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OZET

Kalsiyum oksalat monohidrat (COM) bircojeker fabrikasindaki radyatdr borularda kabuk
olusturan balica elementlerden biri olarak bilinmektedir. Bulagiricilarda yapilan
derisiklendirme glemi esnasinda bu bgenin olgumu, buharlgtiricinin isi transfer katsayisini
disurir. Meydana gelen sert vegm birikintilerin giderilmesi icin kullanilan yonteler pahali
ve yetersizdir. Az ¢6zlnen tuzlarin kristalizasydnyolojik sistemlerde de ¢cok énemli bir yer
tutmaktadir. idrar tal olusumu insanlik tarafindan bilinen en eski hastalddar biridir.
Kalsiyum oksalat driner bélgedeki patolojik kristalusumunun ana bikenini olusturur. Tip

alaninda caganlar bu bilgenlerin kristalizasyonuna buyuk ilgi duymaktadir.

Bu calsmada sulu c¢ozeltideki kalsiyum oksalat monohidr@aa@204.H20, COM) kristal

blylumesine cevre dostu polimerlerin etkisi incelesim Katki maddesi olarak ¢cevre dostu bir
polimer olan indlinin karboksimetilasyosléminden gec¢mgi ve U¢ farkli karboksilat grubuna
sahip olan tirevi, karboksimetilintlin kullanilghir. Ug farkl karboksilat grup sayisina sahip
olan polimerlerin COM kristalinin buyime hizina istkgozelti iletkenlginin zamanla dgsimi

ile belirlenmitir. Kristalizasyonun 6nlenmesinde, polimer konsasyonu ve karboksilat grup

sayisinin 6nemli parametreler ofgusaptannstir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum oksalat kristalizasyonu, intlin, inhibitér, polimerler.
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ABSTRACT

Calcium oxalate monohydrate (COM) is recognizedhafr components of scale formed on the
radiator tubes in many sugar mill. The formatioritifse compounds during the concentration of
juice reduces the heat transfer coefficient of@haporator station. The deposits are often found
to be compact and hard in nature rendering curcdedning methods either costly and
ineffective. The crystallization of sparingly solaebsalts is also of primary importance in
biological systems. Urolithiasis, the formationusinary calculi, is one of the oldest documented
diseases known to men. Calcium oxalates are tha ommnponents of pathological deposits in
the urinary tract. The medical community is seangnewed interest in the regulation of these

species.

In this study, the effects of green polymers orstafization of calcium oxalate monohydrate
(CaC204.H20, COM) have been investigated in aqusoluions. Carboxymethylated inulin or
carboxymethylinulin which has a three different fugmof carboxylate group has been used as
additive. The effect of carboxymethylinulin on tfage of precipitation of COM was determined
by recording the decrease of solution conductiasya function of time. It's observed that
polymer concentration and number of carboxylataigrare important parameters in prevention
of crystallisation.

Keywords: Calcium oxalate crystallisation, inulin, inhibitorsolymers.
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1.GIRIS

Kristalizasyon, kimya endustrad#gnen eski ayirma tekniklerinden biridir. Bu yonteadece
maddeleri ayirmak icin g ayni zamanda maddeleri safiamak ve istenerekilde kristal
tretmek icin de kullanilan bir tekniktir. Kristadisyon prosesini etkileyen sicaklikgira
doygunluk, kagtirma gibi bircok faktor yaninda 6zellikle katki daelerinin ¢ok gigcli bir etkisi
bulunmaktadir (Nyvit ve Ulrich, 1995).

Kristalizasyon prosesinde ortamda katki maddeskitunmasi, kristalizasyonu ve Kkristal
yapisini  6nemli bir sekilde etkilemektedir. Kullanilan katki maddeletem bazilan
kristalizasyon prosesini yaylatmakta, bazilari ise prosesi hizlandirmaktadatkkmaddelerinin
kicuk miktar1 bile ¢ekirdeklenmeyi, kristal buytunnekristal Grinleringekil ve buyuklguna,
kabuk bglama gibi dger 6zelliklerini etkileyebilmektedir (Akyol, 2000).

Kristal yapisinin dgismesi endustriyel kristalizasyonda o6nemli bir yerahiptir. Kristal
gorunumunu ve druinun agkkarakteristgini bozmasi, malzemeniglenmesi ve paketlenmesinde
problemler c¢ikarmasindan dolay! bazi kristal tiremdistride istenmez. Endistride en c¢ok

tercih edilen granule ve prizmatik kristal tiplarigAkyol, 2000).

Cogu endustriyel kristalizasyon uygulamasinda krig@klinin kontrolii zorunludur. Bu da
buharlgtirma veya sputma hizi, ari doygunluk derecesi ve sicaklik ile kristalizasyhizinin
kontroll, belli bir ¢ézlcu secilmesi, ¢ozeltinin JoHnN ayarlanmasisekil degistirici olarak bir
katki maddesinin eklenmesi ya da ¢6zelti icindelaar bir katki maddesinin uzaktaiimasi ile

yapilmaktadir. Bazen bu metotlardan birkaci bigikygulanabilmektedir (Akyol, 2000).

Endustriyel alan dinda kalsiyum oksalat kayalarda, toprakta, mikraoigmalarda, fungilerde,
bitkilerde ve hayvanlarda yaygin olarak bulunanlardir. Bitkilerdeki tuzun en yaygigekli
kalsiyum oksalat monohidrattir. Kalsiyum oksalatgenel fonksiyonu bitkiden bitkiye
desismektedir, fakat genel olarak metabolizmanin somiirya da besin kaygaolarak kabul
edilir (Michel vd, 1999).

Bitkilerin tersine, kalsiyum oksalat hayvanlardactei dsinda bulunur. 1776 yilinda idrar
taslarinda ilk olarak kalsiyum oksalat belirlergtii. Tim bobrek tgarinin yaklgik %70-80'nini

kalsiyum oksalat monohidrat, kalsiyum oksalat diaidkalsiyum fosfat ya da bunlarin Bil@i



olusturmaktadir.insan viicudunda ciddi bir klinik problem olarak,nign ve bobrek tdarinin

olusmaya bglamasinin sebebi kalsiyum oksalat monohidrat ydpisi

Insan viicudunun kendisini koruma sisteminden doésjige zengin Uriner proteinler yardimi ile
tas olusumu oOnlenmektedir. Ari doygun durumlarda bile kalsiyum oksalat krigtasyonu
yavalatiimaktadir. Kristalizasyona gemen, Uriner proteinleri kalsiyum oksalat monohidrat
kristallerinin blyumesini ve topaklanmasini onleteelk ve bobrek tdarinin olgumunu
engellemek icin kalsiyum oksalat monohidratlari skalm oksalat dihidrat haline
donstirmektedir (Jung vd, 2005).

Endustride ise, ¢okelti veyauorenerji tiketiminin artmasina ve Uretim siresikdgiplara yol
acarak, evaporasyon (buhatlama) prosesinin isi transfer veriminin sdiesine neden olur.
Kalsiyum oksalat monohidrat (COM) bircajeker fabrikasindaki evaporatorlerde, borularda
kabuk olgturan balica elementlerden biri olarak bilinmektedir. Evagtorlerde yapilan
derisiklendirme glemi esnasinda bu bgenin olgumu, evaporatérin isi transfer katsayisini
disurdr. Bu meydana gelen sert vegya birikintilerin giderilmesi i¢in kullanilan yonteler

pahali ve yetersizdir (Yu vd, 2004).

Bu calsmada cevre dostu, dal bir polimer olan intlinin karboksimetilasyone ielde edilmi
ve farkh karboksimetilasyon derecelerindeki ka&dimetilintlinin kalsiyum oksalat
kristalizasyonuna etkisi incelengrwve bu prosesi kwillara gbére yavdatici ve durdurucu etkisi

oldugu gozlenmitir.



2. KRISTALIZASYON MEKAN iZMASI

2.1 Kristalin Tanimi

Bir bilesigi olusturan (+) ve (-) elektrik yukli taneciklerin uzaydg boyutlu birsekilde ve
maddenin yapisina Bl olarak dizilmelerinin meydana getifili kati faza kristal adi
verilmektedir. Kristallerin buyuklgt ve sekli, kristallenme ortamina ve kristallenme siresin
bagli olarak deisir. (Cataltg, 1973).

2.2 Doygun Cozelti-Cozunurluk-Asir Doygunluk

Belli bir sicaklikta kati faz ile termodinamik dexde olan ¢ozeltilere doygun c¢ozelti denir.
Cogunlukla denge doygungundan daha fazla katinin ¢ozuneldldicozeltiler hazirlamak

mumkindir. Bu tir ¢ozeltilesan doygun ¢ozelti olarak adlandirilir (Mullin, 139
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Batlin kristalizasyon slemleri icin &ir1 doygunluk durumu dnemli bir gerekliliktir. Kend
kendine cekirdeklenmenin gerceqigi veya gerceklgmedisi asin doygun c¢ozeltileri
siniflandirmak amaciyla, kararsiz (labile) ve yiararli (metastable) terimlerini kullanghr

(Mullin, 1993).

Asin doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon amdski iliski grafiksel olarakSekil 2.1'de
gOsterilmitir. Alttaki devamli BB' cizgisi ¢ozunirliikgeisini temsil etmektedir. Ustteki CC' ile
gosterilen kirik cizgi ise, kontrolsiiz kendi kerglikristalizasyonun gerceklesi sicakliklar ve

konsantrasyonlari temsil eden super ¢ozunurgiisielir (Mullin, 1993).

Super ¢ozunarlukgisi iyi tanimlanmamy olmakla birlikte, stiper ¢ozunurlik bolgesi icings
kararli bolge bulundgu ile ilgili hicbir stiphe bulunmamaktadir. Boylelikle diyagram ¢ bokgey

ayrilmaktadir.

» Kiristalizasyonun imkansiz olgu kararli (doymans) bdlge.

» CoOzunurluk ve super cozunurlukgrderi arasindaki kendi kendine kristalizasyonun

mumkin olmadii, yari kararli (auri doygunluk) bolge.

* Kendi kendine kristalizasyonun mimkin atdyama kaginilmaz olmagikararsiz veya

asir doygunluk bolgesi.

Eger Sekil 2.I'de A noktasi ile temsil edilen bir ¢ozelherhangi bir ¢ozicl kaybr olmaksizin
sogutulursa (ABC cizgisi boyunca), C noktasi ile temsdilen sartlar gerceklgmedikge
kristalizasyon meydana gelemez. Bu noktada, kizstsyon kendi kendine olabilir ya da
tohumlama, kastirma veya mekanikok ile gerceklgtirilebilir. Ozellikle sodyumtiyosiilfat gibi
¢cozundrligu yuksek olan maddeler ile kristalizasyonslbmadan 6nce D noktasina kadar
sogutmak dnemli olabilir. Kararsizlik (labile) bélgesi girdikten sonra kristalizasyogikminin
artiyor olmasina kam, c¢ozelti kristallenmeyi engellemek icin yluksekrecede viskoz hale
gelebilir (Mullin, 1993).

Asirt doygunluk, cozeltide bir kisim ¢ozucuyl buhgtifarak da elde edilebilir. AB'C' gizgisi

sabit sicaklikta gercelden boyle bir glemi temsil etmektedir. Buhagmanin gerceklgigi



ylzey, ygin ¢ozeltisinden daha yuksek derecegiel @oygun hale gedinde siper ¢ozunrlik
egrisinin 6tesinde kararsizlik (labile) bdlgesine kmaktadir. Cgunlukla C' noktasindakiartlara
erismeden, ylzeyde ojan kristaller cozeltiye dinekte ve cozeltiyi beslemektedir. Pratikte,
sogutma ve buharkiirma birlikte kullaniimakta ve bu tur birslem AB"C" cizgisiyle
tanimlanmaktadir (Mullin, 1993).

Asin doygunluk veya @ri sgzutma sistemleri birkag @esik sekilde ifade edilebilmektedir.
Genel tanimlar;

AC konsantrasyon surict kuvveti, Sira doygunluk orani ves mutlak veya bgl asirn

doygunluk olarak ifade edilgi zaman, gagidaki ifade ortaya ¢cikmaktadir.

AC=C-C” 2.1)
C

s= 2.2)
AC

U:F:S_l (23)

C cozelti konsantrasyonu, Belirlenen sicaklikta denge doygughaur (Mullin, 1993).

2.3 Cekirdeklenme

Asirt doygun bir ¢ozelti icinde kristal ¢cekirdeklemneydana gelmesi olayi ¢ekirdeklenme olarak
adlandinimaktadir (Sarig vd, 1975).

Asin doygunluk ya dasri sgsuma tek bglarina bir sistemin kristalize olabilmesi icin ydie
degildir. Kristal olusumundan once c¢ozeltide kati parcaciklarin, embriporcekirdek veya
tohumlarin var olmasi gerekmektedir. Cekirdeklenkendiliginden ya da yapay yollarla
gerceklgebilmektedir (Mullin, 1993).



Cekirdeklenme mekanizmasli,sia doygun c¢ozeltideki duruma goresafiidaki sekilde

siniflandirilabilir.

Cekirdeklenme;

1.Birincil Cekirdeklenme

a) Homojen cekirdeklenme (kendilnden olwyur).

b) Heterojen ¢ekirdeklenme (yabanci parcaciklafiiadan bglatilir).
2ikincil Cekirdeklenme (kristaller tarafindanskstilir)

a) Kati fazdan meydana gelen ¢ekirdeklenme.

b) Kati-sivi ara fazda meydana gelen ¢ekirdekkenm

c) Carpgma ile kristalin btytmesi.

