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ÖZET 

 

Doktora Tezi 
 

KOMPAKT POLĠMERĠK REAKTÖRLERLE SO2 ADSORPSĠYONUNUN VE Eġ 

ZAMANLI SÜLFONASYONUN ĠNCELENMESĠ  
 

Fatma EKMEKYAPAR TORUN 
 

Atatürk Üniversitesi 

Mühendislik Fakültesi  
Çevre Mühendisliği Anabilim Dalı 

 
DanıĢman: Prof. Dr. Avni ÇAKICI 

 

Bu çalıĢmada kullanılan düĢük yoğunluklu, mikroporoz polimerik köpük materyaller birbiriyle 
karıĢmayan iki fazın yüksek iç faz dağılımına sahip emülsiyonunun (HIPE) polimerleĢmesiyle 
elde edilir. PolimerleĢen sürekli faz stiren-divinil benzen-2-etil hekzil akrilat kopolimeridir ve 
ürün hacminin %10‟u kadar bir hacme sahiptir. 
 
SO2  giderme amacıyla disperse faz içersine H2O2 ilave edilerek sentezlenen materyaller 
potansiyel bir adsorbent olarak kullanılmıĢlardır. Sürekli adsorpsiyon deney leri ile polimer 
materyallerin SO2 adsorpsiyon kapasite leri araĢtırılmıĢtır. Polimerin H2O2 içeriği, polimer 
boĢluk hacmi, sıcaklık, baĢlangıç SO2 konsantrasyonu ve SO2 gazı akıĢ hızı parametreleri 
incelenerek adsorpsiyon üzerine etkileri belirlenmiĢtir. Adsorpsiyon parametreleri ve polimer 
malzemenin özellikleri arasında bir optimizasyon yapılarak adsorpsiyon kapasitesi artırılmıĢtır. 
Adsorpsiyon sonucunda polimer malzemelerde oluĢan kimyasal modifikasyon ile alternatif bir 
sülfonlama tekniği elde edilmiĢtir. ÇeĢitli fiziksel ve kimyasal analizler ile sülfonlanmıĢ 
polimerlerin morfolojik ve kimyasal yapıları karakterize edilmiĢtir.  
 
Sülfonasyon sonucunda elde edilen katyon değiĢtirici polimer reçinesinin sulu çözeltiden Pb

+2
 

uzaklaĢtırma kapasitesi incelenmiĢtir. Denge kapasitesi 0,3575 meq/g reçine olarak 

bulunmuĢtur.  

 

2011, 155 Sayfa 

 

Anahtar Kelimeler: Kükürt dioksit giderimi, sülfonasyon, adsorpsiyon, poliHIPE, 
katyon değiĢtirici reçine, kurĢun(II) 
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ABSTRACT 

 

Ph. D. Thesis 
 

INVESTIGATION OF SO2 ADSORPTION AND SIMULTANEOUS SULFONATION 

BY COMPACT POLYMERIC REACTORS 
 

Fatma EKMEKYAPAR TORUN 
 

Atatürk University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 
Department of Environmental Engineering 

 
Supervisor: Prof. Dr. Avni ÇAKICI 

 

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 H2O2 to dispersed phase in order to remove 
SO2, are used as a potential adsorbent. The SO2 adsorption capacity of the materials was 
searched by using continuous adsorption experiments. The content of H2O2 in polymer, pore 
volume of polymer, initial SO2 concentration, temperature and flow rate of SO2 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

+2
 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/g resin.  

 

2011, 155 Pages 

 

Keywords: Sulfur dioxide removal, sulfonation, adsorption, polyHIPE, cation 

exchanger resin, lead(II) 
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SĠMGELER VE KISALTMALAR DĠZĠNĠ  

 

a Langmuir adsorpsiyon izoterminde tek bir tabaka oluĢturmak için 

adsorbentin birim ağırlığı baĢına adsorplanan madde miktarı 

A                              Frekans faktörü 

Å Angstron 

C Konsantrasyon  

C  Karbanyon iyonu 

C   Karbonyum iyonu 

Ce Dengede adsorplanmadan kalan kirletici konsantrasyonu  

Co BaĢlangıçta kirletici konsantrasyonu 

CR Bağlı iyon konsantrasyonları 

Ct                             Kırılma noktası konsantrasyonu   

Ea Aktivasyon enerjisi  

k                               Adsorpsiyon hız sabiti 

k                               Seçicilik katsayısı 

ki  Hız sabiti 

kp  Hız sabiti 

kTH  Thomas hız sabiti 

kYN  Yoon-Nelson hız sabiti 

K Langmuir izotermine ait adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili sabit 

K                   Adsorplanan bileĢenin adsorplanmıĢ ve gaz faz halleri arasındaki                 

yüzey dağılım katsayısı                                            

Kf Freundlich izotermine ait adsorpsiyon kapas itesini gösteren sabit  

m  Adsorbentin kütlesi 

ms Milisaniye 

M Monomer 

M                              Molar kütle 

Me Dengedeki molar kütle  

Mo BaĢlangıçtaki molar kütle 

n Freundlich izoterminde adsorpsiyon Ģiddetini gösteren sabit  
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n Reaksiyon derecesi 

no Reaksiyon öncesi mol sayısı 

ne Reaksiyon sonrası mol sayısı 

P Basınç  

P
o Doygun buhar basıncı  

q x/m Dengede adsorbentin birim ağırlığı baĢına adsorplanan madde 

miktarı 

q                               Adsorbentin birim alanı baĢına adsorplanan madde miktarı 

qo Kirleticinin maksimum katı faz konsantrasyonu                     

Q AkıĢ hızı 

R Gaz sabiti 

RM* Monomer radikali 

S Adsorbentin özgül yüzey alanı 

t Zaman 

T                               Mutlak sıcaklık  

Tg Camsı geçiĢ sıcaklığı 

Veff Kolondan atılan hacim 

VN Geçen gaz hacmi 

W Polimerin ilk ağırlığı 

WR                                        Birim polimer kütlesi baĢına tutulan su miktarı 

