme ve paketleme prosesleri. Bu proseslerdeki ekonomiklik ve

kolaylik partikiiliin boyutu ve sekline baghdir.

o Kimyasal tesislerde kabuk olusumunda yararlanilir. Katki maddelerinin kullanimiyla

kristalin biiylime ve ¢ekirdeklenme hizi 6nemli miktarda azaltilabilir.

o Depolama isleminde {riinlerin dayaniklihigim artirmak icin katki maddeleri

kullanilabilir.

o Polimorfik maddelerin bazi fazlarimin yalittiminda kullanilmaktadir. Bu yonteme
ozellikle boyar madde ve ila¢ endiistrisinde bagvurulmaktadir. Bu alanlardaki pek ¢ok
iirlin birden fazla katki maddeye sahiptir. Katki maddeleri kullanilarak bu polimorfik
yapidaki iiriiniin bir kristal yapidan diger kristal yaprya gegisi engellenir. Ornek olarak
kalsiyum oksalat1 verebiliriz (Davey, 1982).

2.4.2 Kristalizasyonda katki maddelerinin etkisi

Yillardir siiren galismalar, kristalizasyon proseslerindeki safsizliklarin kristal sekli {izerinde
ve kristal biliylime hizlarinin geciktirilmesinde etkili oldugunu gdstermektedir. Deneysel

calismalarin ¢ogu bu etkinin anlagilmasina yoneliktir, bununla beraber kristal yapidaki



nitelikler ve kristal olusum sekli de ¢alisilmistir. Pek ¢cok durumda c¢alisilan katki maddeleri,
boyar maddeler, yiizey aktif maddeler veya daha fazla miktarda yiikli iyonlar gibi diisiik
molekiil agirhiina sahip pargaciklari igermektedir (Akyol, 2000).

Organik ve inorganik tabiattaki katki maddeleri ve safsizliklar kristalizasyon isleminde
onemli bir rol oynarlar. Cok kiiciik miktarlarda mevcut olsalar bile kristal/¢ozelti ara
yiizeyinde kuvvetli bir ilgi sergileyen biitiin yabanci molekiiller kristalizasyon igleminin

bir¢ok 6zelligini 6nemli dl¢iide etkilerler (Akyol, 2000).

En etkili olarak taninan engelleyiciler bu durumda fosfonatlar ve polielektrolitlerdir. Fosfat ve
cinko veya molibdat iyonlar1 ile kombine olan fosfanatlar ve diisiik molekiil agirlikli
polielektrolitler ayrica korozyon engelleyici olarak da kullanilabilirler. Korozyon ve
kristallenme genelde karsilikli bir etkilesme gosterdiginden, korozyon ve kristal olusumunu

engelleyiciler genellikle bir karisim olarak ilave edilirler (Akyol, 2000).

Bazi arastirmacilar aktif engelleyicilerin belirlenmesinde ve bunlarin hareket mekanizmasinin
aciklanmasinda etkili olan katki maddeleri ile caligmislardir. Alginik asit, karboksi metil
seliiloz, poliakrilik asit ve polimetakrilik asit gibi karboksil grubu iceren polimerlerin
ozellikle etkili olduklart bulunmustur. Polimetakrilik asidin ayni konsantrasyondaki
poliakrilik asitten daha az aktif oldugu hatta kristalizasyon c¢ozeltisinin pH’min katki
maddelerinin giiclinii geciktirici yonde etkiledigi bulunmustur. Bu gézlem poliasidin bozunma
derecesi ile ilgilidir. Kristal olusumu, katki maddeleriyle, kristal yiizeylerinde cok giiclii
adsorpsiyonun olmasiyla gergeklesir (Amjad ve Hooley, 1986; Mullin, 1993).

2.4.2.1 inhibitorler (Geciktiriciler)

Kristalizasyon hizinda ve kristal gelisim morfolojisinde ¢oziinen safsizliklarin etkisi ¢okga

calisilmaktadir. Katki maddeleri kristalizasyonu birkag yolla etkileyebilir.

e Serbest iyonlarin konsantasyonu diiser, ¢oken tuzlarin kafes iyonlarindan biriyle ¢ozeltide
kararl1 kompleksler olusturulabilir. Bu kristalizasyon hizinin azalmasi ile sonuglanir. Bu
sebeple, katki maddelerinin konsantrasyonu, serbest iyon konsantrasyonunu etkilemesi

icin kafes olusturma iyonlari ile ayn1 mertebede olmalidir.

e Eger iyonik katki maddeleri yiiksek konsantrasyonda kullanilirsa, asirt doygun ¢ozeltinin

iyonik kuvveti tuzun ¢oziiniirliglinii etkilemesi sonucunda degisecektir.
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e Katki maddeleri ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (10 ile 10 M) kristal yiizeyine adsorbe
olabilir ve geciktirebilir ya da daha ileri kristalizasyonu Onleyebilir. Bu durumlarda

adsorbe olan geciktirici molekiilleri ¢6ziinme hizini da etkileyebilir.

Adsorpsiyonun dogast ve bunun biiylime kinetigine etkisi spiral biiylime seklinde oldugu
diistiniiliir. Bliylimeyi bozabilecek katki maddeleri adsorplanan kristal yiizeyindeki biiyiime
bolgeleri Sekil 2.2°de gosterilmektedir (Sheehan, 1981).

Py
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Sekil 2.2 Kristal yiizeylerde safsizlik adsorplama bolgeleri
(1) Kink bolgesinde, (2) Basamakta, (3) Diizliikte (Sheehan, 1981)
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3. KALSIYUM OKSALAT KRISTALIZASYONU IiLE ILGILI YAPILMIS
CALISMALAR

3.1 Poli(-stiren-alt-maleik asit) Varhginda Kalsiyum Oksalat Parcaciklarinin Morfolojik

Kontrolii

Son yillarda, inorganik materyallerin morfolojisi ve biyiikliigiiniin kontrollii sentezi
materyallerin gelisimi, kataliz, tip, elektronik, seramik, pigment, kozmetik gibi bircok yeni
materyallerin gelisiminde ¢ok ©Onem kazanmistir. Pargaciklarin morfolojik kontroli,
parcaciklarin biiylikligi kontrolii ile karsilastirildiginda daha zordur. Biyolojik sistemler,
biyomineralizasyon prosesinin kontroliinii miikemmel sekilde saglamak i¢in ¢ekirdeklendirici
(nucleator), ortak diizenleyici, matriks ya da kalip olarak biyo-makromolekiilleri kullanir. Bu
kontrol ¢esitli 6zel morfoloji ve fonksiyonlar ile inorganik-organik kompozitlerde (deniz
kabugu, kemik, dis ve digerleri) sonuglanir. inorganik parcaciklarin bir araya gelmesini,
cekirdeklenmesini ve biiylimesini kontrol etmek icin organik katki maddeleri ve/veya kalip
(template) kullanilmasinin stratejisi degisik ve kompleks yapili inorganik materyallerin

biyomimetik sentezi i¢in uygulanmaktadir (Yu vd, 2004).

Kalsiyum oksalatin biyomimetik sentezi, bircok insanin bobrek tasinda birincil mineral
bilesen ve bitkilerde ¢ok olusan biyomineral olmasindan dolayr 6nem kazanmaktadir.
Dogada, kalsiyum oksalat {i¢ farkl1 hidrat yapida bulunmaktadir. Monoklinik kalsiyum oksalat
monohidrat (COM ya da whewellite) termodinamik agidan oda sicakliginda en kararli olan
yapidir. Tetragonal kalsiyum oksalat dihidrat (COD ya da weddellite) ve triklinik kalsiyum
oksalat trihidrat (COT) termodinamik agidan oda sicakliginda yar1 kararli yapidir. Monoklinik
COM ve tetragonal COD bdbrek taglarinda esas olarak bulunur. Bunun yani sira COT bdbrek
tasinda ¢ok nadir bulunur (Yu vd, 2004).

Kalsiyum oksalat kristallerinin biyomimetik sentezi hakkinda onemli kisim olan bundan
onceki caligsmalar, organik matriks bilesenleri ve bobrek tasi kristalleri arasindaki etkilesimin
anlasilmasimi gelistirmek i¢indir. Biyomineraller genelde, membran tarafindan baglanarak
membran i¢inde olustugundan, biyominerallerin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi organik
matriks ile diizenlenmistir. Langmuir tek tabaka gibi bazi 6zel sistemler kalsiyum oksalat
taginin olusumunu taklit etmek i¢in model sistem olarak dizayn edilmistir. Buna ilave olarak,
yiizey aktif maddelerin (karboksilik asit, anyonik polielektrotlar ve kristal-bilesikli
makromolekiiller) varliginda kalsiyum oksalat kristallerinin faz degisimi ve morfolojisi

incelenmistir. Bugline kadar, laboratuar kosullarinda kalsiyum oksalat kristallerinin
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morfolojik  kontrolii, kalsiyum karbonat kristallerinin  morfolojik  kontrolii ile
karsilastirildiginda, oldukca sinirhdir. Ustelik laboratuar kosullarinda tasin olusumu boyunca
makromolekiiller katki maddesi ve inorganik kristaller arasinda etkilesim mekanizmasi heniiz
tam anlagilmamis olup, tas i¢in engelleyici ve tesvik edici faktorler hakkinda birgok soru hala

cevapsiz kalmistir (Yu vd, 2004).

Yu ve arkadaglarimin bu calismasinda, farkli yapilar ve farkli sekiller gosteren kalsiyum
oksalat tanecikleri, kristal yapiy1 degistiren Poli(-stiren-alt-maleik asit) (PSMA) varliginda ve
yoklugunda oda sicaklifinda, sodyum oksalatin kalsiyum kloriir ile olan reaksiyonu ile
iiretilmistir. Reaksiyonu etkileyen sartlarda (pH, [Ca™]/[C,04?] oran, PSMA
konsantrasyonu) kalsiyum oksalatin morfolojisi ve kristal yapisi incelenmistir ve kalsiyum
oksalatin morfolojisinin (6rnegin, paralelogramlar, levha, kiire, piramit) deney kosullarina
bagli oldugu gozlenmistir. Yiiksek polimer konsantrasyonu yari kararli COD kristali
olusumunu saglarken, diisiik pH levha kalsiyum oksalat kristali olusumu egiliminde oldugu
tespit edilmistir. Ozellikle paralelogram kalsiyum oksalat kristalleri pH 2 oldugu durumda
PSMA yardimiyla tiretilebilmistir. PSMA, COD olusumuna sebep oldugu ve kalsiyum oksalat
tanecik boyutunu diisilirdiigii i¢in iyi bir engelleyici olarak gdrev yapabilecegi gdzlenmistir

(Yu vd, 2004).

3.1.1 Polimer konsantrasyonunun kristalizasyon iizerine etkisi

Kalsiyum oksalat parcacik biiyilikliigiinlin poli(-stiren-alt-maleik asit) (PSMA) miktarinin
artmasi ile azaldig tespit edilmistir. Negatif yiiklii polimer polianyon, PSMA, arayiizey
bolgesinde Ca™ iyonlar1 konsantrasyonun artmast ile sonuglanan, polimer/su arayiizeyde Ca "
iyonlarinca zengin bulunmaktadir. PSMA yoklugunda, diizensiz-sekilli ve topaklanmig
parcaciklar elde edilmistir. Analizler sonucu elde edilen {irlinlerin yogun olarak COM igerdigi
gozlenmistir. PSMA konsantrasyonunun artmasi ile COM miktarinin azaldigi ve COD

miktarinin arttig1 bulunmustur. Yu ve arkadaslar1 bunu asagidaki nedenlere baglamislardir;

Genellikle, PSMA’nin sulu ¢ozeltisinde 2 cesit Ca™ iyonu bulunmaktadir. Bunlardan bir
tanesi saf sudaki ile ayni olan serbest Ca™ iyonudur. Diger Ca™ iyonu polimer zinciri/su
araylizeyine bagli bulunmaktadir. Kalsiyum kloriir (CaCl,) igeren PSMA sulu ¢dzeltisine
sodyum oksalat eklendigi zaman, arayiizeyde ve yigin ¢ozeltide, yukaridaki iki ¢esit Ca™
iyonu ile reaksiyona girebilir. Sodyum oksalat serbest Ca™ iyonu ile reaksiyona girdigi

zaman, sodyum oksalat ile CaCl,’lin reaksiyonu saf sulu c¢ozeltideki ile aynidir ve
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termodinamik agidan kararli COM baskin fazda bulunmaktadir. Buna karsin, sodyum oksalat
polimer zinciri/su arayiizeyindeki bagli Ca™ iyonu ile reaksiyona girdigi zaman,
termodinamik ag¢idan yar1 kararli COD arayiizeyde kalsiyum oksalatin asir1 doygunlugu
yiiziinden olusabilmektedir. Bu, PSMA konsantrasyonun artmasi ile COD miktariin nig¢in
azaldigin1 agiklamaktadir. PSMA COD olusumunun devam etmesi ve kalsiyum oksalat

parcacik biiyiikliiglinlin azalmasindan dolayi iyi bir engelleyici olarak davranir (Yu vd, 2004).

pH, [Ca™*]/[C,047] oram1 ve PSMA konsantrasyonunun kalsiyum oksalat kristallerinin
morfolojisini ve faz yapisini kontrol etmek i¢in kullanilan en 6nemli parametreler oldugu
tespit edilmistir. Kalsiyum oksalat kristallerinin, farkli yapidaki kristal morfolojisi
(paralelogram, diiz-plaka, kiiresel, bipiramit ...vb,) deneysel kosullarin degisimi ile elde
edilmistir. Diisiik pH degeri diiz-plaka sekilli kalsiyum oksalat kristallerinin olusumu igin
uygun iken, yiiksek polimer konsantrasyonu ise yarit kararli COD kristallerin olusumunda
tercih edilmistir. PSMA, bir engelleyici olarak davrandigi goézlenmistir ¢linkii COD’un
olusumu gerceklesmis ve kalsiyum oksalatin parcacik biiyiikligi azalmistir. Yu ve
arkadaglarinin yapmis oldugu bu calisma, kalsiyum oksalat parcaciklarinin morfolojik

kontroliine yeni bir bakis agis1 getirmektedir (Yu vd, 2004).

3.2 Kalsiyum Oksalat Monohidratin (COM) Biiyiime Kinetigi Uzerinde Kristal
Morfolojinin Etkisi

Kalsiyum oksalatlar 6zellikle de monohidrat fazi, bobrek tasinin ana maddesini olusturur ve
kalsiyum oksalat kristalleri arasinda en cok bulunan, tedavi edilmesi en zor olan ve
anlasilmasi en gii¢ olan iiriindiir. Uriner tas hastalig1 énemli bir tibbi bir problem oldugundan
kristalizasyon arastirmalarinda ilgi ¢ekmektedir. Bu konu ile ilgili bir¢ok yayinda, kalsiyum
oksalat kristal biliyiime geciktiricileri olarak yabanci maddelerin davranislari incelenmistir.
Saf ¢ozeltiden kalsiyum oksalat monohidrat kristal biiyiime kinetiginin genellikle ikinci
dereceden ve ylizey reaksiyon kontrollii oldugu kabul edilmektedir. Laboratuarda kesikli
kristal biiylime deneylerinde kullanilan ¢ekirdek kristallerin morfolojisi ve boyutu
arastirmacilar tarafindan sistematik olarak kaydedilmistir. Farkli metotlarla elde edilen
tohumlar, farkli ¢dkme egrileri vermistir. Ote yandan, belli bir miktar fitat (phytate) varliginda
yapilan denemelerde, ¢Okme egrilerinin ikinci dereceden kinetik esitligine uymadigi
goriilmiistiir. Bu gergekler arastirmacilari eski sonuglari gbzden gegirmeye ve farkli
cekirdeklerden elde edilen hiz sabiti ve reaksiyon mertebesini degerlendirmeye olanak veren

tiirevsel hiz esitligini kullanmaya sevk etmistir. Yeni deneyler giiclii geciktirici etkisi, giiclii
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kalsiyum iyon komplekslesmesi (EDTA) ve biyolojik ilgisinden dolayr secilen katki
maddeleri (sitrat) varliginda ve yoklugunda farkli kosullarda iiretilen tohumlar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Arastirmacilar deneysel veriler ile kullanilan tohum karakteristikleri
arasindaki iliskinin olusan COM’un biiylime kinetigi {izerine etkisini incelemislerdir. Biiyiime
kinetigi ve katki maddesinin engelleme etkisi ¢ekirdek karakteristiginden ¢ok fazla etkilendigi

bulunmustur (Millan vd, 1997).