Bu siniflandirma igin temel kriter, bir kati faararligi ya da yoklgudur. Birincil ¢cekirdeklenme
kristalize olmg madde yoklgunda olurken, ikincil ¢ekirdeklenme kristal v@rha balidir.
Heterojen cekirdeklenme, herhangi yabanci bir ylzegafindan bgatilirken, homojen

cekirdeklenme igin kati faz istenmez (Nyvlt ve Olrj 1995).

Cekirdeklenmenin indiiksiyon zamaninin (iki maddemgeksiyona girmesiyle kristallerin
gorulmeye bgladigl zaman sureci) agarilmasi icin damlacik tekgi kullanilarak, homojen ve
heterojen ¢ekirdeklenme mekanizmalari ayirt edtimiSaf sodyum klortr (NaCl) ¢ozeltileri ile
bu mekanizmalarin her ikisi de bulungtur ve PB? iyonlar varlginda indiiksiyon zaman
Olctimlerinin, homojen c¢ekirdeklenme Uzerine higbikisinin olmadg gozlenmstir. Bundan

dolayi, safsizliklarin, cekirdeklenmeyi, cekirdelde kristallerden ¢ok c¢ozelti tzerinde etkili

oldugu sonucuna varilngtir (Nyvit ve Ulrich, 1995).

Homojen cekirdeklenme teorisine gore, ¢ekirdeklerme ara ylzeydeki ylizey gerilimbd)
azaldginda artmaktadir. Ylzey aktif maddeler azaldikidan cozeltideki varliklari

cekirdeklenme hizini 6nemli miktarda arttirmaktadir



Koordinasyon kompleksi ofturmaya gilimli c¢ok aktif inorganik katki maddeleri,
cekirdeklenme hizini garurler, ayrica etkileri daha kuvvetlidir ve komkdekararllgl daha
yuksektir (Nyvlt ve Ulrich, 1995).

Heterojen cekirdeklenme, ara faz tabaka mekaniziteagincil ¢cekirdeklenme gibi davranabilir.
Kati ylzeyde, cok ya da azgikmli hicreler ¢ozelti yginlar igcine akgkanla geri taunir. Bu
hiicreler, kritik boyuttaysa hayatta kalir ve yeekicdekler olgturabilir. Ylzey aktif maddeler,
heterojen parcalarin aktivitesini diitrler, bu nedenle yari kararl bdlgelerin gégi artar. Bu
davrang yabanci maddelerin miktari ve katalitik aktivitdeibelirlenir (Nyvit ve Ulrich, 1995).

Ikincil cekirdeklenme ise, bir kristalizor icindekpeleklenme neticesinde almus ve blyumg
kristallerin neden oldgu yeni cekirdeklerin olgumu olarak tanimlanmaktadir (Sarig vd, 1975).
Blylyen kristal yapilarinda katki maddeleri kol yer alabilirler ve bu yapilar kKirlilik
konsantrasyonunun artmasinda etkili olabilirler.z€lt yiginlarindaki ¢ekirdeklenme, yiksek
konsantrasyonlardaki katki maddelerinin v@aridan dolayr engellenebilir. Kristalgendaki,
katki maddelerinin ytzeye yakin yerlerdeki konsasyonlari azaltilarak ¢ekirdeklenmenin orta

tabakada kendginden olymasi sglanabilir (Nyvit ve Ulrich, 1995).

2.4 Katki Maddelerinin Endustrideki Onemi
Coken kristallerirgekil, boyut ve kararliginin énemli oldgu bitin proseslerde katki maddeleri
olumlu bir etkiye sahiptir. Bu prosesler;

» Filtrasyon ve yikamsalemlerinde kristal boyutu vgekli 6nemlidir.

» Pasta ve camurlarin kullaniminda yararlanilir. Bu groseslerde pasta ve camurun

kendine 6zgu akidzellikleri kristalsekli ve boyutunun fonksiyonlaridir.

« Ogiitme, tabletleme ve paketleme prosesleri. Bu plestki ekonomiklik ve kolaylik

partikiliin boyutu veekline bagldir.

» Kimyasal tesislerde kabuk glumunda yararlanilir. Katki maddelerinin kullaninayl

kristalin buyiime ve ¢ekirdeklenme hizi 6nemli miazaltilabilir.

» Depolamasgleminde Urlinlerin dayaniklgim artirmak i¢in katki maddeleri kullanilabilir.



» Polimorfik maddelerin bazi fazlarinin yalitimindalleniimaktadir. Bu yonteme 6zellikle
boyar madde ve ila¢ endustrisinde\agulmaktadir. Bu alanlardaki pek ¢ok triin birden
fazla katki maddeye sahiptir. Katki maddeleri kullarak bu polimorfik yapidaki Griintin
bir kristal yapidan dier kristal yapiya gegii engellenir. Ornek olarak kalsiyum oksalati

verebiliriz (Davey, 1982).

2.4.1 Katki maddelerinin kristalizasyon prosesine tisi

Kristalizasyon sistemine katki maddelerinin eklesmeekirdeklenme, kristal buyimesi ve
kristal yapisindaki yabanci iyonlari etkiler. Kebtasyon proseslerinde katki maddeleri 3

kimyasal ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar:
a) Organik fosfat esterleri
b) Fosfonatlar
c) Polielektrolitler

Kimi katki maddeleri bluylmeyi yaytatip hatta tamamen durdururken, kimi katki maddele

kristal blyumesini tetikler.

2.4.2 Katki maddelerinin kristal morfolojisine etkisi

Genel olarak bir ylzeydeki kristal buyime oranimiglekiler bglar, superdoygunluk, sicaklik,
katki maddesi-¢Ozelti konsantrasyonu gibi fakt@derkontrol edilir. Kristalinsekli, kendi
blylme oranina, sicaklik ve doygugdu balidir. Dolayisiyla sicak@ii ve doygunlgu
desistirmek kristal seklini 6nemli olgtide etkiler. Kristal boyutu gigimi deney sartlari
degistirilerek kontrol edilebilir. Doygunluk seviyesiniartisi ile kristal boyutu ¢ok daha biyuk

olacaktir.

Yabanci katyonlarin vagi inorganik tuzlarin kristal yapisini gstirir, kalsiyum tuzlarinin
kristal latisinde Ctf iyonlari Cd? iyonlari yerine gecer ve benzer olarak magnezyuztatinin
latisinde C&” iyonlari Mg iyonlarinin yerine gecer. Krom ve Demir gibi tigat katyonlar

morfolojiyi amonyum ve potasyumdihidrojenfosfatlkeadar etkilerler. Fe(CN)gibi kompleks



katyonlar ise 1 mg/L’'den @ik konsantrasyonlarda bile sodyum klorur icin kuckikbik

kristaller yerine sert dendritler agliwracak bicimde morfolojiyi etkilemektedirler.

2.4.3 Kristalizasyon engellenmesi (inhibisyonu)

Kristalizasyon engelleyicileri (inhibitorleri), eddtrideki istenmeyen kristalizasyon proseslerini
onler yada buyuk dl¢cide azaltir. En temel kristion engellenmesi ilk olarak 1950 yilinda
ortaya atildi. Deneysel cginalar sonrasi kristalizasyon engellenmesinin gérgkisonucuna
varildi. Engelleyicilerin en temel iki onemli etkisistenmeyen kristallerin ¢okmelerini
engellemek veya yok etmek ve bu ¢dken kristallenorfolojisini desistirmektir. Calsmalarda
engelleyicilerin kristal olgumunu durdurucu yada yaglatici etkisi oldgu saptannstir.
Engelleyiciler varlginda olgabilecek kristal c¢ekird® c¢ozeltide kararli olamayacak kadar
kucuktur. Cekirdeklenme blylumesi engelléndtin olasi kararli olmayan kristaller kararl kal
gecemez ve ¢ozunirler. Boylelikle makroskobik yapkdistal olgumu gozlenemez ve kristal

¢okmesi durdurulmgiolur.

Cogu ticari engelleyiciler ise; organik kimyasallarashca polikarboksilatlar, fosfonatlar ve

¢cozunebilir kalsit, alcita ve barit gibi minerallerdir (Cody,1991).
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3. KALSIYUM OKSALAT KR ISTALIZASYONU ve BOBREK TASLARI

3.1 Bobrek Taglari

Henlz tamamen anidamamsg bazi sebeplerle normal idrarin iggnide bulunan 6zellikle Grik
asit ve kalsiyum gibi maddeler kristalrek bobrek icinde taolarak adlandirilan yapilari
olustururlar. DUzgun yuvarlak, sivri, asimetrik vs.sigi sekillerde olabilirler. C@u tas sari-
kahverengi renklerdedir. Ancak kimyasal biteine gore bronz rengi, altuni veya siyah renkli
taslar da olabilir. Kiigtik olan tdar herhangi bir belirti vermeden veya ¢ok az kihatsizlikla
disari atilabilirken daha blyik olanstar ¢cok siddetli ggrilara sebep olabilirler. Bazen de idrar

geckini onleyebilen tehlikeli tikanikhklar okturabilirler.

Simdiye kadar ol¢ulen enga bobrek tar 1,36 kg'dir. En kuclik bobrekdari ise mikroskobik
Olcekte olup 0,1 mg ghgindan daha hafiftirler. Bir ilging not ise tarihteginimuize
gelmektedir. Napoleon Bonaparte'inggmi Luis Bonaparte, Franco-Prusya savakismen ya
da tamamen bobrek sta olusumu sonucu bobrek fonksiyonlarinin zayiflamasi yidldin

kaybetmgtir

3.2 Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonu

Kalsiyum oksalat (G#,), bitkilerde, hayvanlarda, kayalarda, topraktaubahn bir tuzdur. G,
idrarin normal bilgenlerindendir. Kalsiyum oksalatin ¢ hidgakli bilinmektedir; monohidrat
(Ca04.H0, COM), dihidrat (Cg04.2H,0, COD) ve trihidrat (C#D4.3H,0, COT).

Yapilan calgmalarda bir c¢ok kristal sistemde kristal @lmu ve bilylimesi incelengtir.
Cozeltideki kristal buyumesi @ganlukla, stuperdoygunluk, pH, sicaklik, iyonik oragibi
faktorlere bghdir. Buyime orani gercek parcacik boyutundanletki. Kiguk molekul ve
coziicllerin kristal bilyiimesine etkisi baryum-sutfaidelli sistemlerde bilinmektedir. Orgia,
difosfonotlar spesifik noktalarda kristal buylimesravsglatici yonde oldukca biytk bir etkiye

sahiptir.
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Kalsiyum oksalat ¢ozelgartlarinin etkisinin kristal buyimesine etkisince@lemek icin oldukca
kullanishi bir kristal modelidir.ilk olarak, kalsiyum oksalatin farkli ¢ozunurliiklesahip tic ayr
hidrat yapisi bulunmaktadir ve bu 6zallonu cekirdeklenme ve buylime prosesleri igin otguk
onemli kilar. ikinci olarak da kalsiyum oksalat bobrekslgminda oldukca cok rastlanan bir
mineraldir, bundan otura drolojistler tarafindan dalduk¢ca gerni calsma alanlari
olusturmaktadir. idrar; caitli iyonik tirleri, makromolekiilleri, kristalleriicinde barindiran
karmaik bir yapidir. insan idrarindaki potansiyel kristal bilyiimesini @ gekillenmesini
etkiler. Farkli cama kagullar kalsiyum oksalat morfolojisini etkiler. Kajgm oksalatin dier
iyon turlerinden bir farkida 6zel yuk gémi yada konformasyonu c¢ozelartlarina bghdir
(Thongboonkerd vd, 2006).
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4. KALSIYUM OKSALAT KR ISTALIZASYONUNA KATKI MADDELER iNiN
ETKiSI

4.1 Silika veSekerin Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonunda Kristal Faz ve Yapisina Etkisi

Yu ve arkadglari tarafindan yapilan cainada, silika vesekerin kalsiyum oksalat yapisinin
kristalografik ve morfolojik Ozelliklerine etkisi RD ve SEM gibi enstrimental yontemler
yardimi ile tespit edilnstir. Kristalizasyon ortamina SiOveya seker eklenmesi ile beraber
kalsiyum oksalat monohidrat (COM) sistemi kalsiywksalat dihidrat (COD) ve kalsiyum
oksalat trihidrat (COT) yapisina damiektedir. Kalsiyum oksalat monohidrat kristal baywe
Ozelligi SiO, veya sekerin konsantrasyonuna gnhdir. Yapilan cakmada gorulmgtir ki;
superdoygun kalsiyum oksalat mono-di-tri hidratkgklinde ¢cokelmeler gostergtir. COD ve
COT gibi ¢ozunebilirlgi daha fazla olan yapilar COM formundan gelmekte@ermodinamik
olarak kararli olmayan fazlar, reaksiyonslaagi¢c seviyesinde hizla ortaya cikar ve bununla
beraber faz dgsimine uysrayarak sona erer. Bu faz glgmi organik ve inorganik polimerik
makromolekdiller varfiinda, bu yapilarin ¢ozeltideki kati-sivi araytzeyiadsorpsiyonu ile
gerceklamektedir. Bu olay, COT ve COD gibi yarikararll fazh bozulma oranini COM

yapisindaki ¢ekirdeklenme ve kristal blyimesi kageaetkiler.

Arastirmacilar farkh polimerik molekdillerin adsorpsiy&kapasitesini ¢ hidrat durumunda da
incelemiler ve bulgularina gore ; kalsiyum oksalat monadtidkalsiyum oksalat tri hidrata gore
3 kat daha fazla adsorplama kapasitesine sahiptialsiyum oksalat di hidrata gore ise 10 ila 15
kat daha fazla adsorplama gucine sahiptir. COM dodan COD yapisina gggtaOx-organik

katki maddeli kristalizasyon sisteminde, iyonik yap detsismesinden ileri gelmektedir.