WW Polimerin suyu emdikten sonraki ağırlığı 

x Cads   Adsorplanan kirleticinin konsantrasyonu 

x                               Çözeltideki iyonun ekivalent iyonik fraksiyonu 

X Ġyon değiĢtiricinin yapısal birimi 

y                               Reçinedeki iyonun ekivalent iyonik fraksiyonu 

                              Ayrım faktörü  

  Adsorpsiyon dönüĢüm oranı 

μm  Mikrometre 

o                             Standart basınçta adsorplanan maddenin kimyasal potansiyeli  

S   Sabit basınçta adsorplanan maddenin adsorplanmıĢ haldeki 

kimyasal potansiyeli 
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σ  Yüzey yükü yoğunluğu 

   %50 adsorplanan madde atılımı için gerekli zaman 

ΔHo Entalpi değiĢimi  

ΔGo Gibbs serbest enerjisi  

ΔSo Entropi değiĢimi  

 

Kısaltmalar 

 

DFT                         Yoğunluk fonksiyoneli teorisi 

DVB Divinil benzen 

EHA 2-Etil hekzil akrilat 

FTIR                        Fourier DönüĢümlü Ġnfrared Spektrometresi 

HIPE                        Yüksek iç fazlı emülsiyon 

HLB                         Hidrofil- lipofil dengesi 

IEC                          Ġyon değiĢtirme kapasitesi                            

IUPAC Uluslararası Temel ve Uygulamalı Kimya Birliği  

MEHA Metil hekzil akrilat 

O/W Suda yağ emülsiyonu 

PE                            Polietilen 

PEI                           Polieterimit  

PET                          Polietilen teraftalat 

PHP PoliHIPE  

PIT                           Faz dönüĢüm sıcaklığı 

PLA Polilaktik asit 

PVAc                       Polivinil asetat 

PVC                         Polivinil klorür 

SEM                         Taramalı elektron mikroskobu 

SBR                         Stiren-bütadien kauçuğu 

STY Stiren  

UNEP                      BirleĢmiĢ Milletler Çevre Programı  

W/O                         Yağda su emülsiyonu 
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1. GĠRĠġ 

 

21. yüzyılın baĢında fosil yakıtlar halen dünya çapında birçok ekonomik sektörde, 

özellikle elektrik üretiminde egemenliğini sürdürmektedir. GeliĢmiĢ ve geliĢmekte olan 

ülkelerdeki hızlı ekonomik büyüme enerji tüketiminde ve baca gazı emisyonlarının 

sebep olduğu hava kalitesindeki düĢüĢün artıĢına neden olmaktadır. Bu emisyonlar 

enerji dönüĢüm proseslerinde ve enerji santrallerinde hava kalitesi ve çevre ile ilgili 

stratejilerin geliĢtirilmesini gerekli kılmaktadır. Elektrik güç santrallerinden 

kaynaklanan emisyonların kontrol altına alınması ihtiyacı SOx kontrol teknolojilerindeki 

geliĢmeleri de beraberinde getirmektedir. Bu teknolojilere baca gazı desülfürizasyonu 

denilmektedir. 

 

Baca gazındaki kükürt dioksiti uzaklaĢtırmak amacıyla uygulanmakta olan prosesler 

genel olarak ıslak ve kuru olmak üzere iki gruba ayrılmaktadır. Islak proseslerde, baca 

gazı sorbent içeren sulu çözeltiler ile temas ettirilerek, kimyasal absorpsiyon yoluyla 

kükürt dioksit giderimi sağlanmakta ve temizlenmiĢ baca gazı su buharı ile doymuĢ 

olarak sistemden çıkmaktadır. Kuru proseslerde ise, kükürt dioksit giderilmesi gaz-katı 

sorbent teması ile sağlanmaktadır (Karatepe 1996).  

 

Gözenekli katıların üretimi için farklı birçok yöntem mevcuttur. Ticari olarak üretilen 

mevcut polimerlerin birçoğu, likit ya da sıcak polimerden gaz habbeleri geçirilerek 

yapılır. Proses esnasında habbelerin büyümemesi ve stabil kalması sağlanır. Daha sonra 

soğuma ya da çapraz bağlanma ile karıĢım katılaĢır. Bir baĢka yöntemde polimer/tuz 

kompoziti hazırlanır, daha sonra kurutulan kompozit yapıdan tuz partikülleri 

uzaklaĢtırılır. Bu Ģekilde açık gözenekli bir yapı elde edilmiĢ olur. Bu maddeler oldukça 

yaygın bir Ģekilde kullanılmasına rağmen yapıları oldukça düzensiz ve kontrol 

edilmeleri zordur (Mercier et al. 2000). 

 

Yeni bir metod olan, sürekli bir yağ fazı ve onun içerisinde iyi dağıtılmıĢ bir su fazından 

oluĢmuĢ emülsiyon anlamına gelen HIPE (yüksek iç fazlı emülsiyon) ile bu poroz 
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maddeleri daha düzenli bir yapıda üretmek mümkün olmuĢtur (Bhumgara 1995; 

Edwards et al. 1986). HIPE, disperse su fazının sürekli yağ fazı içerisinde yüksek 

oranda dağıtılmasıyla elde edilen yağda su (W/O) emülsiyonudur (Barby and Haq 1985; 

Haq 1985; Edwards et al. 1987). 

         

Bir emülsiyonun disperse fazı teorik olarak toplam hacmin %74‟ü olabilir. Bu, üniform 

ve küresel yapılı damlalar esasına dayanır (Tai et al. 2001). HIPE‟de iç faz hacmini 

yaklaĢık %97 olarak belirlemek mümkündür. %74 faz hacminin altında fazı tersine 

dönüĢtürmek de kolaydır (Sergienko et al. 2002). Fazın tersine dönüĢünde, kritik 

disperse faz hacmini belirleyen ana faktörler; surfaktanın hidrofil- lipofil dengesi (HLB), 

sıcaklık, surfaktan konsantrasyonu, akıĢ Ģartları ve fazların nispi viskoziteleridir. 

