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OZET

Doktora Tezi

KOMPAKT POLIMERIK REAK TORLERLE SO, ADSORPSIYONUNUN VE ES
ZAMANLI SULFONASYONUN INCELENMESI

Fatma EKMEKYAPAR TORUN

Atatiirk Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Avni CAKICI

Bu calismada kullanilan diisiik yogunluklu, mikroporoz polimerik kopiik materyaller birbiriyle
karigsmayan iki fazin yiiksek i¢ faz dagilimma sahip emiilsiyonunun (HIPE) polimerlesmesiyle
elde edilir. Polimerlesen stirekli faz stiren-divinil benzen-2-etil hekzil akrilat kopolimeridir ve
tirtin hacminin % 10’u kadar bir hacme sahiptir.

SO, giderme amaciyla disperse faz igersine H,O, ilave edilerek sentezlenen materyaller
potansiyel bir adsorbent olarak kullanilmislardir. Siirekli adsorpsiyon deneyleri ile polimer
materyallerin SO, adsorpsiyon kapasiteleri arastrilmistr. Polimerin H,O, igerigi, polimer
bosluk hacmi, sicaklik, baslangic SO, konsantrasyonu ve SO, gazi akis hizi parametreleri
incelenerek adsorpsiyon iizerine etkileri belirlenmistir. Adsorpsiyon parametreleri ve polimer
malzemenin 6zellikleri arasinda bir optimizasyon yapilarak adsorpsiyon kapasitesi artrilmigtir.
Adsorpsiyon sonucunda polimer malzemelerde olusan kimyasal modifikasyon ile alternatif bir
siilfonlama teknigi elde edilmistir. Cesitli fiziksel ve kimyasal analizler ile siilfonlanmig
polimerlerin morfolojik ve kimyasal yapilar1 karakterize edilmistir.

Siilfonasyon sonucunda elde edilen katyon degistirici polimer re¢inesinin sulu ¢ozeltiden Pb*

uzaklagtrma kapasitesi incelenmistir. Denge kapasitesi 0,3575 meqg/g recine olarak
bulunmustur.

2011, 155 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Kiikiirt dioksit giderimi, siilfonasyon, adsorpsiyon, poliHIPE,
katyon degistirici re¢ine, kursun(II)



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

INVESTIGATION OF SO, ADSORPTION AND SIMULTANEOUS SULFONATION
BY COMPACT POLYMERIC REACTORS

Fatma EKMEKYAPAR TORUN

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Avni C AKICI

The low density, microporous, polymeric foam materials which are used in this study are
achieved by the polymerization of a high internal phase emulsion of two immiscible phases.
The polymerized continuous phase is a copolymer of styrene-divinyl benzene-2-ethyl hexyl
acrylate and its actual volume is %10 of the product’s volume.

The materials, which are synthesized by adding H,O, to dispersed phase in order to remove
SO,, are used as a potential adsorbent. The SO, adsorption capacity of the materials was
searched by using continuous adsorption experiments. The content of H,O, in polymer, pore
volume of polymer, initial SO, concentration, temperature and flow rate of SO, gas were
evaluated for determinig the effects of these parameters on adsorption. Adsorption capacity was
increased by optimizing the adsorption parameters and the properties of the polymeric materials.
An alternative sulfonation technique was acquired through chemical modification which is
formed on the polymer material as a result of adsorption. The morphological and chemical
structures of sulfonated polymers were characterized by various physical and chemical analyses.

The capacity of the removal of Pb* from aqueous solution of the cation exchanger polymer

resin which was obtained after sulfonation was examined. The equilibrium capacity was found
to be 0,3575 meq/qg resin.

2011, 155 Pages

Keywords: Sulfur dioxide removal, sulfonation, adsorption, polyHIPE, cation
exchanger resin, lead(l1)
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Langmuir adsorpsiyon izoterminde tek bir tabaka olusturmak igin
adsorbentin birim agirhg: basina adsorplanan madde miktar1
Frekans faktorii

Angstron

Konsantrasyon

Karbanyon iyonu

Karbonyum iyonu

Dengede adsorplanmadan kalan Kirletici konsantrasyonu
Baslangicta kirletici konsantrasyonu

Bagli iyon konsantrasyonlar1

Kirilma noktas1 konsantrasyonu

Aktivasyon enerjisi

Adsorpsiyon hiz sabiti

Segicilik katsayist

Hiz sabiti

Hiz sabiti

Thomas hiz sabiti

Yoon-Nelson hiz sabiti

Langmuir izotermine ait adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili sabit
Adsorplanan bilesenin adsorplanmis ve gaz faz halleri arasindaki
ylizey dagilim katsayis1

Freundlich izotermine ait adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit
Adsorbentin kiitlesi

Milisaniye

Monomer

Molar kiitle

Dengedeki molar kiitle

Baglangigctaki molar kiitle

Freundlich izoterminde adsorpsiyon siddetini gosteren sabit

viii



n Reaksiyon derecesi

No Reaksiyon 6ncesi mol sayisi

Ne Reaksiyon sonras1t mol sayis1

P Basing

Py Doygun buhar basinc1

g=x/m Dengede adsorbentin birim agirhgi basma adsorplanan madde
miktar1

q Adsorbentin birim alani bagina adsorplanan madde miktar1

Jo Kirleticinin maksimum kat1 faz konsantrasyonu

Q Akis hizi

R Gaz sabiti

RM* Monomer radikali

S Adsorbentin 6zgiil ylizey alan
Zaman

T Mutlak sicaklik

Tg Cams1 gecis sicakligi

Vett Kolondan atilan hacim

VN Gecen gaz hacmi

\W Polimerin ilk agirhgt

Wr Birim polimer kiitlesi basina tutulan su miktar1

Wy Polimerin suyu emdikten sonrakiagirlig:

X =Cads Adsorplanan kirleticinin konsantrasyonu

X Cozeltideki iyonun ekivalent iyonik fraksiyonu

X Iyon degistiricinin yapisal birimi

y Reginedeki iyonun ekivalent iyonik fraksiyonu

a Ayrim faktorii

a Adsorpsiyon doniistim orani

um Mikrometre

My Standart basingta adsorplanan maddenin kimyasal potansiyeli

U Sabit basmngta adsorplanan maddenin adsorplanmis haldeki

kimyasal potansiyeli



o Yiizey yikii yogunlugu

T %50 adsorplanan madde atilimu i¢in gerekli zaman
AH° Entalpi degisimi

AG° Gibbs serbest enerjisi

AS° Entropi degisimi

Kisaltmalar

DFT Yogunluk fonksiyoneli teorisi

DVB Divinil benzen

EHA 2-Etil hekzil akrilat

FTIR Fourier Doniisiimlii infrared Spektrometresi
HIPE Yiksek i¢ fazl emiilsiyon

HLB Hidrofil- lipofil dengesi

IEC Iyon degistirme kapasitesi

IUPAC Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
MEHA Metil hekzil akrilat

oW Suda yag emiilsiyonu

PE Polietilen

PEI Polieterimit

PET Polietilen teraftalat

PHP PoliHIPE

PIT Faz doniigtim sicak ig1

PLA Polilaktik asit

PVAC Polivinil asetat

PVC Polivinil kloriir

SEM Taramali elektron mikroskobu

SBR Stiren-biitadien kaugugu

STY Stiren

UNEP Birlesmis Milletler Cevre Programi

W/O Yagda su emiilsiyonu
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Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Sekil 4.18.
Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.
Sekil 4.23.
Sekil 4.24.
Sekil 4.25.

Farkli akis hizlar1 i¢in SO, adsorpsiyon egrileri (%15 H,0,, C,=500
PPM, TZ323 K)ottt
Farkli akis hizlar1 i¢in SO adsorpsiyon egrileri (%15 H,O,, C,=3000
PPM, TZ323 K)ottt

Farkli akis hizlar1 i¢in SO adsorpsiyon egrileri (%15 H,O,, C,=5000
PPM, TZ323 K)ottt
Farkli bosluk hacimleri igin SO, adsorpsiyon egrileri (%15 H,Oo,
Co=5000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/daK).........cecurrurrrrrrerrrrrrrrrrne
Sabit akis hizlarinda farkli baglangic SO, konsantrasyonlarindan elde
edilen Langmuir izotermi egrileri (%15 HyO2, T=323 K)....covvvvennnee
Sabit akis hizlarinda farkli baslangic SO, konsantrasyonlarindan elde
edilen Freundlich izotermi egrileri (%15 HyO,, T=323 K)....ccvevvvneee.
SO, deneysel adsorpsiyon kapasitelerinin Langmuir modeli ile

Farkli baslangic konsantrasyonlar1 i¢cin SO, adsorpsiyonuna ait
Thomas modeli (%15 H,0,, T=323 K, Q=230 mL/dak)..............c.......
Farkli baslangi¢ konsantrasyonlar1 igin SO, adsorpsiyonuna ait Yoon
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1. GIRIS

21. yiizyilin basinda fosil yakitlar halen diinya ¢apinda bir¢ok ekonomik sektdrde,
Ozellikle elektrik tiretiminde egemenligini siirdiirmektedir. Gelismis ve gelismekte olan
iilkelerdeki hizli ekonomik biiyiime enerji tiikketiminde ve baca gazi emisyonlarmin
sebep oldugu hava kalitesindeki diislisiin artigina neden olmaktadir. Bu emisyonlar
enerji doniistim proseslerinde ve enerji santrallerinde hava kalitesi ve ¢evre ile ilgili
stratejilerin  gelistirilmesini  gerekli kilmaktadwr. Elektrik gili¢ santrallerinden
kaynaklanan emisyonlarin kontrol altina alinmasi ihtiyac1 SO, kontrol teknolojilerindeki
gelismeleri de beraberinde getirmektedir. Bu teknolojilere baca gazi desiilfiirizasyonu

denilmektedir.

Baca gazindaki kiikiirt dioksiti uzaklagtirmak amaciyla uygulanmakta olan prosesler
genel olarak 1slak ve kuru olmak tizere iki gruba ayrilmaktadwr. Islak proseslerde, baca
gazi sorbent iceren sulu ¢ozeltiler ile temas ettirilerek, kimyasal absorpsiyon yoluyla
kiikiirt dioksit giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gazi su buhari ile doymus
olarak sistemden ¢ikmaktadir. Kuru proseslerde ise, kiikiirt dioksit giderilmesi gaz-kati

sorbent temasi ile saglanmaktadir (Karatepe 1996).

Gozenekli katilarmn {iretimi i¢in farkli bircok yontem mevcuttur. Ticari olarak iiretilen
mevcut polimerlerin birgcogu, likit ya da sicak polimerden gaz habbeleri gecirilerek
yapilir. Proses esnasinda habbelerin biiyiimemesi ve stabil kalmasi saglanir. Daha sonra
soguma ya da capraz baglanma ile karisim katilagir. Bir bagska yontemde polimer/tuz
kompoziti hazirlanir, daha sonra kurutulan kompozit yapidan tuz partikiilleri
uzaklagtirilir. Bu sekilde agik gdzenekli bir yapielde edilmis olur. Bu maddeler oldukca
yaygm bir sekilde kullanilmasina ragmen yapilart olduk¢a diizensiz ve kontrol

edilmeleri zordur (Mercier et al. 2000).

Yenibir metod olan, siirekli bir yag fazi ve onun igerisinde iyi dagitilmis bir su fazindan

olusmus emiilsiyon anlamina gelen HIPE (yiksek i¢ fazli emiilsiyon) ile bu poroz



maddeleri daha diizenli bir yapida itiretmek miimkiin olmustur (Bhumgara 1995;
Edwards et al. 1986). HIPE, disperse su fazinin siirekli yag fazi igerisinde yiksek
oranda dagitilmastyla elde edilen yagda su (W/O) emiilsiyonudur (Barby and Haq 1985;
Haq 1985; Edwards et al. 1987).

Bir emiilsiyonun disperse fazi teorik olarak toplam hacmin %74’ olabilir. Bu, iiniform
ve kiiresel yapili damlalar esasina dayanir (Tai et al. 2001). HIPE’de i¢ faz hacmini
yaklasik %97 olarak belirlemek miimkiindiir. %74 faz hacminin altinda faz tersine
doniistirmek de kolaydir (Sergienko et al. 2002). Fazmn tersine doniisiinde, kritik
disperse faz hacmini belirleyen ana faktorler; surfaktanmn hidrofil- lipofil dengesi (HLB),

sicaklik, surfaktan konsantrasyonu, akis sartlar1 ve fazlarin nispi viskoziteleridir.

Disperse fazin dagilimi, emiilsiyonun karistrma siiresi ve karigtrma hizi ile ilgilidir.
Etkin bir karigtirma ile por ¢caplar1 ayarlanabilir. Birkag pm’den birkag¢ yiiz pm’ye kadar
genis bir aralikta degisik por ebatlarma sahip polimerler iiretilebilir. Karigtrma siiresi ve
hiz1 artirilarak daha biiyilik bir i¢ ylizey alani saglayan daha kii¢iik porlar elde edilebilir.
Bu emiilsiyonun; yag fazinmn polimerlestirilmesiyle ve ardindan kurutulmasiyla disperse
faz, yapida bosluk olarak kalacaktir. Uriin; porozitesi yikksek, diisiik yogunluklu, a¢ik
hiicresel yapiya sahip, rijit bir polimerdir ve poliHIPE (PHP) olarak adlandwrilir. Hem
Unilever Arastirma, Port Sunlight Laboratuar1i hem de Los Alamos National Laboratuari
farkli yollarla bu 06zel kopugi arastrmislardir. PoliHIPE diretimini Unilever
tanimlamistr. Monomer, stiren (STY) ya da STY-DVB (divinil benzen) karigimidir ve
yag faza kiyasla yiiksek bir i¢ faz emiilsiyonunu sekillendirdikten sonra polimerlestirilir.
(Barby and Haq 1985).

HIPE teknigi kullanilarak {iretilen rijit yapilarin yaninda literatiir, ayn1 teknikle {iretilen
elastomerik polimerlerden de bahsetmektedir. Elastomerkk PHP’in yag fazi diger
monomerlerin yaninda belli oranlarda EHA (2-etil hekzil akrilat) veya MEHA (metil
hekzil akrilat) igermektedir (Mercier et al. 2001).



Desforges et al. (2002) tarafindan yapilan bir calismada HIPE su igerisine boncuklar
seklinde enjekte edilerek (W/O/W) polimerlestirilmis ve boylece her biri biiyiik bosluk

hacmine sahip boncuklardan olusmus yataklar elde edilmistir.

PHP, esasen bu teknikle tiretilen polimere verilen ortak isimdir. Yag fazinin polilaktik
asit (PLA) ile olusturuldugu bir baska polimer de, {iretiminde HIPE teknigi
kullanildigindan poliHIPE olarak adlandirilmistir (Busby et al. 2002).

Akay et al. (1995), tarafindan yapilan bir calismada PHP’nin en 6nemli 6zellikleri s6yle

strralanmigtir:

1. Por hacmi %97’ ye kadar yikseltilebilir.

2. Porlar kii¢iik hollerle birlestirilirler veya delikli yapilabilir.

3. Por ve hol ebatlar1 birbirlerinden bagimsiz olarak kontrol edilebilir.

4. Katilma veya polikondenzasyon reaksiyonlar1 yapilabilir.

5. Proteinler, silikatlar ya da organik polimer ile capraz baglanabilir. Bu yiizden genis
aralikta poroz materyaller elde edilebilir.

6. PHP’nin post polimerizasyonwgapraz baglanma modifikasyonu miimkiindiir. Bu
durum, emiilsiyon halde monomerler kullanilarak daha da kolaylastirilabilir.

7. PHP, blok ya da partikiiler halde iiretilebilir.

8. Emiilsiyon pompalanabildiginden modiil seklinde {iiretilebilir.

Polimerlere biyolojik uyum, atese dayaniklilik, yapiskanlik, iyon degisimi vb.
uygulamalar acisindan bazi Ozellikler kazandirabilmek i¢in ¢ogu zaman kimyasal
modifikasyon yapilir. Fonksiyonizasyon; siilfonasyon, fosfonasyon, fosfinasyon,
klorometilasyon, amino-metilasyon, aminoliz ve hidroliz gibi farkli kimyasal proseslerle
saglanir (Xu and Hu 1999; Vyas et al. 2000, 2001; Tongwen et al. 2001; Shahi et al.
2000).



Iyon degisimi, elektrolitik ¢ozelti icersindeki degisik iyonlarn kimyasal ekivalent
miktarma esit olarak, ¢oziinmeyen bir kat1 (iyon degistirici reg¢ine) iizerindeki ayni

yiiklii iyon tiirlerinin yerine gegtigi temel bir prosestir.

Recine kendisine bagh fonksiyonel gruplar tasiyan ii¢ boyutlu, capraz bagh bir
hidrokarbon agidir. Bu gruplar degistirilebilir iyon igerirler ve suda ¢dziinebilirler. Iyon
degistirici regine olarak kullanilabilen pek ¢ok dogal maddenin yaninda arastirmacilar
belli iyonlar i¢in oldukga spesifik ve etkin sentetik ortamlar gelistirmiglerdir. Daha iyi
performans gosterebildikleri i¢cin sentetik regineler oldukca yaygin olarak kullanilirlar.
Atiksu artiminda kullanilan iyon degistirici re¢inelerin pek ¢ogu da organik bilesiklerin
polimerlestirilmesi ile tiretilmis sentetik re¢inelerdir (Eckenfelder 1989; Szlag and Wolf
1999).

Iyon degistirici re¢ineler ve membranlar, su aritim proseslerinde, 6zellikle nitrat, fosfat
ve sertlik gideriminde (Sakadevan and Bavor 1998; Zhao and Sengupta 1998), icme
suyu ve demineralize su iiretiminde, atiksu aritiminda, toksik metallerin giderimi veya
degerli metallerin geri kazaniminda, radyoaktif atiklarin uzaklagtrilmasinda (Benefield
et al. 1982; Tchobanogious and Burton 1991) ve pek ¢ok endiistriyel proseste yaygn
kullanima sahiptirler (De Silva 1999; Gomes et al. 2001).

Wakeman et al. (1998) tarafindan yapilan bir ¢alismada, HIPE teknigi kullanilarak
tiretilen rijit polimerik modiillerin yilizeyi heterojen siilfonasyonla katyon degistirici
ortam seklinde modifiye edilmistir ve iiretilen re¢inenin degisim kapasitesi ticari katyon

degistiricireginelerle kiyaslanmstir.

Ergenekon et al. (2011), STY-DVB esasli %1 ¢apraz bagli H,O; igeren polimerlerin

SO; giderim potansiyelini arastwrmuglardir. Elde ettikleri iiriiniin katyon degistirici regine

+2

olarak yiizey modifikasyonunu saglamis ve sulu ¢ozeltilerden Cu™ gideriminde

kullanilabilecegini ifade etmislerdir.



Adsorpsiyon, akigkan fazda ¢Oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent
ylizeyine tutunmasma dayanan ve faz ylizeyinde goriilen yiize tutunma olayidr. Kati
Orgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
ylizeyindeki atomlarn dengelenmemis kuvvetleri, akigkan fazdaki maddeleri kati
yilizeyine ¢ekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde akiskan fazdaki

maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gerceklesir.

Diisiik sicakliklarda endiistriyel gazlardan SO, gidermek i¢in ¢ogunlukla aktif karbonun
adsorbent olarak kullanildigi bilinmektedir (Jiinghten et al. 1989; Derbyshire et al.
2001). Aktif karbonun yiizey kimyasi, gozenek yapist gibi fizikokimyasal
karakteristikleri katalitik aktiviteyi ve adsorpsiyon kapasitesini belirler. Yiizeyde
kromen, kuinon, benzopiren ve piren gibi SO’e afinitesi yiliksek temel oksijen yiizey

gruplarinm olusturdugu aktif alanlarda adsorpsiyon gerceklesir.

Yapilan bir caligmada, aktif karbonlarin ve farkl ylizey kimyali, gdzenekli aktif karbon
liflerinin oda sicakliginda O varliginda SO, adsorpsiyonu incelenmistir. Ornekler,
ylizey kimyasi sicaklik programli desorpsiyon ve Hp sicaklik programli reaksiyon
deneyleri kullanilarak incelenmistir. SO32’in  SOjz’e oksidasyonu goz Oniinde
bulundurularak SO, adsorpsiyonunun yeni bir degisken olarak por boyut dagilimmdan
kuvvetlice etkilendigi analiz edilmistir. Ayrica gdzenek capi genislemesinin SO3’in
SO3’e doniisiimiinii azalttigi ve bdylece SO, toplam miktarinin karbon numunesi

tarafindan tutuldugu gézlenmistir (Raymundo-Pifiero et al. 2000).

Davini (2001), bir petrol sahasindan elde edilen aktif karbonlarin bazi demir tiirevleri ile
pirolizlerini ger¢eklestirmis ve CO> ile aktivasyonunda SO, ve NOy i¢in iyi sorbent
Ozelligi gosterdiklerini gozlemlemistir. Ayrica, daha iyi sorbent Ozellikleri ile
aktiflestirilmis karbonlarin, bazi1 adsorpsiyon ve desorpsiyon dongiilerinden sonra
sorbent aktivitesindeki azalmaya daha az duyarl olduklarini belirterek endiistriyel baca

gazlarinin uzaklastirilmasinda kullanilabilecekleri sonucuna ulagmustir.



Aktif karbonun Fe(NO3); ile doyurularak SO, gideriminde adsorbent olarak kullanildig:
bir calismada elde edilen Fe icerikli aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin hem aktif
karbondan hem de FesOs’ten daha yiksek oldugu belirtilmistir. Sicakligin SO;
adsorpsiyonuna etkisi incelenerek 150°C ile 250°C arasmda giderek artan uzaklastirma
verimleri elde edilmistir. Bu yeni adsorbentin 350°C’de NHj3 ile dogrudan amonyum
stilfat tuzlar1 seklinde rejenerasyonu yapilmistir (Ma et al. 2003).

Yapilan bir diger ¢calismada, gaz yiginindan SO uzaklastirmak i¢in diisik maliyetli bir
adsorbent olarak ugucu kiil ilave edilerek karbon zenginlestirilmesi yapilmistir. Karbon
numuneleri poroziteyi gelistirmek igin 900°C’de buhar ile aktive edilmis ve 100°C,
1000 ppm SO2, %5 O,, %6 su buhar1 sartlar1 altinda numunelerin SO, giderme
performanslar: test edilmistir. Karbon rejenerasyonu 400°C sicakhk ve 25 mL/dak aks
hizinda gergeklestirilmis, her dongiiden sonra numunelerin SO, giderme kapasitelerinin

azaldig1 gozlenmistir (Izquierdo and Rubio 2007).

Dogal adsorbentlerin en ¢ok bilineni olan ve dogada c¢ok farkh tiirlerde bulunan
zeolitlerin SO, giderimindeki performanslar1 yapilan bir ¢ok ¢aligmada arastirilmistir.
Zeolit tirlerinin SO, giderimindeki verimlerinin incelendigi bir ¢alismada Y-zeolit
olarak adlandirilan zeolit tipinin en yiiksek giderim verimine sahip oldugu bulunmustur.
Bu zeolitlerin SO, adsorplama kapasitelerinin oda sicakig1, 100°C, 100-150°C ve 150°C
tstiindeki sicaklik arahiklarinda 20 ile 150 mg/g arasinda degistigi, 200°C {istiindeki
sicakliklarda ise adsorpsiyon kapasitesinin sifira kadar diistiigii belirtilmistir (Marcu and

Sandelescu 2004).

Bunun yani swra yikksek sicaklikta SO; giderimi igin aliimina ve silika destekli sorbentler
tizerinde de calisilmigtir. Svodoba et al. (1994), yaptiklar1 ¢aligmada aliimina-CaO
adsorbentinin 120°C-240°C sicakhk araliginda yikksek SO, uzaklastirma kapasitesine
sahip oldugunu ifade etmislerdir. Adsorbentin rejenerasyonunun Hy gazi ile 750°C-
850°C’de vyapilabildigini, ancak rejenerasyon sicakliginin ¢ok yiiksek olmasinin

adsorbentin endiistriyel alanda kullanilmasini siirlayacagini belirtmislerdir.



Gegmis son 20 yil icinde pratik olarak iyonik organikleri gidermede iyon degistirici
recineler yaygmn olarak kullanilmistr. Daha sonralar1 yiiksek kapasitelerde iyon
degisimi gerceklestirebilmek i¢in biiyilik ags1 yapida regineler gelistirilmistir. Gozenekli,
biiyiik ags1 iyon degistirici re¢inelerin hazrlanmasi ¢aligmalariyla sentetik polimerik

adsorbentler olusturulmustur (Kunin and McGarvey 1956).

Giiniimiizde gelistirilmekte olan sentetik adsorbentlerin biiyik bir kismmin temeli
polimerlere dayanmaktadir. Polistiren-divinil benzen (STY-DVB) polimeri iiretim
kolayligi, poroz yapisi ve ayni zamanda rijitligi sebebiyle aritim teknolojileri igin

performansi arastrilmaktadir (Barlik 2006).

Yapilan bu c¢aligmada, HIPE teknigi ile HyO2-polimer karigimi gézenekli materyalin
istenilen reaktor geometrilerinde (disk, silindirik vb.) iretilerek endiistriyel gazlardan
SO, gazmin adsorpsiyonunda kullanilmasi c¢alismanin birinci temel hedefini
olusturmaktadr. Polimerin su fazina H,O; ilave edilerek SO, adsorpsiyonu sonucunda
olusan siilfonlanma ajanmin (H2SO4) polimer siilfonasyonunu saglamasi ve bir yiizey
modifikasyonunun gerceklesmesiyle materyalin iyon degistirici (katyon degistirici)

recine olarak modifiye edilmesi ¢calismanin ikinci temel amacini olusturmaktadir.

Uretilen polimerler, adsorpsiyon ve siilfonasyon proseslerinin es zamanh
gerceklestirildigi kompakt bir ¢alisma sistemi olarak kullanilmiglardir. Polimerik
reaktorlerin SO, adsorpsiyon kapasiteleri, siilfonlanma derecelerinin bir Ol¢iisii
oldugundan bu iki proses birlikte optimize edilmistir. En yiiksek SO, giderimi igin
sentezlenen polimer malzemenin SO;’i adsorplama 6zellikleri, optimum HO;, miktari,
bosluk hacmi ile baslangic SO, konsantrasyonu, SO; gazi akis hizi ve sicaklik
parametreleri incelenmistir. Deneysel veriler matematiksel modellerle karsilastirilarak

adsorpsiyon parametreleri ve izoterm sabitleri hesaplanmustir.

SO, adsorpsiyon deneylerinde kullanilan polimerin modifiye edilmesi ile elde edilen

katyon degistirici reginenin siilfonasyon derecesi ve su tutma performanslari



arastiriimus; katyon uzaklastirma kapasitesi Pb* igin kesikli yiiriitillen iyon degisimi
denemeleriyle belirlenmistir. Elde edilen sonuglar SO, adsorpsiyonu sonucunda

silfonlanan  reginenin, klasik siilfonlama teknikleriyle iretilen reginelerle

kargilastirilabildigini ve yeni bir siilfonlama teknigi olabilecegini gostermistir.

SO, adsorpsiyonu sonucu meydana gelen stilfonlanmis polimerlerde olusan fiziksel,
kimyasal ve morfolojik degisimler ¢esitli karakterizasyon calismalariyla

degerlendirilmistir.

Bu calisma, SO, gideriminin yiiksek verimle saglandig1 ancak atk sorununun olustugu
destilflirizasyon yontemlerine alternatif olmus ve bir aritma prosesinde kullanilarak atik

hale gelen iiriiniin bagka bir aritma prosesinde kullanilabilirligini saglamstir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerler

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik birimlerin kimyasal
baglarla az ya da ¢ok diizenli olarak baglanmas1 sonucu olusan uzun zincirli ve yliksek
molekiil agirhikl bilesiklerdir (Piskin 1987). Polimerler genellikle, ¢ok sayida
tekrarlanan “monomer” ya da “mer” olarak adlandirilan, birbirlerine kovalent baglarla
baglanarak biiylikk molekiiller olusturabilen kiicik mol kiitleli birimlerden olusur.
Polimer kelimesi, ¢cok anlamina gelen “poly” ve tanecik, kiicik par¢a anlamina gelen

“meros” kelimelerinden tiiretilmistir.

Monomer molekiilleri, Sekil 2.1°de basit olarak gosterilen polimerizasyon tepkimeleri
tizerinden polimer molekiiliine doniigiirler. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce,

binlerce monomerden olusan birim bulunabilir.

kowvalent bag
') ;,f
WA
I/-) ) |',) /{(
- I/'\I " ¥_£| -
\ T g WA
Ny e (_-\ anl _<_.A’1_|h_/"_"-._ __.n'_(:_/ b ./'1_
e J politnetizasyon tepkirmest
monomer molekiillert polirner molebaili

Sekil 2.1. Monomer molekiillerinin polimerizasyonu

En basit polimer yapilarindan birine sahip olan polietilenin (-CHy-CH,-) kimyasal
gosteriminde parantez igerisinde verilen yapiya yinelenen birim (veya “mer”) denir.
Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer molekiiline gecilir. Polimerlerin
yinelenen birimlerinin yapisi, polimerin sentezinde kullanilan monomer, ¢ikis maddesi
veya kimyasallarm ne oldugu hakkinda o6n bilgi verir. Ozellikle katilma

polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerde, polimerin yinelenen biriminden polimer
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sentezinde kullanilan monomerin tiirii kolayca belirlenebilir (Sagak 2002). Polimer
zinciri igerisinde yinelenen birim sayisina polimerizasyon derecesi denir. Polimerin
molekiil agrhig: yinelenen birimin molekil agirligi ile polimerizasyon derecesinin

carpimina esittir.

Polimerler, molekiil agirhiklar1 ve yapilarina gore diisik ve yiksek molekiil agirlikl
polimerler olarak iki alt kategoride smiflandirilabilirler. Diisiik molekiil agirlikh
polimerler, “oligomer” olarak tanmmlanir ve molekiil agirlhiklar1 500-600 g/mol
dolayindadir (Piskin 1987). Bu noktada kesin bir goriis olmasa da; molekiil agirhg:
10000 ile 20000 g/mol arasinda olanlar diisik molekiil agirlikli polimerler, 20000 g/mol

ve lizerinde olanlar yiiksek molekiil agirlikli polimerler olarak kabul edilirler.

Uzun polimer molekiilleri bir zincire, monomer molekiilleri de zinciri olusturan
halkalara benzetilerek polimer molekiilii yerine ¢ogu kez polimer zinciri ifadesi
kullanilabilir. Polimer molekiillerinin iriliginden dolay1 “makromolekiil” ad landrilmasi
da sik¢a kullanilmaktadir. Zincir boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin
iskeletini olusturan atomlar dizisine ana zincir ad1 verilir. Polimer ana zincirlerindeki
atomlara ayrica yan grup denilen bazi kimyasal birimler baglanmustir. Ornegin,
polietilenin ana zincirini karbon atomlar1 olustururken yan gruplarmin tamami hidrojen
atomudur. Polimerler, polietilende oldugu gibi sadece benzer yan gruplara sahip
degildirler ve ¢ogu polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden sentezlenir.

Polimerlerin ana zincirleri boyunca birgok atom bulunurken yan gruplardaki atom sayis1
azdir (Sacak 2002).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden dolayr yalniz kimyacilarin degil;
makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik mithendisligi alanlarmmda c¢alisanlarin da ilgisini
ceken malzemelerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da

polimerlerin 6nemi biiytliktiir (Sacak 2002). Cok cesitli molekiiler yapilar1 sebebiyle
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elektriksel, optik, termal ve biyokimyasal 6zellikler gosteren bu maddeler pek c¢ok

endustride kullanilmaktadirlar.

Yiiksek molekiil agrhigma sahip olmalarmmdan ileri gelen yiiksek viskozite, elastik
(stinebilme) ve plastik (kaliplanabilme) 6zellikleri polimerlerin bash bagma bir bilim

daliolarak incelenmesini zorunlu kilmistur.

2.2. Tarihsel Gelisimi

Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk basamak dogal kauguk, seliiloz, nisasta vb.
gibi dogal polimerik maddelerin kullanilmasidir. 1770°de Priestly’in kagit {izerindeki
isaretleri sildigi i¢in silgi (rubber) dedigi dogal kauguk ancak 1939 yilinda, Ingiltere’de
Macintosh ve Hancock, Amerika’da Goodyear tarafindan kikiirt ile vulkanize edilerek
kullanighh hale getirilebilmistir. Boylece su gecirmez botlar, yagmurluklar, dayanikl
tasima araci lastikleri gibi cesitli iirlinlerin {iretimi baslamistr. Dogal kaugcugun bu
modifiye formlarmin kullanimi, otomotiv endiistrisindeki hizli gelisime paralel olarak
artmustir (Piskin 1987). Polimerlerin ikinci biiyik grubu olan plastiklerin ilk {irlinii
1868’de Amerika’da John Wesley Hyatt tarafindan {retilen selilloiddir. Plastik
teknolojisinin ilk iriinii olan bu yar1 sentetik polimer, pamuk seliilozun nitrik asit ve

kamfor ile etkilesmesinden hazirlanmustir.

Sentetik yiiksek polimerlerin olusmasini diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935
yillarinda bulunabilmistir. Bu tiir maddelerin makromolekiillerden olustugu varsaymmi
1920 yilinda Staudinger tarafindan makromolekiil hipotezi ile ileri siirilmiistiir.
Staudinger, polistiren ve polioksimetilen (paraformaldehit) i¢cin ilk kez uzun zincirli
molekiil formiilleri vermistir. Polimerik maddeler i¢in ileri siiriilen uzun zincir kavram,
bu maddelerin kimyasmin ve fiziginin hizla gelismesinde uygun bir ¢ikis noktasi
saglamistir. Bu hipotez sonraki yillarda birgok polimerin iiretimine 15k tutmustur.
1920’1l yillardan sonra c¢agdas fiziksel Olgme yontemlerindeki ilerlemeler de bu

gelismeyi destekleyen en 6nemli etken olarak belirtilmektedir (Baysal 1994).
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2.3. Polimer Molekiillerinin Simflandirilmasi ve Yapisi

2.3.1. Kaynaklanna gore simflandirilmasi

Polimerleri en genel halde, dogal ve yapay olarak iki grup seklinde smiflandirmak
miimkiindiir. Ayrica dogal selillozdan elde edilen rejenere selilloz ve diger seliilloz
tiirevleri gibi dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilen yar1 sentetik polimerler
de bulunmaktadir (Pigskin 1987). Dogal ve yapay polimerler arasindaki en biiyik fark;
dogal polimerlerin aymi boyda zincir yapisma sahip olmalarma karsin, yapay
polimerlerde safSizliklarmn olmasidr. Bu durum, dogal polimerlere mekanik olarak
tstiin Ozellikler saglar. Son yillarda, dogal polimerlerin 6zelliklerine yaklasan yapay
polimer elde etme calismalari1 bulunmaktadir. Canli varliklarm temelini olusturan
seliiloz, lignin, nisasta, proteinler, niikleik asitler dogal (biopolimerler) polimerlere; sert
cams1 rec¢ineler, yumusak yapiskan yapistiricilar, tekstil lifleri, elastomerler, fiberler,

plastikler ve dayanikli yiizey ortiiciiler yapay polimerlere d6rnek olarak gosterilebilir

(Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Polimerlerin kaynaklarma gore smiflandirilmasi (Piskin 1987)

POLIMERLER
Dogal Polimerler Yapay Polimerler Yar1 Sentetik Polimerler
DNA, RNA, Proteinler Polietilen Rejenere seliiloz ve tiirevleri
Seliiloz ve tiirevleri Polipropilen Modifiye nisasta vb.
Nisasta Polietilen tereftalat
Dogal kauguk vb. Polistiren
Naylon vb.
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2.3.2. Zincir yapisina gore simflandirnlmasi

Polimer molekiilleri dogal veya yapay olmalarina bakilmaksizin zincir yapilarma gore

cesitli alt gruplara ayrilabilir.

e Ana zincirlerinin kimyasal bilesimlerine gore

Polimerler, ana zincirlerinin yapilarina gore organik, inorganik, elemento-organik

polimerler olarak smiflandrilabilirler.