COD kristallerinin ylzey yuk yaunlugu azalan elektrostatik etkgfienler nedeni ile COD
kristallerinin digen adsorpsiyon yetegiehidrasyon yuzeyinin yiksek derecesi ile korunabil
COD ve COT olgumu seker ve silika molekilleri sayesinde artmaktadu. @usum COD ve
COT kristal yiuzeylerindeki COT/COD’un kristal ylUZeginde atomlar arasi uzaklik ve
SiOy/sakroz molekullerinin aktif fonksiyonel gruplarrasindaki belirli geometrik gki ile
aciklanmaktadir (Yu vd, 2005).
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Su veseker cozeltilerinde meydana gelen COD ve COM d&listinin baglica modifikasyonu,
belirli kristal ylizeylerdeki Si@dsakroz molekulleri ve kalsiyum oksalat kafesinyummlulugu
icin kafes yapisina lgadir (Yu vd, 2005).

XRD ve SEM analizleri CaOx yapisinin morfolojik Jeistalografik ozelliklerini dgisik
sartlarda gosterngiir. Kalsiyum oksalat ¢cOkelti sisteminde faz kitai ve morfolojisi seker ve
silika ¢ozeltisinin bglangi¢c konsantrasyonuna oldukcaladir. Ortamdaki silika vgeker varlg
COM yapisindan COD ve COTa yonelik fazsggmlerine yol a¢mytir (Yu vd, 2005).

4.2 Kalsiyum Oksalat Monohidrat Kristalizasyonunun Sitrat ve Osteopontin

Kombinasyonu ile Yavaslatiimasi

Etkili COM kristalizasyon engelleyicileri dizaynlabzellikle bdbrek ta olusumu 6nlenmesi
bakimindan olduk¢ga ©Onem sta Yavalatici molekiller idrarda organik anyonlar, sitrat,
osteopontin (OPN) , aspartik asit gibi zengin prdé sekinde bulunur. Molekiler gaanalizleri
sonucunda, yuzey mikroskobisinin molekiler moded birlestirilmesi sonucu sitrat ve
osteopontin gibi katki maddelerinin COM kristalletusumunda yavgatici etkisi daha olanakl
kilnmigtir. Sitrat ve OPN farkli kristal yizeylerine etkimektedirler. Sabit kompozisyonda
yapilan kinetik cabmalar gosteriyor ki; sitrat ve osteopontin berakalanildiklari zaman
oldukca etkilidirler. Buna gore, katki maddelerigesitli kombinasyonlarda katirarak
kullanmak bébrek ta hastaliklarinda tedavi edici yonde etkili olabaktedir (Wang vd, 2006).

Sitrat t¢ adet karboksilik grup icermektedir vemal idrarda bulunabilen bir yapidir g/ yolu
ile sitrat alinmasi bébrekgiarahatsizliklari icin iyi bir metod olabilir. OPINe aspartik asitte bol
miktarda bulunan bir yapidir. Normal insan idraan@PN’'in COM olgumunu 0Onleyecek
seviyede olmasi gereken miktar en az 100 nmol/L'Bin bahsedilen iki katki maddesinin
beraber kullanimi tek bir katki maddesine gore dghaonuclar verebilir. Yapilan ¢aada
COM kinetigi sabit kompozisyonda incelengnve deisik kombinasyonlarda kullanilan katki
maddelerinin bobrek $a rahatsizliklar icin tedavi edici etkisi olgu gozlenmgtir. Bu iki
engelleyicinin beraber kullanimi COM kristal kingti ve blyumesini farkli ylizeylerde adim
adim hareketlerle spesifik etkjlenlere sebebiyet vererek etkilegtii. Bu iki katki maddesining
zamanli hareketi ile COM kristal buyimesi durdubill@ektedir (Wang vd, 2006).
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4.3 Kristalizasyon Prosesinde Biyopolimerik Katki Maddeleri Kullanarak, Kalsiyum

Oksalat Kristal Yapisi ve Morfolojisinin Kontrolu

COM olusumu ile meydana gelen, bobrek ve idrataa 6nemli klinik sorunlardan biridiinsan
vicudundaki kendini koruma sistemi sayesinde asiggegin Uriner proteinler sayesinde ta
olusumu 6nlenebilmektedir. & doygunluk kaullarinda da bu yapi énlenebilmektedir. Uriner
proteinleri COM kristallerinin buyumesini ve topakimasini Onleyerek COD yada COT
formuna dongtirarler. Son zamanlarda yapilan birgcok galya goére, sodyum diisooktil
sulfostksinat (sodium diisooctyl sulfosuccinatg)oli(etilenglikol)-block-poli(metakrilik asit),
polipeptitler gibi molekuller tercihen COD kristali olustururlar ve bazi cajmalar kristal
olusumunun engellemesini agiklamak igin kullanilir. @ngk katki maddeleri ve kalsiyum
oksalat kristalizasyonu arasindakiskii hentiz tam olarak anjdmamstir. Bu iligski katki
maddelerinin  molekiler konfigirasyonu ve kalsiyunksalat kristallerinin  morfolojik
donsimind ilgilendirmektedir. Ginumizdeki gahalar, kalsiyum oksalat kristalleri Gizerinde
asitce zengin biyopolimerlering@lusumunu nasil engellegii konusundaki rolini anlamak icin
yapilmaktadir. 3 farkli anyonik polimer Poly D (pttaspartat), Poly E (poli-L-glutomat) ve
Poly AA (poliakrilat) driner proteini olarak farklmolekiler konfiglirasyonlardaSé€kil 4.1)
kullaniimistir (Jung vd, 2005).

0, O'Na*
O'Na*
0, O'Na*
o
N H n H n
8] (o]

Sekil 4.1 Poliakrilat (Poly AA), Poli-L-aspartat (BdD) ve Poli-L-glutomat(Poly E)acik
gosterimi (Jung vd, 2005)

Polimerik bir katki maddesi kullanmadan ve pH kohiryapiimadan genellikle COM kristalleri

blydr. Kristalizasyon boyunca polimerik katki masideullanildginda, kalsiyum oksalat kristal
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yapisi ve morfolojisi katki maddesi konsantrasy@ua molekiler konfiglirasyonagiaolarak

modifikasyona grar.

DusUk konsantrasyonda PolyAA kullaniimasi halinde Regmal COM ve bipiramid COD
kristalleri olusmustur. Konsantrasyonun arttiriimasi durumunda ise CK3talleri Grinin
blylk kisminda daha baskin olarak gozletimve COD kristalleriningekilleri ise bipiramid
seklindedir. PolyAA’nin kristalsekline etkisi bu katki maddesinin kristal ylzeye ilyi bir

etkilesiminin bulunmasi ile aciklanabilir. Bobrek ve iddaki tg olusumunda karboksil gruplari

COM cekirdeklenmesini 6nlemek icin gdintimdstar.

ve bu yluzden COM vyapisi COD yapisina danéktedir. Bu nedenle katki maddelerindeki
karboksil grup sayisi gbz 6niunde bulundurulursdyA® poly D’ye gére 1.45 kat daha fazla
karboksil grup icermektedir ve kalsiyum oksalatstalizasyonunda kristagekli ve yapisi
Uzerinde polyD’ye gére daha etkilidir. Bununla besa polyAA katki maddesinin fonksiyonel
grup konfigiirasyonu kalsiyum oksalat kristal yiineyipolyD’ye nazaran daha uyumludiki
katki maddesinin molekil formulasyonundaki fonksigb gruplarin sayisi kgtastirilirsa,

polyAA'nin etkisi beklenenden daha buyuktur.

Polimerik katki maddeleri icinde kalsiyum oksalattal ylzeyi ile en az uyumlu olan polyE’dir
ve dolayisi ile kalsiyum oksalat kristalizasyonwemaz etkili olan polyE’dir. En yiksek COD
yapisinin gozukigili ortamda polyAA kullaniingtir ve denilebilir ki kullanilan katki
maddelerinin iginde en etkili olan polyAA’dir. Katknaddelerinin kristagekil ve yapisina etkisi,
katki maddelerinin molekuler konfigirasyonuna glodir. Kullanilan polimerik  katki
maddesindeki fonksiyonel gruplar ile kristal yuzedeki kalsiyum oksalat dizilimi arasinda bir
eslesme soz konusudur. Oyleki polyAA kiicik bir karbokgiliba sahiptir ve ayni yonlii gruplar
arasinda kisa bir mesafe vardir (2.52.A

Diger taraftan polipeptidlerin (polyD ve polyE ) molé&r boyutlari daha bulyuktir ve ayni
yonlu gruplar arasindaki mesafe 6.9 ér. COD kristal yiizeyi Uizerindeki kalsiyum iyonu
dizilimi ile uzaysal glesme acgisindan polyAA daha uyumlu olmasi bakimindentajlidir.

PolyAA’'nin araliksiz kucgik molekiler yapisi sayemn(yan zincirde metilen gruplari yok)

kristal blyumesini yauwatan ve morfolojik geglere yol acan bir etkiye sahiptir.
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PolyD ve polyE kiyaslamasinda polyE daha kisa lirb&ksil grup icerir ve bu polyD’nin
kristalizasyonu yawdatmada polyE’ye gore etkili oldunu agiklamaktadir (Jung vd, 2005).

Sekil 4.2 Farkh tip ve morfolojiye sahip kalsiyunksalat kristalleri

(A) Monoklinik prizmatik COM, (B) weddellite CODQ) COT gnemsi, (D) ve (E) COM
ikizleri , (F)’den (H)’a COM dendritleri, (I)’danM)’e tipik yapilar ve (N)'den (P)'ye COM
topaklari (Thongboonkerd vd, 2005).
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5. BITKISEL KAYNAKLI CEVRE DOSTU POL IMER INULIN

ve KARBOKSIMET ILINULIN

5.1indlin

Indilin ilk olarak 1804 yilinda “inula helenium” bitinden elde edilngi bir yapidir ve 1918
yilindan itibaren “indlin” ismi ile kullanilmaya REnmstir. Sonraki yillarda intlin cesitli
bitkilerden bir polisakkarid olarak ve ayricasasta ile kombinasyogeklinde elde edilnstir
(Stevens vd, 2001).

36 bini gkin bitkide bir karbonhidrat deposu olarak bulumainin "fruktanlar" ailesinden olup
D-Fruktofronaz veo-D glukopironaz yapilarinin B»2-1 balariyla balanmasi ile meydana

gelen lineer zincirlerinden oymaktadir (Demadis vd , 2007).

Indlinin cesitli alanlarda kullaniimasina ilk olaraR93 yilinda bganmstir . Genel olarak indilin
gida sektoriinde kullaniimaktadimilinin biyiik kismi tatlandirici olarak kullanildruktoz
surubundan hidroliz ile elde edilebilmektedir (Vessavd, 1997).

Indilin ¢ozulebilir faydali lifler iceren bitkisel bkarbonhidrattir (Molina vd, 2005).

Hindibag, yerelmasi, yildizgige, karahindibg ve enginar bitkilerinden elde edilebilmektedir.
Indlin ug glukoz molekiillerinin meydana getirdiguktoz molekdillerinin zincirleriyle olgmus
olan bir polisakkariddir. Sekil 5.1’de indlinin yapisi gosterilmektedir ve lda n,

polimerizasyon derecesini ifade etmektedir.

HO

OH
HO Q
HO
HO 4
HO—, o i
HO on P
——
HO OH OH

Sekil 5.11nilin (n=0-70)

(Vezst vd, 1997).
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5.1.1indlin icin fiziksel konsantrasyon prosesi optimizagonu

Indlin disuk yag icerigi ve disiik kalorili olmasi sebebi ile Avrupa, A.B.D ve Katsda
oldukca yaygin olarak gida sektoriinde kullaniimaktainilin insan viicudunda ki faydall
bakteri turleri olan, bifidobakterilerin gelmini saslayarak mide sisteminde koruyucu etki
olusturur. Indlin bu gibi 6zellikleri sayesinde, hem ila¢ sekitide hem de gida sektoriinde
kullanilabilmektedirIndlin kullanim, taima, depolama bakimindan kolaylikskalig! icin ticari
alanda toz halinde bulunmaktadir. Toz haline getirglemi genellikle sivi eksraktin sprey
kurutma glemine tabi tutulmasi ile gercekle Sivi eksrakt sprey kurutmadan dnce evaporasyon
islemine tabi tutularak deiklestirilir ve boylelikle kurutma ¢lemi icin kulanilacak enerjiden
tasarruf edilir. Intlin suda c¢o6zulebilir bir yapidadir ve cozungilisicaklga bagimlidir.

Arastirmacilara gore inulinin fC'de ¢ozinirlgl %6 iken 90C'de ¢ozUinurlgl %35'dir.

Bazi argtirmacilara gore ise inulin 26'de suda ¢ozinmegmie ¢ozinirlik sicaklik arttikca
artmstir. Sulu indlin ¢ozeltilerinden ¢okelti halindediln elde edilmek istendi durumlarda,
Arastirmacilar, hindibg kokinden sicak su ekstraksiyonu ve bunu izleygstalizasyon glemi
ile toz seklinde indlin elde etmeye catnislardir. Hindib& koku iceren ekstraksiyosleminde
sicaklik 30 saatlik bir periyod ile 85'den 4£C’ye distrtlmistir, bu kaullarda intlin icergi
olan tutkalimsi bir yapi ele gecger, ardindan fiy@n ve sprey kurutmalemi ile toz inulin elde
edilmektedir.