 

Disperse fazın dağılımı, emülsiyonun karıĢtırma süresi ve karıĢtırma hızı ile ilgilidir. 

Etkin bir karıĢtırma ile por çapları ayarlanabilir. Birkaç μm‟den birkaç yüz μm‟ye kadar 

geniĢ bir aralıkta değiĢik por ebatlarına sahip polimerler üretilebilir. KarıĢtırma süresi ve 

hızı artırılarak daha büyük bir iç yüzey alanı sağlayan daha küçük porlar elde edilebilir. 

Bu emülsiyonun; yağ fazının polimerleĢtirilmesiyle ve ardından kurutulmasıyla disperse 

faz, yapıda boĢluk olarak kalacaktır. Ürün; porozitesi yüksek, düĢük yoğunluklu, açık 

hücresel yapıya sahip, rijit bir polimerdir ve poliHIPE (PHP)  olarak adlandırılır. Hem 

Unilever AraĢtırma, Port Sunlight Laboratuarı hem de Los Alamos National Laboratuarı 

farklı yollarla bu özel köpüğü araĢtırmıĢlardır. PoliHIPE üretimini Unilever 

tanımlamıĢtır. Monomer, stiren (STY) ya da STY-DVB (divinil benzen) karıĢımıdır ve 

yağ faza kıyasla yüksek bir iç faz emülsiyonunu Ģekillendirdikten sonra polimerleĢtirilir. 

(Barby and Haq 1985). 

 

HIPE tekniği kullanılarak üretilen rijit yapıların yanında literatür, aynı teknikle üretilen 

elastomerik polimerlerden de bahsetmektedir. Elastomerik PHP‟in yağ fazı diğer 

monomerlerin yanında belli oranlarda EHA (2-etil hekzil akrilat) veya MEHA (metil 

hekzil akrilat) içermektedir (Mercier et al. 2001). 
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Desforges et al. (2002) tarafından yapılan bir çalıĢmada HIPE su içerisine boncuklar 

Ģeklinde enjekte edilerek (W/O/W) polimerleĢtirilmiĢ ve böylece her biri büyük boĢluk 

hacmine sahip boncuklardan oluĢmuĢ yataklar elde edilmiĢtir.   

 

PHP, esasen bu teknikle üretilen polimere verilen ortak isimdir. Yağ fazının polilaktik 

asit (PLA) ile oluĢturulduğu bir baĢka polimer de, üretiminde HIPE tekniği 

kullanıldığından poliHIPE olarak adlandırılmıĢtır (Busby et al. 2002).     

 

Akay et al. (1995), tarafından yapılan bir çalıĢmada PHP‟nin en önemli özellikleri Ģöyle 

sıralanmıĢtır: 

 

1. Por hacmi %97‟ye kadar yükseltilebilir.  

2. Porlar küçük hollerle birleĢtirilirler veya delikli yapılabilir.  

3. Por ve hol ebatları birbirlerinden bağımsız olarak kontrol edilebilir. 

4. Katılma veya polikondenzasyon reaksiyonları yapılabilir.  

5. Proteinler, silikatlar ya da organik polimer ile çapraz bağlanabilir. Bu yüzden geniĢ 

aralıkta poroz materyaller elde edilebilir.  

6. PHP‟nin post polimerizasyonu/çapraz bağlanma modifikasyonu mümkündür. Bu 

durum, emülsiyon halde monomerler kullanılarak daha da kolaylaĢtırılabilir.  

7. PHP, blok ya da partiküler halde üretilebilir.  

8. Emülsiyon pompalanabildiğinden modül Ģeklinde üretilebilir.  

 

Polimerlere biyolojik uyum, ateĢe dayanıklılık, yapıĢkanlık, iyon değiĢimi vb. 

uygulamalar açısından bazı özellikler kazandırabilmek için çoğu zaman kimyasal 

modifikasyon yapılır. Fonksiyonizasyon; sülfonasyon, fosfonasyon, fosfinasyon, 

klorometilasyon, amino-metilasyon, aminoliz ve hidroliz gibi farklı kimyasal proseslerle 

sağlanır (Xu and Hu 1999; Vyas et al. 2000, 2001; Tongwen et al. 2001; Shahi et al. 

2000). 
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Ġyon değiĢimi, elektrolitik çözelti içersindeki değiĢik iyonların kimyasal ekivalent 

miktarına eĢit olarak, çözünmeyen bir katı (iyon değiĢtirici reçine) üzerindeki aynı 

yüklü iyon türlerinin yerine geçtiği temel bir prosestir.  

 

Reçine kendisine bağlı fonksiyonel gruplar taĢıyan üç boyutlu, çapraz bağlı bir 

hidrokarbon ağıdır. Bu gruplar değiĢtirilebilir iyon içerirler ve suda çözünebilirler. Ġyon 

değiĢtirici reçine olarak kullanılabilen pek çok doğal maddenin yanında araĢtırmacılar 

belli iyonlar için oldukça spesifik ve etkin sentetik ortamlar geliĢtirmiĢlerdir. Daha iyi 

performans gösterebildikleri için sentetik reçineler o ldukça yaygın olarak kullanılırlar. 

Atıksu arıtımında kullanılan iyon değiĢtirici reçinelerin pek çoğu da organik bileĢiklerin 

polimerleĢtirilmesi ile üretilmiĢ sentetik reçinelerdir (Eckenfelder 1989; Szlag and Wolf  

1999).  

 

Ġyon değiĢtirici reçineler ve membranlar, su arıtım proseslerinde, özellikle nitrat, fosfat 

ve sertlik gideriminde (Sakadevan and Bavor 1998; Zhao and Sengupta 1998), içme 

suyu ve demineralize su üretiminde, atıksu arıtımında, toksik metallerin giderimi veya 

değerli metallerin geri kazanımında, radyoaktif atıkların uzaklaĢtırılmasında (Benefield 

et al. 1982; Tchobanogious and Burton 1991) ve pek çok endüstriyel proseste yaygın 

kullanıma sahiptirler (De Silva 1999; Gomes et al. 2001).   

