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OZET

Bu ¢ahiymada sulu ¢ozeltideki kalsiyam oksalat monohidrat (CaC,0,.H,O, COM)
kristal bityimesine katki maddelerinin etkileri incelenmigtir. Katki maddesi olarak Vinil
fosfonik asit yiizdeleri farkli Vinil fosfonik asit — 4-VIm kopolimerleri, N,N- metilen
bisakrilamid yizdeleri farkh vinil fosfonik asit ve etilen glikol metakrilat fosfat
polimerleri kullanilmigtir. Polimerlerin COM kristalinin bliylime hizina etkisi ¢dzelti
iletkenliginin zamanla degigimi ile belirlenmigtir. Kalsiyum oksalat kristal biryiimesini
onlemede, polimer yapisimn ve polimer igerifinin etkili parametreler oldugu
gézlemlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum oksalat kristalizasyonu, polimerler, inhibitorler.



ABSTRACT

In this study, the effects of additives on crystallization of calcium oxalate monohydrate
(CaC,0,H,0, COM) have been investigated in aqueous solutions. Vinyl
phosphonic acid —co — 4-Vinylimidazole (VPA-co-4-VIm) with different acid contents,
vinylphosphonic acid (VPA) and Ethylene Glicol Methacrylate Phosphate (i.e., EGMP)
with different NN - Methylenebisacrylamide (MBA) contents 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 polymer
architecture and acid contents of the polymers were found to be important parameters in
inhibition of calcium oxalate monohydrate crystallization.

Keywords: Calcium oxalate crystallization, polymers, inhibitors.



1. GIRiS

Katki maddeleri, kristalizasyonu etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Bu katk:
maddelerinin bazilan kristalizasyonu yavaglatmakta, bazilari hizlandirmakta bazilan ise
kristalin geklinin degismesine neden olmaktadir.

Kristal bilytimesinin kontrolii ve kristal geklinin degigtirilmesi kristalizasyonda 6nemli
bir yer tutmaktadir. Cogu endisstriyel kristalizasyon uygulamasinda kristal seklinin
kontroltl zorunludur. Bu da buharlagtirma veya sogutma hizi, agin doygunluk derecesi
ve sicaklik ile kristalizasyon hizimn kontrolii, belli bir ¢oztict secilmesi, ¢ozeltinin
pH mmin ayarlanmasi, sekil degistirici olarak bir katki maddesinin eklenmesi ya da
¢ozelti iginde varolan bir katki maddesinin uzaklagtinimas: ile yapilmaktadir. Baz:
durumlarda bu metotlardan birkag: birlikte uygulanabilmektedir (Akyol, 2000).

Kalsiyum oksalat monohidrat (COM) birgok seker fabrikasindaki evaporatorierde,
borularda kabuk olugturan baglica eclementlerden biri olarak bilinmektedir.
Evaporatorlerde yapilan derisiklendirme islemi esnasinda bu bilesenin olusumu,
evaporatbriin 1s1 transfer katsayisim diigirlir. Bu meydana gelen sert ve yogfun
birikintilerin giderilmesi igin kullanilan yontemler pahali ve yetersizdir.

Bunlann diginda CaC,04 bobrek taglarninda en yaygin bulunan bilesiktir, gelismekte
olan ilkelerde ntfusun %10°un da gorilmektedir. Kalsiyum oksalat geniy pH
araliklarinda ¢6ztinmezdir. Ayrnica idrardaki konsantrasyonu her zaman doygunluk
noktastmn {izerindedir. Sonug olarak kalsiyum oksalat taglanmn tedavisi gii¢ bir
stiregtir. Bu alandaki aragtirmalann gogu, bu bilegiklerin kristalizasyonunu geciktiren ya
da tamamen Onleyen maddeler ile ilgili galigmalan kapsamaktadir. Bu maddeler
inhibitor olarak adlandinlmaktadir. Birgok kristalizasyon teknigi bu g¢aligmalarda
kullamimaktadir [2].

Bu ¢aligmada Vinil Fosfonik Asit (VPA), Etilen Glikol Metakrilat Fosfat (EGMP) ve
4-Vinilimidazol (4-VIm) bazhi polimer ve kopolimerler Kalsiyum Oksalat
kristalizasyonuna etkileri incelemek amaciyla radikal polimerizasyon metoduyla
sentezlenmigtir. Sentezlenen polimerlerin kalsiyum oksalat kristalizasyonu i{izerine
geciktirici etkiye sahip olduklan gézlenmigtir.



2. KRISTALIZASYON

2.1. Kristalin tanimi

Bir bilesigi olugturan (+) ve (-) elektrik yiiklii taneciklerin uzayda ii¢ boyutlu bir sekilde
ve maddenin yapisina bagh olarak dizilmelerinin meydana getirdigi kat: faza kristal adi
verilmektedir. Kristallerin bayuklign ve sekli, kristallenme ortamina ve kristallenme
stresine bagl: olarak degisir. Kristallenme iki kademede meydana gelir. Bunlar kristal
¢ekirdeginin olusumu ve olusan ¢ekirdegin buyiimesidir (Cataltag, 1973).

2.2. Doygun cizelti-¢bziiniirliik-agir1 doygunluk

Belli bir sicaklikta kati faz ile termodinamik dengede olan ¢6zeltilere doygun ¢ozelti
denir. CoZunlukla denge doygunlugundan daha fazla katimn ¢6ziinebildii ¢ozeltiler
hazirlamak miimkiindir. Bu tir gozeltiler asin doygun ¢ozelti olarak adlandinihr.

Kararsiz C’//'
/)’
,/
//
//, /
g 1" ,’// //B.
%’ C /, 11
s B
5 d
g -~
¥ b ¢C.~ -
L Yan
' y Kararl
Zaman

Sekil 2.1. Cozinarluk — Super ¢ozuntrlik grafifi (Mullin, 1993).



Bitin kristalizasyon iglemleri igin agin doygunluk durumu 6nemli bir gerekliliktir.
Kendi kendine gekirdeklenmenin gergeklestifi veya gerceklesmedifi agin doygun
gozeltileri stmiflandirmak amaciyla Ostwald, kararsiz (1abile) ve yan kararh (metastable)
terimlerini kullanmigtir (Mullin, 1993). Agin doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon
arasindaki iligki grafiksel olarak Sekil 2.1'de gosterilmigtir. Alttaki devamh ¢izgi
cozimirlik egrisidir. Ustteki kink siiper ¢oziindirlik egrisi ise, kontrolsiiz, kendi
kendine kristalizasyonun gergeklestigi sicakliklan ve konsantrasyonlari gostermektedir.

Suiper ¢oziuniirlik egrisi iyl tammlanmamig olmakla birlikte, siiper ¢ozintrlik bolgesi
iginde yan kararh bolge bulundugu ile ilgili highbir siiphe bulunmamaktadir. Béylelikle
diyagram i¢ bolgeye ayniimaktadir.

1) Kristalizasyonun imkansiz oldugu kararl (doymanus) bolge.

2) Cozimurluk ve siiper ¢ozinirlik egrileri arasindaki kendi kendine kristalizasyonun
miimkiin olmadigi, yan kararl: (agin doygunluk) bolge.

3) Kendi kendine kristalizasyonun miumkin oldufu, ama kagmmlmaz olmadif kararsiz
veya agirt doyguniuk bolgesi.

Eger Sekil 2.I'de A noktas: ile temsil edilen bir ¢ozelti, herhangi bir ¢dziicii kaybi
olmaksizin sogutulursa, C noktasi ile temsil edilen sartlar gergeklegmedikge
kristalizasyon meydana gelemez. Bu noktada, kristalizasyon kendi kendine olabilir ya
da tohumlama, kanstrma veya mekanik sok ile gergeklestirilebilir. Ozellikle
sodyumtiyosiilfat gibi ¢Ozimiirliga yiksek olan maddeler igin, kristalizasyon
baglamadan once D noktasina kadar sofutmak Onemli olabilir. Kararsizlik (labile)
bolgesine girdikten sonra kristalizasyon egiliminin artiyor olmasina kargin, ¢ozelti
kristallenmeyi engellemek igin yiiksek derecede viskoz hale gelebilir.

Agint doygunluk, ¢ozeltide bir kisim ¢6zicityii buharlastirarak da elde edilebilir. AB'C
¢izgisi sabit sicaklikta gergeklesen boyle bir islemi temsil etmektedir. Buharlagmanin
gergeklestigi yiizey ¢ozeltisinin hacminden daha yiikksek derecede asinn doygun hale
geldiginden, siiper ¢ozimiirlik egrisinin otesinde kararsizhik (labile) bélgesine ntfuz
etme nadiren de olsa gergeklesmektedir. Coguntukla C' noktasindaki sartlara erismeden,
yiizeyde olusan kristaller gozeltiye diigmekte ve ¢ozeltiyi beslemektedir. Pratikte,



sofutma ve buharlagtirma birlikte kullamlmakta ve bu tiir bir iglem AB"C" gizgisiyle
tanimlanmaktadir,

Asin doygunluk veya agini sogutma sistemleri birkag degisik sekilde ifade edilebilir ve
konsantrasyonun temel birimleri acgikg¢a tarif edilmedifi takdirde kangikhifa sebep
olabilir. Sicaklik da belirlenmelidir.

Genel tamimlar arasinda, konsantrasyon siriici kuvveti AC, agin doygunluk oram S,
mutlak veya bagil agiri doygunluk olarak anilan miktar ¢, veya yiizde agin doygunluk
1000 olarak tanimlanir. Bu degerler soyle ifade edilir.

AC=C-C" @.1)
C
S= 2.2
c (2.2)
AC
= =85-1 2.3
o= (2.3)

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

2.3, Cekirdeklenme

Asirt doygun bir ¢ozelti iginde kristal gekirdeklerinin olusmasi olayma gekirdeklenme
ad: verilir Asin doygunluk ya da asin sofuma tek baglarina bir sistemin kristalize
olabilmesi igin yeterli degildir. Kristal olugumundan 6nce ¢ozeltide kati pargaciklarin,
embriyonun, ¢ekirdek ya da tohumlarin varolmas: gerekir. Cekirdeklenme kendiliginden
ya da yapay yollarla gergeklesebilir. Bir sistemin kendiliginden ya da dis etkenlerden
dolay1 gekirdekli yapiya sahip olup, olmadifina karar vermek her zaman icin mimkin
degildir (Akyol, 2000).

Deneysel ¢aligmalar sonucunda gekirdeklenmenin; goguniukla ¢alkalama, mekaniksel
sok, ¢Ozelti ve katilar arasindaki sirtinme ve yiiksek basinglar tarafindan olustuunu
sOylemiglerdir (Mullin,1993).



Asint sogutulmus bir stvidaki bogluk olugumu (kavitasyon) ¢ekirdeklenmeye yol agar.
Cekirdeklenme, boslugun geniglemesinden ¢ok dagilmas: sonucu meydana gelir. Cok
yitksek basinglar (~10° bar), bogluktaki ¢okmeyle olugur. Basingtaki degisim, sivinin
kristalizasyon stcakhigim diigiirerek, ¢ekirdeklenmeyle sonuglanir.

Cekirdeklenmede "birincil” terimi kristal madde icermeyen sistemlere verilen isimdir.
Diger yandan gekirdekler, agirt doygun sistemdeki kristallerin gevresinde olusur. Buna
da ikincil gekirdeklenme denilmektedir. Sekil 2.2'de gekirdeklenme gesitleri basit bir
sema halinde verilmistir.

Cekirdeklenme
Birincil Ikincil
(Kristaller tarafindan baglatilir)
Homojen Heterojen
(Kendiliginden olugur) (Yabanci pargaciklar tarafindan baglatihir)

Sekil 2.2 Cekirdeklenme gegitleri (Mullin, 1993).

2.3.1. Birincil ¢cekirdeklenme

2.3.1.1. Homojen ¢ekirdeklenme

Asin doygun ¢ozeltilerde ¢ekirdek olugumunun kendi kendine yani molekillerin bir
araya gelmesi ile olusan Cekirdeklenme bigimidir. Kararli bir kristal gekirdegin
homojen bir akigkan iginde nasil olugtugu kesin olarak belli degildir. Basit bir 6rnek
verecek olursak, agin doygun buhann, stvi faz halinde yogunlagmasi ancak yogunlagma
yiizeyinde yogunlagma c¢ekirdekleri dedigimiz = mikroskobik damlacikiarn
gorimmesinden sonra gergeklegir. Yuzeydeki bu damlaciklanin buhar basinci fazla
oldugundan, etrafi saran buhar doygun bile olsa buharlagmalart ¢ok hizl: olur (Akyol,
2000).

Kristal ¢ekirdeklerin olusumunu gorimtillemek ¢ok daha zordur. Kararh bir kristal
gekirdegin igindeki molekul sayis1 10'dan baslayip birkag bine kadar gikabilir. Omegin;
su (buz) ¢ekirdekleri yaklagik 100 molekiilden olusmaktadir. Kararlt bir gekirdek ani



carpigmayla gereken molekil sayisina zor ulagir. Asafida biyomolekiiler ilaveyle
molekiil sayisinin goaldifim gérmekteyiz.