Bazi aratirmacilar ise girlikca indlin icergi %30-40 olan yari kristalin slispansiyon ¢ozeltisin
1°C/dak ve 0.2%C/dak hizla 98C’den 20C’ye sgutmuwslardir ve macun kivaminda bir yapi elde
etmislerdir. Indilinin faz dgisimi sicaklik digusiine bahihk gostermektedir. Yapilan bu
calismanin amaci hindilgakokinden intlin elde etme yolunda kullanilacaksgsleri optimize
etmektir (Leite Toeli vd, 2006).

5.1.1.1 Hammadde elde edilmesi

Hindibag bitkileri, FEAGRI/UNICAMP Tarim ve Muhendislik olkunda yettirilmi stir.

Hindibag bitkisinin hasat zamani bahar aylarindan ekim ayadar devam etmektedir. Ekim
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ayindan sonra hindilgabitkisi ciceklenir ve ciceklenmeden sonra indlirir kismi bitkinin
absorblayaga fruktoza dongur ve buna bgi olarak hindibg bitkisi igindeki inulin
konsantrasyonu azalir, dolayisiyla bahar aylarieken ayi arasinda ciceklenmeden hingdiba
bitkisi toplanmali vegleme tabi tutulmahdir. Hindildabitkileri toplandiktan sonra basincl su ile
bitkideki topraklardan ve der safsizliklardan arindirmak icin yikanir. Sirdsibitkinin kotl

kisimlari yikanir ve indlin ekstraksiyon prosesnigapraklari dilimlenir (Leite Toeli vd, 2006).

5.1.1.2 Konsantre inulin ¢ozeltisi elde edilmesi

Dilimlenmis yapraklar iyice gutulur ve sicak su difiizlenmesi sonucu inulin elgtrelde edilir.
Kazanlara alinan bitkilere, 1 kg bitkiye 2 kg surilzek sekilde sicak su beslenir. Kam
karistirma gliginde 1 saat boyunca &D'de bekletilir. Ekstraksiyon, kazan kapasitesirygun
olarak dort gamada gercekieg. Bez bir kuma ile hindibg yapraklarinin buydk kisimlari

filtrelenir ve ardindan kat filtre ile ktigtik parcaciklara ayrilir.

Son olarak sivi indlin c¢ozeltisi elde edilir. Eldsdilen c¢ozelti evaporatdrden gecirilerek
derisiklendirilir. Filtrelenmis ekstrakta, 300 mg/L konsantrasyonda silikon baazi kdpuk

Onleyici maddeler eklenir (Leite Toeli vd, 2006).

5.1.1.3Iniilin ¢cokelme prosesi

Indlinin c¢ozeltide cokelmesi icin sicaklik girulir ve faz aynmini gfamak icin ¢ozelti
santrifijleme glemine tabi tutulur. Ornek olarak, yakie 600 gr iniilin ¢ozeltisinden alinir ve
sicaklik aralgi 16 ila -24C’de deisen farkli 5 deneysel ortamda bekletilir. Cokeltilihade
intlin elde etmek icin sicaklik disinden sonra santrifijlemgemi gerceklstirilir. Numuneler
sogutulur ve ardindan santrifiij tuplerine alinir. Dammolan 6rnekler ilk olarak 2& oda
sicaklgina getirilip eritilir ve ardindan santrifiijlenidogutma, dondurma ve eritme zamanlari 24
saatlik bgmsiz dgiskenlerdir (Leite Toeli vd, 2006).
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5.1.1.4 Sonuglar

Indilin cokeltme prosesi gidli tepkiler dikkate alinarak optimize edilgtir. Cokelen kiitle orani
dikkate alindginda, istatistiksel olarak kayda g en bilyik etken sicakliktimilinin yuksek
veya diguk dereceli polimerizasyon molekillerine sahip @isiers bir karbonhidrat olgunu
g0zonune alirsak; duk dereceli molekillerin  okturdusu kisimlar yiksek dereceli

molekullerinkine kiyasla ¢cokelme prosesi boyunchadgbzilebilir 6zellie sahiptir.

Cokelme prosesi indlin ¢okeltisindeki ¢ozilebKeti konsantrasyonunun dlgcimu ile optimize
edilebilir. Bu sekilde balangi¢ sartlarindan sona kadar indlin ¢okeltisi icin en iartlar
saptanabilir (Leite Toeli vd, 2006).

5.1.2 Enginardan elde edilen intlinin molekuler 6zelliklei ve probiyotik etkisi

Indlinin probiyotik etkisinin olmasi, mide ve faiklik sistemi icin 6nem arzetmektediniilin
kalsiyum ve magnezyum absorpsyonunu artirir, kgiukoz yapisina tesir ederek kolesterol ve
basit bir molekdl dgil 3 —2-1 yapida fruktandir. Kanmdaki fruktoz Uniteleri lineer fruktoz
polimerleri ve oligomerler birbirine B»2-1 balari ile balidir. Glukoz molekilleri birbirine

a—2-1 balari ile baglanms fruktoz zincirinin bitiminde yer alir.

Indilinin benzersiz yapisini 2-1 baslar olusturur. Bu bglanma kalori dgeri disiirmeye ve
fiber etkisi olyturmaya olanak kilmaktadiinilin elde edildii bitkiye gore polimerizasyon
derecesinde farklilik gosterebiliinilin desisik polimerizasyon derecelerindeki oligomerlerin
karsimindan meydana gelmektedimilin ¢sitleri ortalama polimerizasyon dereceleri ile
karakterize edilir. Uzun zincirlere sahip olan inildaha d§ik ¢ozuntrlige sahiptir, ayni
zamanda su ve sut icinde intlin mikrokristallegblirur. Bu kristaller gizda algilanamayabilir,
agizda puriizsiiz kaygan bir his birakmiilin, giinliik yiyeceklerde, dondurulgiiriinlerde, siit

drtnlerinde, salatalarda ggerine kullanilabilir.

Ticari olarak indlin eldesi ilk olarak hindiBabitkisinden elde edilir ve bunun yanisira, enginar
yerelmasi ve yildiz¢iggnden de eldesi mumkundur. Enginar bitkisi intlgernen dger bitkilere

nazaran daha c¢ok indlin icermesingmeen, bitkinin cicekleri sebze olarak tiketgdicin diger
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indlin kaynaklarina goére daha az avantajlifiniilin eldesi icin birebir bitkiyi toplamak yerine,
enginar konservesi Ureten firmalarin atiklarindagirar kokleri toplamak da bir gier yoldur.
Yapiimis bu calsmada ise enginar bitkisinden elde edgmintlinin probiyotik etkisi

incelenmgtir (Molina vd, 2005).
5.1.2.1Enginar indlininin fizikokimyasal 6zellikleri

Enginar intlini suda oda sicaginda %5 ¢ozunurige sahiptir , hazmi kolay ve gal bir tada
sahiptir. Ekstradan tatlandirici katki maddesi aullmasina gerek yoktur. Onemli bir nokta da
intlinde kisa zincirli kismi uzun zincirli kisimdaayirmak gerekmektedir, ¢clinkd kisa zincirli
kisim dier kisma nazaran probiyotik etki, lezzet,siki kalori, su bglama kapasitesi gibi
ozellikleri bakimindan daha énemlidimilin su yada hga bir sivi ile kagtirildigi zaman
purizsiz, @ yapida uzayabilen bir jel kivamini alir ve yiyelegle %100 yg yerine
kullanilabilir. Enginar inllini yag yerine kullanilabildii gibi, gida sektoriinde jelérici

olarakda kullanilabilir ve gida sektori icin cokloyr stabilizatérdi(Molina vd, 2005).

5.1.2.2Enginar indlininin probiyotik etkisi

Bir GriinUin probiyotik olarak adlandirilabilmesingigagidaki 6zellikleri sglamasi gerekir:

» Bagirsak enzimleri tarafindan hidrolize olmadan, bormmg bir sekilde kolona

ulasmasi.
» Kolona ulgtiktan sonra faydali mikroflora tarafindan seciarak fermente edilmesi.
» Segcici fermentasyonun @aga faydall bir sonu¢ dinurmasi..
Yapilan argtirmalar sonucu indlinin tum bu kriterlerigadigi géralmdtar.

Indilin viicutta sindirilmeden direk kalin giasaza gecer. Viicutta monosakkaridlerine hidrolize
olmadg! icin glisemiyi ve kansekerini yukseltmez ve dolayisi ile diabetikler igiygundur.
Cozundr lif oldgu icin dski agirhgini arttirir, pH'ini digurdr. Kolonda bulunan faydal
bifidobakterileri arttirip istenmeyen bakterile@zalmasina neden olgiu icin daha sgikl bir

kolona olanak tanir.
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Bunun yanisira indlinin kandaki trigliseridlerin ghiiesini ve HDL/LDL kolesterol oraninin
yiikselmesini sglayici etkisi vardir. inllinin kalorik deeri yalnizca kalin barsaktaki
fermentasyon etkisi sonucu ortaya c¢ikan maddeleu@o olmaktadir. Yapilan agarmalar

sonunda indlin igin 1 kcal/g ener;ji gleri saptannstir.

Indlinin belkide en besleyici 6zelii bagirsaklardaki bifidobakterilerinin galimini saglamaktir.
Bagirsaklar 400’den fazla bakteriyi iceren kagmkabir ekosistemdirindilin bifidobakteriler gibi
faydali bakterilerin olsgumunu hizlandirarak zararl bakterileri safidirakir ve bdylece insan
sgligina faydall bir yapi 6zefini tasir. Bifidobakteriler b&isiklik sistemini zararli bakterilerin
blylimemesine yonelik uyarir, g iyonlarin ve B vitamininin emilimini sglar. Enginar
indlininin bifidojenik 6zellgini kanitlamak igin s@ikli bebek dondrlerden, hem faydali hem de
patojenik bakteriler iceren sivi st kaltir 6rnekleri alinmytir ve bunlara indlin ilavesi
yapilmstir. indlin ¢gzunlukla bifidobakterilerce fermentasyonu sonraskfik asit ve ¢gunlugu
asetat olan kisa zincirli karboksilik asitlerdensohustur. Bu nedenle bu substratlarin bakteriyel
metabolizmalari alinan kultirde g6zle goralur pit dislstine sebep olur. Kiltirlerde intlin
katkisiz gozlem vyapilginda bifidobakterilerin Gremesi yagdamistir. Disen pH bakteri
miktarinin arttgini gostermektedir ve buna #@a olarak laktik ve asetik asit miktarida
artmaktadir. Bu asitlerin ojumu bairsaklarda istenmeyen mikrobik bakterilerin @lmunu
onlemeye yardimci olur (Molina vd, 2005).

5.1.3 Kalsiyumun indlin tipi fruktanlar tarafindan absorb lanmasi

Indlin tipi fruktanlar (indlin, oligofruktoz, fruktooligo sakkaridler) insan ve hayvan
kalinbgirsazinda kalsiyum absorplama yetgnee sahiptirler. Kalsiyumun ve bunagbaolarak
kemik minerallerinin vicutta eksilmesi sonucu opt@oz hastafi meydana gelir ve kemik

gugsuz ve kirilgan bir yapi halini alir (Raschka 2a05).

Normal kaullar altinda alinan kalsiyumun sadece 1/3'G gasttestinal sistem tarafindan
emilir. Ancak inulinin fermentasyonu sonucunda kala kisa zincirli yg asitleri olgur ve bu
da kolon icegginin pH'Inin dimesine sebep olur. Boylece, ¢bziinmeyen tuzlar ¢izhiale

gelir ve daha c¢ok kalsiyum emilimi @anir.
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Fareler Uzerinde yapilan gahalar kalsiyumun fare gasaklarinda daha fazla oranda emilimini
gOstermitir. Indilin ve benzer olarak oligofruktoz lif olduklarial 6tiirii sindirilmeden kalin

bagirsaklara ulairlar ve yararl bakteri turleri olan bifidobakteen ve laktobasiller tarafindan

besin kayng olarak kullanilirlar. Boylelikle yararli bakteeitin ortamdaki sayisi artar ve
bagisiklik sistemi kuvvetlenir. inlilin ve oligofruktoz #izda ve midede sindirilmeden
bagirsaklara gecer ve buradaki yararli bakterilerigisal arttirarak kalsiyumun yaki& %30

oranda daha fazla emilimini @ar.

Yapilan cagmalarda, ergenlik gandaki 50 erkek ve 50 kiz secilgnre bunlardan bir gruba kisa
ve uzun zincirli indlin(fruktan grubu) kark olarak ve dier gruba damaltodekstrin (kontrol
grubu) ginde 8 gr olacajekilde duzenli olarak verilngiir. Kemik minerali konsantrasyonu ve
kemik mineral ygunlugu denemelerden 1 yil dnce ve 1 yil sonra vitamiregeptor geni ve fok
1 genotipine gore dlgulmgtiir. Vitamin D reseptodr genindeki fok 1 genotipinarligl kalsiyum
emiliminin 6lcimunt sgamaktadir. 1 yil sonunda fruktan grubundaki kalstyabsorpsiyonu
kontrol grubuna goére astigdstermgtir. Probiyotik kisa ve uzun zincir kombinasyonhiilinin

gunluk taketimi kalsiyum emilimi ve kemik geiminde dnemli rol oynar (Barclay, 2005).

5.2 Karboksimetilasyon ve Karboksimetilinilin (KM1)

5.2.1 Karboksimetilasyon

Karboksimetilasyon ggunlukla “Sodyum Mono Kloro Asetat” kullanilarak yi&m bir islemdir.