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak iizere hidrojen, oksijen, azot
ve halojen atomlari igerirler. Bir atomun polimer ana zinciri iizerinde yer alabilmesi
icin, oncelikle en az ki degerlikli olmas1 gerekir. Ornegin hidrojen ve halojenler bu
nedenle ana zincir lizerinde yer alamaz. Kararli yapilar elde edilebilmesi i¢cin ikinci
kosul da ana zincir lizerinde yer alan atomlar arasindaki bag enerjisinin yeterli
olmasidr. Karbon-karbon bag enerjisi 83 kcal/mol olup yeterli kararlilik saglayabildigi
icin birgok organik polimerde ana zincir karbondan olugsmustur. Buna karsin sirasiyla 33
kcal/mol ve 37 kcal/mol bag enerjilerine sahip olan oksijen-oksijen ve azot-azot bag
enerjileri disik oldugundan bu atomlardan ana zincir olusamaz (Pigkin 1987).
Inorganik polimerlerde, ana zincirde karbon atomu yerine, periyodik cetvelin IV-VI
grup elementleri yer alir. Si, Ge, B, P ve digerleri homo veya hetero zincir yapilari
olusturur. Inorganik polimerlerin ana zincirlerindeki bag enerjileri genellikle
organiklerden diisiiktiir. Dolayisiyla bu polimerler daha yiksek 1s1l ve mekanik
dayaniklihk gosterirler. Ana zincirlerinde karbon icermeyen fakat yan zincirlerinde
karbonlu  bilesikler tasiyan polimerler elemento-organik polimerler olarak
adlandmrilirlar. Bu gruba oOrnek olarak yaygin bir sekilde kullanilan polisiloksanlar

verilebilir.
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e Zincirlerindeki birimlerine gore
Polimerlerin yapis1 monomerin ¢esidine bagh olarak degisiklilik gosterir.

1. Benzer birimlerin birlesmesine gore; bir polimer tek bir monomer biriminin
tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer” denir.

2. Farkl birimlerin birlesmesine gore; eger polimer molekiilii ki ya da daha fazla
monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna “kopolimer” denir. Kopolimerler kendisini
olusturan monomer birimlerinin dizilisine gore; ardisik, rastgele (random), blok ve graft
(as1) kopolimer olarak adlandirilirlar (Allcock and Lampe 1990).

3. Kopolimerler zincirlerinde kimyasal yapilar1 farkli {ic monomer bulunursa terpolimer,
dort farkli monomer bulunursa kuarterpolimer olarak da adlandirilabilirler (IUPAC
1996).

e Zincirlerindeki dallanmaya gore

Polimerler zincir yapilarna gore Sekil 2.2°de gosterildigi gibi dogrusal, dallanmis ve
capraz bagh yapida olabilirler. Yiksek yogunluklu polietilen dogrusal polimerlere,
alcak yogunluklu polietilen dallanmis polimerlere 6rnek olarak verilebilir. Dallanmig
polimerler zayif dallanmis, giigli dallanmus ve swrali dallanmis olarak alt gruplara
ayrilir. Capraz bagh polimerler ise fiziksel olanlar ve kimyasal olanlar olarak ikiye
ayrilir. Fiziksel olanlar, termoplastikler (polietilen, polietilen teraftalat), kimyasal

olanlar ise termosetlerdir (fenol formaldehit).

ST

Dogrusal Polimer Dallanmis Polimer Capraz Bagl Polimer

Sekil 2.2. Zincir yapilarma gore polimerler
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2.3.3. Islenme sekillerine (is1ya kars1 gosterdikleri davramsa) gore simflandiriimasi

Polimerler, 151 ve ¢oziiciilere kars1 gosterdikleri dirence gére termoplastik ve termoset

olarak ikiye ayrilirlar.

e Termoplastik polimerler

Termoplastikler, sekillendirme islemi sirasinda kimyasal degisime ugramayan, ¢6ziici,
1s1 ve basing etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerlerdir. Bunlar uzun
lincer ve dallanmus zincirlerden olusmus sistemlerdir. Polietilen (PE) ve polietilen
teraftalat (PET) bunlara Ornek gosterilebilir. Termoplastik polimer =zincirlerini

molekiiller aras1 kuvvetler veya ikincil kuvvetler bir arada tutarlar (Sagak 2002).

e Termoset polimerler

Fiziksel etkiler altinda ¢éziinmeyen ve erimeyen polimerlere termoset polimerler denir.
Bu tiir polimerler capraz baghdrlar ve bir kere sekillendirildikten sonra tekarardan
eritilip sekillendirilemezler. Fakat, c¢ok yiksek sicakliklarda bozunuma ugrarlar.
Giinlimiizde, havacilik, uzay, otomotiv ve gemi sanayileri gibi bircok alanda iistiin
dayanma kabiliyetlerinden dolay1 ¢ok fazla kullanilmaktadirlar. Silikon ve poliliretan bu
tiir polimerlere 6rnek olarak gosterilebilir (Sagak 2002).

2.3.4. Fiziksel durumlarina gore simflandirlmasi

Bir maddenin fiziksel yapist her seyden Once morfolojisine baghdwr. Ayrica, bir
malzemenin yapisal ve fiziksel 6zellikleri (mekanik, termal, optik vb.) arasinda da siki
bir iliski vardir. Polimer malzemelerde morfoloji denilince akla kristal veya amorf
bolgelerin varlhigr gelir. Clinkii kiicik mol kiitleli maddeler ya kristal ya da amorf halde

bulunurlar. Fakat polimerlerde her iki durum aymi anda mevcuttur. Bu nedenle,
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polimerler fiziksel durumlarma gore siniflandirildiklarinda amorf, kristalin ve yari-
kristalin polimerler diye {i¢ gruba ayrilarak incelenirler. Kristalin polimerlerde zincirler
bir diizen i¢inde yer alirken, amorfpolimerlerde ise bir yumakta oldugu gibi birbiri i¢ine
girmiglerdir. Yarr-Kristalin polimerlerde ise yapinin bir kismu amorf, diger kisimlari
kristalin ~ 6zellik  gosterir.  Amorf polimerlerde  zincirler hareket halinde
bulunduklarindan, amorf bolgelerde fakli konformasyon hareketleri olusur. Kristalin
polimerlerde ise kristal hiicreleri vardir ve atomlar buralarda hareketsiz halde bulunurlar

(Senvar 1986).

Kristal bolgeler malzemeye sertlik ve kirilganlik, buna karsihik amorf bolgeler
malzemeye tokluk verir. Dolayisiyla malzemenin kristalinite derecesi mekanik
ozelliklerinde ¢ok Onemlidir. Diizenli yapilar ya da lineer zincirler kristal olusumunu

kolaylastirrrlar. Molekiiller aras1 cekim kuvvetleri de kristalliligi artirmaktadir.

2.3.5. Mekanik ozelliklerine gore simflandiriimasi

Polimerik malzemelerin en 6nemli yani, dogal {iriinler yerine kullanilabilmelerine
imkan saglayan mekanik Ozellikleridir. Bir polimerin mekaniksel davraniglar1 gerilme-
gevseme Ozellikleri ile incelenir. Bu amagla, bir dogrultuda gerilen polimer 6rneginin
kopma noktasma kadar uzamasi sirasimdaki davranis1 gézlenir. Gerilme, polimerin birim
alanina uygulanan kuvveti; gevseme ise, bu kuvvetin etkisi ile polimerin uzamasimi
belirtir. Mekanik 6zelliklerine gore polimerler, fiberler (elyaflar), sert plastikler,
yumusak plastikler ve elastomerler olarak gruplandirilabilir (Baysal 1994).

Bir polimerin gerilme- gevseme davraniglaribashca dort nicelikle belirtilir.

1. Modiil, polimerin sekil degistirmeye karsi direnci,
2. Kopma kuvveti, polimerin kopmasi i¢in gerekli olan gerginlik,
3. Kopma uzamasi, polimerin kopma noktasindaki uzamasi,

4. Esnek uzama, tersinir uzama olarak 6l¢iilen esneklik.
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2.3.6. Sentez yontemlerine gore simiflandirnlmasi

Polimerler, sentez yontemlerine uygun olarak da smiflandirilirlar. Carothers ve Flory
polimerizasyon yontemlerini, zincir (katima) polimerizasyonu ve kondenzasyon
(basamakli) polimerizasyonu olmak iizere iki gruba aywrmuslardr. Zincir (katilma)
polimerleri, monomerlerin ardi ardma baglanmast ile olusurken kondenzasyon
polimerleri, monomerlerin baglanmas: sirasinda su ya da metanol gibi kiigik

molekiillerin ag1ga ¢ikmasi ile olusurlar (Billmeyer 1962).

2.4. Polimerlerin Sentezi

Cok sayida ayni veya farkli monomerin bir kimyasal islemle birleserek uzun zincirler

olusturmasina polimerizasyon denir (Besergil 2003).

2.4.1. Zincir (katilma) polimerizasyonu

Zincir (katilma) polimerizasyonunda doymamis bag iceren (etilen, stiren, vinil kloriir
vb.) monomer molekiilleri dogrudan birbirlerine ve dolaysiyla biiytimekte olan polimer
zincirine birer birer ve hizla katilarak makromolekiilleri olustururlar. Hizli zincir
biliylimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda ortamda yiiksek mol kiitleli
polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Zamanin ilerlemesiyle monomer-
polimer doniisiimii artar. Bu tiir reaksiyonlar1 baslatan aktif merkezler, iyonlar (anyon
veya katyon), koordinasyon kompleks sistemler veya ortaklanmamis bir elektronu
bulunan ve “serbest radikal” denilen etkin maddeler olabilir. Serbest radikaller, tipik bir
zincir polimerizasyonunda, katalizor ya da baslatict adi verilen ve baz1 kosularda
karars1z olan bu maddelerin parcalanma reaksiyonu ile binlerce monomer molekiiliiniin
polimerizasyonuna imkan verirler. Iyi bilinen birgok termoplastik yapi zincir
polimerizasyonu sonucunda elde edilir ve teknolojik a¢idan ¢ok fazla 6nem tasrr.
Polietilen, polivinil kloriir, polistiren, polimetil metakrilat ve polivinil asetat gilinlik

hayatimizda en fazla yeriolan baslica zincir polimerleridir (Allcock and Lampe 1990).
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e Serbest radikal polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller iizerinden yiriiyen tiiriidir. Polimerizasyon
birbirinden farklh hizlarda yiirliyen; baglama, biiylime ve sonlanma olmak {izere iig

basamaktan olusur.

a) Baslama Basamagi: Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel
yollarla aktiflestirilerek radikal haline doniistiiriiliir. Radikal olusumu 1s1l, fotokimyasal
veya iyonizasyon radyasyonuyla (a-, B- veya y- ismlari) saglanabilir. Ancak bu amagla
izlenen en yaygin yontem, sisteme disaridan baslaticilarin ilave edilmesidir. Baslaticilar,
1s1yla kolaylikla parcalanip radikal olusturan kararsiz maddelerdir. Bu amagla organik

veya inorganik peroksitler ve diazo bilesikleri veya redoks baslaticilar kullanilir.

Baglama basamagindakireaksiyonlar su sekilde gosterilir.

Ki
| —— 2R* 2.1)

R*+M RM* (2.2)

Burada, I ve R* baslatic1 ve radikali, M ve RM* monomer ve onunradikali, ki ve kp hiz

sabitleridir.

b) Gelisme Basamagi: Burada monomer radikali ¢cok sayida carpigmalarla diger
monomerlere katilir ve polimer zinciri asagida genel terimlerle belirtildigi gibi hizla

biiytir.

Bu seri reaksiyonlarda, her basamakta ‘kp” esit varsayilabilir. Birgok radikal

polimerizasyonunda, 10%-10* L/mol s civarmndadr.
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kp

RM* + M RM,* (2.3)
kp

RM,* + M RMa3* (2.4)
kp

RMy* + M RMp1* (2.5)

¢) Sonlanma Basamagi: Biiyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii,
tamamlanmis polimer haline gegtigi basamaktir. Sonlanma, birlesmeyle sonlanma veya

orantisiz sonlanma olarak meydana gelebilir.

Birlesmeyle sonlanma;

K1
RMp* + RMp* ——— RoMyim (26)
Orantisiz sonlanma;
keo

RMy* + RMp* RM, + RMp, @.7)

Bir radikal polimerizasyonunda, her iki sekilde sonlanma da gdzlenebilir. Ornegin,
polistiren hemen hemen tamamen birlesme ile sonlanirken, polimetil metakrilat %58
orantisiz, %42 birlesme ile sonlanir. Bu iki sonlanmanin ayni anda gdzlendigi

orneklerde sonlanma reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir.

K=k ke
RMp* + RMpy* » Tamamlanmig Polimer (2.8)
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Sonlanma hiz sabitleri ki1 Ve kio’nin degerleri, genellikle 10°-10% L/mol s araligindadr.
Gelisme reaksiyonlarma gore ¢ok hizli olan sonlanma reaksiyonlarmin polimer
zincirinin biiyiimesini engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda radikal konsantrasyonu

diisiik oldugundan polimerin sonme olasihig1 azdwr, dolayisiyla bu engelleme olmaz.

e Iyonik polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyonu ile aym adimlar1 igerir.
Ancak, énemli bir fark olarak baslangic basamaginda karbanyon (C®) veya karbonyum
(C®) iyonlar1 olusur. Metil gibi monomerler bir elektron vererek katyonik mekanizma
ile polimerlesirken, vinil monomerleri elektron alarak anyonik mekanizma ile
polimerlesirler. Reaksiyonlar serbest radikal polimerizasyonuna gore son derece hizli ve

spesifiktir. Reaksiyon hizlarmin kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina
kaydirilabilmesi i¢in -100°C’de veya daha diisiik sicakliklarda ¢ahsilir.

Iyonik polimerizasyonda cok cesitli katalizorler kullamlir. Katyonik polimerizasyonda
halojenli asitler, Friedel-Crafts katalizorleri ve diger Lewis asitleri veya bunlarla birlikte
akil halojeniirler kullanilir. Katalizr monomerle etkileserek karbonyum iyonuna
dontisiir ve bu da diger monomer molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu saglar.
Anyonik polimerizasyonu baglatmak iizere bazik baslaticilar kullanilir. Polimerizasyon
genellikle metal alkiller, ariller, hidroksitler ve siyaniirler gibi katalizorlerle

monomerlerin reaksiyonu sonucu olusan karbanyon iyonu ile baglatilir.

Iyonik polimerizasyonda katalizorler polar ¢dziiciiler varhiginda aktivite gdsteremezler.
Su, alkoller ve ketonlar gibi polar ¢oziiciiler ya katalizorii bozarlar ya da kuvvetli
kompleksler yaparak aktivite géstermesini onlerler. Bu nedenle iyonik polimerizasyon
tirlinleri, sulu ortamda fiiretilen stispansiyon ve emiilsiyon prosesleri ile iiretilemezler.
Metil klortir, etilen dikloriir, pentan ve nitrobenzen gibi apolar ¢dziiciilerin kullanildig:

¢oziicii polimerizasyon prosesleri uygulanir.
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¢ Koordinasyon (Zeigler-Natta) polimerizasyonu

Yap1 diizeni, polimerlere baz1 istenen Ozellikler kazandmir. Serbest radikal
polimerlesmeleri genellikle ataktik yapida (stereomerkez konfigilirasyonlar1 gelisigiizel)
polimerler verir. Trietil aliminyum veya titanyum kloriir gibi katalizor sistemleri ile
yiksek kristallenme §zelligine sahip izotaktik (stereomerkezler ayni konfigiirasyonda)
veya sindiyotaktik (stereomerkezler ardisik konfigiirasyonda) yapilar {iretilebilir.
Zincirin biiylimesinde anahtar basamak, alkil-titanyum bagi ve monomerin metal ile
koordinasyon bilesigi olusturmasidir. Metale baglanan monomer daha sonra karbon-
titan bagna girer ve islem bu sekilde devam eder. Titanyum atomuna ¢esitli ligandlar
baglanacagmdan, baglanma ve araya girme bir yapi diizenlenmesine neden olur ve

izotaktik veya sindiyotaktik {irinlerden biri meydana gelir.

e Kopolimerizasyon

Iki ya da daha fazla monomerin reaksiyonundan olusan polimerler kopolimer olarak
adlandrilir. Serbest radikal kopolimerizasyonu ile asagida verilen muhtemel dort ayri

gelisme basamagi gozlenebilir. Her gelisme basamaginin kendi hiz sabiti farklidir.

K11

Mi*+ M — MM * (2.9)
K12

M*+ My ——— M My* (210)
K21

My* + M —— MoyM* (211)
K22

My* + My —— MoML* (2.12)

Herhangi bir zamanda, komonomerin reaktivitesinin ve konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak kopolimer kompozisyonunun nasil degistigi tahmin edilebilir. M ve

M, monomerlerinin 1:1 karisimi i¢in; Kii<kiz veya Kkoo<kpi olmasi durumunda
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monomerler ardigik dizilirler (-M1M2M1M3-). Pek cok kopolimerlesmede ardisik yapi
yeglenir. Fakat her zaman saf ardisik yap1 gozlenmeyebilir. M1 ve Mz’ nin radikallere
kars1 etkinlikleri esit ve her ikisi de Mi* ve My* radikalleri ile kolayca tepkime
verebilirse kopolimerdeki dagilim gelisiglizeldir (-MiM1iM2MiMaMaM3-).  Eger
radikallerden birisi (M) biitiin radikallere karsi digerinden (M;) daha etkinse bu
durumda 6nce M;j tikkenecek ve bunu daha yavas olarak M izleyecektir. Boylece iki

homopolimer karigimi elde edilecektir (-(M1)n- ve -(M2)m-).

Serbest radikal polimerizasyonunda oldugu gibi ki ya da daha fazla monomer iyonik
mekanizma ile de kopolimerlestirilebilir. Ornegin; elastomerik poliizobiitilen, izoprenle

izobiitilenin katyonik kopolimerizasyonu ile tiretilir.

2.4.2. Kondenzasyon (basamakh) polimerizasyon

Kondenzasyon polimerleri, benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel monomerlerin
reaksiyona girmesi ve bunun sonucunda genellikle su gibi kiigik bir molekiiliin
ortamdan ayrilmasiyla elde edilirler. Burada en 6nemli kosul monomerlerin iki ya da
daha fazla fonksiyonel grup igermesidir. -OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel
gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb. gibi
reaksiyonlarla, H,O, NH3, CO; ve N; gbi kiiciik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon
polimerlerini olustururlar. Poliiiretanlarin elde edildigi {iretan olusumu ve naylon 6’nin
elde edildigi kaprolaktam halka agilmasi gibi, kiiciik molekiil ¢ikis1 olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi1 seklinde yiiriiyen polimerizasyon reaksiyonlar1 da genellikle bu
grup i¢inde degerlendirilir (Flory 1953). Ornegin; poliesterlerin olusumu iki fonksiyonlu
gruba sahip ki monomer arasindaki tipik bir kondenzasyon reaksiyonudur ve reaksiyon
srasinda meydana gelen su molekiilleri ortamdan uzaklastrilir. Bu tiir reaksiyonlar,
poliesterlerin yani swra poliamid, fenol-formaldehit ve iire-formaldehit re¢ineleri gibi

birgok dnemli polimerin sentezi i¢in temel olugturur.
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Kondenzasyon polimerizasyonunun karakteristik Ozelliklerinden dnemli olanlar1 su

sekilde srralanabilir.

1. Polimerizasyon reaksiyonunun daha baslangicinda monomer madde, oligomerleri
olusturmak {iizere reaksiyon ortamindan kaybo lur.

2. Polimerizasyon ilerledik¢e zincir uzunlugu artar.

3. Zincir uzunlugu arttikca fonksiyonlu gruplarin konsantrasyonu azalacag i¢in, yiiksek
molekiil agrlikli polimerler daha sonra yavas olarak meydana gelirler.

4. Yiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek icin uzun reaksiyon siireleri
gereklidir.

5. Kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlarmda polimerizasyonun baglama, ilerleme,
sonlanma asamalarinin hizlar1 ve yiiriiyiis sekilleri birbirlerine benzemektedirler.

6. Polimerizasyon hizi, sicaklik ile artmasina karsilik polimerin molekiil agirligi bundan
pek fazla etkilenmez.

7. Yiksek molekiil agirlikli polimerler elde edebilmek i¢in, yiiksek doniigtimlere gitmek
gerekir. Bunun icin monomerler saf ve stokiometrik oranlarda alinmahdir.

8. Reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde farkli biiyiikliikte molekiillerin bir

karigimi bulunur.

2.5. Polimerizasyon Teknikleri

Kullanim yeri ve amacma gore istenilen dzellikte polimerler elde etmek i¢in farkh
polimerizasyon teknikleri uygulanmaktadwr. Bu tekniklerde reaksiyonlar kati, sivi veya
gaz fazinda gergeklestirilebilir. Ticari 6lgekteki polimerizasyonlar biiylik oranda sivi
fazda yiritiilir. Birgok monomer, 6zellikle vinil ve halkal bilesikler, ultraviyole veya
y- 1smlartyla baglatilarak kristalin kat1 fazinda polimerlestirilebilir. Ancak ilerleme
reaksiyonlar1 ¢ok yavastir ve bu metoda ticari olarak kullanilmaz. Ayni sekilde birkag
vinil ve dien monomerinin de ultraviyole 1smlar yardimiyla gaz fazinda
polimerlestirilmesine kargmn bu metodun ticaridegeri yoktur. S1vi faz polimerizasyonlar1

kullanilan sistemin fiziksel yapismna gore; kiitle, ¢ozelti, emiilsiyon ve siispansiyon
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olmak tizere dorde ayrilir ve bunlar bir¢cok ticari polimerin iiretiminde yaygin olarak

kullanilir (Saunders 1973).

Polimerizasyon reaksiyonlarinda sistem yiiksek enerjili durumdan diisiik enerjili duruma
gecer. Yani polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Bu 1s1 endiistriyel boyutta
polimer {iretiminde énemli problemlere yol agar. Ozellikle zincir polimerizasyonunda
cok hizli bir sekilde yikksek molekiil agirhgma ¢ikildig1 i¢in ortam viskozitesi hizla
artar. Polimerlerin 1l iletkenlikleri diisiik oldugundan 1s1 transferi dolayisiyla sicaklik
kontrolii son derece zorlasr. Ozellikle, endiistriyel boyutta polimer {iretiminde
reaksiyon mekanizmas1 (baslama sicakligi, reaksiyon hizi, viskozite artis1 vb.) dikkate

alinarak uygun polimerizasyon prosesinin se¢ilmesi gerekir.

2.5.1. Kiitle (y1g1n) polimerizasyonu

Bu polimerizasyonda monomer, igine uygun bir baslatict ilave edildikten sonra belirli
bir sicaklik ve basing degerinde dogrudan polimerlestirilir. Bu yontemle saflik orani
yiiksek polimerler elde edilir. Polimerizasyon sonucu olusan iiriin kendi monomerinde
¢oziinebilir. Uretim sonras1 ayirma, saflastirma gibi prosesleri gerektirmez ve dogrudan
kullanilabilir. Diger proseslere gbore daha ucuz makine ve donanim gerektirdiginden
basit ve ekonomik bir prosestir. Kiitle polimerizasyonu polikondenzasyon {irlinlerinin
elde edilmesi i¢in uygun bir yontemdir. Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlarinda, radikal
polimerizasyonunun tersine, polimerizasyon siiresince zincirlerin boyu yavas bir sekilde
artar, dolayisiyla reaksiyon ortaminin viskozitesi hemen yilikselmez. Bu prosesin en
biiyilk dezavantaji, polimerizasyon swrasinda ortaya ¢ikan wismin ortamdan kolay

uzaklastirilamamasi yani sicaklik kontroliintin glic olmasidir (Billmeyer 1962).

2.5.2. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu uygun bir ¢dziicii ya da seyreltici i¢erisinde, gaz, sivi veya kati

fazlarin bulunabilecegi homojen veya heterojen ortamlarda yiiriitiilebilir. Bu tiir
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prosesin en dnemli avantaji1 ¢oziicli veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin diisiik
kalmas1 dolaywsiyla sicaklik kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir. Bu da kiitle
polimerizasyonunda ortaya ¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan kaldirmaktadr.
Ancak ¢6ziiciiniin varligir nedeniyle hem polimerizasyon hiz1 yavaslar hem de ¢dziiciiye

zincir transfer reaksiyonlar1 sonucu molekiil agirliginda 6nemli oranda diisme gozlenir.

2.5.3. Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyon teknikleri suyun termal Ozelliklerinden
yararlanilarak 1s1 transferini saglamak tizere gelistirilen tekniklerdir. Siispansiyon
polimerizasyonu mekanik karigtirmali kesikli reaktdrlerde suda ¢dziinmeyen monomer
ve baslatici kullanilarak yiiriitiilir. Bazen serbest radikal polimerizasyonunda molekiil
agirhigmi kontrol etmek lizere bir zincir transfer ajani kullanilabilir. Baslatic1 ve zincir

transfer ajan1 iceren monomer damlaciklari ortalama 50-200 pm ¢apa sahiptirler.

Stispansiyon prosesinde birlesme ve yigilmay1 6nlemek i¢in reaktdriin karigtrma hizi ve
diizeni siirekli olarak saglanmalidir. Karistirma hizi ve diizeni yalnizca yigilmay1
Onlemez ve ayni zamanda iiriin partikiil boyut dagilimini da belirler. Ayrica iyi bir
karistrma ile sicaklik kontrolii yapilabilir ve bdylece iirtiniin molekiil agirligi daha iyi

ayarlanabilir.

Yine hem birlesmeyi ve yigilmay1 engellemek hem de bir dereceye kadar iiriin partikiil
boyutunu ayarlamak ve dolayisiyla polimerizasyon derecesini kontrol etmek i¢in ortama
stabilizatdr ve surfaktanlar ilave edilir. Bu stabilizatorler polivinil alkol gibi yiiksek
molekiil agirlikli polimerler olabilecegi gibi jelatin, stiren-maleik asit anhidrit sodyum
tuzu, talk, kaolin, bentonit, baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar, silikatlar,
fosfatlar, stlfatlar ve aliiminyum hidroksit gibi pek c¢ok madde de olabilmektedir.
Surfaktan kullaniminda, surfaktanin konsantrasyonu genellikle %0,01 civarinda tutulur.
Kritik misel konsantrasyonunun asilmasi halinde emiilsiyon polimerizasyonuna benzer

polimerizasyon reaksiyonlar1 goriiliir.
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Stispansiyon polimerizasyonunda optimize edilmesi gereken bir baska parametre de
monomer/su oranidir. Ortam viskozitesinin artmasimni, dolayisiyla karistirma diizeninin
degismesini ve sicaklik kontroliiniin zorlagsmasini 6nlemek i¢in monomer/su orani 1/1°1
gecmemelidir. Genellikle, 1/4-1/1 arasinda degerler secilerek cahsilir. Diger
polimerizasyon proseslerinde oldugu gibi sicaklik kontrolii bu teknik i¢in de 6nemlidir.
Polimerizasyonun baslatilmasi icin reaktér dncelikle belli bir hizla istilir. Daha sonra
polimerizasyonun baglamasi ile ortaya ¢ikan 1s1 uzaklagtirilmahdir. Isitma ve sogutma

islemleri, reaktorde karistirma diizenini bozmamak i¢in reaktdr ceketinden yapilir.

2.5.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu sulu ortamda yiiriitiilen bir proses olup, reaksiyon sartlarmna
bagh olarak monomer, dagilma ortamu (su veya organik ¢6ziicii), surfaktan ve baslatici
olmak iizere en az dort bilesen icerir. Bu bilesenlerin uygun bir sekilde, belli bir sicaklik
araliginda bir reaktor icerisinde karistirilmasiyla siirekli dagitma ortamimda monomer
damlaciklarinin kararl bir emiilsiyonu olusur. Polimerizasyon sonunda, “lateks” olarak
adlandirilan polimer taneciklerinin sudaki kolloidal dagilimi elde edilir (McKetta 1992).
Damlaciklar halindeki monomer molekiilleri (0,5-10 um) surfaktanla stabilize haldedir.
Surfaktan molekiillerinin hidrofobik uglar1i monomer damlaciginin i¢cine ve hidrofilik
uclart ise disa dogru uzanir. Monomer damlaciklarmin ¢ap1 polimerizasyon sicakligina
ve karigtrma hizina baghdir. Kritik misel konsantrasyonunun tistiindeki surfaktan
konsantrasyonlarinda, ¢ubuk ya da kiire seklinde ve her biri 50-100 surfaktan molekiilii
iceren miseller sekillenir. Bu konsantrasyon degerlerinin altinda polimerizasyonun
olusmadig1 godzlenmistir. Giinlimiizde stiren-biitadien kaucugu (SBR), poliakrilat,
polimetakrilat, polivinil asetat (PVAc), polivinil klorir (PVC) gibi firilinler bu
polimerizasyon teknigiyle tiretilirler (Piskin 1987).

Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon proseslerine gore belirgin bazi
tstiinliikleri vardir. Diger proseslerde genellikle polimerizasyon hiz1 arttik¢a elde edilen
polimerin ortalama molekiil agirliginm azaldigi bilinmektedir. Molekiil agirhiginin

artmas1 reaksiyon sicakligi ve baslatici konsantrasyonunun diisiiriilmesi sonucunda
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polimerizasyon hizindaki azalmayla saglanabilir. Oysa emiilsiyon polimerizasyonunda
yiksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore daha yiliksek molekiil agirhigma
sahip polimerler elde edilebilir. Bu yiiksek doniisiim hizi tiretim maliyetini diigiiriir. Bu
yontemle elde edilen iriinler (lateks), bir baska ayrma islemi yapilmaksizin ya
dogrudan dogruya ya da karistirma yapildiktan sonra kullanilabilir. Oregin boya, yiizey
kaplama, yapstricilar, lateks kopik ve kaucuk sentetik lateks olup dogrudan
kullanilirlar (Erbil 2000).

Emiilsiyon polimerizasyonu kolay denetlenebilir bir proses olup olusan polimerizasyon
1s1s1 ortamdan rahatlikla almabilir. Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonlarina gére ortamin
viskozitesi diisiik oldugundan dolayr da karistirma, 1s1 transferi ve iiriin transferi
kolaydr. Bu polimerizasyon tekniginde dagitma ortami olarak kullanilan su, maliyetinin
diisiik olmasi, kolay temin edilebilmesi ve toksik etkisinin olmamasi nedeniyle daha
saglikli bir calisma ortami saglar. Ancak bu proseste diger proseslerden ¢ok daha fazla
katk1 maddesi kullanilir, dolayisiyla saf polimer elde etmek zordur. Kati iiriin elde
etmek istedigimizde polimeri dispersiyon ortamindan ayrmak i¢in uygulanacak olan
ayrrma, saflastrma ve kurutma islemlerinin ilave materyal ve araglar gerektirmesi

prosesin maliyetini artirir (Erbil 2000).

2.6. Emiilsiyonlar

Emiilsiyonun tanimi pek ¢ok arastirmaci tarafindan yapilmistir. Bu tanimlarin tamam
emiilsiyonun, bir sivinin diger bir siv1 igerisinde dagilmasiyla olusan sistemler oldugu
yoniindeki geleneksel goriise sahiptirler. En eski yaymlarm birisinde Clayton (1943),
“Emiilsiyon, birbiri i¢inde ¢dziinmeyen iki stv1 fazli sistemlerdir. Bu sistemde sivilardan
birisi digerinde kiirecikler halinde dagilmistir. Dagilan sivi faza daginik faz ya da i¢ faz,
kiirecikleri ¢evreleyen sivi faza siirekli faz ya da dis faz denir” seklinde emiilsiyonu

tanimlar.
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Becher (1966) emiilsiyonu stabilize etmek i¢in kullanilan ilave maddeleri de hesaba
katar ve disperse faz icin minimum bir ¢ap belirleyerek “Emiilsiyon, genellikle ¢ap1 0,1
um’den daha biiyiik damlalar seklinde, bir faz icerisinde tamamen dagilmis en az bir
¢oziinmeyen sividan olusmus heterojen bir sistemdir. Boyle sistemler minimum bir
kararhliga sahiptirler ve yiizey aktif maddeler veya iyi dagilmis katilarla bu kararlihik

artirilabilir” tanimini yapar.

IUPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi)’a gbre emiilsiyon, sivi
ve/veya stvi kristali damlalarmin iginde yetersiz ¢0ziindiigii bir diger sivi ve/veya sivi
kristalinde dagimasidir ve emiilsiyonlarda damlaciklarin boyutu kolloidal boyut
sinrrlarint asar (IUPAC 1972).

Becher’in taniminda 0,1 pm olarak verdigi damlacik boyutu olduk¢a rastgele bir
degerdir. Genellikle makro emiilsiyonlar 1 pm veya daha biiyiikk boyutlu damlaciklara,
mikro emiilsiyonlar 0,1 pm’den daha kiigik (75-1200 A) boyutlu damlaciklara
sahiptirler. Bu iki emiilsiyon tipi arasinda genis bir alan vardir. Bir emiilsiyonun makro
veya mikro olup olmamasi sadece damlacik boyutu dagilimina gore degil ayn1 zamanda

termodinamik kararlhilik ve yar1 seffaflik gibi 6zelliklerle de belirlenir.

Mikro emiilsiyonlar bilesenleri arasmdaki temasla kendiliginden sekillenebilir ve
termodinamik olarak kararli olduklar1 diigtiniiliir. Cok kiiciik damla ¢aplarindan dolay,
dogal 151k dalga boyunda 15181 gegirirler. Ancak makro emiilsiyonlar termodinamik
olarak stabil degildirler. Istenen damla ¢ap1 dagilimina ulasmak icin karistirmak gerekir

ve opak veya yar1 ge¢irgendirler.

Bircok emiilsiyon bir yag fazi ile bir su fazinin karisimmdan hazrlanir ve genellikle bir
ylzey aktif madde (surfaktan) ile kararli hale getirilir. Surfaktan disiik
konsantrasyonlarda mevcut oldugunda, bir sistemin yiizey veya arayiizeyine adsorbe
olan ve bu yiizey ya da arayiizeyin karakteristiklerini belli bir dereceye kadar degistiren

maddelerdir. Bir arayiizey, karigmayan herhangi iki faz arasindaki smir olarak
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disiiniilebilir ve fazlardan birisinin gaz (genellikle hava) oldugu durumlarda bir yiizey
ayni zamanda arayiizey olabilir. Disperse faz veya i¢ faz yag olursa emiilsiyon suda yag
emiilsiyonu (O/W), stirekli faz veya dig fazin yag olmast durumunda emiilsiyon yagda
su emiilsiyonu (W/O) olarak adlandirilir. Bir yagda su emiilsiyonu asi1 su ilavesi ile

suda yag emiilsiyonuna doniistiiriiliirse bu proses inversiyon olarak adlandrilir.