A+tA=A;
A+A=A;

A1+ A = A, (kritik kiime)

Molekiillerin kritik kiimeye eklenmesi gekirdeklenmeyle sonuglanir ve bunu takibende
gekirdekler olusur. Benzer olarak bir ¢ozelti igindeki iyon ya da molekiiller kisa 6miirla
molekiiller olusturmak igin etkilesimde bulunurlar, ilk bagta kisa zincirler ya da diiz tek
tabakalar meydana gelir ve kristalin kiime yapis1 olugturulur. Hizli bir gekilde olugan
proseste gekirdeklenme, sadece agirt doyguniugun fazla oldugu bolgelerde devam eder
ve pek ¢ok embriyo ya da g¢ekirdek olgunlagmadan kalir. Bunlann yapisi kararsiz
oldugundan, tekrar ¢oziinebilme ozelligine sahiptirler. Biiytimekte olan gekirdek kritik
bliyukligii asarsa, yukanda da anlatldi: gibi, akigkanin agm doyguniugundan dolay1
kararlt hale geger.

Kritik gekirdek adim verdigimiz molekiillerin ya da iyonlarin yapist bilinmemektedir ve
dogrudan inceleme yapmak igin g¢ok kigiktirler. Cekirdeklenme teorilerinin
gelismesinde 6ncit olan kigiler, buhanin siva fazla yogunlagmasim temel almiglardir ve
bu ozellik eriyik c¢ozeltilerden kristalizasyona donigim igin temel olmugtur
(Mullin,1993). Serbest enerji defisinimin, homojen ¢ekirdeklenme prosesi ile
birlesmesiyle asafidaki digiinceler ortaya atilmigtir.

Nielsen'in ampirik gorigiine gore agiklanan ¢ekirdeklenme prosesi, gecikme zamant ting
(iki maddenin reaksiyona girmesiyle kristallerin goriilmeye basladifn zaman siireci) ile,
ilk konsantrasyon c, arasindaki iligkiyi ifade etmistir (Mullin,1993).

T (2.4)

Asinn doygun bir ¢ozeltide k degeri Boltzman sabiti ve p de kritik ¢ekirdegin molekal

sayisint gosterir.



Gecikme zamami, agin doygunluga bagll olarak mikro saniyelerden giinlere kadar
stirebilen ve kritik ¢ekirdegin olugumuna kadar gegen siireyi gosterir.

Homojen gekirdeklenme teorileri ve deneysel teorilerin hepsi reaksiyona giren molekiil
ve iyonlarin olugturduklari mekanizmalardan faydalamirlar. Fakat hicbir sekilde agin
doygunlugun kritik cekirdek iizerinde etki etmedigini distnirler. Onceki teoriler
biryiiktugin agim doygunluk tzerinde etkili olmadifim belirtse de sonrakiler kugik fakat
sabit bir etkisi oldugunu gostermislerdir. Safsizliklann giderildigi bir sistemin Gretimi
imkansiz olduBundan gergek bir deneysel ¢ekirdeklenme aragtirmasimn pek gok zorlugu
vardir (Akyol, 2000).

Son yillarda, homojen ¢ekirdeklenme kinetigiyle ilgili galigmalar i¢in uygun teknikler
geligtirilmigtir.  Kargilagilan en bilyiikk zorluklardan biri, sistemin gansizliklardan
anndinlmasidir. Bu safsizhiklar ¢ekirdeklenme, katalizorii gorevi gorirler, ikinci bityitk
zorluk ise g¢ekirdeklenmeyi katalizleyen kristalizasyon diizenefinin i¢ duvarlarinin
etkisinin hari¢ tutulmasidir.

Homojen ¢ekirdeklenmeyle ilgili galigmalar ilk olarak Vonnegut tarafindan yapilmugtir.
Vonnegut, heterogekirdeklerin sayisim artirarak sivi bir sistemdeki damlaciklarin
dagilmasim saglanmigtir (Mullin, 1993). Bu damlaciklar toz icermediklerinden gergek
homojen gekirdeklenme igin kullamlabilir. Bu dagilmig damlacik metodunun pek g¢ok
deneysel zorluklan vardir. Bunlardan bin, kritik agin doygunlufun saglanmas: igin
konsantrasyon ve sicakligin kesin olarak olgiilmesidir. Digeri ise kiigitk damlaciklarin
(<1 mm), inert ortam icinde kesin olarak dagiimasidir. Kargilagilan bagka bir zorluk ise
damlaciklar iginde olusan ¢ekirdeklerin mikroskobik olarak incelenmesinin
gerekliligidir.

Deneysel verilerde ¢arpigma faktorimiin degeri 10°-10° cm™s™ arasinda degigir. Fakat
bu degerler Gibbs-Volmer teorisinde oldugu gibi (~10”), aralizin disinda olursa, bu
durumda gergek bir homojen gekirdeklenme gozlenemez. Diger bir nokta ise ara yiizey
enerjisi olan y'min sicaklifa bagl: olugudur.

Diger ilging bir teknikte ¢ozelti igindeki ii¢ boyutlu gekirdegin olusumunda kristal
aydinlanmas: (Crystalloluminescence) meydana gelir ve 107 s'den daha kisa sirede
gonderilen her bir 151k demetinin, tek bir ¢ekirdeklenme olayiyla gakigmas: gosterilir.
Carpisma faktorleri, 10°-10*® cm’s™ arasinda olan ¢ekirdeklenme hizlanmin olgilen



degerleri klasik teorideki degerlere ¢ok yakmndir. Bu galigmada safsizlik olarak kursun
iceren bir sodyum klorit ¢ozeltisinde, sadece ¢ok yitksek aginn doygunluk degerinde
(8>14) gergek homojen ¢ekirdeklenme olusmaktadir. Cekirdeklenme prosesi, ¢ozelti
icinde molekiiler kiimelegmenin olusumuyla gergeklesir. Bu kiimeler diizensiz ve sivi
goriniimindedirler (Mullin, 1993).

Calkalama, ¢ogunlukla kristalizasyonu baglatmak amaciyla kullanilir. Kanstinlosg su,
ornegin ani gekirdeklenme olugumundan 6nce sadece 0,5°C agint sofumaya birakilir.
Kangtirlmamg su ise 5°C'den daha yiksek bir sicakhifa birakilabilir. Calkalanmig
cozeltiler, hareketsiz ¢ozeltilere oranla, daha disik agin doygunluk derecesinde ani
gekirdeklenme gosterirler.

Kritik Agirt Doygunluk

Calkalama
Sekil 2.3 Calkalamanin ¢ekirdeklenme davramgina etkisi (Mullin, 1993)

Cekirdeklenme prosesinde ¢alkalanmanin etkisi olduk¢a karmagiktir. Genellikle
mekaniksel etkilesimlerin ¢ekirdeklenmeye oldukga yardimer oldugu kabul edilir. Fakat
Mullin ve Raven'in goriigiine gore galkalamanin giddetini artirmak, ber zaman igin
¢ekirdeklenmede artiga sebep olmaz. Bagka bir anlatimla, kararli ¢ozeltilerdeki yavag
calkalama cekirdeklenmeye neden olur ve kuvvetli calkalama gekirdek olugumunu
artirir. Fakat bu iki kogul arasindaki gegig stirekli olmayabilir (Mullin, 1993). Sekil



2.3'teki efri pargasi, ters bir efim yaparak calkalamadaki artigin gekirdeklenme
egilimini dugtirdiia bolgeyi gosterir.

2.3.1.2. Heterojen gekirdeklenme

Bir ¢ozelti ya da eryigin ¢ekirdeklenme Mz sistem igindeki safSizliklardan
etkilenebilir. Cekirdeklenme inhibitorii olarak gbrev yapan safsizliklar difer bir
durumda aym etkiyi gostermeyip hizlandirici olarak gérev alabilirler. Her bir durum
ayn ayn degerlendirilmelidir ve burada genel kurallar uygulanamaz.

Ani (homojen) ¢ekirdeklenmeyle ilgili yapilan dikkatli incelemeler ani
¢ekirdeklenmenin herhangi bir sekilde olabilecegini gostermigtir. Ancak, gergek
homojen ¢ekirdeklenmenin yaygin bir durum olmadifi genel olarak kabul edilmistir.
Omegin, asin  sofutulmus bir sistem, bilinmeden aktif pargaciklar igeren
(heterogekirdekler) tozlarnn varliinda gogaltilabilir. Normal olarak laboratuarlarda sulu
¢ozeltiler cm® bagma >10° kat pargacik igerirler. Dikkatli filtre edilerek, bu miktar
<10® cm'e dusurilebilmesine ve ani cekirdeklenmeye karst ¢ozelti az ya da gok
bagigiklik kazanabilmesine ragmen, g¢oOzeltinin yabanci maddelerden tam olarak
anndirimas: imkansizdir.

Genis hacimlerde verilen sistemin ani gekirdeklenmesi, kiigiik hacimlerden ¢ok daha
kicok asmn doygunluk derecesinde gergeklesir. Daha biiyilkk numunelerin  aktif
heterogekirdeklerle kirletilme olasiifi daha yiiksektir. Kati yabanci maddelerin
biyiikligi Snemlidir ve sivi gdzeltiler iginde aktif heterogekirdeklerin 0,1 pm - 1 pm
arasinda bulundugu kanmitlamgtir,

Heterogekirdekler suyun yogunlagmas: ya da bazin olusumu sirasinda énemli bir rol
oynarlar. Atmosferik cekirdekler gesitli gruplara aynlirlar. Bunlardan birine “buyik”
(10 - 1 pum) adu verilir ve sinirlh zamanlar iginde havadan tasinma ile olusur, ikincisi
“genig” (1-0,2 um), Gghincisi ise “Aitken” (0,2-0,005 pum)’dir. 10” pm’den kigiik olan
parcaciklarin havada bulunmamalarn normaldir. Cinkit bunlar kendilifinden bir araya
gelirler. Aitken sayaci, bilinen hava hacminin hizla artinldif: bir cihazdir. Atmosferde
10 ile 10° cm® arasinda varolan Aitken gekirdekleri, endiistriyel dumanlar, buharlar,
okyanus tuzlan ve tozlardan olusur.
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Kristalizasyonu baglatmak igin en iyi metot, maddeyi olusturan kigiik pargaciklann
kristalize olmas:t igin agiri doygun ¢ozeltiyi agilamak ya da tohumla gogaltmaktir.
Endiastrivel kristalizasyonda sik¢a kullanilan yavag tohumlama iglemi, riin
bityiikligiini ve bityiklitk dagihiminin kontrolini etkiler.

Atmosferik tozlar ¢ofu zaman kristalin Uroniin pargaciklanim igerirler. Bu duruma
ozellikle 6nemli olgiide madde miktarlarinin gerektifi laboratuar ya da endiistriyel
fabrikalarda rastlanir. Toz kaynaklan tarafindan tesadifle gergeklestirilen tohumiama
islemi, termodinamik kararsiz fazlarin kristalizasyonunu 6nlemeye yardimct olur.

Tohum kristallerinin etkin olabilmesi igin kristalize olmug maddeler igermesine gerek
yoktur. izomorf maddeler kristalizasyonu baglatabilir. Ornegin fosfatlar sik sik arsenath
¢ozeltilerde ¢ekirdeklenirler. Yapay olarak yagmur yagdiran gimis iyodiin etkisi, Agl
ve kristal buz kafeslerine benzerliinden kaynaklanir. Yine de kafes benzerliginin
olmadift pek ¢ok durum s6z konusudur ve boyle bir durumda da dier faktérler
digtiniilmelidir. “Pseudomonas syringae” gibi mikroorganizmalar, drnefin kar yapici
proseslerde buz niikkleatdrii olarak kullamimaktadirlar.

Laboratuar ve genis Olgekli kristalizasyonlarda ¢ekirdeklenmenin goraldaga yer ilk
olarak reaksiyon kabinin belirli bir bolgesidir. Genellikle bu yer, sogutulmamis yizey
yam ya da sivinin yiizeyindeki yitksek derecede agin doygun bir bolgedir. Diger yandan
kristalizasyon merkezi gibi gorev yapan bazi maddelerin kabin duvarinda ya da
kangtinicida bulunmas: olajan bir durumdur. Bu durumu agiklayan en mantikl: sebep
ise, sistem asin sofutulduktan sonra bir 6nceki tretimden kalan yiizeydeki gatlaklarda
biriken kiigiik kristallerdir. Baz: metal ya da cam yiizeyin g¢ekirdeklenme olayinda
katalizor gérevi gormeleri de miimkiindir (Mullin, 1993).