 

Wakeman et al. (1998) tarafından yapılan bir çalıĢmada, HIPE tekniği kullanılarak 

üretilen rijit polimerik modüllerin yüzeyi heterojen sülfonasyonla katyon değiĢtirici 

ortam Ģeklinde modifiye edilmiĢtir ve üretilen reçinenin değiĢim kapasitesi ticari katyon 

değiĢtirici reçinelerle kıyaslanmıĢtır.  

 

Ergenekon et al. (2011), STY-DVB esaslı %1 çapraz bağlı H2O2 içeren polimerlerin 

SO2 giderim potansiyelini araĢtırmıĢlardır. Elde ettikleri ürünün katyon değiĢtirici reçine 

olarak yüzey modifikasyonunu sağlamıĢ ve sulu çözeltilerden Cu+2 gideriminde 

kullanılabileceğini ifade etmiĢlerdir.  
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Adsorpsiyon, akıĢkan fazda çözünmüĢ haldeki belirli bileĢenlerin bir katı adsorbent 

yüzeyine tutunmasına dayanan ve faz yüzeyinde görülen yüze tutunma olayıdır. Katı 

örgüsü içinde bulunan iyonlar çekim kuvvetlerince dengelenmiĢtir. Ancak katı 

yüzeyindeki atomların dengelenmemiĢ kuvvetleri, akıĢkan fazdaki maddeleri katı 

yüzeyine çekerler ve yüzey kuvvetleri dengelenmiĢ olur. Bu Ģekilde akıĢkan fazdaki 

maddelerin katı yüzeyine adsorpsiyonu gerçekleĢir.  

 

DüĢük sıcaklıklarda endüstriyel gazlardan SO2 gidermek için çoğunlukla aktif karbonun 

adsorbent olarak kullanıldığı bilinmektedir (Jünghten et al. 1989; Derbyshire et al. 

2001). Aktif karbonun yüzey kimyası, gözenek yapısı gibi fizikokimyasal 

karakteristikleri katalitik aktiviteyi ve adsorpsiyon kapasitesini belirler. Yüzeyde 

kromen, kuinon, benzopiren ve piren gibi SO2‟e afinitesi yüksek temel oksijen yüzey 

gruplarının oluĢturduğu aktif alanlarda adsorpsiyon gerçekleĢir.  

 

Yapılan bir çalıĢmada, aktif karbonların ve farklı yüzey kimyalı, gözenekli aktif karbon 

liflerinin oda sıcaklığında O2 varlığında SO2 adsorpsiyonu incelenmiĢtir. Örnekler, 

yüzey kimyası sıcaklık programlı desorpsiyon ve H2 sıcaklık programlı reaksiyon 

deneyleri kullanılarak incelenmiĢtir. SO2‟in SO3‟e oksidasyonu göz önünde 

bulundurularak SO2 adsorpsiyonunun yeni bir değiĢken olarak por boyut dağılımından 

kuvvetlice etkilendiği analiz edilmiĢtir. Ayrıca gözenek çapı geniĢlemesinin SO2‟in 

SO3‟e dönüĢümünü azalttığı ve böylece SO2 toplam miktarının karbon numunesi 

tarafından tutulduğu gözlenmiĢtir (Raymundo-Piñero et al. 2000). 

 

Davini (2001), bir petrol sahasından elde edilen aktif karbonların bazı demir türevleri ile 

pirolizlerini gerçekleĢtirmiĢ ve CO2 ile aktivasyonunda SO2 ve NOx için iyi sorbent 

özelliği gösterdiklerini gözlemlemiĢtir. Ayrıca, daha iyi sorbent özellikleri ile 

aktifleĢtirilmiĢ karbonların, bazı adsorpsiyon ve desorpsiyon döngülerinden sonra 

sorbent aktivitesindeki azalmaya daha az duyarlı olduklarını belirterek endüstriyel baca 

gazlarının uzaklaĢtırılmasında kullanılabilecekleri sonucuna ulaĢmıĢtır.  
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Aktif karbonun Fe(NO3)3 ile doyurularak SO2 gideriminde adsorbent olarak kullanıldığı 

bir çalıĢmada elde edilen Fe içerikli aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin hem aktif 

karbondan hem de Fe3O3‟ten daha yüksek olduğu belirtilmiĢtir. Sıcaklığın SO2 

adsorpsiyonuna etkisi incelenerek 150oC ile 250oC arasında giderek artan uzaklaĢtırma 

verimleri elde edilmiĢtir. Bu yeni adsorbentin 350oC‟de NH3 ile doğrudan amonyum 

sülfat tuzları Ģeklinde rejenerasyonu yapılmıĢtır (Ma et al. 2003). 

 

Yapılan bir diğer çalıĢmada, gaz yığınından SO2 uzaklaĢtırmak için düĢük maliyetli bir 

adsorbent olarak uçucu kül ilave edilerek karbon zenginleĢtirilmesi yapılmıĢtır.  Karbon 

numuneleri poroziteyi geliĢtirmek için 900oC‟de buhar ile aktive edilmiĢ ve 100oC, 

1000 ppm SO2, %5 O2, %6 su buharı Ģartları altında numunelerin SO2 giderme 

performansları test edilmiĢtir. Karbon rejenerasyonu 400oC sıcaklık ve 25 mL/dak akıĢ 

hızında gerçekleĢtirilmiĢ, her döngüden sonra numunelerin SO2 giderme kapasitelerinin 

azaldığı gözlenmiĢtir (Izquierdo and Rubio 2007).  

 

Doğal adsorbentlerin en çok bilineni olan ve doğada çok farklı türlerde bulunan 

zeolitlerin SO2 giderimindeki performansları yapılan bir çok çalıĢmada araĢtırılmıĢtır. 

