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ABSTRACT

The control of crystal growth and morphology of crystal is considerable importance in industrial
crystallization and biomineralization. The formation of scales that is caused by calcium salt which has low
solubility in heat exchanger or cooling tower process is lead to serious problems such as pollution, decreasing
of heat transfer. In this study, the effects of polymeric additives on the crystallization of calcium oxalate
monohydarate have been investigated in aqueous solutions. Vinylsulfonic acid homopolymer and
polyethyleneglycol methacrylate-co-vinylsulfonic acid graft copolymers, having different number of sulfonic
acid group, have been used as additives. The effect of polymers on the rate of precipitation of calcium oxalate
has been 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 crystallization.

Keywords: Calcium oxalate crystallization, polymers, inhibitors.

KALSIiYUM OKSALAT KRISTALIZASYONUNA POLIETILENGLIKOL METAKRILAT-
VINILSULFONIK ASIT ASI KOPOLIMERININ ETKiSi

OZET

Kristal biiyiimesinin  kontrolii ve kristal seklinin  degismesi endiistriyel kristalizasyonda ve
biyomineralizasyonda dnemli yer tutar. Cozlniirliigii az olan kalsiyum tuzlarmnin 1s1 degistirici, sogutma kulesi
gibi cihazlarda neden olduklar1 kabuk olusumu, kirlilik, 1s1 transferinin diigmesi gibi ciddi sorunlara sebep
olmaktadir. Bu calismada sulu ¢ozeltideki kalsiyum oksalat monohidrat kristal biiyiimesine polimerik katki
maddelerinin etkileri incelenmistir. Katki maddesi olarak vinilsiilfonik asit igerigi farkli polietilenglikol
metakrilat—vinilsiilfonik asit ag1 kopolimerleri ve vinilsiilfonik asit homopolimeri kullanilmistir. Polimerlerin
kalsiyum oksalat kristalinin biiylime hizina etkisi ¢ozelti iletkenliginin zamanla degisimi ile belirlenmistir.
Kalsiyum oksalat kristal biiyiimesini 6nlemede, polimer yapisinin ve polimer igeriginin etkili parametreler
oldugu gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Kalsiyum oksalat kristalizasyonu, polimerler, inhibitérler.
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1. GIiRiS

En eski ayirma tekniklerinden biri olan kristalizasyon yontemi sadece maddeleri ayirmak igin
degil ayn1 zamanda maddeleri saflagtirmak ve istenen sekilde kristal iiretmek i¢in de kullanilan bir
tekniktir. Kristalizasyon prosesini etkileyen sicaklik, asir1 doygunluk orani, karigtirma gibi birgok
faktor yaninda 6zellikle katki maddelerinin ¢ok giiglii bir etkisi bulunmaktadir [1].

Organik ve inorganik yapidaki katki maddeleri kristalizasyon prosesinde 6nemli rol
oynar [2]. Katki maddelerinden bazilar1 kristalizasyon biiylimesini yavaslatmakta, bazilari ise
hizlandirmaktadir. Katki maddelerinin kiiciikk miktar1 bile ¢ekirdeklenmeyi, kristal biiyiimesini,
kristal iirtinlerin sekil ve biiyiikliigiinii, kabuk baglama gibi diger 6zelliklerini etkileyebilmektedir
[3.4].

Sulu asirt doygun ¢ozeltilerinden ¢oziinebilir tuzlarin kontrollii kristalizasyonu, kabuk
olusumu ve biyomineralizasyon uygulamalarinda rol oynamaktadir [2]. Bazi kristaller ciddi bir
kabuk olusumuna neden olurken baz1 kristaller ise ¢ozelti ile kolayca siiriikklenebilmektedir. Katki
maddeleri kullanilarak belli bir polimorfik yapida {iriiniin bir kristal yapisindan diger bir kristal
yapisina gegisi engellenir [5]. Coziinilirligii az olan tuzlarin se¢imli ¢oktiiriilmesinde polimerler
substrat olarak kullanilmaktadir [6].