2.3.2. Ikincil gekirdeklenme

Ikincil gekirdeklenme, bir kristalizor iginde gekirdeklenme neticesinde olugmug ve
bityiimiis kristallerin neden oldugu yeni gekirdeklerin olugumu olarak tammlanabilir.
Asirt doymus bir ¢ozelti ¢ok daha kolay gekirdeklenir; 6mek olarak daha digiik bir
doygunluktaki, ¢oziicii kristallerin zaten bulundugu veya yavag yavag eklendigi durumu
verebiliriz. Ikincil ¢ekirdeklenme terimi, bu davramgi, 6nceki boliimde tartigilan birincil
cekirdeklenmeden (baglangigta hig kristalin bulunmadigt) ayirmak igin kullamiacaktir
(Akyol, 2000).
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Siv1 bir ortam igindeki ¢arpigmalar karmagik davramglar gésterebilir. Kinima, temas
noktasinda meydana gelebilir, fakat dayamkh hidrodinamik kuvvetler, ana kristal
igindeki plastik ve elastik deformasyonunu artirarak, temas noktasi civanndaki
yiizeyleri onarabilirler. Enerji absorbsiyonu nedeniyle garpigsmayla kristalden kirilan
kiigik bir kisim birgok ¢ikik ve uyumsuz yiizeylerle birlikte ciddi bir diizensizlik hali
iginde bulunabilir, gergekte, bu bir kristalden gok sekilsiz, donuk cam durumuna
yakindir. Bu ¢ok sasirtic: degildir. Bu nedenle, bu kiigiik kristalin pargaciklan genellikle
makrokristallere gore ¢ok daha yavas geligir. Gergekte, onlann hi¢ gelismedigi durumlar
kaydedilmektedir.

Kristal-kanigtinic: temaslan kristalizorlerin igindeki ikincil gekirdeklenme igin 6nemli
bir sebeptir. Boyle bir etki igin olasilik, dogrudan kangtincinin hiziyla orantihidir.
Temas halindeki maddelerin relatif sertlikleri de dugtmiilmesi gereken bir faktordar;
metal bir itici, polietilen gibi yumusak bir maddeyle kaph bir iticiden daha yitksek
gekirdeklenme hizi verir.

Tohum kristal 6l¢iisiiniin ikincil gekirdeklenme iizerinde etkili olmasimin birgok sebebi
vardir. Ornegin, kangtirmah sistemlerde, bityiik tohumlar daha gok temas ihtimalleri ve
carpigma enerjileri yiziinden, kigik tohumlara gore gok daha fazla ikincil ¢ekirdek
olustururlar.

Aslinda, ¢ok kiiciik kristaller, sanki durgun bir akigkan iginde asihi kalmig, nadiren
kanigtiriciyla veya diger kristallerle temasta bulunuyormus gibi davranarak, kuvvetli bir
sekilde kangtinlan ¢ozeltiler igindeki turbilansh girdaplanin akig ¢izgisini takip
edebilirler. Diginiilmesi gereken difer faktorler gunlardur; 10 pm’den daha kiguk
kristaller, makrokristallere gore ¢ok daha yavag geligecektir ve daha once de deginildigi
gibi, baz1 zarar goérmiig kristal parcaciklan geligebilecck kapasiteye sahip olmayabilir.

Ikincil ¢ekirdeklenme hizi, verilmis buyiklikte tohumlarin sayisindaki veya
biyikligindeki artiga bagli olarak azalir. Gizli periyot (tp), tohum biyuklagi
azalmasiyla kesinlikle azahr fakat eklenen tohumlann sayisindan etkilenmez. Artirilan
kangtirma, asint doymamighk hizim maksimuma ¢ikartir ve gizli zamam minimuma
indirir (Mullin, 1993).
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2.4, Katk: maddelerinin kristalizasyona etkisi

Sistem i¢inde safsizliklann varhf g¢ekirdeklenme davramgimi oldukga etkileyebilir.
Omegin sulu ¢ozeltide jelatin gibi gok az miktarda kolloidal madde varhigimn
cekirdeklenmeyi oOnleyebilecedi ve ayrica kullamlan yiizey aktif maddelerin de gigla
yavaslatma etkisi saglayabilecegi gok uzun zamandir bilinmektedir. Ozellikle Cr'* ve
Fe** gibi az miktardaki yabanc1 iyonlar inorganik tuzlarda benzer etkiye sahip olabilir.

Cekirdeklenmenin 6nlenmesi olayim ¢ok az miktarda eklenmis safsizlikla agiklamaya
kalkigmak akillica olmayabilir. Fakat kesin davramg modelini agiklamak igin baglangig
olabilir. Daha yiiksek yiikli katyonlar daha giglii geciktirme etkisine sahiptir, 6regin
Cr>Fe >APS>NIP*>Na®*  Aynca, safsizhpm esik konsantrasyonunun iizerinde
olmasinin, yavaglatma etkisini azaltabilecegi sik gorulir. Yitksek molekil agirhikh
maddeler ve katyonlarin etkileri oldukg¢a farkh olabilir. Omegin yikksek molekiil
agirlikh maddelerin esas etkisi gekirdek iizerinedir. Bu maddeler ¢ekirdek yiizeyine
yapigarak aktiflesmesini onlerler. Diger yandan katyonlar gézeltide yapt kinier olarak
davramrlar.

Safsizliklann etkisi igin bagka onerilerde yapilmigtir. Ornegin Botsaris, Denk ve Chua,
eger safsizlik birinci gekirdeklenmeyi onlerse ve biiyiiyen kristal ile safsizhifin tutulmas:
6nemli ise, ikincil gekirdeklenme olabilecegini 6ne siirmistir (Mullin, 1993). Kristal
cekirdekleri safsizlik konsantrasyon gradyeni olugturur, kristal yizeyi yakininda
safsizlik konsantrasyonu yigin ¢ozeltisinden daha disik olur; ve yeterli dists
oldugunda kristallenme olabilir. Diger bir olasihikta, belli safsizliklanin mevcut kristal
yiizeylerindeki noksanliklara (defects) adsorplanma, catlak dretimini baglatma ve
kristalleri bozunma durumuna getirme ile ikincil gekirdeklenme artabilir. Ote yandan
temas ile ikincil ¢ekirdeklenmede iyonik safsizhiklarin etkisi rasgele gekirdeklenme
modeli ile agiklanabilmektedir.

Cozimebilir safsizhiklarin varh@ aynica gecikme zamamm (fng) etkileyebilir, fakat
esasen etkiyi onceden tahmin etmek imkansizdir, iyonik safsizliklar, ozellikle Fe’* ve
Cr'* inorganik tuzlann sulu gozeltilerinde gecikme zamamm artirabilir. Ayrica
sodyumkarboksimetilseliiloz ya da poliakrilamid gibi bazz maddeler i artirabilirken,
digerleri hicbir etkiye sahip degildir. Cozinebilir safsizhiklar; ¢ézeltide kompleks
olusumu ya da kimyasal reaksiyon, ¢ekirdek ve heterogekirdeklerde adsorpsiyon ya da
kemisorpsiyon, denge ¢ozinirligiinde ya da ¢6zelti yapisinda degisiklikler gibi etkilere
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sebep olabilir. Ayrica g¢oziinmeyen safsizhklarin etkisi 6nceden bilinemez (Mullin,
1993).

2.4.1 Katks maddeleri

Kristalizasyon prosesinin etkileyen pek c¢ok faktdr arasinda (6rnefin, sicaklik, agin
doygunluk, kanigtirma) katk: maddeleri, en gok etkiye sahiptir. Katk: maddelerinin gok
az miktan bile ¢ekirdek olusumunu, kristal bitylimesini, kristalin gekli ile buyikligina
ve diger ozelliklerim etkileyebilir. Bir bagka deyisle bunlar kristal saflifin: azaltabilir.

Bir katkt maddesi, belli sartlar altinda katk: olarak aynlip ¢6kmeyen, kristalizasyon
sisteminde bulunan bir madde olarak tammlanabilir. Bu kadar genis tamimlama katk:
maddesini oldugu kadar ¢oziciyli de kapsar. Katki maddeleri, Griin kalitesini ve
kristalizasyon prosesinin parametrelerini etkilemek amaciyla gozeltiye eklenir (Akyol,
2000).

2.4.2. Katki maddelerinin endiistrideki dnemi

Coken kristallerin gekil, boyut ve stabilitesinin 6nemli oldugu bitiin proseslerde katki
maddeleri olumlu bir etkiye sahiptir. Bu prosesier;

a) Filtrasyon ve ytkama iglemlerinde kristal boyutu ve sekli 6nemiidir.

b) Pasta ve ¢amurlann kullaniminda. Bu tip proseslerde pasta ve gamurun kendine 6zgt
akig ozellikleri kristal gekli ve boyutunun fonksiyonlandir.

c) Opitme, tabletleme ve paketleme prosesleri. Bu proseslerdeki ekonomiklik ve
kolaylik partikiiliin boyutu ve gekline baglidir.

d) Kimyasal tesislerde kabuk olusumu. Katki maddelerinin kullanimyla kristalin
biiyiime ve ¢ekirdeklenme hiz1 6nemli miktarda azaltilabilir.

e) Depolama igleminde driinlerin dayamkliligim artirmak ig¢in katki maddeleri
kullanilabilir.

f) Polimorfik maddelerin bazi fazlarmm izolasyonunda. Bu yonteme ozellikle boyar
madde ve ilag endiistrisinde bagvurulmaktadir. Bu alanlardaki pek ¢ok iiriin birden fazla
katki maddeye sahiptir. Katk: maddeleri kullanilarak bu polimorfik yapidaki Griintin bir
kristal yapismdan diger kristal yaptya gegisi engellenir. Ornek olarak kalsiyum oksalati
verebiliriz. Kalsiyum oksalatin birden fazla kristal yapisi vardir. Sulu g¢ozeltideki
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kalsiyum oksalat trihidrat kararh bir yapiya sahip degildir, kalsiyum oksalat
monohidrata doniigir. Yapilan deneysel galigmalarda sodyum pirofosfat ve organik
fosfonik asitlerin bu doniigimii 6nlemede etkili olduklan goriilmisgtiir (Davey, 1982).

2.4.3. Kristalizasyon proseslerine katki maddelerinin ilavesinin etkisi

Yillardan beri kristalizasyon proseslerindeki safsizliklarin kristal geklinde ve kristal
bityiime hizlanmin geciktirilmesinde etkili oldugu bilinmektedir. Deneysel ¢aligmalann
¢ogu bu etkinin anlagilmasina yéneliktir, bununla beraber yapisindaki nitelikler ve
kristal olugum sekli de ¢alisilmugtir. Pek ¢ok durumda ¢aligilan katkh maddeleri, boyar
maddeler, yiizey aktif maddeler veya daba fazla miktarda yokid iyonlar gibi digik
molekiil agirhfina sahip pargaciklan da igermektedir (Akyol, 2000).

Organik ve inorganik tabiattaki katki maddeleri ve safsizliklar kristalizasyon igleminde
6nemli bir rol oynarlar. Cok kiigik miktarlarda mevcut olsalar bile kristal/¢ozelti ara
yiizeyinde kuvvetli bir ilgi sergileyen bitiin yabanc: molekiiller kristalizasyon igleminin
birgok 6zelligim énemli dlgide etkilerler.

En etkili olarak taninan engelleyiciler bu durumda fosfonatlar ve polielektrolitlerdir.
Fosfat ve ¢inko veya molibdat iyonlar ile kombine olan fosfanatlar ve diigitk molekil
agirlikhi  polielektrolitler aynica korozyon engelleyici olarak da kullamlabilirler.
Korozyon ve kristallenme genelde kargihikli bir etkilesme gosterdiginden, korozyon ve
kristal olusumunu engelleyiciler genellikle bir kanisim olarak ilave edilirler.

Son zamanlarda polimerlerin safsizhk olarak kullamimalanna karsi duyulan ilgi
artmigtir. Ciinkii bunlar kismen, kazanlarda kabuk olugumunu geciktirici olarak
kullamimaktadir.

Baz1 aragtirmacilar aktif engelleyicilerin belirlenmesinde ve bunlarin  hareket
mekanizmasinin agiklanmasinda etkili olan katki maddeleri ile ¢aligmiglardir. Alginik
asit, karboksi metil seliiloz, poliakrilik asit ve polimetakrilik asit gibi karboksil grubu
iceren polimerlerin ozellikle etkili olduklan bulunmugtur. Polimetakrilik asidin aym
konsantrasyondaki poliakrilik asitten daha az aktif oldufu hatta knstalizasyon
¢ozeltisinin pH’inin  katkt maddelerinin gictnid  geciktirici yonde etkiledigi
bulunmustur. Bu goézlem poliasidin bozunma derecesi ile ilgilidir. Kristal olugumu,
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katk: maddeleriyle, kristal yiizeylerinde gok giiclii adsorpsiyonun olmasiyla gerceklegir
(Amjad ve Hooley, 1986; Mullin, 1993).