Bu calismada, katki maddelerinin (fitat, EDTA ve sitrat) varliginda ve yoklugunda cesitli
COM tohumlarinin biiylimeleri potansiyometri Olglimleri ile incelenmistir. Caligma
sonucunda, bazi tohumlar asir1 doymus ¢ozeltilerde ¢oziiniirken, diger tohumlar ise yiiksek
dereceli kinetiklerde baslangic biiyiime faz1 gostermislerdir. Katki maddelerinin ise her bir

tohum iizerindeki etkisinin farkli oldugu gozlenmistir (Millan vd, 1997).

Sonug olarak, kalsiyum oksalat monohidrat kristal biiyiime kinetiginde kristal morfolojisi
kritik bir faktordiir. Kristal biliylimesinin kalsiyum iyonu dehidrasyonu, primer birlesme ve
diiz yiizey biiyiime prosesleri kristal biliylimesini yonlendirebilir. Kristal biiyiimede belirli
bliylime sartlarinda baskin prosesin hangisi oldugunu kristalin milkemmelligi ve birlesme

durumu belirler (Millan vd, 1997).

3.3 Kristal Yap1 ve Morfoloji Kontrolii icin Kalsiyum Oksalat Biyomineralizasyonu

Biyomineralizasyon i¢in, COM mineralizasyonunun ¢alisilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir.
Ciinkii COM iirin ve bobrek taslarinin olasi sebebidir. COM minerali insan idrarinda asiri
doygun olsa da; idrar igindeki asit bakimindan zengin proteinlerce engellenmesine (inhibe)
bagli olarak bobrek ve {irin tast olusum formiilasyonunu etkiler. Bununla beraber COM’un
COD’a doniistiiriilmesinde iiriner proteinler dnemli rol oynarlar. COD bobrek ve iirin tasi
yapmaz. Jung ve arkadaslari, kalsiyum oksalatin biiylimesini, kristal yap:1 degisimini ve

morfolojisini biyomineralizasyon metoduna bagli olarak incelemistir (Jung vd, 2004).

Kalsiyum oksalatin kristal yap1 degisimi, morfolojisi ve biiylimesi, insan idrarina benzer bir
tampon ¢ozeltisinde biyomineralizasyon metodu ile ¢alisilmistir. Baslangic asirt doygunluk
yiikseltildigi zaman, kristalizasyonda yogun olarak olusan kristal yap1 kalsiyum oksalat
dihidrat’dan (COD), kalsiyum oksalat monohidrat’a (COM) dogru kaymistir. Stokiyometrik
olmayan reaksiyon kosullarinda, merkezde toplanan kalsiyum ve oksalat iyonlarmin kristal

sekli, kristal yapis1 ve morfolojisinde degisiklik oldugu kanitlanmistir (Jung vd, 2004).
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COM, kristalizasyonda yiiksek baslangi¢ asir1 doygunluk degerinde (S;) olusmustur. Fakat S;
azaldikga, kristalizasyonda iiretilen kalsiyum oksalat kristalleri COD’a dogru kaymistir (Jung
vd, 2004).

Kalsiyum oksalat kristalizasyonu i¢in stokiyometrik olmayan reaktan durumunun etkisi Sekil
3.1°de gosterilmektedir. Kalsiyum oksalat S; 35°te kristallendigi zaman, reaktan oraninin (R;)
artmasi ile monohidrattan dihidrat yapiya kristallerde yapisal degisiklik olusmazken, c¢ok
yitksek Ca™ konsantrasyonlarinda (Ri>10.0) ise degisiklik gdzlenmistir. Dihidrat yapmnin
birkag tanesi reaktan oraninin 10’un iizerinde oldugu durumda goézlenmistir. Buna ragmen,
stokiyometrik olmayan kosullarda kalsiyum oksalatin kristal yapisinin kaymasi diisiik S;
degerlerinde gerceklesmektedir. S; = 22.5°te, fazla (excess) Ca™ durumu (R;i>2.5) dominant
olarak COD kristallerini tiretmek i¢in sec¢ilmis ve COM Kkristalleri i¢in fazla oksalat durumun
uygun olarak bulunmustur. Fazla Ca™ durumu araliginda (1.0<R;<2.5) COM ve COD
kristallerinin ikisi de Uretilmistir. Kristal yapinin haritas1 ve S; ve R;’ye bagli morfoloji Sekil
3.1°de zetlenmektedir. Bu da, fazla Ca™ COD kristallerinin olusumu i¢in uygun iken fazla

oksalat ise COM kristallerinin olusumu i¢in uygun kosullar saglamaktadir (Jung vd, 2004).

& COM & cobD
+ COMCOD € =COD
¢ & ¢ + +
10k S0 @ + +
+ + "
T
A + » 9
D 9 » &
01k $ & 0w L L
F 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40

5, )

Sekil 3.1 R; ve S;’ye bagli olarak kalsiyum oksalat kristallerinin
morfolojisi ve yap1 haritasi (Jung vd, 2004)

Kalsiyum oksalatin biyomineralizasyonu i¢in kristalizasyon parametresi olarak, kristal yapiy1
ve morfolojiyi belirlemek icin asir1 doygun ve stokiyometrik durum temel faktordiir. COD
kristalleri diisiik asir1 doygun (S;<20) durumda baskin olarak olugmaktadir. Asir1 doygunluk
arttikca (S;>20), olusan kalsiyum oksalat kristalleri ¢ekirdeklenmesinin kristalizasyon kinetigi

i¢in kosullarin degismesinden dolayt COM faza kaymis bulunmaktadir (Jung vd, 2004).
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3.4 Poli (sodyum 4-stiren-siilfonat) Katki Maddesi ve Sicakhgin Kalsiyum Oksalat
Morfolojisi ve Faz Yapis1 Uzerindeki Etkisi

Inorganik materyallerin farkli (unusual) ve kompleks yapilarinin kontrollii sentezi,
Ozelliklerinin saptanmasinda materyallerin morfolojisi ve 0Ozelliklerinin 6neminden dolay1
dikkat cekmektedir. Organik katki maddeleri ve/veya kalip (template) strateji, ¢ekirdeklenme
ve biiylimeyi kontrol etmek i¢in kullanilir ve inorganik parcaciklarin ayni hizaya gelmesi
farklt ve karmasik yapidaki inorganik materyallerin biyomimetik sentezinde uygulanir (Yu

vd, 2005).

Farkli morfolojide ve faz yapilarindaki kalsiyum oksalat parcalari, poli (sodyum 4-stiren-
siilfonat) (PSSS) varliginda ve yoklugunda kalsiyum kloriiriin farkli sicakliklarda sodyum
oksalat ile olan ¢6kme reaksiyonu ile hazirlanmistir. pH, sicaklik ve PSSS
konsantrasyonunun, hazirlanan kalsiyum oksalat taneciklerinin morfolojisi ve faz yapilar
tizerindeki etkisi arastirilmis ve bu parametrelerin; kristal yapiy1, morfolojiyi ve numunelerin
parca biiylikliglinii 6nemli Olc¢lide etkiledigi gozlenmistir. Yiiksek PSSS konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakligi, yari kararli COD kristalleri ve kararli COM olusumunu saglamistir. Bu
arastirma, bobrek taslarinin olusumunu diizenlemede ve kalsiyum oksalat taneciklerinin faz
yapilarin1 ve morfolojisinin kontroliinii anlamada yeni goriisler gelismesine yol agabilir (Yu

vd, 2005).

Yu ve arkadaslarinin bu calismasinda, kristal diizenleyici olarak PSSS’nin varliginda olusan
kalsiyum oksalat kristallerinin faz degisiminde ve morfolojisindeki degisiklikler
incelenmistir. Elde edilen kalsiyum oksalat kristallerinin morfolojisi ve kristal yapisi iizerinde
pH, sicaklik ve PSSS konsantrasyon degisikliginin etkisi arastirilmigtir. Poli (sodyum 4-
stiren-siilfonat) (PSSS) ortalama molekiil agirligr 200.000 olan malzeme, bu ¢aligmada katki
maddesi olarak kullanilmistir (Yu vd, 2005).

3.4.1 Polimer konsantrasyonunun kristalizasyon iizerine etkisi

PSSS yoklugunda (saf suda), diizensiz-sekilli ve topaklanmis pargaciklar elde edilirken, PSSS
varliginda ise, COM, COD ve COT fazlarini igeren iirlinlerin elde edildigi gézlenmistir. PSSS
katki maddesinin az miktar1 dahi kalsiyum oksalatin morfolojisi ve faz yapisim etkiledigini
isaret etmektedir. Arastirmalar, PSSS konsantrasyonunun yiikselmesi ile COM ve COT

miktarinin azaldigini yani COD miktarmin arttigin1 gostermektedir. Deneysel sonuglardan,
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yiikksek PSSS konsantrasyonunun COM fazinin olusumunu engelleyebildigi gorilmiistiir.
Birgok aragtirmaci, COD’un kolaylikla idrar ile viicuttan disar1 atildigini gostermistir. Eger
COD belirli katk1 maddeleri ile idrarda kalirsa, bu katki maddeleri iiriner sistem igin iyi bir
engelleyici olarak davranabilir. Yukaridaki sonuglardan, PSSS COD olusmasini saglayarak
iyi bir engelleyici gibi davranabildigi ve oda sicakliginda kalsiyum oksalat parcacik boyutunu
azalttig1 bulunmustur (Yu vd, 2005).

3.4.2 pH’1n kristalizasyon iizerine etkisi

Bu ¢alismada, yiiksek pH’1n termodinamik agidan kararli olmayan COD fazinin olusumu i¢in
yararli oldugu gozlenmistir. Diger arastirmalar, pH’in artmasi ile pargacik biiyiikliigiiniin
azaldigin1 gostermektedir. Bu durum, PSSS’de karboksilik asit grubunun protonlanma
derecesi lizerinde pH’in etkisine baglanmistir. pH 10°da, karboksilik asit gruplar1 tamamen
yiiklenir (sarj olur) ve polianyonik zincir olusur. Bdylece, kalsiyum oksalatin asir1 doygun
¢ozeltisinde ve polimer/su arayiizeyinde Ca™ iyonlarinin konsantrasyonunun hizli artmasinda
pH’mn artmas: ile arayiizeyde artmistir. Bu yiizden, c¢ekirdeklenme hizinin (pH 10’da) ¢ok
yilksek oldugu ve morfoloji kontroliiniin kismen kaybedildigi ve ortalama tanecik

bliyiikliigliniin azaldig1 gozlenmistir (Yu vd, 2005).

3.4.3 Sicakhigin kristalizasyon iizerine etkisi

Sicakligin, CaC,0;4 kristallerinin morfolojisi ve faz yapisi lizerinde belli bir etkisi oldugu
gozlenmigstir. Yiiksek sicaklikta CaC,O4 kristalinin ¢oziinilirliigliniin - arttigi  ve artan
¢oziiniirliikle morfoloji ve faz yapisinin degistigi saptanmistir. Diger deyisle, yiiksek sicaklik
COM kristallerinin olugmasina yararhidir ya da COD kristalleri yiiksek sicakliklarda
kararsizdir (Yu vd, 2005).

pH, sicaklik ve PSSS konsantrasyonu, CaC,04 taneciginin morfolojisi ve faz yapisinin
kontrolii i¢in 6nemli birer parametredirler. Diiz-plaka, yaprak, bipiramit ve silindir gibi
kalsiyum oksalatin ¢esitli kristal morfolojileri farkli sicaklikta PSSS varliginda basit ¢okme
reaksiyonu ile elde edilmistir. Yiiksek PSSS konsantrasyonu, yar1 kararli COD kristallerinin
olusumu icin ve yiksek sicakligin COM kristallerinin olusumu i¢in uygun oldugu

saptanmistir (Yu vd, 2005).
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3.5 Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonun Engellenmesinde Metallerin Etkisi

Uriner tas sistemi (urolithiasis), temel olarak idrarda kristal yapinin olusmasini saglayan bazi
bilesiklerin asir1 doygunlugu nedeniyle sonuglanan bir prosestir. Bu proses, kristalizasyon
engelleyicilerin yoklugu, kristalizasyonu arttirict maddelerin varligit ve bazi morfolojik
faktorler tarafindan etkilenmektedir. Kristalizasyon engelleyiciler {iriner tas sistemi icin
kritiktir, Uriner tag sisteminin tekrarmi onlemek i¢in kullanilmaktadir. Buna karsilik sitrat
(citrate), magnezyum, fitat (phytate) ve pirofosfat gibi bazi idrar bilesiklerinin engelleyici
aktivitesi elementlerin yararina olmustur. Diger taraftan, bazi elementler kristalizasyon
prosesini arttirarak ya da azaltarak kristalin ylizeysel morfolojisini etkiledigi bilinmektedir.
Maalesef, bu ¢alismalarda kullanilan baskin fizyolojik olmayan yiiksek konsantrasyonlar tas
olusumu iizerinde bazi elementlerin etkisinde giivenilir sonuglara izin vermez. Diger taraftan,
bifosfonat ve sitrat gibi bazi {iriner tas sistemi engelliyicileri ile metal iyonlar1 arasinda
etkilesimi caligsmak i¢in baz1 denemeler yapilmistir. Buna ragmen, metal iyonlar ile bilinen
temel iiriner tas sistemi engelleyicilerinin etkisini tespit etmek i¢in biiyiik caba gerekmektedir

(Munoz ve Valiente, 2005 ).

Bir¢ok prosediir, idrar i¢inde verilen maddelerin engelleyici etkisini gostermek ve idrarin
kristalizasyon 0Ozelliklerini degerlendirmek icin gelistirilmistir. Simdiye kadar, kalsiyum
tuzlarin1 kristalize etmek ig¢in, idrarin kapasitesini degerlendirmek i¢in ¢ok basit bir test
bildirilmistir (URL = Urinary Lithiasis Risk). URL testi, idrar ile temastaki yenilenmeyen,
korunmayan bir yiizeyde ger¢eklesir. URL testi, kalsiyum tuzlarimi kristalize etmek i¢in
idrarin kapasitesini degerlendirmek icin tasvir edilir. Bu testin avantajlari, suni ve gergek

idrara uygulamasinin kolayligi, diisiik fiyat1 ve hizidir (Munoz ve Valiente, 2005).

Kalsiyum oksalat kristalizasyonu {izerinde bazi engelliyicilerin aktivitesini agiklamak ve
bunlarin etkilesiminin etkilerini degerlendirmek, hedef engelleyicileri igeren suni idrardan
coken kalsiyum miktar1 URL testi ile saptanir. Fizyolojik konsantrasyon araliginda bir¢ok
metal iyonlarin kalsiyum oksalat kristalizasyonu iizerindeki engelleyici etkisi Cizelge 3.1°de
gosterilmektedir. Cizelge 3.1 kalsiyum oksalat kristalizasyonun engellenmesinde bazi
metallerin etkisi normal idrar i¢in bu metallerin 6rnek araliklarini karsilastirmak igin

verilmektedir (Munoz ve Valiente, 2005).
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Cizelge 3.1 Kalsiyum oksalat kristalizasyonunun engellenmesinde metallerin etkisi
(Munoz ve Valiente, 2005)

Metal iyonlar Zn" Fe" Cu”? | Sn”? |Pb? | AI” | Ni”? | Cd” | Mn™?

Temsil edilen aralik (pg/l) | 0-767 0-170 0-55 0-35 |04 |0-34 |0-12 | O-11 | 0-2

Test edilen aralik (ng/l) 0-2000 | 0-250 0-100 0-50 | 0-50 | 0-50 | 0-50 | 0-50 | 0-50

Gozlenen max. engelleme | 643 55+4 342 242 | 342 [ 442 | 01 | 141 | 241

Cizelge 3.1°deki sonuglar, Fe™ iyonlar1 disinda, normal idrarda bulunan yaklasik
konsantrasyonlardaki hicbir metalin kalsiyum oksalat kristalizasyonun engellemesini
etkilemedigini belirtir. Buna ilave olarak fitat, sitrat, chondroitin siilfat ve pirofosfat gibi diger
maddelerin kalsiyum oksalat kristalizasyonu tizerindeki etkisinin, yine Fe™ iyonlar diginda,
metal iyonlarinin analiz konsantrasyonlarinda belirgin tesiri goériilmemistir (Munoz ve

Valiente, 2005).