Zeolit türlerinin SO2 giderimindeki verimlerinin incelendiği bir çalıĢmada Y-zeolit 

olarak adlandırılan zeolit tipinin en yüksek giderim verimine sahip olduğu bulunmuĢtur. 

Bu zeolitlerin SO2 adsorplama kapasitelerinin oda sıcaklığı, 100oC, 100-150oC ve 150oC 

üstündeki sıcaklık aralıklarında 20 ile 150 mg/g arasında değiĢtiği, 200oC üstündeki 

sıcaklıklarda ise adsorpsiyon kapasitesinin sıfıra kadar düĢtüğü belirtilmiĢtir (Marcu and 

Sandelescu 2004). 

 

Bunun yanı sıra yüksek sıcaklıkta SO2 giderimi için alümina ve silika destekli sorbentler 

üzerinde de çalıĢılmıĢtır. Svodoba et al. (1994), yaptıkları çalıĢmada alümina-CaO 

adsorbentinin 120oC-240°C sıcaklık aralığında yüksek SO2 uzaklaĢtırma kapasitesine 

sahip olduğunu ifade etmiĢlerdir. Adsorbentin rejenerasyonunun H2 gazı ile 750oC-

850°C‟de yapılabildiğini, ancak rejenerasyon sıcaklığının çok yüksek olmasının 

adsorbentin endüstriyel alanda kullanılmasını sınırlayacağını belirtmiĢlerdir.  
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GeçmiĢ son 20 yıl içinde pratik olarak iyonik organikleri gidermede iyon değiĢtirici 

reçineler yaygın olarak kullanılmıĢtır. Daha sonraları yüksek kapasitelerde iyon 

değiĢimi gerçekleĢtirebilmek için büyük ağsı yapıda reçineler geliĢtirilmiĢtir. Gözenekli, 

büyük ağsı iyon değiĢtirici reçinelerin hazırlanması çalıĢmalarıyla sentetik polimerik 

adsorbentler oluĢturulmuĢtur (Kunin and McGarvey 1956).   

 

Günümüzde geliĢtirilmekte olan sentetik adsorbentlerin büyük bir kısmının temeli 

polimerlere dayanmaktadır. Polistiren-divinil benzen (STY-DVB)  polimeri üretim 

kolaylığı, poroz yapısı ve aynı zamanda rijitliği sebebiyle arıtım teknolojileri için 

performansı araĢtırılmaktadır (Barlık 2006).  

 

Yapılan bu çalıĢmada, HIPE tekniği ile H2O2-polimer karıĢımı gözenekli materyalin 

istenilen reaktör geometrilerinde (disk, silindirik vb.) üretilerek endüstriyel gazlardan 

SO2 gazının adsorpsiyonunda kullanılması çalıĢmanın birinci temel hedefini 

oluĢturmaktadır. Polimerin su fazına H2O2 ilave edilerek SO2 adsorpsiyonu sonucunda 

oluĢan sülfonlanma ajanının (H2SO4) polimer sülfonasyonunu sağlaması ve bir yüzey 

modifikasyonunun gerçekleĢmesiyle materyalin iyon değiĢtirici (katyon değiĢtirici) 

reçine olarak modifiye edilmesi çalıĢmanın ikinci temel amacını oluĢturmaktadır.   

 

Üretilen polimerler, adsorpsiyon ve sülfonasyon proseslerinin eĢ zamanlı 

gerçekleĢtirildiği kompakt bir çalıĢma sistemi olarak kullanılmıĢlardır. Polimerik 

reaktörlerin SO2 adsorpsiyon kapasiteleri, sülfonlanma derecelerinin bir ölçüsü 

olduğundan bu iki proses birlikte optimize edilmiĢtir. En yüksek SO2 giderimi için 

sentezlenen polimer malzemenin SO2‟i adsorplama özellikleri, optimum H2O2 miktarı, 

boĢluk hacmi ile baĢlangıç SO2 konsantrasyonu, SO2 gazı akıĢ hızı ve sıcaklık 

parametreleri incelenmiĢtir. Deneysel veriler matematiksel modellerle karĢılaĢtırılarak 

adsorpsiyon parametreleri ve izoterm sabitleri hesaplanmıĢtır.  

 

SO2 adsorpsiyon deneylerinde kullanılan polimerin modifiye edilmesi ile elde edilen 

katyon değiĢtirici reçinenin sülfonasyon derecesi ve su tutma performansları 
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araĢtırılmıĢ; katyon uzaklaĢtırma kapasitesi Pb+2 için kesikli yürütülen iyon değiĢimi 

denemeleriyle belirlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar SO2 adsorpsiyonu sonucunda 

sülfonlanan reçinenin, klasik sülfonlama teknikleriyle üretilen reçinelerle 

karĢılaĢtırılabildiğini ve yeni bir sülfonlama tekniği olabileceğini göstermiĢtir.  

 

SO2 adsorpsiyonu sonucu meydana gelen sülfonlanmıĢ polimerlerde oluĢan fiziksel, 

kimyasal ve morfolojik değiĢimler çeĢitli karakterizasyon çalıĢmalarıyla 

değerlendirilmiĢtir.  

 

Bu çalıĢma, SO2 gideriminin yüksek verimle sağlandığı ancak atık sorununun oluĢtuğu 

desülfürizasyon yöntemlerine alternatif olmuĢ ve bir arıtma prosesinde kullanılarak atık 

hale gelen ürünün baĢka bir arıtma prosesinde kullanılabilirliğini sağlamıĢtır.  
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1. Polimerler 

 

Polimerler, en basit tanımıyla, çok sayıda aynı veya farklı atomik birimlerin kimyasal 

bağlarla az ya da çok düzenli olarak bağlanması sonucu oluĢan uzun zincirli ve yüksek 

molekül ağırlıklı bileĢiklerdir (PiĢkin 1987). Polimerler genellikle, çok sayıda 

tekrarlanan “monomer” ya da “mer” olarak adlandırılan, birbirlerine kovalent bağlarla 

bağlanarak büyük moleküller oluĢturabilen küçük mol kütleli birimlerden oluĢur. 