2.4.3.1. Kristal biiyiimesini engelleme mekanizmasi

Daha onceden belirtildigi gibi, kristal yiizeyinde engelleyicilerin adsorpsiyonu onlann
performanst konusunda 6nemli bir adimdir. Adsorpsiyon mekanizmas: kangik bir siireg
olmakla birlikte iki kisimda incelenebilir:

a) Engelleyicinin kristal yiizeyindeki pozisyonu
b) Engelleyicinin ylizey ile kimyasal bagi

Kimyasal bagin ylzeyde hangi oranda tamamlanacad: kristal yuzeyi ile engelleyici
iyonlann elektrostatik gekimine 6nemli 6lgiide baghdir, bundan sonra yiizey ile olusan
kimyasal bagin kuvveti ve tipi engelleyici iyonlann yiizeye nasil baglandifim tespit
eder. Kimyasal baglanin tipine ilave olarak, kristal yiizeyi ve engelleyici iyonlar
arasindaki yap1 uyumu da engelleyici performansina etki eden énemli bir parametre
olarak goriilmiigtiir.

Amaca uygun katk: maddeleri geligtirmek igin artan ¢abalar gergekte kafes yapiya uyum
konusunda toplanmigtr.

2.4.3.1.1. Kristal yiizeyindeki engelleyicinin pozisyonu
Engelleyici iyonlar i¢in iic muhtemel adsorpsiyon bolgesi tanimianabilir;

a) Kristal yiizeyinde merdivenler arasindaki yiizeylerde (ledge)
b) Merdivenler (steps) boyunca ve
¢) Merdivenlerin girinti ve ¢gtkinfi bolgelerinde (kink)

Kalsiyum silfat ve barit lzerinde dugitk engelleyici konsantrasyon seviyelerinde
fosfonat engelleyicilerin adsorpsiyonu igin yapilan g¢aligmada onemli olgiide kristal
bilyiimesini yavaglatmak igin kristal yazeyinin sadece ¢ok az bir kisminin bir
engelleyici ile kaplanmas: gerekir. Bundan dolay: ticari fosfonatlar gibi kigik
engelleyici iyonlann, tercihli olarak en aktif geligme bolgelerinde yani merdiven ve
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kiviim bolgelerinde adsorbe edildigi dugiintilir. Kalsiyum silfat igin bu durum, gesithi
kalsiyum siilfat kristal yiizeyleri i¢in her bir merdiven boyunca kivim ve merdiven
yogunluklarinin hesabi ile ispatlanmigtir. Bityiik iyonlar i¢in, birgok polielektrolitdeki
gibi tercih adsorpsiyonun merdiven boyunca gériilmesi pek muhtemel degildir. Ciinkii
merdivenler boyunca geciktirici iyonlann strtinmesinden 6nemli oranda entropi kaybi
s6z konusudur (Akyol, 2000).

2.4.3.1.2. Kristal yiizeyindeki engelleyicilerin kimyasal bag:

Kristal yiizeyi ve engelleyiciler arasinda kimyasal bagn tipi igin engelleyicinin anyonik
fonksiyonel gruplarn, yizeyde kristal katyonlarmin koordinasyonu ile kristal yiizeyinde
reaksiyona girmesinden sorumlu tutulurlar. Ozellikle genis pH degerlerinde etkin bir
engelleyici performans: igin en az birkag anyonik fonksiyonel gruba ihtiyag vardir

(Akyol, 2000).

2.3. Gecikme zamam ve gizli periyot

Genellikle agin doyguniuga ulagtimas: ile kristallerin goriinir hale gelmesi arasinda
belirli bir zaman periyodu vardir. Bu zaman aralifi genellikle gecikme zamam olarak
tammlanir ve agin doygunluk seviyesi, kangtirma durumu, safsizhiklanin varhig,
viskozite gibi durumlardan etkilenir.

Asinn doygun sistem igindeki gecikme zamam ideal kararhi hal sartlarinda ve agsin
doygunluga, ulasildifinda hzh c¢ekirdeklenme tahmin edildiini séyleyen klasik
homojen ¢ekirdeklenme teorisinden beklenenle terstir. Bu yiizden gecikme zamam
birkag kisimdan olugmaktadir. Gecikme zaman ting,

tpa =t +1,+1, 2.5)
seklinde yazilabilir. Bu ii¢ zamam ayirmak oldukga giigtiir.

Gevseme siiresi (t;) sistemin viskozitesi ve difiizivitesinin biiyiiklugine baghdir. Nielsen
t’nin 107D ile orantih oldugunu dnermistir. Burada D=difiizivite (m*/s) dir. Bununla

birlikte ¢ok viskoz sistemlerde D degeri oldukga diigiiktiir. Dolayisiyla t, cok yiiksektir.
Cekirdeklenme zamam (t,), kritik ¢ekirdek boyunu etkileyen asin doygunluga baglidir.
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Bilyime zamam kegfedilebilen ¢ekirdek boyutuna ve gelisgmenin ilk evrelerinde
uygulanabilen biiyiime hizina baghdir. Bu biyiikliikk, ¢ekirdegin bitylime hizi makro
molekiillerle aym biiyiiklikte olamayacagindan tahmin edilemez, mekanizma oldukca
farkli olabilir.

Baz1 sistemlerde, ozellikle dugik agin doygunluklarda bagka bir gecikme zamam
gézlemlenebilir. Bunu gecikme zamanindan ayimak igin yukanda, sistemde ilk
kristallerin gériildtgi nokta igin gizli periyot terimi (latent periods) kullamlmigtir ve
burada Onemli miktarlarda c¢ekirdeklenme olugmast ya da ¢ozeltinin  asint
doygunlugunun kaybolmas: sistemde 6nemli degigikliklerin baglama noktast olarak
tammlanmgtir.

Sekil 2.4 tipik bir agin doygunluktan uzaklagma egrisinde bu olaylarin bazilarim
grafiksel olarak gostermektedir. Agin doygunluk sifir zamaninda (A noktas:) vardir ve
kesin gecikme zaman: fing, ilk kristal gorinmesinden onceki stiredir. Tabi ki bu nokta
¢ekirdeklenme zaman: t,, (B') degildir. Cekirdek kritik boyuta ulasamadifindan kristalin
gozlemlenebilir boyuta ulagabilmesi icin gerekli kesin zaman, (fing-to)'dir. Bununla
birlikte B noktasindan sonra genellikle uzunca bir siire ¢ozeltide, C noktasma gelinceye
kadar 6nemli bir degigiklik gozlemlenmez. Bu nokta bazen gizli zaman (t;;)n sonu
olarak bildirilir. D'de de agin doygunluktan hizh bir uzaklagsma olur. Asin doygunluktan
uzaklagma bolgesinde kristal blytir. Denge noktas: E’ye saatler hatta giinler strer. Cok
yiiksek agin doyguntuklarda gecikme zamam ve gizli zaman ¢ok kisa olabilir ve esasen
ayirt edilemez.
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Sekili 24 Asin  doygunluktan uzaklagma egrisi: c*=denge doygunlugu,
t, = gekirdeklenme zamani, ti,g = gecikme zamam, ti, = gizli periyot (Mullin, 1993).

Kristal gekirdeklerinin varhg: genellikle gecikme zamanint azaltir, fakat onu yok etmesi
zorunlu degildir. Hatta t = O aninda gekirdekli olan sistemlerde, goriilen yeni kristaller
olusmadan o6nce, olgilebilir gecikme zamam ty,q bulunur. Ikinci cekirdeklenme ve
bunlarin gizli zaman boyunca birgok ¢ekirdeklenme gorilmesi gergek gecikme
zamanim yakalamayr zorlagtinr. Bu nedenlerden, gizli zamam sistemin daha pratik
karakteristii olarak kaydetmek tercih edilebilir. Gecikme ve gizli zamam ile agin
doygunluktan uzaklagmay: etkileyebilen faktérler; sicaklik, kanstirma, kristalizasyon
esnasinda 1sinma etkileri, gekirdek boyutu, ¢ekirdek ylizey alam ve safsizliklann
varhidir (Mullin, 1993).

2.6. Kalsiyum oksalat kristalizasyonu ve bibrek taslar:

Kalsiyum oksalat (CaC,0,), bitkilerde, hayvanlarda, kayalarda, toprakta bulunan bir
tuzdur. CaC,0; idrarin normal bilegenlerindendir. Kalsiyum oksalatin @i¢ hidrat gekli
bilinmektedir; monohidrat (CaC,04.H,0, COM), dihidrat (CaC,04.2H,0, COD) ve
trihidrat (CaC,04.3H,0, COT).
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Simdiye kadar Slgiilen en afir bdbrek tasi 1,36 kg’dir. En kii¢lik bobrek taglan ise
mikroskobik Slgekte olup 0,1 mg agirh@indan daha hafiftirler. Bir ilging not ise tarihten
gliniimiize gelmektedir. Napoleon Bonaparte’in yegeni Luis Bonaparte, Franco-Prusya
savagim kismen ya da tamamen b8brek tasi olusumu sonucu bdbrek fonksiyonlarinin
zayiflamasi yliziinden kaybetmigtir [1].

Sekil

Heniiz tamamen anlagilamamis bazi sebeplerle normal idrarm igerifinde bulunan
dzellikle drik asit ve kalsiyum gibi maddeler kristalleserek bSbrek iginde tag olarak
adlandinlan yapilan olugtururlar. Diizgiin yuvarlak, sivri, asimetrik vs. gesitli sekillerde
olabilirler. Cogu tas sari-kahverengi renklerdedir. Ancak kimyasal bilesimine gore
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bronz rengi, altuni veya siyah renkli taglar da olabilir. Kiiglik olan taglar herhangi bir
belirti vermeden veya ¢ok az bir rahatsizlikla digan atilabilirken daha biiyiik olan taglar
¢ok siddetli agrilara sebep olabilirler. Bazen de idrar gegisini Onleyebilen tehlikeli
tikamkliklar olusturabilirler.

Asir1 doygunluk teorisi: En yaygin teoridir. Viicudun susuz kalmasina bagh olarak idrar
da ki siv1 oram ile ¢6ziinen kat1 maddeler arasinda dengesizlik olustuguna inamlir. Bu
¢Oziinmiis artik maddeler ile agirt yiiklenen idrar bir noktada doygunluga ugrar ve bu
noktadan sonra artik maddeler yavag yavas birikerek kristalizasyon'a ve tas olusumuna
sebep olur. Bu nedenle tag olusumunu engellemek i¢in gok miktarda su i¢ilmesi 6nerilir.

Engelleyiciler: Normal idrar kristallegmeyi engelleyen inhibitdrleri icermektedir. Bir
teoriye gore bazi kisilerde bu inhibitorler yeterli gdrevi yapamamakta, kristallesmeyi ve
dolayisiyla tag olusumunu engelleyememektedir [2].

o
2 s ) ™ 1751

Sekil 2.7. Kalsiyum Oksalat Monohidrat (COM) ve Kalsiyum Oksalat Dihidrat (COD)
kristallerinin Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) fotograflar [1].

2.7. Kalsiyum oksalat ¢bzeltilerindeki dengeler

Kalsiyum oksalat gozeltilerinde olmas1 muhtemel dengeler asagidaki gibidir (Grases,
1989c¢):

H' (g T C204'2(aq) = HC,04 (ag) Ky 2.1
Ca'(aq) + C;04(aq) = CaCy04(aq) K» 22)
CaCy04(aq) + C205%(aq) = Ca(C204)2(aq) K; 2.3)

Ca'(aq) + C2042(aq) = CaCr04.H,0(s) Ksp 2.4
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Kalsiyum oksalat (CaOx) igin ¢ozimirlik carpimi, K, ifadesi ise oyle verilmektedir
(Bouropoulos, 2004):

K_=a

@ = Yoy erony =1Ca% 1 1C07 1y 17 2.6)
Burada q; i tirinin aktivitesidir, Aktivite ifadesi agafidaki denklemle verilmektedir.
a=fc Q7
Burada,

=z degerli iyonun aktivite katsayisi,
¢/~ i tirtiniin molar konsantrasyonu.

Kalsiyum oksalatin iyonik ¢arpim (ionic product), /P ifadest ise g6yle verilmektedir:
IP =g, Oerpiriegy =1C37),1C07°), - fF

Burada ¢ alt simgesi, herhangi bir  amm ifade etmektedir.

z degerli iyonlann aktivite katsayilani, £ Debye-Huckel denkleminin genigletilmis
formundan bulunur (Shechan, 1981):

-1 = Az* ' -0.317 2.8
ogf, = m‘) . (2.8)

Burada,

I= iyonik kuvvet,

J= z degerli iyonun aktivite katsayisi,
z= iyonun degerligi,

A= Debye Huckel parametresi.

Iyonik kuvvet, I denklem (2.9) den hesaplanabilir:
1 2
= 'i'zcz (z)) (2.9)
i

Burada,
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¢i=iyonik i tiirtiniin konsantrasyonu,
z/~=iyonik 7 tiiriiniin yiikii.
Asin doygun cozeltilerden mineral olugmas: igin gerekli itici giic olan Gibbs serbest

enerjisindeki degisimi, AG asafidaki denklemle verilmektedir:

AG=-LrT .ﬁ';] @10)
v K

p

Burada;

v=mineraldeki toplam iyon sayisi,
IP= iyonik garpim,

K~ termodinamik ¢ozinirlik carpimu,
R= gaz sabiti=8.314 J/mol K,

7= mutlak sicaklik (K).