As, Cr, Cu, Co, F, Fe, I, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, V ve Zn gibi temel elementler enzim
reaksiyonlari, elektronik transfer, redoks tepkimeleri gibi bazi1 spesifik reaksiyonlari
gerceklestirmek i¢in insan viicudunda minimal konsantrasyonda bulunmalidir. Bobrek tasinda
bunlarin varligr kanitlanmasina ragmen demir, ¢inko ve bakir gibi elementlerin fazla
miktarinin varligi hizli tag ¢cokmesi prosesinde baslatici faktor olabilir. Buna ragmen, bobrek
tas1t bilesenlerinin kristalizasyonu iizerinde belirli metallerin etkisi var ise, kristallerin
yiizeyinde, ¢Ozeltideki kafes iyonlarii etkilemek igin metal konsantrasyonlar1 ¢ok diisiik
oldugundan, kristallerin kafesi iginde yakalanabilir ve yogunlasabilir. Demirin varlig
kalsiyum oksalat kristalleri iizerinde adsorpsiyonu ile agiklanir. Kalsiyum oksalat
kristallerinin yiizeyinde oksalat iyonlar1 ile yliksek kararli kimyasal etkilesimi kurmak i¢in
Fe" iyonlarimin kabiliyeti, kalsiyum oksalat kristalizasyonu iizerinde engelleyici etkisini
aciklar. Oksalat iyonlarin1 daha siki baglayan demir iyonlari, analiz edilen biitiin metal
iyonlari, fizyolojik konsantrasyonlarda kalsiyum oksalat kristalizasyonu tlizerinde diger metal
iyonlarinin belirgin engelleme etkisini gdstermemesinin nedenini a¢iklamaktadir (Munoz ve

Valiente, 2005).

Fe™ iyonlar1 ve kalsiyum oksalat yilizeyi arasindaki etkilesimlerin idrar bilesenlerinin
davranisiyla nasil modiile edilebilecegi ilgi ¢ekicidir. Fitat+demir iyonu ve pirofosfat+demir

iyonu engelleme iizerinde goriillen Onemli sinerjik etkiler demir iyonunun ligand
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komplekslerini ya da fitat ve pirofosfatin biniikleer komplekslerini olugturmak i¢in uygundur.
Demirin karboksilat ve fosfat gruplarn ile kararli ligand kompleksleri bildirilmistir. Bu,
kalsiyum oksalat kristalin yiizeyde oksalat ve fitat ya da pirofosfat ile benzer kompleksler
sinerjik etkileri ile aciklanabilir. Buna ilave olarak, demir iyonlar1 ve kalsiyum ile fitat ya da
pirofosfatin biniikleer komplekslerinin olusum olasilig1 kristal biiylimeyi engellemede katkida
bulanabilir. Benzer mekanizma, Sn’nin bifosfonat aktivitesinin potansiyeli i¢in de

aciklanmistir (Munoz ve Valiente, 2005).

Fitat ve pirofosfat ile sinerjik etkilerden baska, sitrat varliginda demir iyonlar1 engellemede
negatif etki gostermektedir. Sitratin demir metal iyonuna olan yiiksek orani kalsiyum oksalat
kristalizasyonunun 06zelliklerini engelleyici olmadan yiiksek kararlilikta diisiik molekiil
agirhikli kompleksler olusturdugu bilinmektedir. Benzer kompleksler, yiizeyden demir
iyonlarinin ayrilmasiyla kalsiyum oksalat yiizeyi ile demir iyonlar etkilesimden kurtulmak
icin uygundur. Bu kompleksler engelleyici etkisini etkisiz hale getirir ve demir iyonu-sitrat

etkilesiminin negatif etkisi ile sonug¢lanir (Munoz ve Valiente, 2005).

3.6 Goriintii Analizi Kullanarak Kalsiyum Oksalat Cokme Calismasi

Morfoloji, kristalize olmus ve ¢okmiis malzemeler icin Onemli karakteristik bir 6zelliktir.
Ayrica bu, islemler sonucu olusan {iriinlerin son kullanim 6zelliklerini de etkilemektedir.
Sicaklik, diizenleyicilerin (modifiyer) eklenmesi, reaktant konsantrasyonu, reaktdér dizayni ve
besleme-kontrol stratejisi gibi isletme kosullarinin, kristalizasyon ve ¢okme proseslerindeki

tanecik morfolojisini etkiledigi bilinmektedir (Michel vd, 1999).

Isletme kosullarina bagli olarak, kalsiyum oksalat, monohidrat (COM), dihidrat (COD) ve
trihidrat (COT) yap1 olusturur. Bu nedenle kalsiyum oksalat ¢okmesini arastirmak i¢in Michel
ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alisma ilging bir calismadir. Diger bir arastirmaci, baslangic¢
besleme konsantrasyonunun ve hidrat tiplerinin dagilimi iizerinde karigtirma tipinin etkileri
icin laboratuar 6lgeginde deneyler yapmistir. Daha sonra bu ¢alisma pilot dlgek reaktorde de
uygulanmistir. Son zamanlarda ise 6zellikle kalsiyum oksalat topaklanmasi iizerine calismalar

hizlanmistir (Michel vd, 1999).

Kalsiyum oksalat tip agisindan da biiyiik bir ilgi toplamaktadir. Ciinkii idrar, major
bilesenlerden biri olarak kalsiyum oksalat icermektedir. Bu nedenle saf su veya tuzlu su

cozeltilerinde, kalsiyum oksalatin ayrisma kinetigi hakkinda birgok arastirma yapilmistir.
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Cesitli tip malzemelerinin varliinda hidratlarin gelisimi incelenmigtir. Kalsiyum oksalat

hidratlariin biiylimesi ile ilgili olan yeni ¢aligmalar da desteklenmektedir (Michel vd, 1999).

Bununla birlikte giinlimiizde, goriintli analizi, kristal varyasyonlar1 6l¢gmek i¢in yeni bir yol
onermektedir. Sekil ve biyiiklik, 151k veya elektron mikroskopisiyle karakterize
edilebilmektedir. Bir tanecik populasyonunun morfolojisinin nicel tarifi, farkli sekil 6lgerin
(Shape Descriptor) kullanimiyla gerceklestirilir. Bu teknikler daha oOnce bazi oksalat
pargaciklari lizerinde kullanilmistir. Bunun amaci, kalsiyum oksalat ¢okmesi iizerinde daha
ayrintili bir metod tarif etmektir. Bu yontemde, 6zellikle topaklanma ve biiylime kinetigi

gOriintli analizinden elde edilen bilgiler ile ¢alisiimistir (Michel vd, 1999).

Burada, yan kesikli tek ve ¢ift beslemeli reaktdrde kalsiyum oksalat tortusunu ¢alismak i¢in
gorlintii analizi uygulanmistir. Besleme oOnceden karismis potasyum oksalat ve CaCl,
cozeltileri icermektedir. Gorilintii analizi ile ¢esitli operasyon kosullar1 kalsiyum oksalat
mono, di ve tri hidrat verimi iizerinde beslemenin durumu ve topaklanma derecesi ve kristal
biiylikliigii calisilmistir. Kristal sekil karakterizasyonu ve deneysel kesinlik i¢in sekil analizin
statiksel gecerliligi dikkatle incelenmistir. Topaklanma ve yiizey biiyiime kinetiginin ¢ok

miktarda oldugu gozlenmistir (Michel vd, 1999).

3.7 Kalsiyum Oksalatin Kristallografik ve Morfolojik Ozellikleri Uzerinde Silika ve
Sekerin Etkisi

Cokelti veya tortu, enerji tiiketiminin artmasina ve iiretim siiresinde kayiplara yol agarak,
evaporasyon (buharlastirma) prosesinin 1s1 transfer veriminin diigmesine neden olur. Silisyum
dioksit (SiO,) ve kalsiyum oksalat monohidrat (COM) ve kalsiyum oksalat dihidrat (COD)
cok kademeli buharlastiricinin son basamaklarinda baslica bilesenlerin ¢ok yogun oldugu
bulunmustur. Bu kompozit yapinin sistemden ¢ikarilmasi1 hem pahali hem de ¢evre lizerinde
etkiye sahip olan kimyasallarin kullanimi, ilave atitk madde olarak bosaltilmasin

gerektirmektedir (Yu vd, 2004).

Su ve seker cozeltilerinde, kesikli testlerde degerlendirilen kalsiyum oksalat-SiO, birlikte
¢Okmesinin kinetigi ve termodinamigi, seker fabrikasi buharlastiricilarinda kalsiyum oksalat
ve SiOy’nin kompozit kirlenmesi i¢in uygun mekanizmanin anlasilmasi i¢in bir temel
saglamak i¢in yiriitilmistiir. Sonuglar, kalsiyum oksalatin asir1 doygun c¢dzeltilerinde
SiOy’nin varligi, kalsiyum oksalat ¢okme hizinda bir azalmaya ve kalsiyum oksalatin

¢Oziinirliiglinde bir artisa yol agtigini gostermektedir. SiO,’nin agir1 doygun ¢ozeltilerinde
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kalsiyum oksalatin varligr SiO; polimerizasyonunu ile arttirmaktadir ve polimerik kalsiyum
oksalat-SiO, kompleks olusumunun sonucu olarak kolloidal SiO; i¢in istenen asirt doygunluk
(S) seviyesini diisiirmektedir. Sistemin aktivasyon enerji degerleri ve reaksiyon derecesine
dayanarak, kalsiyum oksalat ve SiO,’nin birlikte c¢okmesinin kontrollii yiizey prosesi

olusturmak i¢in uygun oldugu onerilmistir (Yu vd, 2004).

Su ve seker c¢ozeltisinde ve sekerli ve sekersiz kalsiyum oksalat-silika sistemlerinde olusan
kalsiyum oksalatin kristal morfolojisi ve faz doniisiimii incelenmistir. Sekerin veya SiO, nin
kalsiyum oksalat kristalizasyon sistemlerine eklenmesi segici olarak COM ve COT
olusumunu saglamistir. Modifiye edilmis kristal yap1 ve COM kristallerinin davranis1 Si0; ve
sekerin konsantrasyonuna baglidir. Seker ¢ozeltisi i¢cinde kalsiyum oksalat ve SiO,’nin ikili
cokelegi COD veya COT kararliligmma yol agmistir. Bu da baslangi¢ konsantrasyonuna
baghdir. Elektrostatik etkiler, geometrik eslesme ve kalsiyum oksalat kristalleri ve polimerik
Si0,/seker molekiilleri arasindaki sterokimyasal yarisabilirlikleri igeren bir mekanizma
cesitliligi kalsiyum oksalatin gézlenen kristalografik ve morfolojik degisimlerini hesaplamak

i¢in Onerilmistir (Yu vd, 2004).

Seker iginde kalsiyum oksalat ¢okeleginin, SiO, polimerizasyonunun ve kalsiyum oksalat-
SiOy’nin birlikte ¢dkmesinin kinetigi ve termodinamigi su i¢inde goézlenen degerlerden
oldukca farkli bulunmustur. Sekerin varligi, SiO, polimerizasyonunu ve kalsiyum oksalat
¢Okmesini arttirdig1 ve kirlenmis ¢ozeltilerde ¢oziiniirliikleri diistirdiigii saptanmistir (Yu vd,

2004).

Bu calisma, kalsiyum oksalat/SiO, birlikte c¢okmesi iizerine daha oOnceki ¢alismalara
tamamlayici bilgi saglamakta ve seker fabrikasi buharlastiricilarinda kalsiyum oksalat ve Si0O,

kompozit kirlenme mekanizmasina yardim etmektedir (Yu vd, 2004).

3.7.1 Silika ve seker etkisinin degerlendirmesi

Burada, genellikle mono, di ve trihidrat olas1 ¢esitli kristal hidratlarin tortusu olan kalsiyum
oksalatin asir1 doygun ¢ozeltisinde calisilmistir. COD ve COT gibi daha az ¢oziiniir yapilar,
daha az ¢Oziinlir ve termodinamik olarak daha kararli faz olan COM’un habercisidir.
Termodinamik agidan kararsiz fazlar reaksiyonun baglangi¢ basamaginda hizlica goriiniir ve

par¢alanma-tekrar kristalizasyon prosesi, faz gecisi olmaktadir (Yu vd, 2004).
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Sikirik ve arkadaglari, ¢esitli organik ve katyonik ylizey aktif madde ¢ozeltilerinde COD’dan
COM’a faz doniisiimlerini ¢alismiglardir. Bu da, COD bozunma hizinin COD kristal
yiizeyindeki yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonu ile azaldigini gdstermektedir. Diger
arastirmacilar polimerik katki maddelerinin diisiik konsantrasyonlarinda asir1 doygun
kalsiyum oksalat ¢ozeltilerinde COT’un ¢ekirdeklenmesinin artabilecegini ifade etmislerdir.
Bunun yani sira, polimer konsantrasyonundaki artis, COD tortusunda COM ve COT ile
sonuglanan biiylimeyi engelleyebilmistir. Katki maddelerinin konsantrasyonun artmasinin
varliginda kalsiyum oksalat hidrat yapilar1 arasindaki benzer doniisiimler, yukaridaki 3 hidrat
yapinin kristalleriyle polimerik molekiillerin farkli adsorptif yetenegine, I', baglanabilir (Yu

vd, 2004).

Bu ¢aligmada, kalsiyum oksalat-organik katki maddesi kristalizasyon sistemlerinde COM’un
COD’a doniigiimi, farkl kristal fazlarin iyonik davranisindaki degisimler ile agiklanmaktadir.
COD kristallerinin yiizey ylik yogunlugu azalan elektrostatik etkilesimler nedeni ile COD
kristallerinin diisen adsorpsiyon yetenegi hidrasyon yiizeyinin yiiksek derecesi ile korunabilir.
Diger taraftan, baglica COM kristal yiizeyleri iizerinde polimerik katki maddelerinin kafes
parametreleri ile iyonik tiirler arasinda yapisal formlari bu hidrat yap1 i¢in organik makro
molekiillerin belirli adsorpsiyonunu i¢cermektedir. COD ve COT’un olusumu seker ve silika
molekiilleri ile artmaktadir. Bu, COT/COD’un kristal yiizeylerinde atomlar arasi uzaklik ve
Si0,/sakroz molekiillerinin aktif fonksiyonel gruplar1 arasindaki belirli geometrik iliski ile

acgiklanmaktadir (Yu vd, 2004).

Su ve seker c¢ozeltilerinde olusan COM ve COD’un kristal davranisinin baslica
modifikasyonu, belirli kristal ylizeylerdeki SiO,/sakroz molekiilleri ve kalsiyum oksalat
kafesinin uyumlulugu i¢in kafes yapisina baghdir (Yu vd, 2004).

Kalsiyum oksalatin faz bilesimi ve morfolojisi kalsiyum oksalat, SiO, ve sekerin baslangi¢
konsantrasyonlarina baglidir. Kalsiyum oksalat tortu sistemlerinde seker ya da SiO, varlig
faz olusumunu COM’dan COT ve COD’a dogru segici olarak kaydirmaktadir. Seker
¢ozeltisinde kalsiyum oksalat- SiO,’nin birlikte ¢okmesi ¢ozeltide baslangi¢ kalsiyum oksalat
konsantrasyonuna bagli olarak COM’un pahasina COD ya da COT’un kararliligma yol
gostermektedir. Kompozitteki COT un kristal davranis1 baslangi¢ konsantrasyonunun icerdigi
kalsiyum oksalat ve SiO,’ye bagli olarak triklik yapidan igne benzeri kristal yapiya
degismektedir (Yu vd, 2004).
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3.8 Kiristalizasyonda Biyopolimerik Katki Maddelerinin Kullanimiyla Kalsiyum
Oksalatin Kristal Yapisi ve Morfolojik Kontrolii

Insan viicudunda ciddi bir klinik problem olarak, iiriner ve bobrek taslarmin olusmaya
baslamasinin sebebi kalsiyum oksalat monohidrat yapisidir. Insan viicudunun kendisini
koruma sisteminden dolayi, asitce zengin iiriner proteinler yardimi ile tas olusumu
onlenmektedir. Asir1  doygun durumlarda bile kalsiyum oksalat kristalizasyonu
yavaglatilmaktadir. Kristalizasyona ragmen, iiriner proteinleri COM kristallerinin biiylimesini
ve topaklanmasini onlemektedir ve bobrek taglarinin olusumunu engellemek i¢in COM’lar1

COD haline doniistiirmektedir (Jung vd, 2005).