2.6.1. Emiilsiyonlarin bilesimi

Genel olarak bir emiilsiyon bilesiminde yag, su ve emiilgatér bulunur. Sistemi kararh
hale getirmek i¢in ortama {igiincii bir bilesen olarak surfaktanlar katilir. Emiilsiyonlar iki
sivi komponentin birbiri iginde homojen dagilmasiyla hazirlandiklarindan, dagilan fazin
konsantrasyonunun yiksek oldugu durumlarda faz ayrilmasi goriilebilir. Bu yiizden
kararli bir emiilsiyon hazirlamak i¢in ortama emiilsiyon yapic1 yiizey aktif maddeler
katilir. Surfaktan olarak da bilinen bu maddeler emiilsiyon olusumunu kolaylastirarak,
emiilsiyonun kararhligmni saglarlar (Becher 1966). Emiilsiyon hazirlanmasi esnasinda,
birbirine karismayan bu ikisivi arasinda minimum arayiizey olusur. Ancak bu minimum
araylizey, sistemi termodinamik olarak kararsiz kilacagindan; surfaktan bu arayilizeyde

film olusturarak sistemi kararh hale getirir.

Dogrusal yapidaki surfaktan molekiillerinin bir ucunda ¢o6ziicli sistemine uygun bir
fonksiyonel grup, diger ucunda ise ¢oziicli sistemine uygun olmayan bir fonksiyonel
grup vardr. Hidrofilik (suyu seven) bas kisim genellikle suda ¢dziinebilen polar veya
iyonik bir gruptur. Hidrofobik (suyu iten) kuyruk kismi ise suda ¢oziinmeyen 8-18

karbon igeren diiz veya az dallanmis bir hidrokarbon zincir olabilir.

Polar olan hidrofilik kisim non-iyonik, iyonik veya ¢ift iyonlu olabilir. Hidrokarbon
zincirleri, sulu ortamda su molekiilleri ile ¢ok az etkilesirken, polar veya iyonik bag
gruplar su molekiilleri ile dipol veya iyon-dipol etkilesimleri yaparlar. Suda ¢6ziinebilen
surfaktanlarda su molekiilleri ile kuvvetli etkilesim vardir. Bu sebeple olusan dagilimin

birlestirici etkisi ve su molekiilleri arasindaki hidrojen bagt hidrokarbon zincirini suyun
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digma sikistirir. Bu yap1 nedeniyle zincirler hidrofobiktir (Tadros 2005). Normal bir yag
su sistemine surfaktan molekiilii eklendiginde ¢oziniirliiklerinin yiksek oldugu faza
gore hidrofilik polar kisim suya dogru, liyofilik non-polar kisim da yaga dogru yonelir.

Surfaktan molekiiliiniin su i¢in olan yakmhgi yag i¢in olan yakmligiyla dengelenir.

Surfaktanlar bir sivinin ylizey veya araylizey 0zelligini ¢ok az miktarlarda o sivida
¢oziinse bile belirli bir sekilde degistiren maddelerdir. Bu maddeler c¢ok diisik
konsantrasyonlarda bile olsalar ¢oziiciilerinin ylizey enerjisini birdenbire ve biiyik
Olctide distirtirler. Yiizey aktif maddeler ana ¢ozeltideki konsantrasyonlar: belli bir
degeri astiktan sonra suda swmirh olarak ¢oziinebilen misel denilen hidrath kiimeleri
olustururlar. Misel olusumu, sistemin serbest enerjisini azaltmak amaciyla hidrokarbon
zinciri ve su arasindaki temasm azaltilmasina dayanir. Misel genisledik¢e iginde
molekiiliin 6teleme enerjisi artar ve boylece olusan diizenden diizensizlige gegis, serbest
enerji azalmasina sebep olur. Bu azalma ile birlikte olusan diger enerji degismeleri cok
molekiillii kiimelesmenin olustugu sisteme, ikili ve ii¢lii kiimelerde oldugundan daha

diisiik bir serbest enerji saglar ve sistemi daha kararl kilar (Tadros 2005).

Surfaktan molekiilleri ya da iyonlar1 su/yag arafazinda adsorplanarak burada bir
araylizey filmi olustururlar. Bu filmi olusturan surfaktan molekiillerinin hidrofobik
uclar1 yag tarafina, hidrofilik uglar1 su tarafina olmak {izere yonelirler. Filmin bir tarafi
su diger tarafi yag ile islandigindan filmin iki tarafi arasinda ylizey gerilimi fark1 vardur.
Yag-su arasindaki yiizeye yerlesen bu ajanlar burada birbiriyle temasta olan iki faz
arasindaki yilizey tabakasmin Ozelliklerini degistirirler. Bu arayiizeyde toplanan
surfaktan molekiilleri, su molekiillerini bir arada tutan kuvvetleri kirarak suyun yiizey
gerilimini distirirler. Boylelikle yag damlaciklarinin birbiriyle birlesmesini engeller ve

kararh bir emiilsiyon olustururlar (Baykut ve Biran 1986).

Surfaktanin araylizeyde adsorplanma derecesi molekiiliin yapisina ve araylizeyde
bulunan iki fazin dogasma baghdir. Stvi-s1vi arafazindaki gerilim, siv1 fazlarin birbiriyle
karismasimi engelleyen bir kuvvettir. Iki sivi faz arasindaki yiizey gerilimi ne kadar

bliyiikse bu fazlardan birinin digeri i¢inde dagilmas1 i¢in gerekli olan enerji o kadar
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fazladir. Bundan dolay1 kararli bir emiilsiyon olusturmak igin itici kuvvet misel

olusumuyla faz siirindaki serbest enerji diisiistidiir (Becher 1966).

Surfaktanlar yapisal olarak igerdikleri hidrofilik grubun iyonik veya non-iyonik

karakterine gore siniflandirilabilirler.

a) Anyonik: Karboksilat, siilfat, siilfonat ve fosfatlar da oldugu gibi negatif yiik tasiyan
hidrofilik gruba sahip olan molekiillerdir. Uzun hidrokarbon zincirli karboksilik asitlerin
ya da bu asitlerin siilfolanmis bilesiklerinin Na, K ve amino tuzlaridir. Ucuz olmalari ve
deterjan sanayinde kullanimmin yaygin olmasindan dolay1 endiistride en ¢ok kullanilan
surfaktanlardir. Lineer =zincirler daha etkin olduklarmdan ve daha kolay
parcalanabildiklerinden, 12-16 tane karbon atomu zinciri uzunluguna sahip, diiz alkil

yapisindaki hidrofobik zincirler en iyi deterjan 6zelligi gosterirler (Tadros 2005).

b) Katyonik: Hidrofobik alkil grubu ile pozitif yiiklii hidrofilik grup igerirler. Hidrofilik
Ozellikleri azot atomundan, hidrofobik 6zellikleri ise azota bagl hidrofobik gruptan
kaynaklanir. Bunlar primer amin, sekonder amin ve kuaterner amonyum tuzlaridir.
Endiistride bakterileri oOldiirmede ve deterjanlarda yumusatici olarak siklikla
kullanilirlar. Genellikle yapilarinda suda c¢oziinebilen inorganik iyonlar bulunan
katyonik surfaktanlar, sert suya dayankh ve pH degisimlerine karsi duyarh
kimyasallardir (Tadros 2005).

c) Zwitteriyonik: Ayn1 molekiil iginde hem anyonik hem de katyonik grup icerirler.
Asidik ¢ozeltilerde molekiil pozitif yiiklenir ve katyonik surfaktan gibi davranirken;
bazik c¢ozeltilerde negatif yikklenip anyonikler gibi davranwr. Zwiterriyonikler, sik sik
amfoterikler olarak adlandirilr. Amfoteriklerin en temel 6zelligi ¢6ziindiikleri
¢Ozeltinin pH’sma bagl olmalaridir. Ne asit ne de baz merkezi, siirekli olarak yiik lidiir.
Amfoterik surfaktanlarm pH degisimi ile yiikiinde meydana gelen degisim, dogal olarak
kopik olusturma, wslatma ve temizleme gibi bazi dzelliklerini etkiler. izoelektrik

noktada (iki iyonik grubun da esit iyonize oldugu belli pH degeri) fizikokimyasal
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davransslar1 genellikle non-iyonikler ile benzerdir. Izoelektrik noktanm altinda ve
iistiinde, katyonik ve anyonik karaktere dogru yavas yavas bir kayma olur. G6z ve
deride ¢ok diisiik tahribat gosterdiklerinden dolay1 birgok tiiriiniin sampuan ve kisisel

bakim {irlinlerinde kullanilmas1 uygundur.

d) Non-iyonik: Iyonize olmayan ve ¢ok sayida oksijen, azot ve kiikiirt atomu bulunan
bir u¢ grup igerirler. Uzun zincirli yag asitlerinin alkollerle ve etilen oksitle olan
esterleri bu grubu olusturur. En ¢ok kullanilan tipleri alkoller, sorbitan esterleri ve
onlarm etoksillenmis tlirevleridir. Yag asitlerinin, polihidroksi alkoller ya da mannitol
ve sorbitol anhidritleri ile yaptiklari esterler (Spanlar) sw'yag tipi emiilsiyon yapan
surfaktanlardir. Spanlarin polioksietilen tiirevleri ise yag/su tipi emiilsiyon yapan
surfaktanlardir ve Tweenler olarak adlandirilir. Sorbitan esterleri hidrofobiktir ve suda
¢coziinmeyip organik ¢oziiciilerde ¢dziiniirler, etoksillenmis tiirevleri olan Tweenler ise
hidrofiliktirler ve suda ¢Ozilinlirler. Non-iyonik surfaktanlar sulu sistemlerde hem

emiilsiyon yapict hem de dogrudan dogruya deterjan olarak kullanilirlar (Arshady and
George 1993).

Surfaktan molekiilii emiilsiyon ortama dort farkli sekilde katilabilir (Becher 1966).

Suda ajan metodunda, surfaktan molekiilii 6nce suda ¢oziiliir, daha sonra yag hizhi bir
karistrma saglanarak sisteme eklenir. Bu metodla direkt olarak yag/su emiilsiyonlar1
elde edilir. Eger sw/'yag emiilsiyonu yapilmak istenirse doniisiim olana kadar ortama yag

eklenir.

Yagda ajan metodunda, surfaktan molekiilii yag fazinda ¢6ziiniir. Emiilsiyon iki yolla
sekillenir. Karigimin suya direk eklenmesi ile kendiliginden yag/su emiilsiyonlar1

olugur. Suyun karisima direk olarak eklenmesi ile su/yag tipi emiilsiyonlar olusur.
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Sabun metodunda, surfaktanin yag asidi kismu yagda, iyonik kismi ise suda ¢6ziiniir.
Boylelikle iki faz bir araya getirilerek kararh emiilsiyonlar olusur. Yag/su ya da su/yag

tipi emiilsiyonlar1 hazirlamak i¢in kullanilir.

Secenekli katilma metodunda, su ve yag fazlari surfaktan molekiiliine kii¢iik miktarlarda
secimli olarak katilir. Gida sanayiinde kullanillan emiilsiyonlar genellikle bu yolla

hazirlanrrlar.

2.6.2. Surfaktanlann secimi

Surfaktan molekiili, oncelikle yag fazi ile su faz1 arasmda kararli bir emiilsiyonun
olusumunu saglamali ve olusturdugu kararhilik uzun stirmelidir. Surfaktan molekiilii
emiilsiyon bilesiminde bulunan diger maddelere kars1 inert olmalidir. Ayrica emiilsiyon
yapict maddenin kalintis1 ortamdan ayrilamadigi i¢in emiilsiyon olusumundan sonra
kararhligr etkilememelidir. En uygun surfaktan bilesimi iyonik ve non-iyonik
surfaktanlardir. Kararhh yag/su ve su/yag emiilsiyonlarmin gergeklestirilmesi i¢in
hidrofilik Tween ile lipofilik Span’in degisen oranlardaki karigimlarmm kullaniimas1

daha etkilidir (Becher 1966).

Surfaktan se¢iminde diger bir faktér de uygulamada hangi amagla (kopik saglayicy,
emiilsiyonlastiricy, 1slatma, kararlilhk, deterjanlasma vb.) kullanilacagidir. Ayrica

renksiz, kokusuz ve ekonomik olmasida dnemlidir.

Surfaktanlarm kimyasal yapist ve onlarin emiilsiye edici giicii arasindaki iligki, su ve
yag fazlarmm cesitli bilesimleri ile degisir. Kullanilan surfaktanin konsantrasyonu
sadece onun emiilsiye edici giiciinii degil, olusan emiilsiyonun cinsini de (W/O veya
O/W) belirler. Bir surfaktanin emiilsiye edici olarak kullanilmas1 i¢in baz1 genel kurallar

vardir.
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1. Kullanilacaklar1 sistemde iyi bir ylizey aktivitesi gosterebilmelidirler ve tirettikleri
araylizey gerilimi diisik olmalidr. Bu da, arayiizeyde kalarak her iki fazin seklini
biikebilecek liofilik ve liofobik gruplarin dengede olmasini gerektirir.

2. Birbirleriyle ve diger molekiillerle etkilesimlerinde ara ylizeyde konsantre bir film
halinde sekillenmelidirler. Boylece bir suda yag emiilsiyonunda hidrofobik gruplar ve
yagda su emiilsiyonlarinda hidrofilik gruplar ara yiizeyde gii¢lii yanal etkilesimlere

sahip olurlar.

3. Emiilsiyonun olustugu siire igerisinde ara yilizey gerilimini diigiirmek i¢in, ara yiizeye
yerlesme hizlar1 yeterince biiyik olmahidir. Bu hiz, surfaktanlarin i¢inde tasindiklar
ortama baglh oldugu i¢in genellikle surfaktanin emiilsifikasyondan 6nce hangi fazda

bulundugu onun nasil davranacagimni da belirler.

4. Tercihen stirekli fazlarda ¢6ziinen surfaktanlar kullanilirlar.

5. Yagda ve suda ¢Oziinmeyi tercih eden surfaktanlarin karigimlar: ile arayiizeyde
liofobik gruplar arasinda kompleks baglarin olugsmasi saglanarak daha stabil

emiilsiyonlar tiretilebilir.

2.6.3. Hidrofil-lipofil dengesi

Hidrofil-lipofil dengesi (HLB), surfaktan molekiiliiniin suyu seven hidrofilik kismu ile
yag1 seven hidrofobik kismi arasindaki iligkiyi tanimlayan bir ifadedir. Yani molekiiliin
hidrofilik kismiyla lipofilik kismmm birbirine oran1 ile HLB degeri belirlenir ve bu
deger molekiiliin karakterini belirlemede kullanilir. En uygun surfaktan karigimlarm
belirlemekte ilk olarak Griffin (1949) tarafindan gelistirilen HLB yaygmn olarak
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde her bir surfaktan i¢in farkli olan emiilsifikasyon
davranigi, molekiiliin hidrofilik ve lipofilik kisimlar1 arasindaki dengeyle iliskilendirilen

bir say1 (0-20) ile tanimlanir. Birgok durum i¢in bu sayi deneysel emiilsifikasyon
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verileri ile belirlenir. Ancak bazi durumlarda molekiil yapisindan da hesaplanabilir.
Emiilsifikasyon deneyleri sonucunda farklh maddeler, 6zellikle yaygin olarak kullanilan
surfaktanlar ayni1 aralikta sayilarla ifade edilmektedir. Surfaktan karigimlari
olusturulurken, uygun surfaktan seciminde HLB sayilarinin birbirleriyle ne kadar
uyustuguna bakilir. Birden fazla surfaktanin kullanildigi sistemlerde HLB sayisi

hesaplanirken her bir surfaktanin HLB sayisinin agirlik¢a ortalamasi alinarak toplanir.

Yiksek HLB degerli surfaktanlar, suda ¢oziinmelerini saglayan daha aktif hidrofilik
gruplara sahiptirler ve bu yiizden suda yag emiilsiyonlarinda kullanilirlar. Diisik HLB
degerlerine sahip surfaktanlar daha aktif lipofil gruplara sahiptirler ve yagda su
emiilsiyonlarinda kullanilirlar. Genellikle 3-6 araliginda HLB degerlerine sahip
surfaktanlar yagda su emiilsiyonlar1 i¢in, 8-18 arahiginda HLB degerlerine sahip
surfaktanlar suda yag emiilsiyonlar1 i¢cin kullanilirlar. HLB araliklari ile kullanim

amaglari1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Surfaktanlarm HLB sayilarmna gore kullanim alanlari

HLB Aralig1 Kullanim Alan
3-6 W/O emiilsiyonlar:
7-9 Islatma ajam
8-18 O/W emiilsiyonlar1
13-15 Deterjanlar
15-18 Coziicliler

Herhangi 6zel bir sistem i¢in gereken emiilsifikasyon niteliklerine bagh olarak
surfaktanin siirekli ya da disperse fazda olmas1 yani, iiretilen emiilsiyonun hangi fazinda
bulundugu bilesimin HLB degerini degistirebilir. Ornegin; parafinik mineral yag, bir
suda yag emiilsiyonunun disperse fazinda bulunuyorsa HLB degeri 11, bir yagda su

emiilsiyonunun siirekli fazinda bulunuyorsa HLB de geri 4’d1ir.
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Surfaktanlarin HLB degerlerinin belirlenmesinde kullanilan bircok deneysel yontem
vardir. Bu yontemlerin ¢ogu izole edilen surfaktan molekiiliiniin 6zelliklerini dikkate
alr. Non-iyonik surfaktanlarmm HLB degerlerinin hesaplanmasinda yaygin olarak su

formil kullanilir:

HLB =20xM, /@, +M (2.13)

My ve Mi molekiildeki hidrofil ve lipofil gruplarin formiil agirliklaridir. Genellikle, bir
surfaktanin deneysel ya da hesaplanarak belirlenen HLB degeri, HLB degeri bilinen

diger surfaktanlarin emiilsifikasyon 6zellikleri ile kiyaslanarak kontrol edilir.

2.6.4. Emiilsiyon hazirlama teknikle ri

Emiilsiyon {iretiminde yaygm olarak kullanilan ii¢ temel cihaz mikserler, kolloid
milleri ve homojenlestiricilerdir. Bunlardan baska; calkalayici, sonik ve ultrasonic
vibratorler, elektrik dispersiyonu, kondenzasyon ve kopiklestirici cihazlar da

kullaniimaktadir.

Mikserler; siv1 karistirma islemlerinde miithendislikte en sik kullanilan cihazlardir. Basit
bir mikserin temel niteligi; akiskanin iginde bulundugu silindirik bir kap igerisinde
donen bir pedal veya karistirici olmasidir. Pervane tipli bir karistirict kullanimi ve kabmn
cidarlarindaki dikey engeller herhangi bir tabakalasmay1 azaltir. Daha iyi emiilsiyonlar
tiretmek i¢in, birincisinin altinda veya istiinde ikinci bir pedal kullanim1 yaygin olarak
uygulanan bir tekniktir. Mikserlerle emiilsiyonlarn ¢ap1 yaklasik 5 pum civarmda

olabilir.

Bir kolloid milinde, sivilarin emiilsifikasyonu rotor ile stator arasindaki dar bir kesitte
giiclii bir kesme akis1 altinda gergeklesir. Rotor ¢ok hizli donebilir ve basit kesme hizlari

10" s™’e ulasabilir. Farkli sartlarda modifikasyonlar yapilabilir; mil yatay veya dikey
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olarak monte edilebilir. Tirbiilans artisinda daha iyi bir dispersiyon elde etmek i¢in
rotor ve stator ylizeyleri piirlizlendirilebilir. Bunlarla emiilsiyondaki damla c¢aplari

yaklasik 2 um’ye ulasabilir.

Homojenlestiricilerde karistirilan akiskanlar, dar bir vana kesitinden pompalanarak ve
itilerek yiiksek basing altma getirilir ve akima karsi yapilan basmcin kaldirilmasiyla
karigim serbest kalir. S1vi, vanadan yiksek bir hizla alinirken potansiyel enerji kinetik
enerjiye doniisiir. Cok kisa bir zamanda (<0,1 ms) enerji yogunlugu ¢ok yiikselir ve
emiilsifikasyon meydana gelir. Homojenlestiricilerdeki akis biiyiikk bir normal akis
bilesenine sahiptir. Bu, damlanin dagilmasinda kesme akisina kiyasla daha etkilidir.

Bunlarda damla ¢ap11 pm veya daha az olabilir.

Daha az kullanilmakla beraber, sonik ve ultrasonik vibratorler magnetik titresimlerle
akiskanda emiilsifikasyonu doguran enerji kavitasyonu saglarlar. Yiiksek elektriksel
alan etkisi altinda bir kapilerden yayilan akigkanlarda damlalar bulutu {iretilebilir.
Elektriksel dispersiyon olarak adlandirilan bu yontemle iiniform damla ¢ap1 saglanabilir.
Yine az kullanilan tekniklerin birisi de kondenzasyon yontemidir. Disperse fazin uygun
sicaklik ve basingtaki agirt doygun buhar1 herhangi bir ¢ekirdek tizerinde yogunlastirilir

ve daha sonra siirekli faz icerisine enjekte edilir.

2.6.5. Emiilsiyon kararhlig:

Bir emiilsiyonun kararhligi kendisini olusturan akigskanin reformasyonuna karsi

gosterdigi direng kabiliyetidir.

Termodinamik kararlilik sistemin serbest enerjisi ile ilgilidir. Sistemde kendiliginden
olusan herhangi bir degisiklik, sistemi daha diisiik serbest enerjiye gotirmelidir. Bu
yiizden, bir sistem en diisik enerji diizeyine sahipse kendiliginden herhangi bir
degisiklige ugramayacaktir. Disardan bir etki ile degisime zorlaniyorsa, dengeye ulagsma

hali olan en diisiik enerjidiizeyine geri donecektir.
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Makro emiilsiyonlar, termodinamik olarak kararsizdirlar ve uzun vadede dogal olarak
dagilirlar. iki karismayan akiskanm termodinamik olarak kararl kalmalary, iki akiskan
arasindaki arayilizeyin minimum olmasina baghdwr. Emiilsifikasyon prosesleri, bir fazin
digerinde dagilmasiyla sonuglanir. Bu yilizden, araylizey alani artar ve sistemin serbest
enerjisi yikselerek sistem kararli halden uzaklasir. Emiilsifikasyon bittikten sonra,

sistem baslangictaki kararl hale donme egiliminde olacaktir.

2.6.6. Emiilsiyon kirilmasi

Makroemiilsiyonlar, termodinamik olarak kararsizdrlar ve emiilsiyon olusumundan
belli bir siire sonra fazlar kendiliginden ayrilirlar. Ancak bazi teknikler kullanilarak bu
proses hizlandwrilabilir. Bu teknikler kremlestirme, tersine doniisme ve demiilsifikasyon

seklinde sralanabilir.

e Kremlestirme

Bu proses ile emiilsiyon, disperse faz agisindan biri zengin digeri daha zayif iki
emiilsiyona ayrilir. Daha konsantre olan emiilsiyon, genellikle, krem olarak bilinir.
Disperse ve siirekli fazlarin yogunluklar1 farkl ise, disperse damlalarin flotasyonu veya
sedimantasyonu nedeniyle krem olusur. Ancak; kremlesme ger¢ek bir emiilsiyon
bozulmas1 olarak goriilmez; emiilsifiye damlalarin birlesmesinden kaynaklanan bu

konsantre durum kullanish bir proses olabilir.

e Tersine doniis me

Bir suda yag emiilsiyonunun yagda su emiilsiyonuna aniden donilismesidir. Faz
dontsiimii ifadesi de kullanilir. Pek c¢ok durumda faz doniisiimii, emiilsiyonda
kararsizlik olusturur ve emiilsiyon kirilir. Bu degisime neden olan temel faktorler;
disperse fazin hacmi, surfaktanin yapist ve miktaridr. Doniisme mekanizmasi,

Schulman and Cockbain (1940) tarafindan Sekil 2.3°deki gibi agiklanmistir. Ornegin,
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baslangicta bir suda yag emiilsiyonunda (a) yag konsantrasyonu arttikca yag damlalari
birbirlerine yaklagir (b). Damlalardaki yagm hacimsel orani yaklasik %75 olduktan
sonra yag damlayr deler ve arayilizeyin diger tarafina akmaya baslar. Biitliin yag
birlesinceye kadar bu durum devam eder. Bu arada su damlalar1 bir yagda su
emiilsiyonundaki gibi sekillenmeye baslar (c). Bir emiilsiyonun doniisiimiine neden olan
sicaklik degeri, faz doniisiim sicakligi (PIT) olarak bilinir. Ozellikle, diisikk surfaktan

konsantrasyonlarinda faz doniisiimii sicakliktan olduk¢a etkilenir (Wellman and Tartar
1930).
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Sekil 2.3. Emiilsiyon doniisiim mekanizmas1

e Demiilsifikasyon

Demiilsifikasyon, emiilsiyon bilesenlerinin tamamen ayrilmasidir. Bu durum,
termodinamik olarak yar1 kararli olan bir sistemin kararli bir hale ulasmasi gibi
diistiniilebilir. Pek cok sistemde demiilsifikasyon siiresince birbirini takip eden iki
mekanizma vardir. Birincisi, kiimeciklerdeki damlalarin flokiilasyonudur. Bu durumda
hafif bir ¢alkalama islemi ile damlalar yeniden disperse olabilirler. ikincisi kiireciklerin

daha biiyilk damlalar halinde birlesmesidir. Sistemin yeniden emiilsifiye olmas1 daha
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kiiciik damla formasyonu ile ayni anlama geldiginden bu son durum aslinda tersinir

olmayan bir olaydir.

Bu ylizden demiilsifikasyon hizi, damlalarin flokiilasyon ve birlesme hizlarma baghdr.
Birlesme hiz1 flokiilasyon hizindan daha biiyiikse prosesin hizini flokiilasyon belirler ve
stirekli ortamdan damlalarin difiizyon hizina baghdwr. Tersi halinde birlesme hizi, hiz
belirleyen adimdir ve damlalar arasindaki siirekli faz filminin incelerek kopma hizina

baghdar.

2.7. Yiizey Modifikasyonu

Iyon degistirici recine iiretimi, enzim ya da diger biyopolimerlerin immobilizasyonu
veya polimerin biyolojik uyum ya da ¢o6ziicii direncini gelistirmek i¢in polimer
ylizeylerinin modifiye edilmesi gerekebilir. Yiizey modifikasyonu i¢in oksidasyon,
nitrasyon, siilfonasyon, brominasyon, klorometilasyon, fosforasyon gibi bir ¢ok

kimyasal proses uygulanabilir.

2.7.1. Siilfonasyon

Siilfonasyon bir organik bilesikteki karbon (ya da bazen azot) atomuna siilfonik asit
(~SO3H) grubunun baglanmasiyla olusan bir yer degistirme reaksiyonudur. Siilfonlama
ajani ile yapidaki karbona bagl hidrojen yer degistirir. HoSO4, SOs, aril ve akkil stilfatlar
ve klorosiilfonik asit (HSO3Cl) gibi bilesikler siilfonlama ajani olarak kullanilabilir.
Florosiilfonik asit (HSO3F), SO, siilfitler ve asit siilfitler, siilfiiril kloriir ve N-
pridinyum-siilfonik asit gibi daha az kullanilan bilesikler de vardir (Kucera and Jancar
1998).

Stlfonlanms diisik molar kiitleli organik bilesiklerin hazirlanma yontemleri iyi bilinir.
Ozellikle, alifatik bilesiklerin aksine daha kolay bir sekilde siilfonlanan ve alifatik

siilfonik asitlerden daha biiyiik ticari 6neme sahip olan aromatik halka iceren
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molekiillerin siilfonasyonu oldukea iyi bilinir. Diisikk molekiiler kiitleli hidrokarbonlarin
siilfonasyon mekanizmas1 ile yiiksek molekiiler kiitleli polimerlerin siilfonasyon

mekanizmalarmm ayniolmas1 beklenir.

Polistiren gibi yiiksek polimerlerin siilfonasyonu ile ilgili ilk bilgiler II. Diinya
Savasi’ndan 6nce yaymlanmistir. O zamandan beri farkl endistrilerde, igme suyunda,
atk su aritiminda ve medikal uygulamalarda siilfonlanmis polimer kullanimi siirekli

artmustir.

Siilfonasyon, esitlik (2.14)’de goriildiigii gibi tipik bir elektrofilik yer degistirme
reaksiyonudur. Daha elektronegatif olan oksijen atomlari, kikiirtten elektron

yogunlugunu gektikleri i¢in bir elektrofilik merkez olusur (Hart et al. 1999).

0. ‘O- 0. O

L) \/ . ) \/ .

S + - S 24
I, Y

(2.14)

Bu elektrofilik merkez, en yiksek elektron yogunluklu pozisyonda aromatik halkanin
delokalize 7 elektronlar1 ile reaksiyona girebilir. Aromatik halkadaki en yiksek
elektron yogunlugunu halkanin gevresine yerlesmis bulunan diger gruplarin cinsleri ve
pozisyonlar1 belirler. CI', NH2~, OH~, SH~ gibi gruplar elektron yogunlugunu artirarak
stilfonasyon reaksiyonunun kolayca ilerlemesini saglarken, =NR,, =O gibi elektron
yogunlugunu azaltan gruplar reaksiyonun daha yavas ilerlemesine sebep olur. SOz ve
SO3H" kullanilarak yapilan aromatik siilfonasyon reaksiyonlar1 sirasiyla esitlik

(2.15)de ve esitlik (2.16)’da verilmistir.

Siilfonasyonun hizin1 reaksiyona giren her ki molekiil belirler ve bu elektrofilik yer

degistirme ikinci dereceden bir bimolekiiler reaksiyon olarak disiiniilebilir (Kucera and
Jan¢ar 1998).
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SO3 SO;H

H 3
@ sor ©<_.© _.C( 219
+ +
H SOzH
© + ‘so;u —» ©<503H = @ (2.16)

Sekil 2.4’de genel mekanizmasi1 gosterilen siilfonasyon reaksiyonunun 1. adimmda SO3
gibi elektrofilik bir ajan ile aromatik bilesik arasinda hizli doniisiimlii bir reaksiyonun
7 -kompleksini olusturdugu kabul edilir. 7 -kompleksinin olusumu deneysel olarak
ispatlanmamustir ancak, 2. adimda verilen 7 -kompleksinin o -kompleksine (arenyum

iyonuna) doniisiimiiniin yavas oldugu kabul edilir.

l“zll 1. adim: - kompleksinin
olusumu
- yavag - ”///X 2. adim: Arenyum (G- kompleksi)
iyonunun olusumu
hlle 3. adim: Siilfonasyonun
X Ip V'
®’/ @ + BX sonlanmasi

Sekil 2.4. Siilfonasyon reak siyonunun genel mekanizmasi (Kucera and Jancar 1998)

Bu adim, reaksiyon hizini belirleyen adimdir. o -kompleksi izole edilmesine ragmen bir
reaksiyonla stabilize edilmesi gereken oldukca reaktif bir iiriindiir. Sonlanma adiminda
ise, elektrofilik yer degistirme X" iyonlarinm aciga ¢ikmasiyla oldukca hizli bir sekilde

sonuglanir.
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2.7.2. Siilfon olusumu

Yiksek derecede reaktif ~SOzH gruplarmin varligi siilfonlanmis molekiiller arasinda
ileri bir capraz baglanma reaksiyonu meydana getirebilir ki bu reaksiyon denklemini
daha karmasik bir hale getirir. Esitlik (2.17) ve esitlik (2.18) sirastyla siilfon gruplarinin

yapiya baglanma ve Na" iyonlariyla yer degistirme reaksiyonlaridr.

2R-SO3H ——— R-SO,-R + H,SO4 (2.17)
R-SO»-R + NaOH —— R-SO3Na + RH (2.18)

Capraz baglanma mekanizmasi ile ilgili ¢cok az bilgi vardr; ancak, hizin reaksiyon
sicakligr ile arttigr goriiliir. Capraz baglanmis siilfonlar oldukca stabil bilesiklerdir.

Sadece, alkali hidroksitlerde ¢oziilerek bozulabilirler.

2.7.3. Polimerlerin siilfonasyonu

Polimerlerin siilfonasyonu yiiksek polimerlerin siilfonasyonu ve siilfonlanmis
monomerlerin kopolimerizasyonu seklinde iki farkli yontem kullanilarak yapilabilir.

Her ki yontem de birka¢ temel 6zellige sahiptir.

1. Polimer zinciri boyunca yapiya baglanan ~SO3H gruplar1 rastgele bir
dagilim gosterirler.
2. Siilfonasyon ilerlerken polimerik yapida dnemli herhangi bir bozulma
olmaz.

3. Molar kiitle dagilimi1 daha dar olan polimerler kullanilarak siilfonlanmig yapinin

karakterizasyonu basitlestirilebilir.

Polimer siilfonasyonu hidrokarbonlarda ve klorlanmis solventlerde bir heterojen

reaksiyon ya da bir homojen reaksiyon olarak gergeklestirilebilir. SOz, HySO4, CISO3H,
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asetil silfat, Cl12-lauril siilfat, C18-stearil silfat, alkil fosfatlh ve dioksanli SOg
kompleksleri farkli polimerlerin siilfonasyonunda yaygin bir sekilde kullanilir.

2.8. Kiikiirt Dioksit (SO-)

Kiikiirt dioksit, renksiz, bogucu ve asidik bir gazdir. Atmosferik SO’in yaklasik yarisi
dogal emisyonlardan kaynaklanmaktadir (UNEP 1994). Insanlar tarafindan olusturulan
SO, komiir ve fuel oilin dogal olarak yapisinda bulunan kiikiirt bilesiklerinin yanmasi
ile agiga cikmaktadwr. Mevcut temel kikiirt dioksit iiretici faaliyetler, endiistriyel
prosesler, 1smnma amacli kullanilan evsel yakitlar, termik santraller ve belli bir miktar da

dizel yakith tagitlarmn kullanimidr.

SO2’nin atmosferik konsantrasyonlari, genellikle evsel 1smma amaciyla komiir
kullaniminm yaygin oldugu sehirlerde ¢cok yiiksektir. Zaman igersinde gelisen teknoloji
ve daha az kirlilik olusturan farkli enerji kaynaklarmin kullanilmasi ile
konsantrasyonlarda bir azalma egilimi gozlenmektedir. SO2’in dig ortam
konsantrasyonlari, genellikle sehrin merkezi bolgelerinde ve endistriyel alanlarin

cevresinde yiksektir.

SO2’in saglik etkilerine karsi en hassas grup, cocuklar ile disarda aktif olan astiml
yetiskinlerdir. Birincil etkisi, hiriltili solunum, gégiis sikkigmasi ve kesik nefes alma gibi
belirtilere sebep olan, solunum yollarinin daralmasidir. SO, konsantrasyonu ve soluma
hiz1 artarken rahatsizlik bulgular1 da artar. Uzun siireli maruziyet, solunum
hastaliklarina, akcigerlerin savunma mekanizmasinda degisikliklere ve mevcut kalp
hastaliklarinin kotiilesmesine sebep olabilir. Maruziyet kesildiginde, akciger fonksiyonu

bir saat i¢inde normal haline doner.

SO, atmosferde oldukg¢a hizli bir oksitlenmeyle SO3’e ve siilfatlara donisiir. SO3 ise
H,SO4’in anhidriti olup yagmur veya yoSusmus nem (sis) damlalariyla birleserek

havada bu asidin olugsmasima neden olur. Cok az miktar da bile olsa asidik gazlar yags
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icerisinde ¢Ozlinerek ¢ok siddetli asidik (pH=2-6) yagislar olusturur. Meydana gelen asit
yagislari; topragm yapisii bozar, yeralt1 sularina karisarak sularm asitlenmesine sebep

olur.