Bu genel denklemi ile verilen kristal bitylime prosesi igin siiriicit gii¢ olan agin doygun
¢ozeltiden doygun ¢ozeltive transfer i¢in gerekli Gibbs serbest enerjisindeki degigim,
AG CaOx minerali igin agagidaki ifadeyle tammlamr:

AG:—.%.R.T. £)=—%~R'T-ln§2 @.11)

p

Esitlik (2.11)’deki 2 rakarm CaOx’daki iyon sayisim, Q sembolii ise ¢Ozelti agin
doygunhugunu belirtmektedir.

Cozelti agin doygunlugu, Q asagidaki denklemle verilmektedir:
Q= (2.12)
Doygunluk indeksi, S7 ifadesi denklem (2.13) ile verilmigtir:

ST =logQ=1o -g—) (2.13)

L4
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Doygunluk indeksi, S/ deferi efer negatif ise; sistem doyguniugun altinda, sifir ise;
sistem kat: ile dengede, pozitif ise; sistem agint doygun durumdadir.

Herhangi bir mineral i¢in relatif asin doygunluk degeri, o denklem (2.14) ile
verilmektedir:

IPl/v__ K e
AL TR an
sp

Bu genel denklemi ile verilen relatif asin doygunluk, o ifadesi CaOx minerali igin
agagidaki gibidir:

oo [IP1/2 _(KSP)NZ} _ Quz

AL -1 @.15)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Polimerizasyon ¢aliymalari

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar

3.1.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Urokonik asit (UA) %99 saflikta olup, erime noktasi 226-228°C*dir. Bu monomer 4-
Vinil Imidazol sentezinde kullamlmigtir. Bir diger monomer ise Vinil Fosfonik Asit
olup erime noktasi 41-45°C°dir. Kopolimer ve polimerlerin tamami Cizelge 3.1°de
verilmigtir. 4-Vinil Imidazol laboratuarda sentezlenmis digerleri Sigma Aldrich Co.’dan
saglanmigtir.

Cizelge 3.1. Kopolimer ve polimer sentezinde kullamilan monomerler

Kimyasal = Molekiil Ag.

Meonomerin Adi Kisaltma
Formiilii (g/mol)
Urokonik Asit UA CsHsN,O; 138,12
Vinil FosfonikAsit VPA C,H;0O5P 108,03
4-Vinil Imidazol 4-Vim CsHeN» 94
EtilenGlikol Metakrilat Fosfat EGMP CeH,O6P 210,12
N,N-Metilenbisakrilamid MBA CHioN,O, 154,17
OH
G0
HET==CH
HC=—=C
/ N\
HH \ /N
'
H

Sekil 3.1. Urokonik Asit monomerinin agik gosterimi
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CHyzeCH
HC =C
WW?WQ
HM, N
OH \{f"//
H

Sekil 3.2. Vinil Fosfonik Asit ve 4-Vinil Imidazol monomerlerinin agik gosterimi

Polimer sentezlerinde ¢apraz baglayici olarak N,N-Metilenebisakrilamid kullamilmgtir.

Mgt o Q
HaC i{:

Sekil 3.3. Etilen Glikol Metakrilat Fosfat monomerinin agik gdsterimi

Hg oot {;Hg
A ‘ Y.
SRR« NN - NP 4

Sekil 3.4. N,N-Metilenebisakrilamid monomerinin agik gosterimi

Azo Izo Biitiro Nitril (AIBN) baslatic: olarak kullanilmigtir ve Merck’ten saglanmigtir.
Kullamlacak miktar toplam mol miktan tizerinden %1 olacak sekilde ayarlanmsgtir.
AIBN’in, kimyasal formiila CgH;2Ny olup, mol afirhifn Mamy = 164.21 g/mol olarak
verilmigtir.
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3.1.1.2. Cihazlar

Bu deneysel ¢aligmada sicaklik olger (PHYWE, model GTH1160), 1sitict (Selecta) ve
bir vakum pompasi kullanilmigtir.

3.1.2. Vinil FosfonikAsit, 4-Vinil imidazol Kopolimer (VPA-co-4VIm) sentezleme

Kopolimer sentezleme ¢aligmamiz iki agsamada gergeklegmistir.

1) Monomer dretimi: Kopolimer sentezlemede kullanacafimiz bir monomer hazir

almmigtir. Difer monomer ise sentezlenmisgtir.

2) Kopolimer iiretimi: Monomerler kullanarak kopolimer tiretilmigtir. Bu agamada g
farkh oranda kopolimer Gretilmigtir.

3.1.2.1. Urokonik Asit Monomerinden 4-Vinilimidazol monomer sentezi

Sentezleme agamasinda prosediir agsafidaki gibi gergeklestirilmigtir.

1. 1 g Urokonik Asid (UA) reaktor igine konulmus, reaktor kapatilarak st
kisimdan buz yiiklemesi yapilmagtir.

2. Baglantilar yapilmig ve vakum pompasi agtlarak 1000 mbar’a ulagilmistir.

3. 15°C/dak 1sitma iz ile 200°C’ye kadar izl bir isitma yapiimigtir. 200°C°den
215°C’ye kadar 2-3°C/dak. 1sitma mzi saglanmigtir.

4. 215-220°C arasinda UA olusumu gozlenmigtir. UA erimesiyle beraber buz yikla
kisim izerinde monomer olarak 4-Vinil Imidazol olusumu goézlenmigtir.
Reaksiyon denkligi Sekil 3.5°te verilmigtir.

5. Yeterli kristal olusumu gézlendiginde 1sitmaya son verilmigtir. 200°C’den sonra
sistem 1s1tma ceketinden ¢ikarilmig ve agik havada sogumaya birakilmistir. Tam
soguma prosesi boyunca vakum uygulanmaya devam edilmistir.
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oH
/‘];mo H?mCH;
He==CH HC e G
30333\ mg{:i:iﬂﬁg* t—m/\ //}N M
N7 i

Sekil 3.5. Urokonik Asit monomerinden 4-Vinilimidazol monomer sentezinin agik

formulle gdsterilmesi

6. 100-120°C aralipinda vakum kapatilmigtir ve sistemin kapag agilmugtir,

7. Cikanlan kapak iizerindeki monomer bir spatiil kullamlmak suretiyle kazmarak
saklama kabina ahinmigtir, Saklama kabi 151k almamasi igin aliiminyum folyo ile
kaplanmigtir ve sentezlenen monomerimiz 4-Vinil Imidazol buzdolabinda

saklanmgtir.
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3.1.2.2. Vinil Fosfonik Asit, 4-Vinilimidazol kopelimer (VPA-co-4VIm) sentezi

Sentezleme sirasinda 3 degisik kopolimer sentezlenmig olup, uygulanan sentezleme
sartlari tamamen aym olmugtur. Kopolimerin agik formiilai Sekil 3.7°de gdsterilmistir.
Bu degisiklik kopolimerin {iretiminde kullamilan monomerlerin oranlarinmn
farklilifindan ileri gelmektedir. Bu fi¢ kopolimer gesidi asagida siralanmigtir.

1) VPA-co-4VIm 2/1
2) VPA-co-4VIm 4/1
3) VPA-co-4VIm 8/1

Sekil 3.7. VPA-co-4VIm random kopolimerinin kimyasal formiiliiniin agik olarak
gosteriligi.

Cizelge 3.2. VPA-co-4-VIm kopolimer sentezi sirasinda kullamilan monomer miktarlan

VPA/4-VIm VPA 4-Vim Toplam
Oram
2/1 0,01065 mol 0,00532 mol 0,01596 mol
4/1 0,02129 mol 0,00532 mol 0,02661 mol
8/1 0,02129 mol 0,00266 mol 0,02395 mol

Kopolimer sentez basamaklar asagidaki gibi uygulanmigtir:

Monomerlerimiz bir ii¢ boyunlu balon joje igerisine tartilarak aktariimig ve bu VPA ve
4VIm’dan olusan karigima 5-6 ml Dimetilenformamid (DMF) eklenmigtir. Bu tglit
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karigimin oda sicakhifinda karigmalari manyetik karistiric1 kullamilarak yapilmustir.
Monomerlerden 4-VIm katidir. DMF iginde ¢oziinmesi saglannmgtir. Tam karigma
saglandiktan sonra reaktdre daha dnce belirlenen miktar AIBN eklenmigtir. Daha sonra
sistemden N, gazi gegirilerek inert ortam saglanmistir. Bu an “sifir am” olarak
adlandinlmgtir ve deney siirelerimiz bu an gz 6niine alinarak hesaplanmistir.

Sekil 3.8. Kopolimer sentez sistemi
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Kopolimer sentezi boyunca sicaklik siirekli takip altinda tutulmugtur. Isiticiya yad
banyosu sicakhign oOlgillerek miidahale edilmigtir. Olgilen sicakliklar yag banyosu
sicakliklanidir. Sicakliklar tiim denemelerde 80-90°C aralifanda seyretmigtir. Bu yiizden
reaktor igindeki sicakliklarin 5-10°C daha asag oldugu tahmin edilmektedir.

Sentezleme siiresi ortalama 18 saat kadar sirdiriilmigtir. Reaksiyonlann tamaminda
beyaza doniigen derigik bir ¢ozelti gozlenmistir.

Bu stvi vakum uygulanarak Por-4 gozenekli filtrede nuge erleni kullanilarak
stizilmigstir. Kalan madde yiikksek miktarda DMF ile yikanmg ve filtreye aktanimigtir.
Filtrede ayrilmig kat1 malzeme 70°C’deki etiivde kurutulmugtur.

3.1.3. Etilen Glikol Metakrilat Fosfat (EGMP) homopolimer sentezi

Sentezleme sirasinda 5 degisik polimer sentezlenmis olup, bunlardan biri bu monomerin
homopolimeri digerleri ise igerisinde degisik oranlarda N, N Metilen Bis Akrilamid
(MBA) capraz baglayici olarak kullanilarak elde edilen polimerleridir:

1) EGMP Homopolimeri

2) EGMP %5 MBA kullanilan polimer
3) EGMP %10 MBA kullanilan polimer
4) EGMP %20 MBA kullamian polimer
5) EGMP %30 MBA kullanilan polimer

2 g EGMP monomeri 15 ml DMF ¢6zeltisi igeren Gig boyunlu balon joje igine katilarak
manyetik kangtinic: vasitasiyla kanghnimmtu. Yeterli kanghrma saglandiktan sonra
molce %1 baglatict eklenir. Baglatict olarak AIBN 0,016 g olarak kullamlmigtir.
Kullanilan sistem Bolim 3.1.2.2°de anlatitmig olan kopolimer sentez sistemiyle aynidar.
Sentezleme boyunca yag banyosu sicakh@inin 85-90°C araliginda kalmas: saglanmigtir.
Polimer olugumu kopolimere gore son derece hizh gergeklesmektedir. 20 dakika sonra
itk olugum jellesme seklinde kendini gostermigti. EGMP homopolimer sentezi 2 saat
stirdiralmistir.
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Sekil 3.9. EGMP monomer ve homopolimer yapist

Reaksiyon sonrasinda balon joje yag banyosundan ¢ikanlarak sentez sistemi
sokiilmeksizin 20 dakika kadar sofuma gergeklestirilmigtir. Daha sonra Dietileterle
¢oktariilen polimer bir spatiil yardimiyla balon joje tabanindan kazinarak vakum altinda
Por-4 filtre " ile siizilmeye c¢ahigtlmstir. Ancak jel yapi ¢ozeltinin gegigini
engellediginden adi siizme kagidi kullanilarak stizme islemleri tamamlanmigtir. Elde
edilen jel 70°C’de etiivde kurutulmugtur.

Polimerin jel yapida olusma nedeni yapisina yiksek oranda giren DMF’tir. DMF
sayesinde bu kadar sistigi anlagilmaktadir. Bu polimerlerin her biri vakum etéiviinde 3
saat kurutulmugtur.

3.14. Etilen Glikol Metakrilat Fosfat (EGMP) polimerinin N,N-Metilen
Bisakirilamid (MBA) ¢apraz baglayicisi kullanilarak sentezi

EGMP’m molce %6,4, %12, %17, %214 ve %29’ luk MBA igeren polimer sentezleri
yapilmigtir. EGMP — MBA sentezi agafida %12 molce MBA igeren sistem igin
anlatilmaktadir.

1 g EGMP monomeri ve 0,1 g MBA ¢apraz baglayici monomer tartilarak tic boyunlu
balon jojeye aktanimigtir. Ardindan 10 ml DMF ¢ozeltisi balon joje igine kanlarak
manyetik kangtirict vasitasiyla kanstinlmistir. Yeterli kangtirma saglandiktan sonra
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molce %1 baglatici eklenir. Baglatict olarak AIBN 0,009 g kullamilmugtir. Kullanilan
sentez. sistemi Bolim 3.1.2.2°de anlatlmighir. Sentezleme boyunca yaf banyosu
sicakhimin  85-90°C araliginda kalmas: saplannugtir. Polimer olusumu EGMP
homopolimeriyle benzer olarak son derece hizhi gergeklegmektedir. Reaktorde itk
jellesme 1 saat 35 dakika sonra goériilmistir. Sentezleme iglemi 4 saat 30 dakika
stirdiirilmiigtiir.