Karboksimetilasyonsiemi genelliklesu sekildedir;

ROH + NaOH= RONa + H20 (5.1)
RONa + CICHCOONa = ROCH,COONa + NaCl (5.2)
Burada NaOH istenmeyen bazi Uriinlere sebebiyeteldedir mesela;

NaOH + CICHCOONa— HOCH,COONa + NaCl (5.3)

Burada istenmeyen bir trin olan Sodyum Glukolagralgtur (Kooijman vd, 2003).
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Indlinin karboksimetilasyonu, sulu alkali ortamdamokloroasetikasit kullanilarak yapilgtr.
Karboksimetilasyon derecesi inulin/monokloroasedikaoranina bgidir. Karboksimetilasyon
derecesinin artmasiyla beraber trindeki karbokgilap sayisida artar. Reaksiyon kaminin
konsantrasyonunu arttirmak ve sicgkldisirmek yiiksek secicilikte KMelde edilmesini
sglar. Karboksimetilasyonsiemi intlinin zincir uzunlgunda yok denilecek kadar az bir

bozunmaya yol acar (Verraest vd, 1995).

Sekil 5.4’de karboksimetilasyoglemi sematik olarak gosterilngiir.

CHoOH 0 CHOH o

o _ 0
57 CICH,COO0 . o
HO"

CH; CH;

E o :
OH ! / !

5 HZC\ ;

C
o\

O

Sekil 5.4 Karboksimetilasyorylemi (Bekkum vd, 2003).

5.2.2 Karboksimetiliniilin (KM 1)

Tarimsal ve kimyasal sektdrlerde cevre dostu biliopy olan indlinin c¢eitli threvleri
gelistirilmektedir. Karboksimetiliniilin (KM) hindibas indilininin karboksimetilasyonsiemine
tabi tutulmasi ile elde edilen, gik toksisiteye sahip, cevre dostu bir indlin tOdewvi
Karboksimetilinilinin daha toksik ve c¢evreye uyumlolmayan poliakrilatlarin yerine
kullanilabilecgi kanitlanmstir. Ozellikle tglasma onleyici 6zelli bakimindan poliakrilatlarla
kiyaslandginda benzer hatta daha iyi etkisi ofdusdylenebilir, ancak burada KiMoksik

olmamasi ve dgal olmasi bakimindan daha avantajlidir. KNékstil, susartlandirma, gida, ya
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ekstraksiyonu, deterjan gibi proseslerde ve kiidalon engelleyici olarak kullanim alani
bulmaktadir.

Karboksimetilinulin yakin zamanlarda ticari alandallanim alani bulmgtur. Ozellikle
kristalizasyonu onleyici mekanizmasininstalilmesi ile, konteynerlerde, proses kazanlarinda,
seker krisalizorlerinde kullaniimaktadir. Ozellikber sistemlerinde Cave Mg gibi iyonlarini
tutarak bu iyonlarin, karbonat, oksalat, sulfdti duzlarinin olgumunu engeller. Bu Ozegji

bakimindan tekstil ve gida endustrilerinde kullamdani bulmaktadir (Johannsen, 2002).

Sekil 5.5'de karboksimetilintlizematik olarak gosterilngiir.

OH
0
HO
HO
HO g
)
§ c—=0
o He O
O i
0 /O
CH, HO OH CH

Sekil 5.5 Karboksimetilintlinisematik gosterimi (Demadis vd, 2006)
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5.2.2.1 Karboksimetilintlinin toksikolojik profili

Karboksimetilindlinin endustriyel alanlarda kullamasinin guvenilirigini  kanitlamak icin
toksikolojik profilinin ¢ikariimasi gerekmektediBunun icin ¢eitli calismalar yapilmgtir.
Yapilan ilgili calsmalar OECD, EEC ve US EPA, gibi dizenleyici acesrtsd gozlennstir.
Caligmalar sonrasinda hicgbir toksikolojik bulguya rastteamstir ve kromozomal bozukluklar,
nokta mutasyonu gibi etkilere yol acacak genotokbik durum go6zlenmergiir. Gine
domuzlarinin denek olarak kullanggibir calsmada, KM'nin ciltsel olarak da herhangi bir
hassasiyete yol acmad saptanmgtir. Cin hamsterlari yumurtaliklari (zerinde yapila
calismalarda KM'nin herhangi bir kromozomal etki gostermgidijozlenmitir. Fareler tizerinde
yapilan toksikolojik etki ¢cagmalarinda ise, farelerezia yolu ile 0, 50, 150, 1000 (mg/kg.gun)
dozaji ile verilmgtir. En yiksek dozaj miktari olan 1000 mg/kg.guzaianiktarinda bile fareler
Uzerinde, vicut @rhgl, gida tuketimi, 6lum tehlikesi, hematoloji, kaapysi, organ @rligi,
makroskobik ve mikroskobik patoloji gibi noktalard@erhangi bir etkiye yol acmagi
saptanmgtir (Johannsen, 2002).

5.2.2.2 Cevre dostu, suda ¢ozunurgil yuksek karboksimetilintlin ve karboksimetilintlin
bazli dogal polimerlerin, sularda sertlik giderme ve tslasmayi onleyici katki maddesi

olarak kullanimi

Indlin  D-Fruktofronaz veo-D glukopronaz yapilarinin 3 2-1 seklinde lineer olarak
baglanmasi ile olgmus bir polisakkariddir.intlinin ortalama polimerizasyon derecesi 10 yada
daha ustiidiiinuline benzer yapida ki bir biyopolimer olan sefiiige, D-Glukopronaz yapisinin
R—1-4 yapisinda bganmasi ile meydana gelen bir homopolisakkariddiilin, oligofruktoz ve
karboksimetilseliiloz gibi polimerler gidalarda katkaddesi olarak givenle kullanilabilili
kanitlanmg dogal yapilardir. Karboksimetilinilin, $otma ve kazan sularinda, ga

proseslerinde, deterjan vegygibi endustrilerde kullanilabilecek bir glal katki maddesidir.

PEI/KMI (PEI=Polietilenemin) polimer kammi silis yapisinin gelimini 6nlemede kayda ger
bir sinerji gosternsitir. Kalsiyum karbonat, kalsiyum sulfat, baryum steonsiyum sulfatlarinin
olusumu etkili bir bicimde KM tarafndan yavgatilabilir. KMI ginumizde kullanilan
yavaslatici katki maddelerine gore oldukga Ustundir. IKaCQ, CaSQ ve BaSQ gibi
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yapilarin olgumunu engellemede yardimci bir katki maddesidirs&tlandirma sistemlerinde
sorunlara ¢ozum getirecek kimyasallaringiddi maliyetli olmasi ve cevre dostu olmasi ¢ok
onemli kriterlerdir. Cevre dostu kimyasal tekndlejj bu gibi sorunlarda hem gik maliyetli
hem de oldukca etkilidirler. Karboksimetilintlinsg#i proseslerde geleneksel olarak kullanilan
kimyasallarla kombinasyon afturularak da kulanim alani bulabilir. Ogie, kagit hamuru
agartma gleminde silikatlar ile kullanilabilir veya fosfatukaniimayan bulgk makinesi

deterjanlarinda kire¢ dnleyici olarak etkili olab{iDemadis vd, 2007

5.2.2.3 Kalsiyum karbonat talasmasinin énlenmesinde KM’ nin etkisi

Dorine L. Verraest ve arkaglari kalsiyum karbonat kristalizasyon prosesi tzaei KM etkisini
incelemilerdir. KMI diger ticari engelleyicilerle (akrilat kopolimerleriateat ve dier
karboksimetilsakkaridler) kiyaslarigizaman kalsiyum karbonatstasmasini 6nlemede oldukca
Ustin bir Ozellke sahiptir. Kendiginden (spontane) meydana gelen kalsiyum karbonat
kristalizasyon prosesinde KiMkalsiyum karbonat cekirdek biiylimesini ve salu Kristalin
morfolojisini buydk o6lgtde etkilergiir. Etki, karboksilat icegii, zincir uzunlgu ve Kkatki
maddesi konsantrasyonu ileskKilidir. Kalsiyum karbonat gibi d§iik ¢cozunurlige sahip tuzlarin
olusumunun engellenmesi bir ¢cok alanda 6nemirtaDisUk c¢ozunurlige sahip kalsiyum
karbonat tglari, sicaklgin artmasi ile ortamda ajabilmektedir. Orngin; 1s1 degistiricilerde,
kazanlarda, temizleme proseslerinde sert sulanmimasi ile beraber kalsiyum karbonat
taslasmasi ile ilgili sorunlarla karlasiimaktadir. Deniz suyunda kalsiyum iyon
konsantrasyonunun gan olmasi sebebi ile deniz suyunun tuzunu gidermeglekalsiyum
karbonat tgdasmasi ana bir sorundur. Kalsiyum karbonat gaz \ie iy&timinde de dnemli bir
taslasma sorunudur. Organik fosfonatlar, inorganik fosfiber, metal iyonlari (MY gibi)
kalsiyum karbonat okumunu 6nlemektedir.

Kalsiyum karbonat tdasmasi icin en ¢ok kullanilan engelleyiciler; polid&t, polimetakrilat,
akrilat ve maleat kopolimerleri gibi polielektrdétdir. Bu gibi engelleyicilerin biyouyumlu
olmamasi bakimindan, c¢evre dostu engelleyicilemiagstaulmasina ihtiya¢ duyulmgur. En
cekici cevre dostu engelleyiciler ise polisakkaerdir. Molektl &irhgl cok yiksek olmayan

polisakkaridler karboksilasyon slemi ile beraber c¢evre dostu engelleyiciler olarak
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kullanilabilmektedirler. Polisakkaridlere karboledil gruplarl, monokloroasetat sliginde
karboksimetilasyon ile tganir ve karboksimetilindlin gibi karboksil grubunaahip
polisakkaridler elde edilir. Yapilan bu gahada cgitli karboksilat ygunluklarina sahip KN
cozeltileri hazirlanngtir ve KMI'nin karboksimetilseliiloz (KMC), karboksimetilsukrdkKMS),
karboksimetildekstrin (KMD) ve akrilat ve maleat daimeri PMAA ile kiyaslanmasi
sgglanmstir. Polielektrotlarin kristalizasyonu yaglatmasi kristal ylzeylerine adsorplanmalari
ile gerceklgir. KM gibi polikarboksilatlarda ise anyonik karboksitatiplarin adsorpsiyonu ile
bu etki sg@lanir. Karboksilat grup sayisinin artmasi ile laiigiasyonu yawdatma etkisinin
arttigi gozlenmgtir. Molekulin zincir uzunlgu performansi etkileyen bir ger etkendir.
Karboksilat grubu fazla olan Kivtlisiik olan KMi'ye oranla daha yiiksek bir gecikme zamani ve
yavaslatma etkisi gosterngiir. KMS cok digik bir etki gosterngtir. KMI'den daha yiiksek
molekul a&irhgina sahip olan KMC ve KMD test edilgtir. Burada KMC c¢ok d§iik hatta yok
denecek kadar az bir etkiye sahiptir. Ancak KMDbyi performans gostergtir. En yiksek etki
ise PMAA kopolimerinde gozlenstir (Verraest vd, 1995).
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6.DENEYSEL CALI SMALAR

6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

6.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Yapilan bu cafmada katki maddesi olarak Yunanistan Girit Unitessnden temin edilngiiic
farkh karboksimetilasyon derecesinde ve buna paralarak tc¢ farkl karboksilat grubuna
(KMi-15, KMi-20, KMI-25) sahip karboksimetilinilin (KIj) kullaniimstir. Karboksimetilasyon
dereceleri KM-15 icin 1.5, KM-20 icin 2.0 ve KM-25 icin 2.5'dur. Kristalizasyon deneyleri
sirasinda kullanilan Kalsiyum klorlr dihidrat (Ca€H,O) ve Sodyum Oksalat (MN&;O4 )
Merck’ten sglanmstir.

6.1.2 Kullanilan cihazlar

Bu deneysel ¢caimada; Reaktor (Borucam ceketli reaktor), iletkerdiger (nolab wtw serisi) ,
mekanik kamtirici (Yellowline ost basic) , otomatik kontroliiu banyosu (Haake F8) , vakumlu

kurutma etiivi (Binder), kesintisiz guc kagnae bilgisayar kullanilngtir.

6.2 Deneylerin Yapilsi

Kalsiyum oksalat monohidrat (Ca@G,.H,O-COM) kesikli kristalizasyonunun yapifgdideneysel
calsmalarda farklh oranlarla hazirlangnive farkli karboksilat gruplarina sahip olan
karboksimetilintlin polisakkaridinin ¢ karboksilagrubuna ait c¢ozeltileri hazirlangtr.
Kristalizasyon ortamina bu polimerlersgé konsantrasyonlarda eklenerek gecikme zamani ve
kristal blyume hizina etkileri incelengtir.

Deneyler 1000 ml hacimli bir reaksiyon kabinda gé&testirilmis, sicaklik 370.3C'de sabit

tutulmus ve mekanik kastirici ile 300 rpm kastirma hizinda ¢ajilmistir. Deneyler g farkh
reaktan orani (RO) secilerek gercakil@mi stir.
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RO aagidakisekilde tanimlanmaktadir.
RO = [Cd?/ [C2047] (6.1)

RO=1 kaulu, kalsiyum klorir dihidrat (CagRH,O) ve sodyum oksalat (NG;O,)
cozeltilerinin 7X10"M'lik esit hacimlerinin kargtiriimasiyla elde edilnsi ortami tanimlarken,
RO=0.5 kgulu, 8X10"M (CaCh.2H,0) ve 16X10'M (NaxC,0,) cozeltilerinin katiriimasiyla

olusan ortami ifade etmektedir.

