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ABSTRACT

In this study, the effects of additives on the crystallization of calcium oxalate have been investigated in
aqueous solutions. Poly(Vinylphosphonic acid-co-4-Vinylimidazole), (Poly(VPA-co-4-VIm)), with different
acid contents, Vinylphosphonic acid (VPA) and Ethylene glicol methacrylate phosphate (EGMP) with
different N,N-Methylene bis acrylamide (MBA) contents have been synthesized for using as additives. The
effect of polymers on the rate of crystallization of calcium oxalate has been determined by recording the
change of solution conductivity versus time. The polymer architecture and acid contents of the polymers were
found to be important parameters in inhibition of calcium oxalate crystallization.
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KALSIiYUM OKSALAT KRiSTALiZASYONUNA POLIMERLERIN ETKiSiNiN INCELENMESIi
OZET

Bu ¢alismada sulu ¢ozeltideki kalsiyum oksalat kristalizasyonuna polimerik katki maddelerinin etkileri
incelenmistir. Katki maddesi olarak kullanilmak {izere Vinilfosfonik asit yiizdeleri farkli Poli(Vinilfosfonik
asit-4-Vinilimidazol) (Poli(VPA-co-4-VIm)), N,N-Metilen bis akrilamit (MBA) yiizdeleri farkli Vinilfosfonik
asit ve Etilen glikol metakrilat fosfat (EGMP) polimerleri sentezlenmistir. Polimerlerin kalsiyum oksalat
kristalizasyon hizina etkisi ¢ozelti iletkenliinin zamanla degisimi ile belirlenmistir. Kalsiyum oksalat kristal
biiylimesini dnlemede, polimer yapisinin ve polimer asit igeriginin etkili parametreler oldugu gézlenmistir.
Anahtar Sozciikler: Kalsiyum oksalat, polimerler, kristalizasyon, katki maddeleri.

1. GIRiS

Katki maddeleri, kristalizasyonu etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. Bu katki
maddelerinin bazilart kristalizasyonu yavaglatmakta, bazilar1 hizlandirmakta, bazilari ise kristalin
seklinin degismesine neden olmaktadir.

Kiristal biiyiimesinin kontrolii ve kristal seklinin degistirilmesi gerek endiistriyel gerekse
biyomineralizasyon ¢alismalarinda énemli bir yer tutmaktadir. Cogu endiistriyel kristalizasyon
uygulamasinda kristal gseklinin kontrolii zorunludur. Bu da buharlastirma veya sogutma hizi, agiri
doygunluk derecesi ve sicaklik ile kristalizasyon hizinin kontrolii, belli bir ¢oziicli secilmesi,
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¢Ozeltinin pH’smin ayarlanmasi, sekil degistirici olarak bir katki maddesinin eklenmesi ya da
¢0zelti i¢inde varolan bir katki maddesinin uzaklastirilmasi ile yapilmaktadir. Bazi durumlarda bu
metotlardan birkag: birlikte uygulanabilmektedir [1, 2].

Kalsiyum oksalat bircok seker fabrikasindaki evaporatorlerde, borularda kabuk
olusturan baslica elementlerden biri olarak bilinmektedir. Evaporatérlerde yapilan
derisiklendirme islemi esnasinda bu bilesenin olusumu, evaporatoriin 1s1 transfer katsayisini
diislirir. Bu meydana gelen sert ve yogun birikintilerin giderilmesi i¢in kullanilan ydntemler
pahal1 ve yetersizdir [3].

Bunlarin disinda CaC,0, bdbrek taslarinda en yaygin bulunan bilesiktir, gelismekte
olan iilkelerde niifusun %10’un da goriilmektedir. Kalsiyum oksalat genis pH araliklarinda
¢ozlinmezdir. Ayrica idrardaki konsantrasyonu her zaman doygunluk noktasinin iizerindedir.
Sonug¢ olarak kalsiyum oksalat taglarmin tedavisi gii¢ bir siirectir. Bu alandaki arastirmalarin
¢ogu, bu bilesiklerin kristalizasyonunu geciktiren ya da tamamen Onleyen maddeler ile ilgili
caligmalari kapsamaktadir. Bu maddeler inhibitor olarak adlandirilmaktadir [4, 5].

Bu c¢alismada Kalsiyum Oksalat kristalizasyonuna polimerlerin etkilerini incelemek
amaciyla Vinil fosfonik asit, Etilen glikol metakrilat fosfat ve 4-Vinilimidazol polimer ve
kopolimerleri radikal polimerizasyon metodu kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimer
ve capraz bagli polimerlerin kalsiyum oksalat kristalizasyonu iizerine geciktirici etkiye sahip
olduklar1 gbzlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. 4-Vinilimidazol Sentezi
4-Vinilimidazol (4-VIm), Urokonik asit (Sigma Aldrich Co.) kullanilarak sentezlenmistir [6, 7].