Sonrasinda reaktor yag banyosundan ¢ikarilarak sistem sokilmeden 20 dakika sofuma
gergeklegtirilmigtir. Daha sonra Dietileterle ¢oktirilen polimer bir spatiil yardimiyla
balon joje tabamndan kazinarak vakum altinda adi siizme kagidt kullamlarak stizme
islemleri yaprlmugtir. Elde edilen jel 70°C’de etitvde kurutulmugtur.
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Sekil 3.10. EGMP - MBA polimerinin agik formiille gosteriligi

3.1.4.1. Etilen Glikol Metakrilat Fosfat (EGMP) polimerinin su absorblama
dzelliginin incelenmesi

Sentezlenen polimer ve kopolimerlerin sudaki ¢ozimtirlitk testleri sirasinda EGMP bazh
polimerlerin bimyelerine ciddi miktarlarda su absorbladiklant gozlemlenmigtir. Bu
durum iizerine belirlenmis miktarlan tartilan polimerler aymi anda degigik saf su
banyolarina daldimlmug belirli sioreler sonunda ¢ikanhp tartilarak binyelerine
absorbladiklar: su miktarlan 8l¢tilmisgtir. Asajida bu test sonucunda elde edilen veriler
Cizelge halinde verilmigtir.
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Cizelge 3.3, EGMP — MBA polimerinin su absorblama kabiliyeti =~ o
EGMP EGMP EGMP EGMP EGMP EGMP

(Zaml ik Homopolimer %SMBA %10  %IS %20 %30
agathi () () MBA(g) MBA(g) MBA(g) MBA(g)
3 0,095 0094 0,093 0095 0,102 0,107
5 0219 . - - ; )
10 ; 0,225 ] ] ] ]
20 ] ] 0288 0306 0217 -
30 0521 0,364 ) } ; ;
65 0571 0,5 . 0403 0352 0323
80 - i 0,459 - - -
985 1,313 0571 0493 0442 0371 0335
1160 1,56 058 0538 0504 0422 0346
1250 1,668 ] ] - - :

Ik on dakika gisme ozellikleri incelendifinde su absorblama kabiliyetinin ¢apraz
baglayict oranimin agirhikca %20, %30’1ara ¢ikmasiin gismeyi oldukga engelleyerek
etkiledigi goriilmektedir. %5, %10 ve %15 MBA ¢apraz baglayicis: igeren polimerier
igin dar bir alanda birbirine yakmn su absorblama 6zelligi gozlenmektedir. En iyi sisme
EGMP (DMF igerisinde) homopolimerinde gorilmektedir. Bu polimer gapraz baglayici
kullamlan EGMP polimerlerinin en iyi gigenine gére biinyesine ilk 2 dakika igin 2 misli
su almaktadir. Su absorblama miktani grafikler incelendiginde ¢apraz baglayici
kullamlan polimerlerde bir noktada sabitlenirken homopolimerde zaman gegtikge
yikkselmektedir. Sigsmenin en fazla oldugu polimer homopolimer olmugtur. 1160 dakika
sonunda 16,55 kat sisme gerceklegmistir.
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Sekil 3.11. Ilk 10 dakika boyunca Etilen Glikol Metakrilat Fosfat (EGMP) polimerinin
su absorblama 6zelligine NN - Metilen Bisakrilamid (MBA) capraz baglayicisinin
etkisi

¥
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Sekil 3.12. 1160 dakika boyunca Etilen Glikol Metakrilat Fosfat (EGMP) polimerinin
su absorblama ozelligine N,N - Metilen Bisakrilamid (MBA) ¢apraz baglayicisinin
etkisi
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3.1.5. Vinil Fosfonik Asit (VPA) polimerinin N,N — Metilen Bisakrilamid (MBA)
¢apraz baglayicisi kullanilarak sentezi

Degisik oranlarda capraz baglayici kullamlarak 3 polimer sentezlenmigtir. Bu ig
polimer agafida siralanmigtir.

1) VPA %10 MBA c¢apraz baglayici kullamlan polimer
2) VPA %20 MBA ¢apraz baglayici kullanilan polimer
3) VPA %30 MBA ¢apraz baglayict kullanilan polimer

Kullandigimiz monomer o6zellikleri daha 6nce kopolimer ve gapraz baglayici igeren
EGMP polimer sentezleme agamasuun anlatildigy bolimde belirtilmigtir. Sentezleme
aymi EGMP ile MBA’da kullamlan sistem kullanilarak yapilmigtir. Burada molce %6,5
%12,3 ve %17,4’lik MBA igeren polimerler sentezlenmistir. Baglatici miktan toplam
mol sayisimin %1’ ine denk gelecek sekilde kullamimigtir.

VPA - MBA sentezi agafida molce %12,3 MBA igeren sistem icin anlatiimmgtir.

1 g VPA monomeri ve 0,1 g MBA monomeri tartilarak ¢ boyunlu balon jojeye
aktariimigtir. Ardindan 10 mi DMF ¢ozeltisi balon joje igine katilarak manyetik
kangtiric1 vasitasiyla kangtinlmigtir. Yeterli karigtirma saglandiktan sonra molce %!
baglatic: eklenir. Baglatici olarak AIBN 0,0163 g kullamlmugtir. Kullamilan sentez
sistemi Bolim 3.1.2.2°de anlatilmigtir. Sentezleme boyunca yag banyosu sicakhimin
87-92°C aralifinda kalmasi saglanmstir. Deney 20 saat siirdiiriilmistiir.

Reaksiyon sonrasinda reaktér yag banyosundan g¢ikanlarak sistem sokilmeksizin 20
dakika kadar soguma gergeklestirilmigtir. Daba sonra polimer DMF ile yikanarak bir
spatiil yardimiyla balon joje tabanindan kazmmig, vakum altinda adi siizme kagidi
kullanilarak siizme iglemleri yapilmigtir. Elde edilen jel 70°C’de etiivde kurutulmugtur.

3.1.6. Kristalizasyon dncesi Dimetilenformamid (DMF) ve nem uzaklastirma

Sentez #rtnlerimizin normal kurutma sireleri sonunda yiksek miktarlarda DMF
icerdikleri anlagilmigtir. DMF uzaklagtirmak zor bir iglemdir. Bunun nedeni DMF’in
150-160°C araliginda kaynama noktasina sahip olmasidir. Kristalizasyon ve FTIR
olgim sonuglarim etkileyebilecek olan bir diger bilesen nemdir. Nem ve DMF’in
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uzaklastinlmasi igin vakum etiiviinde ekstra kurutulma iglemleri yapilmigtir. Bu siirecler
Cizelge 3.4°te verilmigtir.

Cizelge 3.4. Polimer ve kopolimer kurutma stiregleri

Siirec No Agiklama Siire (saat) Sicaklik (°C)
1 1000 mbar vakum altinda bekletme 2,5 80
2 1000 mbar vakum altinda bekletme 0.5 83
3 N, gaz: altinda bekletme 18 92
4 1000 mbar vakum altinda bekletme 24 93
3.2, Kristalizasyon deneyleri

3.2.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar

3.2.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Bu caligmada Bolim 3.1°de sentezi anlatilan kopolimer ve polimerler kullamlmugtir.
Kristalizasyon deneyleri sirasinda kullamilan Kalsiyum Klorir (CaClL.2H,0) ve
Sodyum Oksalat (Na,C,04 (NaOx)) Merck’ten saglanmigtir

3.2.1.2. Cihazlar

Bu deneysel ¢aliymada iletkenlik ve sicaklik 6lger (Jenway, model 4020), bilgisayar,
kesintisiz giic kaynagi, mekanik kangtinc: (KIKA-WERK, RW 20) ve otomatik sicakhik
kontrollii su banyosu kullanilmugtir. Kullanilan cihazlarla ilgili ayrintili bilgi énceki bir
caligmalarda verilmistir (Dogan, 1997; Akyol, 2000).

3.2.2, Kristalizasyon deneylerinin yapihs:

CaC0.H,O (Kalsiyum oksalat monohidrat - COM) kesikli kristalizasyonunun
yapildigi  deneysel c¢aligmalarda farkh oranlarla hazirlanmis  VPA-co-4-Vim
kopolimerleri, EGMP-MBA polimerleri, EGMP homopolimeri ve VPA-MBA
polimerleri CaCy0,.H,0 ¢ozeltisine eklenerek bu polimer ve kopolimerlerin gecikme
zamam ve kristal bilytime iz etkileri gézlemlenmigtir.
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Kristalizasyon deneyleri 1000 ml hacimli bir reaksiyon kabinda gerceklegtirilmis,

sicakhik 3710,3°C’de sabit tutulmustur. Kalsiyum oksalatin agin doymusg cozeltileri,
baglangic konsantrasyonu 3,5.10® M olacak gekilde esit hacimli kalsiyum klorir
(CaCl.2H,0) ve sodyum oksalat (NaOx) ¢ozeltilerinin kangtinimasiyla elde edilmisg,
polimer etkisinin goézlemlendigi deneylerde aym yontem uygulanmis ve polimer ¢ozelti
CaCl,.2H,O ¢ozeltisiyle birlikte reaksiyon kabina konmugtur. Deneylerde polimer
miktar: 1 mg/l olarak sabit tutulmustur.

Kopolimer ve polimerlerin COM kristalinin biuytime hizina etkisi g¢ozeltinin
iletkenliginin zamanla degisimi ile belirlenmistir. Deney stiresince iletkenlik ve sicaklik
degerleri bilgisayar tarafindan kaydedilmigtir. Elde edilen bu verilerin yardimiyla
kopolimer ve polimerler igin iletkenlik-zaman grafifi ¢izilmigtir. Polimer etkinligi,
gecikme zamam ve ko/k degerlerine bakilarak degerlendirilmigtir.

C—
Z ~ f
/ I Tetkenlik e —
/ Probu o, o
[\ A
Kangtinet \ l
Bilgisayar Kesintisiz
Giig
Karigtirict Kayna@
Cubuk

jajuininin ;

/

~ lletkenlik cihaz1
Su Banyosu

\ (A

Otomatik Sicaklik Kontrolii

Sekil 3.13. Kristalizasyon deney dizenegi
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Deney esnasinda CaCl,.2H,O ve NaOx ¢ozeltilerinin kangtinldif: ilk andan itibaren
iletkenlik degerleri kaydedilmeye baglanmigtir. Iletkenlik degerinin ilk digmeye
basladif: deger gecikme zamam olarak tammlanmgtir. ko/k degeri ise COM ¢ozeltisinin
kristalizasyon hizinin (ko), polimer kullamldifi zaman elde edilen kristalizasyon hizina
(k) oram olarak almmigtir. Cizilen grafiklerden kopolimerlerin ve polimerlerin gecikme
zamam ve efim degerleri bulunarak ko/k degeri hesaplanmgtir. Gecikme zamam ve ky/k
oram COM c¢ozeltisinin deperinden biuyikk olan polimer ve kopolimerler COM
kristalizasyonunu onlemede veya geciktirmede etkili olmuglardir. S6z konusu
caligmalarla ilgili veriler 6nce yapilmig olan ¢aligmada verilmigtir (Akyol, 2000).



4, MINEQL+ CALISMALARI

Bu kisimda Kalsiyum oksalat kristalizasyonunda polimer varhinda ve yoklugunda
daha 6nceden elde edilmis deneysel sonuglar (Shechan, 1981), aym sartlar Mineql+
programinda uygulanarak elde edilen sonuglarla kargilagtinimigtir.

4.1.1. Katlasiz Kalsiyum Oksalat Kristalizasyon Sartiar

Deneysel galigmalardaki etkin reaksiyonlarin Minegl+ programinda girilmesi gereklidir
ve bu reaksiyonlar agagida verilmigtir (Shechan, 1981).

Ca’" (suda) + C;04* (suda)= CaC,0;4 (suda) K @.1
Na* (suda) + C,04> (suda)= NaC,0, (suda) ks 4.2)
H' (suda) + C,04* (suda)= HC,04 (suda) ks 4.3)
Ca** (suda) + CaC,04> (suda)= Ca,C,04*" (suda) Ky (4.9)
CaCy04 (suda) + C,04> (suda)= Ca(C,04)," (suda) ks 4.5)
Ca” (suda) + C,04> (suda) ~ CaC,0; (Kat1) Kep 4.6)

Bu reaksiyonlar kadar énemli diger bir degerler toplulugu ise ¢ozinirlik sabitleridir.
Bunlar gene aym tezde sirasiyla g6yle verilmigtir.

ki =1537 M k=9 M ks =210 M ks =71 M, ks =17 M, kyp =2,47.10° M

Caligma sicaklifs 37°C ve iyonik kuvvet (I) 0,15 M’dir. Belirtilen sartlar programa
girilerek program gahigtinlmustir (Sheehan, 1981).