Polimer kelimesi, çok anlamına gelen “poly” ve tanecik, küçük parça anlamına gelen 

“meros” kelimelerinden türetilmiĢtir.  

 

Monomer molekülleri, ġekil 2.1‟de basit olarak gösterilen polimerizasyon tepkimeleri 

üzerinden polimer molekülüne dönüĢürler. Bir polimer molekülünde onlarca, yüzlerce, 

binlerce monomerden oluĢan birim bulunabilir.  

 

 
ġekil 2.1. Monomer moleküllerinin polimerizasyonu 

 

En basit polimer yapılarından birine sahip olan polietilenin (-CH2-CH2-) kimyasal 

gösteriminde parantez içerisinde verilen yapıya yinelenen birim (veya “mer”) denir. 

Yinelenen birimin yan yana yazılmasıyla polimer molekülüne geçilir. Polimerlerin 

yinelenen birimlerinin yapısı, polimerin sentezinde kullanılan monomer, çıkıĢ maddesi 

veya kimyasalların ne olduğu hakkında ön bilgi verir. Özellikle katılma 

polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerde, polimerin yinelenen biriminden polimer 
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sentezinde kullanılan monomerin türü kolayca belirlenebilir (Saçak 2002). Polimer 

zinciri içerisinde yinelenen birim sayısına polimerizasyon derecesi denir. Polimerin 

molekül ağırlığı yinelenen birimin molekül ağırlığı ile polimerizasyon derecesinin 

çarpımına eĢittir.  

 

Polimerler, molekül ağırlıkları ve yapılarına göre düĢük ve yüksek molekül ağırlıklı 

polimerler olarak iki alt kategoride sınıflandırılabilirler. DüĢük molekül ağırlıklı 

polimerler, “oligomer” olarak tanımlanır ve molekül ağırlıkları 500-600 g/mol 

dolayındadır (PiĢkin 1987). Bu noktada kesin bir görüĢ olmasa da; molekül ağırlığı 

10000 ile 20000 g/mol arasında olanlar düĢük molekül ağırlıklı polimerler, 20000 g/mol 

ve üzerinde olanlar yüksek molekül ağırlıklı polimerler olarak kabul edilirler.  

 

Uzun polimer molekülleri bir zincire, monomer molekülleri de zinciri oluĢturan 

halkalara benzetilerek polimer molekülü yerine çoğu kez polimer zinciri ifadesi 

kullanılabilir. Polimer moleküllerinin iriliğinden dolayı “makromolekül” ad landırılması 

da sıkça kullanılmaktadır. Zincir boyunca birbirine bağlanarak polimer molekülünün 

iskeletini oluĢturan atomlar dizisine ana zincir adı verilir. Polimer ana zincirlerindeki 

atomlara ayrıca yan grup denilen bazı kimyasal birimler bağlanmıĢtır. Örneğin, 

polietilenin ana zincirini karbon atomları oluĢtururken yan gruplarının tamamı hidrojen 

atomudur. Polimerler, polietilende olduğu gibi sadece benzer yan gruplara sahip 

değildirler ve çoğu polimer farklı yan gruplara sahip monomerlerden sentezlenir. 

Polimerlerin ana zincirleri boyunca birçok atom bulunurken yan gruplardaki atom sayısı 

azdır (Saçak 2002).  

 

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik özellikleri çoğu kez yeterli, kolay Ģekillendirilebilen, 

değiĢik amaçlarda kullanıma uygun, dekoratif, kimyasal açıdan inert ve korozyona 

uğramayan maddelerdir. Bu üstün özelliklerinden dolayı yalnız kimyacıların değil; 

makine, kimya, tekstil, endüstri ve fizik mühendisliği alanlarında çalıĢanların da ilgisini 

çeken malzemelerdir. Tıp, biyokimya, biyofizik ve moleküler biyoloji açısından da 

polimerlerin önemi büyüktür (Saçak 2002). Çok çeĢitli moleküler yapıları sebebiyle 
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elektriksel, optik, termal ve biyokimyasal özellikler gösteren bu maddeler pek çok 

endüstride kullanılmaktadırlar.  

 

Yüksek molekül ağırlığına sahip olmalarından ileri gelen yüksek viskozite, elastik 

(sünebilme) ve plastik (kalıplanabilme) özellikleri polimerlerin baĢlı baĢına bir bilim 

dalı olarak incelenmesini zorunlu kılmıĢtır.  

 

2.2. Tarihsel GeliĢimi 

 

Polimerlerin endüstriyel uygulamasında ilk basamak doğal kauçuk, selüloz, niĢasta vb. 

gibi doğal polimerik maddelerin kullanılmasıdır. 1770‟de Priestly‟in kağıt üzerindeki 

iĢaretleri sildiği için silgi (rubber) dediği doğal kauçuk ancak 1939 yılında, Ġngiltere‟de 

Macintosh ve Hancock, Amerika‟da Goodyear tarafından kükürt ile vulkanize edilerek 

kullanıĢlı hale getirilebilmiĢtir. Böylece su geçirmez botlar, yağmurluklar, dayanıklı 

taĢıma aracı lastikleri gibi çeĢitli ürünlerin üretimi baĢlamıĢtır. Doğal kauçuğun bu 

modifiye formlarının kullanımı, otomotiv endüstrisindeki hızlı geliĢime paralel olarak 

artmıĢtır (PiĢkin 1987). Polimerlerin ikinci büyük grubu olan plastiklerin ilk ürünü 

1868‟de Amerika‟da John Wesley Hyatt tarafından üretilen selüloiddir. Plastik 

teknolojisinin ilk ürünü olan bu yarı sentetik polimer, pamuk selülozun nitrik asit ve 

kamfor ile etkileĢmesinden hazırlanmıĢtır.  

 

Sentetik yüksek polimerlerin oluĢmasını düzenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935 

yıllarında bulunabilmiĢtir. Bu tür maddelerin makromoleküllerden oluĢtuğu varsayımı 

1920 yılında Staudinger tarafından makromolekül hipotezi ile ileri sürülmüĢtür. 