Gazlarn i¢indeki su buhar1 ile komiirdeki kiikiirdiin meydana getirdigi H,SO4, komiiriin
yakildig1 kazanlarin bacalarinda, 1zgaralarinda asmmaya; binalarm disindaki sivalarda,

boyalarda bozulmalara ve tarihi eserlerin zarar gormelerine neden olur.

Dogal filtre gorevi yapan ormanlar kirli havay1 %50 oraninda temizleme giiciine sahip
olmakla birlikte, agaclarm yapraklar1 etkilenmekte ve klorofil tahrip olmaktadir.
Klorofilin tahrip olmas1 solunum ve biiyiime i¢in gerekli olan karbonhidrat sentezinin
azalmasma veya tamamen durmasma neden olabilir. Karbonhidrat sentezinin

duraklamasiagaclarm solunum yapmamasi sonucunda dliimlerine yol agmaktadir.

Fosil yakitlarm yanmasi sonucu olusan kiikiirt oksitlerin azaltilmas: konusunda
kullanilabilecek pek cok proses ve teknolojik bilgi mevcuttur. Giinlimiizde hava
kirliligini dnleme veya azaltma bilincinin bir sonucu olarak bu teknolojik ydontemlerden

yararlanilmasi1 geregi biiyiik 6nem tasimaktadir.

2.8.1. SO, giderim yonte mleri

Baca gazindan SO, uzaklastrilmasi amaciyla birgok proses gelistirilmistir. Fakat bu
proseslerin kiicik bir kismi SO, giderimi i¢in uygulanmakta geri kalanlar ise
uygulanabilirlik ag¢isindan (ekonomik ve teknik agidan) gelistirilmek zorunda olan

proseslerdir.

Cesitli proseslerden meydana gelen emisyonlar icerisindeki kikiirt oksitlerin (SOy)

arttimi i¢in kullanilan sistemler temelde iki sekilde gruplanabilirler.
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a) Aktif maddenin atildig1 veya yeniden geri kazanildig1 prosesler

b) Islak veya kuru prosesler

Birinci grupta aktif madde olarak tanimladigimiz SO, iceren gazlarm gideriminde
kullanilan kimyasallarin proses sonundaki 6zellikleri siniflandirma i¢in 6nemlidir. Aktif
maddenin atildig1 sistemlerde proses sonucunda genellikle silfiir igeren atiklar
olugsmaktadir. Bu atiklar sistemden alinmakta ve aritim i¢in tekrar kimyasal madde
eklenmektedir. Aktif maddenin yeniden kazanildig: sistemlerde ise SO, giderimi yapan
kimyasallarin sistem sonunda yeniden aktif hale getirilmesiyle tekrar tekrar kullanim

saglanmaktadir.

Diger grupta ise SO, igeren gazlarin gideriminde kullanilan aktif maddenin fiziksel
durumu proseslerin smiflandirilmast i¢in onemlidir. Islak sistemlerde baca gazi su
buhar1 ile doymus olarak sistemden ¢ikar. Kuru sistemlerde ise SO, aritimi gaz-kati

temasi ile saglanmaktadir.

Onerilen iki yiize yakn prosesten yalnizca yirmi kadar1 SO arttiminda kullaniimaktadr.
Halen kullanilmakta olan sistemlerin %90’inda SO, sadece tutulmakta, proses
sonucunda meydana gelen iiriiniin ticari olarak degerlendirilmesi miimkiin olmamakta,
sadece giderim i¢cin kullanilan aktif madde sistem sonunda rejenere edilerek yeniden
kullanilabilir hale gelmektedir. Rejenerasyon islemi ise gilinlimiizde kullanilan
tekniklerle maliyeti artirmaktadir. Bu sebepten dolay1 endiistriyel uygulamalarda hem
yatrim hem de isletme maliyeti agisindan genellikle ucuz olan aktif maddeler secilerek
artim islemi sonunda atimaktadir. Ancak bu islemler sonucunda gaz formundaki
kirleticinin form degistirerek sivi ya da kati atik haline donlismesi sistemler i¢in en
biiylikk problemdir. Bu nedenle sistem sonunda olusan iiriinlerin ekonomik agidan
degerlendirildigi sistemler {izerinde arastrmalar yapilmaktadir. Cizelge 2.3
desiilfiirizasyon ydntemlerinin rejenerasyon ve olusan iirlin acisindan Ozet bir

degerlendirmesini icermektedir.
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Cizelge 2.3. Desiilfiirizasyon yontemleri ve 6zellikleri

. AKTIF AKTIF MADDE R
PROSES SISTEM MADDE DURUMU SON URUN
Kirec CaSO3 ¢amuru
Kiregtagi-Kireg | ISLAK Kirec ta’$1 Kazanilmiyor veya
CaS0Oq (jips)
Alkali Kiil ISLAK Ucucu Kiil Kazanilmiyor Camur
Cift Alkali ISLAK N?\la';'cé’)esya Ka';'aafﬂ'glor CaSO; + CaSO,
SO, (S veya H,SO4
MgOx ISLAK MgO Kazaniliyor iiretiminde
kullanilabilir)
Na Bilesikleri ISLAK Na,CO3 Kazanilmiyor Na,SO3
SO, (S veya H,SO4
NaBilesikleri | ISLAK | NaOrUvE | Nasws iiretiminde
82003 azaniiyor kullanilabilir)
Kireg,
- . Kiregtasi,
PKuskurtmeh KURU Soda Kazanimiyor Kuru CaSOs; veya
urutma . Na,SO3
(nahcolite
veya trona)
gﬂmfc; sl ISLAK NH Kazanimuyor (NH,):SO,
Kuru Trona,
Enjeksiyon KURU Nahcolite Kazamlmiyor NaZS(ég, (CaSOs +
. aS0y)
(baca gazma) (kireg)
NH;-Ikili
Alkali ISLAK NHs NH; Kazaniliyor | CaSOj3 veya CaSO4
NHs ‘ 1 SO, (S veya ?2804
. ISLAK NHs Kazaniliyor tretiminde
Absorpsiyonu ’ kullanilabilir)
SO, (S veya H,SO4
Adsorpsiyon KURU | Aktif Komiir Kazaniltyor iretiminde
kullanilabilir)
Aliiminyum Bazk | AL(S04)sALO; .
; ISLAK | Aliiminyum CaS0q (jips)
Stilfat Siilfat Kazaniliyor

2.9. Adsorpsiyon

SO, gideriminde kullanilan bir yontem olan adsorpsiyon, molekiillerin bir kat1 yiizeyine

yapismast mekanizmasidir. Gazlarin adsorpsiyonunda kiitle transferi, gaz fazindan
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adsorbent olarak kullanilan bir kat1 fazin yiizeyine dogrudur ve tutulma sadece kat1 fazin
ylizeyinde meydana gelir. Hava kirliligi kontroliinde adsorpsiyon en ¢ok hava veya gaz
karisiminda seyreltik halde bulunan bir kirleticinin konsantre edilmesi i¢in uygulanr.

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki sekilde meydana gelebilir. Fiziksel
adsorpsiyon kati yiizey ile adsorplanan maddenin molekiilleri arasinda van der Waals
kuvvetlerine benzer kuvvetlerden dolayr meydana gelir. Bu kuvvetler, P basinci

adsorplananin buhar basincina (P,) esit oldugunda buharm siviya yogusmasina yol agar.

Adsorpsiyon enerjileri 2-20 kJ/mol arasinda degisir. Genelde fiziksel adsorpsiyon, P/P
orani 0,05’den daha yiiksek oldugunda etkili olmaya baglar. Yiksek P/P  oranlarinda
adsorpsiyon hizli bir sekilde artig gosterir ve yilizeyde yogusmaya yol agar. Yogusma
olmadan Once de ylizeyde birka¢c tabaka adsorplanan madde olusabilir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir, yani adsorplanan gaz tekrar yiizeyden geri
almabilir (desorbe olabilir). Ancak, ¢ok ince gdzeneklerin veya kapilerlerin bulundugu

adsorbentde geri doniisiim olmayabilir.

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal bilesiklerin tesekkiiliinde oldugu gibi ¢ok daha
kuvvetli baglayic1 kuvvetler sonucunda meydana gelir. Burada bir nevi ylizeysel bilegik
tesekkiilii olup adsorpsiyon enerjisi 20-400 kJ/mol arasinda olabilir. Kemisorpsiyon ¢ok
az bir istisna haricinde geri doniigiimsiizdiir. Genellikle kemisorpsiyona ugrayan gazi
gidermek icin kat1 fazin daha yiiksek bir sicakliga isitilmast ve yiiksek vakum altinda
pompalanmas1 gerekir. Bazi durumlarda desorbe olan gaz adsorbe olan gazdan farkh
olabilir. Kemisorpsiyon, adsorbent yiizeyi tek bir adsorplanan madde tabakasi
tarafindan kaplandiginda tamamlanir. Buna karsm, fiziksel adsorpsiyonda birkag tabaka

olusabilir.

2.9.1. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi, belli bir sicaklikta akis fazdaki konsantrasyon ile adsorplanan

konsantrasyon arasindaki denge iligkisidir. Gazlar i¢in konsantrasyon, mol yiizdesi veya
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kismi basmgtir. Kat1 ylizeyindeki adsorplanan madde konsantrasyonu, adsorplanan
kiitlenin adsorbent kiitlesine orani olarak verilir. Katilar iizerine gazlarm adsorpsiyonu

icin alt1 tip izoterm tanimlamig ve Sekil 2.5°de verilmistir.

n/mol g

ad

m |-,

[ R T

0 10 1
(P/By) veya (C/C,)

Sekil 2.5. Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi (Sarikaya 1997)

Sekildeki P/P, bagil denge basincini, C/C, ise bagil denge konsantrasyonunu
gostermektedir. Buradaki P, doygun buharm basmcmi, C, ise doygun ¢ozeltinin
konsantrasyonunu, yani ¢oziiniirliigii gostermektedir. Ayni izotermler P/P, yerine P
denge basinci, C/C, yerine C denge konsantrasyonu alinarak da cizilebilir. Sekildeki
P/P,=1 ya da C/Cy=1 degerlerinde adsorplanan madde yigm olarak ayrildigindan
izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslar. Bu dikey yikselme noktasina

gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm tipleri su sekilde
agiklanabilir

1. Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n

egrilerine benzer. Mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine,



50

makrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama
glicii yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandigida

gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir.

Diger taraftan, adsorplama giicli diisik olan makrogdzeneklerin gdzenekleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktr. Bu
nedenle, mikro ve makrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarindaki
yikseklik farki diginda sekil olarak birbirine benzemektedir. Cozeltideki adsorpsiyon

izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadr.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlasmanm az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. izotermin ab
par¢asi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bC parcasi boyunca ise ¢ok tabakali

adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma tamamlanmaktadr.

Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismmin uzantisindan nm tek tabaka
kapasitesi grafikten yaklagik olarak okunabilir. Doygunluk noktasmna gelindiginden
dolay1 ef boyunca adsorplanan madde sivi ya da katiolarak yigm halde ayrilr.

3. Birinci tabakanm adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kii¢tk olan ve kilcal
yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Adsorplama giicii
cok kiiciik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaz. Egrinin gidisinden

nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4. Birinci tabakanm adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde
goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan gdzeneklerin genis

agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilir.
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Izotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcas1 boyunca ¢ok tabakal
adsorpsiyon, cd parc¢asi boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma
tamamlandiktan sonra, gdozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler de boyunca dolmakta
ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayrimaktadir. Genellikle mikro ve
mezogdzenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu

izotermden de nm tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isismdan daha kii¢iik olan ve kilcal
yogunlasmanm ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Izotermin ac
parcas1 boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra cd
boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama giicii diisik olan mezogdzenekli

katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogozenekler yaninda
farkl boyutlarda mezogdzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir.

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon igin bu esitliklerden biri ya da birkag1
daha uygun olmaktadir. Burada, daha c¢ok kullanilan adsorpsiyon denklemleri ele

alinacaktir.
a) Freundlich izotermi

Freundlich modeli heterojen yiizeyler iizerinde adsorpsiyon oldugu kabuliine dayanr.

Asagidaki formiille ifade edilir (Keskinler vd 1994).

q=2 =K ,C." (2.19)
m
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x=C,, =C,—C, (2.20)

Freundlich esitliginin logaritmik sekli, egimi 1/n ve ekseni kestigi yer Log K+ olan bir
dogru denklemi ile ifade edilebilir.

log(x/m) =logK +(1/n)logC, (2.21)

Freundlich denkleminde gecen ifadeler su sekilde tanimlanabilir.

g=x/m: Dengede birim adsorbent agirligi basma adsorplanan madde miktar1 (mg/g
adsorbent)

x=Cags: Adsorplanan kirleticinin konsantrasyonu (mg/L)

Co: Baglangigta kirletici konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Dengede adsorplanmadan kalan kirletici konsantrasyonu ( mg/L)

Kt : Adsorpsiyon kapasitesi

n: Adsorpsiyon siddeti

(Kf ve nsicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye bagh sabitlerdir.)

b) Langmuirizotermi

Langmuir izotermi homojen yilizey iizerinde adsorpsiyon kabuliine dayanr.
Adsorplayic1 yiizeyinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge vardir ve
adsorpsiyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali olarak olusur ve en yiksek
adsorpsiyon, adsorplayicit yilizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka
olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon i¢in en basit teorik model Langmuir
modelidir. Asagidaki esitlikle ifade edilir.

q= % — (aKC,)/(L+ KC,) (2.22)
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ve bu esitlik;

1 1 1
xIm) ~ ak + (E)Ce (2.23)

seklinde dogrusallastirilabilir. Buradaki simgeler asagidaki gibiaciklanabilir;

a: Yilzeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim agirhgmda
adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit

Freundlich ve Langmuir modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu  karakterize ettiklerinden, ortalama konsantrasyon araliklarinda

calisildiginda, adsorpsiyon verilerinin bu izotermlere uygunluk gosterdigi bilinmektedir
(Sag 1993; Keskinler vd 1994).

Genel olarak Freundlich modeli kirletici konsantrasyonu arttik¢a, dengede adsorplanan
miktarlarm arttigi, heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gercek¢i bir
modeldir. Langmuir modeli ise adsorbent ylizeyinde belli sayidaki aktif merkeze tek
tabakali adsorpsiyonu kabul eden wve belli kirletici konsantrasyonunda ylizeyin
doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir (Weber 1972). Bu izoterm
adsorpsiyon yapan yerlerin esit 6zellikte olmas1 kabuliine dayanir. Ancak bazi hallerde
enerji agisindan en Ustiin yerler 6nce doldurulur. Bu noktay1 dikkate alan Freundlich bu
degisimin logaritmik oldugu esasindan hareketle Freundlich izotermini tanimlamistir.
Freundlich adsorpsiyon modeli seyreltik c¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu karakterize
ettiginden, adsorpsiyon kapasitesinin 6l¢iisii olan Ky, diigiik kirletici konsantrasyonlarina
sahip ¢Ozeltilerde, dengede adsorplanan kirletici miktarmnin artigina paralel olarak biiytik
degerler alir. 1/n ise daha ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda dengede adsorplanan kirletici
miktarmmn  fazla  oldugunun  gostergesidir.  Yani Ky  disik  kirletici

konsantrasyonlarindaki, 1/n ise yikksek kirletici konsantrasyonlarindaki degisimlere
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kars1t duyarhidir. Dik egimler vererek yikselen adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon
siddetinin biiyik oldugunu gosterir. Ozetle yiksek K¢ ve 1/n degerleri iyi bir
adsorpsiyonu karakterize etmektedir (Sag 1993). Aym sekilde Langmuir modelinden
elde edilen a ve K degerlerinin biiyiikligii de iyi bir adsorpsiyona isaret etmektedir.

2.9.2. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile adsorplanan ve adsorbent i¢in etkin temas siiresi
tespit edilir. Adsorpsiyon basamaklarinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in adsorpsiyon
Kinetiginin arastirilmas: énem teskil eder (Ho and McKay 1999). Adsorpsiyon dort
temel asamada gerceklesir (Sawyer and McCarty 1978; Chu and Chen 2002; Keskinkan
et al. 2003).

1. Adsorplanan, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur.

2. Film tabakasina gelen adsorplanan buradaki durgun kisimdan ilerleyerek adsorbentin
por yapisina dogru nufiiz eder (sinir tabakas: diflizyonu).

3. Bu asamada adsorplanan adsorbentin gbzenek bosluklarinda hareket ederek
tutunacagi yiizeye dogru ilerler (pargacik i¢i difiizyon).

4. Buasamada adsorplanan adsorbentin gdzenek yiizeyine tutunur (sorpsiyon).

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse,
yiizey tabakasinin kahnhgi azalacag: igin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamagn
Olgiilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk basamakda da iyi bir karistirma oldugu
distiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamak hiz
belirleyicidir (Chu and Chen 2002; Basibiiyiik and Forster 2003; Keskinkan et al. 2003).

Kati reaktanin gdzenekli oldugu ve akiskanin tanecigin i¢ine kolayca niifuz edebildigi
hallerde, akiskan ile kati arasindaki reaksiyonun kat1 faz i¢ginde homojen bir sekilde

meydana geldigi ve homojen reaksiyonun hizi kontrol ettigi disiiniilebilir. Boyle
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reaksiyonlarm hizi, homojen reaksiyonlar i¢in kullanilan hiz denklemleriyle asagidaki

gibi ifade edilir.

da N
o k(l-«) (2.24)

a : Adsorpsiyon doniisiim orani
k: Adsorpsiyon hiz sabiti (1/dak)
t: Zaman (dak)

n: Reaksiyon derecesi

Burada, o esitlik (2.25) ile bulunur.

O

¢ (2.25)

@)

Esitlik (2.24) asagidaki sekilde yazilir.
da/(l-a)" =kdt (2.26)

Esitlik (2.26)’nin integrali alinarak lineer hale getirilir. Reaksiyon derecesi 1’den farklh

oldugu durumlara ve 1’e esit oldugu durumlara gore asagidaki esitlikler hesaplanir.

|- a-a)" 10-n)=kdt @#1 igin) (2.27)
“In(l-a)=kt (n=1 icin) (2.28)

Reaksiyon hiz sabiti olan k’nm sicaklikla degisimi ile Arrhenius esitligi elde edilir ve

1/T’ye kars1 Ink grafigi ¢izilerek aktivasyon enerjisi (E,) bulunabilir.
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k= Ag &R (2.29)
Ink =In A-E, /RT (2.30)

A: Frekans faktorii (1/dak)

Ea: Aktivasyon enerjisi (J/mol)
T: Mutlak sicaklik (K)

R: Gaz sabiti (J/mol K)

2.9.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Sabit sicaklik ve sabit basingta (P) kurulan adsorpsiyon dengesi swrasinda adsorplanan

maddenin, adsorplanmig haldeki kimyasal potansiyeli ( xg) ve adsorplanan maddenin T

sicakliginda ve standart basingtaki (Po=1 atm) kimyasal potansiyeli ( z,) arasindaki fark

adsorpsiyon serbest enerjisi olarak ( A G®) asagidaki gibi tanimlanabilir.

AG®= g - y1,= RT |nP3= RT InP (2.31)

0

Burada;

P: Basing (atm)

R: Gaz sabiti (J/mol K)

T: Mutlak sicaklik (K)

AG°: Gibbs serbest enerjisi (J/mol)

Bu esitlige gore adsorpsiyon serbest enerjisi AG°, belirli bir yiizey kaplamas1 de gerinde
ylizey tlizerindeki 1 mol adsorplanan ile standart haldeki 1 mol adsorplananm kimyasal
potansiyelleri arasindaki farka esittir (Conder and Young 1979; Levine 1995; Katsanos
et al. 1998).
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Adsorpsiyon serbest enerjisi asagidaki klasik esitlikten de bulunabilir.

AG’=AH’-T AS° (2.32)
-AG°/RT= AS°/R- AH°/RT (2.33)
Burada;

AH®: Entalpi degisimi (J/mol)
AS°: Entropi degisimi (J/mol K)

Adsorpsiyon serbest enerjisi icin esitlik (2.31)’e gore asagidaki ifadeler yazilabilir.

AG°= RT In(CRT) (2.34)
AG°= RT In(gRT/K) (2.35)

Burada C gaz fazdaki adsorplananin konsantrasyonu (mg/cm®), q adsorbentin birim
alani basma adsorplanan maddenin miktar1 (mg/m?), K adsorplanan bilesenin

adsorplannus ve gaz faz halleri arasindaki yiizey dagilim katsayisidir (cm®/m?).

K= g/C (2.36)

Henry sabiti olarak da adlandrilan K, kolondaki adsorbentin birim alani basina gecen

gaz hacmi olarak tanimlanir (Conder and Young 1979).

K=Vn/mS (2.37)

Burada S adsorbentin 6zgiil yiizey alani (m?/g), m kolondaki adsorbent kiitlesi (g) ve Vi

gecen gaz hacmidir (cm®).
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Esitlik (2.35)’deki K yerine esitlik (2.37) koyularak Vy ¢ekilirse;

VN=RTmSq exp (- AG°/RT) (2.38)

esitligi elde edilir. Esitlik (2.32) burada yerine koyularak logaritmasi alinir ve esitlik
(2.38) lineer hale getirilir.

In Va= INnRTmSg+ AS°/R- AH°/RT (2.39)

Burada 1/T’ye kars1In Vi grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun egiminden A H°, kesim
noktasindan da AS° hsaplanir. Kesim noktasindaki ilk terim genellikle ihmal edilir
(Katsanos et al. 1998; Katsanos et al. 1999).

AH®m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ifade etmektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile

anlasilabilir. AS®nin pozitif degerleri ise kati/akiskan arayiizeyindeki rastlantisalligin
artigini ifade etmektedir (Dakiky et al. 2002; Nollet et al. 2003)

2.9.4. Sabit yatakl kolonlarda adsorpsiyon

Kesikli adsorpsiyon c¢alismalari spesifik kirleticilerin adsorpsiyon ile gideriminde
kullanigh bilgiler saglamasina ragmen, pratik uygulamalarda stirekli akish kolon

sistemleri daha kullanighdir. Bunun temel nedenleri;

1. Yiksek kalitede ¢1kis suyu elde edilmesi,
2. Karbon filtrelerde pargalanabilir organik maddelerin varliginda biyolojik aktivitenin

karbon kapasitesi tizerinde agik bir etkisinin olmas1.
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Sirekli akish kolon sitemlerinde, kolona beslenen akiskan fazdaki kirletici
konsantrasyonu artan bir sekilde giderilir. Asagi akish kolonlar ele alinirsa, kolona
beslenen akigkan ilk olarak kolon yatagindaki ist tabaka ile temasa girer, kolon
icerisinde ilerleyen akigkanin kirlilik konsantrasyonu siirekli artarak giderilir ve sonugta
kirletici madde konsantrasyonu sifir olarak ¢ikar. Stirekli akis ile kolondaki adsorpsiyon
bolgesi asagiya dogru inmeye baslar. Adsorpsiyonun gergeklestigi bolgenin kolonun alt
kismina dogru yaklasmasiyla ¢ikista belirli bir Kirletici konsantrasyonu olusur. Bu
noktaya kirilma egrisi noktas: denir. Adsorpsiyon bolgesinin kolonun en alt kisminda
gerceklesmesiyle ¢ikis konsantrasyonu giris konsantrasyonuna ulasana kadar yiikselir.

Bu noktaya doyma noktasi denir. Kirilma noktasina ulasilmasi i¢in gegen siire;

1. Yatak derinliginin azalmasa ile,
2. Adsorbentin partikiil gapinin artmasiyla,
3. Giris debisinin artmasiyla,

4. Giris konsantrasyonunun artmasiyla diiser (Balc12007).

2.9.5. Sabit yatakli kolonlarda model ¢alis masi

Kolon deneylerinin basarili sekilde planlanmasi i¢in konsantrasyon-zaman profilinin
veya atilim egrisinin tahmin edilmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon kolonlarmnin dinamik
davranisini belirlemek i¢in basit matematiksel modeller gelistirilmis ve sabit yatakl
adsorpsiyon kolonlarmnin performansmi karakterize eden modeller tartisilmistir (Aksu

and GOnen 2004).

Matematiksel modeller, teknolojik alanda laboratuvarda yapilan kiigiik Olcekteki
cabgymalarmn endiistriyel 6lcege uygulanmasmda 6nemli bir rol oynar. Uygun modeller
proses mekanizmalarini tanimlamak, deneysel verileri agiklamak ve analiz etmek,

degisen deneysel sartlara tahmini cevap vermek i¢in yardimciolur (McKay et al. 1999).
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Sabit yatakli kolonlarda, yatak performansini karakterize etmek icin bazi modeller

geligtirilmigtir.
a) Thomas modeli

Adsorpsiyon kolonlarmm performansi, adsorbentin denge kapasitesi ve kiitle transfer
hiz1 gibi bir ¢cok parametreden etkilenir. Kolon performanslarmin tahmini Bohart ve
Adams tarafindan gelistirilen mikroskobik modelden tiiretilen makroskobik bir
versiyonun non-lineer kismi diferansiyel denklem sisteminin ¢oziimii ile saglanabilir
(Bohart and Adams 1920). Modelleme yapilabilmesi igin bir adsorbentin maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin bilinmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amaci1 yerine getirmek
icin, Bohart Adams modelinin gelistirilmis sekli olan Thomas modeli kullanilmaktadr.
Thomas modeli asagidaki esitlikle ifade edilmektedir (Thomas 1948).

S L (2.40)

C. _1+exp("g;(qom—cv )

o " eff

Bu esitlikte simgeler agagidaki gibi agiklanabilir.

Co: Yataga ilk giris konsantrasyonu (mg/L)

Ct: Kirilma noktas1 konsantrasyonu (mg/L)

Kth : Thomas hiz sabiti (L/mg dak)

Jo: Kirleticinin maksimum kati1 faz konsantrasyonu (yatagin adsorpsiyon kapasitesi)
(mg/g)

Vesf : Kolondan atilan hacim (mL)

m: Adsorbentin kiitlesi (mg)

Q: Akis hiz1 (mL/dak)

Thomas modelinin lineer hali ise esitlik (2.41)’deki gibidir (Volesky and Prasetyo 1994;
Tranter et al. 2003).
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In(&—l) — kTH qom _ kTH Co

C, Q Q

V., (2.41)

Adsorpsiyon hiz sabiti kT ve yatagin adsorpsiyon kapasitesi (o farkli deneysel sartlarda
Vess’e karst In [(Co/Cy)-1]in grafigi ile belirlenir.

b) Yoon ve Nelson modeli

Yoon and Nelson (1984) tarafindan yapilan arastirmalar sonucunda, aktif komiirle gaz
ve buhar adsorplananlarmm kirilma egrileri ve adsorpsiyonun daha basit modeli
gelistirilmistir. Bu model, her bir adsorplanan molekiiliinde adsorpsiyon sistemindeki
azalan hizin adsorbentteki muhtemel kirletici atilimi ve kirletici adsorpsiyonu ile orantili
oldugu kabuliine dayanmaktadwr. Yoon ve Nelson esitligi tek bilesenli sisteme gore

asagidaki gibi ifade edilmektedir (Tsaiet al. 1999; Aksu and Gonen 2004).

= Kyt =Ky (2.42)

kyn: Hiz sabiti (1/dak)
7: %50 adsorplanan madde atilimi i¢in gerekli zaman (dak)

t: Adsorplanan maddenin kolondan kirilma zamani1 (dak)

Tek bilesenli sistemlerde, teorik kirilma egrisinin hesaplanmasi i¢in ilgili adsorplananmn
1 Ve kyn parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu degerler mevcut deneysel
verilerle belirlenmektedir. t’ye karsi In [Cd/(Co-Ct)] grafige gecirilerek kesim
noktasmdan ve egimden t ile kyn bulunmaktadir.

2.9.6. Adsorbentin geri kazamlmasi
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Adsorbent yilizeyine molekiiller adsorplandik¢a yeni molekiillerin adsorpsiyonu igin
daha az yer kalir ve sonugta adsorbent etkin adsorpsiyon 0Ozelligini kaybeder.
Adsorbente etkin adsorpsiyon 6zelligini yeniden kazandirma islemine geri kazanim
denir. Adsorbentin fiziksel kuvveti geri kazanim siireci boyunca dayanabilecek
biiyiikliikkte olmahdir. Ancak zamanla 1sisal yayilma, biiziilme ve nihayet yapmmn

parcalanmasi nedeniyle adsorbent oksitlenir ve aktifligi kaybolur.
2.9.7. Kati1 faz iizerinde adsorpsiyon desorpsiyon islemleri

Aktif merkez olarak adlandirilan adsorbent ylizeyi iizerinde yer alan atomlar arasindaki
bag kuvvetleri tamamen doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde yabanci molekiillerin
adsorpsiyonu yer alir. Adsorbent {izerinde adsorplanmis bir madde, kendisine oranla
daha siddetle adsorplanan bir madde tarafindan yer degistirir. Yer degistiren madde
karbon tarafindan desorplanir veya serbest brrakilir. Bu olay daha ¢ok tercih edilen
tirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan
maddenin fonksiyonel gruplarindan dolayr olusur ve adsorplanan kararli bir bag
olusturmak i¢in etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden
daha c¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler icin daha uygundur. Kat1 faz iizerindeki

adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri Sekil 2.6’da sematik olarak gosterilmistir.

az faz
g ® adsorbe olan

adsorpsiyonl 1 desorpswon ./ madde

(ekzotermal) (endotermal) ®

siir yiizeyi

_,= =/=__ ====="=’
/// omolen / heterolen // v /-aktif merkezler

adsorbent
katlfaz
7 ///

Sekil 2.6. Kati faz tizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri
2.10. Iyon Degisimi
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Yaygmn tanimiyla iyon degistiriciler, degistirilebilir katyonlar ya da anyonlar tagiyan
¢dziinmez kat1 maddelerdir. Iyon degistiriciler, elektrolit bir ¢dzelti ile temasta oldugu
zaman bu iyonlar ayni yiiklii bagka iyonlarla stokiometrik esdeger miktar1 kadar yer
degistirebilirler. Degistirilebilir katyon tasiyanlar katyon degistirici ve degistirilebilir
anyon tastyanlar anyon degistiriciler olarak adlandrilir. Baz1 maddeler hem katyon hem
de anyon degistirebilme kapasitesine sahiptirler. Bu maddeler amfoterik iyon

degistiriciler olarak adlandirilir.

Tipik bir katyon ve anyon degisimi sirastyla esitlik (2.43) ve esitlik (2.44)’de verildigi
sekildedir.

2NaX + CaCl, (aq) — CaX; + 2NaCl (aq) (2.43)
OXCl+NapSOs a9 " X204 + 2NaCl (zq (2.44)

Burada X, iyon degistiricinin yapisal birimini ifade eder.

Iyon degisimi, cogunlukla tersinir bir prosestir. Ornegin; esitlik (2.43) ile verilen ve
ozellikle sularm yumusatilmasmda kullanilan proseste, katyon degistirici biitiin Na*
iyonlarmn1 kaybettiginde tikkenmis olur. Iyon degistirici, NaCl gibi bir sodyum tuzunun
cozeltisi ile rejenere edilebilir. Rejenerasyon, esitlik (2.43) ile verilen prosesin tersidir

ve iyon degistirici yeniden Na* formuna doniistiiriilmiis olur.

Her iki durumda da ¢6ziinen tiirlerin bir katiya tutunmasi, iyon degisimini sorpsiyona
benzetir. Iki olay arasindaki karakteristik fark, sorpsiyonun aksine iyon degisiminin
stokiometrik bir proses olmasidir. Cozeltiden giderilen her iyonun yerine esit
ekivalentte bir baska iyon geger. Ancak, sorpsiyonda elektrolit veya non-elektrolit bir
coziinen bir diger iyonla yer degistirmeksizin katiya tutunur. Bununla birlikte,
neredeyse her iyon degisim prosesine bir elektrolitik sorpsiyon veya desorpsiyon eslik
ettiginden ve aliimina, aktif karbon gibi yaygin sorbentlerin birgogu iyon degistirici

olarak davranabildiginden pratikte bunu belirlemek zordur.
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Iyon degistiriciler, 6zelliklerini 6zgiin karakteristiklerine bor¢ludurlar. Kimyasal baglar
veya kafes enerjiyle tutunan bir iskelet yapiya sahiptirler. Bu yap1 iizerinde, zit yikli
iyonlarla dengelenen asir1 miktarda pozitif ya da negatif elektrik yikii tagir. Karsit iyon,
olarak adlandirillan zit yiikli iyonlar iskelet yapida serbestge hareket edebilir ve ayni
isaretli bir baska iyonla yer degistirebilirler. Bir katyon degistirici agy bir makro
molekiiler ya da kristal polianyon olarak goriilebilecegi gibi anyon degistirici agi da bir

polikatyon olarak goriilebilir.

Iyon degistirici, ¢ozelti ile temas ettigi zaman porlar sadece karsit iyonlarla degil,
¢oziicli ve ¢oziinenlerle de dolacaktr. Coziiciiniin porlara girmesi, iyon degistiricinin
sismesine neden olabilir. Porlardaki sivi ile dig ¢dzelti arasinda bir ¢oziinen dagilim

olmasa ragmen, ¢dziinenin porlara girmesi genellikle sorpsiyon olarak adlandirilir.

Bir elektrolitin sorpsiyonu, iyon degistiricinin karsit iyon igerigi ile artar. Sorplanan
karsit iyonlarin, ag yiikiinii dengeledikten sonra kalan miktar1 porlar1 isgal eder.
Porlarda bu iyonlar1 dengelemek iizere ag yapi ile ayni isaretli ve co-iyon olarak
adlandrilan iyonlar da bulunur. Boylece; bir iyon degistiricinin karsit iyon igerigi,
sadece ag yikiiniin biiyiikiigiine degil ayn1 zamanda agin co-iyon igerigine de baghdrr.
Bu yiizden, iyon degisim kapasitesi tanimlari, iyon degistiricinin co-iyon i¢erigi hari¢

tutularak verilir.

Iyon degisiminin stokiometrik bir proses olmas1 ve kapasitenin karsit iyonlarm dogasina
bagli olmamasi prosesin elektrondtralite esasi lizerine yiirtimesinden kaynaklanir.
Dolayisiyla iyon degisimi aslinda por sivist ile dig ¢ozelti arasinda karsit iyonlarin
istatistiksel olarak yeniden dagilimidir ve herhangi bir prosese ne ag ne de co-iyonlar

katilmazlar.

O halde esitlik (2.43) ve esitlik (2.44) yeniden su sekilde yazilabilirler:
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2Na" + Ca™? — Ca®+2Na* (2.45)

2CI + 5042 —— SO,2+2CI (2.46)

Iyon degisimi bir diflizyon prosesidir. Hiz, karsit iyonlarn hareketine baghdir. Bu
ylzden, genel anlamda iyon degisimi kinetikleri kimyasal reaksiyon kinetikleri ile
benzerlik tasimaz. Ancak, iyi bilinen difiizyon kanunlar1 da sadece, bazi istisnai
durumlarda uygulanabilir. Elektriksel kuvvetler iyon akisim etkiler ve sapmalara neden

olur.