4.1.1.1. Uygulama sonuclarmin deneysel sonuglaria karsilastiriimas:

Deneysel caligmalarda kullamlan sartlar Minegl+ programina girildikten sonra aym
sartlar degisik toplam konsantrasyonlarm (Tc,=Tox) hepsi i¢in uygulanmigtir. Uygulama
sonucu elde edilen sonuglar agapida; T toplam konsantrasyon, [Ca*'] serbest Ca*
konsantrasyonu, [Ox>] serbest Ox> konsantrasyonu I iyonik kuvvet, SI Doyguniuk
indeksi ve IP iyonik ¢arpim (ionic product) olacak sekilde Cizelge 4.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Katkisiz kristalizasyonda deneysel ve program sonuglarinn
kargilagtiriimasi

Stre | Tc,=T. Ca2+]x10* Oox2-1x10*

e [Ca2+] [0x2] 1 (mol/l) SI Px10° (mol?/%)
(dakika | x10 {mol/1) (mol/)

) (mol/l) |Mineql| Tez |Mineql| Tez |Mineql| Tez |Mineql| Tez | Mineql | Tez
0 4,483 4,290 | 4,263 | 3,030 {2,926 | 0,1515 | 0,1523 | 0,700 | 0,763 | 12,379 | 14,320
10,55 4,021 3,870 | 3,842 | 2,730 | 2,637 | 0,1513 | 0,1521 | 0,610 | 0,673 | 10,062 | 11,640
20,45 3,650 3,520 {3,501 | 2,490 | 2,404 | 0,1512 | 0,1519 | 0,529 | 0,593 | 8,350 |9,680
40,27 3,400 3,290 | 3,270 | 2,320 | 2,245 | 0,1511 | 0,1518 | 0,469 | 0,534 |7,273 |8,440
60,41 3,174 3,080 | 3,060 | 2,170 | 2,101 | 0,1510 | 0,1517 | 0,412 | 0,482 | 6,378 {7,500
80,45 2,914 2,830 {2,818 | 2,000 | 1,934 | 0,1510 | 60,1515 | 0,340 | 0,405 {5,404 6,270
100,71 2,834 2,760 | 2,743 | 1,940 | 1,882 | 0,1509 | 0,1515 | 0,316 | 0,381 |5,113 5,940
120,27 2,766 2,690 {2,679 | 1,900 | 1,838 | 0,1509 | 0,1515 | 0,296 | 0,361 (4,883 |5,670
140,19 2,705 2,630 12,622 | 1,860 | 1,799 | 0,1509 | 0,1514 | 0,277 | 0,342 | 4,674 |5,430
160,69 2,580 2,510 {12,504 | 1,770 | 1,718 | 0,1509 | 0,1514 | 0,237 | 0,303 {4,263 |4,960
180,67 2,528 2,460 | 2,455 | 1,740 | 1,684 | 0,1508 | 0,1513 | 0,220 | 0,285 4,099 |4,760

4,60
- - - -[Ca2+] (Minegh+)
—— [Ca2+] (Deneysel)
4,10 - - ———[Ox2-] (Mineg+)
——— [Ox2-] (Deneysel)
3,60 -

S

= 3,10 N
g
@)

2,60 -
210 - ~J2~< __Oxe- (Mineqh)
’ Ox2- (Deneysel) ~c—____
1,60 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 4.1. Deneysel ve program sonuglarimin kargilagtiriimasi (Serbest konsantrasyon
zaman grafigi)
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Sekil 4.2. Deneysel ve program sonuglarimn kargilastinlmas: (Iyonik g¢arpim zaman
grafigi)

Sonug olarak hedeflenen IP hesaplamasinda ortalama olarak yaklasik deneysel sonuca
%13 kadar sapmayla yaklagilmigtir. Bu ¢aligma sonrasinda serbest konsantrasyonlar ve
iyonik ¢arpim (IP) kargilagtirmalan sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’te gosterilmistir.

4.1.2. Poli Akrilik Asit (PAA) katkili kalsiyum oksalat kristalizasyon sartlar

Calismamizin bu kisminda CaOx kristalizasyonu boyunca siire gelen reaksiyonlar
Minegl’e tamitilmug, kullamilan sicaklik, konsantrasyon ve iyonik kuvvet deerleri
programin bizden istedigi bolimlere girilmigtir. Ardindan program ¢aligunimig ve
bunun sonucunda deney sonuglarina Mineql’in ¢ok yakin sonuglar verdigi gorulmusgtir.
EDTA ya da Sitrat gibi yapilan ¢ahsmalar minegl programimin ana veri tabamnda
bulunmakta ve ¢ahgmay: kolaylagtirmaktadir. PAA veri tabaninda bulunmadifindan
PAA varlifinda toplam konsantrasyonda meydana gelen degigiklikler doktora tezi
referans alinarak ¢oziim yapilmigtir (Shechan, 1981).
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Deney 508 | Deney 507 | Deney 506 ; Deney 504 | Deney 501 | Deney §
Zaman | Px10° | IPx10° | IPx10° | Px10° | iPx10° | IPx10° |
(dakika) | (0,1 mg/) | (0,08 mg/) | (0,06 mg/) | (0,04 mg/ly | (0,02 mg/l) | (Katkisiz)
0 14,400 14,400 14,400 14,400 14,400 14,400
10 13,924 13,924 12,996 12,656 11,772 10,712
20 13,924 13,924 12,769 11,990 10,609 9,506
40 13,456 13,924 12,100 11,025 8,836 7,744
60 13,456 13,924 13,225 12,100 7,569 6,972
80 13,456 13,924 10,609 8,649 7,140 6,400
100 13,456 13,110 9,409 7,744 6,724 6,084
120 13,689 13,110 8,281 7,225 6,241 5476
140 13,456 12,769 7,744 7,056 5,776 5,256
160 13,456 12,769 7,396 6,806 5,476 5,041
180 13,456 11,342 7,140 6,400 5,329 4,900
Cizelge 4.3. Hesaplanan SI degerleri (Sheehan, 1981)
Deney 508 | Deney 507 | Deney 506 | Deney 504 | Deney 501 | Deney &
Zaman St Sl St Si St St
(dakika) | (0,1 mg/l) | (0,08 mg/l) | (0,06 mg/l) | (0,04 mgfl) | (0,02 mgfl) | (Katkisiz)
0 0,765666 | 0,765666 | 0,765666 | 0,765666 | 0,765666 |0,765666
10 0,751087 | 0,751067 | 0,721113 | 0,709608 | 0,678163 |0,637184
20 0,751067 | 0,751067 { 0,71346 | 0,686131 | 0,632977 |0,585312
40 0,736219 | 0,751067 | 0,690088 | 0,649682 | 0,553559 |0,496268
60 | 0,736219 | 0,751067 | 0,728699 | 0,690088 | 0,486342 |0,450676
80 | 0,736219 | 0,751067 | 0,632977 | 0,544269 | 0,461016 |0,413483
100 | 0,736219 | 0,724914 | 0,580847 | 0,496268 | 0,434931 | 0,391492
120 0,743675 | 0,724914 | 0,525386 | 0466141 | 0,402557 |0,345766
140 | 0,736219 | 0,71346 | 0,496268 | 0,455862 | 0,36893 |0,327979
160 | 0,736219 | 0,71346 04763 | 0,440211 | 0,345766 | 0,30982
180 0,736219 0,662002 0,461016 | 0,413483 | 0,333949 | 0,297499
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4.1.2.1. Uygulama Sonuclarinin Tez Sonuclariyla Karsilagtirilmas:

Sonug grafikleri ve bu grafiklerin ¢gizimlerinde kullanilan degerlerden olusan Cizelgeler
bu ¢aligmalarn ardindan kiyaslanmigtir. Asagida verilen grafiklerde ozellikle dikkat
edilmesi gereken durum deneysel ve program ¢6ziim sonuglarmin gosterdikleri
davramgtir ki bu sonuglar tamamen paraleldir.

1.3

IP¥%.10* (mol/1)

"o a4 e s w0 1 1w 10 180
t (dakika)

Sekil 4.3. Kristalizasyon sonuglarimn (Sheehan, 1981) Minegl+’tan elde edilen sonuglar

ile kargilagtiriimasi

13

1P%.10* (mol/l)

06 . , : ; ; ¢ .
40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)
Sekil 4.4. 0,02 mgt PAA varhfinda kristalizasyon sonuglarmin (Shechan, 1981)
Mineql+tan elde edilen sonuglar ile kargilagtirtimas:



45

IP¥%.10* (mol/l)

06

Q 20 40 80 80 100 120 140 160 180
¢ (dakika)

Sekil 4.5. 0,04 mg/t PAA varhifinda kristalizasyon sonuglarinin (Sheehan, 1981)
Mineql+’tan elde edilen sonuglar ile kargilagtiriimasi

1.3

IP*%.10* (mol/1)

0,7 4
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0 20 40 80 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 4.6. 0,06 mg/l PAA varhfinda kristalizasyon sonuglarinin (Shechan, 1981)
Minegl+’tan elde edilen sonuglar ile karsilagtinimas:
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Sekil 4.7. 0,08 mg/l PAA varhiginda kristalizasyon sonuglarinin (Sheechan, 1981)
Mineql+’tan elde edilen sonuglar ile kargilagtiriimast

1,3
1,2 Fon ) 4 y _ wDeneyset " _ |
4
14 A A -~ A R A
= Minegl+
3 1
g
b
3 0,8 -
&
0,8
0,7 4
0,6 T T T T T T T ¥
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (dakika)
Sekil 4.8. 0,10 mg!l PAA varhiginda kristalizasyon sonuglarinin (Sheehan, 1981)
Mineql+’tan elde edilen sonuglar ile kargilagtiriimas:

Asapidaki grafiklerde tezde deneysel galiplan ve Minegl+ ile yapilan galigmalann
sonuglarini toplu halde gbrmemiz miimkindir.
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4.2. Katkisiz, Malik Asit, Sitrik Asit ve EDTA katkih kalsiyum oksalat
kristalizasyon sartlar:

Burada Grases vd. tarafindan yapilan deneysel galigmalar (Grases vd, 1988), Minegl+
programui kullamlarak incelenmigtir. Deneysel ¢ahigmalardaki reaksiyonlar Minegl+
programi igin agafida verilmigtir.

Ca?* (suda) + C,04% (suda)= CaC,0; (suda) Kk @47
H* (suda) + C04” (suda)= HC,0, (suda) k, (4.8
CaCy04 (suda) + C,04* (suda)= Ca(C,04)” (suda) ks (49)

Ca®" (suda) + R(OH);~(COOH),, (suda)= Ca-R(OH),(COOH), (suda) k; (4.10)

Ca** (suda) + C;04" (suda) — CaC,0, (Kat)) ke (4.11)

Caligma sicakligs 28°C, pH 5,8 ve iyonik kuvvet (I) 0,15 M dir. Her katkimin 25°C”deki
K denge degerleri Grases ve arkadaglanmin calismalanndan alinarak programda
kullanilmigtir. Burada kullanilan k degerleri k; ve k; i¢in tezdeki degerler kullamlarak
hesaplama yapihirken ky igin difer yayinda hazir bulunmustur. Bu denge degerleri
disinda kalsiyum oksalatin denge degeri k; ve K deBeri baska yaymdan alinan
degerlere cizdirilen grafikten enterpolasyon yapilarak bulunmugtur.

Cizelge 4.4. Hesaplamalarda kullamlan 25°C’deki K denge degerleri (Grases vd., 1988)

Katki ismi K Degeri LogK
Malik Asit 4,68 0,6702
Sitrik Asit 6,384 0,8051
EDTA 10,26 1,0111

4.2.1. Termodinamik sabitlerden Kalsiyum oksalatm K, ve K degerlerinin

hesaplanmasi

Burada Grases vd, tarafindan yaymlanmig bir yayinda (Grases vd, 1989) buldugumuz
degerler grafik haline getirmekte ve elde edilen egrilerin denklemleri kullamilarak yeni
sicakliklar igin yeni degerleri hesaplanmaktadir. Bu referans deBerler Cizelge 4.6’da
verilmigtir.
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Cizelge 4.5. Enterpolasyonda kullanilan termodinamik degerler (Grases vd., 1989)

Sicaklik (°C) K (I/mol) Ksp (mol” 1)

9 1180 1,38x10”

25 1537 2,00x10°

30 1660 2,21x10°

37 1869 2,51x107

45 2120 2,85x10°
2180

<
/ -
P
P4
1850 - P rd
”~
&
”
g
1750 | P y=25938x + 915,82
Phd R% =0,9915
x - 9
”
”
1650 -%
»”
-~
. ”
”
-~
1350 - > -
”~
”
7”7
P ”
1150 % ; - .
8 13 18 23 28 33 13 43
Sicakhk

Sekil 4.11. K degerlerinin enterpolasyonu

Elde edilen K = 25,938.T + 915,82 ve K, = 4.10™.T + 1.10® denklemleri kullanilarak
istenilen sicaklik degerleri igin hesaplamalar yapilmis ve Minegql+ programinda
kullamlmistir. Yayinda (Grases vd., 1988) incelenen reaksiyonlar 28°C’de
olusmaktadir. 28°C i¢in K ve K degerleri sirasiyla 1642,084 ve 2,12.10° olarak
hesaplanmigtir.
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Sekil 4.12. K, degerlerinin enterpolasyonu

4.2.2. Uygulama sonuclarmin deneysel sonuclaria kargilastirdmas:

Bu kistmda yayinda bulunan degerler Mineql+ programm kullamlarak elde edilen
degerlerle kiyaslanmaktadir. Serbest iyon konsantrasyonlan: direkt olarak programdan
alinan sonuglardir. AG hesabi ise programdan aldifiimz SI (doygunluk indeksi)

degeriyle hesaplanan Q2 degerinden faydalanilarak yapilmigtir.