Sentez islemi, bir distilasyon aparati i¢inde Urokonik asitin 220°C’de yiiksek vakum altinda
bozunmasiyla elde edilen 4-VIm’iin tekrar kristallendirilmesiyle ger¢eklestirilmistir (Sekil 2.1).

=0 HC=—cH,

200-220°C / \ +  CO, f
/ \ vakum

Sekil 2.1. Urokonik asitten 4-Vinilimidazol monomer sentezi
2.2. Kopolimer Sentezi

Poli(VPA-co-4VIm) kopolimeri, Vinilfosfonik asit (Sigma Aldrich Co.) 4-Vinilimidazol
kullanilarak sentezlenmigtir. VPA/4VIm oranlar1 beslemede molce 1/1, 2/1, 4/1 ve 8/1
degistirilerek farkli kopolimerler elde edilmistir (Sekil 2.2).

Sentez ii¢ boyunlu balon jojenin yag banyosu igerisine yerlestirilmesiyle 80°C’de
gergeklestirilmistir. Balona baglatici olarak molce %1 Azobisizobiitironitril (AIBN) eklenmis ve
sistemden N, gazi1 gegirilerek inert ortam saglanmustir. Sentezleme islemi 18 saat siirdiiriilmiistiir.
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Reaksiyonlarin sonucunda beyaza doniisen derisik bir ¢ozelti elde edilmistir. Siiziilerek ayrilmig
kat1 kisim 70°C’de 5 giin boyunca vakum etiiviinde kurutulmustur [8].

2.3. Vinilfosfonik Asit Polimeri Sentezi

VPA’in agirlikca %10, %20 ve %30 capraz baglayici igerdigi polimerler sentezlenmistir. Capraz
baglayict olarak N, N-Metilen bis akrilamit (Sigma Aldrich Co.) (MBA) kullanildi. Balon
icerisine VPA ve MBA konulmasinin ardindan DMF ¢ozeltisi eklenmis ve daha sonra molce %1
AIBN eklenip sistemden N, gaz1 gegirilerek inert ortam saglanmistir. Sentez reaksiyon sicakligi
85°C’de tutularak 20 saat siirdiiriilmiistiir. Elde edilen polimer (Sekil 2.3) siiziilerek 70°C’de 5
giin boyunca etlivde kurutulmustur [8].
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Sekil 2.2. Poli(VPA-co-4VIm)’in Sekil 2.3. VPA-MBA polimerinin
kimyasal formiilii kimyasal formiilii

2.4. Etilen Glikol Metakrilat Fosfat Polimeri Sentezi

EGMP (Sigma Aldrich Co.) homopolimeri (Sekil 2.4) ve EGMP’1n agirlik¢a %5, %10, %20 ve
%30 ¢apraz baglayici igceren polimerleri (Sekil 2.5) sentezlenmistir. Capraz baglayici olarak MBA
kullanilmistir.

Homopolimer sentezinde balon igine EGMP monomeri ve DMF eklenmis ve oda
sicakliginda karigtirilmistir. Daha sonra baslatici olarak molce %1 AIBN eklenmis ve sistemden
N, gazi gegirilerek inert ortam saglanmigtir. Reaksiyon sicakligi 85°C°dir. Polimer sentezi 2 saat
stirdiiriilmiigtiir. Reaksiyon sonrasinda dietileterle ¢oktiiriilen polimer siiziilmiis ve elde edilen jel
70°C’de 5 giin boyunca vakum etiiviinde kurutulmugtur.

EGMP — MBA sentezinde balon icine EGMP ve MBA konulmus, ardindan DMF
eklenmis ve oda sicakliginda karistirilmistir. Daha sonra baglatici olarak molce %1 AIBN
eklenmis ve sistemden N, gazi gegirilerek inert ortam saglanmistir. Reaksiyon sicakligi 85°C dir.
Polimer sentezi 4,5 saat siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon sonrasinda dietileterle ¢oktiiriilen polimer
sliziilmiis ve elde edilen jel 70°C’de 5 giin boyunca etiivde kurutulmustur[8].
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Sekil 2.4. EGMP homopolimerinin Sekil 2.5. EGMP — MBA polimeri
kimyasal formiilii. kimyasal formiilii.

2.5. Karakterizasyonlar

FT-IR spektralart Mattson 1000 serisi cihazda 500-4000 olgiim araligi kullanilarak 4 cm™
hassasiyetle kaydedilmistir. Ornekler KBr icerisinde toz haline getirilerek pelletler halinde
hazirlanmistir. Elementel analiz Dortmund Universitesi—-Kimya Béliimiinde-Mainz/ Almanya’da
yaptirilmigtir.