Su igeren proseslerde, buhar kazanlarinda, filtrasyonda, yag ve gaz iiretimi gibi bir¢ok
endiistriyel su sistemlerinde mineral tortularin varligi istenmez [7]. Endiistride kristal olusumu,
¢okelti veya tortu, enerji tiiketiminin artmasina ve {retim siiresinde kayiplara yol agarak,
evaporasyon (buharlagtirma) prosesinde 1s1 transfer veriminin diismesine neden olur. Kalsiyum
oksalat monohidrat (COM) birgok seker fabrikasindaki evaporatorlerde, borularda kabuk
olusturan basglica bilesiklerden biri olarak bilinmektedir. Meydana gelen bu sert ve yogun
birikintilerin giderilmesi i¢in kullanilan yontemler pahali ve yetersizdir [8].

Makromolekiillerin biyomineralizasyondaki rolii de bir¢ok ¢alismaya konu olmustur.
Ozellikle, karboksilat grubu tasiyan proteinlerin kalsiyum fosfat, oksalat ve karbonat gibi
minerallerin kristal biiylime kinetigindeki rolii arastirilmis ve aspartik ve glutamik amino asitlerin
kristal yiizeyinde proteinin baglanma prosesinde Onemli bir rolii oldugu goriilmistir [9].
Kalsiyum oksalat monohidrat (COM) kristalleri idrar yolu ve bobrek taglarmin ana kaynagi
oldugu i¢in biyomineralizasyon ¢alismalarinda da dikkat ¢ekmektedir. Kalsiyum oksalat insan
idrarinda asir1 doygun bir sekilde bulunmasina ragmen idrar yolu ve bdbrek taslarmin olusumu
idrarda bulunan asit zengini proteinlerin kristallenmeyi engelleyici etkilerinden dolay1 seyrek
meydana gelir. Buna ek olarak idrarda bulunan proteinler COM’un idrar yolu ve bobrek taglarina
doniismeyen kalsiyum oksalat dihidrata (COD) doniismesinde 6nemli rol oynarlar [10].

Bu calismada kalsiyum oksalat kristalizasyonuna etkisini incelemek amacriyla katki
maddesi olarak polietilenglikol metakrilat (PEG-MA) ve vinilsiilfonik asit (VS) bazli asi
kopolimerler ve vinilsiilfonik asit homopolimeri kullanilmistir. Asit gruplarnin kalsiyum oksalat
kristallenmesini engelleme etkisinden dolay1 bu polimerler ile ¢aligilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kristalizasyon Deneyleri

[(PEG-MA)-co-VS] ast kopolimerleri ve VS homopolimeri kalsiyum oksalat kristalizasyon
deneylerinde katki maddesi olarak kullanilmistir. Farkli konsantrasyondaki kopolimer ve
homopolimerin kalsiyum oksalat kristalizasyonu {iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu deneysel
caligmada iletkenlik 6lger (Jenway, 4020), bilgisayar, mekanik karistirict (IKA- WERK, RW 20)
ve otomatik sicaklik kontrollii su banyosu kullanilmistir [11]. Kalsiyum oksalatin biyomimetik
sentezi, bircok insanin bobrek tasinda birincil mineral bilesen olmasindan dolayr 6nem
kazanmaktadir. Bu_nedenle kristalizasyon deneyleri 37°C’de sabit tutularak 1000 mL hacimli bir
reaksiyon kabinda gergeklestirilmistir [12]. Kalsiyum oksalatin asiri doymus ¢ozeltileri baslangi¢
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konsantrasyonu 3.5x10* M olacak sekilde esit hacimli kalsiyum kloriir (CaCl,) ve sodyum
oksalat (Na,C,0,4) ¢ozeltilerinin karistirilmasiyla elde edilmistir. Polimer etkisinin gézlendigi
deneylerde ayni yontem uygulanmis ve polimer ¢ozelti sodyum oksalat ¢ozeltisiyle birlikte
reaksiyon kabina ilave edilmistir. Kopolimer ve homopolimerin kalsiyum oksalat kristalinin
biiylime hizina etkisi, ¢ozelti iletkenliginin zamanla degisimi ile belirlenmistir. Deney siiresince
iletkenlik ve sicaklik degerleri veri toplama programm kullamlarak kaydedilmistir. Iletkenlik
degeri 180-90 uS/cm arasinda degismektedir. Deney esnasinda CaCl, ve Na,C,0, ¢ozeltilerinin
karistirldigr ilk andan itibaren iletkenlik degerleri kaydedilmeye baslanmis ve iletkenlik
degerinin ilk diigmeye basladig1 deger gecikme zamani olarak tanimlanmustir.