Cizelge 4.6. Kalsiyam oksalat kristalizasyonun deneysel (Grases vd, 1988) ve

Mineql+’den elde edilen sonuclann kargilagtinnimasi (katkisiz)

Tea | Tox | [ca®1x10* | [C0271x10° -AG

x10t | xot | (oD (mol/) Gmel) | SI| Q | o
(moll) | (moll) oo cei | Mineqt | Deneysel | Minegl | Deneysel | Mineg]

0248 | 0.748 | 0220 [0.222] 0.720 |0.722| 2.63 | 2.53 |0.877|7.534|1.745
0.160 | 0.656 | 0.143 |0.145| 0.643 |0.641] 195 | 1.85 |0.641|4.375|1.092
0.125 | 0625 | 0.113 |0.114| 0.613 |0.614| 1.60 | 1.49 {0.516|3.2810.811
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Cizelge 4.7. Kalsiyum oksalat kristalizasyonuna Malik Asit etkisinin Deneysel (Grases
vd, 1988) ve Minegl+’den elde edilen sonuglarn kargilastinimasi

Tea | Tox | [ca7x10* | [c,027x10° -AG

xi0* | xot | @D (mol/l) (mol) | SI | @ | o
(mol/l) | (mol/l) Deneysel | Minegl | Deneysel | Mineqgl { Deneysel | Mineg!

0250 | 0.750 | 0.221 {0.223] 0.721 [0.724{ 2.64 | 2.54 {0.881|7.603|1.757
0.169 | 0.669 | 0,151 |0.152| 0.651 [0.653{ 2.04 | 1.93 [0.671[4.688|1.165
0.136 | 0.636 | 0.123 10.123} 0.623 {0.623| 1.72 | 1.61 [ 0.5593.6220.903

Cizelge 4.8. Kalsiyum oksalat kristalizasyonuna Sitrat Asit etkisinin Deneysel (Grases
vd, 1988) ve Minegl+’den elde edilen sonuclarin kargilagtirtlmasi

Tce Tox [Ca*] x10* €02 x10* -AG

10 | xi0t | (@D (mol/1) (kimol) | ST | @ | o
(mol/l) | (mol) [epewcer | Mineql | Deneysel | Minegl | Deneysel | Mineg!

0.268 | 0.768 | 0.231 {0239 0.738 [0.739| 273 | 2.65 |0.920]8.318}1.884
0.227 | 0726 | 0.196 {0204 0.702 [0.703| 246 | 2.39 [0.82916.745]|1.597
0.199 | 0699 | 0.173 {0.179} 0678 [0.679] 226 | 2.18 | 0.758{5.728|1.393

Cizelge 4.9. Kalsiyum oksalat kristalizasyonuna EDTA etkisinin Deneysel (Grases vd,

1988) ve Mineql+’den elde edilen sonuglarin kargilagtiniimas:

Tea | Tox | [ca®1x10* | [C,021x10° -AG

10t | xiot | (@D (mol/l) &mol) | SI| Q| o
(mol/l) | (mol/h) Deneysel | Mineql | Deneysel | Mineqgl | Deneysel | Mineqgl

0.250 | 0.750 | 0.191 | 0.199| 0.725 |0.726| 247 | 2.40 {0.833}6.808 | 1.609
0.184 | 0.684 | 0.134 [0.143| 0668 [0.668| 192 | 1.88 |0.652]4487 1118
0.153 | 0.653 | 0.107 |[0.116] 0641 |0.641| 1.59 | 1.57 {0.5463.5160.875
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Polimerizasyon

Sentezlenen VPA-co-4VIm kopolimerinde VPA’in yapiya giris miktarlari Elementel
Analiz sonuglarinda gésterilmigtir. Tiim polimerlerin ve kopolimerin Fourier Transform
Infrared (FTIR) analiz sonuglarinda ise beklenen yapilarin olustugu anlagilmaktadir.
Ornek 1 ve 2 daha onceki bir caligmadan alinirken (Bozkurt A. vd , 2003), 6mek 3 ve 4
tarafimizdan 6lgiim yaptinimistir.

Cizelge 5.1. Kopolimerlerdeki besleme ve kompozisyondaki VPA ve 4-VIm
monomerleri

Semek Besleme oram Elementel Analiz Datasi Kopolimerdeki
(mol) VPA/4VIm %C %H %N VPA mol %’leri

1 1711 4097 | 8,66 17,49 38

2 2/1 37,15 | 7,75 12,83 52

3 4/1 36,50 | 5,95 11,40 57

4 8/1 3485 | 5,85 9,85 62

Kopolimerierin FT-IR spektrofotometresi Sekil 5.1°de verilmigtir. 1650 — 1570 cm ™’ de
4-VIm birden fazla tepe noktasi gostermigtir. Bu bolgenin nedeni halka gerilim
titresimleridir. Kati haldeki Aril-N-H ve aril-N arasinda olugan hidrojen baglar1 2800-
2600 cm™*de bir bant genislemesine yol agmistir. Polimerizasyon sonrast VPA imiteleri
1150 cm™’e karsilik gelen P=O gerilimi ve P-O-H grubunun asimetrik gerilme titregimi
dolayistyla 1040-890 cm’! arasinda giglii bantlar gostermektedirler. Ek olarak 2850-
2750 ve 2560-2300 cm’de zayif yopunluklu genis bantlar da aym grubun isidir.
Yiksek 4-VIm iceren omeklerde P-O-H’in yopunlugu 890 cm™e yakin bolgede
diismektedir (Bozkurt A. vd , 2003). Kopolimer ile ilgili FTIR yorumlan Cizelge 5.2°de
verilmigtir.



54

Cizelge 5.2. VPA-co-4VIm kopolimerlerinde goriilen IR frekanslan cm™

VPA-co-4VIm Yorum
3130 v (N-H)
1450 8s(CHy)
1610 H-Im-H
1125-1000 v (P-O) HPO;
890 v P-O(H)
2850-2750; 2500-2300 v (PO-H)

VPA-MBA polimerlerinin FT-IR spektrofotometrelerinde kopolimerde gbzlenen tepeler
gozlenmektedir. Sonuglarda VPA tniteleri, 1150 cm™’e kargilik gelen P=O gerilimi ve

! arasinda

P-O-H grubunun asimetrik gerilme titresimi dolayisiyla 1040-890 cm’
kopolimere nazaran zayif bantlar gostermektedirler. Ayrica 2850-2750 ve 2560-2300
cm ™’ de genis bantlar daha da zayiflamaktadir. MBA initeleri 1530 cm™ ¢ kargilik gelen

H-N-C etkilesimi nedeniyle guglii bir tepe noktas: gostermigtir.
EGMP-MBA polimerlerinin FT-IR spektrofotometrelerinde EGMP amiteleri, 974 cm™’e
karsiik gelen P-O-C gerilimi ve 1475 cm™e 1458 cm™e karsthk gelen P-O-C

deformasyonunu ve 1395 cm™e karsihk gelen bir salimm gostermektedir. Ayrca
1740 cm™*¢ karsilik gelen C=0 gerilimi saptanmaktadr.
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5.2. Kristalizasyon

37°C, 3,5.10* M konsantrasyon kullamilarak uygulanan polimer varligindaki deneylerin

sonuglari toplu halde Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. 37°C’de polimer varhiginda kristalizasyon sonuglari (ky=0,7902)

ko/k; ko/k; ko/ky

Kullamilan Katka (1 mg/) (10 mg/) (50 mg/)
EGMP Homopolimer 0,69 1.27 tq> 120
EGMP %5 MBA 0,96 0,90 4,95
EGMP %10 MBA 1,10 0,94 4,21
EGMP %20 MBA 1,18 0,99 292
EGMP %30 MBA 1,12 1,00 2,80
VPA %10 MBA ta> 480 ta> 480 tq> 480
VPA %20 MBA ta> 480 ta > 480 tq > 480
VPA %30 MBA 10,74 tqa> 480 tq > 480
VPA-co-4VIm 1/1 0,67 1,58 -
VPA-co-4VIm 2/1 1,01 1,58 -
VPA-co-4VIm 4/1 1,10 3:51 -
VPA-c0-4VIm 8/1 1,26 10,10 -

Sentezlenen EGMP polimerinin engelleme etkisi 50 mg/I’de net bir sekilde gozlenmis
ayn1 zamanda bu polimerinin gapraz baglayict MBA igerigi artis1 ile kristalizasyonu
engelleme etkisinin azaldign goriilmistir. 50 mg/I’de  EGMP homopolimeri
kristalizasyonu 120 dakika durdurmustur. Bu sonuglar Sekil 5.5°de verilmektedir.

[ - 1mgneGMP |
9 ~-= - 10 mg/l EGMP
8 | —+— 50 mg/ EGMP
5 1
6
= 5
S
3 -
1 |
1 QF B 0 B T LA U ek Sy SRR I AT R TR |
0 T - : ,
5 10 15 20 25 30

% MBA
Sekil 5.5. EGMP polimerlerinde kullamilan ¢apraz baglayicinin kristalizasyona etkisi



VPA polimeri varhifinda yapilan kristalizasyon deneylerinde de bu polimerin
kristalizasyonu engelledigi gozlenmigtir. Daha dnce EGMP polimerinde de gozlendigi
gibi bu polimerde bulunan gapraz baglayict MBA igerifinin artisa engelleme etkisinin
azalmasina neden olmaktadir. Gozlemlenen durdurma etkisi kuvvetlidir. 1 mg/l
kullanilan kristalizasyon deneyleri sonucunda agirhkca %10 ve agirlikca %20 cgapraz
baglayict MBA igeren polimerlerin kristalizasyonu 480 dakika engelledigi tespit
edilmigtir. Capraz baglayict MBA agirhkga %30 kullamldifinda engelleme etkisi
kaybolmakta, bunun yerine kristalizasyonun vyavagladifi tespit edilmektedir.
Sekil 5.6’da bu etki goralmektedir. 10 mg/l ve 10 mg/l kullamlan kristalizasyon
deneylerinde tim VPA polimerlerinin kristalizasyonu 480 dakika durdurdugu
gozlenmigtir.

170
160 | VPAS10MBA o
150 4 T PR %20 MBA
g 140
’% 130 1 VPA %30 MBA
3 120 -
110 -
100 1 : : :
0 100 200 300 400 500
t(dakika)

Sekil 5.6. VPA-MBA polimerlerinin kristalizasyona etkisi

VPA-co-4VIm kopolimerinin kristalizasyonu yavaslatma etkisinin VPA / 4VIm oranina
bagli oldugu yapilan deneylerle ispatlanmigtir. VPA miktarmin artigi kristalizasyon
dizerine yavaglama etkisi yapmaktadir. Bu etki kullamidifi miktarmn 1 mg/l’den
10mg/1’ye gikilmasiyla gok net bir sekilde gozlenmektedir.
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ko/k;
——
0 O

6_
4_
2 1 mgfl
O~ <
0 1 T ¥ T T H T 1
0 1 2 4 5 6 7 8 g
VPA / 4-Vim orani

Sekil 5.7. VPA-co-4VIm kopolimerinin kristalizasyona etkisi

Tam cahgmalann 1513inda VPA ve EGMP monomerlerinden elde edilen polimerler
yada kopolimerler kalsiyum oksalat kristalizasyonunu engelleyici etkide bulunmaktadir.
Bu etki VPA igeriginin artigiyla kuvvetlenmekte MBA igerifinin artisiyla ise
zayiflamaktachr.

5.3. Sonug

@ Elde edilen polimerlerden VPA kalsiyum oksalat kristalizasyonunu durdurmada
son derece etkilidir.

@ Kopolimerde VPA oram yiikseldikge durdurma etkisinin arttifi gbézlenmektedir.

@ EGMP, VPA’e gore daha az durdurma etkisi gostermektedir.

© Capraz baglayict olarak kullanilan MBA oram artisiyla durdurma etkisinin
azaldify gozlenmigtir.
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