2.6. Kristalizasyon Deneyleri

Kristalizasyon deneylerinde, firetilen kopolimer ve polimerlerin kalsiyum oksalat
kristalizasyonuna etkisi incelenmistir. 4-VIm ve VPA esasli kopolimerlerdeki VPA miktari
degisiminin, EGMP ve VPA polimerlerinin yapisindaki MBA miktar1 degisiminin kristalizasyona
etkisi aydinlatilmak istenilmistir. Bu deneysel caligmada iletkenlik oOlger (Jenway, 4020),
bilgisayar, mekanik karistirict (IKA-WERK, RW 20) ve otomatik sicaklik kontrollii su banyosu
kullanilmigtir. Kalsiyum oksalatin ¢okme hizina polimerlerin etkisi CaCl, ve Na,C,0, igeren
¢ozeltinin iletkenliginin zamanla diisiisiine bagli olarak hesaplanmaktadir. Kristalizasyon
deneyleri boyunca sicaklik 37°C’da sabit tutulmustur. Kalsiyum oksalatin asirt doymus
¢ozeltileri, baslangi¢ konsantrasyonu 3.5x10* M olacak sekilde esit hacimli CaCl, ve Na,C,0,
¢ozeltilerinin karigtirilmasiyla elde edilmistir. Polimer etkisinin dl¢iildiigii deneylerde de ayni
yontem uygulanmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Polimer Karakterizasyonu

Kopolimerlerin FT-IR spektrofotometresi incelendiginde (Sekil 3.1), 1650 — 1570 cm™’de 4-VIm
birden fazla tepe noktas1 gostermistir. Bu bolgenin nedeni halka gerilim titresimleridir. Kat1
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haldeki aril-N-H ve aril-N arasinda olusan hidrojen baglari 2800-2600 cm™’de bir bant
geniglemesine yol agmistir. Polimerizasyon sonrasi VPA iiniteleri 1150 em e karsilik gelen P=0
gerilimi ve P-O-H grubunun asimetrik gerilme titresimi dolayisiyla 1040-890 cm™ arasinda giiglii
bantlar gostermektedirler. Ek olarak 2850-2750 ve 2560-2300 cm’de zayif yogunluklu genis
bantlar da ayni1 grubun gostergesidir. Yiiksek 4-VIm iceren drneklerde P-O-H’in yogunlugu 890
em™e yakin bolgede diismektedir [7]. EGMP homopolimerinin ve polimerinin FT-IR analiz
sonuglarinda MBA’nin  yapiya girmis oldugu goriilmektedir (Sekil 3.2). VPA-MBA
polimerlerinin FT-IR analiz sonuglarinda yapilarin ayni oldugu anlagilmaktadir (Sekil 3.3).

Elementel analiz verilerinden yola c¢ikilarak polimerin yapisina giren VPA miktar
hesaplanmistir (Cizelge 3.1). Kopolimer igeriginin monomer besleme oranina bagli oldugu
gozlenmektedir. VPA %50°den %89’a cikarildiginda kopolimerin igerdigi VPA miktarinin
%37’den %64’¢ degistigi belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Kopolimerlerdeki besleme ve kompozisyondaki VPA monomeri miktari

> Besleme oran1 (mol) Elementel Analiz Verileri N
Omek VPA/4VIm %C %H %N VPA (Yomol)
1 1/1 40.97 8.66 17.49 48
2 2/1 37.15 7.75 12.83 53
3 4/1 36.50 5.95 11.40 58
4 8/1 34.85 5.85 9.85 64
VPA-co-4Vim
8/1
M
3 VPA-co-4Vim
z 41
m
O
[~
—
O
% VPA-cO-4VIm

4.000,00 3.500,00 3.000,00 2.500,00 2.000,00 1.500,00 1.000,00 500,00
-1
cm

Sekil 3.1. Vinilfosfonik asit 4-Vinilimidazol kopolimerinin FT-IR spektrofotometre grafikleri
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EGMP %30 MBA
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Sekil 3.2. Etilen glikol metakrilat fosfat (EGMP) homopolimer ve gapraz baglayici N,N-Metilen
bis akrilamit (MBA) kullanilmis 6rneklerinin FT-IR spektrofotometre grafikleri
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Sekil 3.3. Vinilfosfonik asit (VPA) N,N-Metilen bis akrilamit (MBA) FTIR spektrofotometre

grafikleri
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3.2. Kalsiyum Oksalat Kristalizasyonu

VPA’nin degisik oranlarda MBA c¢apraz baglayicisi igeren polimerleri, EGMP’in degisik
oranlarda MBA c¢apraz baglayicist igeren polimerleri ve farkli VPA/4-VIm oranlarinda
sentezlenmis  Poli(VPA-co-4-VIm)  kopolimerleri  varliginda  kristalizasyon  deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneylere ait veriler Cizelge 3.2°de 6zetlenmektedir. Polimer etkinligi ko/k
degerlerine bakilarak degerlendirilmistir. ko/k orani kalsiyum oksalat kristalizasyon hizinin (ky),
polimer kullanildig1 zaman ele gegen kristalizasyon hizina (k) orani olarak alinmistir. ko/k orani
kalsiyum oksalat c¢oOzeltisinin degerinden biiyilkk olan polimerler kalsiyum oksalat
kristalizasyonunu dnlemede etkili olan polimerlerdir.