Polimerlerin kalsiyum oksalat kristal morfolojisine etkisini gormek igin kristalizasyon
deneyleri 30°C’de sabit tutularak tekrarlanmigtir. 30°C’deki galismalarda, kalsiyum oksalatin agirt
doygun ¢bzeltisi, CaCly’tin baslangic konsantrasyonu 4 X 10* M ve Na,C,0,1n baslangig
konsantrasyonu 8 X 10* M olacak sekilde esit hacimli CaCl, ve Na,C,0, ¢ozeltilerinin
kullanilmastyla elde edilmistir. Polimer etkisinin gézlendigi deneylerde ayni yontem uygulanmig
ve polimer ¢ozelti sodyum oksalat ¢ozeltisiyle birlikte reaksiyon kabma konmustur. Reaksiyon
sonunda, kalsiyum oksalat ¢dzeltisi vakum altinda siiziilmiistiir [11].

2.1.1. Kalsiyum Oksalat Konsantrasyonunun Zamanla Degisimi

Kristalizasyon deneyleri hem iletkenlik-zaman hem de kalsiyum konsantrasyon-zaman
verilerinden degerlendirilmistir. Deneyler sirasinda belli zaman araliklarinda kristalizasyon
cozeltisinden numuneler almnip siiziilmistiir. Atomik Absorpsiyon Cihazinda (Perkin Elmer
AAnalyst 200) Ca*? elementine ait standart kalibrasyon egrisinden yararlanarak siiziintiiniin
[Ca™] igerigi mg/L cinsinden &lgiilmiistiir. Iletkenlik degerlerine kars1 olgiilen konsantrasyon
degerleri kullanilarak iletkenlik ile konsantrasyon arasinda grafik ¢izilmis ve konsantrasyonun
iletkenlikle degisimini gosteren dogru denklemi (Denklem 1) elde edilmistir.

Y =0.117 X +0.605 (Korelasyon katsayist = R?= 0.9941) 1)

Y ifadesi mg/L cinsinden [Ca*] konsantrasyonunu, X ifadesi ise pS/cm cinsinden
iletkenligi gdstermektedir.

Her bir kristalizasyon reaksiyon ¢ozeltisi i¢in, Denklem 1 kullanilarak iletkenlik
degerleri konsantrasyon degerlerine doniistiiriilmiis ve konsantrasyon-zaman grafigi ¢izilmistir.
Verilerin degerlendirilmesinde Ry/R orani kullanilmigtir. R ve Ry sirasiyla; polimer varliginda ve
yoklugunda kristalizasyon hizini ifade etmektedir (Sekil 1) [11].
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Sekil 1. Konsantrasyon-zaman grafiginden kristalizasyon hizinin elde edilmesi
3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. 37°C Sicakhikta Gergeklestirilen Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonu

Makromonomer (PEG-MA) miktari sabit tutulup VS miktar1 degistirilerek sentezlenen kopolimer
ile yapilan kristalizasyon deneylerine ait veriler Cizelge 1’de 6zetlenmektedir. Polimer etkinligi,
polimer yoklugunda elde edilen kristalizasyon hizinin (R), polimer varliginda elde edilen
kristalizasyon hizina (R) oranina yani Ry/R oranina bakilarak degerlendirilmistir. Ro/R orani
1’den biiyiik olan polimerler kalsiyum oksalat kristalizasyonunu 6nlemede etkilidir.