Son kaul olan RO=2 keulu ise 16X10M (CaCh.2H,0) ve 8X10'M (NaxC,04) cozeltilerinin
karstirllmasi ile elde edilngtir. Polimer ¢ozeltisi sodyum oksalat ¢ozeltisiplielikte reaksiyon
kabina konmgtur. Bu G¢ farkli reaktan orani iceren ortamda polimedgamin 6zellgine gore
desisik konsantrasyonlarda denergtimi Deneylerde polimer konsantrasyonu 0.1 ile 50/Lmg
arasinda kullanilmgtir. Konsantrasyon ara&h kullanilan polimere goére dsstirilmistir. Segilen

bir konsantrasyon geri kristalizasyona etkisi daha az olan polimen ikinetik inceleme ve
polimerin kristal morfolojisine etkisini gozlemlelygmek adina mumkinken ayni g daha
etkili polimerlerde kristalizasyon gercekiaedisinden mumkin olmamaktadir. Bu nedenle daha
yuksek etki gosteren polimerlerde dahasiki konsantrasyon derlerinde cakilmistir.

Deneylerin yapildil diizenelkSekil 6.1’'desematik olarak gosterilrgiir.

Polimerlerin kalsiyum oksalat kristalinin buyimezima etkisi, ¢ozelti iletkenginin zamanla
desisimi ile belirlenmitir. Deney siresince iletkenlik ve sicaklikgadderi bilgisayar tarafindan
kaydedilmgtir. Elde edilen bu verilerin yardimiyla iletkerdgaman grafii ¢izilmistir. Deney
esnasinda CagPH,O ve NaC,0O, cozeltilerinin kartirildigi ilk andan itibaren iletkenlik
deserleri kaydedilmeye danmstir. iletkenlik deserinin ilk dismeye baladigi deger gecikme
zaman olarak tanimlangtir. Kalsiyum oksalat ¢ozeltisinin kristalizasyomzim (ky), polimer
kullanildigi zaman elde edilen kristalizasyon hizi (k) olaraknmstir. Reaksiyon hizini
kalsiyum konsantrasyonu cinsinden ifade etmek igtomik absorpsiyon sonrasi elde edilen
denklem 6.2 kullanilarak Rve R buradan da R oranlarina gegcilmgtir. Polimer etkinlgi,

gecikme zamani vedR deserlerine bakilarak dgerlendirilmistir.
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Gecikme zamani olan ve ofR orani 1'den buyidk olan polimerler kalsiyum olegal
kristalizasyonunu 6nlemede veya geciktirmede etkihuslardir.

Polimerlerin kalsiyum oksalat morfolojisine etkisgrmek icin deneylerde reaksiyon sonunda,
kalsiyum oksalat ¢dzeltisi vakum altinda suzigtii ve stizge¢ kadi SEM’e (Tarama Elektron

Mikroskobu) gonderilmek tizere 80'de vakum etiivde 2-3 giin kurutulgtur.
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Sekil 6.1 Kristalizasyon deney diuzeie
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6.2.1 Kalsiyum oksalat konsantrasyonunun zamanla ggsimi

Kalsiyum konsantrasyonunun zamanlasigienini gormek amaciyla 3T calsma kaullarini
icine alacaksekilde 2 X 10'M ile 1 X 10°M arasinda kalsiyum Kloriir ¢ozeltileri hazirlanip
iletkenlik deserleri Olculmitir. Hazirlanan kalsiyum klorir numune 6rneklerjnifstomik
Absorpsiyon Cihazinda (Perkin Elmer AAnalyst 20G)"Celementine ait standart kalibrasyon
egrisinden yararlanarak, [¢3 konsantrasyonlari mg/L cinsinden dlciilgtiir. Kalsiyum oksalat
konsantrasyonunun zamanlaggémi icin yapilan bu capmaya ait veriler Cizelge 6.1'de
verilmektedir. Cizelge 6.1.deki iletkenlik gerlerine kagi Olcllen konsantrasyon gerleri
kullanilarak Sekil 6.2’deki grafik cizilmg ve konsantrasyonun iletkenlikle g@gimini goésteren
dogru denklemi (Denklem 6.2) elde ediktir.

Y = 0.0855X + 3.4216 (6.2)

Y ifadesi mg/L cinsinden [C4 konsantrasyonunu, X ifadesi ise ps cinsindenkédleligi

gOstermektedir.

Her bir reaksiyon ¢ozeltisi icin, Denklem 6.2 kuli@arak iletkenlik dgerleri konsantrasyon
deserlerine dongtirilmis ve konsantrasyon-zamangiggminden yararlanilarak reaksiyon hizi,
R (mg/L) tespit edilmjtir.
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Cizelge 6.1 Atomiksalppsiyonda elde edilen veriler

Olculen iletkenlik,  Atomik Absorpsiyonda

Hazirlanan [Ca*?], M HS Olgilen [Ca™], mg/L
2 X 10% 54.70 7.4275
2.5X10* 64.60 8.8910
3 x10% 80.20 9.8585
3.5 X 10* 88.20 11.1750
1X10° 245.50 25.2350
1.5X 10° 361.00 33.8150
3x10° 644.00 53.4850
60,
*
a),
S 10
e
= *
> 0
g .
g2/
S
10 -
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iletkenlik, ps

Sekil 6.2 [Cd? Konsantrasyonu-iletkenlik grai
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7.DENEYSEL SONUCLAR

7.1 Reaktan Orani RO=1 Kgulunda KM i-15, KMi-20 ve KMIi-25 Konsantrasyonlarinin

Kristalizasyon Prosesine Etkisi

RO=1 kaullarinda, eit hacimde (7 X 18M) alinan CaGl.2H,0 ve NaC,0, cozeltileri ile
kalsiyum oksalat kristalizasyonu gercekielmis ve kristalizasyon hizi ¢k 1.0682 ps/dak
olarak bulunmsgtur. Denklem 6.2 kullanilarak reaksiyon hizig(R0.0963 mg/Ldak olarak

hesaplannstir.

7.1.1 KMI-15'in kristalizasyon prosesine etkisi

KMI-15; 1 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L ve 50 mg/L konsanyasdarinda denenstir. Yapilan
denemeler sonrasinda artan konsantrasyonun gedclameanini arttirgs ve kristal buyime
hizini yavalattigi saptanntir. Cizelge 7.1 de elde edilgndeneysel veriler gosterilgtir. Bu
verilere gore konsantrasyonaghaolarak R/R orani ary gostermgtir. KMi-15 varlginda
konsantrasyon ile gecikme zamani arasinda da ifki 86z konusudur. Gecikme zamanida
konsantrasyona kh olarak arty gostermgti. KMI-15 polimerinin konsantrasyon ile
kristalizasyona etkisinin ggsimi Sekil 7.1 de ve konsantrasyon ile gecikme zamapisiwgi ise

iseSekil 7.2 de verilmitir.

Cizelge 7.1 RO=1 kallunda ve KM-15 varlginda kristalizasyon sonuglari
(Ro= 0.0963 mg/Ldak)

Kullanilan Polimer Konsantrasyon (mg/L) Ro/R
Gecikme zamani (dak)
1 14.59 60
KMi-15 10 19.26 155
20 24.08 190
50 48.15 280
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Sekil 7.1 KMI-15 igin polimer konsantrasyonunun kristalizasyetiasi (RO=1)
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Sekil 7.2 KMI-15 polimer konsantrasyonunun geciknaenanina etkisi (RO=1)
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7.1.2 KMI-20'nin kristalizasyon prosesine etkisi

KM1i-20 ile ilgili calismalar 0.1 mg/L, 0.5 mg/L, 1 mg/L ve 5 mg/L konsasyon dgerlerinde
yapiimstir. Denemeler sonrasinda KM5 polimerinde oldgu gibi KMi-20 polimerinde de
artan konsantrasyon ile beraber kristalizasyonwagatrci etki ve gecikme zamani argtmr. Bu

polimer ile 1 mg/L konsantrasyon gkxi KMi-15 polimerinde de denengtir ve RyR orani

KMIi-15 polimerinde 14.59 iken ayni konsantrasyogediede KM-20 polimeri ile yapilan
calismada bu oran 37.03 glerindedir. Ayni kiyaslama gecikme zamani igindelhgdglir.

KMI-15 icin 1 mg/L konsantrasyondaki gecikme zamanidd® iken bu zaman Kiv20
polimerinde 160 dak’dir. Karboksimetilasyon dereéceaha yiiksek olan KI420 kalsiyum
oksalat kristalizasyonuna, KiM.5’e gore daha etkilidir. KN420 polimerinin deneysel sonuclari
Cizelge 7.2, konsantrasyon ile kristalizasyonasatkn desisimi Sekil 7.3 ve konsantrasyon ile

gecikme zamaninin @simi ise Sekil 7.4 de verilmgtir.

Cizelge 7.2 RO=1 kallunda ve KM-20 varlginda kristalizasyon sonuglari
(Ro= 0.0963 mg/Ldak)

Kullanilan Polimer Konsantrasyon (mg/L) Ro/R Gecikme zamani (dak)
0.1 2.62 6
KMi-20 0.5 13.01 21
1 37.03 160
5 50.68 225
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Sekil 7.3 KMi-20 icin polimer konsantrasyonunun kristalizasyetiasi (RO=1)
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Sekil 7.4 KMi-20 icin polimer konsantrasyonunun gecikme zanmaetkisi (RO=1)
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7.1.3 KMi-25'in kristalizasyon prosesine etkisi

KM1i-25 ile yapilms deneysel caymalarda 0.1 mg/L, 0.25 mg/L, 0.5 mg/L, 1 mg/L veng/L
konsantrasyonlari kullanilgtir. Diger iki karboksimetilinilin tipi gibi KM-25inde
konsantrasyon astna bali olarak kristalizasyona ve gecikme zamanina e#dsnistir. 5 mg/L
miktarinda 6 saatlik sure ile hig kristalizasyonsohamstir. 1 mg/L dgerinde KMi-15, KMi-20
ve KMI-25 icin R/R deserleri sirasi ile 14. 59, 37. 03 ve 74. 07 olarakdplannstir. Ayni
kiyaslama gecikme zamanlari icin yapilirsa sirasiy0 dak, 160 dak ve 238 dak olarak
gozlenmitir. KMI-25 diger iki tip karboksimetiliniline gore oldukca etkili. Bu noktada
karboksimetilasyon derecesinin ve bunglbalarak karboksilat grubu sayisinin kristalizasyo
yavaslatma etkisi bakimindan oldukca 6nemli gldugdze carpmaktadir. K25 polimerinin
deneysel sonuclar Cizelge 7.3, konsantrasyonwstakidasyona etkisinin @geimi Sekil 7.5 ve
konsantrasyon ile gecikme zamangidami ise Sekil 7.6’da verilmgtir. 1 mg/L konsantrasyon
deserinde Uc¢ polimerin deneysel sonuglari ayrica @Qzél.4’de verilmgtir. Karboksimetilasyon
derecesinin kristalizasyona etki§iekil 7.7’de ve gecikme zamanina etkiSekil 7.8'de
gosterilmitir.

Cizelge 7.3 RO=1 kalunda ve KM-25 varlginda kristalizasyon sonuglari
(Ro= 0.0963 mg/Ldak)

Kullanilan Polimer Konsantrasyon (mg/L) Ro/R Gecikme zamani (dak)
0.1 3.54 8
KMi-25 0.25 6.05 20
0.5 13.19 59
1 74.07 238
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Sekil 7.5 KMI-25 icin polimer konsantrasyonunun kristalizasyetlasi (RO=1)
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=
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Sekil 7.6 KMI-25 igin polimer konsantrasyonunun gecikme zamaatkiai (RO=1)
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Cizelge 7.4 RO=1 kailunda, 1 mg/L konsantrasyong@ginde KM- 15, KMi-20 ve KMi-25
polimerlerinin varlginda kristalizasyon sonuclari

(Ro= 0.0963 mg/Ldak)

Konsantrasyon, )
(mg/L) Kullanilan polimer Ro/R Gecikme zamani(dak
KMi-15 14.59 60
1 KMi-20 37.03 160
KMi-25 74.07 238
&) _
70 -
60 |
m 4
g "
:.D 4
20 4
10
0 T T T T T 1
0] 0.5 1 15 2 25 3
Karbokametilasyon dereces

Sekil 7.7 1 mg/L konsantrasyongdinde, karboksimetilasyon derecesinin
kristalizasyona etkisi (RO=1)
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Karboksmetilasyon dereces

Sekil 7.8 1 mg/L konsantrasyonginde, karboksimetilasyon derecesinin
gecikme zamanina etkisi (RO=1)

7.2 Reaktan Orani RO=0.5 Kgulunda KM I-15, KM1-20 ve KMi-25 Konsantrasyonlarinin
Kristalizasyon Prosesine Etkisi

RO=0.5 kgullarinda, 8X10M CaCh.2H,0 ve 16X10'M NaxC,04 cozeltileri kamtirilarak
kalsiyum oksalat kristalizasyonu gercekielmis ve kristalizasyon hizi ¢k 2.974 ps/dak olarak
bulunmytur. Denklem 6.2 kullanilarak reaksiyon hizi gJR0.2595 mg/Ldak olarak

hesaplannstir.