Son zamanlarda yapilan bir¢ok calisma gosteriyor ki, belli sentetik ve dogal molekiiller
ornegin sodium diisooctyl sulfosuccinate (sodyum diisooktil siilfosiiksinat), poli(etilenglikol)-
block-poli(metakrilik asit), polipeptitler tercthen COD kristalini olustururlar ve bazi
calismalar kristal olusumunun engellemesini aciklamak icin kullanilir. Organik katki
maddeleri ve kalsiyum oksalat kristalizasyonu arasindaki iligki heniiz tam anlagilmamistir. Bu
ilisgki katki maddelerinin molekiiler konfigiirasyonu ve kalsiyum oksalat kristallerinin
morfolojik doniigiimiinii ilgilendirmektedir. Giintimiizdeki c¢alismalar, kalsiyum oksalat
kristalleri iizerinde asitce zengin biyopolimerlerin tas olusumunu nasil engelledigi
konusundaki roliinii anlamak i¢in yapilmaktadir. 3 farkli anyonik polimer Poly D (poli-L-
aspartat), Poly E (poli-L-glutomat) ve Poly AA (poliakrilat) {iriner proteini olarak farkli
molekiiler konfigiirasyonlarda (Sekil 3.2) kullanilmistir (Jung vd, 2005).

)

.. 0 Na OA“- .
pel o U

polyAs, paolyD polyE

Sekil 3.2 Poliakrilat (Poly AA), Poli-L-aspartat (Poly D) ve Poli-L-glutomat (Poly E)
acik gosterimi (Jung vd, 2005)

3.8.1 Biyopolimerik katki maddeleri ile yapilan calismalarin sonuclar:

Kristalizasyon esnasinda bir polimerik katki maddesi kullanildiginda, kristal morfoloji ve
kalsiyum oksalatin yapis1 katki maddesinin derisimine ve molekiiler konfigiirasyonuna gore
degismektedir. Diisiik derisimdeki Poly AA katki maddesi varliginda hekzagonal COM ve

bipiramit COD kristalleri olusurken, derisim arttirildigi zaman COD kristallerinin iiriinde
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baskin hale geldigi gozlenmigstir. COD kristallerinin normal olarak bipiramit seklinde oldugu

belirtilmektedir (Jung vd, 2005).

Bobrek tast olusumunda, proteinlerdeki karboksilat gruplart COM ¢ekirdeklenmesini 6nlemek
icin disiiniilmiistiir. COD faz1 termodinamik a¢idan kararliligi tercih edilmez ve COM, COD
kristallerine doniislir. Her bir katki maddesi molekiiliindeki karboksilat gruplariin sayisi
diisiiniildligli zaman, 1.45 kat fazla karboksilat gruplu Poly AA’nin kalsiyum oksalatin kristal
sekli ve yapisi lizerinde Poly D’den daha etkili oldugu saptanmigtir. Poly AA’teki fonksiyonel
gruplarin konfigiirasyonu kalsiyum oksalat kristal ylizeyin iyonik diizenine Poly D’ninkinden
daha uyumludur. Kristal yap1 ve faz lizerinde Poly AA’nin etkisi, iki katki maddesinin
molekiil formulasyonlarindaki fonksiyonel gruplarin sayis1 karsilastirildiginda beklenenden
daha biiytiktlir. Polimerik katki maddeleri arasinda, Poly E’nin molekiiler konfigiirasyonu
kristal yiizler ile en az uyumludur. Poly AA katki maddesi kullanildiginda, karisimda COD
kristallerinin fraksiyonu en yiiksek seviyede oldugu gozlenmistir. Bu olay, katki maddeleri
arasinda Poly AA’nin COD kristalizasyonu iizerinde daha giiclii etkiye sahip oldugunu
dolayli olarak gostermistir. Buna gore, kristal yapr ve seklinin kontrolii i¢in katki
maddelerinin yetenegi katki maddelerinin molekiiler konfigiirasyonu ile baglantilidir. Cilinkii
kristal yilizeydeki kalsiyum oksalat diizeni ve polimerdeki fonksiyonel gruplari arasindaki
eslestirmeden kaynaklanmaktadir. Poly AA kiiciik bir karboksilat gruba sahiptir ve ayni
yonde yonelmis karboksilat gruplar arasinda kisa bir mesafe (2.42 A®) vardur. Poly AA, COD
kristal yiizler {izerinde diizenlenmis kalsiyum iyonlar1 ile uzaysal eslesme i¢in daha
avantajlidir. Hatta Poly AA’nin oldukga kiiciik molekiiler yapis1 sayesinde (yan zincirde

metilen gruplar1 yok), kristal biiyiimede giiclii engelleme etkisi vardir (Jung vd, 2005).

Poly D ve Poly E arasinda, Poly D cok kisa karboksilat gruba sahip oldugu i¢in, ni¢in Poly
D’nin kristal yapiy1 kontrol etmek i¢in ¢ok gii¢lii kabiliyet gdsterdigini ve COD kristalinin
bliylimesini Poly E’den daha iyi engelledigini agiklamaktadir. Farkli iyonik kosullar altinda
kristal sekil ve yap1 lizerinde Poly AA katki maddesinin etkisi, oksalat iyonlar1 ve Poly AA
katk1 maddesi iceren jel matriks icine yavasca difiize olan bir kalsiyum iyon ¢ozeltisinin
oldugu bir silika jelde kristalizasyon kullanilarak arastirilmistir. Jel ve ¢ozelti arasindaki ara
yiizeyde yiiksek konsantrasyon elde edilmistir. Daha sonra bu deger ara yiizeyden ayrildikc¢a
yavas yavas azalmistir. Tim deney kosullarinda elde edilen sekiller degisik tipteki COD
kristallerine ait oldugu gostermistir. Jel kristalizasyonunda polimerik katki maddesi
olmadiginda, hekzagonal sekilli COM kristallerinin daima {retildigi belirtilmektedir. Bu
yiizden, yukaridaki sonuglar degisik kosullar altinda COD kristalleri i¢in Poly AA’nin etkili
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bir kalip oldugunu, kristalizasyon boyunca kristal yapiy1 degistirdigini agiklamaktadir (Jung
vd, 2005).

Kristalizasyon boyunca COM’un COD’a yapisal doniisiimii asitce zengin polimer (Poly AA,
Poly D ve Poly E) kullanilarak basarilmistir. Polimerik katki maddeleri yoklugunda COM
kristalleri baskin olarak olusurken, polimerik katki maddeleri kalip (template) olarak
kristalizasyon boyunca COD kristalleri olusturmak i¢in rol oynamaktadir. Kristalizasyon
boyunca kristal yap1 ve sekli kontrol etmek i¢in polimer katki maddelerinin kabiliyeti, COD
yiizeyleri ile polimerin molekiiler konfigiirasyonunun uyumuna baglhdir. Sonug olarak, komsu
karboksilat gruplar1 arasinda en kisa mesafe ve en kisa yan zincirler ile Poly AA kristal yapiy1
ve sekli kontrol etmek i¢in en fazla kabiliyete sahiptir. Halbuki Poly E kalsiyum oksalat
kristalizasyonu lizerinde en az etkiye sahip oldugu goriilmiistiir (Jung vd, 2005). Sekil 3.3’te
kalsiyum oksalat ile ilgili yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen kalsiyum oksalat kristal

yapilar1 gosterilmektedir.

Sekil 3.3 Farkli tip ve morfolojiye sahip kalsiyum oksalat kristalleri
(A) Monoklinik prizmatik (Monoclinic prismatic) COM, (B) weddellite COD, (C) COT
ignemsi (needles), (D) ve (E) COM ikizleri (twins), (F)’den (H)’a COM dendrites, (I)’dan
(M)’e tipik yapilar ve (N)’den (P)’ye COM topaklar1 (agglomerates)
(Thongboonkerd vd, 2005).
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4. POLIMER VE POLIMERIZASYON
4.1 Polimer Nedir?

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen kiigiik mol
kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tamimlamadir. Polimer ise, c¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiilleri temsil
etmektedir. Polimer kelimesi ¢ok anlamina gelen -poly ve tanecik, kiicliik parca anlamina
gelen —meros kelimelerinden tiiremistir (Sagak, 2004). Polimerik maddeler dogal olarak
bulunabildigi gibi, gecen yiizyilin baslarinda yapay olarak da elde edilmistir. Dogal polimerik
maddeler yiyeceklerin, giyeceklerin, yap1 ve tasit malzemelerinin temel lyeleridir. Agag,
kagit, yiin, pamuk, ipek, deri, kauguk gibi maddelerin temeli olan seliiloz, regine, nisasta,

proteinler vb. dogal organik polimerlerdir [2].
Polimerler i¢in amaca uygun olarak agagidaki siniflandirmalar yapilmistir.
a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)
b. Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay)
c. Organik ya da anorganik olmalarina gore
d. Isiya kars1 gosterdikleri davraniga gore

e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, capraz bagli, kristal,

amorf polimerler)
f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)
g. Sentezlenme sekillerine gore

Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek ¢cok monomer, diger monomerlerle ya da ortamda
daha once tepkime vermis ve boylece belli bir molekiiler agirliga ulasmis, bir molekiil zinciri
ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiyiikliikleri, tiirlerin molekiiler yapilarindan,
tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar pek c¢ok faktore baglidir. Eger polimer

zinciri yeterince biiyiimemisse, bu tip polimerler oligomer olarak adlandirilir [3].

Polimerler yapilarina gore siniflandirildigr zaman, tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri
homopolimer, iki ya da daha fazla monomer iceren polimerler ise kopolimer olarak
adlandirilirlar. Kopolimeri olusturan A ve B monomerleri olsun bu durumda kopolimerleri

asagidaki sekilde siniflandirabiliriz [4].
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Alternatif kopolimerler, yani siirekli bir A bir B diye uzayip giden kopolimerler. Rastgele
(random) kopolimerler, yani gelisigiizel bir sekildle A ve B monomerlerinin dagildigi
kopolimer c¢esididir. Blok kopolimerler, yani uzun bir A zincirinin yanma uzun bir B
zincirinin eklenmesiyle olusur. Asi (graft) kopolimerler, uzun bir A zincirinin {izerinden B

zincirlerinin dallanmasi ile olusurlar [4]. Cizelge 4.1°de kopolimerlerin yapilar1 verilmektedir.

Cizelge 4.1 Kopolimerin yapilari

Alternatif Kopolimer A B A-B A-B A-B A-B AP A

Rastgele (Random) Kopolimer | -4— s pB—A—RB—B—A—B—A—A—R—B—B—A—

Blok Kopolimer ~A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

As1 (Graft) Kopolimer ‘1
5
5
B
A

—A

As1 (graft) kopolimerde bir polimerin ana zincirine farkli bir polimer zinciri zincir sonlari
disinda bir yerden baglanmustir. Iki ayri tiir polimer zincirinin, zincir sonlarindan birlesmesi

blok kopolimer yapisina yol agmaktadir (Sagak, 2004).

As1 (graft) kopolimerler dallanmis polimerlerin bir 6rnegidir. Kristalizasyonun &nlenmesi
sirasinda  kullanilan as1 (graft) kopolimerler, hidrofobik, iyonojenik ve non-iyonojenik
yapilardan olugmaktadir. Su ile uyumlu bu yan zincirler sulu ¢ozeltide inorganik tanecikler

icin dispersant olarak gorev yapmaktadirlar. Bu yapilar, ana zincirlerin segmentleri arasindaki
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aktif ayirma yiizeyinde bulunurlar ve her bir tanecigin koagiilasyona ve karismaya karsi etkili

bir stabilizasyon gostermesini saglarlar (Wegner vd, 2001).
4.2 Polimerlerin Sentezi
4.2.1 Serbest radikal polimerlesmesi

Zincir  polimerlesmesinin  radikaller {izerinden yliriiyen tiiridiir. Serbest radikal
polimerlesmesi {i¢ asamadan olusur. Baslangicta monomer molekiilleri c¢esitli yontemler
kullanilarak radikal haline dontistiiriiliir. Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya
cesitli baglaticilar tarafindan saglanir. Bu amagla ortamda radikal olusturmak icin en yaygin
yontem ortama disaridan bir baslatici eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil
grubundaki ¢ift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baglatmis olur. Baglatic1 olarak

cesitli peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ciftleri kullanilir [5].

Peroksit baslaticilardan en yaygin kullanilan1 benzil peroksittir. Bu baslatici 1s1 ile kolaylikla
pargalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Sekil 4.1 benzil peroksit 1s1 etkisi ile

pargalanarak iki tane serbest radikale doniistiigiinii gostermektedir [5].

0 0

0O
[ ATANNI [ I
C—0—0-C — C—0s+ + +0-—C

Sekil 4.1 Benzil peroksitin 1s1 etkisi ile par¢alanarak serbest radikal olugturmasi

&

Daha sonra baglama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki ¢ift baga atak
yaparak polimerizasyonu baslatirlar. Baglaticidan olusan radikaller etilen molekiiliindeki ¢ift
bagdan birini kirip yeni bir radikal olustururken (Sekil 4.2) boylece polimerizasyon

reaksiyonunu da baglatmis oldugu gosterilmektedir [5].
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Sekil 4.2 Serbest radikallerin ¢ift bagi kirip yeni bir radikal olusturmasi

Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer zincirinin

biliylimesine neden olurlar [5].
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Sekil 4.3 Olusan yeni radikallerin monomerle reaksiyona girmesi

Polimerizasyon ilerledik¢e polimer zinciri biiyiir ve molekiil agirlig1 artar. Polimerizasyonun
bu asamasinda artik ortamda monomer sayisi azalmistir. Bu nedenle ortamdaki radikaller
soniimlenmeye baglar. Ortamdaki radikaller ¢esitli yollar ile (dallanma yeni ¢ift bag olusturma
veya bir baska radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon islemi

tamamlanir [5].
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Sekil 4.4 Radikallerin soniimlenmeye baglamasi

4.2.2 Iyonik polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar ve koordinasyon
kompleks yapici ajanlar iizerinden de yliriiyebilir. Bir vinil monomerinin hangi mekanizma
iizerinden polimerlestirilecegi, siibstilye gruba bagldir. Ornegin halojenlenmis viniller

(vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil esterler yalnizca radikallerle polimerlestirilirler. Eger, vinil
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monomerine elektron verici gruplar takilmigsa yalnizca katyonik polimerizasyon soz
konusudur. Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri igerir. Reaksiyon hizi radikal polimerizasyonuna gore ¢cok hizlidir. Baz1 durumlarda
reaksiyon hizin1 kontrol etmek i¢in polimerizasyon islemi c¢ok diisik sicakliklarda

gerceklestirilir [5].

4.2.3 Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel monomerlerin,
genellikle kiiclik bir molekiil ¢gikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en 6nemli
kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH, NH,, gibi fonksiyonel
gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amidlesme vb. gibi reaksiyonlarla,
kiigiik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini olusturular. Poliiiretanlarin elde
edildigi tiretan olusumu ve naylon 6' nin elde edildigi kaprolaktam halka acgilmas1 gibi, kii¢lik
molekiil ¢ikist olmadan dogrudan monomerlerin katilmasi seklinde yiirliyen polimerizasyon

reaksiyonlar1 da genellikle bu grup icinde degerlendirilir [5].