Sentezlenen [(PEG-MA)-co-VS] as1 kopolimerinin engelleme etkisi kullanilan polimer
miktari ile dogru orantili oldugu goriilmiistiir. Cizelge 1°den goriilecegi tizere 50 mg/L P[(PEG-
MA)-co-VSq,;] kopolimeri kullanildig1 zaman polimer etkinligini ifade eden Ry/R orani sabit
kalmaktadir.

Kopolimerdeki vinilsiilfonik asit miktar1 kristalizasyonu engellemede pozitif etki
gostermektedir. [(PEGg-MA)-co-VSye6] ast kopolimeri ile [(PEG4-MA)-co-VSg,;] kopolimeri
karsilastirildiginda, aymi konsantrasyon degerleri igin, vinilsiilfonik asit igerigi yiiksek olan
[(PEG¢-MA)-co-VSq66] kopolimeri varliginda gerceklestirilen deneylerde daha biiyiik R¢/R
degeri elde edilmistir. Benzer bir karsilagtirma diger kopolimer Ornekleri igin de
yapilabilmektedir. Bu da ayn1 molekiil agirligina sahip makromonomerle (PEG-MA) sentezlenen
vinilsiilfonik asit orani yiiksek olan kopolimerlerin kristalizasyonu engellemede daha etkili
oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 1. Kopolimerinin 37°C sicaklikta kalsiyum oksalat kristalizasyon hizina etkisi

POLIMER MIKTARI
KOPOLIMER

10 30 50 100 500
1mg/L | mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Ry/R Orani

(PEG¢-MA)-co-VSpes] | 0.5654  0.8750 - - - 1.3069
(PEGe-MA)-co-VSio1] | 0.6686  1.2287 1.7942 3.6522  3.6667 -
(PEGe-MA)-co-VSp6] | 1.1422  3.2650 8.3243  9.0588 - -
(PEG19-MA)-co-VS 6] - - - - 0.9477 1.5426

(PEG19-MA)-co-VSg4] | 0.8750  1.9535 2.8257 3.3118 - -
(PEG;;-MA)-co-VSys3] | 1.9701  2.4063 3.1007 4.1810 - -

— — —= = = =

Vinilsiilfonik asit homopolimeri varliginda yapilan kristalizasyon deneylerinde
gozlenen engelleme etkisi [(PEG-MA)-co-VS] kopolimerinden daha fazladir. Homopolimer
kullanilarak yapilan kristalizasyon deneylerine ait veriler Cizelge 2’de verilmistir. 50 mg/L
homopolimer kullanildig1 zaman Ry/R degeri ¢ok diisiik oldugu i¢in kristalizasyonun 450 dakika
boyunca engellendigi gézlenmistir. Homopolimerde kopolimerden farkli olarak gecikme zamani
goriilmiistiir. Cizelge 2’de verildigi iizere polimer konsantrasyonu ile gecikme zamani dogru
orantili olarak degismektedir.

Kopolimerlerin ve homopolimerin kalsiyum oksalat kristal yapis1 iizerindeki etkisini
gormek i¢in SEM (Elektron Tarama Mikroskobu) analizi yapilmistir. Kopolimer varliginda ve
yoklugunda elde edilen kristaller COM’dan olusmaktadir. Elde edilen COM kristalleri Sekil 2’de
verilen FTIR ve Sekil 3’te verilen XRD analiz sonuglari ile dogrulanmustir.

Cizelge 2. Vinilsiilfonik asit homopolimerinin kalsiyum oksalat kristalizasyonuna etkisi (37°C)

Polimer
Konsantrasyonu 1 mg/L 5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L 50 mg/L
Gecikme Zamani,
dak 34 dak 80 dak 103 dak 160 dak > 450 dak
R¢/R Oram 7.57 10.50 13.79 18.48 61.60
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Sekil 2. Katki maddesi varliginda elde edilen kristallerin FTIR sonucu

Siddet {Counts)