Staudinger, polistiren ve polioksimetilen (paraformaldehit) için ilk kez uzun zincirli 

molekül formülleri vermiĢtir. Polimerik maddeler için ileri sürülen uzun zincir kavramı, 

bu maddelerin kimyasının ve fiziğinin hızla geliĢmesinde uygun bir çıkıĢ noktası 

sağlamıĢtır. Bu hipotez sonraki yıllarda birçok polimerin üretimine ıĢık tutmuĢtur. 

1920‟li yıllardan sonra çağdaĢ fiziksel ölçme yöntemlerindeki ilerlemeler de bu 

geliĢmeyi destekleyen en önemli etken olarak belirtilmektedir (Baysal 1994).  
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2.3. Polimer Moleküllerinin Sınıflandırılması ve Yapısı  

 

2.3.1. Kaynaklarına göre sınıflandırılması 

 

Polimerleri en genel halde, doğal ve yapay olarak iki grup Ģeklinde sınıflandırmak 

mümkündür. Ayrıca doğal selülozdan elde edilen rejenere selüloz ve diğer selüloz 

türevleri gibi doğal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilen yarı sentetik polimerler 

de bulunmaktadır (PiĢkin 1987). Doğal ve yapay polimerler arasındaki en büyük fark; 

doğal polimerlerin aynı boyda zincir yapısına sahip olmalarına karĢın, yapay 

polimerlerde safsızlıkların olmasıdır. Bu durum, doğal polimerlere mekanik olarak 

üstün özellikler sağlar. Son yıllarda, doğal polimerlerin özelliklerine yaklaĢan yapay 

polimer elde etme çalıĢmaları bulunmaktadır. Canlı varlıkların temelini oluĢturan 

selüloz, lignin, niĢasta, proteinler, nükleik asitler doğal (biopolimerler) polimerlere; sert 

camsı reçineler, yumuĢak yapıĢkan yapıĢtırıcılar, tekstil lifleri, elastomerler, fiberler, 

plastikler ve dayanıklı yüzey örtücüler yapay polimerlere örnek olarak gösterilebilir 

(Çizelge 2.1). 

 

Çizelge 2.1. Polimerlerin kaynaklarına göre sınıflandırılması (PiĢkin 1987)  
 

POLĠMERLER 

Doğal Polimerler Yapay Polimerler Yarı Sentetik Polimerler 

DNA, RNA, Proteinler 

Selüloz ve türevleri 

NiĢasta 

Doğal kauçuk vb.  

Polietilen 

Polipropilen 

Polietilen tereftalat 

Polistiren 

Naylon vb. 

Rejenere selüloz ve türevleri 

Modifiye niĢasta vb.  
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2.3.2. Zincir yapısına göre sınıflandırılması 

 

Polimer molekülleri doğal veya yapay olmalarına bakılmaksızın zincir yapılarına göre 

çeĢitli alt gruplara ayrılabilir.  

 

 Ana zincirlerinin kimyasal bileĢimlerine göre  

 

Polimerler, ana zincirlerinin yapılarına göre organik, inorganik, elemento-organik 

polimerler olarak sınıflandırılabilirler. 

 

Organik polimerler yapılarında baĢta karbon atomu olmak üzere hidrojen, oksijen, azot 

ve halojen atomları içerirler. Bir atomun polimer ana zinciri üzerinde yer alabilmesi 

için, öncelikle en az iki değerlikli olması gerekir. Örneğin hidrojen ve halojenler bu 

nedenle ana zincir üzerinde yer alamaz. Kararlı yapılar elde edilebilmesi için ikinci 

koĢul da ana zincir üzerinde yer alan atomlar arasındaki bağ enerjisinin yeterli 

olmasıdır. Karbon-karbon bağ enerjisi 83 kcal/mol olup yeterli kararlılık sağlayabildiği 

için birçok organik polimerde ana zincir karbondan oluĢmuĢtur. Buna karĢın sırasıyla 33 

kcal/mol ve 37 kcal/mol bağ enerjilerine sahip olan oksijen-oksijen ve azot-azot bağ 

enerjileri düĢük olduğundan bu atomlardan ana zincir oluĢamaz (PiĢkin 1987). 

Ġnorganik polimerlerde, ana zincirde karbon atomu yerine, periyodik cetvelin IV-VI 

grup elementleri yer alır. Si, Ge, B, P ve diğerleri homo veya hetero zincir yapıları 

oluĢturur. Ġnorganik polimerlerin ana zincirlerindeki bağ enerjileri genellikle 

organiklerden düĢüktür. Dolayısıyla bu polimerler daha yüksek ısıl ve mekanik 

dayanıklılık gösterirler. Ana zincirlerinde karbon içermeyen fakat yan zincirlerinde 

karbonlu bileĢikler taĢıyan polimerler elemento-organik polimerler olarak 

adlandırılırlar. Bu gruba örnek olarak yaygın bir Ģekilde kullanılan polisiloksanlar 

verilebilir. 
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 Zincirlerindeki birimlerine göre  

 

Polimerlerin yapısı monomerin çeĢidine bağlı olarak değiĢiklilik gösterir.  

 

1. Benzer birimlerin birleĢmesine göre; bir polimer tek bir monomer biriminin 

tekrarlanmasından oluĢuyorsa buna “homopolimer” denir.  

2. Farklı birimlerin birleĢmesine göre; eğer polimer molekülü iki ya da daha fazla 

monomerin birleĢmesinden oluĢuyorsa buna “kopolimer” denir. Kopolimerler kendisini 

oluĢturan monomer birimlerinin diziliĢine göre; ardıĢık, rastgele (random), blok ve graft 

(aĢı) kopolimer olarak adlandırılırlar (Allcock and Lampe 1990).  