4.3 Polimerlerin Molekiil Agirhg:

Polimerlerin fiziksel ozellikleri molekiil agirlig ile iliskilidir. Bu nedenle polimerlerden
beklenen fiziksel 6zellikleri gosterebilmeleri i¢in belirli bir molekiil agirligina sahip olmalari
gerekir. Genellikle molekiil agirliginin artmasi ile yapida molekiiller aras1 ¢ekim artmakta ve
buda polimerin mekanik ve 1s1 6zelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekiil agirliklari,
jel gecirgenlik kromatografisi, viskozimetrik 6l¢lim, osmotik basing ve 1s1ik sacilmasi gibi
yontemlerle belirlenebilir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda; reaksiyon ortamindaki
monomerler polimer zincirini olugturmak iizere birbirleriyle tamamen rastlantisal olarak
tepkime verirlerken, polimer zincirinin ne sonlanmalar1 da tamamen rastlantisal olup,
zincirlerdeki monomer birimlerinin sayis1 birbirlerinden farklidir. Bu nedenle ister dogal ister
yapay olarak elde edilsin ortaya c¢ikan {iriin ¢esitli molekiiler agirliklardaki polimer
molekiillerinin bir karigimidir. Bu yiizden polimerler i¢in bir molekiiler agirlik dagilimindan
ve ortalama bir molekiill agirligindan s6z etmek gerekir. Polimerlerin molekiil agirlik

ortalamalar1 molekiiler agirligin elde edilisine gore li¢ kategori altinda toplanir [6].
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4.3.1 Say1 ortalamasi molekiil agirhg

Donma noktas1 algalmasi, kaynama noktasi ylikselmesi, osmotik basing, buhar basinci
diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin dl¢ililmesine dayanan yontemlerle elde edilir. Bir polimer
ornegindeki molekiillerin toplam agirliklar1 w kadarsa; molekiil basina diisen molekiiler
agirlik, nj;; M; molekiil agirhigindakilerin kesri ve Xj; M; agirligindaki molekiillerin mol kesri

olmak iizere say1 ortalamali molekiil agirligi icin (4.1) nolu esitlik elde edilir [6].

ZniMi
n zni: lzni :zxiMi 4.1)

i

4.3.2 Agirlik ortalamasi molekiil agirhg:

Isik sagilmasi ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tagidigi
agirhigr yansitan yontemlerle elde edilen molekiil agirhigidir. Agirlik ortalamasi molekiil

agirhigr (4.2) esitligi ile verilir [6].

deM, DM, D NM;
— i — i — — M.
Y9 ¢ > NM, Z s

i

M (4.2)

Burada c; ve w; sirasi ile M; agirlikli molekiillerin agirlik konsantrasyonu ve agirlik kesridir, ¢

ise biitiin polimer molekiillerinin agirlik konsantrasyonudur [6].

4.3.3 Viskozite ortalamasi molekiil agirhg:

Polimer ¢ozeltisinin viskozitesi kullanilarak elde edilir. Bu amacgla polimerin g¢esitli
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir. Her bir konsantrasyonda ¢dziinen molekiillerin etkisi

viskoziteye etkileri (4.3) nolu esitlik ile belirlenir [6].
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D= gy ga 1 - (4.3)

o o
Burada 1, ve n sirastyla ¢oziicii ve ¢ozeltinin viskoziteleridir. Polimer ¢dzeltisinin 6zellikleri
biliylik ¢oziinmiis polimer molekiillerinin etkilesmeleri nedeni ile degisir. Fakat sonsuz
seyreltik cozeltileri i¢in elde edilen sonuglar onlarin birbirleriyle etkilesmelerinden ziyade
polimer molekiillerin kendi ozelliklerini yansitir. Cozlinenin birim konsantrasyon basina

viskoziteye etkisi (4.4) nolu esitlik ile verilebilir [6].

[l_ljxl (4.4)
o ¢
Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekiillerin viskoziteye etkisi (4.5) nolu esitlikte
verilmektedir.
n_
[7]=tim [T 4.5)
c—> c

Burada, [n] gercek (intrinsic) viskozite degeridir. Bu arada [n] gercekte bir viskozite degildir.
1N/Mo bagil oldugundan viskozite birimi icermez. Herhangi bir molekiiliin ¢ozeltisinin gercek
viskozitesi molekiiliin sekli ve molekiiler kiitlesini belirlemede kullanilir. Herhangi bir
¢oziiciide sentetik bir polimerin ger¢ek viskozitesinin mol tartisina bagimliligi (4.6) nolu

esitlikle verilmektedir [6].

[7]= km (4.6)

Burada M, polimerin molekiil kiitlesi; K ve a deneysel sabitlerdir. Bu parametreler bilinen
molekiiler agirliktaki polimer fraksiyonlarinin dl¢lilmesi ile elde edilir. Viskozite ortalamasi

molekiil agirligr igin (4.7) nolu esitlik yazilabilir [6].

M, =[wm]e 4.7)
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Agirlik ortalamast molekiil agirligi ile viskozite ortalamasi molekiil agirligi a = 1 igin
birbirine esittir. Teorik olarak monodispers bir polimerde sayr ortalamasi molekiil agirligi,
agirlik ortalamasi molekiil agirligina esittir. Fakat polimer monodispersliktek uzaklastikca
molekiiler agirlik ortalamalari da birbirinden uzaklasmaya baglar. Heterojen bir molekiil

agirlik dagilimina sahip polimer i¢in molekiil agirligi dagilimi Sekil 4.5°te verilmektedir [6].

Aarhk Kesri

s

Molekiil &gl (M

~

Sekil 4.5 Heterojen bir molekiil agirligina sahip polimer i¢in molekiil agirlik dagilimi



35

5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Polimerizasyon Calismalari

5.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Bu ¢aligmada kullanilan Polietilenglikol Metakrilat (PEGM) kopolimerlestirilebilen, iyonik
olmayan bir monomerdir. Bu monomerin diger bir 6zelligi ise hidrofobik olmasi ve alevlenme
noktas1 110°C’nin lizerinde olmasidir. Bir diger monomer ise Vinilsiilfonik Asit (VS) olup
agirlikca %30 sulu ¢ozelti halinde vinilsiilfonik asit sodyum tuzu halindedir. Kopolimer
sentezinde kullanilan monomerler Cizelge 5.1°de verilmistir. Monomerlerin kimyasal
formiilasyonu ise sirasiyla Sekil 5.1-5.3’te verilmektedir. Kullanilan monomerler Sigma

Aldrich Co.’dan saglanmistir.

Cizelge 5.1 Kopolimer sentezinde kullanilan monomerler

Molekiil Ag.
Monomerin Ad1 Kisaltma | Kimyasal Formiilii
(g/mol)
Polietilenglikol Metakrilat PEGM C4HsO,(C,H40), 360
Polietilenglikol Metakrilat PEGM C4HsO,(C,H40), 526
Vinilsiilfonik Asit VS C,H303;SNa 130.10
0
|
H,G= {I; — G — (OCH,GH,) OH
CH,

Sekil 5.1 Polietilenglikol Metakrilat monomerinin agik gosterimi

7

H,C=CH—-S5—0Na
[
O

Sekil 5.2 Vinilsiilfonik Asit monomerinin agik gosterimi
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Bu calismada, Potasyum peroksodisiilfat (Potassium Peroxodisulfate, K,O3S,) baslatici olarak
kullanilmistir ve Merck’ten saglanmistir. Kullanilacak baslatici miktar1 toplam monomerin
mol miktar1 iizerinden %S5 olacak sekilde ayarlanmistir. Potasyum peroksodisiilfat %99

saflikta olup, mol agirhig My, = 270.33 g/mol olarak verilmistir.

Kopolimer tretiminde, 2-Merkaptoetanol (2-Mercaptoethanol) zincir transfer ajani olarak
kullanilmistir ve Sigma Aldrich Co.’dan saglanmistir. 2-Merkaptoetanol % 99 saflikta olup,
kaynama noktast 157°C’dir. Zincir transfer ajammm kimyasal formiili C,H,OS
(HSCH,CH,OH) olup, molekiil agirligit My, = 78.13 g/mol olarak verilmistir. Zincir transfer

ajani, kopolimer liretiminde baslatic1 miktar1 baz alinarak kullanilmistir.

Sekil 5.3 Zincir transfer ajan1 2-Merkaptoetanoliin a¢ik gosterimi

5.1.2 Polietilenglikol metakrilat-vinilsiilfonik asit kopolimer sentezleme

Bu deneysel calismada PHYWE marka (model GTH1160) sicaklik 6lger ve Selecta marka
sitict kullanilmistir. Monomerler {ic boyunlu balon igerisine tartilarak aktarilmistir. Bu
karisima 2-Merkaptoetanol zincir transfer ajan1 ve Cizelge 5.2°de verilen makromonomer
konsantrasyonuna bagli olarak hesaplanan miktarda distile su eklenmistir. PEGM, VS, 2-
Merkaptoetanol ve distile sudan olusan karisimin oda sicakliginda homojen bir yapida olmasi
icin manyetik karistirict kullanilmistir. Karisim homojenize edildikten sonra reaktére Cizelge
5.2’de verilen miktarda potasyum peroksodisiilfat eklenmistir. Daha sonra sistemden N, gazi
gegirilerek inert ortam saglanmistir. Bu an “sifir an1” olarak adlandirilip, deney siiresi bu an

g0z Oniine alinarak hesaplanmistir. Kopolimer sentez sistemi Sekil 5.4°te verilmektedir.

Kopolimer sentezi boyunca yag banyosu sicaklii bir termometre ile kontrol edilip, tiim
denemelerde 38-40 °C araliginda sabit tutulmustur. Sentezleme siiresi ortalama 48 saat olup,

reaksiyon sonunda berrak bir ¢cozelti elde edilmistir.
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Sekil 5.4 Kopolimer sentez sistemi

Bu berrak ¢ozelti 1000’lik diyaliz membranda (Spectrum Labarotories Inc., 6 Spectra/Por
Membran MWCO:1000) 2 giin bekletilerek, reaksiyona girmeyen monomerler ve diisiik
molekiil agirlikli polimerler ortamdan uzaklastirilmistir. Temizlenen polimer c¢ozeltileri
numune kaplarina aktarilarak saklanmigtir. Polimerler kurutuldugu zaman sudaki
¢Oziinlirliglinii  kaybettigi i¢in, polimerler ¢ozelti halinde birakilmistir (Bu sonug¢ Pia
Baum’un 2000 yilinda Mainz-Almanya Universitesi’nde yayinlanan doktora tezinde elde
edilen sonug ile paralellik gdstermektedir). Bu deneysel ¢alismada polietilenglikol metakrilat

miktari sabit tutulup vinilsiilfonik asit miktar1 degistirilerek reaksiyonlar gergeklestirilmistir.
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Cizelge 5.2 Kopolimer sentezi i¢in kullanilan hammaddeler ve miktarlar

Makromonomer (M) M:VS® M. Kons.® Baslatici ZTA@
PEGM (360) 1:5 50 g/L 5 75
PEGM (360) 1:20 46 g/L 5 50
PEGM (360) 1:50 46 g/L 5 50
PEGM (526) 1:5 50 g/L 5 75
PEGM (526) 1:20 46 g/L 5 50
PEGM (526) 1:50 46 g/L 5 50
a) Makromonomerin (PEGM) vinilsiilfonik asite mol orani

b) Makromonomer (PEGM) konsantrasyonu, g/L

¢) Baglatic1 miktari, toplam monomerin molce %'si

d) Zincir transfer ajan (ZTA) miktari, baglatict miktarinin molce yiizdesi

Polietilenglikol metakrilat ve vinilsiilfonik asit monomerlerinin radikal polimerizasyon

reaksiyonu ve bu reaksiyon sonucu olusan kopolimer Sekil 5.5’te verilmistir.

K,S8,04
— + —
S0sNa \coo H,0
(9] 40°C
n
CH;
Hz H Hz |
c—c C {|:
SO3Na COO0
o
n
L Jdy L TR

Sekil 5.5 Polietilenglikol metakrilat-vinilsiilfonik asit radikal polimerizasyon reaksiyonu
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5.1.3 Vinilsiilfonik asit homopolimer sentezi

Vinilsiilfonik asit monomeri ii¢ boyunlu balon igerisine tartilarak aktarilir. Bu karisima distile
su ilave edilerek (1 gr monomer i¢in 10 ml su olacak sekilde), oda sicakliginda bir manyetik
karigtirict  kullanilarak  karnistirnlmigtir.  Karisim homojenize edildikten sonra, reaktore
monomerin %5’1 kadar potasyum peroksodisiilfat eklenmistir. Daha sonra sistemden N, gazi
gecirilerek inert ortam saglanmistir. Bu an “sifir an1” olarak adlandirilmistir ve deney siiresi

bu an gdz Oniine alinarak hesaplanmistir.

Homopolimer sentezi boyunca yag banyosu sicakligit bir termometre ile kontrol edilip,
sicakliklar tiim denemelerde 55-60°C araliginda sabit tutulmustur. Sentezleme siiresi ortalama

48 saat olup, reaksiyon sonucunda berrak bir ¢ozelti elde edilmistir.

Bu berrak ¢ozelti 1000°lik diyaliz membranda (Spectrum Labarotories Inc., 6 Spectra/Por
Membran MWCO:1000) 2 giin bekletilerek reaksiyona girmeyen monomer ve diisiik molekiil
agirlikli polimerler ortamdan uzaklastirilmistir. Temizlenen polimer ¢ozeltisi ¢eker ocak
altinda birakilarak suyu uzaklastirilmigtir. Numuneden suyun tamamen uzaklagmasi igin,
numune 60°C’de vakum etiiv altinda bir hafta bekletilmistir. Tamamen kurumus polimer

numuneleri numune kabina alinarak desikator icinde muhafaza edilmistir.

5.2 Kristalizasyon Deneyleri

5.2.1 Kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar

5.2.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Bu c¢aligmada Bolim 5.1°de sentezi anlatilan homopolimer ve kopolimerler kullanilmigtir.
Kristalizasyon deneyleri sirasinda kullanilan Kalsiyum kloriir dihidrat (CaCl,.2H,0) ve
Sodyum Oksalat (Na,C,04 ) Merck’ten saglanmigtir.

5.2.1.2 Kullanilan cihazlar

Bu deneysel c¢alismada iletkenlik ve sicaklik oOlger (Jenway, model 4020), bilgisayar,
kesintisiz giic kaynagi, mekanik karistirici (KIKA-WERK, RW 20) ve otomatik sicaklik
kontrollii su banyosu kullanilmistir. Kullanilan cihazlarla ilgili ayrintili bilgi 6nceki bir

calismalarda verilmistir (Akyol, 2000).
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5.2.2 Kristalizasyon deneylerinin yapilis

Kalsiyum oksalat monohidrat (CaC,04.H,0-COM) kesikli kristalizasyonunun yapildig:
deneysel c¢alismalarda farkli oranlarla hazirlanmis PEGM-co-VS kopolimerleri ve VS
homopolimer, CaC,04.H,O ¢6zeltisine eklenerek bu polimer ve kopolimerlerin gecikme

zamani ve kristal bliyiime hiz1 etkileri gézlenmistir.

Kristalizasyon deneyleri 1000 ml hacimli bir reaksiyon kabinda gerceklestirilmis, sicaklik

3740.3°C’de sabit tutulmustur. Kalsiyum oksalatin asir1 doymus ¢ozeltileri, baslangig

konsantrasyonu 3.5 X 10* M olacak sekilde esit hacimli kalsiyum kloriir dihidrat
(CaCl,.2H,0) ve sodyum oksalat (Nay,C,0O4) cozeltilerinin karistirilmasiyla elde edilmis,
polimer etkisinin gézlendigi deneylerde ayn1 yontem uygulanmis ve polimer ¢ozelti sodyum
oksalat ¢ozeltisiyle birlikte reaksiyon kabina konmustur. Deneylerde polimer konsantrasyonu
1 mg/L-100 mg/L arasinda degistirilmis, CaCl,.2H,0O ve Na,C,04 konsantrasyonu ise sabit

tutulmustur. Kristalizasyon deney diizenegi Sekil 5.6’da verilmektedir.

Kopolimer ve homopolimerin kalsiyum oksalat kristalinin biiyiime hizina etkisi, ¢ozelti
iletkenliginin zamanla degisimi ile belirlenmistir. Deney siiresince iletkenlik ve sicaklik
degerleri bilgisayar tarafindan kaydedilmistir. Elde edilen bu verilerin yardimiyla kopolimer
ve homopolimer i¢in iletkenlik-zaman grafigi ¢izilmistir. Polimer etkinligi, gecikme zamani

ve ko/k degerlerine bakilarak degerlendirilmistir.