COM Standart Piklen

Sekil 3. COM kristallerine ait XRD diyagrami

Sekil 2°de goriildiigii iizere 3000-3500 cm™ bant araliginda su molekiillerindeki O-H

geriliminden kaynaklanan 5 zayif pik bulunmaktadir. 950 cm

' ve 885 cm’deki pikler sudan

kaynaklanan tipik COM pikleridir [8,13]. 1622 cm™deki pik H-O-H grubundan, 665 cm™’deki

pik ise H,0 molekiilinden kaynaklanirken,

518 cm’deki pik O-C-O gerilimini temsil

etmektedir. Sekil 3’teki XRD analizinden goriildiigii tizere elde edilen kristaller, 20-0231 JCPDS

kodlu “Whewellite” isimli kalsiyum oksalat monohidratin
Katki maddesi varliginda ve yoklugunda elde

(COM) pikleriyle bire bir uyumludur.
edilen kristallere ait SEM goriintiileri

Sekil 4’te verilmektedir. Polimer yoklugunda ve kopolimer varliginda elde edilen kristaller
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monoklinik yapidaki COM, COM ikizleri ve topaklanmig COM’dan olusmaktadir. Katki maddesi
olarak ilave edilen kopolimer kalsiyum oksalat kristal yapisint degistirmemektedir. Katki maddesi
olarak VS homopolimeri kullanildiginda ise olusan kristal yapilar COM’dan COD’a doniismiistiir.

®2,008 1Bpm 210483 —’ > [ #

Sekil 4. Katki maddesi varliginda ve yoklugunda kristal yapinin SEM goriintiisii
a) Polimer yoklugunda kristal yapinin SEM goériintiisii (2000 biiyiitme)

b) [(PEG4-MA)-co-VS,;] varliginda kristal yapinin SEM goriintiisii (2000 biiyiitme)

¢) Vinilsiilfonik asit homopolimeri varliginda kristal yapinin SEM goriintiisii (3500 biiyiitme)

3.2.30°C Sicakhikta Gergeklestirilen Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonu
Vinilsiilfonik asit igerigi farkli olarak sentezlenen kopolimer ve VS homopolimeri varliginda
gerceklestirilen kristalizasyon deneylerine ait veriler Cizelge 3’te 6zetlenmektedir. Polimer

etkinligi kristalizasyon hiz oranlar1 (Ry/R) degerine bakilarak degerlendirilmistir.

Cizelge 3. Polimerlerin 30 °C sicaklikta kalsiyum oksalat kristalizasyon hizina etkisi

POLIMER POLIMER MIKTARI
1 mg/L | 5 mg/L | 10 mg/L
Ry¢/R Oram
[(PEGG-MA)-CO-VSO_ZI] 0.9737 - -
[(PEGp-MA)-co-V Sy .40] 0.8627 1.0432 -
[(PEGp-MA)-co-VSy s3] - 1.0998 1.2113
VS Homopolimeri 2.1270 2.6976 3.1966

Cizelge 3’ten goriilecegi lizere katki maddesi olarak kullanilan [(PEG-MA)-co-VS] as1
kopolimerlerinin ve VS homopolimerinin kristalizasyonu engelleme etkisi polimer
konsantrasyonu ile artti1 gdzlenmistir. Vinilsiilfonik asit homopolimeri siilfonik asit gruplarindan
dolay1 negatif yiikliidiir. Bunun sonucu olarak pozitif yiiklii Ca™ iyonu negatif yiiklii polianyonu
¢ekerek polimer ylizeye adsorplanmasina neden olur [7,14].