Cogunlukla iyon degisiminden, fiziksel bir proses olan adsorpsiyonun aksine, kimyasal
bir proses olarak bahsedilmesine ragmen; adsorpsiyonda ¢dziineni sorbente baglayan
kuvvetler, sadece elektrostatik kuvvetler degildir ve difiizyonla iyonlarin yeniden
dagitildig1 iyon degisiminde kimyasal faktorler, adsorpsiyonda oldugundan daha az
etkilidir. Iyon degisimi prosesi esnasinda 1smmn yavas yavas ve genellikle kiicik

miktarlarda salinmasi, gergek bir kimyasal reaksiyonun olmayisi ile agiklanir.

2.10.1. fyon degistiricilerin yapilan ve dzellikleri

Hareketli karsit iyon ve elektrik yiiklii ag yap1, biitiin iyon degistiricilerin genel yapisal
ozellikleridir. Ancak, farkl tip maddeler farkl davranislar sergileyebilirler.

1. Mineral iyon degistiriciler: Bu maddelerin karakteristik ad1 zeolittir. Bu tanim, analsit
(Na[SibAlIOg]oH20),  kabazit  ((Ca,Na)[SiAlOg).6H,0), harmotom  ((K,Ba)
[SisALO14]5H20), holandit (Ca[SizAlOg]5H20) ve natrolit (Naz[SizALO10]2H20)’in
yanmnda bir ¢ok baska mineralin de ortak adidir. Bu maddeler aliiminosilikat kafeste
kanallar1 ve baglantilar1 olan nispeten agik ii¢ boyutlu ag yapiya sahiptirler. Zeolit kafes
tetrahedral oksijen atomlarma sahip olan SiO4 ve AlO, igerirler. Aliiminyum trivalent
oldugundan kafes negatif bir elektrik yiikii tagwr. Bu yiik, sabit bir pozisyonda olmayan
kafes ag kanallarinda serbestce hareket eden alkali ya da toprak alkali katyonlar ile

dengelenir. Bu iyonlar karsit iyonlar gibi rol oynar ve diger katyonlarla yer
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degistirebilir. Yapilarmda CI, SO4?2, PO4°, OH tasiyan ve bunun iizerinden iyon
degisimi yapan apatit ([Cas(POg4)3]F), hidroksiapatit ([Cas(PO4)3]JOH) gibi mineral

anyon degistiriciler de vardur.

2. Sentetik inorganik iyon degistiriciler: Cogunlukla silika, aliimina ve alkali iceren
cozeltilerin hidrotermal olarak bilinen bir yontemle yiksek sicaklikta kristallenmesiyle
tiretilen diizenli yapili zeolitlerdir. Dar, rijit ve iiniform por yapilar1 yiiziinden kristal
yapidaki acikliklardan kiiciik molekiilleri sorplayan biiylikk molekiilleri tamamen
disarida birakan molekiiler elekler gibidirler. Bu 6zellikleri ile yiiksek spesifik sorbent
olarak olduk¢a kullanigldirlar; ancak, asitlerde ve bazlarda ¢oziindikleri i¢cin pratik
onemleri diisiiktiir. V. ve VI. grubun asidik oksitleri ile IV. grup oksitlerin bilesiminden
hazirlanan oldukg¢a ¢6ziinmez, iyon degistirme kapasiteleri ve hizlar1 yiksek giclii
radyasyon ve termal stabiliteye sahip firiinler de {retilmistir. Ancak, yiiksek pH

degerlerinde hidrolize olurlar ve bagl iyonik gruplarikaybetme egilimi olugur.

3. Iyon degistirici komiirler: Linyit ve bitiimimsi kdmiirler ve antrasitler siilfonasyonla
giclii katyon degistirici recinelere dondtstiirtilebilirler. Siilfiirik asit muamelesi,
polikondenzasyon reaksiyonlarma ve komiiriin jellesmesine neden olur. Bu, komiiriin
kimyasal ve mekanik stabilitesini artirir. Bagh iyonik gruplara ve bir jel yapiya sahip
olmalar1 sebebiyle siilfonlanmis kdmiirler organik iyon de gistirici reginelere benzerler.
Ancak bilesimleri daha az tiniformdur; mekanik ve kimyasal stabiliteleri (6zellikle

alkalilere direncgleri) yetersizdir.

4. Swvi iyon degistiriciler: Cozlinmez katilarin yani sira karigmayan iki sivi faz arasinda
da iyon degisimi meydana gelebilir. Kerosen, trikloroetilen, kloroform ve ksilen gibi
suyla karismayan organik c¢dziiciilerde iyonojenik gruplu ¢oziinmiis bilesiklerden
hazirlanr. Suyla temas ettikten sonra organik fazin bozulmadan kalmasi i¢in, bu

iyonojenik bilesiklerin hidrofobik gruplar icermesi gerekir.
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5. Iyon degistirici regineler: Iyon degistiricilerin en dnemli smifi organik iyon degistirici
recinelerdir. Bunlarm inorganik iyon degistiricilere gore en onemli avantajlary, yiiksek
kimyasal ve mekanik stabiliteleri, yiiksek degistirme kapasiteleri ve hizlaridir
(Wakeman et al. 1998). Ayrica, 6zel degisim uygulamalar1 igin {retilebilir ve

kullanilabilirler.

2.10.2. Iyon degistirme kapasiteleri

Pratik olarak bir iyon degistirici, degistirilebilir karsit iyonlarin bir rezervuari olarak
diigtiniilebilir. Maddenin belli bir miktarinmn karsit iyon icerigi bagh gruplarm (karsit
iyonlarla dengede olan) sayisin1 verir ve sabittir. Ayrica partikiil ¢apy, sekli ve karsit
iyonlarm dogasmdan bagimsizdir. Iyon degistiriciler, en énemli dzelliklerinden birisi

olan kapasiteyle kantitatif olarak karakterize edilirler.

Kapasite, iyon degistirici maddeyi karakterize etme ve iyon degisimi igletiminin
niimerik hesaplar1 olmak {izere iki temel amag¢ i¢in kullanilir. Birincisi, deneysel
sartlardan bagimsiz olarak maddenin sabit bir karakteristigi gibi tanimlanir. Ikincisinde,
isletim sartlarmin etkisini yansitan diger tanim ve biiyiiklikleri kullanmak gerekir. Bir
iyon degistiricinin kapasitesi, en kabul edilir sekliyle maddenin belli bir miktarinin
icerdigi iyonojenik gruplarin sayisi ile verilir. Esas alinan madde miktari, sorplanan
¢bziicii ve c¢Oziinenler olmadan tamamen katyon degistiriciler icin H® ve anyon
degistiriciler icin CI' formunda iken 1g’dir. Reginenin kiitlesi iyonik formuna bagh
oldugu i¢in, kuru kiitle miktar1 verilirken detayli bir tanimlama yapilmalidir. Akademik
amaglar i¢in kullanilan bu tanimlama, birim kiitle basina mili ekivalent olarak ifade

edilir.

Ozellikle zayif asit ve baz gruplarma sahip recinelerde iyonojenik gruplarin sayisindan
ziyade degisime katilabilecek iyonlarin sayis1 onemlidir. Giglii asit ve baz gruplarmm
bagh oldugu degistiricilerin pratik olarak herhangi bir deneysel kosulda iyi iyonize
olabildigi disiiniilir. Ancak, zayif iyon degistiricilerde iyon degisimi pH’ya giiclii bir
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sekilde baghdir, zayif asit ve zayif baz gruplu maddeler diisik ve yiksek pH
degerlerinde non-iyonik karakterdedirler. Bu yiizden, bilimsel kapasite gibi birim kiitle
basma mili ekivalent olarak verilmesine ragmen goriiniir kapasite spesifik deney sartlar

altinda iyon degistiricinin kag tane karsit iyonu tutabildigini ifade eder.

Iyon degisimi belli bir hizda gergeklesir. Bu hiz, o kadar yavas olabilir ki isletme
sliresince iyon degistiricinin toplam kapasitesi kullanilamayabilir. Bu tiir durumlarda
“kullanim kapasitesi” iyon degistirme kapasitesinden ¢ok kiiciik olabilir. Pek ¢ok iyon
degistirme islemi kolonda gergeklestirilir. Bu yiizden, teknik amaglar i¢in en ¢ok

kullanilan kapasite tanimlarindan birisi de etkin kapasite ya da atihm kapasitesidir.

2.10.3. Iyon degisimi dengesi

Iyon degisimi dengesi, recine ile recinede bulunan karsit iyonun haricinde bir karsit
iyon iceren elektrolit bir ¢cdzeltinin dengeye ulagsmasi hali olarak tanimlanir. A regineye
bagh karsit iyonu B ise, ¢ozeltideki karsit iyonu gostermek iizere, re¢ine muamele
edildigi ¢ozelti ile dengeye ulastiginda yapisindaki A iyonlar1 ile B iyonlar1 kismen yer

degistirmis olacaktir.

Dengede hem iyon degistiricide hem de ¢ozeltide A ve B iyonlar1 bulunur. Bu yiizden;
A, B ile degissin ya da degismesin (ya da B ile A) dengeye ulasan taraflarda bir fark
olusmaz. Sistemdeki tiim bilesenlerin miktarlarmmn aynmi kalmasmi saglayan her iki

halde de karsit iyonlarin final denge dagilhimidir.

Iki karsit iyonun recinedeki konsantrasyonlarmin orani genellikle ¢dzeltidekinden
farkhdrr; bir kural olarak, regine iyonlardan birisini digerine tercih eder. Bu durum

se¢icilik olarak tanimlanir ve segicilik katsayisi k olarak bilinen bir biiytkliikle verilir:
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@ - %Q @.47)

Bu katsay1 teorik calismalar icin uygundur. Kolon performansmin hesaplanmasi gibi
daha pratik amaglar i¢in ayrim faktorii o olarak adlandirilan ve yine reginenin hangi

iyonu tercih ettigini belirleyen bir biiyiik litkk kullanilir.

ol - IISA_}?; (2.48)

Cozeltide ve iyon degistiricide bulunan iki karsit iyonun konsantrasyonlarmin orani
olarak verilen ayrim faktorii birden biiytlikse, regine B’yi; kiiciikse, A’y1 tercih eder.
Ayrim faktorii, genellikle, sabit degildir; ¢ozeltinin toplam konsantrasyonuna, sicakliga

ve A iyonunun ¢ozeltidekiekivalent fraksiyonuna baghdr.

Deneysel sartlarin bir fonksiyonu olarak iyon degistiricinin iyonik kompozisyonu iyon
degisim izotermleri ile wverilir. Degisik sekillerde verilmekle beraber c¢ogunlukla
reginedeki A’nm ekivalent iyonik fraksiyonu ¢6zeltideki A’nin ekivalent iyonik

fraksiyonunun bir fonksiyonu seklinde ¢izilir (Sekil 2.7).

X ¢ozeltideki ve y reginedeki iyonun ekivalent iyonik fraksiyonunu gostermek iizere;

B 3 _ B
ol i S ) (249)
Ya= k-~ - Ve Yg = k-8 - (2.50)

olmalidir. Bu ifadeler, esitlik (2.48)’de yerine konularak;
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RR-B _ yex,

oy =g——ag— " (2.51)
A R - A]3_ yAXB

elde edilir.

Xpa+Xg =1 (2.52)

Ya+Ys =1 (2.53)

olduguna gore;

7B 2B 2.54
o Ye (1_ yB) ( )

seklinde, ayrim faktorii ile degisim izotermi arasinda basit bir iligki elde edilebilir.

YB

0 Xp 1

Sekil 2.7. Iyon degisim izotermi ve ayrim faktorii
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Teorik olarak iyon degistirici bir sistemin her iki karsit iyonu esit tercih ettigi,
recinedeki ve ¢ozeltideki ekivalent fraksiyonlarmin esit oldugu durumlarda iyon
degisim izotermi lineerdir. Bu durum Sekil 2.7°de kosegene tekabiil etmektedir. Gergek

sistemlerde recine iyonlardan birisini digerine tercih eder ve izoterm diagonal sekillidir.

2.10.4. Tyon degistirici recinelerin isletimi

fyon degisimi uygulamalarmmn ¢ogunda, reine bir paket yatak ya da kolonda yer alir ve
karsit iyon iceren c¢ozelti yatak ya da kolondan gegirilir. COzelti yataktan gegerken

re¢inedeki iyonlar ile ¢6zeltideki iyonlar degisir.

Iyon degistirici sistemler; kesikli, sabit yatakl, akiskan yatakli veya siirekli olarak
isletilebilmektedirler. Sabit yatakli iyon degistirici kolonlar, en yaygin kullanilan
sistemlerdir. Bu sistemlerin dort asamal bir isletim dongiileri vardir: Servis, geri

yikama, rejenerasyon ve yikama.

Servis, istenen degisim reaksiyonlarinin gerceklestigi adimdir. Bu adim, Sekil 2.8°de
verilen etkin konsantrasyon egrisi veya atilm egrisi ile karakterize edilir. Atilim
noktasi, reginenin %95 oraninda doniistiigli nokta olarak kabul edilebilir. Buna atilm
kapasitesi denilir. Bu noktadan sonra gerceklesecek olan giderim kapasitesi toplam
kapasitenin olduk¢a diisik bir orami olacagindan, genellikle, bu noktaya ulagmis

sistemler geri yikkamaya almnir.

Sekil 2.8’de H* formundaki bir regine yatagma NaCl ¢dzeltisinin gecirilmesi ile yatakta
goriilmesi muhtemel degisim verilmektedir. Temiz re¢ine kolonundan c¢o6zeltinin
gecmeye baslamasi ile birlikte birgok adim gerceklesmektedir. Isletimin baslamasindan
kisa bir siire sonra re¢ine yatagmm iist kismmda tikenme gerceklesir. NaCl ¢ozeltisi
beslemeye devam ettikge, bu kisimda artik herhangi bir degisim gerceklesmez; ancak
bunun biraz ilerisinde hidrojen iyonlari sodyum iyonlar1 ile yer degistirir ki bu bolge

degisim bdlgesi olarak adlandirihr. Bu siiregte kolona giren Na* konsantrasyonuna esit
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ekivalentte H" kolondan uzaklasir. Kolon isletimi devam ettikce, degisim bdlgesi
kolonun altna dogru ilerler ve kolonun en altma ulasinca ¢ikis suyunda Na® iyonlar1

goriilmeye baglar. Buradan sonra, kolonun atilima ¢iktig1 diistiniiliir.

Cikis

Kolon Giris
Ce == H ==-| Co[Na
Cr
v / v
Ce !,---- i it Cof—Na"
L)
! Cr
/ At
Vv A ; = A%
Degisim
bolgesi
Ce| »,== H" -=-- Co Na*
! i
i Cr
/ \
h —_————== T
vV / v
Ce| »=-- —— Na~ Co Na™
!
i Cr
/
\ %
/
‘—
Atihm Cdzeltinin
noktas: akis yonii

+

Sekil 2.8. Iyon degistirici kolonlarin davranis1 ve katyon degistirici bir kolonda Na
iyonlari ile H" iyonlarmin degisimi (Benefield et al. 1982)

Rejenerasyon etkinligi, re¢ineden giderilen iyonlarin toplam ekivalentinin, kullanilan
rejenerant hacmindeki iyonlarin toplam ekivalentine orani olarak verilir. Genellikle,
degistirilen tiim iyonlar siyrilarak recine tam kapasiteye yeniden ulasabilir. Ancak, pek
cok durumda bu sonuca ulasabilmek i¢in biiyiik miktarlarda rejenerant kullanmak

gerekir. Rejenerasyon derecesi, rejenerasyon diizeyi olarak tanimlanir.
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Sabit yatakl sistemlerde, isletim ve rejenerasyon siiresince besleme asagidan yukariya
veya yukaridan asagiya yapilabilir. Servis ve rejenerasyon beslemeleri ayn1 yonde olan
sistemler es yonlii akis sistemleri, ters yonde olan sistemler kars1 akim sistemleri olarak
adlandmrilir. Benefield et al. (1982)’in bildirdigine gore Abrams (1973), degistirilen
iyonlar1 tercih eden dolayisiyla rejenerasyon dengeleri bu iyonlar yoniinde kayan ve
rejenerasyonlar1 icin daha fazla rejenerantin kullanilmas: gereken giiclii asit katyon
degistiriciler ve giiclii baz anyon degistiriciler i¢in karsit akim sistemlerinin tercih
edilmesi gerektigini soylemektedir. Arastirmaciya gore, asir1 rejenerant kullanilsa bile
kolon sonlarina dogru tam rejenerasyon gerceklesmeyecektir ve bir sonraki servisin
hemen baginda kayda deger bir sizint1 goriilecektir. Abrams (1973), bu durumu Sekil
2.9°da verildigi gibi agiklamustir ve giiclii 1iyonik re¢ineler icin kars1 akim sistemlerinin

avantajlarni sdyle siralamigtir:

1. Servis siiresince daha az iyon sizintis1
2. Daha azrejenerant kullanimi
3. Daha azrejenerasyon atigi

4. Yikama i¢cin daha az su tikketimi

Sekil 2.9°a gdre, Al’de regine tamamen H' formundadir. A2’de yukaridan asagiya bir
kolon isletiminin sonunda, kolonda Ca*?, Mg* ve Na*!' iyonlarmm dagilimi yaklasik
olarak gosterilmistir. Tikenmeden sonra, geri yikama siiresince, recine partikiilleri
genisler ve karisirlar. Sonug olarak, iyonlar daha rastgele dagilirlar (A3). Yukaridan
asaglya yapilan rejenerasyon siiresince, asr1 H' tarafindan katyonlar yerlerinden
sokiiliir ve asag1 dogru akarlar; ancak, kolonun altinda bir miktar kalsiyum, magnezyum
ve sodyum iyonlar1 kalir (A4). Kalint1 katyonlarin miktar1 rejenerasyon siiresince
kullanilan asit dozajma baghdwr. Takip eden isletim esnasinda, yatagin daha {ist
taraflarinda kalan hidrojen iyonlar1 yatagm altindaki kalint1 iyonlarla yer degistirecek ve
bir miktar sizint1 goriilecektir. B1’de yine tamamen hidrojen formunda servise hazir bir
kolon goriilmektedir. Isletim karsi akimda oldugu gbi serviste asagidan yukariya
rejenerasyonda yukaridan asagtya yapimistir. Serviste iyonlarmn dagilimi (B2), es yonli

akima (A2) benzemektedir; ancak, ters yonlii siralanmustir.
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ES YONLU AKIS

Sekil 2.9. Bir regine yatagidaki iyonlarin dagilimi (Abrams 1973)

Yukaridan asagiya yapilan rejenerasyon i¢in iyon dagilimi da (B3) yine bir dncekine
(A4) benzemektedir. Ancak, bir sonra yapilacak serviste, sizintiya yol agacak iyonlar
kolonun c¢ikisinda degil girisinde yer alacaklarindan ger¢ek bir katyon sizintisi

gozlenmeyecektir (Abrams 1973).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. H202-polimer reaktor

Bu calismada HIPE teknigi kullanilarak iiretilen elastomerik polimerin yag fazinda
monomer olarak stiren (STY), ¢apraz baglanma ajani olarak divinil benzen (DVB) ve
elastomerik yap1 i¢in belli oranda 2-etil hekzil akrilat (EHA) kullaniimistir. Ayrica
surfaktan olarak hacimce %15 oraninda sorbitan monaleat (Span 80) bulunmaktadir. Bu
monomerler i¢in uygun baslatict olarak su fazina kiitlece %1 oraninda potasyum
peroksidistilfat (K2S,0g) Ve polimeri modifiye etmek i¢in %35°lik hidrojen peroksit
(H20,) ¢ozeltisinden su fazina gére hacimce gesitli oranlarda ilave edilmistir. Yag fazi

bir yandan karistrilirken diger taraftan su fazi yavas yavas ilave edilmistir.

HIPE’de kullanilan su disperse (dagitilan) fazi ve monomerler siirekli (yag) fazi
olustururlar. Polimerlesmeden sonra su yapidan uzaklastirilir ve boylece bosluk hacmi
disperse su fazma esit olan diisik yogunluklu polimerik kopilik {iriin elde edilir.
Caligmada iiretilen polimerlerden su uzaklastirilmamistr. Cok iyi dagitilan su fazinda
bulunan H,O; ¢ozeltisi, polimerlesme reaksiyonundan sonra porlarda kalarak SO
adsorpsiyonunu ve yiizey modifikasyonunu saglayacagindan elde edilen iiriinler

kurutulmadan denemelerde kullanilmstir.

Polimerlerin hazirlanmasinda kullanilacak surfaktanin se¢imi olduk¢a onemlidir. Bu
surfaktan, emiilsiyonun polimerizasyon reaksiyonunun gerceklesecegi sicaklikta ve
tamamlanacagi siire boyunca kararli kalabilmelidir. Bir yagda su emiilsiyonu
olusturulacagi i¢in kullanilan surfaktanin hidrofil- lipofil dengesi 3-6 arasinda olmalidr.
Emiilsiyonu stabilize etmek, istenen ¢ap dagilimina ulagmak ve disperse fazi dagitmakta
kullanilan karistirma gereklerini azaltmak i¢in, hidrofil- lipofil dengesi 4,3 olan Span 80

kullanilmistur.
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3.1.2. Kullanilan kimyasallar

Polimer iiretiminde kullanilan; stiren, divinil benzen, sorbitan monoleat, 2-etil hekzil
akrilat ve K3S;0s gibi kimyasallar Fluka’dan temin edilmistir. Polimerin yikanmasinda
kullanilan izo propil alkol, yiizey modifikasyonunda kullanilan HO;, siilfonasyon
derecesinin belirlenmesinde kullanilan HC1 ve NaOH ile iyon degisimi deneylerinde

kullanilan Pb(NO3); analitik saflikta olup Merck kalitesindedirler.

3.2. Yontem

3.2.1. Emiilsiyonun (HIPE) hazirlanmasi ve H,O;-polime r reaktor iiretimi

Emiilsiyonun hazirlanmasmnda Sekil 3.1’de verilen diizenek kullanimistir. Stiren,
divinil benzen, 2-etil hekzil akrilat ve Span 80’den olusmus yag fazi (sirekli faz)
polietilen bir kap igerisinde mekanik karigtiric1 (Heildoph RZR 2021) ile 300 devir/dak
hizinda karigtirilmistwr. Diger taraftan su fazi bir peristaltik pompa (Masterflex)
yardimiyla yag fazma pompalanmistir. Polimerizasyon baslaticis1 olarak saf suda
cozlinmils kiitlece %1 potasyum peroksidisiilfat iceren su fazina, siilfonlama ajani
(H2SO4) olusumunu saglayabilmek i¢in hacminin %8’i ile %16’s1 arasinda degisen
oranlarda %35’°lik HO2 ¢ozeltisi ilave edilmistir. Disperse faz olan su fazmin debisi,
tyice dagilabilmesi i¢in dakikada yag faz hacminin yaris1 olacak sekilde ayarlanmustir.
Caliymada, su fazinin yag fazina hacimce oran1 90:10 (90 mL su faz1:10 mL yag fazi)
olarak hazrlanan emiilsiyonlar secilerek denemeler yiiriitiilmiistiir. Su fazinin dozlama
debisi, karigtrma aparaty, karistrma hizi ve siiresi disperse fazin siirekli yag fazi icinde

dagilmasmi etkileyen en 6nemli parametrelerdir.
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mekanik
karistirica

peristaltik

pompa
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Sekil 3.1. HIPE nin hazirlanmasinda kullanilan diizenek

Yapilan ¢alismalarda HIPE iiretiminde yetersiz surfaktan kullaniminin kapal hiicresel
polimer yapisina sebep oldugu belirtilmektedir. Farkh surfaktan miktarlariyla hazirlanan
polimerik kopiklerin, monomer agirhgmin %15-%25’1 arasmdaki surfaktan
miktarlarinda en iyi sonucu verdigi goriilmektedir (Barby et al. 1985; Wakeman et al.
1998). Denemelerde, bu orana uyulmus ve yag fazinin hacimce %15’ Span 80’den

olusmustur.

Emiilsiyonun yag fazindaki saf DVB’in mol sayis1 yiizdesi ¢apraz baglanma derecesini
(CBD) verir. Yag fazmm olusturan STY, DVB ve EHA monomerlerinin oraninin
degistirilmesiyle ¢apraz baglanma derecesi farkli polimerler sentezlenebilir. Cizelge
3.1’de hacimce yiizde olarak STY:DVB:EHA oranlarma karsiik gelen ylizde capraz

baglanma dereceleri verilmistir.

Bu ¢alismada yag fazi hacimce %50 STY, %15 DVB %20 EHA ve %15 Span 80
iceren, %8.,4 ¢apraz baglanma derecesine sahip polimerler sentezlenmistir. Emiilsiyonun
hazirlanmas1 bir ¢eker ocak iginde gerceklestirilmistir. Su fazinin pompalanmaya

baslanmasindan bir siire sonra emiilsiyon mayonez goriintiisiinde sekillenmeye
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baglamistir. Emiilsiyon, su faz1 tamamen pompalandiktan ve homojenlestirme i¢in ilave
bir karigim uygulandiktan sonra ¢api 25 mm olan 50 mL’lik polietilen tiiplere
aktarilmistir. Vakumlu etiivde (MMM Vacucell) viskoz sivi isitilarak siirekli fazdaki
monomerlerin polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Polimerizasyon igin reaksiyon
sicaklign 50°C olarak se¢ilmis ve bu sicaklikta polimerlesme siiresi yaklasik 36 saat

olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1. STY, DVB ve EHA’1n hacimce oranlarina karsilik gelen capraz baglanma
derecesi

Hacimce
STY:DVB:EHA | CBD
(%) (%)
16:7:62 5
12:11:62 8
9:14:62 10
14:21:50 15,5
10:25:50 20

Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlar1 30°C-90°C arasinda gerceklesebilir. Yiiksek
sicakliklar emiilsiyonun yapisindaki suyun buharlagma hizim1 artiracagidan
emiilsiyonun kirilmasma veya dagimasina sebep olur. %35°lik sulu ¢ozeltisi
yikseltgenme islemlerinde yaygm olarak kullamlan H,O,’in 60°C ve iistii sicakliklarda,
giines 1518ina maruz kalma durumunda ve eser miktardaki agir metal varhiginda
bozundugu bilinmektedir. Dolayisiyla emiilsiyon polimerizasyonu ve adsorpsiyon

denemeleri 50°C nin iizerindeki sicak liklarda yapilmamustir.

STY ve DVB monomerleri arasinda ¢apraz baglanma ile ger¢eklesen polimerizasyon

reaksiyonu esitlik (3.1)’de verildigi gibidir.
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—CH—CHz;—CH—CH5—CH—

CH=CH, CH=CH, @ © @

CH—CH—CH

—CH—CH CH—CH—
CH=CH,

(3.1)

Esitlik (3.2)’de yapis1 verilen EHA monomerinin STY ve DVB monomerlerinin vinil
gruplarinda yer alan C atomlarima baglanmasiyla STY-DVB-EHA c¢apraz bagh
kopolimeri olusur. C=C ¢ift bagmin kirilmasi ile yapiya katilan EHA, monomerlerle
diizensiz birleserek, esitlik (3.1)’de verilen simetrik yapidan ayri rastgele (random)

dizilime sahip bir kopolimer olusturur.

s

3.2.2. SO, gazinin H,O;-polimer reaktorlerde adsorpsiyonu

(3.2)

Caligmanin 1. asamasi gerceklestirmek {izere planlanan adsorpsiyon denemeleri Sekil
3.2°de verilen deney sisteminde yiiriitiilmiistiir. Uretilen polimer reaktdrlerde cesitli
deney parametreleri incelenerek her bir reaktdr icin dengeye ulasilincaya kadar sistemin

adsorpsiyon performansi gbzlenmistir.
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Sekil 3.2. Disk reaktorlerde SO, adsorpsiyon denemelerinin yiiriitiildiigli deney sistemi

Polimerlerin disk reaktorler seklinde kullanilmasi planlanmistir. Bunun i¢in kullanilan
biitiin polimerler 25 mm c¢apinda silindirkk geometride dretilip polimerizasyon
reaksiyonundan sonra 5 mm kalinhginda diskler halinde kesilmistir. Tartilan disk
polimerler uygun bir yuvaya sahip olan sizdirmaz ¢elik disk reaktor igine
yerlestirilmistir. Gaz, homojen bir difiizyonun saglanmasi i¢in 1,5 mm kalinliginda, 25
mm ¢apinda ve ilizerinde 0,4 mm capli delikler bulunan reaktor girigine yerlestirilen
celik dagiticidan gegirilmistir. Polimer disk bir adsorbent olarak kullanilmis ve gazin

kimyasal olarak kopolimere baglanmas1 saglanmistur.

Reaktdrden farkli baslangic konsantrasyonlarma (500ppm, 3000ppm ve 5000 ppm)
sahip SO,, %5 oksijen ve denge N, igeren karisik gaz siirekli olarak gegirilmistir. Farkli
akis hizlarinda (230mL/dak, 350 mL/dak ve 500 mL/dak) ve sicakliklarda (293 K, 308
K ve 323 K) sistemden gegen gazin akis hizi ve reaktor sicakhigi akis kontrolorii
(AALBORG GFC 17) ve termostat (LAUDA Ecoline RE-106) ile sabit tutularak
denemelere devam edilmistir. Reaktorden ¢ikan SO, konsantrasyonu gaz analizoriinde
(MRU Vario Plus) 6lciilmiis ve anlik sonuglar veri toplama cihaziyla (AHLBORN
Almemo 5690-1M) bilgisayara aktarilmistir. H,O3 igerigi, sicaklik, konsantrasyon, akis

hiz1 ve bosluk orani parametreleri incelenerek atilim egrileri elde edilmistir. Siirekli
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adsorpsiyon ¢aligmasmin sonunda deneysel veriler adsorpsiyon izotermleri ve gaz

adsorpsiyon modelleri ile karsilastirilmaistir.

Her adsorpsiyon deneyi 0ncesinde, ¢alisma yapilacak baslangic konsantrasyonuna ve
akis hizina sahip gaz reaktor bosken sistemden gecirilmistir. Boylece okuma yaparken
cihazdan kaynaklanan hata pay1 (0-10000 ppm i¢in 35 ppm) ve SO, gazmin 6lgiim
cihazma ulagsma siiresi belirlenmistir. Daha sonra reaktér i¢ine polimer disk
yerlestirilmis ve gaz karigimmin sistemden gegirilmesi ile adsorpsiyon deneylerine
baglanmistir. Reaktor ¢ikisinda analizor yardimiyla okunan SO, konsantrasyonu giris

konsantrasyonu ile aynioldugu noktada deneyler kesilmistir.

Acik hiicresel yapiya sahip, diisik yogunluklu ve yiiksek poroziteli polyHIPE polimerik
kopiikler hidrofobiktirler. Oksitlenen kiikiirt dioksit polimerik yapiya kovalent
baglanmistir ve iyon degistirici regine olarak kullanilacak bu polimerlerin hidrofobik
yilizeyi negatif yiiklenerek modifiye edilmislerdir. Siilfonasyon olarak adlandirilan bu

reaksiyon ticari katyon degistirici regine tiretiminde kullanilan esas prosestir.

Esitlik (3.3)’de verildigi tizere SO; ile H20; reaksiyonu sonucu olusan H,SO4 polimer

yap1y1 asitlend irmistir.

SO, + H)O; — H,S0, (33)

Siilfonasyon reaksiyonunun gelismesi icin asidik polimerler 100°C sabit sicaklikta
vakumlu etiivde 2 saat siireyle 1sitilmig ve polimerin siilfirik asitle reaksiyonunun
tamamlanmasi1 saglanmistr. Reaksiyonun sicaklik ve siire ile degisimini incelemek i¢cin

cesitli sicakliklarda (90°C-120°C) ve siirelerde (1,5-4 saat) denemeler yapilmstir.
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3.2.3. H20z-polimer reaktorlerin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi

Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda siilfonlanacak duruma gelmis olan disklerin
adsorpsiyon kapasitelerinin hesaplanmas1 i¢cin, deney boyunca SO analizleme cihazi ile
anlik kontrol edilen SO, ¢ik1s degerleri kullanilmistir. Bu degerlerin zamana baglh olarak
artigmim  gosterildigi adsorpsiyon grafiklerinde kirilma egrisi altinda kalan alan ile
grafigin toplam alani arasindaki fark adsorpsiyon kapasitesinin bir fonksiyonudur.

Fonksiyonun integrasyonu sonucunda esitlik (3.4) kullanilarak egri altinda kalan alan

bulunabilir.
C Q PM t:ttopla\m
o TV 10°¢ jtdt (3.4)
m T

t=0

Budenkleminde gecen ifadeler su sekilde tanimlanabilir.

q: Dengede polimerin birim agirlig1 bagmna adsorplanan SO, miktar1 (mg/g)
Co: Giris konsantrasyonu (ppm)

Q: Akis hiz1 (mL/dak)

P: Basing (atm)

M: SO;’in molar kiitlesi (g/mol)

m: Polimer agirhgi (g)

R: Gaz sabiti (L atm/mol K)

T: Sicaklik (K)

t: Zaman (dak)

Adsorpsiyon grafiklerinde birim zaman araliklari ile ayni araliktaki konsantrasyon
degisimi carpimlarmm toplami egri altinda kalan alan1 vermistir. Bulunan toplam, SO»
gazinin baslangic konsantrasyonu ve diskten gecerken Olciilmiis olan akis hizi ile
carpilarak gerekli birim diizeltmeleri sonucunda adsorplanan SO 2 miktar1 hesaplanmugtir.
Adsorplanan miktarin disk polimerin toplam agirhigma bdliinmesi ile adsorpsiyon

kapasitesi bulunmustur.
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Deneysel olarak bu sekilde hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi esitlik (3.3) temel alinarak
teorik olarak da hesaplanmustir. Deneysel ve teorik sonuglar1 karsilastirma, polimerdeki
H,O, kaybmi belirlemeyi ve buna bagh olarak sistem verimliligi acisindan

degerlendirme yapma imkani saglamaktadr.

3.2.4. HOz-polimer reaktorlerin siilffonasyon derecelerinin belirlenmesi

Kullanilan polimerlerin SO, adsorpsiyonu sonucunda siilfonlanmasi ile ¢aligmanm 2.
asamasini gerceklestirmek tizere, HyOz-polimer disk reaktdrlerin tiimii i¢in siilfonasyon
derecesi (SD) iki tekrarli yapilan denemelerin aritmetik ortalamalari ile belirlenmistir.
Diskler dnce yapilarinda bulunan fazla asidin uzaklastrilmasi i¢in saf suyla iyice
yikanmus ve disklerin pH’lar1 (W TW-340i) 5-5,5 arasinda bir degerde sabitlenmistir. Bu
islemden sonra 60°C’de bir gece kurutulmustur. Yikamp kurutulan disk ornekleri
ufalanarak partikiiler hale getirilmis ve 100’er mg’1 0,02 N ayarli NaOH’in asr1 bir
miktarinin ilavesi ile 30 dakika ¢alkalayicida (Thermolyne ROSI 1000) karistirilarak
stiziilmiistiir. NaOH’in fazlas1 0,02 N ayarli HCI ile fenolftaleyn indikatorliiglinde geri
titre edilerek esitlik (3.5) ve esitlik (3.6)’ya gore stokiometriden yapiya baglanan siilfon

gruplarinin sayis1 belirlenmistir.

R-SO3H + NaOH ———— R-SO3zNa + HyO + NaOH (agir) (3.5)
NaOH + HC| ——— NaCl+ H,0
(3.6)

Yukaridaki denklemlerden de goriildiigii lizere polimer yapisindaki siilfon kokiine bagh
H" iyonlar1 Na* iyonlar: ile yer degistirmektedir. Burada polimer ile reaksiyona giren
NaOH’in mol says1 ile yapiya baglanan -SOjz™ gruplarinin mol sayis1 birbirine esit

olacaktir.