7.2.1 KMI-15'in kristalizasyon prosesine etkisi

RO=0.5 kgulunda KM-15 ile yapilan deneysel c¢ghalarda, 1 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L
konsantrasyonlarinda calmistir. RO=1 kagulunda oldgu gibi konsantrasyon artmasi ile
beraber etkide astigbzikmigtir, ancak RO=1 kalu ile ortak olan , 1 mg/L, 10 mg/L ve 20
mg/L konsantrasyonlari dikkate alinirsa RO=0.5ukenda kristalizasyonu yaylatma etkisi

daha azdir. Ayngekilde gecikme zamanlari ele alipohda benzer durum ortaya ¢ikmaktadir.
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Gecikme zamani 1 mg/L konsantrasyogetende hi¢c gorilmergken 10 mg/L dgerinde 5 dk
ve 20 mg/L dgerinde ise 10 dk olarak saptastm Artan konsantrasyon ile gecikme zamani
arts gostermgtir ancak, RO=1 keuluna gore gecikme zamanlari haylisdktir. KMi-15
polimerinin RO=0.5 kgulundaki deneysel sonucglari Cizelge 7.5'de, komrrsagbn ile
kristalizasyona etkisinin @gsimi Sekil 7.9'da, konsantrasyonun gecikme zamanina ieiges
Sekil 7.10’ da verilmgtir.

Cizelge 7.5 RO=0.5 kollunda ve KM-15 varlginda kristalizasyon sonuglari
(Ro= 0.2595 mg/Ldak)

Kullanilan polimer | Konsantrasyon,(mg/L) Ro/R Gecikme zamani (dak)

. 1 1.65 0

KMi-15 10 377 c

20 4.13 10
45

4 —

3.5
3 -

Ro/R
N

0 T T T T 1
(0] 5 10 15 20 25

Polimer konsantrasyonu,mg/L

Sekil 7.9 KMI-15 igin polimer konsantrasyonunun kristalizasyetiasi (RO=0.5)
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Geckme zamani,dak

o - T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Polimer konsantrasyonu, mg/L

Sekil 7.10 KMI-15 icin polimer konsantrasyonunun gecikme zamaetkigi (RO=0.5)

7.2.2 KMI-20'nin kristalizasyon prosesine etkisi

RO=0.5 kaullarinda KM-20 ile yapilan deneysel cahalarda 1 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L
konsantrasyonlarinda cgalmistir. Konsantrasyonla astigbzlenmgtir ve gorilensu ki RO=0.5
kosulunda da tipki RO=1 kalunda oldgu gibi karboksimetilasyon derecesi ve bunglbalarak
karboksilat grup sayisinin astile beraber kristalizasyonu yayvatici etki artmgtir. Ayrica KMi-20
ile RO=1 kagulunda yapilmy denemeler esas alinirsa tipki k6 de oldgu gibi etki RO=0.5
kosulunda oldukca diinistir. Gecikme zamanlari icin de ayni durum s6z kadus Gecikme
zamanlari dikkate alinginda 1 mg/L konsantrasyon giinde KM-15 polimerinde oldgu gibi bir
gecikme zamani s6z konusugddir. Ancak 10 mg/L dgerinde 30 dak ve 20 mg/L gerinde ise 78
daklik gecikme zamanlari gozlengtir. RO=1 kaulundaki KMi-20 varlgindaki deneysel veriler
g6z onunde bulundurulursa gecikme zamani ve gyaival etki daha dgiiktiir. KMi-20 polimerinin
RO=0.5 kgulundaki deneysel sonuclariZglge 7.6’da, konsantrasyonun kristalizasyona ieikis
degisimi Sekil 7.11’'de ve konsantrasyon ile gecikme zamanideisimi ise Sekil 7.12'de

verilmistir.
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Cizelge 7.6 RO=0.5 kmlunda ve KM-20 varlginda kristalizasyon sonuclari

(Ro=0.2595 mg/Ldak)

. Gecikme zamani (dak)
Kullanilan polimer | Konsantrasyon (mg/L) Ro/R

_ 1 2.06 0

KMi-20 10 8.59 30

20 24.95 78
m _
25 -
20 -
-
10 -
5 -

O T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Polimer konsantrasyonu, mg/L

Sekil 7.11 KMi-20 icin polimer konsantrasyonunun kristalizasyetiasi(RO=0.5)
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Gecikme zamani,dak
8

o dl T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Polimer konsantrasyonu, mg/L

Sekil 7.12 KMi-20 icin polimer konsantrasyonunun gecikme zamaetkisi (RO=0.5)

7.2.3 KMI-25'in kristalizasyon prosesine etkisi

KMIi-25 ile 1 mg/L konsantrasyonda gamistir ve R/R orani 2.40 olarak bulunngur. Diger
iki polimerde oldgu gibi bu konsantrasyon gerinde gecikme zamani gortlmetm. Diger iki
polimer dikkate alinirsa RO=0.5 #dunda 1 mg/L konsantrasyon @ginde en etkili polimer

yine KMIi-25 polimeridir.

7.3 Reaktan Orani RO=2 Kgulunda KM i-15, KMi-20 ve KMIi-25 Konsantrasyonlarinin
Kristalizasyon Prosesine Etkisi

RO=2 kaullarinda, 16X10M CaCh.2H,0 ve 8X10'M NaC,04 cozeltileri kamtirilarak
kalsiyum oksalat kristalizasyonu gerceskielmis ve kristalizasyon hizi ¢k 2.4 ps/dak olarak
bulunmytur. Denklem 6.2 kullanilarak reaksiyon hizi ¢JR0.2268 mg/Ldak olarak
hesaplannstir.
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7.3.1 KMI-15'in kristalizasyon prosesine etkisi

RO=2 kaulunda KM-15 ile yapilan deneysel c¢gialarda 1 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L
konsantrasyonlarinda cglmistir. RO=0.5 ve RO=1 kallarinda oldgu gibi burada da

konsantrasyon ile kristalizasyon ve gecikme zanwmgtkide arfi gozlenmitir.

1 mg/L konsantrasyon @erinde gecikme zamani gorilmaitni ancak 10 mg/L ve 20 mg/L
konsantrasyonlarinda gecikme zamanlari sirasiylakdve 8 dak olarak saptanm. KMi-15,
RO=2 kaulunda yuksek konsantrasyon gdeinde RO=0.5 kguluna go6re Kkristalizasyonu
yavsalatici etkisi daha diilktir ancak oldukca yakindir. RO=1skitu ile kiyaslaninca etkinin
hayli distiik oldusu goze carpmaktadiRO=2 kagulundaki deneysel sonuglari Cizelge 7.7’de ve
konsantrasyonun kristalizasyona etkisiningigieni Sekil 7.13'de, konsantrasyonun gecikme

zamanina etkisi isgekil 7.14’de verilmgtir.

Cizelge 7.7 RO=2 fdunda ve KM-15 varlginda kristalizasyon sonuglari
(R 0.2268 mg/Ldak)

Gecikme zamani (dak)

Kullanilan polimer Konsantrasyon (mg/L) Ro/R
. 1 2.34 0
KMI-15 10 3.18 4
20 3.45 8
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Ro/R

0 T T T T 1
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Polimer konsantrasyonu, mg/L

Sekil 7.13 KMi-15 icin polimer konsantrasyonunun kristalizasyetkasi (RO=2)

O d T T T T

0] 5 10 15 20 25

Polimer konsantrasyonu,mg/L

Sekil 7.14 KM-15 icin polimer konsantrasyonunun gecikme zamaetkiai (RO=2)
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7.3.2 KMI-20'nin kristalizasyon prosesine etkisi

RO=2 kaulunda KM-20 ile yapilan deneysel c¢gialarda 1 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L
konsantrasyonlarinda cglmistir. RO=0.5 ve RO=1 kallarinda oldgu gibi burada da
konsantrasyon ile kristalizasyona etkide ve gecikem@naninda bir agti olmustur. 1 mg/L
konsantrasyon derinde gecikme zamani gorulmetm, ancak 10 mg/L ve 20 mg/L
konsantrasyonlarinda gecikme zamanlarinin sirasd@ladak ve 75 dak olgu gorulmitar.
RO=2 kaulundaki deneysel sonuclara gore yorum getirilecdlnursa karboksilat grup
sayisinin arginin  kristalizasyona etkisi daha oncekiskdtardakine benzegekilde oldukca
belirgin bir sekilde gdze carpmaktadgivii-20 polimerinin RO=2 kgulundaki deneysel sonuglari
Cizelge 7.8’de, konsantrasyonun kristalizasyonasiefiekil 7.15'de ve konsantrasyonun gecikme

zamanina etkisi isgekil 7.16’da verilmistir.

Cizelge 7.8 RO=2 falunda ve KM-20 varlginda kristalizasyon sonugclari
¢R 0.2268 mg/Ldak)

Kullanilan polimer Konsantrasyon (mg/L) Ro/R Gecikme zamani (dak)
. 1 4.68 0
KMI-20 10 11.22 30

20 22.68 75
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Polimer konsantrasyonu,mg/L

Sekil 7.15 KM-20 icin polimer konsantrasyonunun kristalizasyetiasi(RO=2)

Gecikme zamani,dak

o - T T T T 1
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Polimer konsantrasyonu,mg/L

Sekil 7.16 KMi-20 icin polimer konsantrasyonunun gecikme zamaratiisi(RO=2)
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7.3.3 KMI-25'in kristalizasyon prosesine etkisi

RO=2 kagulunda KM-20 ile yapilan deneysel cginada sadece 1 mg/L konsantrasyonunda
calsilmistir. Bu konsantrasyon @erindeki R/R orani 4.76 olarak hesaplagtm. 1 mg/L
konsantrasyon deri esas alinirsa RO=2 «dunda KM-20 ile bu konsantrasyondaki etkileri
oldukca yakin olmasina gmen KMi-25 daha etkili gdzilkmektedir. Yapilan deneyselsgzda

bu konsantrasyon gerinde gecikme zamani gérulmetii

7.4 RO Dgerleri Goz Oniine Alinarak KMI-15, KMi-20 ve KMi-25 Polimerlerinin

Kar silastiriimasi

Yapilan deneysel ¢camalarda ¢ farkli RO derinde cakilmistir. Bu t¢ kagul igin polimer
katkisiz denemeler yapilgmve t¢ durum igin Rdeserleri saptanmgtir. Bu deserlerden yola
¢ikarak hangi durumlarda kristalizasyonun daha lmldugu gozlenmgtir. Buna gore R deseri
RO=1 kaulunda 0.0963, RO=0.5 kolunda 0.2595 ve RO=2 kolunda ise 0.2268 olarak
bulunmuytur. Buradan hareketle en hizli kristalizasyonun=RG kaulunda gerceklgigi en
yava kristalizasyonun ise RO=1 kalunda gerceklgigi sdylenebilir.

Hazirlanan ¢ozeltilerdeki N&,0O, miktari ele alinirsa en az miktarda RO=1Wanda ve en
fazla miktarda ise RO=0.5 kolunda bulunmaktadir. N&O, miktari kristalizasyon hizini
belirleyebilen bir unsurdur. Yapilan gahalarda polimerler, katki maddesiz kristalizasyan h
en digiuk olan RO=1 kgulunda en etkili ¢cikngtir. RO=0.5 ve RO=2 kamllarinda 1 mg/L, 10
mg/L ve 20 mg/L dgerlerinde cakilmistir. KMi-25 polimerinin en etkili polimer oldiu
gorulmektedir, diiik konsantrasyon derlerinde bile B/R deseri diger iki polimere gore
oldukgca yiiksektir. KNF25 polimeri ortak konsantrasyongginde en yiiksek gecikme zamanini
olusturmustur. KMI-15 polimerinin 50 mg/L konsantrasyongeeinde meydana gelen gecikme
zamani ile KM-25'in 1 mg/L konsantrasyon @erinde olgan gecikme zamani oldukca
yakindir. KMi-25 polimeri kristalizasyonu engellemede Kkib ve KMi-20 polimerine gore
oldukca etkilidir. KM-20 ile KMi-15 arasinda vyapilacak olan kiyaslamada da
karboksimetilasyon derecesinin artve buna bgi olarak karboksilat gurubu sayisi daha fazla

olan KMi-20 polimeri daha avantajli gozilkmektedir.

KMi-15, iic RO keulunda da 1 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L konsantrasyaiaudenenngtir. Bu

denemeler RO kuillarinin kristalizasyona etkisini kiyaslamada yard olmaktadir. RO=1
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kosulunda KM-15 oldukca etkili gozilkmektedir ve artan konsasyom ile R/R deseri diizgin

bir arts gostermgtir. Cizelge 7.9 da tim ¢camalarin toplu sonuclari yer almaktadir.

Sekil 7.17'de lc¢ polimerin RO=1 kalunda kristalizasyona etkilei$ekil 7.18'de RO=1 kgulu
icin t¢ polimerin gecikme zamanina etkilegiekil 7.19'da ¢ farkli RO kaulunda KM-15
konsantrasyonunun  kristalizasyona etkiSiekil 7.20'de ise gecikme zamanina etkisi
gosterilmektedir. Cozeltideki sodyum oksalat kaensssyonu ile reaksiyon hizinin g@gimi

Sekil 7.21'de ve reaktan orani, RO ile reaksiyonmnrz degisimi ise Sekil 7.22’'de verilmgtir.

Cizelge 7.9 KN-15, KMi-20 ve KMI-25 varlginda kristalizasyon deneylerinin
toplu sonuglari

KMi-15 KMi-20 KMi-25
Konsantrasyon Gecikme zamani Gecikme zamani Gecikme zamani
(mglL) RoR (dak) Ro/R (dak) R/R (dak)
RO=1
0.1 2.62 6 3.54 8
0.25 6.05 20
0.5 13.01 21 13.19 59
1 14.59 60 37.03 160 74.07 238
5 50.68 225
10 19.26 155
20 24.07 190
50 48.15 280
RO=0.5
1 1.65 0 2.06 0 2.40 0
10 3.77 5 8.59 30
20 4.13 10 24.95 78
RO=2
1 2.34 0 4.68 0 4.76 0
10 3.18 4 11.22 30
20 3.45 8 22.68 75
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Polimer konsantrasyonu, mg/L

Sekil 7.17 RO=1 keulu icin t¢ polimerin konsantrasyonlarinin kristalkyona etkileri
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Paolimer konsantrasyonu, mg/L.