30 °C kosullarinda polimer varhginda ve yoklugunda elde edilen kristallere ait SEM
goriintiileri Sekil 5-6’da verilmektedir. Polimer yoklugunda elde edilen kristallere ait SEM
goriintiisii Sekil Sa’da, 5 mg/L [(PEGe&-MA)-co-VSg,1] ast kopolimeri varliginda elde edilen
kristallere ait SEM goriintiisii Sekil Sb’de yer almaktadir. Kopolimer varliginda ve yoklugunda
elde edilen kristal yapt monoklinikk COM ve COM ikizlerini igermektedir. Sekil S5b’den
goriilecegi gibi kopolimer ilavesi ile polimer yoklugunda elde edilen kristal yapidan farkli olarak
topaklanmis (aglomere) COM da yapida yer almaktadir. Polimer yoklugunda elde edilen
kristallerin SEM goriintiileri incelenerek, monoklinik yapida olusan kalsiyum oksalat monohidrat
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kristalinin ortalama boyu 6.75 um ve eni 3.21 pm, COM ikizlerin ise ortalama boyu 5.19 pm ve
eni 2.68 um olarak ol¢giilmiistiir. 5 mg/L [(PEG4-MA)-co-VSy,;] ast kopolimeri varliginda ise
monoklinik sekilli COM kristallerinin ortalama boyu 6.38 um ve eni 3.15 pm, COM ikizlerin ise
ortalama boyu 4.91 pm ve eni 2.48 um olarak bulunmustur. Benzer sekilde 5 mg/L polimer
konsantrasyonunda katki maddesi olarak [(PEG;)-MA)-co-VSg4] ve vinilsiilfonik asit orani
yiiksek olan [(PEG;p-MA)-co-VSgg3] ast kopolimer kullanildiginda elde edilen kristaller de
yogun olarak monoklinik COM, COM ikizleri ve topaklanmis (aglomere) COM igermektedir
[11].

[(PEG-MA)-co-VS] as1 kopolimer varliginda ve yoklugunda elde edilen kristaller
kalsiyum oksalat monohidrattir. Katki maddesi olarak eklenen as1 kopolimerlerinin varligi
kalsiyum oksalat kristal biiyiikliigiinii ¢ok degistirmemektedir. Polimer yoklugunda ve varliginda
elde edilen kalsiyum oksalat kristallerinin biiyiikliigii toplu halde Cizelge 4’te verilmektedir.

- 10 a0 _-:'_'1 y k L ¥ 2 :
Sekil 5a. Polimer yoklugunda kristal yapinin ~ Sekil 5b. 5 mg/L P[(PEGg-MA)-co-VSg,1]
SEM goriintiisii (2000 biiyiitme) komopolimeri varliginda kristal yapinin SEM
goriintiisti (1000 biiyiitme)

Iyi bir geciktirici olan vinilsiilfonik asit homopolimeri varliginda kalsiyum oksalat
kristal seklinin kalsiyum oksalat monohidrattan (COM), kalsiyum oksalat dihidrata (COD)
degistigi Sekil 6’da goriilmektedir. Kristal yapida COD’un yam sira elipsoid ve topaklanmis
(aglomere) COM da bulunmaktadir. Kristal yapinin COM ve COD’dan olustugunu Sekil 7°de
verilen XRD analizi ile dogrulanmaktadir. XRD analizine gore elde edilen kristal yap1 %50 COM
%50 COD’dan olugmaktadir. 1 mg/L ve 5 mg/L vinilsiilfonik asit homopolimer varliginda elde
edilen kristallerin SEM goériintiileri karsilastirilarak homopolimer konsantrasyonundaki degisimle
kristaldeki boyut degisimi incelenmistir. 1 mg/L vinilsiilfonik asit homopolimeri varliginda COD
kristallerinin ortalama boyu 13.98 pm ve eni 13.75 um iken polimer konsantrasyonu 5 mg/L’ye
¢ikarildiginda COD kristallerinin ortalama boyunun ve eninin degismedigi goriilmistiir [11].
Benzer sekilde COM kristallerinin ortalama boyunun ve eninin degismedigi tespit edilmistir.
Katki maddesi olarak VS homopolimeri kullanildiginda kristal yapt COM’dan COD’a degisirken,
Cizelgeden de goriilecegi tizere kullanilan polimer miktarinin COM ve COD kristal bilyiikliigiini
¢ok degistirmedigi gézlenmistir.
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Sekil 6a. 1 mg/L VS homopolimeri Sek b. 5 mg/L VS homopolimeri thmda
varhiginda kristal yapinin SEM goriintiisii ~ kristal yapimin  SEM  gériintiisic (1500