Siilfonlanmis polimer kopiiglin mol kiitlesi hesaplanirken ¢apraz baglanma derecesi

dikkate alinmahdir. Sekil 3.3’e gore c¢apraz baglanmayan polimer tamamen
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monosiilfonlanirsa, siilfonlanmig STY birimi 184 g/mol’diir. Ancak, siilfonlanmig DVB
birimlerinin molar kiitlesi 210 g/mol’diir. Bu ylizden, ¢capraz baglanma derecesi %CBD
olan siilfonlanmis bir polimer biriminin molar kiitlesi esitlik (3.7)’deki gibi olacaktur.
Aromatik bir yaptya sahip olmadigi i¢cin siilfonlanmayan EHA monomerinin molar

kiitlesi hesaplamara katilmamustir.

—CH—CH, —CH—CH,
SO;H" SO;H"
—CH—CH,

Sekil 3.3. Siilfonlanmus stiren ve siilfonlanmis divinil benzen birimleri

M= €,26 *CBD +184 _ (3.7)

Katyon degistirici regine Ornegine baslangicta ilave edilen NaOH’in mol sayisi ng,
regine ile dengeye geldikten sonra kalan NaOH’in mol sayis1 ne olmak {izere

stilfonasyon derecesi (SD) esitlik (3.8)’e gore hesaplanabilir.

M
SD= —————————(n, —n,) *100 &9
Po lim erKiitlesi(g)

3.2.5. HOz-polimer reaktorlerin su tutma kapasitelerinin bulunmasi

Stlfonlamis polimerler hidrofilik yap1 kazandigindan su tutma potansiyelleri artacaktir.
Su tutma kapasiteleri belirlenitken disk polimerler Once nemin tamamen
uzaklastirilmasi i¢in 1 gece 60°C’°de vakumlu etiivde kurutulmuslardir. Kuru agirliklari
belirlenmis ve ardindan 1 gece oda sartlarinda saf su iginde bekletilmisglerdir. Diskler

sudan c¢ikarildiktan sonra yiizeylerindeki asir1 su almarak islak agirliklar: tartilmstir.
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Daha sonra, 60°C’de bir gece kurutulmaya birakilmis ve oda sicakligma gelinceye kadar
sogutulan disklerden ikinci tartimlar alinmistir. Yapidaki suyun tamamen uzaklasip
uzaklasmadigimni kontrol etmek amaciyla bir gece daha bekletilen disklerden {igiincii
tartimlar almmistir. Sonuglar yapilan tartimlarm aritmetik ortalamalar1 alinarak
belirlenmistir. Tartimlarda kullanilan terazi (Ohaus Pioneer) ondalik hanede 4 basamak

hassasiyetindedir.

W (g), polimerin ilk agrhigi ve Ww (g), suyu emdikten sonraki agirligi arasindaki fark
polimerin tuttugu toplam su miktarmi verecektir. Toplam su miktar1 kuru polimer
kiitlesine boliinerek esitlik (3.9)’da verilen Wg (g H2O/g polimer), birim polimer kiitlesi

basina tutulan su miktar1 hesaplanabilir.

Wgr= (Ww-W)/W (3.9)

Bu asamada yliriitilen deneylerden alman veriler bagh iyon konsantrasyonlarmmn

hesaplanmasmda kullanilmustir.

3.2.6. HO2-polimer reaktorlerin iyon degistirme kapasitelerinin belirlenmesi

Katyon degistirici disk reaktorlerin  iyon degistirme kapasitelerinin  (IEC)
belirlenmesinde stilfonasyon derecelerinin tayini i¢in yapilan denemelerin sonuglari
kullanilmigtir. W, NaOH ile muamele edilen kuru regine agirligi (g), Mo ve M. regineye
ilave edilen NaOH’in baslangictaki ve dengedeki meq H* cinsinden miktarmi gdstermek
tizere katyonik recinenin iyon degistirme kapasitesi (bilimsel agwrlik kapasitesi, meq

H*/g kuru regine) esitlik (3.10) ile hesaplanrr.

IEC = (Mo -Mo)/W (3.10)
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Bagl iyon konsantrasyonlar1 (Cr), meq H'/g H,O cinsinden esitlik (3.11) yardmuyla
belirlenebilir.
Cr = IEC/WR (3.11)

3.2.7. Katyon degistirici H,O-polimer reaktorle Pb*? giderimi

Katyon degistirici polimer reaktdrlerin sulu ¢dzeltilerden Pb*? iyonlarim uzaklastirma
performanst arastirilmistir. Degistirici ortam olarak denemelerin sonuglarma gore en
yiiksek siilfonasyon derecesine ve su tutma potansiyeline sahip polimerler
kullanilmistir. Disk polimerler 0,5-1,0 mm tanecik boyutuna getirilmis ve ylizeydeki
fazla asidin metal giderimini etkilememesi i¢in saf suyla yikanarak pH’nmn 5-5,5
arasinda bir degere gelmesi saglanmistir. Pb(NO3),’dan hazirlanan Pb*? ¢ozeltileri ile
iyon degisimi denemeleri kesikli olarak yiiriitiilmiistiir. Deneyler ¢ozeltinin dogal pH’s1
olan 4,5’de yapilmis ve Pb*? analizleri i¢in atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AA-

670 SHIMADZU) kullanilmistir.

Kesikli iyon degisimi deneyleri bir ¢calkalayicida gergeklestirilmistir. Farkli baslangic
konsantrasyonlarma (10, 20, 30, 40 ve 50 ppm) sahip Pb*? ¢ozeltilerinin 100 mL’si 250
mL’lik kapakli erlenlere konularak fiizerlerine partikiiler hale getirilmis katyo nik
recineden 0,1 g ilave edilmistir. Oda sicakliginda 1 saat 200 dev/dak karistirma hizi
(KH) ile c¢alkalandiktan sonra Ornekler siiziilmiis ve atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde denge konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Sonuglar Langmuir ve
Freundlich izotermleri ile karsilastirilarak izoterm sabitleri hesaplanmistr. Reginenin

Pb*? segiciciligi de bu deneylerden elde edilen veriler kullanilarak belirlenmistir.

3.3. Karakterizasyon Cahs malari

3.3.1. BET yiizey alam
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Azot adsorpsiyonu deneyleri malzemenin yiizey alani, gdzenek boyutu, gézenek hacmi
ve gozenek dagilimi gibi fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilir. Azot
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Brunauer, Emmett ve Teller (BET) tarafindan
gelistirilen metot ile malzeme ylizey alaninin hesaplanmasinda ve malzemenin

adsorpsiyon davranigmnin belirlenmesinde kullanilir.

Polimer bosluk oraninin (H207 icerigi) ve buna bagl olarak degisen ylizey alanmin
adsorpsiyon kapasitesine etkisini incelemek amaciyla ¢ok noktali BET yiizey alani
analizleri yapilmstir. %80 ile %95 arasinda bosluk hacmi degisen numunelerin ve
siilfonlanmis numunelerin 6n hazirlik asamasmnda etiivde 130°C’de 16 saat, cihazin
(Quantachrome NOVA 4000E) degas boliimiinde ise 130°C’de yaklasik 5 saat azot gaz
altinda kurutma iglemi yapilarak ylizey alanlari, toplam por hacimleri ve por boyutlar

belirlenmistir.

3.3.2. SEM (Taramah elektron mikroskobu) analizleri

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) malzemelerin morfolojik yapisinin incelenmesi
amactyla kullanilir. SEM goriintiisii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde taratimasi
srasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden
gecirildikten sonra katot 1gmlar tiipiiniin ekranina aktarimasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar
monitdriine verilmektedir. Gerek ayrim giicii, gerek odak derinligi ve gerekse goriintii
ile analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim alanmni

genisletmektedir.

Cesitli bosluk oranma sahip polimerlerin morfolojik yapist ve siilfonlandiktan sonra
numunelerin morfolojik yapisinda olusan degisimler SEM cihazindan (JOEL/JSM-

6335F) alinan goriintiilerle belirlenmistir.
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3.3.3. FTIR analizleri

FTIR (Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrometresi) analizi molekiillerin IR 1518m1
(0,78-1000 m dalga boylu veya 12800-10 cm* dalga sayil1) absorpsiyonuyla titresim ve
donme enerji seviyelerine uyarilmalarmin 6l¢iimiine dayanir. Molekiiler maddeler i¢in
infrared (absorpsiyon, emisyon ve yansima spektrumlari) spektrumlar, molekiillerin bir
titresim veya donme enerji seviyesinden otekine gecisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli

degismelerden kaynaklandig1 varsaymmiyla agiklanabilir. Infrared bdlgesi iige ayrilir:

e Yakin (0,78 pm-2,5 pum)
e Orta (2,5 um-25 um)
e Uzak infrared (25 um-1000 pum)

Genellikle 4000 cm ile 400 cm arasinda kalan orta IR bdlgesi kullanilir. Uzak IR
bolgesi metal ametal baglarmi igerdigi i¢in Ozellikle anorganik bilesiklerin
(koordinasyon bilesikleri) yapilarinin aydmlatilmasi agisindan dnemlidir. Dalga sayis1
(1/cm), hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan, infrared spektroskopide
genellikle dogrusal bir dalga sayis1 6lcegi kullanilmaktadir. Dalga sayis1 dalga boyunun
tersidir. Titresim frekansin1  kullanmak saywisal olarak Olceklenmeye uygun

olmadigindan dalga sayismm kullanilmasi tercih edilmektedir.

Polimerlerin siilfonlanma 6ncesinde ve sonrasinda kimyasal yapilarinda olusan degisim
IR spektrumlari ile aydmlatilmistir. 4000-400 cm* dalga sayis1 araliginda galisan FTIR
cihazi (Perkin Elmer Spectrum one) kullanilarak KBr ile 100:3 oraninda karistrmay la

hazirlanan numunelerde analizler ger¢eklestirilmistir.
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3.3.4. TGA ve DSC analizleri

Termogravimetrik analizle (TGA) minerallerin veya farkl tiirdeki kimyasal maddelerin
1s1 artig1 karsisinda gostermis olduklar1 agirlik ve enerji degisimleri grafiksel olarak
belirlenmektedir. Termogravimetrik analize (TGA) alternatif olarak, TGA egrilerinin
zaman ya da sicakliga bagh olarak birinci tirevi ile elde edilen diferansiyel termal
analiz (DTG) egrileri de kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gosterir. Kiitle
degisikligi numunenin birka¢ farkli yoldan malzeme kaybiyla ya da onu saran ortamla
reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusum TGA egrilerinde bir adim seklinde ken DTG
egrilerinde bir doruk noktas1 seklindedir.

Polimerlere kimyasal modifikasyon yapilmasi sonucunda polimerler 1siya dayaniklilik,
iyon degisimi, yapigkanlik gibi 6zellikler kazanrlar. Termogravimetrik analiz (TGA)
yardimiyla siilfonlayarak modifiye edilen polimerlerin 1siya dayanikhilik profilleri
incelenmistir. Analizler (Perkin Elmer Pyris 1) 20°C-910°C arah@mda 10°C/dak 1sitma

hizinda azot atmosferinde gerceklestirilmistir.

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analiz, par¢anin sitilmasi, sogutulmasi ve es
sicaklikta tutulmasiyla olusan enerji farkliliklarindaki degisimleri inceler. Enerji
farkliliklartyla, numunede nicel olarak gdzlenen hal degisimi, erime siirecine bagh
olarak malzeme karekterizasyonu ve camsi gegis sicakligi gibi degerlerin belirlenmesini
saglar. Sadece amorf ve yari kristal yapidaki polimerlere ait bir 6zellik olan camsi gegis
sicakhiginin polimerlerde yapilan ylizey modifikasyonuyla degisimi incelenmistir.
Analizler (Perkin Elmer Jade) -30°C-200°C araliginda, 10°C/dak 1sitma hizinda ve
100°C/dak sogutma hizinda yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. H,O,-Polimer Reaktorlerde SO, Adsorpsiyonu

4.1.1. H,0; konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi

SO2’in HyOz-polimer lizerine adsorpsiyonu ile baglayan ve sonug olarak katyonik regine
tiretimine ulagmasi planlanan bir proses i¢in adsorbent ortammin HyO; icerigi oldukga
bliylk 0nem tagimaktadir. H;O2’in SO, adsorpsiyonuna etkisini incelemek iizere
polimerin su fazinda hacimce %8 ile %]16 arasinda %35°lik HO; iceren disk
reaktorlerin kullanildig: siirekli denemelerde gaz karigmmu i¢in adsorspsiyon kapasiteleri
hesaplanmigtir. Denemeler 3000 ppm SO3, %5 O, ve denge N3 iceren gaz karigimiyla
230 mL/dak akis hizinda, 293 K sicaklikta siirdiiriilmiistiir. %90 su faz hacmine (bogluk
hacmine) sahip polimerlerin farkli HO, iceriklerine gore elde edilen siirekli

adsorpsiyon egrileri Sekil 4.1°de verilmistir.

0.8

0.6
—— %0 H202

—o— %8 H202

—8— %10 H202
—&— %13 H202
—— %14 H202
—*— %15 H202
—8— %16 H202

C/Co

0.4 1

0.2 1

0 50 100 150 200 250
t (dak)

Sekil 4.1. Farkli H;O; igeriklerine gore SO, adsorpsiyon egrileri (C,=3000 ppm, Q=230
mL/dak, T= 293 K)
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Sekil 4.1 incelendiginde H>O, igeriginin artisina bagh olarak atilim (kirilma)
noktalarma ulagma siirelerinde a¢ik bir artig gdriilmektedir. Bununla beraber, %15 H,0,
icerikli polimerde 80 dakika ile en yiiksek atilim siiresi gozlenirken, %16 H,O; icerikli

polimerde atilim stiresi 75 dakikaya diiserek kisalmustur.

Adsorpsiyon caliymasma ait denemelerin tamaminda 2,85 (+0,03) g’lik polimerler
kullanilmis ve adsorpsiyon kapasitesi esitlik (3.4) ile hesaplanmistrr. Integrasyon biitiin
atithm egrisi boyunca degil, sadece C/C, oranmimn 0,95 oldugu zaman degerine kadar
dikkate almmistir. Bu nokta adsorbentin %95 oraninda doniistiigii nokta olarak kabul
edilebilir. Atillm kapasitesi olarak kabul edilen bu noktadan sonra gerceklesecek olan
giderim kapasitesi toplam kapasitenin oldukca diigiik bir orani olacaktir. Genellikle, bu
noktaya ulasmis sistemler calistirilmaya devam edilmez ve geri ykkamaya almir. Ayrica
her denemede disklerden farkli hacimlerde gaz gegirildigi i¢in bu farkliliklarin

adsorplanan miktara yansimasi1 6 nlenmistir.

Polimerler icerdikleri HyO, oranina gore teorik SO, adsorpsiyon kapasiteleriyle de
degerlendirilmislerdir. 1 mol H,O2, 1 mol SO;’i adsorplayacagindan su fazma ilave
edilen H,0; ¢ozeltisinin mol sayis1 teorik olarak adsorplanacak SO;’in mol sayisina
esittir. Cizelge 4.1’de farkli HpO; iceren kopolimerler i¢in teorik olarak ve atilim
egrilerinden deneysel olarak hesaplanmig SO, adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir. Bu

ki deger kiyaslanarak proses performansi bulunmustur.

Cizelge 4.1°deki veriler artan H2O igerigi ile hem deneysel adsorpsiyon kapasitesinin
hem de proses performansmin arttigmi gdstermektedir. Ancak bu durum %16 H2O;
icerikli polimerde gerceklesmemistir. H»O, konsantrasyonundaki artisin belirli bir
noktadan sonra proses iizerinde engelleyici etkisi gdzlenmistir. Bu engelleyici etkinin
stilfonlama ajan1 olarak olusan H2SO4’in SOz ile H,O, arasinda gergeklesen tepkimenin
Kinetik parametrelerini ve SO, ¢ozinirliginii azaltmasi1 sebebiyle olustugu
diistiniilmek tedir.
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Cizelge 4.1. Farkli H,O; igerikleri i¢in deneysel ve teorik SO, adsorpsiyon kapasiteleri

H,O, Hacmi Deneysel Kapasite Teorik Kapasite Proses Performansi
(%) (mg SO2/g polimer) | (mg SO,/g polimer) (%)
0 1,41 - -
8 30,87 55,43 55,70
10 39,51 69,75 56,64
13 53,66 91,57 58,59
14 64,60 98,94 65,29
15 74,50 106,43 69,99
16 69,34 113,84 60,91

Yapilan bir¢cok ¢aligmada SO;’in asidik ortamdaki ¢oziiniirliigiiniin birgok parametreye
baglh ve karmasik bir reaksiyon mekanizmasma sahip oldugu belirtilmistir. SO2’in
¢Oziiniirligliniin, artan H,SO,4 olusumuna bagh pH diismesi ile azaldigi ve tepkime
hizlarinin da artan asidik ortam nedeniyle diistiigii ifade edilmistir (Clegg and Abbatt
2001; Colle et al. 2004; Ergenekon et al. 2011).

Cizelge 4.1 incelendiginde H,O; iceriginin %8 oldugu durumda 24,56 mg/g olan teorik
ve deneysel kapasite farkinimn, %10 ve lizerinde yiikseldigi goriilmektedir. Reaksiyonu
etkileyen faktorler g6z ardi edildiginde stokiometrik olarak H»O7’in oksitleyebilecegi
maksimum SO, miktari, %16 H2O, icerikli polimer icin 113,84 mg/g olarak
hesaplanmistr. Deneysel ¢alisma sonucu bu polimerin SO, adsorplama kapasitesi 69,34
mg/g olarak belirlenmis; teorik ve deneysel kapasite farki 44,5 mg/g bulunmustur. Bu
durum baslangicta konulan H,O, miktarinin polimerin sentezlenmesinde ve reaktorde
kullanilacagi zamana kadar gecen siirede kaybedildigi seklinde yorumlanabilir. %16
H,O, icerikli polimerin %14 H,O; igerikli polimerden daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasina ragmen proses performansmin daha diisiik olmas1 durumu
daha net bir sekilde agiklamaktadir. Bu nedenle kullanilan SO, konsantrasyonu igin en
uygun hacimsel H,O, igerigi %15 olarak belirlenmistir.
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Calismada HO; icermeyen polimerle dogrulama deneyi yapilarak adsorpsiyon
kapasitesi 1,41 mg/g olarak bulunmustur. Karsilastirilabilir bir deger olmadigindan

adsorpsiyonun safpolimerlerde ger¢eklesmedigi sonucuna varilmistir.

4.1.2. Sicakhgin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

SO, adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerden biri de sicakliktir. Sicaklik etkisi 293,
308 ve 323 K ortam sicakliklar1 igin 3000 ppm baslangic SO, konsantrasyonunda ve
230 mL/dak akis hizinda %15 H20; iceren, %90 bosluklu numulerin kullanilmasiyla
incelenmistir. Calismanin temel amaglarindan biri de SO3’i kemisorplamis HzO,-
polimer disk reaktorlerin siilfonasyon verimlerinin belirlenmesi oldugu i¢cin sicaklik
denemeleri oda sicakligindan baglanarak siilfonasyonun da saglanacagi degerlere kadar
belli bir aralikta (293-323 K) yiiriitiilmiistiir. H,O, 333 K sicakhigmn {izerinde
bozundugundan 323 K sicakligin iizerinde deneme yapilamamistir. Elde edilen atilim
egrileri Sekil 4.2°de goriilmektedir. Sonuglar kinetik ve termodinamik olarak

incelenmistir.

1,0

0,8 1

0,6

C/Co

0.4 -

0,2

0,0 Ah— T T
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t (dak)

Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda SO; adsorpsiyon egrileri (%15 H20,, C,=3000 ppm,
Q=230 mL/dak)
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Adsorpsiyon sicakligi arttikca adsorplanan SO, miktarmin arttigi goriilmektedir. Bunun
nedeni adsorpsiyon siiresince SO, molekiillerinin kinetik enerjilerindeki artis sebebiyle
reaksiyonun hizlandig1 ve adsorpsiyonun endotermik olarak gergeklestigi seklinde
aciklanabilir. Atilim egrileri incelendiginde 323 K’de atilim noktasina ulagma siiresinin
uzadigr ve diger sicakliklara gore polimerin adsorpsiyon kapasitesinin daha ¢abuk
tikendigi goriilmektedir. Egimlerdeki diklesme sicaklik artisiyla reaksiyonun

hizlanmasi1 seklinde yorumlanmigtir.

Wang and Teng (2009) SO;’in bez filtrelerde adsorpsiyonu tizerine yaptiklari ¢alismayi
60°C-120°C sicaklik araligmnda yiiriitmiislerdir. Sicaklk artisiyla hem difiizyon
katsayismin hem de kimyasal reaksiyon hiz sabitinin yiikselerek adsorpsiyon verimini

artirdigini belirtmislerdir.

Atmosferdeki sartlara yakm olmasi amaciyla H;O; iceren buz parcalarinda SO;
adsorpsiyonunun yapildigi bir calismada da sicaklik adsorpsiyonu artirmistir. Bu durum
adsorplanan ylizeyde mevcut olan yiiksek diizensizlik veya ylizeyin sivi benzeri

davransst ile agiklanmustir (Clegg and Abbatt 2001).

Cizelge 4.2°de HyOz-polimer disklerin sicaklik artigiyla adsorpsiyon kapasitelerinde ve
proses performanslarindaki yikselme verilmistir. %15 H,O; iceren polimerin teorik
olarak tutmasi1 gereken SO, miktarmm (106,43 mg/g) 293 K’de %69,99u
adsorplanirken 323 K’de bu deger %81,30’a yikkselmistir. Dolayisiyla denemeler 323
K’de yiirtitiilmiistiir.

Denemelerden elde edilen sonuglar SO2’in polimer {izerine adsorpsiyonunun ¢ok hizh
ilerledigini ve doniisiim reaksiyon modeline gore R?=0,9935"lik regresyon katsayisi ile
1. dereceden bir reaksiyon oldugunu gostermistir. Sabit sicaklikk ve konsantrasyonda
gerceklesen doniisiim reaksiyon modeline gore adsorpsiyon hiz sabiti ve aktivasyon
enerjisi hesaplanmistr. Sicaklhigin konsantrasyon doniisiim oranina etkisi zamana gore

logaritmalar1 alinarak grafige aktarimstir. Dogrularin egimlerinden her bir sicaklik i¢in
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reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Reaksiyon hiz sabitleri bulunurken atilim

egrilerinin atilim noktasidan sonraki kisimlar1 dikkate almmustir (Sekil 4.3).

Cizelge 4.2. Farkli sicakliklar icin deneysel ve teorik SO, adsorpsiyon kapasiteleri

Sicaklik Deneysel Kapasite Teorik Kapasite Proses Performansi
(K) (mg SO2/g polimer) | (mg SO2/g polimer) (%)
293 74,50 106,43 69,99
308 78,98 106,43 74,20
323 86,53 106,43 81,30
4,0

y =0,0263x - 2,0846
R® =0,9935
3,0 L
® 20
=]
1,0
y =0,0258x - 1,7772 y =0,0267x - 2,4335 293K
2 _ =Y B = 308 K
R?=0,9928 R? = 0,091 .33 K
0,0 T T T
0 50 100 150 200 250
t (dak)

Sekil 4.3. SO, adsorpsiyonunun birinci derece kinetik egilimi (%15 H»02, C,=3000
ppm, Q=230 mL/dak)

Reaksiyon hiz sabitleri 293, 308 ve 323 K i¢in sirastyla 0,0258, 0,0263 ve 0,0267 1/dak

olarak bulunmustur.

Bulunan hiz sabitlerinin sicakhga gore degisimi Arrhenius

esitligine gore tanimlanarak elde edilen lineer dogrunun egiminden ve kesim

noktasindan sirasiyla aktivasyon enerjisi (E,) ve frekans faktorii (A) hesaplanmistir
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(Sekil 4.4). HpO;-polimer diskler iizerine SO; adsorpsiyonu i¢in E;=0,90 kJ/mol,
A=0,0373 1/dak olarak hesaplanmistir.

-3.60
-3.62 -
X
= -3.64 ~
-3.66
y =-108.29x - 3.2874
R? =0.9983
'368 T T T T

00030 00031 00032 00033 00034  0.0035
UT (LK)

Sekil 4.4. SO, adsorpsiyonu igin Arrhenius esitligi (%15 H,O2, C,=3000 ppm, Q=230
mL/dak)

Atiim egrileri kullanilarak farkli sicakliklarda polimer iizerinden gecen gaz hacmi
degerleri grafige gecirilerek elde edilen lineer dogrunun egiminden entalpi degisimi
(AH®) ve kesim noktasindan entropi degisimi ( AS°) hesaplanmustir (Sekil 4.5). Entalpi
ve entropi degerleri ile her bir sicaklik igin Gibbs serbest enerji degisimleri( A G°)

belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.3’de verilmistir.

Yapilan ¢aligmalar H,O; ile SO, arasinda ger¢eklesen reaksiyonun hizli gelisen, 1.
dereceden bir reaksiyon oldugunu ve sicaklikla reaksiyon hiz sabitlerinin yikseldigini
ortaya koymustur. Dolaysiyla sicaklik artismin reaksiyonu hizlandirmasi, bu
reaksiyonun sadece ¢Ozlniirlikle degil difiizyon ve kimyasal kinetikle beraber

distiniilmesi gerekliligini gdstermistir (Thomas et al. 2003; Colle et al. 2004).
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115
y =-6333,3x + 30,539

11 ~ R?=0,9898

10,5
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©
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1
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8,5 T T T T T T
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Sekil 4.5. SO, adsorpsiyonunda 1/T’ye kars1 In Vy egrisi (%15 H,O,, C,=3000 ppm,
Q=230 mL/dak)

Cizelge 4.3. SO, adsorpsiyonu i¢in termodinamik sabitler

Sicaklik AG° AH° AS°
(K) (kd/mol) (kI/mol) | (kJ/mol K)
293 -21,73
308 -25,54 52,65 253,90
323 -29,35

Aktivasyon enerjisi adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal oldugu hakkinda fikir veren
ancak kesin olmayan bir kriterdir. Fiziksel adsorpsiyonlarda kimyasal adsorpsiyonlara
oranla digiktir. Genellikle 4,20 kJ/mol'den yiksek 1s1 degerlerinde fiziksel
adsorpsiyon gozlenmez. Kimyasal baglanmayir gerektiren ve c¢ogu kez yiiksek
sicakliklarda meydana gelen kimyasal adsorpsiyon enerjisi ise 8,40-83,70 kJ/mol

arasinda degismektedir.
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Belli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilen kimyasal adsorpsiyon bazi sistemlerde
cok disiik sicakliklarda bile hizla olusur. Bu durumda aktivasyon enerjisi sifira
yakmdwr. Bu adsorpsiyona “aktiflesmemis kimyasal adsorpsiyon” denir (Smith 1981;
Vannice 2005; Ghosh 2009). Calismada aktivasyon enerjisinin sifira yakin olusu, SO;
ile H,O, arasindaki kimyasal ilginin yiiksekligi ve dolayisiyla reaksiyonun ¢ok hizh
gelismesine  bagh  aktiflesmemis  kemisorpsiyonun  gergeklestigi  seklinde

yorumlanmistir.

Cizelge 4.3 incelendiginde AH° degerinin 52,65 kJ/mol oldugu goriilmektedir. Bu
durum adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklk artisiyla adsorpsiyon
kapasitesinin artma egilimini gostermektedir. AG°® degerleri sicaklik artisiyla azalma
gostermislerdir. Gibbs serbest enerji degisimi bir reaksiyonun meydana gelme istemini
gostermektedir. Istemli degismelerde A G°® degeri negatif] istemsizlerde ise pozitiftir. Bu
yiizden serbest enerji degisimi kimyasal ilginin ger¢ek bir dlgtisiidiir. Adsorpsiyon olayi
genellikle kendiliginden gelistigi igin AG°® degerinin negatif olmasi prosesin
kullamlabilirligi agisindan dnem tagimaktadr. A S° degerinin pozitif ¢ikmasi ise SO2’in
adsorbente olan ilgisini ve artan sicaklikla yiikselen diizensizligin kati- gaz araylizeyinde

rastlantisalligm gelismesine neden oldugunu gosterir.

Sulu ortamda H;O; ile SO, arasinda gergeklesen reaksiyonlara ait esitlikler asagidaki
gibidir.

SOy () ———— SO2ads) (4.1)
SOsads) + HHO ————— H(aae) + HSO3 (aa) (4.2)
HSO3 @y + H:0; — >  HOOSO; (a) + H,0

(4.3)
HOOSOy g + H'aeg — H2SOsaq) (4.4)

Esitlik (4.2)’de goriildiigii gibi polimer ylizeyine adsorplanan SO, su ile reaksiyona
girerek HSO3’e, daha sonra da H,O» varliginda HOOSO; e oksitlenmektedir. Ortamda
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SO2’in ve H207’in yiiksek konsantrasyonlarda bulunmalari bu reaksiyonlarin hizlarmni

Boliim 4.1.1°de aciklandigi lizere olusan asir1 asidik ortam nedeniyle siirlamaktadir.

SO; ile H0; arasinda olusan bu reaksiyonlar polimerin gézeneklerinde gergeklesmistir.
Gaz molekiilleri H,SO4’e kadar oksitlenerek Sekil 4.6°da goriildiigii gibi 1 mol H,O’nun
ayrilmasiyla HSOj3  formunda polimer yapisina donilisiimsiiz sekilde katilmistir.
Kemisorpsiyon ancak bazi katilarin ve gazlarin arasinda olabilen spesifik bir
etkilesimdir. Calismada SO’in saf polimerlerde tutunamayip bu polimerlerin HyO;
icermesi durumunda adsorplanmasi tiretilen polimerlerin SO, adsorpsiyonuna spesifik
oldugu anlamini tagimaktadir. Bu degerlendirmede adsorpsiyon sirasinda ortaya ¢ikan
181 degisiminin 50 kJ/mol’den yiiksek olusu da gdz 6niinde bulundurulmahdr. HSO3 ‘in
polimerin yapisina katilmasiyla olusan ylizey modifikasyonu disosiye kemisorpsiyon

olarak tanimlanabilir.

CH=CH, CH=CH,

sicaklhik
+ H2504 _b- + H20

SO;H"

Sekil 4.6. Adsorpsiyondan sonra polimerin kimyasal yapis1

4.1.3. Baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Farkli1 SO, konsantrasyonlarina sahip (500, 3000, 5000 ppm) gazlarla, %15 H,O; iceren,
%90 bosluklu polimer diskleri kullanarak 230 mL/dak akis hizinda ve 323 K sicaklikta
yiriitiilen adsorpsiyon c¢alismalarina ait atilm profilleri Sekil 4.7°de goriilmektedir.
Atilim noktasma kadar gecen siireler belirgin bir sekilde azalmistir. Atilim noktas1 500
ppm SO, konsantrasyonunda 420 dakika, 3000 ppm SO, konsantrasyonunda 95 dakika

ve 5000 ppm SO, konsantrasyonunda ise 65 dakika olarak bulunmustur.
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Yiiksek konsantrasyonlarda adsorbent daha biiylk hizla kullanildigindan atilim
noktasma daha erken ulagilmistr. Konsantrasyon artisiyla atiim noktasindan sonra
adsorbentin tikenme Omriiniin de hizla azaldigi atilim egrilerinin diklesmesiyle fark

edilmektedir.

Yapilan denemelerde baslangic konsantrasyonu ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda artan
bir iliskinin oldugu gériilmiistiir. Adsorpsiyon kapasiteleri 5000, 3000 ve 500 ppm i¢in
srastyla 97,02 mg/g, 86,53 mg/g ve 57,27 mg/g olarak bulunmustur. Denemelerde
proses performans1 5000 ppm’lik baslangic konsantrasyonunda %91,15 ile en yiiksek
degere ulagsmistr. Konsantrasyondaki azalma ile teorik olarak polimer diskin tutmasi
gereken SO, miktarindan uzaklasilarak, proses performanslari 3000 ppm i¢in %81,30’a
ve 500 ppm i¢in de %53,81°e diismiistiir (Cizelge 4.4).

1,0
0,8
o 061
Q
© 04
—4&— 500 ppm
0,2 —=— 3000 ppm
—e— 5000 ppm
0,0 I I I I T T

0 100 200 300 400 500 600 700
t (dak)

Sekil 4.7. Farkli baslangigc konsantrasyonlar1 i¢in SO, adsorpsiyon egrileri (%15 H,0-,
T=323 K, Q=230 mL/dak)

SO, konsantrasyonunun artigina bagh olarak adsorpsiyon kapasitesinde gozlenen artis,
baslangic konsantrasyonunun gazin adsorbent iizerine kiitle transferinde arayiizey ve
porlar boyunca dnemli bir siiriicli gii¢ etkisi olusturmasindan ve adsorpsiyon hizini

artirmasindan kaynaklanmaktadir. Konsantrasyon artisinin SO; diflizyon hizini artirdigi
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ve polimerdeki porlarm i¢ine diflizyonu kolaylastirdigi disiiniilmektedir. 5000 ppm
baslangic konsantrasyonunda, polimer diskin yaklagik olarak teorik kapasitesine ulastigi
en yikksek deneysel adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Proses performansindaki
%9’luk fark, baslangicta konulan H»O, miktarmin polimerin sentezlenmesinde ve

reaktorde kullanilacagi zamana kadar gecen sirede kaybedildigi seklinde

yorumlanmistur.

Cizelge 4.4. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in deneysel ve teorik SO, adsorpsiyon
kapasiteleri

SO, Deneysel Kapasite Teorik Kapasite Proses Performansi
Konsantrasyonu | (mg SO2/g polimer) | (mg SO-/g polimer) (%)
(Ppm)
500 57,27 106,43 53,81
3000 86,53 106,43 81,30
5000 97,02 106,43 91,15

SO,
adsorpsiyonun yiikseldigi yoniindedir. Adsorpsiyon prosesinin isleyisine bagh olarak

adsorpsiyonu lizerine yapilan c¢alismalar artan gaz konsantrasyonu ile
konsantrasyonun etkisi, ortamdaki oksitleyici veya nem miktari, adsorbentin yiizey
yapis1 ve olusan kimyasal etkilesimler gibi pek ¢ok faktor ile birlikte degerlendirilmistir.
SO, baslangic konsantrasyonu adsorpsiyon iizerine baskin sekilde ya da daha az bagimlh
bir faktor olarak etkili olmustur (Raymundo-Pifiero et al. 2000; Davini 2001; Colle et
al. 2004; Wang and Teng 2009).

Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarmdan elde edilen sonuglar adsorpsiyon izotermleri ve

stirekli adsorpsiyon modelleriyle karsilastirilmistur.
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4.1.4. Akis h1zmin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Ak1s hizmm adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek i¢in 500, 3000 ve 5000 ppm SO;
konsantrasyonlarinda %15 HzO; iceren, %90 bosluklu polimer disklerle ¢aligilmistir.
230, 350 ve 500 mL/dak akis hizlar1 i¢cin yapilan denemeler 323 K sicaklikta
yuriitiilmustiir. Akis hizlar ile degisen SO adsorpsiyonu atilim profilleri 500, 3000 ve
5000 ppm baslangi¢ konsantrasyonlari igin sirastyla Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da

verilmistir.