Deney esnasinda CaCl,.2H,O ve Na,C,04 cozeltilerinin karistirildigr ilk andan itibaren
iletkenlik degerleri kaydedilmeye baslanmustir. Iletkenlik degerinin ilk diismeye basladig
deger gecikme zamani olarak tanimlanmistir. ko/k orani ise kalsiyum oksalat ¢ozeltisinin
kristalizasyon hizinin (ko), polimer kullanildig1 zaman elde edilen kristalizasyon hizina (k)
orani olarak alinmistir. Cizilen grafiklerden kopolimerlerin ve homopolimerin gecikme
zamani ve egim degerleri bulunarak ko/k degeri hesaplanmistir. Gecikme zamani olan ve ko/k
orant 1’den biiyiikk olan homopolimer ve kopolimer kalsiyum oksalat kristalizasyonunu
onlemede veya geciktirmede etkili olmuslardir. S6z konusu caligsmalarla ilgili veriler nce

yapilmis olan ¢alismada verilmistir (Akyol, 2000).

Polimerlerin kalsiyum oksalat morfolojisine etkisini gérmek icin kristalizasyon deneyleri
30+0.3°C’de sabit tutularak tekrarlanmis, sonuglar SEM (Tarama Elektron Mikroskobu) ile
degerlendirilmigtir. 30+0.3°C’deki galismalarda, kalsiyum oksalatin agir1 doygun ¢ozeltisi,
kalsiyum kloriir dihidratin (CaCl,.2H,0) baslangi¢ konsantrasyonu 4 X 10* M ve sodyum
oksalatin (Na,C,04) baslangic konsantrasyonu 8 X 10* M olacak sekilde esit hacimli
kalsiyum klorlir dihidrat (CaCl,.2H,O) ve sodyum oksalat (Na,C,04) ¢0Ozeltilerinin
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kullanilmasiyla elde edilmistir. Polimer etkisinin gozlendigi deneylerde ayni ydntem
uygulanmis ve polimer c¢ozelti sodyum oksalat c¢ozeltisiyle birlikte reaksiyon kabina
konmustur. Reaksiyon sonunda, kalsiyum oksalat ¢ozeltisi vakum altinda siizlilmiistiir ve
stizge¢ kagidi SEM’e (Tarama Elektron Mikroskobu) gonderilmek iizere 55°C’de vakum

etlivde 2-3 giin kurutulmustur.
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Sekil 5.6 Kristalizasyon deney diizenegi (Akin, 2005)

5.2.2.1 Kalsiyum oksalat konsantrasyonunun zamanla degisimi

Kalsiyum konsantrasyonunun zamanla degisimini gérmek amaciyla 37°C ve 30°C’deki
calisma kosullarini i¢ine alacak sekilde 1 X 10° M ile 1 X 10 M arasinda kalsiyum kloriir
cozeltileri hazirlanip iletkenlik degerleri Olctilmiistiir. Hazirlanan kalsiyum kloriir numune
rneklerinin, Atomik Absorpsiyon Cihazinda (Perkin Elmer AAnalyst 200) Ca™ elementine
ait standart kalibrasyon egrisinden yararlanarak, [Ca™] konsantrasyonlar1 mg/L cinsinden
Olciilmistiir. Kalsiyum oksalat konsantrasyonunun zamanla degisimi icin yapilan bu
calismaya ait veriler Cizelge 5.3’te verilmektedir. Cizelge 5.3 teki iletkenlik degerlerine kars1

Olciilen konsantrasyon degerleri kullanilarak Sekil 5.7°deki grafik c¢izilmis ve
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konsantrasyonun iletkenlikle degisimini gosteren dogru denklemi (Denklem 5.1) elde
edilmistir.
Y =0.117 X + 0.605 (5.1

Y ifadesi mg/L cinsinden [Ca™] konsantrasyonunu, X ifadesi ise ps cinsinden iletkenligi

gostermektedir.

Her bir reaksiyon ¢ozeltisi i¢in, Denklem 5.1 kullanilarak iletkenlik degerleri konsantrasyon
degerlerine doniistiiriilmiis ve konsantrasyon-zaman degisiminden yararlanilarak reaksiyon

hiz1 (R) tespit edilmistir.

Cizelge 5.3 Atomik absorpsiyonda elde edilen veriler

Atomik
Hazirlanan Absorpsiyonda
[Ca*™], M Olgiilen iletkenlik, ps  Olgiilen [Ca**], mg/L
1X10°M 3.70 ps 0.099 mg/L
5X10°M 14.80 pus 1.844 mg/L
1X10*M 27.10 ps 3.860 mg/L
2X10*M 57.10 ps 7.744 mg/L
25X 10*M 72.50 ps 9.350 mg/L
3X10*M 85.20 us 10.970 mg/L
35X 10°M 100.60 ps 12.740 mg/L
5X10*M 139.50 ps 18.180 mg/L
7X10*M 209.00 ps 23.580 mg/L
1X10°M 270.00 ps 32.310 mg/L
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Konsantrasyon-iletkenlik
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Sekil 5.7 [Ca"?] Konsantrasyonu-iletkenlik grafigi
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Polimerizasyon Deney Sonuclari

Sentezlenen PEGM-co-V'S kopolimerin karakterizasyonu Infrared Spekrofotometresi (Fourier
Transform Infrared, FTIR), H-Niikleer Magnetik Rezonans (H-Nuclear Magnetic Resonance,
H-NMR), molekiil agirligi ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (Differantial Scanning

Calorimetry, DSC) analizleri ile gergeklestirildi.

Kristalizasyon prosesinde kullanilan PEGM-co-VS kopolimerlerinin molekiil agirlig
Viscotek markali Jel Kromotografi cihazinda Polietilen oksit (PEO) baz alinarak olgiiliirken,
vinilsiilfonik asit homopolimerinin molekiil agirliginin 6lglimii Polymer Laboratories
firmasinda polietilen glikol (PEG) baz alinarak yaptirilmistir. Sentezlenen kopolimer ve

homopolimere ait molekiil agirliklar1 Cizelge 6.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 6.1 Sentezlenen kopolimer ve homopolimerin molekiil agirliklar

Polimer Adi ‘ M:VS | Mn | Mw | Mz
PEGM (360)-co-VS 1:5 16.547 23.542 32.050
PEGM (360)-co-VS 1:20 7.799 10.142 13.237
PEGM (360)-co-VS : 50 - - -
PEGM (526)-co-VS 1:5 25.111 50.480 477.619
PEGM (526)-co-VS 1:20 10.544 15.344 21.878
PEGM (526)-co-VS : 50 6.668 8.400 13.903
VS Homopolimeri - 5032 5535 6116

M; Makromonomer (PEGM)
M : VS; Makromonomerin (PEGM) Vinilsiilfonik asite mol orani

Sekil 6.1°de verilen FTIR analizinde beklenen yapilarin olustugu anlasilmaktadir. 960 cm™ de
olusan pik etilen oksit (C-O-C) grubuna ait olup kopolimeri olusturan makromonomeri
(PEGM) temsil etmektedir. 1080 cm™ *deki pik kopolimerdeki siilfonik asidin S-O-H bagini
temsil etmektedir. 1100-1300 cm™ *de yer alan olusan kisimda PEGM-VS brtiismektedir.
1460 cm™ ’deki pik C-O-H bagim gosterirken, 1730 cm™ ’deki pik C=0O bagin1 temsil
etmektedir. 2900 cm™ “de olusan pik ise literatiirde belirtildigi tizere siilfonik asitteki OH
bagindan kaynaklanmaktadir (Panicker vd, 2006). Sekil 6.1°de goriildiigli tizere vinilsiilfonik
igerigi fazla olan PEGM (360)-co-VS [1-20] kopolimeri i¢in bu pik PEGM (360)-co-VS [1-5]
serisine gore daha keskin ve belirgindir. 3000 cm™ ’den sonra olusan kisim ise hidrojen

baginin olusturdugu ag1 gostermektedir.



Gecirgenlik

FEGM (360)-00-¥5 [1-20]
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Sekil 6.1 PEGM (360)-co-VS kopolimerlerinin FTIR spektrofotometre grafigi
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Sentezlenen kopolimerler ile ilgili DSC grafigi Sekil 6.2’de verilmektedir. Kopolimerlerde
yapiya graft seklinde baglanan kii¢iik molekiillii vinilsiilfonik asit gruplart makromonomerin
(PEGM) erime sicakligini (Ty,) fazla degistirmemektedir. PEGM (360)-co-VS [1-20] i¢in T,
86°C iken PEGM (526)-co-VS [1-20] kopolimeri 71°C’de erime gostermektedir.
Makromonomerde (PEGM) etilen oksit grubu arttikca kristallik olugsmaktadir. Tekrar eden
etilen oksit grubu 6’dan diisiik olan makromonomer ile sentezlenen kopolimerler amorf
yapida iken etilen oksit grubu 6’dan yiliksek olan makromonomerlerde kristallik baslamakta

ve erime sicakligi gozlenmektedir (Baum, 2000).

“Exo

PEGM (360%-co-% 5 [1-20]

PEGM (5267-00-% 5 [1-20]

0 50 100 150 200 250 200 350
Sicaklde,

Sekil 6.2 PEGM-co-VS kopolimerlerin DSC grafigi

Kopolimerler ile ilgili H-NMR sonuclar1 FTIR sonuglar ile Ortiismektedir. Sentezlenen
kopolimerlerin kimyasal formiilasyonu Sekil 6.3’te verilirken, kopolimerlere ait H-NMR
grafikleri Sekil 6.4-6.7 arasinda verilmektedir. Sekillerden de anlagilabilecegi gibi, 4.22-4.15
ppm arasindaki pik Sekil 6.3’te verilen PEGM-co-VS kopolimerin kimyasal
formulasyonundaki 1 nolu H (H") atomu; 4.0-3.6 ppm arasindaki pik 2 nolu H (H?) ve

400
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vinilsiilfonik asidin varligim gosteren 8 nolu H (H®) atomu; 3.38 ppm’deki pik 3 nolu H (H)
atomu, 2.3-1.6 ppm arasinda olusan pik 7 ve 9 nolu H (H' ve H’) atomlarini temsil etmektedir

(Baum, 2000).
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Sekil 6.3 PEGM-co-VS kopolimerinin kimyasal formiilasyonu (Baum, 2000)
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Sekil 6.4 PEGM (360)-co-VS [1-5] kopolimeri ile ilgili H-NMR grafigi
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Sekil 6.5 PEGM (360)-co-VS [1-20] kopolimeri ile ilgili H-NMR grafigi
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Sekil 6.6 PEGM (360)-co-VS [1-50] kopolimeri ile ilgili H-NMR grafigi
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Sekil 6.7 PEGM (526)-co-VS [1-20] kopolimeri ile ilgili H-NMR grafigi
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6.2 Kristalizasyon Deney Sonuclari

Kalsiyum oksalat kristalizasyonunun gergeklestigi deneyler, 37°C’de reaktan orani (R;) 1 ve
30°C’de reaktan orani (R;) 0.5 kosullarinda yiiriitilmustiir. Reaktan orani kalsiyum oksalat
kristalizasyonunda, baslangic asir1 doygun ¢ozeltisi i¢in, kalsiyum konsantrasyonunun oksalat

konsantrasyonuna orani olarak tanimlanmaktadir.

Reaktan orani (R;) asagidaki sekilde verilmektedir.

R =[Ca™]i/ [C2047T; (5.1)

6.2.1 Reaktan oram1 Ri=1 ve 37°C kosullarinda Kkopolimer Kkonsantrasyonunun

kristalizasyon iizerine etkisi

37°C’de ve reaktan oranmnin (R;) 1 oldugu, deneysel c¢alismada esit hacimde alinan
CaCl,.2H,0 ve Na,C,04 cozeltileri ile kalsiyum oksalat kristalizasyonu gerceklestirilmis ve
kristalizasyon hiz1 (ko) 0.7902 ps/dak olarak bulunmustur. Denklem 5.1 kullanilarak
reaksiyon hizi (Rg) 0.0924 mg/Ldak olarak hesaplanmistir.

Homopolimer ve kopolimerlerin kalsiyum oksalat kristalizasyonundaki etkinligi gecikme
zamanlarina, ko/k ve R¢/R oranlarina bakilarak degerlendirilmistir. ko/k ve R¢/R orani 1’den
biiyilk olan kopolimerler kristalizasyonu oOnlemede veya geciktirmede etkili olan
kopolimerlerdir. Kristalizasyon deneylerinde elde edilen iletkenlik-zaman grafikleri Denklem
5.1 kullamlarak [Ca™] konsantrasyonu-zaman grafikleri haline doniistiiriilmiis ve cizilen
grafiklerden egim degerleri bulunarak R¢/R degeri hesaplanmistir (R¢/R orani kalsiyum
oksalat ¢ozeltisinin reaksiyon hizinin Ry, polimer kullanildigi zaman elde edilen reaksiyon
hizina R, orani olarak alinmigtir). Kopolimerin farkli konsantrasyonlarinda gergeklestirilen
deneylerin sonuglar1 toplu halde Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’te verilmistir. Cizelge 6.2 ve
Cizelge 6.3’ten goriilebilecegi gibi sentezlenen PEGM-co-VS kopolimerinin engelleme etkisi
kullanilan polimer miktar1 artisi ile artmaktadir. Ornegin, PEGM (360)-co-VS kopolimeri [1-
20] serisinde polimer miktar1 1 mg/L’den 100 mg/L’ye ¢ikarildiginda, Ry/R degerinin
0.6686’dan 3.6667’ye arttig1 gézlenmistir. Yine benzer bir karsilastirma PEGM (526)-co-VS
kopolimeri [1-20] serisi i¢in de yapilabilir. Bu kopolimerde polimer miktar1 1 mg/L’den 50
mg/L’ye ¢ikinca Ry/R oran1 0.8750°den 3.3118 degerine ¢ikmustir.

Benzer karsilastirma denemelerde kullanilan diger kopolimer serileri i¢in de yapilabilmektedir

(Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3). PEGM-co-VS kopolimer konsantrasyonunun kalsiyum oksalat
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kristalizasyonuna etkisi Sekil 6.8-6.11°de ayrintili bir sekilde verilmistir. Sekil 6.8’de
goriildiigl iizere kopolimer konsantrasyonu 50 mg/L {izerine ¢ikarildigi zaman Ry/R orani
sabit kalmaktadir. Yani polimer konsantrasyonunu ne kadar arttirilsa da kristalizasyon daha
fazla engellenmeyecektir. Benzer bir karsilastirma Sekil 6.9°da verilen PEGM (360)-co-VS
[1-50] kopolimeri icin de gecerlidir. Polimer konsantrasyonu 30 mg/L iizerine ¢ikarildig
zaman Ry/R oranindaki degisim azalmaktadir. Sekil 6.10 ve 6.11°de verilen PEGM (526)-co-
VS kopolimeri serilerinde ise 50 mg/L polimer konsantrasyonunda Ry/R oranindaki degisim

devam etmektedir.

Kalsiyum oksalat kristalizasyonu deneyleri vinilsiilfonik asit icerigi diisiik olan PEGM-co-VS
[1-5] kopolimerlerinden 100 mg/L kullanilarak baglanmis fakat ko/k ve Ro/R oranlariin 1’den
biiylik olmadig1 goriiliince daha diisiik konsantrasyonlarda denenmemistir (Cizelge 6.2 ve
Cizelge 6.3).