Sentezlenen EGMP polimerinin engelleme etkisi 50 mg/l uygulandiginda net bir sekilde
gbzlenmis olup aymi zamanda bu polimerinin ¢apraz baglayict MBA igerigi artisi ile
kristalizasyonu engelleme etkisinin azaldig1 goriilmistiir (Sekil 3.4). 1 mg/l ve 10 mg/l EGMP
konsantrasyonlarinda herhangi bir engelleyici etki gézlenmemistir.

VPA polimeri varliginda yapilan kristalizasyon deneylerinde de bu polimerin
kristalizasyonu engelledigi gozlenmistir. Daha énce EGMP polimerinde de gozlendigi gibi bu
polimerde bulunan ¢apraz baglayict MBA igeriginin artis1 engelleme etkisinin azalmasina neden
olmaktadir. Gozlenen engelleme etkisi EGMP polimerinden daha fazladir. 1 mg/l polimerin
kullanildig: kristalizasyon deneyleri sonucunda agirlik¢a %10 ve agirlikga %20 capraz baglayici
MBA igeren polimerlerin kristalizasyonu 480 dakika engelledigi tespit edilmistir. Capraz
baglayict agirlikga %30 kullanildiginda engelleme etkisi azalmakta ve kristalizasyon meydana
gelmektedir (Sekil 3.5). Kristalizasyon deneylerinde 10 mg/1 ve iizeri miktarlarda kullanilan VPA
polimerlerinin kristalizasyonu 480 dakika durdurdugu goézlenmistir.

VPA-co-4VIm kopolimerinin kristalizasyonu yavaglatma etkisinin VPA/4VIm oranina
bagli oldugu yapilan deneylerle ispatlanmistir. VPA miktarinin artis1 kristalizasyonun yavaslama
etkisini arttirmaktadir. Bu etki polimer miktarinin 1 mg/I’den 10mg/l’ye ¢ikmasiyla ¢ok net bir
sekilde gozlenmektedir (Sekil 3.6).

Cizelge 3.2. incelenen polimerlerin 37°C sicaklikta ve 3.5x10™* M konsantrasyonda kalsiyum
oksalat kristalizasyon hizina etkisi

Kullanilan Katki ko/k (1 mg/l) ko/k (10 mg/l) ko/k (50 mg/l)
EGMP Homopolimer 0.69 1.40 3.83
EGMP %5 MBA 0.96 0.90 3.18
EGMP %10 MBA 1.10 0.94 2.58
EGMP %20 MBA 1.18 0.99 2.34
EGMP %30 MBA 0.92 0.97 2.01
VPA %10 MBA tq> 480 dakika - -
VPA %20 MBA tg> 480 dakika - -
VPA %30 MBA 10.74 - -
VPA-co-4VIm 1/1 0.67 1.58 -
VPA-c0-4VIm 2/1 1.01 1.58 -
VPA-c0-4VIm 4/1 1.10 3.51 -
VPA-c0-4VIm &/1 1.26 10.10 -
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Sekil 3.5. 1 mg/l konsantrasyon degerinde VPA-MBA polimerlerinin kalsiyum oksalat

4. SONUC

kristalizasyonuna etkisi

Elde edilen VPA homopolimerinin kalsiyum oksalat kristalizasyonunu durdurmada son derece
etkili oldugu gozlenmistir. Bu durum sentezlenmis olan Poli(VPA-co-4-VIm) kopolimerinde
VPA oram arttikca kristalizasyon hizinin diismesiyle desteklenmektedir. Bu sonuglar bize
Kalsiyum Oksalat kristalizasyonunun engellenmesinde fosfonik asit grubunun etkili oldugunu
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gostermektedir. EGMP ¢apraz bagli polimerleri, Poli(VPA-co-4-VIm) kopolimerine gore daha az
engelleme etkisi gostermektedir. Capraz bag oran1t EGMP polimerlerinde arttik¢a krsitalizasyonu
engelleme etkisi azalmaktadir.

Bu calisma suda c¢oziinmeyen polimerlerin kristalizasyonu engelleyebilecegini ve
yapidaki fosfonik asit grubunun engelleme etkisini arttirdigini gostermektedir.

10 A

10 m

ko/k

VPA/4-VIm oram
Sekil 3.6. VPA-co-4VIm kopolimerinin kristalizasyona etkisi
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