Akis hizi arttikga biitiin denemelerde atilim noktasina daha kisa siirede ulagilmis ve bu
adsorbentlerin daha kisa siirede tikkendigi goriilmiistiir. 500 ppm’lik denemede 230
mL/dak olan akis hiz1 500 mL/dak akis hizina ¢iktiginda atilim siiresinin 420 dakikadan
260 dakikaya distiigii gozlenmistir. 3000 ppm’lik denemede 230 mL/dak akis hizindan
500 ml/dak akis hizina ¢ikildiginda atilim noktas1 95 dakikadan 30 dakikaya
diigmiistiir. Konsantrasyon arttica akis hizmin atihim siiresi tizerindeki etkisinin azaldig

gorliilmiistiir.

1,0 s

0,8 1

0,6

C/Co
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0 100 200 300 400 500 600 700
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Sekil 4.8. Farkli akis hizlar1 igin SO, adsorpsiyon egrileri (%15 H,02, C,=500 ppm,
T=323 K)
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Sekil 4.9. Farkli akis hizlar1 i¢in SO, adsorpsiyon egrileri (%15 H,O2, C,=3000 ppm,
T=323 K)
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Sekil 4.10. Farkl akis hizlar1 i¢in SO adsorpsiyon egrileri (%15 H,0,, C,=5000 ppm,
T=323 K)
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Bu durum 5000 ppm’lik denemede de benzer sekilde gerceklesmis ve akis hizinin 230
mlL/dak’dan 500 mL/dak’ya ¢ikmasiyla atilim noktasina ulasilan siire 65 dakikadan 20
dakikaya dismiistiir. Sabit akis hizinda konsantrasyondaki yikkselme ile adsorbentler
daha fazla gaz molekiilityle temas ederek daha cabuk doygunluga ulasirlar. Dolayisiyla
artan akis hizlari ile atilim stiresinin degisimi, 500 ppm SO, konsantrasyonunda 5000
ppm SO, konsantrasyonuna gore ¢ok daha belirgin bir sekilde gdzlenmistir. Caligma
yapilan tim konsantrasyonlar ve akis hizlar1 igin SO, adsorpsiyon kapasiteleri
hesaplanmigtrr. Deneysel ve teorik kapasiteler karsilastrilarak adsorpsiyon proses

performanslari bulunmustur. Sonuglar Cizelge 4.5’de verilmistir.

Sonuglar akis hizmin artmasiyla polimerlerin adsorpsiyon kapasitesinin diistiigiinti
gostermistir. Bu durum, akis hizi arttiginda adsorbentin etkin kullanilamamasi ile
sonuclanan kolonda kalis zamaninin azalmasiyla agiklanmaktadir. Diger taraftan
partikiil i¢i diflizyonun da molekiillerin tagimnmasinda hiz belirleyici basamak olarak ¢ok
etkili oldugu diisiiniilmektedir. Yiksek akis hizinda, dengeye ulasmadan once gaz
molekiillerinin  polimer bogluklarina diflizyonu i¢cin  yeterli temas siiresi

olugsmayacagimdan adsorpsiyon hiz1 azalmis ve adsorpsiyon kapasitesi dligmiistiir.

Shiue et al. (2011) kimyasal filtreleri kullanarak siirekli bir sistemde toluen giderimini
incelemiglerdir. Toluen adsorpsiyonunun partikiil i¢i mekanizma ile kontrol edildigini
ve yiksek akis hizlarinda atilim siirelerinin daha ¢abuk gergeklesmesiyle adsorpsiyonun

azaldigini belirtmiglerdir.

Disiik akis hizinda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulagildigindan c¢alismalara
230 mL/dak gaz akis hiz1 ile devam edilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkh akis hizlar1 i¢in degisen konsantrasyonlarda deneysel ve teorik SO;
adsorpsiyon kapasiteleri

SO, Akis Hizi | Deneysel Kapasite Teorik Kapasite Proses
Kons. (mL/dak) | (mgSO2/gpolimer) | (mgSO2/gpolimer) | Performansi
(Ppm) (%)

230 57,27 106,43 53,81

500 350 54,90 106,43 51,58

500 52,73 106,43 49,54
230 86,53 106,43 81,30
3000 350 81,90 106,43 76,95
500 58,80 106,43 55,24
230 97,02 106,43 91,15
5000 350 88,40 106,43 83,05
500 62,36 106,43 58,59

4.1.5. Polimer bosluk hacminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Caliymada kullanilan polimerler siirekli faz icinde dagitilan bir su faz emiilsiyonunun
polimerizasyonuyla hazirlanmiglardir. HIPE teknigi olarak bilinen bu sentez
yonteminde polimerlesmeden sonra su fazi yapidan uzaklastirilarak diisiik yogunluklu,
yiiksek poroziteye sahip malzemeler iiretilir. Caliysmada kullanilan polimerler bu sekilde
istenilen bosluk hacmiyle tretilmistir. Fakat SO, adsorpsiyonunu gergeklestirmek i¢in
su fazina belirli oranlarda H,O; ilave edilmis ve kurutma iglemi yapilmamustir. Boylece
olusacak bosluk hacmi (su faz) kadar su ve H»O, karisimi igeren polimerde SO,
adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Dolayisiyla bu boliimde ve ¢aligma boyunca gegen
bosluk hacmi ifadesi polimerin icerdigi su fazi hacminin Olglisii  olarak

degerlendirilmelidir.

Yapilan 6nceki denemeler %90 bosluk hacimli polimerler ile yiiriitiilmiistiir. Calismanin

bu asamasmda polimer bosluk hacminin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek i¢in
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%80, %85 ve %95 su fazi iceren polimerler sentezlenmistir. Hazirlanan polimerler su
faz1 hacminin %]15°1 kadar H;O; icermektedir. Bu parametre incelenirken baslangic
konsantrasyonu 5000 ppm SO, gazmin 230 mL/dak akis hizinda ve 323 K sicaklikta
adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Bosluk hacmi ile degisen atilim profillerinin
zamanla degisimi Sekil 4.11°de goriilmektedir. Atilim egrileri artan bosluk hacmi ile
SO, gaz adsorpsiyonunun olumlu gelistigini gostermektedir. Polimerin su fazi
bilesiminin artmasi anlamima gelen bosluk hacmi artisiyla, polimerin icerisinde hacimce

daha fazla H,O; bulundugundan adsorpsiyonun artmasi beklenen bir sonug olmustur.

%095 bosluk hacminde atilm noktasina daha hizli ulagilmistir. En yiikksek H,O; igerigine
sahip bu polimerde adsorpsiyon kapasitesindeki diisiisiin sebebi biiyiikk bosluk hacmine
baglh olarak bu polimerin diger polimerlerden daha fazla su kaybettigi seklinde
aciklanabilir. Bu ¢alismada kullanilan polimerlerin siirekli fazinda STY ve DVB
monomerlerinin yaninda yapida elastiklik saglayarak mukavemetini artran EHA
monomeri kullanilmisti. Bu polimerler esnek yapilarimndan dolayr  gerek
sentezlenmesinde ve gerekse reaktorde kullanilmak tlizere disklere ayrilmasinda kolayca
su kaybetmislerdir. Uretilen polimerlerde bosluk hacminin artmasiyla yapmm daha
esnek hale geldigi ve deneysel siire¢ igerisinde daha ¢ok su kaybettigi goriilmiistiir.
Polimerlerin kiitlelerinde sentezleme ve deneysel caliymalar sonucu artan bosluk
hacmiyle dogru orantili olarak artan su kayb1, yaklasik 11-25 mg arasinda degismistir.
Polimerlerin her biri i¢in, deneysel adsorplama kapasitesi teorik adsorplama
kapasitesiyle karsilastrilmis ve proses performanslari hesaplanarak sonuglar Cizelge

4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli bosluk hacimleri igin SO adsorpsiyon egrileri (%15 H,0;, C,=5000
ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak)

Cizelge 4.6. Farkli bosluk hacimleri i¢in deneysel ve teorik SO, adsorpsiyon kapasiteleri

Bosluk Hacmi | Deneysel Kapasite Teorik Kapasite Proses Performansi
(%) (mg SO2/g polimer) | (mg SO2/g polimer) (%)
80 78,39 94,86 82,63
85 87,52 100,62 86,98
90 97,02 106,43 91,15
95 92,47 112,087 82,49

Bununla beraber Cameron (2005) yaptig1 calismada HIPE teknigi ile iiretilen polimerik
kopiiklerin artan bosluk hacmiyle ylizey alanlarinda azalma oldugunu ifade etmistir. Bu
calisma %75 ile %85 arasinda artan bosluk hacmi ile ylizey alani artan malzemelerin,
%90 ve ilizeri bosluk hacimlerinde yiizey alanlarinda azalma bagladigmi ortaya
koymustur. Bu ¢alismada kullanilan polimerlerin ylizey alanlari1 da Boliim 4.4.4°de
verilecek olan BET yiizey alani Olgiimleri sonuglarmna gére s6z konusu ¢aligma ile

paralellik gdstermistir. %95 su faz1 hacmine sahip polimerde adsorpsiyon kapasitesinin
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azalis1 ylizey alani ve su kaybi1 degerlendirmeleri ile ag¢iklanabilir. Bununla beraber bu
yapilarda SO; adsorpsiyonun sadece yiizeyde oldugunu diisiinmemek gerekir. Polimerin
toplam gbozenek hacminin ve buna baglh yiiksek H,O; iceriginin daha etkili oldugu %90
bosluklu polimerde en yiksek adsorpsiyon kapasitesinin elde edilmesiyle anlagilmistur.
Ayni sekilde yilizey alani daha biiyiik olan %80 bosluklu polimer %95 bosluklu
polimerden daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi gbstermistir. Malzemenin yiizey alani,
bosluk hacmi artisiyla yiiksek HoO3 igerigi, su kaybi etkenleri birlikte gz oniine alinmis
ve yapilan denemelerle %90 bosluk hacimli polimerin en yiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Proses performans verimliligi agisindan en iyi
ozelligi gosteren %90 bosluklu polimer, yiiksek SO, adsorplamasi nedeniyle bu
calismanin ikinci agamasini olusturan siilfonasyon ve iyon degisimi deneylerinde de en

1yl sonucu vermistir.

4.2. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

4.2.1. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri

Sabit akis hizinda degisen SO; konsantrasyonlarina (500 ppm, 3000 ppm ve 5000 ppm)
karsiik elde edilen verilerin Langmuir (Sekil 4.12) ve Freundlich (Sekil 4.13)
adsorpsiyon modellerine uygunlugu test edilmis, izoterm sabitleri Cizelge 4.7°de
verilmistir. Izotermler ¢alisma yapilan tiim akis hizlar1 i¢in uygulanmustir. Sonuglar
incelendiginde her iki izoterm modelinin lineer dogrulariyla yiiksek uyumu olan SO
adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich modellerinden tahmin edilen SO,
adsorpsiyon kapasiteleri ve deneysel adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.8’de verilmistir.
Ancak Freundlich modeline gore teorik ve deneysel verilerin uyumsuz oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni dogrusal modelin adsorpsiyonu tanimlamamasidir.
Langmuir izoterm modeli ile hesaplanan adsorpsiyon verilerinin deneysel adsorpsiyon

verileri ile uyumu Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Sabit akis hizlarinda farkl baslangic SO; konsantrasyonlarindan elde edilen
Langmuir izotermi egrileri (%15 H,O,, T=323 K)
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Sekil 4.13. Sabit akis hizlarinda farkli baslangic SO, konsantrasyonlarindan elde edilen
Freundlich izotermi egrileri (%15 H,O,, T=323 K)
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Cizelge 4.7. Farkli akis hizlar1 igcin SO, adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmuir
izotermlerinden elde edilen Ky, n, a, K ve R? (regresyon katsayisi) sabitleri

Akis Hizi Freundlich izotermi Langmuir [zotermi
(mL/dak) Ks n R? a K R?
(mg/g) (g/m’) (mg/g) | (m*mg)
230 10,9622 4,3706 0,9985 105,26 0,0007 0,9969
350 14,4510 5,4054 0,9977 88,49 0,0010 0,9990
500 25,0495 | 10,5042 0,9999 64,10 0,0020 0,9990

Cizelge 4.8. Farkli akis hizlarinda SO, deneysel adsorpsiyon kapasitesinin Freundlich
ve Langmuir modelleriyle karsilastirilmasi

Akis Hizi SO, Adsorpsiyon Langmuir Freundlich
(mL/dak) Konsantrasyonu Kapasitesi Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(ppm) (mg/g) Kapasitesi Kapasitesi
(mg/g) (mg/g)
500 57,27 53,52 49,85
230 3000 86,53 90,57 59,09
5000 97,02 96,06 62,13
500 54,90 52,37 55,06
350 3000 77,51 79,31 76,60
5000 83,67 82,83 84,45
500 49,91 47,06 57,33
500 3000 58,80 60,43 86,25
5000 62,36 61,88 97,30
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Sekil 4.14. SO, deneysel adsorpsiyon kapasitelerinin Langmuir modeli ile uyumu

Sekil 4.14 incelendiginde Langmuir modelinin deneysel sonuglarla uyumlu oldugu ve
bu modelin adsorpsiyon verilerini tahmin etmede kullanilabilecegi goriilmektedir. 230
mL/dak akis hizinda deneysel sonuglardan biraz daha yiiksek bulunan model verileri
350 mL/dak ve 500 mL/dak i¢in uyumlu bir ilerleme sergilemistir.

SO2’nin HyO2-polimer tizerine adsorpsiyonu, katilar {izerine gazlarm adsorpsiyonu igin
deneysel olarak belirlenen alt1 karakteristik izoterm tipinin birincisi ile tanimlanabilir.
Bu izoterm tipi tek tabakali olan ve gbzenekli katilarda gerceklesen kimyasal
adsorpsiyonu tanmmlar. Bu tanimlama c¢alismada kullanilan mikroporoz yapil

polimerlerde doniisiimsiiz gerceklesen SO, adsorpsiyonu i¢cin desteklenmektedir.



112

4.2.2. Siirekli adsorpsiyon modelleri

Adsorpsiyon kolonlarmm performansi, adsorbentin denge kapasitesi ve kiitle transfer
hiz1 gibi birgok parametreden etkilenir. Kolon performansinin dlgiilmesi amaciyla
deneysel veriler Thomas (1948) ve Yoon and Nelson (1984) tarafindan gelistirilen
modellerle karsilastrilmisti. Bu modellerin  en O6nemli Ustiinliikleri  basit
uygulanabilirlikleri ve farkli igletim sartlar1 altinda atilim performanslarinin tahmininde

kullanmlabilmeleridir.

Farkli baslangic SO; konsantrasyonlarinda, 230 mL/dak akis hizinda ve 323 K’de
yiriitiilen deneylerden alinan sonuglar Thomas (Sekil 4.15) ve Yoon ve Nelson (Sekil
4.16) modellerinin lineer hali icin grafige aktarilarak model sabitleri bulunmustur

(Cizelge 4.9).

3
y= -o,(z)oozx +3,3725 500 ppm
2 R°=0,9874 . = 3000 ppm
u ¢ A 5000 ppm
1 ] A
—
N
= 01
O
~~
(@]
S 1
£
-2
-3 - .
y =-0,0002x +4,9593  y =-0,0001x + 11,551 e
R?=0,9788 R? =0,9867
-4 , .
0 50000 100000 150000
Vesr (ML)

Sekil 4.15. Farkh baslangic konsantrasyonlari igin SO, adsorpsiyonuna ait Thomas
modeli (%15 H,0,, T=323 K, Q=230 mL/dak)
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Calisma yapilan SO, konsantrasyonlarmin her biri i¢in ¢izilen dogrularin egimlerinden

Thomas hiz sabitleri (ktn) ve kesim noktalarindan adsorpsiyon Kkapasiteleri (qo)

bulunmustur.
4
y = 0,0409x - 4,9573 y = 0,0237x - 11,527
3 A R? =0,9788 R>=0,9868 *
2 |
O 1+
S
Q A
= 17 ¢ 500 ppm
u VY
-2 | y=0,0444x - 3,3723 . 3000 ppm
R?=0,9874 A 5000 ppm
'3 I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700
t (dak)

Sekil 4.16. Farkli baslangig konsantrasyonlar1 i¢in SO, adsorpsiyonuna ait Yoon ve
Nelson modeli (%15 H,0,, T=323 K, Q=230 mL/dak)

500 ppm, 3000ppm ve 5000 ppm SO, konsantrasyonlart i¢in ¢izilen dogrularin
egimlerinden Yoon ve Nelson hiz sabitleri (kyn) ve kesim noktalarindan %50 SO,

atihmi i¢cin gereken zaman degerleri ( 7 ) hesaplanmustir.

Cizelge 4.9. Thomas ve Yoon ve Nelson model sabitleri

SO, Konsantrayonu Thomas Modeli Yoon ve Nelson Modeli
(ppm) ke (Udak mg) | go (Mg/g) | kv (Udak) | 7 (dak)
500 0,0166 59,07 0,0237 486,37
3000 0,0055 76,66 0,0409 121,20
5000 0,0032 88,851 0,0444 75,95
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500 ppm, 3000 ppm ve 5000 ppm SO, konsantrasyonlar: i¢in sirastyla, 57,27 mg/g,

86,53 mg/g ve 97,02 mg/g olarak bulunan deneysel adsorpsiyon kapasitesiteleri Thomas

modeli ile hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleriyle karsilastirilabilir bulunmustur.

Konsantrasyon degerleri arttikca modelin daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Yoon ve Nelson modeli adsorpsiyon kapasitesi i¢in bir sabit belirlemez. Ancak

adsorplanan maddenin %50’si i¢cin atillm zamani belirler. Deneysel calismalarda 500

ppm, 3000 ppm ve 5000 ppm SO;’nin atilim profillerinde yarilanma zamanlari sirasiyla
480 dakika, 115 dakika ve 80 dakikadir. Yoon ve Nelson modeli, yapilan ¢alismayla

biliylik bir uyum gostermistir. Model sabitleri kullanilarak c¢izilen atilim egrileri ile

deneysel atilim egrileri Thomas modeliyle Sekil 4.17°de, Yoon ve Nelson modeliyle de

Sekil 4.18°de karsilagtrilmigtir.
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Sekil 4.17. Thomas modelinin SO, deneysel adsorpsiyonu ile uyumu
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Sekil 4.18. Yoon ve Nelson modelinin SO, deneysel adsorpsiyonu ile uyumu

Shiue et al. (2011) siirekli adsorpsiyon sistemi ile yaptiklari galismada Yoon ve Nelson
modeli ile ¢ok uyumlu sonuglar elde etmislerdir. Kimyasal filtreler kullanarak oda
havasinin iyilestirilmesi iizerine yaptiklari deneysel adsorpsiyon ¢alismalarmin gergek

caliyma sartlarma uygulanabilecegini belirtmislerdir.

Bu c¢alismada da hem teorik ve deneysel yaklagimla belirlenen performans
verimliliginin ylksek olusu hem de siirekli kolon adsorpsiyon modellerinin
uygulanabilir olmasi1 prosesin gergek c¢alisma sartlarinda kullanilabilecegini

gostermistir.
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4.3. Yiizey Modifikasyonu

4.3.1. Siilfonasyon derecelerinin belirlenmesi

Bir STY-DVB-EHA kopolimeri olarak ¢alismalarda kullanilan polimerlerin yiizeyi
hidrofobiktir. Siilfonasyon prosesi ile yilizeyin kimyasal modifikasyonu saglanarak
hidrofilik bir nitelik kazanirlar. Bu prosesin ne kadar etkin gergeklestirilebildigine bagh

olarak modifiye polimerin suya ilgisi degisir.

SO, gazmm HpO, igeren polimerlerde kimyasal adsorpsiyonuyla gergeklesen
stilfonasyon prosesi sonucunda polimerin suya ilgisi artmustir. Yiizeyi negatif yiklenen
bu polimerler katyon degistirici regine olarak modifiye edilmislerdir. Stilfonlama
derecesi polimer tarafindan adsorplanan SO, miktarma bagh oldugundan, H>O;
icerigine gore adsorspiyon kapasitesindeki degisim siilfonlanma derecesindeki degisim
ile ayni olmustur. Yapilan caliyjmada en yliksek siilfonasyon derecesi en yiksek
adsorpsiyonun gerceklestigi 5000 ppm gaz konsantrasyonunda, 230 mL/dak akis
hizinda ve 323 K sicaklikta %15 H;0; icerikli polimerlerde elde edilmistir. Siilfonasyon
reaksiyonunun gelismesini saglamak i¢in adsorpsiyon igleminden sonra numuneler

vakumlu etiivde 100°C sicaklikta 2 saat siireyle 1sitilmiglardir.

Ergenekon et al. (2011) siilfonasyon sonucunda agiga ¢ikan su molekiillerinin SO;’in
HSO3’e donisiimiinde etkili oldugunu ifade etmislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmada
stilfonayonda agiga ¢ikan su molekiillerinin, kullanilan polimerin nem icerigine ilave
olarak SO, gazmin suda ¢oziinilir hale gelmesinde destek olacagmi belirtmislerdir. Bu
sebeple Esitlik (4.2) ve esitlik (4.3) dikkate alinarak suyun polimer yilizeyinde siilfon
gruplarmin olusumunu artracagi diislincesiyle adsorpsiyondan sonra numuneler saf su
ile slatildiktan sonra 1s1l igleme gec¢ilmistir. Bu etkiyi arastirmak i¢in, 500 ppm’lik SO,
gaz1 293 K sicaklikta ve 230 mL/dak akis hizinda polimerde adsorplanmustir. Cikarilan
silfonlanmis Ornekler 1slatilarak ve 1slatilmadan reaksiyonun gelismesi i¢in

isitidmiglardir.  Islatilmayan Orneklerde siilfonasyon derecesi 926,35 iken 1slak
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orneklerin %29,21 olarak bulunmustur. Bu sebeple caligmalar polimerlerin 1slatilarak
stilfonlanmalariyla devam ettirilmistir. Ancak bu proseste etkili faktoriin su faz icindeki

H20; oldugu deneyler sonucunda a¢ik¢a goriilmiistiir.

Adsorpsiyon deneylerinde ¢alisilan biitiin numuneler i¢in siilfonasyon dereceleri
belirlenmistir. Yiksek siilfonasyon derecesine bagh olarak su tutma kapasiteleri artan

numunelerin teorik olarak iyon degistirme kapasiteleri de hesaplanmistir.

H,O; igerigine bagh olarak adsorpsiyonun artistyla polimerlerin siilfonasyon dereceleri,
iyon degistirme kapasiteleri ve su tutma kapasiteleri yiikselmistir. H,O, icermeyen
polimerlerin SO, adsorplayamadiklar1 Bolim 4.1.1’de agiklanmustir. Do grulama
deneyleri siilfonlanmamis bu polimerin de yiiksek porozitesinden dolay1 siilfonlanmis
polimerlere oranla daha az olmakla beraber su tuttugunu gostermistir. Bu durum sadece

yapinin fiziksel 6zelligiyle ilgilidir. Sonuglar Cizelge 4.10°da verilmistir.

Sicaklik SO2’in HpO2-polimerler iizerine adsorpsiyonunu olumlu yonde etkilemistir.
SO, adsorpsiyon kapasitesi artan polimerler daha c¢ok siilfonlanmislardir. Bununla
beraber calismada siilfonasyon prosesi adsorpsiyon ile es zamanh ger¢eklesmistir.
Sicakhigin artmasi ile siilfonasyon reaksiyonu hizlandig1 i¢in siilfonasyon derecesi ve
buna bagh olarak gelisen sututma kapasitesi ile iyon degistirme kapasitesi yiikselmistir.

Sonuglar Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.10. Farkhh H;0;, icerikleri i¢in siilfonasyon derecesi, iyon degistirme
kapasitesi ve su tutma kapasitesi (C,=3000 ppm, T=293 K, Q=230 mlL/dak, %90

bosluk)

H20: SD IEC Wk
(%) (%) (mea/g) (9 H20/g regine)
0 - - 2,712
8 17,92 0,9625 3,0743
10 26,41 1,4187 3,4808
13 32,52 1,7469 4,591
14 35,11 1,8861 5,385
15 37,85 2,0329 6,557
16 36,03 1,9351 6,018

Cizelge 4.11. Farkli adsorpsiyon sicakliklar1 i¢in siilfonasyon derecesi, iyon degistirme
kapasitesi ve su tutma kapasitesi (%15 H,O,, C,=3000 ppm, Q=230 mL/dak, %90

bosluk)
Sicaklik SD IEC Wg
(K) (%) (mea/g) (9 H20/g regine)
293 37,85 2,0329 6,557
308 39,18 2,1046 6,912
323 40,82 2,1928 7,647

Polimerin bosluk hacmi ve dolayisiyla su faz hacminde bulunan H,O, miktarmin artisi
daha ¢ok SO, gaz molekiiliiniin adsorplanmasma neden olacagindan siilfonasyon
reaksiyonunu olumlu etkilemistir. Ancak %95 bosluk hacmine sahip polimerde daha
cok su kayb1 gerceklestiginden siilfonlanma derecesi ve su tutma kapasitesi azalmistir.

Sonuglar Cizelge 4.12°de verilmistir.

Akis hizi artigmin  adsorpsiyon iizerine olumsuz etkisi gerceklesen ylizey

modifikasyonunu da ayni oranda azaltmistir. Sonuglar Cizelge 4.13°de verilmistir. SO,
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gaz molekiilleri ile yeterli siirede temas etme imkani tanimayan yiksek akis hizlari

adsorpsiyon veriminin diigmesine neden olmustur.

Cizelge 4.12. Farkli bosluk hacimleri i¢in siilfonasyon derecesi, iyon degistirme
kapasitesi ve su tutma kapasitesi (%15 H,0O,, C,=3000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak)

Bosluk Hacmi SD IEC Wr
(%) (%) (mea/g) (9 H2O/g regine)
80 38,96 2,0926 6,8996
85 39,47 2,1712 7,213
90 40,82 2,1928 7,6470
95 40,03 2,1890 7,5778

Cizelge 4.13. Farkli SO, konsantrasyonlar1 i¢in degisen akis hizlarinda siilfonasyon
derecesi, iyon degistirme kapasitesi ve su tutma kapasitesi (%15 H20,, T=323 K, %90

bosluk)
SO, Konsantrasyonu Akis Hiz1 SD IEC Wr

(Ppm) (mL/dak) (%) (mea/g) | (9 H20/g regine)

230 33,19 1,7945 0,4465

500 350 32,71 1,7827 0,4136

500 31,87 1,7119 0,3889

230 39,10 2,1005 7,319

3000 350 37,85 2,0329 6,557

500 33,83 1,8170 5,142

230 43,58 2,3411 8,6025

5000 350 41,79 2,2446 7,6196

500 35,48 1,9057 5,4650

Polimerin capraz baglanma derecesi, emiilsiyonun su fazinmn asit konsantrasyonu,
sicaklik ve siire parametreleri siilfonasyon reaksiyonlarini etkileyen parametrelerdir.

Polimerin siilfonasyon derecesi en ¢ok sicaklik ve siirenin bir fonksiyonu olarak
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degismektedir. Diger taraftan yiiksek sicaklik ve siireler yapida siilfon kopriilerinin
gelismesini hizlandirmaktadir. Boylece, siilfonlanmis bir polimerin hidrofilik karakterde
olmas1 beklenen polimer ylizeyleri, siilfonlanmamis polimer yiizeylerinden daha
hidrofobik olabilmektedir. Caliymada siilfonasyon reaksiyonunun siire ve sicaklikla
degisimini izlemek icin polimerler 90°C-120°C arasindaki sicakliklarda ve farkh

bekletme siirelerinde sitilmislardir. Sonuglar Cizelge 4.14°de verilmistir.

Cizelge 4.13 incelendiginde; en yiiksek siilfonasyon derecesi ve buna bagh olarak iyon
degistirme kapasitesi ile su tutma kapasitesi 5000 ppm baslangic konsantrasyonunda,
100°C sicaklikta, 2 saat bekletilerek elde edilmistir. Katyon degistirici ortamin
stilfonasyon derecesi (SD) %43,58 ve titrimetrik olarak belirlenen iyon degistirme
kapasitesi (IEC) 2,3411 meq H'/ g kuru regineye esittir. Adsorpsiyon denemelerinde
kullanilan polimerler bu optimum sicaklik ve siirede siilfonasyonun tamamlanmasi i¢in
bekletilmislerdir. 120°C’de 2,5 saat bekletilerek gerceklesen reaksiyonda siilfonasyon
derecesindeki diislis istenmeyen siilfon kopriilerinin  hizla gelistigi seklinde
agiklanabilir. 90°C’de 3 saatte siilfonasyon derecesi %43,1’¢e yiikselmis ancak reaksiyon

siiresi uzamustir.

Cizelge 4.14. Farkli bekletme siireleri ve sicakliklar i¢in siilfonasyon derecesi, iyon
degistirme kapasitesi ve su tutma kapasitesi (%15 H20,, C,=5000 ppm, T=323 K,
Q=230 mL/dak, %90 bosluk)

Sicaklik Bekletme Stiresi S.D. IEC Wr
(°C) (saat) (%) (mea/g) | (9 H20/g regine)
90 3 43,10 2,3152 8,2180
90 4 40,10 2,1541 6,9570
100 2 43,58 2,3411 8,6025
100 3 38,77 2,0824 6,4510
120 1,5 35,25 1,8936 5,1490
120 2,5 37,51 2,0150 5,9890
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Wakeman et al. (1998) %15 gapraz baghh STY-DVB kopolimerlerinden olusan polimer
kopiiklerin siilfonlanmas1 ile iyon degistirici re¢ine olarak kullanilabilirligi {izerine
yaptiklar1 caligmada siilfonasyon ajani olarak derisik HySO4 kullanmiglardr. Sicakligi
40°C-80°C ve bekletme siiresini 2-6 saat arasinda degistirerek siilfonasyon olusumu
lizerine etkilerini incelemislerdir. 40°C°de 2 saat bekletilen polimerlerin %13, 80°C’de 6
saat bekletilen polimerlerin ise %44 olarak siilfonasyon derecelerinin degistigini
bulmuslardir.  Siilfonasyonun 20°C-100°C sicaklik araliginda c¢esitli bekletme

stirelerinde gerceklesebilecegini ifade etmislerdir.

Stirenik polimerler, iyon degistirici malzeme olarak modifiye edilmek {izere
tiretildiklerinde, kimyasal uygulamalar agcisindan polimer agmin bir miktar ¢apraz bagh
olmasi istenir. Capraz baglanma ajani olarak kullanilan DVB gibi maddeler benzen
halkas1 icerdiklerinden siilfonasyon verimini etkilerler. Ayrica ticari iyon degistirici
regineler biiyiik bir cogunlukla %8’lik capraz baglanma derecesine sahiptirler ve teorik

olarak burecinelerin %1-%15 arasinda capraz bagl olmalar1 gerekir.

Yiksek capraz baglanma derecesi polimerin su tutma kapasitesini azaltir. Diflizyona
bagh oldugu i¢in yapida bulunan bosuklara giremeyen su siilfon gruplarina katilamaz.

Iyon degisimi proseslerinde olumsuz etkiler (Coutinho et al. 2004; Toro et al. 2008).

Laboratuar ¢alismalarinda %8,4 CBD’ne sahip polimerlerle calisilmistir. Bu degerin
altindaki ¢apraz baglanma oranlarinin, disk geometriye sahip polimerler olarak {iretime
imkan vermedigi goriilmiistir. STY ve DVB yaninda EHA monomeriyle yapinin
hareketlilik kazanan kimyasal baglarmimn zayiflayarak mekanik dayanimlarinin distiigii

goriilmiistiir

HIPE teknigi ile istenilen geometrilerde {iiretilebilen bu polimerlerin siilfonlanmasiyla
elde edilen reginelerin partikiiler olma zorunlulugunun ortadan kalkacagi
diginiilmektedir. Bu durum iyon degistirme proseslerinde isletim kolayhgi

saglayacaktur.
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4.3.2. Katyon degistirici HoO,-polimer reaktorle Pb** giderimi

Kursun, mavi-gri renkte ve dogada ¢cok az miktarlarda fakat yaygmn olarak bulunan bir
agrr metaldir. Diger agir metaller gibi kursun da metabolik bir zehir ve enzim
inhibitdriidiir. Inorganik kursun tuzlarmmn bir kisnu (asetat, nitrat tuzlar1 gibi) suda
¢oziindligli halde bir kismu (kursun siilfat) suda ¢oziinmemektedir. Yiizbinlerce ton
kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetra etil eklenerek oktan sayisi

artirillan yakitlarla ¢calisan i¢ yanma motorlarindan ¢ikan gazlarla diinya atmosferine
bosaltilmaktadir (Bayhan 1996; Volesky 2000).

Katyon degistirici disk reaktor, optimizasyon sonuglar1 da dikkate alinarak iiretilmistir.
Katyon degistirici ortamin siilfonasyon derecesi (SD) %43,58 ve titrimetrik olarak
belirlenen iyon degistirme kapasitesi (IEC) 2,3411 meq H'/ g kuru regineye esittir.

Katyon degistirici disk ile Pb*? giderimi i¢in kesikli deneyler yapilmistir. Cozeltinin
dogal pH’14,5°de, 1 g/L recine konsantrasyonunda ve oda sicakliginda (20°C) yiiriitiilen
denge adsorpsiyon denemeleri 10, 20, 30 ve 40 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in
yapilmistr. 200 dev/dak karstirma hiziyla (KH) yapilan deneme sonucunda ortamda
iyon degisimi ile giderilmeden kalan Pb*? iyonu konsantrasyonunun zamanla degisimi

Sekil 4.19°da verilmistir.

Dengede H* formundaki katyonik ortam ile Pb*? arasinda asagida verilen reaksiyonun

gelismesibeklenir.

2R-SO3H' + Pb*?> +——= (R-S03),Pb*? + 2H"

Yaklasik ilk 20 dakikada katyon degistirici disk ile Pb*? iyonlar1 arasmda denge
kurulmustur. Elde edilen denge deneylerinin sonuglar1 Langmuir izoterm modeline
uygulanmistir (Sekil 4.20). Dogrunun egim ve kesim noktalarindan izoterm sabitleri

bulunmustur (Cizelge 4.15).
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—8— 20 mg/L
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1. Sekil 4.19. Farkl baslangic konsantrasyonlarinda ortamda giderilmeden kalan

Pb*? iyon konsantrasyonunun zamanla degisimi (pH=4,5, m=1 g/L, T=20°C, KH=200
dev/dak, t=60 dak)

1
08 - ¢
J 06 - .
=
[¢B)
o
S 04 1
*
0,2 -
y =0,027x +0,2453
R? = 0,966
O T T T T
0 5 10 15 20 25

Ce (mg/L)

ekil 4.20. Katyon degistirici reaktdr ile Pb*? giderimi i¢in Langmuir izotermi
tys g g g



124

Cizelge 4.15. Katyon degistirici reaktdr ile Pb*? giderimi icin Langmuir izoterm
sabitleri

a K R®
(meq Pb*?/g regine) (L/meq Pb*?)
0,3575 11,396 0,9660

Sekil 4.21°de verilen iyon degisim izotermine gore, re¢inenin Pb+2’ye kars1 seciciliginin

yiksek oldugu goriilmiistiir.