Cizelge 6.2 Ri=1 ve 37 °C’de polimer varliginda kristalizasyon sonuglari
(ko= 10.7902 ps/dak)

ko/k Degerleri
Kullanilan Katki
Maddesi M:VS| 1mg/L | 10 mg/L | 30 mg/L | 50 mg/L | 100 mg/L | 500 mg/L
PEGM (360)-co-VS | 1:5 - - - - - 1.3078

PEGM (360)-co-VS | 1:20 0.6688 1.2299 1.7943 3.6499  3.6702 -

PEGM (360)-co-VS | 1:50 1.1429  3.2653 8.3004  9.1037 - -

PEGM (526)-co-VS | 1:5 - - - - 0.9487 1.5431

PEGM (526)-co-VS | 1:20 0.8755 1.9550  2.8242 3.3726 - -

PEGM (526)-co-VS [ 1:50 1.9701 24069  3.1049  4.1965 - -

M; Makromonomer (PEGM)
M:VS; Makromonomerin (PEGM) Vinilsiilfonik asite mol oran1

Kopolimer varhigimda ve yoklugunda gerceklestirilen kristalizasyon deneyleri icin [Ca'™]
konsantrasyonu ve zaman grafigi Sekil 6.12°de verilmektedir. Sekil 6.12°deki grafikler, deney
siiresince bilgisayara kaydedilen iletkenlik degerlerinin Denklem 5.1 kullamilarak [Ca™]
konsantrasyon degerine doniistiiriilmesi ile elde edilmistir. Sekil 6.12°den goriildigi iizere

kopolimer yoklugunda kalsiyum konsantrasyonu hizla diismektedir. Kopolimer
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konsantrasyonu arttigi zaman [Ca™] konsantrasyondaki diisiis yavaslamakta yani
kristalizasyon engellenmektedir. Ornegin 30 mg/L PEGM (360)-co-VS [1-20] kopolimer
kullanildigr zaman kalsiyum konsantrasyonundaki degisim 1 mg/L PEGM (360)-co-VS
[1-20] kopolimerinden daha yavastir. Bunun yani sira vinilsiilfonik asit icerigi arttik¢a [Ca™]
konsantrasyondaki diisiis azalmaktadir. 1 mg/L PEGM (526)-co-VS [1-50] kopolimerinde i¢in
konsantrasyondaki degisim 1 mg/L PEGM (526)-co-VS [1-20] kopolimerindekinden daha

yavastir.

Cizelge 6.3 Ri=1 ve 37 °C’de kopolimer varliginda kristalizasyon reaksiyon hizi R, mg/Ldak
(Ro=0.0924 mg/Ldak)

KULLANILAN POLIMERIN OZELLIiKLERI
PEGM (360)-co-VS PEGM (526)-co-VS
Polimer M:VS M:VS M:VS M:VS M:VS M:VS
Konsantrasyonu, | Oram Oram Oram Oram Oram Oram
mg/L [1-5] [1-20] [1-50] [1-5] [1-20] [1-50]
Reaksiyon Hiz1 R, mg/Ldak
1 mg/L - 0.1382 0.0809 - 0.1056 0.0469
10 mg/L - 0.0752 0.0283 - 0.0473 0.0384
30 mg/L - 0.0515 0.0111 - 0.0327 0.0298
50 mg/L - 0.0253 0.0102 - 0.0279 0.0221
100 mg/L - 0.0252 - 0.0975 - -
500 mg/L 0.0707 - - 0.0599 - -
Ry/R Oram
1 mg/L - 0.6686 1.1422 - 0.8750 1.9701
10 mg/L - 1.2287 3.2650 - 1.9535 2.4063
30 mg/L - 1.7942 8.3243 - 2.8257 3.1007
50 mg/L - 3.6522 9.0588 - 3.3118 4.1810
100 mg/L - 3.6667 - 0.9477 - -
500 mg/L 1.3069 - - 1.5426 - -

M; Makromonomer (PEGM)
M:VS; Makromonomerin (PEGM) Vinilsiilfonik asite mol orani
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PEGM (526)-co-VS [1-20]
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6.2.2 Reaktan oran1 Ri=1 ve 37°C kosullarinda kopolimerdeki vinilsiilfonik asit

iceriginin Kkristalizasyon iizerine etKisi

Farkli sayida vinilsiilfonik asit grubu igceren PEGM-co-VS kopolimerlerinin kalsiyum oksalat
kristalizasyonuna etkileri arastirilarak kopolimerlerin ko/k ve R¢/R oranlar1 hesaplanmistir.
Deney sonuglar1 Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’te toplu halde verilmistir. Deneyler siras1 ile 1
mg/L, 10 mg/L, 30 mg/L ve 50 mg/L’de gerceklestirilmistir. Cizelge 6.2 ve 6.3’ten goriilecegi
lizere, vinilsiilfonik asit grubunun az oldugu PEGM (360)-co-VS [1-5] ve PEGM (526)-co-VS
[1-5] kopolimerlerinin yiiksek miktarinin (500 mg/L) dahi kristalizasyonu ¢ok etkilemedigi
tespit edilmistir. Vinilsiilfonik asit iceriginin fazla oldugu diger kopolimer serileri ile 1 mg/L -

50 mg/L arasinda ¢alisarak ko/k ve Ro/R oraninin 1’den biiyiik oldugu gozlenmistir.

Kopolimerdeki vinilstilfonik asit grubunun sayisinin artmasi, polimerin suda ¢oziiniirliiliigiinii
arttirmakta ve kalsiyum oksalat olusum hizim yavaslatmaktadir. Ornegin, 1 mg/L PEGM
(360)-co-VS kopolimeri [1-20] serisi i¢cin Ry/R oran1 0.6686 iken, vinilsiilfonik asit grubunun
fazla oldugu PEGM (360)-co-VS kopolimeri [1-50] serisinde R¢/R orani 1.1422’ye ¢ikmustir.
Benzer bir karsilastirma PEGM (526)-co-VS kopolimeri serisi i¢in de yapilabilir. 1 mg/L’de,
PEGM (526)-co-VS kopolimeri [1-20] serisi i¢in Ry/R orant 0.8750 iken, vinilsiilfonik asit
grubunun arttigit PEGM (526)-co-VS kopolimeri [1-50] serisinde R¢/R oraninin 1.9701’e
ciktifi gozlenmistir. Ayni sekilde benzer karsilastirma 1 mg/L disinda c¢alisilan diger
kopolimer konsantrasyonlarinda da yapilabilmektedir (Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3).

6.2.3 Reaktan orami Ri=1 ve 37°C Kkosullarinda vinilsiilfonik asit homopolimerinin

kristalizasyon iizerine etkisi

Sentezlenen vinilsiilfonik asit homopolimerinin kalsiyum oksalat kristalizasyonuna etkisi
arastirtlarak homopolimerin gecikme zamanlar1 6l¢iilmiis ve Ro/R degerleri hesaplanmistir.
Deneyler sirast ile 1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L ve 50 mg/L konsantrasyonlarindaki
vinilsiilfonik asit homopolimeri i¢in gergeklestirilmistir. Vinilsiilfonik asit homopolimeri 50
mg/L konsantrasyonda kristalizasyonun 450 dakika boyunca onlemis olmasi kristalizasyon
hiz1 (k=0.0128 ps/dak) ve reaksiyon hizi (R=0.0015 mg/Ldak) degerlerinin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu deneysel c¢alismada homopolimer konsantrasyonu Img/L’de
calisildiktan sonra konsantrasyon 50 mg/L’ye ¢ikarilmistir. Cizelge 6.4’ten goriilecegi lizere,
1 mg/L konsantrasyonda gecikme zamani1 34 dakika iken homopolimer konsantrasyonu 20

mg/L’ye c¢ikarildiginda gecikme zamani 160 dakikaya c¢ikmistir. Homopolimer
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konsantrasyonu 50 mg/L’ye ¢ikarildiginda ise 450 dakika boyunca kristallenme olusmamis ve
kristalizasyon engellenmistir. Vinilsiilfonik asit homopolimerinin kalsiyum oksalat
kristalizasyonuna etkisi Cizelge 6.4’te gosterilmektedir. Vinilsiilfonik asit homopolimeri i¢in
konsantrasyon-zaman grafigi, gecikme zamani-polimer konsantrasyonu ve R¢/R orani-polimer

konsantrasyonu grafikleri sirasiyla Sekil 6.13 -6.15’te verilmektedir.

Cizelge 6.4 Ri=1 ve 37 °C’de Vinilsiilfonik asit homopolimerinin kalsiyum oksalat
kristalizasyonuna etkisi (ko= 0.7902 us/dak ve Ry=0.0924 mg/Ldak)

Polimer
Konsantrasyonu 1 mg/L 5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L 50 mg/L
Gecikme Zamani,
dak 34 dak 80 dak 103 dak 160 dak > 450 dak
k Degeri (ns/dak) 0.1042 0.0748 0.0574 0.0429 0.0128
ko/k Oram 7.5835 10.5642 13.7666 18.4196 61.7343
R Degeri
(mg/Ldak) 0.0122 0.0088 0.0067 0.0050 0.0015
Ry/R Orani 7.5738 10.5000 13.7910 18.4800 61.6000

VS Homopolimer
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Sekil 6.13 Vinilsiilfonik asit homopolimeri i¢in konsantrasyon-zaman grafigi
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6.2.4 Reaktan oran1 R;=0.5 ve 30 °C’deki Kristalizasyon deneyleri

30°C’de ve reaktan oraninin (R;) 0.5 oldugu deneysel ¢alismada esit hacimde alinan kalsiyum
kloriir dihidrat (4 X 10™ M) ve sodyum oksalat (8 X 10 M) ¢ozeltileri ile kalsiyum oksalat
kristalizasyonu gergeklestirilmis ve kristalizasyon hizi (ko) 1.9603 ps/dak olarak bulunmustur.
Reaksiyon hiz1 (Rg) ise, Denklem 5.1 kullanilarak iletkenlik degerleri [Ca™] konsantrasyon
degerine doniistiiriilmiis ve konsantrasyon-zaman grafiginden 0.2293 mg/Ldak olarak

bulunmustur.

Homopolimer ve kopolimerlerin kalsiyum oksalat kristalizasyonundaki etkinligi gecikme
zamanlarina, ko/k ve Ro/R oranlarina bakilarak degerlendirilmistir. 30°C’de ve reaktan orani
0.5 olan bu deneysel calisma, sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin kalsiyum oksalat
morfolojisi iizerindeki etkisini gormek i¢in yapilmistir. Homopolimer ve kopolimerlerin farkli
konsantrasyonlarinda gerceklestirilen deneylerin sonuglar1 toplu halde Cizelge 6.5°de
verilmistir. Cizelge 6.5’de verildigi lizere sentezlenen PEGM-co-VS kopolimerinin engelleme
etkisi, artan polimer konsantrasyonu ile artmaktadir. Ornegin, PEGM (526)-co-VS [1-20]
kopolimeri serisinde polimer miktar1 1 mg/L’den 5 mg/L’ye cikarildiginda, R¢/R degeri
0.8627°den 1.0432’ye artmistir. Yine benzer bir karsilastirma PEGM (526)-co-VS kopolimeri
[1-50] serisi i¢in de yapilabilir. Bu kopolimerde polimer miktar1 5 mg/L’den 10 mg/L’ye
cikarildigi zaman, Ro/R degeri 1.0998’den 1.2113e degerine ¢ikmuigtir.

Benzer karsilastirma denemelerde kullanilan homopolimer i¢in de yapilabilmektedir. 1 mg/L
vinilsiilfonik asit homopolimeri kullanildigt zaman R¢/R orant 2.1270 iken, polimer
konsantrasyonu 5 mg/L’ye ¢ikarildiginda Ro¢/R oraninin 2.6976’e yiikselmektedir (Cizelge
6.5).
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Cizelge 6.5 Ri=0.5 ve 30 °C’de polimer varhiginda kristalizasyon sonuglari
(ko= 1.9603 ps/dak ve Ry=0.2293 mg/Ldak )

Kullanilan Katki M:VS ko/k Degerleri
Maddesi 1 mg/L 5 mg/L 10 mg/L
PEGM (360)-co-VS 1:20 0.9737 - -
PEGM (526)-co-VS 1:20 0.8628 1.0435 -
PEGM (526)-co-VS 1:50 - 1.0997 1.2118
VS Homopolimer - 2.1271 2.6968 -
R, mg/Ldak
PEGM (360)-co-VS 1:20 0.2365 - -
PEGM (526)-co-VS 1:20 0.2658 0.2198 -
PEGM (526)-co-VS 1:50 - 0.2085 0.1893
VS Homopolimer - 0.1078 0.0850 -
Ry/R Degerleri
PEGM (360)-co-VS 1:20 0.9737 - -
PEGM (526)-co-VS 1:20 0.8627 1.0432 -
PEGM (526)-co-VS 1:50 - 1.0998 1.2113
VS Homopolimer - 2.1270 2.6976 -

M; Makromonomer (PEGM)

M : VS; Makromonomerin (PEGM) Vinilsiilfonik asite mol oran

6.2.5 Tarama elektron mikroskobu ile yapilan analizlerin sonug¢lar:

Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak kalsiyum oksalat ve farkh
konsantrasyondaki vinilsiilfonik asit homopolimeri ve PEGM-co-VS kopolimeri varliginda

elde edilen kristaller incelenerek sekil ve boyut bakimindan karsilastirilmistir.

370C Ve Ri =
Mikroskobu (SEM) incelendiginde, Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de goriildiigii tizere morfolojiyi

I kosullarinda kopolimer varliginda olusan kristaller Elektron Tarama

etkilemedigi goriilmiis ve proses kosullar1 reaktan orani (R;) 0.5 ve sicaklik degeri 30 °C
olacak sekilde degistirilmistir. 37 °C ve R; = 1 kosullarinda kopolimer varliginda kristallerin
sekli degismez iken vinilsiilfonik asit varliginda kalsiyum oksalat monohidrat (COM) yapisi
kalsiyum oksalat dihidrat (COD) yapisina doniismektedir (Sekil 6.18)
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Az

Sekil 6.16 Ri=1 ve 37 °C kosullarinda PEGM (526)-co-VS [1-20] kopolimer varliginda
kristal yapinin SEM goriintiisii (2000 biiyiitme)

100

Sekil 6.17 Ri=1 ve 37 °C kosullarinda PEGM (360)-co-VS [1-20] kopolimer varliginda
kristal yapinin SEM goriintiisii (2000 biiyiitme)
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Sekil 6.18 Ri=1 ve 37 °C kosullarinda vinilsiilfonik asit homopolimeri varliginda

kristal yapinin SEM goriintiisii (3500 biiyiitme)
30 °C ve Ri=0.5 kosullarinda polimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kristallere ait
SEM goriintiileri Sekil 6.19 - 6.24’te verilmektedir. 30 °C ve R=0.5 kosullarinda polimer
yoklugunda elde edilen kristallere ait SEM goriintiisti Sekil 6.19°da, 5 mg/L PEGM (360)-co-
VS [1-20] kopolimer varliginda elde edilen kristallere ait SEM goriintiisti Sekil 6.20°de yer
almaktadir. 5 mg/L PEGM (360)-co-VS [1-20] kopolimer varliginda olusan kristaller yogun
olarak monoklinik COM yapidadir. Monoklinik COM yapimin yan1 sira COM ikizleri ve
topaklanmis (aglomere) COM da yapida bulunmaktadir. Polimer yoklugunda elde edilen
kristallerin SEM goriintiileri incelenerek, monoklinik yapida olusan kalsiyum oksalat
monohidrat kristalinin ortalama boyu 6.7532 um ve eni 3.2143 um, COM ikizlerin ise
ortalama boyu 5.1948 pm ve eni 2.6786 um olarak olciilmiistiir (EK 1). 5 mg/L PEGM (360)-
co-VS [1-20] kopolimeri kullanildiginda ise monoklinik sekilli COM kristallerinin ortalama
boyu 6.3846 um ve eni 3.1538 um, COM ikizlerin ise ortalama boyu 4.9145 pm ve eni
2.4786 um olarak bulunmustur (EK 1).
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00K B AN

Sekil 6.19 R;=0.5 ve 30 °C kosullarinda polimer yoklugunda
kristal yapinin SEM goériintiisii (2000 biiyiitme)

1 Db anrm

Sekil 6.20 R;=0.5 ve 30 °C kosullarinda 5 mg/L PEGM (360)-co-VS [1-20] komopolimeri
varliginda kristal yapinin SEM goriintiisii (1000 biiyilitme)
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5 mg/LL PEGM (526)-co-VS [1-20] kopolimer varliginda elde edilen kristallere ait SEM
gorlintiisii Sekil 6.21°de verilmektedir. Sekil 6.21°de goriildiigli iizere olusan kristaller
monoklinik COM yapinin yant sira COM ikizleri ve topaklanmis (aglomere) COM da
icermektedir. 5 mg/LL PEGM (526)-co-VS [1-20] kopolimeri kullanildiginda monoklinik
sekilli COM kristalinin ortalama boyu 4.3956 um ve eni 2.3077 um, COM ikizlerin ise
ortalama boyu 3.1731 um ve eni 1.5705 pm olarak ol¢iilmiistiir (EK 1).