Sekil 7.18 RO=1 ksulu i¢in t¢ polimerin konsantrasyonlarinin gecikeagnanina etkileri
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Sekil 7.19 Ug farkli RO kgulunda KM-15 konsantrasyonunun kristalizasyona etkisi
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Sekil 7.20 Ug farkh RO kgulunda KM-15 konsantrasyonunun gecikme zamanina etkisi
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Cozeltideki sodyum oksalat konsantrasyonu,mg/L (x10

000)

Sekil 7.21 Sodyum oksalat konsantrasyonu ile rgakshizinin dgisimi
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Sekil 7.22 Reaktan orani ile reaksiyon hizinigigieni
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7.5 Kinetik Sonugclarin Langmuir adsorpsiyon modelire uydurulmasi

Kalsiyum oksalat kristalizasyonuna katki maddeieetkisi cok sayida agairmaci tarafindan
incelenmgtir.  Arastirmacilar engelleyicinin  kristalizasyonu engel@yi etkisini  kristal
yuzeyindeki aktif buyime bdlgelerine adsorpsiyorarak aciklamglar ve kinetik sonuclarin

Langmuir adsorpsiyon modeline uygu@lunu gostererek bunu gallamslardir ( Sheehan,1981)

Kristal ylzeyine direk temas eden polimer molekulirsegmentlerinin polimerden ayrilarak
kristal ylzeyine adsorbe olduklarn glintilmektedir Langmuir adsorpsiyon modelinde ylzeye
bitisik ¢cozelti tabakasindaki polimer konsantrasyongiryifazdan daha yuksektir. Gazlar icin
geligtirilen Langmuir izotermi adsorbe olan molekdlletiniform da&ildiklarini varsaymaktadir.
Literaturde farkli adsorpsiyon izotermleri bulunrteakeraber teorik olarak az bir 5nheme sahiptir

ve bu izotermlerin ggu Langmuir izotermine indirgenebilir ( Sheehan,1981

Polimerlerin kristalin aktif btyime bdlgelerine adssiyonu ile kristalizasyonu engellgdii
ifade eden gtlik (7.1) kullanilarak dguk polimer konsantrasyonlarinda/fR, - R) ile 1/G
arasinda grafik cizilirse aralarinda lineer birgioét oldusu goéraliur Sekil 7.23'de RO=1
kosullarinda COM kristalizasyonuna KiM20 ve KMi-25 polimer konsantrasyonlarinin etkisi
gosterilmitir. Sekil 7.24'de RO=0.5 kaullarinda COM kristalizasyonuna KiML5 ve KMi-20
polimer konsantrasyonlarinin etkisi gosteritmive Sekil 7.25'de ise RO=2 kallarinda COM

kristalizasyonuna KN+15 ve KMi-20 polimerlerinin etkilerinin gosterimi yer almaiktr.

P 7.1

Ro: Polimer katkisiz kristalizasyon hizi
R : Polimer varlginda kristalizasyon hizi
Cp: Polimer konsantrasyonu

katt: Afinite sabiti
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Sekil 7.23 Langmuir adsorpsiyon modeline gore RQegullarinda COM kristalizasyonuna

KM1i-20 ve KMi-25 polimer konsantrasyonlarinin etkisi

Sekil 7.23'deki dgrularin &imlerinden hesaplanan afinite sabitleri CizelgeOa verilmitir.
En yuksek dger KMI-25 igin 24.57 (L/mg) olarak bulunmgiur. Bu sonuca gore KIM25 diiik
konsantrasyonda K20 polimerinden daha iyi bir engelleyicidir.

Cizelge 7.10 COM kristalizasyonunda RO=1 i¢in hémagn afinite sabitleri gk)

Polimer kett (L/mQ)

KMI-20 15.55

KMI-25 24.57
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Sekil 7.24 Langmuir adsorpsiyon modeline gére RG4@sullarinda COM kristalizasyonuna

KMI-15 ve KMi-20 polimer konsantrasyonlarinin etkisi

Sekil 7.24°deki dgrularin &imlerinden hesaplanan afinite sabitleri Cizelgel@é verilmitir.
En yiksek dger KMi-20 icin 1.08 (L/mg) olarak bulunmgtur. Bu sonuca gore KiM20 disik

konsantrasyonda K15 polimerinden daha iyi bir engelleyicidir.

Cizelge 7.11 COM kristalizasyonunda RO=0.5 icindmanan afinite sabitleri £k)

Polimer katt (L/mMQ)

KMI-15 0.78

KMi-20 1.08
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Sekil 7.25 Langmuir adsorpsiyon modeline gore R@egillarinda COM kristalizasyonuna

KMi-15 ve KMi-20 polimer konsantrasyonlarinin etkisi

Cizelge 7.12 COM kristalizasyonunda RO=2 i¢in héemagn afinite sabitleri gk)

Polimer katt (L/mMQ)
KMi-15 2.96
KMI-20 4.60

Sekil 7.25’deki dgrularin eimlerinden hesaplanan afinite sabitleri Cizelge2@é& verilmitir.
En yiksek dger KMi-20 icin 4.60 (L/mg) olarak bulunmgtur. Bu sonuca gore KiM20 disuk
konsantrasyonda KIML5 polimerinden RO=0.5 kalunda da daha iyi bir engelleyicidir.
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7.6 Tarama elektron mikroskobu ile yapilan analizlein sonuglari

Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak kglgin oksalat ve farkli konsantrasyondaki
ve farkli RO kaullarinda KM-15, KMi-20 ve KMi-25 varlginda elde edilen kristaller
incelenereksekil ve boyut bakimindan katastiriimistir. Sekil 7.26’da RO=1 kgulunda KM-15

polimerinin 1 mg/L konsantrasyonu va&ihda elde edilngi kristallerin SEM goruntisu yer

almaktadir. Polimersiz denemelerde elde edikristaller COM yapidadir (Akyol, 2006).

Sekil 7.26  RO=1 kgulunda 1 mg/L KM-15 varlginda kristal yapisinin SEM géruntiisi
(3500 buyitme)
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Sekil 7.26'ya gore 1 mg/L KN+15 varlginda morfoloji dgismis ve COM yapisindan COD
yapisina gesiolmustur. Sekil 7.27’de ise yine RO=1 kalunda ve 10 mg/L konsantrasyon
degerinde KM-15 varlgindaki kristal goruntileri yer almaktadir. Burada dhorfolojinin

etkilendigi ve COD yapisinin okiugu gézlenmektedir.

Sekil 7.27 RO=1 kgulunda 10 mg/L KNI-15 varlginda kristal yapisinin SEM gorintisi
(3500 buyltme)

Her iki sekilde de olgan kristaller tetragonal yapidadir. RO=Iskioinda 1 mg/L konsantrasyon
degerinde KM-15 varlginda olgan tetragonal COD kristal boyutlari eni 2.423 penboyu
2.430 pum olarak olcllngtiir. 10 mg/L konsantrasyon gkrinde KMi-15 varlginda olgan
tetragonal COD kristal boyutlari ise eni 1.622 perboyu 1.674 um olarak bulungtur.
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Artan konsantrasyon ile beraber kristal boyutunigi#disii goze carpmaktadifekil 7.28'de
RO=0.5 kgulunda 10 mg/L konsantrasyong@einde ki KMi-15 varlginda olgmus kristallerin,
Sekil 7.29'da 20 mg/L konsantrasyonggginde ki KMi-15 varlginda olymus kristallerin SEM
goruntusu yer almaktadir. RO=1skiluna benzegekilde, COM kristal yapisindan COD kristal
yapisina gesiolmustur. Tetragonal yapida COD kristali gfaustur.

f
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Sekil 7.28 RO=0.5 kgulunda 10 mg/L KNM-15 varlginda kristal yapisinin SEM goruntiisii
(3500 buyatme)

RO=0.5 kgulunda KM-15 varlginda 10 mg/L konsantrasyon gginde olgmus tetragonal
yapidaki COD kristal boyutlari, eni 2.932 um ve b@&@y15 um olarak olculnstiir. Ayni kasulda
20 mg/L KMi-15 varlginda oligan tetragonal COD kristal boyutlari ise, eni 1.960 ve boyu
2.047 pm olarak bulunmgtur. Artan konsantrasyon ile kristal boyutu kuguktai. RO=1

kosulunda ve 10 mg/L konsantrasyon gdendeki kristal boyutlari dikkate alinirsa, ayni
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konsantrasyon derindeki KMi-15 varlginda ve RO=0.5 kwmlunda olgan COD kristal
boyutlari RO=1 keguluna gore daha buyuktar

Sekil 7.29 RO=0.5 kgulunda 20 mg/L KN-15 varlginda kristal yapisinin SEM gorintiisu
(3500 buyatme)

RO=2 kagulunda KM-15 polimerinin 10 mg/L konsantrasyonu vamda olgan kristal yapi
tetragonal COD kristal yapisidir géir RO kagullarinda oldgu gibi burada da morfoloji
degismistir. Sekil 7.30'da 10 mg/L konsantrasyon g@ginde KM-15 polimerinin varlginda
olusmus COD kristallerinin veSekil 7.31'de ise 20 mg/L konsantrasyongdende KM-15

polimerinin varlginda olymus COD kristallerinin SEM goriintlisu yer almaktadir
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Sekil 7.30 RO=2 kgulunda 10 mg/L KNI-15 varlginda kristal yapisinin SEM goriintiisi
(3500 buyitme)
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S

Sekil 7.31 RO=2 kgulunda 20 mg/L KNI-15 varlginda kristal yapisinin SEM gorintisi
(3500 buyltme)

RO=2 kaulunda KM-15 varlginda 10 mg/L konsantrasyon ginde olymus tetragonal
yapidaki COD kristal boyutlari, eni 2.019 um ve b& um olarak ol¢ulmgitr. Bu kagulda bir
L kalinhg da meydana gelstir ve bu kalinlik ise 0.684 pm olarak saptagtmi Ayni kosulda
20 mg/L KMi-15 varlginda olgan tetragonal COD kristal boyutlari ise, eni 1.9, boyu
1.690 pm ve L kaling ise 0.629 um olarak olculmgiiir. Konsantrasyon asti kristal
boyutlarnda kiiciimeye yol acstir.

SEM goruntileri dikkate alinginda 10 mg/L konsantrasyon i icin KMI-15 varlginda t¢
RO kasulunda, en kuguk kristal boyutu RO=1sktunda elde edilirken en buyik kristal boyutu
ise RO=0.5 kgulunda elde edilngtir.
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8. SONUCLAR VE TARTI SMA
Teorik olarak polimerlerin sari doymy c¢ozeltilerdeki kristalizasyon hizini azaltmasagdaki
faktorlerle aciklanmaya callmaktadir;

o Polimer c¢ozeltisindeki kristal iyonlar ile kararlkompleksler olgturarak airi

doygunligu onlemesi
0 Genel veya belirli kristal bélgelerine polimerinsadpsiyonu

o Polimerin, airn doymy c¢ozeltinin iyonik guciund dgstirerek ¢cozindrlge etki etmesi
(Akyol, 2000).

Kullanilan polimer konsantrasyonunun kalsiyum iyjkeonsantrasyonuna gore ¢ok az miktarda
olmasi, kalsiyum iyonuyla polimerin kompleks glurma olasiignin duk olduzu ve yine
polimerin bu konsantrasyonda c¢o6zeltinin iyonik giigidesistirmeyecei disinulmektedir
(Akyol, 2000).

Yapilan ¢algmalar sonrasindgu sonuclara varilngtir;

1. Karboksimetilasyon derecesinin artmasi ile beraberkristalizasyon prosesini

geciktirmedeki etki artngtir.
2. Konsantrasyon artmasi ile polimerin kristal@lmunu 6énlemedeki etkisi de argfr.

3. Stokiyometrik olmayan reaktan oranlari ile hazialan kristalizasyon c¢o6zeltisinde

polimerler daha az etkili gbzikmektedir.

4. KMI-15 polimeri varlginda olgan kristallerin SEM goérintilerine gére her (¢ raakt

oraninda da morfoloji etkilenmive COD yapisi okmustur.

5. KMI-15 polimeri varlginda olgan kristallerin SEM  géruntilerine gore artan

konsantrasyon ile beraber kristal boyutlari ki¢uriaki
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EKLER

Ek 1 RO=1 kqulunda olgan kristallerin SEM gorintileri

Ek 2 RO=0.5 kalunda olgan kristallerin SEM gorintileri

Ek 3 RO=2 kqulunda olgan kristallerin SEM goruntuleri
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Ek 1 RO=1 Kosulunda KM I-15 polimerinin varliginda olusan kristallerin 5000 kez
buyutilmis SEM goéruntileri

a) 10 mg/L konsantrasyon vaimnda b) 20 mg/L konsantrasyon vatinda
olusan kristallerin SEM goruntisi olusan kristallerin SEM go6runtisu
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Ek 2 RO=0.5 Kasulunda KM i-15 polimerinin varli ginda olusan kristallerin 5000 kez
buayutilmis SEM goruntuleri

5 ure

a) 10 mg/L konsantrasyon vaiyinda b) 20 mg/L konsantrasyon vaginda

olusan kristallerin SEM goruntisu olusan kristallerin SEM goruntisi
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Ek 3 RO=2 Kosulunda KM I-15 polimerinin varliginda olusan kristallerin 5000 kez
buayutilmis SEM goruntuleri

I

a) 10 mg/L konsantrasyon vaiinda b) 20 mg/L konsantrasyon vaiinda
olusan kristallerin SEM goruntisi olusan kristallerin SEM goruntisu
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