0.8 -

Ypb+2

0.2

0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

XpPp+2

Sekil 4.21. Katyon degistirici reaktor ile Pb*? giderimi icin iyon degisim izotermi

Wakeman et al. (1998) gii¢lii bir ticari katyon degistirici regine olan Amberlite IR-
120’nin Pb*? i¢in iyon degistirme kapasitesinin 0,417 g Pb*?/g recine, cesitli
sicakliklarda ve bekletme siirelerinde siilfonlanmis STY-DVB esashi  polimer
re¢inelerinin ise 0,021 ile 0,042 g Pb*?/g recine arasinda degisen iyon degistirme

kapasitelerine sahip oldugunu belirtmislerdir.
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H,0, iceren polimerin SO;’i adsorplamasi sonucunda siilfonlanmasiyla elde edilen
0,3575 meq Pb*?/g recine (0,03703 g Pb*?/g recine) kapasiteli recinenin, klasik
stilfonlama islemiyle elde edilen regineler ile karsilastirilabilir oldugu goriilmiistiir. Bu
sonug, lretilen polimerlerin SO, adsorpsiyonunda kullanildiktan sonra iyon degistirici
regine olarak tekrar kullanilabilecegini gdstermistir. Bununla beraber yapilan pek ¢ok
caliymada iyon degistirici re¢inelerin kapasiteleri 1-5,4 meq/g araligindadr (Ahmed et
al. 2004; Coutinho et al. 2006; Toro et al. 2008).

4.4. Karakterizasyon Cahs malar

Uretilen polimerik malzemelerde yiizey modifikasyonu sonucunda olusan morfolojik ve
kimyasal degisimleri belirleyebilmek i¢in ¢esitli fiziksel ve kimyasal malzeme analizleri
yapimistr. Karakterizasyon ¢aligmalar1 i¢in analizler yapilmadan once yapidaki agir
surfaktanin ve polimerlesme esnasinda olusabilecek organik kalmtilarm geri alinmasi
icin polimerler 6nce saf su ile daha sonra izopropil alkol ile ykanmislardir. Ardindan

60°C°de vakumlu etiivde kurutulmuslardir.

4.4.1. SEM analiz sonugclari

STY-DVB-EHA kopolimeri olarak iretilen poliHIPE kopik, en Onemli
karakteristiklerini hazirlanma tekniginden almaktadirlar. I¢ fazin siirekli fazda yiiksek
oranda dagitilmasiyla elde edilen emiilsiyonun (HIPE) polimerlesme {iriinii olan
poliHIPE; ac¢ik hiicresel yapiya, diisik yogunluga ve yiiksek poroziteye sahiptir.
Calismada kullanilan %80, %85, %90 ve %95 bosluk hacmine sahip siilfonlanmamig
polimerlerin SEM goriintiileri swrasiyla Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil
4.25’de verilmistir.

PoliHIPE’in en 6nemli 6zelligi, yapidaki porlar1 birbirine baglayan daha kii¢ik capl
pencerelerin (hollerin) olusmasidir. Porlar arasindaki bu baglantilar, polimerlesmeye

baslamis emiilsiyonda monomerin polimere doniismesiyle olusan hacim daralmasindan
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dolayr monomer/surfaktan arayiizeyindeki filmin incelmesinden kaynaklanir (Akay

1998).

SEM fotograflar1 incelendiginde bosluk orani azaldik¢a porlarn ve porlart birbirine

baglayan pencerelerin azaldigi ve hacimlerinin daraldig gériilmektedir.

.

» B

TUBITAK SEI 15.0kY  X1,000 10um WD 14.9mm

Sekil 4.22. %95 bosluk hacmi igeren siilfonlanmamis polimer

Toplam bosluk hacmini yapidaki su fazi olusturdugundan SO, adsorpsiyonu artan por
hacmi ile dogru orantili olarak yiikselmistir. Ancak artan bosluk hacmi ile porlarin daha
biiyiik sekillenmesi polimerizasyon ve deneysel hazirlk asamasinda yapida su kaybi
artigina neden olmustur. Bu iki ters etki %90 bosluk hacmindeki polimerlerde en aza

inmis ve adsorpsiyon kapasitesi artmigtir.
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10I|um_ WD 15.2mm

TUBITAK SEI 15.0kY  X2,000 10um WD 14.9mm

Sekil 4.24. %85 bosluk hacmi igeren siilfonlanmamis polimer
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L

TUBITAK SEI 15.0kY  X1,000 10um WD 15.6mm

Sekil 4.25. %80 bosluk hacmi igeren siilfonlanmamig polimer

Siilfonlanan polimerlerin yiizey morfolojisinde biiyik degisiklikler olmustur. Sekil 4.26,
Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°deki SEM fotograflar1 %90 bosluklu ayn1 6zelliklere sahip
polimerlerin siilfonlandiktan sonra morfolojisinde goriilen degisiklikleri agik bir sekilde

ortaya koymaktadir.

Sekil 4.26’da siilfonasyon sonucu hiicre duvarinda olusan gerilme goriilmektedir. Bu
gerilmelerin zamanla gelisen siilfon kopriilerinden kaynaklanabilecegi diigtintilmek ted ir.
Sekil 4.27°de siilfon gruplarinin yapiya katilmasi ile olusan asidik ortamim hiicre
duvarlarinda meydana getirdigi kirilmalar goriilmektedir. Siilfonlanmis polimerin
duvarlarinda porlar1 kapatmadan olusan kalinlasma gaz adsorpsiyonu i¢in elverigli bir

ortam olusturmustur (Sekil 4.28).
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AN b‘ -

150kY X500  10pm WD 14.3mm

B a - / Te N
TUBITAK 10um WD 155mm

Sekil 4.27. Siilfonlanmis polimerin hiicre duvarlarinda olusan kirilmalar
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Sekil 4.28. Siilfonlanmig polimerde duvar kalinlagmasi1

4.4.2. FTIR analizsonuglan

Polimerin siilfonlanmas1 sonucunda yapida siilfonik asit (R-SO,-OH) baglarinm
olusmast beklenmektedir. Sekil 4.29°da H;0; icermeyen, siilfonlanmamis bir STY-
DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu verilmistir. Sekil 4.30-4.32°de farkli H,O
oranlar1 ve baslangic SO, konsantrasyonlari i¢in, 100°C’de 2 saat siireyle siilfonlanmis

%090 bosluklu polimer drneklerinin IR spektrumlar: verilmistir.

Spektrumlarda 654, 996 ve 1110 cm™’de siilfon gruplarinin yapiya katilmasiyla goriilen
yeni bantlarm olusumu vardr (Liu et al. 2010). 400-500 cm™*de aril siilfit titresimleri
izlenmektedir (Kugera 2001). 654 cm’de ve 996 cm*’de aromatik C-H dis biikiilme ve
i¢c bikiilme baglarma siilfon grubunun katilmasiyla olusan titresimler goriilmektedir
(Dizge et al. 2009). 1100-1370 cm* araligi boyunca 1110’ larda simetrik SO3 gerilmeleri
bulunmaktadir (Zagorodni et al. 2002).



%T
40

11.0

344042

302645

R8H6.31

292641

131

194182

173074

160217

137817

14935

145290

102932

116148

79736

75943

69

54200

4000.0

Sekil 4.29. Siilfonlanmamig STY-DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu

62.0
60

55

50

45

40

35

%T

30

25

7.0

3600 3200 2800

344247

|
302658

292648

2400 2000 1800

cm-1

187083

173059

1600

160220

1400

|
14935

145286

1200

102953

|
116198

1000

800

75951

69410

600 450.0

54361

4000.0

3600 3200

2800

2000 1800

cm-1

2400

1600

1400

Sekil 4.30. Siilfonlanmis STY-DVB-EHA kopolimerinin
Co=3000 ppm, T=293 K, Q=230 mL/dak, %90 bosluk)

1200 1000

800

600 450.0

IR spektrumu (%8 H,O,,



132

187021

90592 7963

54342
344343 3060p 1029.12
o1 40
302647 |
35 759 61
R856.87
30 &
205844
25
173039
20
292663
s94l01
15
12‘0 T T T T T T T T T T T T J
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0

cm-1

Sekil 4.31. Siilfonlanmig STY-DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu (%15 H,O,,
Co=3000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 bosluk)
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Sekil 4.32. Siilfonlanmis STY-DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu (%15 H,0,,
Co=5000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 bosluk)
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1602 cm™’de gorillen pik aromatik halkadaki C=C gerilme bagm verir. Bu bantta
goriilen pikin siddetindeki artis siilfon grubundaki hidrojen ile C=C baglar1 arasinda
olugsan molekiiller aras1 H bagindan kaynaklanmaktadr (Pinto et al. 2007).

4.4.3. TGA ve DSC analiz sonuclari

Stilfonasyon ile polimerlerin termal kararlihgindaki degisimi incelemek i¢in yapilan
termogravimetrik analizlerin grafikleri; Sekil 4.33’de siilfonlanmamis, Sekil 4.34 ve
Sekil 4.35°de farkh baglangig SO, konsantrasyonlar: igin 100°C’de 2 saat siilfonlanmus
%90 bosluklu polimer drnekler i¢in verilmistir.

Grafiklerden goriilecegi lizere siilfonasyon islemi termal dayanmm artirmistir. Ancak

yiksek derecede siilfonlanmig polimer uygulanan 1sil islemde daha kararsiz olmustur.

100 1187
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Sekil 4.33. Siilfonlanmamis STY-DVB-EHA kopolimerinin termo grami
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Sekil 4.34. Siilfonlanmis STY-DVB-EHA kopolimerinin termogrami (%15 HO»,
Co=3000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 bosluk)

100 1.338

S JESURPU U VP — SOV B |
) 1 \ -

80 } / L2

\ !

i |
|70 l 1 ay
| 1 |
e | .' el
Delta Y = 95.425 % 1] \ J‘ e é
50 .
it
= 5 j T
3 | \l
| L 40 B
30 b=
a

\I\
20 T / 12
10 ) / 90000 °C | 14

'1 / Delta Y= 0.491 % 5.069 %

1) -15.81
20 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicakhik °C

Sekil 4.35. Siilfonlanmis STY-DVB-EHA kopolimerinin termogrami (%15 H,O,,
Co=5000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 bosluk)
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Polimerler 15°C’de baslayan analizde sicakhiim zamana bagh artisina gore
bozunmuslardr. Tek asamada bozulan iiriinlerin 350°C’ye kadar artirilan sicakliklarda
kiitlelerinde yaklagik %?2’lik bir azalma olmustur. Buradaki 6nemsiz kayiplar polimer
yapisinda bulunan suyun buharlagsmasi1 sonucunda gergeklesmistir. Sicaklik 400°C’ye
¢ktiginda siilfonlanmamis polimerin  kiitle kayb1 %12, 3000 ppm SO
konsantrasyonunda siilfonlanan polimerin %10 ve 5000 ppm SO, konsantrasyonunda
siilfonlanan polimerin %20 olmustur. 420°C sicaklikta olusan kiitle kaymplari,
silfonlanmamis polimerde %34 olmus ve 3000 ppm ile 5000 ppm SO
konsantrasyonlarinda siilfonlanan polimer 6rneklerinde %27°den %50’ye yiikselmistir.
Hizla yiikselen kiitlesel kayiplar, sicakhik 430°C oldugunda siilfonlanmamis 6rnek igin
%54 ve 3000 ppm ile 5000 ppm SO, konsantrasyonlarinda siilfonlanmig 6rnekler igin
srrastyla %40 ile %50 olmustur.

Calismada kullanilan polimerlerde camsi gegis sicakligma bakilmistwr. Diferansiyel
taramali kalorimetre analizi ile belirlenen bu 6zellik polimerlere ait karakteristik bir
ozelliktir. Polimerler camsi gegis (Tg) altindaki sicakliklarda cam gibi sert ve
kirilgandirlar. Bu sicaklhigin iizerinde ise esnek, biikiilebilir ve zor kirilabilir bir yapiya

gecerler. Camsi gegis sicakligi, polimerlerde segmentel hareketlerin bagladigi sicakliktir
(Sagak 2002).

Siilfonlanmamis ve ¢esitli derecelerde siilfonlanmis polimer 6rneklerine ait grafikler
Sekil 4.36-4.39°da verilmistir.

Siilfonlanmamus polimerin camsi1 gegis sicakh@1 33,84°C’dir. Siilfonasyon cams1 gegis
sicakligin1 artirmistir. 3000 ppm SO konsantrasyonunda siilfonlanan polimerler %8
H,O; igerdiginde 40,75°C olan cams1 gecis sicaklig, %15 H,0; icerdiginde 50,21°C’ye
yikselmistir. TGA analizlerinin sonuglarma benzer sekilde asmri1 siilfonasyon camsi
gecis sicakligini diistirmiistiir. 5000 ppm SO2 konsantrasyonunda siilfonlanan %15 H,0;
iceren polimerde 20,76°C ile siilfonlanmamis Ornekten daha diisik bir cams: gegis
sicak g1 goriilmiistiir.
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Pinto et al. (2007) yaptiklar1 ¢alismada homojen siilfonlanan polieterimit (PEI)
polimerlerinde siilfonasyon derecesinin artistyla camsi gecgis sicakliginm distiigiini
ifade etmislerdir. Siilfonlanmamis PEI polimerlerinde 212°C olan camsi1 gecis sicakhif

siilfonlanan polimerlerde 145°C olarak bulunmustur.

Pek cok ticari katyon degistirici recine termal olarak kararli degildir. iyon degistirme
kapasitesinin (siilfonasyon derecesinin) artisiyla polimerlerde olusan yapisal bozulmalar
malzemelerin termal dayanimini azaltmaktadir. Bu nedenle re¢ine tiretiminde tek kriter

yiksek iyon degistirme kapasitesi olmayip reginelerin kullanim alanlarmna uygunlugu da

dikkate alinmalidrr.
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Sekil 4.36. Siilfonlanmamis STY-DVB-EHA kopolimerinin camsi1 gegis sicaklig1
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Sekil 4.37. Siilfonlanmis STY-DVB-EHA kopolimerinin cams1 gecis sicakligi (%8
H202, Co=3000 ppm, T=293 K, Q=230 mL/dak, %90 bosluk)
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Sekil 4.38. Siilfonlanmig STY-DVB-EHA kopolimerinin cams1 gecis sicakligt (%15
H20,, C,=3000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 bosluk)
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Sekil 4.39. Siilfonlanmig STY-DVB-EHA kopolimerinin cams1 gecis sicakligt (%15
H20,, Co=5000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 bosluk)

4.4.4. BET yiizel alam ve por boyut analizi

Calismada %80-%95 araliginda bosluk hacmine sahip polimerler kullanilmistir. Artan
bosluk hacimleriyle orantili olarak yiiksek SO; adsorpsiyon kapasiteleri bulunmustur.
Bosluk hacminin yaninda polimerlerin yiizey alan1 ve por boyutlarinin da adsorpsiyona

etkisini belirlemek i¢cin dlgtimler yapilmistir.

HIPE teknigiyle iiretilen yiiksek poroziteli ve diisik yogunluklu polimerlerin yilizey
alanlar1 ortalama olarak 3-20 m?/g arahgmndadir. Cesitli uygulamalarla yiizey alanlari
200-300 m?/g’a kadar artirilabilen bu malzemelerin yiizey alami Slgiileri artan bosluk
hacimleriyle giderek azalmaktadir (Cameron 2005).

BET ylizey alani dlgiimleri %80, %85, %90 ve %95 bosluklu firetilen polimerlerde
srastyla 4,2, 4,6, 3,7 ve 2,0 m’/g olarak bulunmustur. En diisiik yiizey yiizey alanmna



139

sahip %95’lik polimerde adsorpsiyon kapasitesinin %80 ve %85 bosluklu polimerlerden
cok olmas1 adsorpsiyonda yiizey alanmnin etkisinin az oldugunu gostermektedir. Gazin
bosluklardaki su fazinda tutulmasnin daha etkili oldugu géz 6niinde bulundurularak
prosesin diflizyon kontrollii oldugu disiiniilmektedir. %95 bosluklu polimerin,
adsorpsiyon kapasitesine bagli olarak siilfonasyon derecesi ve iyon degistirme
kapasitesi de %80 ve %85 bosluklu polimerlerden yiiksektir. Bu durum siilfonasyonun
sadece polimerin yilizeyinde degil i¢ kisimlarinda da gergeklestigi sonucunu

gostermistir.

Toro et al. (2008) H,SO4 kullanarak STY-DVB kopolimerlerinden olusan boncuklarin
stilfonasyonu ve katyon degistirme kapasiteleri lizerine yaptiklar1 ¢alismada, en yiiksek
BET yiizey alanma sahip boncuklarin iyon degistirme kapasitelerinin en diisiik
oldugunu ifade etmislerdir. Sonucu, siilfonasyonun tanecik yiizeyi ile beraber

nonopatikiillerin i¢ine niifuz ederek gerceklesmesi seklinde yorumlamislardir.

3000 ppm SO; konsantrasyonunda adsorpsiyon sonucu Yyiizey modifikasyonu
gerceklesen %8 ve %15 Hy0; igerikli, %90 bosluklu polimerlerin yilizey alanlari
srastyla 3,9 ve 5,7 m%/g olarak bulunmustur. 5000 ppm SO, konsantrasyonunda
siilfonlanan %15 H,0, icerikli, %90 bosluklu polimerin yiizey alam ise 6,9 m?/g
degerine yiikselmistir. Siilfonlanmamus polimerin yiizey alaninda (3,7 m*/g) gergeklesen
artig, siilfon gruplarmm baglanmasi ile meydana gelen asitligin hiicre duvarinda
asinmalara neden olarak porlar1 genisletmesi ve daha kiiglik yeni porlar olugturmasi
seklinde aciklanabilir. STY-DVB kopolimerleri i¢in yapida kmrilmalar olmadan
saglanabilecek en yiiksek siilfonasyon derecesi %45 olarak belirtilmistir (Wakeman et
al. 1998). Bununla beraber siilfonasyon reaksiyonu sonucunda pek ¢ok polimerin yiizey
alanlarmda azalma olmaktadir. Yapilan ¢alismalarda bu azalig, yilizey alanmna katkida
bulunmayan HSO3" gruplarinin biiyiik miktarlarda olusarak yapiya katilmasi veya
porlar1 kapatmasi seklinde yorumlanmistir (Coutinho et al. 2004; Melero et al. 2006;
Liuet al. 2010).
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%80 ile %95 arasinda degisen bosluk hacimlerine sahip siilfonlanmamis ve cesitli
derecelerde siilfonlanmis %90 bosluklu polimerler icin DFT (yogunluk fonksiyoneli
teorisi) yontemi kullanilarak basing degisimine kars1 ¢izilen por hacmi dagilimlar: Sekil

4.40-4.46°da verilmistir.
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Sekil 4.40. %80 bosluklu siilfonlanmamis polimer i¢in por hacmi dagilimi

Gozenekli malzemelerin farkli gdzenek yapilarma sahip olmalari ve ¢gogunlukla diizenli
bir gbzenek yapis1 gdstermemeleri, mikro, mezo ve makro gdzeneklerin mevcudiyeti
gibi nedenlerle, kat1 gdzenekli malzemelerin gdzenek yapilarmim belirlenmesinde cesitli
yontemler uygulanmaktadir. DFT yontemi, diger klasik yontemlerin aksine, molekiiler
esaslt istatistiksel termodinamik teorisi ile adsorpsiyon izotermini ve sistemin
mikroskopik  Ozelliklerini  (akiskan-akiskan ve akigskan-kati etkilesim enerji
parametreleri, gozenek boyutu, gdzenek geometrisi ve sicaklik) iliskilendiren bir
yontemdir. Gilinlimiizde bu yontem i¢in muhtelif kat1 malzemeler, cesitli gdzenek
geometrileri ve ¢esitli gazlar i¢in olusturulmus hesaplama modelleri kullanilarak, ilgili

katt malzemenin gbzenek boyut dagihmi bilgisayar yazilimlari yardimiyla

hesaplanabilmektedir (Webb and Orr 1997).



141

4 f .S 17 0. 45 W 7 Y D § P 95 9145 Sy

S "y | e
-0.40 B
-0.80 : d s

-1.20 {

-1.60 i

-2.40

Hacim (cm?¥/g)

-2.80
-3.20
-3.60

-4.00 ! : ; tesl : : R

1e-03 2e103 3e:03 5e-03 1e-02 2e-02 3e-024e-02 1e-01 2e-01 3e-014e-01 1e+00

Kismi Basing ( P/Po)

Sekil 4.41. %85 bosluklu siilfonlanmamis polimer i¢in por hacmi dagilimi
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Sekil 4.42. %90 bosluklu stilfonlanmamis polimer i¢in por hacmi dagilimi
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Sekil 4.43. %95 bosluklu stilfonlanmamis polimer i¢in por hacmi dagilimi

Polimerlerin bosluk hacmi arttik¢a ayni basing degerine kars1 por hacimlerinin de arttig1
grafiklerden agikga goriilmektedir. Por hacimlerinin biiyiimesi sonucunda polimerlerde
daha fazla H;O; bulunmasi, polimerlerin bosluk hacmindeki artis ile adsorpsiyon
kapasitesinin yikselisini agiklamaktadir. Siilfonlanmamis %80, %85, %90 ve %95
bosluklu polimerlerin DFT metoduna gore toplam por hacimleri sirasiyla 1,310.10
cm®/g, 1,536.10% cm®/g, 1,782.10"* cm®/g ve 6,148.10 cm®/g olarak bulunmustur.

Siilfonasyon sonucu olusan yeni porlar, polimerlerin toplam por hacimlerinde artis
olusturmustur. %90 bosluk hacmine sahip polimerlerde DFT metoduyla belirlerlenen
toplam por hacimleri, siilfonlanmamus polimerde 1,782.10 cm®/g iken, 3000 ppm SO>
konsantrasyonunda siilfonasyondan sonra %8 ve %15 H;0, iceren polimerlerde
srastyla 2,456.10% cm’/g ve 2,740.10% cm®/g'a yiikselmistir. 5000 ppm SO
konsantrasyonunda siilfonlanan %15 H,O, igerikli polimerin toplam por hacmi ise
2,758.10™ Cm3/g olarak bulunmustur. Siilfonasyon islemiyle polimerlerin por
boyutlarinda da genisleme gozlenmistir. DFT metoduyla %90 bosluklu polimerlerde
Ol¢limii yapilan por boyutlari, siilfonlanmamis polimer i¢in 6,365.10 4 m, 3000 ppm
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SO; konsantrasyonunda siilfonlanmis %8 ve %15 H,O; i¢eren polimerlerde ise sirastyla
6,630.10% ,xm wve 6,89510" ,m olarak bulunmustur. 5000 ppm SO
konsantrasyonunda siilfonlanan %15 H,0> igerikli polimerin de 7,160.10* um ile por

boyutunda genisleme gézlenmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

5.1. Sonug¢

Yiiksek i¢ faz dagilimma sahip emiilsiyonlarm (HIPE) polimerizasyonuna dayanan
stiren, divinil benzen ve 2-etil hekzil akrilat monomerlerinden olusan polimerik bir
kopiik hazirlanmistir. Bu calismada agik hiicresel yapiya sahip, yiiksek poroziteli ve
disik yogunluklu polimer kopiklerin, su fazma eklenen H;0; varliginda SO;
adsorpsiyonunda kullanilablecegi goriilmiistiir. SO2’in H2O; ile reaksiyonunda olusan
H,SO, bir siilfonasyon ajani olarak yapida kimyasal modifikasyonu saglamustir. Iyon
degistirici ortam olarak modifikasyonu yapilan polimerlerin sulu ¢dzeltilerden Pb*?

gideriminde kullanilabilecegi gortilmiistiir.

[yon degistirici ortam hammaddesi olarak poliHIPE kopiiklerin hazirlanmasinda
monomer olarak kullanilan stiren, ticari iyon degistirici re¢inelerin hazirlanmasinda en
fazla kullamlan monomerdir. Iyon degistirici recineler, kimyasal stabiliteleri agismdan
capraz bagl olarak {iretilirler ve DVB, en sik kullanilan ¢apraz baglama ajanlarindandr.
Ayrica yapida darbelere karsi dayanim artiran ve -elastikiyet kazandiran EHA

kullanilmistir.

Calismada kullanilan polimerler %35’°lik H2O; ¢ozeltisinden su fazinin hacimce %8 ile
%16’s1arasinda degisen oranlarda ilave edilerek hazirlanmistir. H>O; igeren polimerler
silindirik olarak tiretilmis ve disk seklinde kesilerek siirekli sistemde SO, adsorpsiyonu
icin kullanilmislardir. Adsorpsiyon ve siilfonasyon es zamanl olarak bu polimer
reaktorlerde gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ve siilfonasyon es zamanh olarak
kompakt bir sistem icerisinde gerceklestigi icin iki prosesi de etkileyen parametreler
birlikte optimize edilmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in polimerin su
fazinda bulunan HyO; igerigi, polimerin bosluk hacmi, SO, baslangic konsantrasyonu,
gaz akig hiz1 ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Stirekli sistemde elde edilen gaz

adsorpsiyon verilerinin matematiksel olarak modellemesi yapilmistir.
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Emiilsiyonun su fazina %16’dan fazla H,O; eklenmesi durumunda, dayanim ¢ok diigik
malzemelerin iiretildigi goriilmiis ve ¢alismada kullanilmas1 planlanan disk geometride
polimerler elde edilememistir. HoO; igeriginin artigina bagh olarak polimerlerin SO
adsorpsiyon kapasitelerinde belirgin bir artiy goriilmiistiir. H,O,’in SO ile reaksiyon
vererek olusturdugu asitligin, konsantrasyon %16 oldugunda asir1 yiikselerek proses
tizerinde engelleyici etkisi gdzlenmistir. Bu sebeple denemelere en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesinin elde edildigi %15 H0; igerigiyle devam edilmistir.

Adsorpsiyon siiresince sicaklik arttikca SO molekiillerinin kinetik enerjilerindeki artis
sebebiyle adsorplanan SO; miktarmin arttigi goriilmiistiir. H,O,, 60°C iizerindeki
sicakliklarda bozundugu i¢in 50°C’nin iizerinde adsorpsiyon denemeleri yapilamamustir.
Adsorpsiyon galismalar1 293 K ile 323 K arasindaki sicakliklarda yiriitiilmiistiir. En
yiiksek SO» giderimi 323 K sicaklikta saglanmistr. Her bir sicaklik i¢cin reaksiyon hiz
sabitleri bulunmus ve E;=0,90 kJ/mol olarak hesaplanmistr. Calismada aktivasyon
enerjisinin sifira yakin olusu, SO, ile H,O; arasinda reaksiyonun ¢ok hizli ilerlemesi ve
aktiflesmemis kimyasal adsorpsiyonun olusmasi seklinde degerlendirilmistir. Farklh
sicakliklarda polimer ilizerinden gecen gaz hacmi degerleri grafige gecirilerek
termodinamik sabitler bulunmustur. AH° degeri 52,65 kJ/mol olarak hesaplanmis ve
adsorpsiyonun endotermik oldugu goriilmiistiir. AG® degerleri sicaklik artisiyla azalma
gostermis ve negatif olarak belirlenmistir. Bu durum adsorpsiyon olayinin kendiliginden
gelistigini gdstererek prosesin kullanilabilirligi agismdan 6nem tasmimaktadir. AS°
degerinin pozitif ¢ikmasi ise SO’ in adsorbente olan ilgisini ve yiikselen sicaklikla kati-

gaz arayiizeyinde dlizensizligin arttigmn1 gostermistir.

Baglangic konsantrasyonunun adsorpsiyon lizerine etkisini incelemek i¢in 500 ppm,
3000 ppm ve 5000 ppm SO, iceren gazlarla calisilmistir. Konsantrasyon artisma bagh
olarak adsorpsiyon kapasitesinde gozlenen artis, baslangic konsantrasyonunun gazin
adsorbent iizerine kiitle transferinde arayiizey ve porlar boyunca dnemli bir siiriicii gii
etkisi olusturmasindan ve adsorpsiyon hizini artirmasindan kaynaklanmaktadir. En
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, 5000 ppm SO baslangi¢c konsantrasyonunda %15 H,O,
iceren polimer diskleri kullanarak 97,02 mg/g olarak bulunmustur.
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Polimer bosluk hacminin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek icin %80, %85,%90 ve
%095 su fazi iceren polimerler sentezlenmistir. Hazirlanan polimerler su faz1 hacminin
%15’1 kadar HyO; icermektedir. 5000 ppm SO, gazi konsantrasyonu ile yapilan
denemelerde artan bosluk hacmi ile adsorpsiyonunun olumlu gelistigi gozlenmistir.
Polimerin su fazi bilesiminin artmas1 anlamma gelen bosluk hacmi artigiyla, polimerin
icerisinde hacimce daha fazla H,O, bulundugundan adsorpsiyonun artmasi beklenen bir
sonu¢ olmustur. Ancak %95 bosluk hacimli polimerde atilim noktasmna daha hizli
ulagilmistir. En yiiksek HyO; icerigine sahip bu polimerde adsorpsiyon kapasitesindeki
diististin sebebi biiylik bosluk hacmine bagli olarak bu polimerin diger polimerlerden
daha fazla su kaybetmesiyle agiklanmistir. %90 bosluklu polimer, proses performans
verimliligi agisindan en iyi ozelligi gostermis ve yiiksek SO, adsorplamasi nedeniyle

optimum olarak belirlenmistir.

Aki1s hizinin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek i¢cin 500, 3000 ve 5000 ppm SO3
konsantrasyonlarinda %15 H,O; iceren, %90 bosluklu polimer disklerle ¢alisilmustir.
230, 350 ve 500 mL/dak akis hizlar1 i¢in yapilan denemeler 323 K sicaklkta
yiriitiilmiistiir. Akis hiz1 arttikca denemelerin yapildig: tiim konsantrasyonlarda atilm
noktasma daha kisa siirede ulasilmistr. Yiksek akis hizlarinda, gazin kolonda kalis
zamanimin azalmasi ve gaz molekiillerinin polimer bosluklarina difiizyonu i¢in yeterli
temas siiresinin olugsmamas1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitelerinde azalma olmustur.

Calisma araligindaki en diisiik gaz akis hiz1 230 mL/dak ile denemeler yiiriitiilm{istiir.

Adsorpsiyon kolonlarinin performansinin 6lgiilmesi amaciyla deneysel veriler, Thomas
ve Yoon-Nelson siirekli adsorpsiyon modelleriyle karsilastirilmistir. Deneysel verilerin
kullanilan adsorpsiyon modelleriyle biiyik bir uyum i¢inde olmasi yapilan adsorpsiyon

calismalarinin gergek ¢aliyma sartlarma uygulanabilecegini gostermistir.

SO; adsorpsiyonu sonrasinda siilfonlanarak fiziksel ve kimyasal modifikasyona ugrayan
polimerin siilfonasyon derecesi ¢esitli analiz metodlar1 ile incelenerek klasik siilfonlama

tekniklerinden elde edilen sonuglarla karsilastirilmistr.
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Yiizeyi modifiye edilecek olan polimerler, degistirici ortamlar olarak kullanilmak
istendiginden sismeye karsi en yiksek mukavemeti gosterebilmeleri i¢in capraz
baglanma dereceleri yiiksek tutulmaldir. Caligmada kullanilan polimerler %8,4 capraz
baglanma dercesine sahiptirler. Daha diisik derecede ¢apraz bagh polimerlerde yapida
bulunan EHA monomerinin olusturdugu elastikiyet ve su fazinda bulunan H,0, disk

geometride calismay1 engellemistir.

H,Oo2-polimer diskler SO, adsorpsiyonunda kullanilitken es zamanli olarak
siilfonlanmislardrr. Bu polimerler 100°C’de vakumlu etiivde isitilarak siilfonasyon
reaksiyonunun gelismesi saglanmustir. %15 HO, iceren %90 bosluklu polimerde,
5000 ppm SO, konsantrasyonunda, 323 K sicaklikta ve 230 mL/dak gaz akis hizinda en
yiksek adsorpsiyon verimi ve buna bagh olarak en yiiksek dereceli polimer
silfonasyonu elde edilmistir. Katyon degistirici re¢ine olarak modifiye edilen bu
polimerde siilfonasyon derecesi %43,58 ve en yiiksek iyon degistirme kapasitesi 2,3411

meq H'/g kuru regine olarak bulunmustur.

Katyon degistirici re¢ine ile sulu ¢ozeltilerden Pb*? giderimi kesikli olarak caligiimis ve
sonuglar adsorpsiyon izotermlerine gore modellenmistir. En yliksek Pb*? adsorplama

kapasitesi 0,3575 meq Pb*?/g re¢ine olarak bulunmustur.

Polimerlerde ¢esitli malzeme analizleri yapilarak siilfonasyonun yapiya fiziksel ve
kimyasal etkileri belirlenmistir. Polimerlerin siilfonlanmas1 sonucunda yapida olusan
silfonik asit baglar1 FTIR analizleriyle tanimlanmigtir. Siilfonasyonun polimerlerin
termal kararlilig1 tizerindeki etkisini incelemek i¢in TGA ve DSC analizleri yapilmistir.
Uygulanan i1l islemler, siilfonasyon ile polimerlerin termal dayanimmimn arttigini ancak
yiiksek derecede siilfonlanmis polimerlerin daha kararsiz oldugunu gostermistir. Yiizey
alany, toplam por hacmi ve por boyutunun adsorpsiyona etkisini incelemek icin
polimerlerde BET yiizel alan1 ve por boyut analizi yapilmistir. Siilfonlandiktan sonra
polimerlerin ylizey alanlarinda, toplam por hacimlerinde ve por boyutlarinda

stilfonasyon derecesindeki artis ile dogru orantili olan yiikselmeler gdzlenmistir.
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H,0; iceren polimerler iretilerek ¢aligmada 6ngoriilen SO, gazinin uzaklastirilmast ve
ayn1 zamanda polimerin siilfonasyonu ger¢eklestirilmistir. Kirletici bir gaz olan SO,
adsorpsiyonunda kullanilan polimerlerin yilizey modifikasyonu ile alternatif bir
silfonlama teknigi ve katyon degistirici re¢ine tretimi saglanmistir. Kullanilan
adsorbent atik olusturmamus ve farkl alanlarda tekrar kullanilabilecek bir malzeme

haline gelmistir.

5.2. Gelecek Calismalar icin Oneriler

Acik hiicresel yapisi, yikksek porozitesi, diisiik yogunlugu ile poliHIPE kopiiklerin,
HIPE’nin hazirlanmasi siiresince etkin proses parametreleri degistirilerek istenen
morfolojide iiretilebilme esnekligine sahip olmalary, akigkan HIPE’nin istenen
geometrilerdeki modiillere aktarilarak polimerlestirilebilmesi ve karigmayan fazlar
kullanilarak degisik kimyasal bilesimlerde hazirlanabilme esnekligi ile genelde
mithendislik uygulamalar1 agisindan Ozelde aritim prosesleri i¢in, potansiyel bir

hammadde oldugu dikkate almarak;

Spesifik iyonlar i¢cin secicilige sahip iyon degistirici ortamlar olarak yiizey

modifikasyonu gelistirilebilir.

Metal tozlar1 gibi farkl destek malzemeleri kullanilarak da iiretilebilir ve bu kompozit
yapilar manyetik ¢oktiirme uygulamalarinda veya elektrokimyasal ¢alismalarda elektrot

olarak kullanilabilir.

Kopiigiin ylizey 6zelliklerini ve morfolojisini etkileyecek degisik monomer bilesimleri

kullanilabilir.

Liofilik polimer kopiik, yag filtresi olarak kullanilabilir.
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SO, gaz1 yaninda diger emisyonlardan 6zellikle NOy’lerin bulundugu gaz karisimlari

kullanilarak ¢ikacak sonuglara gore sistem gelistirilebilir.

UV sminin ve ozonun oksidant olarak kullanimi ile SOz’nin SO3z’e doniisebildigi
bilgisinden yararlanilarak H;O; yiikseltgeyicisi yerine UV 1sin ve ozon kullanilarak

olusturulacak sistemde SO, giderimi ve siilfonlanma verimi arastrilabilir.
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