200

Sekil 6.21 Ri=0.5 ve 30 °C kosullarinda 5 mg/L PEGM (526)-co-VS [1-20] komopolimeri
varliginda kristal yapinin SEM goriintiisii (5000 biiyiitme)

Vinilsiilfonik asit igeriginin yiiksek oldugu 5 mg/L PEGM (526)-co-VS [1-50] kopolimer
varliginda elde edilen kristallere ait SEM goriintiisii Sekil 6.22°’de verilmektedir. 5 mg/L
PEGM (526)-co-VS [1-50] kopolimer varliginda olusan kristaller yogun olarak monoklinik
COM ve topaklanmis (aglomere) COM igermektedir. Bunun yani sira yapida COM ikizleri de
mevcuttur. 5 mg/LL PEGM (526)-co-VS [1-50] kopolimeri kullanildiginda monoklinik sekilli
COM kristalinin ortalama boyu 4.3462 pm ve eni 2.2885 um, COM ikizlerin ise ortalama
boyu 3.1674 um ve eni 1.4706 um olarak Sl¢iilmiistiir (EK 1). PEGM (526)-co-VS [1-20] ve
PEGM (526)-co-VS [1-50] kopolimeri karsilastirildiginda vinilsiilfonik asit i¢eriginin kristal
yapinin biiytikliigiinii degistirmedigi goriilmiuistiir.
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Sekil 6.22 R;=0.5 ve 30 °C kosullarinda 5 mg/L PEGM (526)-co-VS [1-50] komopolimeri
varliinda kristal yapinin SEM goriintiisii (2000 biiyiitme)

Sekil 6.23 ve Sekil 6.24’te goriildiigli tizere, vinilsiilfonik asit homopolimeri ¢ok iyi bir
geciktirici olmasinin yaninda kalsiyum oksalat kristal seklini kalsiyum oksalat monohidrattan
(COM) kalsiyum oksalat dihidrata (COD) degistirmistir. Kristal yapida COD’un yan1 sira
tipik ve topaklanmis (aglomere) COM da bulunmaktadir. 1 mg/L ve 5 mg/L vinilsiilfonik asit
homopolimer varliginda elde edilen kristallerin SEM goriintiileri karsilastirilarak
homopolimer konsantrasyonundaki degisimle kristaldeki boyut degisimi incelenmistir. EK
1’de verildigi tizere 1 mg/L vinilsiilfonik asit homopolimeri varliginda COD kristallerinin
ortalama boyu 13.9773 um ve eni 13.7500 pm iken polimer konsantrasyonu 5 mg/L’ye

cikarildiginda COD kristallerinin ortalama boyunun ve eninin degismedigi goriilmiistiir.
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80 ey

Sekil 6.23 R;=0.5 ve 30 °C kosullarinda 1 mg/L vinilsiilfonik asit homopolimeri varliginda
kristal yapinin SEM goriintiisii (750 biiyiitme)

10.0 um

Sekil 6.24 R;=0.5 ve 30 °C kosullarinda 5 mg/L vinilsiilfonik asit homopolimeri varhginda
kristal yapinin SEM goriintiisii (1500 biiylitme)
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Kopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kristaller yogun olarak kalsiyum oksalat
monohidrat icermektedir. EK 1’de verildigi tizere, PEGM-co-VS kopolimer varlig1 kalsiyum
oksalat kristal biiyiikliigiini c¢ok degistirmemektedir. Sentezlenen kopolimerlerin ve
homopolimerin kalsiyum oksalat kristal biiyiikliigii tizerindeki etkisi toplu halde Cizelge
6.6’da gosterilmistir. Kopolimer varliginda kristal yapmin biiyiikliigii degismezken, L/W
(Boy/En) orani degismektedir. Polimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kristallere ait
L/W (Boy/En) oran1 Cizelge 6.7’de verilmektedir. Polimer yoklugunda monoklinik yapidaki
COM kristalleri igin L/'W (Boy/En) oram1 2.1010 iken 5 mg/L PEGM (360)-co-VS [1-20]
kopolimeri kullamildiginda 2.0244 ve 5 mg/L PEGM (526)-co-VS [1-20] kopolimeri
kullanildiginda ise 1.9048 degerine diigmektedir. Vinilsiilfonik asit oran1 yiliksek olan PEGM
(526)-co-VS [1-50] kopolimerinden 5 mg/L kullanildigi zaman ise bu deger 1.8991°e
diismektedir.

Benzer bir karsilastirma COM ikizleri i¢in de yapilabilmektedir. Burada L/'W (Boy/En)
oranindaki degisim monoklinik yapidaki kristallerin tam tersidir. Polimer yoklugunda COM
ikizleri icin L/W (Boy/En) oran1 1.9394 iken, 5 mg/L PEGM (360)-co-VS [1-20] kopolimeri
kullanildiginda bu oran 1.9828 ve 5 mg/L PEGM (526)-co-VS [1-20] kopolimeri
kullanildiginda ise 2.0204 degerine ¢ikmaktadir. Vinilsiilfonik asit orani yiiksek olan PEGM
(526)-co-VS [1-50] kopolimerinden 5 mg/LL kullanildigi zaman ise bu deger
2.1538eyiikselmektedir.



Cizelge 6.6 Ri=0.5 ve 30 °C kosullarinda polimer varhiginda ve yoklugunda kalsiyum oksalat kristal biiyiikliigiiniin degisimi

Deney Kosullari:

30 °C ve Reaktan Orani R;=0.5

Monoklinik Sekilli COM COM (Kkizleri (twins) Sekilli COD Kristali
Kristali
Uriin M:VS Polimer Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama
Miktari Boy (L) En (W) Boy (L) En (W) Boy (L) En (W)
Polimersiz - - 6.7532 um 3.2143 um 5.1948 um 2.6786 pm - -
PEGM (360)-co-VS 1-20 5 mg/L 6.3846 um 3.1538 um 4.9145 pm 2.4786 um - -
PEGM (526)-co-VS 1-20 5 mg/L 4.3956 um 2.3077 pm 3.1731 um 1.5705 pm - -
PEGM (526)-co-VS 1-50 5 mg/L 4.3462 pm 2.2885 um 3.1674 um 1.4706 pm - -
VS Homopolimer - 1 mg/L - - - - 13.9773 pm | 13.7500 pm
VS Homopolimer - 5 mg/L - - - - 13.6190 pm | 13.1429 pm

M:VS, Makromonomerin (PEGM) vinilsiilfonik asite mol orani

0L
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Cizelge 6.7 Ri=0.5 ve 30 °C ve kosullarinda polimer varliginda ve yoklugunda elde
edilen kristallerin L/'W (Boy/En) oranlari

Deney Kosullar::

30 °C ve Reaktan Orani R=0.5

Monoklinik

COM ikizleri
Sekilli COM .
(twins)
Kristal

Uriin M:VS | Polimer | L/W (Boy/En) | /W (Boy/En)
Miktar: Oram Oram
Polimersiz - - 2.1010 1.9394
PEGM (360)-co-VS 1-20 5 mg/L 2.0244 1.9828
PEGM (526)-co-VS 1-20 5 mg/L 1.9048 2.0204
PEGM (526)-co-VS | 1-50 | SmgL 1.8991 2.1538

M:VS, Makromonomerin (PEGM) vinilsiilfonik asite mol orani
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Teorik olarak polimerlerin asirt doymus ¢ozeltilerdeki kristalizasyon hizin1 azaltmasi

asagidaki faktorlerle aciklanmaya calisilmaktadir;

o Polimer c¢ozeltisindeki kristal iyonlar1 ile kararli kompleksler olusturarak asirt

doygunlugu onlemesi
o Genel veya belirli kristal bolgelerine polimerin adsorpsiyonu

o Polimerin, asir1 doymus ¢ozeltinin iyonik giiciinii degistirerek ¢oziiniirliige etki etmesi

(Akyol, 2000).

Kullanilan polimer konsantrasyonunun kalsiyum iyon konsantrasyonuna gore ¢ok az miktarda
olmasi, kalsiyum iyonuyla polimerin kompleks olusturma olasiligimin diisiik oldugu ve yine
polimerin bu konsantrasyonda ¢6zeltinin iyonik giiciinii degistirmeyecegi diisiiniilmektedir

(Akyol, 2000).
Deney sonuclarinin 15181 altinda elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

1) Bu calisma sonucunda VS homopolimerinin kristalizasyon 6nlemede PEGM-co-VS

kopolimerlerinden daha etkili oldugu bulunmustur.

2) Kalsiyum oksalat kristalizasyonunda engelleyici olarak kullanillan PEGM-co-VS
kopolimerlerinde vinilsiilfonik asit grubu arttikca kristalizasyonu 6nlemede

etkinlikleri artmaktadir.

3) Kopolimer ve homopolimer konsantrasyonu arttikca polimerin 6nleyici olarak etkisi

artmaktadir.

4) Polimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kalsiyum oksalat kristallerinin
mikroskobik incelemeleri sonucunda VS homopolimerinin kristalin morfolojisini
degistirdigi, buna karsin PEGM-co-VS kopolimerinde kristal morfolojisine etki

yapmadig1 gézlenmistir.
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EKLER
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EK 1 SEM Sonuclarinda Elde Edilen Kristal Yapilarin Biiyiikliigii

Ortalama

Uriin Adi: 30 °C ve R-0.5 kosullarinda Polimersiz

Monoklinik Sekilli COM .
COM Ikizleri (twins)
Kristal
Boy En Boy En

5.4545 ym 3.6364 um 4.5455 um 2.5000 ym
5.9091 ym 2.7273 ym 5.9091 ym 2.7273 ym
7.7273 ym 3.6364 um 5.4545 uym 2.2727 ym
6.8182 ym 3.1818 um 5.4545 ym 2.7273 ym
6.8182 um 3.6364 um 4.0909 um 3.1818 um
6.3636 um 3.1818 um 5.9091 ym 2.7273 ym
6.8182 um 3.1818 um 5.4545 uym 2.7273 ym
6.8182 ym 3.1818 um 5.4545 ym 27273 ym
6.3636 um 2.7273 ym 5.0000 pm 2.7273 um
6.8182 um 27273 ym 5.4545 ym 2.7273 ym
7.2727 ym 3.6364 um 5.0000 pm 2.7273 um
7.2727 ym 3.1818 um 5.4545 pm 2.2727 ym
7.2727 ym 3.6364 um 5.0000 ym 3.1818 um
6.8182 um 2.7273 um 4.5455 um 2.2727 um
6.7532 pm 3.2143 pm 5.1948 pm 2.6786 pm
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Uriin Adi:
30 °C ve R;-0.5 kosullarinda
PEGM (360)-co-VS [1-20] Serisi ve polimer miktari 5 mg/L

Monoklinik Sekilli COM .
COM Ikizleri (twins)
Kristal
Boy En Boy En

6.9231 um 3.8462 um 4.6154 uym 2.3077 pym
6.9231 um 3.0769 um 4.6154 uym 2.3077 pm
7.6923 um 3.0769 um 5.3846 um 2.3077 pm
6.1538 um 3.0769 um 4.6154 ym 2.3077 pm
6.9231 ym 3.0769 ym 5.3846 ym 2.3077 ym
6.1538 um 3.0769 ym 5.3846 ym 3.0769 ym
6.9231 um 3.8462 ym 4.6154 ym 2.3077 ym
6.1538 um 3.0769 ym 4.6154 ym 2.3077 ym
6.1538 um 3.0769 ym 4.6154 ym 2.3077 ym
5.3846 um 3.0769 ym 5.3846 ym 3.0769 ym
6.1538 um 3.0769 um 5.3846 ym 2.3077 ym
6.1538 um 3.8462 ym 5.3846 ym 3.0769 ym
6.1538 um 3.0769 ym 4.6154 ym 2.3077 ym
6.1538 um 3.0769 ym 5.3846 ym 2.3077 ym
6.1538 um 2.3077 ym 4.6154 ym 2.3077 ym
6.1538 um 3.0769 um 4.6154 ym 2.3077 ym
6.1538 um 3.0769 um 4.6154 uym 3.0769 um
6.9231 um 3.0769 um 4.6154 ym 2.3077 pm
6.1538 um 3.0769 um
6.1538 um 3.0769 um

Ortalama| 6.3846um | 3.1538pum | 4.9145um | 2.4786 ym
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Uriin Adi:
30 °C ve R;-0.5 kosullarinda
PEGM (526)-co-VS [1-20] Serisi ve polimer miktar 5 mg/L

Monoklinik Sekilli COM
Kristal

COM (kizleri (twins)

Boy En Boy En

4.2308 uym 2.6923 um 3.0769 um 1.5385 um
5.0000 pm 2.3077 ym 2.6923 pm 1.5385 pm
4.6154 pm 2.3077 ym 3.4615 uym 1.9231 ym
4.2308 uym 2.3077 pm 3.4615 um 1.5385 um
4.6154 ym 2.6923 um 3.0769 um 1.5385 um
4.2308 uym 1.9231 ym 3.0769 um 1.5385 um
4.2308 uym 2.3077 pm 3.0769 um 1.5385 um
3.8462 um 1.9231 uym 3.4615 uym 1.9231 ym
4.6154 pm 2.3077 ym 3.0769 ym 1.5385 pm
3.8462 um 2.3077 ym 3.0769 ym 1.5385 pm
5.0000 pm 1.9231 ym 3.4615 ym 1.5385 ym
3.8462 uym 2.3077 pm 3.0769 um 1.1538 ym
4.6154 ym 2.6923 um
4.6154 ym 2.3077 um

Ortalama| 4.3956ym | 2.3077pm | 3.1731pm | 1.5705pm




Uriin Ad:

30 °C ve R;-0.5 kosullarinda
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PEGM (526)-co-VS [1-50] Serisi ve polimer miktar 5 mg/L

h?, O

Ortalama |

ﬁ I:’.
R
COM ikizleri (twins)
Kristal
Boy En Boy En

4.6154 pm 2.6923 ym 3.4615 um 1.9231 ym
4.6154 pm 2.3077 pm 3.4615 um 1.5385 um
4.2308 um 1.9231 ym 3.8462 um 1.5385 uym
4.6154 pm 2.3077 ym 3.4615 uym 1.1538 uym
4.6154 pm 2.3077 pm 3.4615 um 1.1538 uym
4.6154 pm 2.6923 um 2.6923 um 1.1538 ym
5.0000 ym 2.6923 ym 2.6923 ym 1.5385 pm
4.2308 um 2.3077 pm 3.0769 um 1.5385 um
3.8462 um 1.9231 ym 3.4615 um 1.9231 ym
4.6154 pm 2.6923 ym 2.6923 pm 1.1538 pm
5.0000 um 2.3077 pm 3.0769 um 1.5385 um
3.8462 um 1.9231 ym 3.0769 um 1.5385 um
4.2308 pm 2.3077 ym 2.6923 pm 1.1538 uym
3.8462 um 1.9231 ym 3.0769 um 1.5385 uym
4.2308 um 2.3077 pm 3.4615 um 1.9231 ym
4.2308 pm 2.3077 ym 3.0769 uym 1.1538 ym
4.2308 um 2.3077 pm 3.0769 um 1.5385 um
4.2308 um 1.9231 ym

4.2308 pm 2.3077 ym

3.8462 um 2.3077 ym

4.3462 um | 2.2885 um 3.1674 ym 1.4706 pm




Uriin Ad:

30 °C ve R;-0.5 kosullarinda

Vinilsiilfonik asit homopolimeri ve polimer miktari 1 mg/L
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Sekilli Kristal

Ortalama

Boy En
13.6364 pm 13.6364 ym
14.5455 uym 13.6364 um
15.4545 pm 13.6364 um
12.7273 pm 12.7273 ym
13.6364 ym 13.6364 um
13.6364 um 13.6364 pm
15.4545 um 15.4545 pm
12.7273 ym 13.6364 ym
13.9773 pm 13.7500 pm




Uriin Adi:
30 °C ve R;-0.5 kosullarinda

Vinilsiilfonik asit homopolimeri ve polimer miktari 5 mg/L

Ortalama
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Sekilli Kristal

Boy En
14.2857 um 14.2857 ym
14.2857 um 14.2857 um
14.2857 um 13.3333 um
13.3333 um 11.9048 um
11.9048 um 11.9048 um
13.6190 pym 13.1429 ym
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