(750 biiyiitme) biiyiitme)
W= COM
8400 | D: COD
AR00
T
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Sekil 7. Vinilsiilfonik asit homopolimeri varliginda kristal yapinin XRD goriintiisii
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Cizelge 4. Kopolimerlerin kalsiyum oksalat kristal biiytikliigii iizerindeki etkisi

Deney Kosullar1: 30 °C . rl

Baslangic konsantrasyonlari

[CaClL,] 14X 104M ﬁy%‘

[Na,C;04  :8X10°M Monoklinik Sekilli | COM ikizleri (twins)
COM Kristali

Polimer | Ortalama | Ortalama | Ortalama | Ortalama

Miktar: Boy (L) En (W) Boy (L) En (W)

Polimersiz - 6.75 um 321 pm 5.19 um 2.68 um

Kullanilan Polimer

[(PEG-MA)-co-VSo21] SmEL | 3gum  315um  491um 248 um

[(PEG10-MA)-co-VSo.4] SmeL 4 40um 231pm 317pm 157um

[(PEG 10-MA)-c0-VSy53] SMPL | 4 3sum 229um 317um 147 pm

4. SONUC

Kalsiyum oksalat kristalizasyonunda katki maddelerinin etkisinin incelenmesi bdbrek tasi ve
kabuk olusumu agisindan olduk¢a Onemlidir. Katki maddeleri kristalizasyon hizini asagidaki
sekilde etkilemektedir.
1.Kristal agdaki iyonlarin biri ile kompleks yap1 olusturup asirt doygunlugu azaltir.
2.Eger katki maddesinin konsantrasyonu yiiksek ise asirt doygun ¢dzeltisinin iyonik
kuvvetini degistirir.
3.Biiyiiyen kristallerle ortak ¢okme (co-precipitating) meydana gelir ve sonugta belirli
miktarda engelleyici (inhibitdr) i¢eren kristaller olusur.
4.Kristal yiizeylerine adsorplanirlar ve aktif biiyiime bdlgelerinin bloklanmasi ile
kristalizasyon engellenir [15].

Bu ¢alismada kullanilan polimer konsantrasyonunun kalsiyum iyon konsantrasyonuna
gore cok az miktarda olmasi nedeniyle, kalsiyum iyonuyla polimerin kompleks olusturma
olasiligmin diisiik oldugu ve yine polimerin bu konsantrasyonda c¢dzeltinin iyonik giiciinii
degistirmeyecegi diisiiniilmektedir [3]. Kristalizasyonun engellenmesi polimerin aktif kristal
bolgelere adsorplanmasi ile gergeklesmektedir.

Kalsiyum oksalat kristalizasyonunu &nlemek i¢in yapilan bu calisma sonucunda
vinilsiilfonik  asit homopolimerinin  kristalizasyon o6nlemede [(PEG-MA)-co-VS] as1
kopolimerlerinden daha etkili oldugu bulunmustur. Kalsiyum oksalat kristalizasyonunda
engelleyici olarak kullanilan [(PEG-MA)-co-VS] as1 kopolimerlerinde vinilsiilfonik asit grubu
artttkca  kristalizasyonu Onlemede etkinlikleri artmaktadir. Kopolimer ve homopolimer
konsantrasyonu arttikga polimerin Onleyici olarak etkisi artmaktadir. Aynt makromonomerle
(PEG-MA) sentezlenen kopolimer serisi icin kopolimerin molekiil agirligi azaldikca
kristalizasyonu engellemede daha etkili oldugu tespit edilmistir. Polimer varliginda ve
yoklugunda elde edilen kalsiyum oksalat kristallerinin mikroskobik incelemeleri sonucunda VS
homopolimerinin  kristalin morfolojisini  degistirdigi, buna karsin [(PEG-MA)-co-VS]
kopolimerinin kristal morfolojisine etki yapmadig1 gzlenmistir. 30°C sicaklikta [(PEG-MA)-co-
VS] as1 kopolimerleri ve VS homopolimeri varlig1 kalsiyum oksalat kristal biiytikliigiinii ¢ok
degistirmemektedir.
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