3. Kopolimerler zincirlerinde kimyasal yapıları farklı üç monomer bulunursa terpolimer, 

dört farklı monomer bulunursa kuarterpolimer olarak da adlandırılabilirler (IUPAC 

1996). 

 

 Zincirlerindeki dallanmaya göre  

 

Polimerler zincir yapılarına göre ġekil 2.2‟de gösterildiği gibi doğrusal, dallanmıĢ ve 

çapraz bağlı yapıda olabilirler. Yüksek yoğunluklu polietilen doğrusal polimerlere, 

alçak yoğunluklu polietilen dallanmıĢ polimerlere örnek olarak verilebilir. DallanmıĢ 

polimerler zayıf dallanmıĢ, güçlü dallanmıĢ ve sıralı dallanmıĢ olarak alt gruplara 

ayrılır. Çapraz bağlı polimerler ise fiziksel olanlar ve kimyasal olanlar olarak ik iye 

ayrılır. Fiziksel olanlar, termoplastikler (polietilen, polietilen teraftalat), kimyasal 

olanlar ise termosetlerdir (fenol formaldehit).  

 

 

Doğrusal Polimer                        DallanmıĢ Polimer                     Çapraz Bağlı Polimer  

 

ġekil 2.2. Zincir yapılarına göre polimerler 
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2.3.3. ĠĢlenme Ģekillerine (ısıya karĢı gösterdikleri davranıĢa) göre sınıflandırılması  

 

Polimerler, ısı ve çözücülere karĢı gösterdikleri dirence göre termoplastik ve termoset 

olarak ikiye ayrılırlar.  

 

 Termoplastik polimerler 

 

 Termoplastikler, Ģekillendirme iĢlemi sırasında kimyasal değiĢime uğramayan, çözücü, 

ısı ve basınç etkisiyle eritilerek yeniden Ģekillendirilebilen polimerlerdir. Bunlar uzun 

lineer ve dallanmıĢ zincirlerden oluĢmuĢ sistemlerdir. Polietilen (PE) ve polietilen 

teraftalat (PET) bunlara örnek gösterilebilir. Termoplastik polimer zincirlerini 

moleküller arası kuvvetler veya ikincil kuvvetler bir arada tutarlar (Saçak 2002).  

 

 Termoset polimerler 

 

Fiziksel etkiler altında çözünmeyen ve erimeyen polimerlere termoset polimerler denir. 

Bu tür polimerler çapraz bağlıdırlar ve bir kere Ģekillendirildikten sonra tekarardan 

eritilip Ģekillendirilemezler. Fakat, çok yüksek sıcaklıklarda bozunuma uğrarlar. 

Günümüzde, havacılık, uzay, otomotiv ve gemi sanayileri gibi birçok alanda üstün 

dayanma kabiliyetlerinden dolayı çok fazla kullanılmaktadırlar. Silikon ve poliüretan bu 

tür polimerlere örnek olarak gösterilebilir (Saçak 2002).  

 

2.3.4. Fiziksel durumlarına göre sınıflandırılması  

 

Bir maddenin fiziksel yapısı her Ģeyden önce morfolojisine bağlıdır. Ayrıca, bir 

malzemenin yapısal ve fiziksel özellikleri (mekanik, termal, optik vb.) arasında da sıkı 

bir iliĢki vardır. Polimer malzemelerde morfoloji denilince akla kristal veya amorf 

bölgelerin varlığı gelir. Çünkü küçük mol kütleli maddeler ya kristal ya da amorf halde 

bulunurlar. Fakat polimerlerde her iki durum aynı anda mevcuttur. Bu nedenle, 
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polimerler fiziksel durumlarına göre sınıflandırıldıklarında amorf, kristalin ve yarı-

kristalin polimerler diye üç gruba ayrılarak incelenirler. Kristalin polimerlerde zincirler 

bir düzen içinde yer alırken, amorf polimerlerde ise bir yumakta olduğu gibi birbiri içine 

girmiĢlerdir. Yarı-kristalin polimerlerde ise yapının bir kısmı amorf, diğer kısımları 

kristalin özellik gösterir. Amorf polimerlerde zincirler hareket halinde 

bulunduklarından, amorf bölgelerde faklı konformasyon hareketleri oluĢur. Kristalin 

polimerlerde ise kristal hücreleri vardır ve atomlar buralarda hareketsiz halde bulunurlar 

(ġenvar 1986). 

 

Kristal bölgeler malzemeye sertlik ve kırılganlık, buna karĢılık amorf bölgeler 

malzemeye tokluk verir. Dolayısıyla malzemenin kristalinite derecesi mekanik 

özelliklerinde çok önemlidir. Düzenli yapılar ya da lineer zincirler kristal oluĢumunu 

kolaylaĢtırırlar. Moleküller arası çekim kuvvetleri de kristalliliği artırmaktadır.  

 

2.3.5. Mekanik özelliklerine göre sınıflandırılması  

 

Polimerik malzemelerin en önemli yanı, doğal ürünler yerine kullanılabilmelerine 

imkan sağlayan mekanik özellikleridir. Bir polimerin mekaniksel davranıĢları gerilme-

gevĢeme özellikleri ile incelenir. Bu amaçla, bir doğrultuda gerilen polimer örneğinin 

kopma noktasına kadar uzaması sırasındaki davranıĢı gözlenir. Gerilme, polimerin birim 

alanına uygulanan kuvveti; gevĢeme ise, bu kuvvetin etkisi ile polimerin uzamasını 

belirtir. Mekanik özelliklerine göre polimerler, fiberler (elyaflar), sert plastikler, 

yumuĢak plastikler ve elastomerler olarak gruplandırılabilir (Baysal 1994).  

 

Bir polimerin gerilme-gevĢeme davranıĢları baĢlıca dört nicelikle belirtilir.  

 

1. Modül, polimerin Ģekil değiĢtirmeye karĢı direnci,  

2. Kopma kuvveti, polimerin kopması için gerekli olan gerginlik,  

3. Kopma uzaması, polimerin kopma noktasındaki uzaması,  

4. Esnek uzama, tersinir uzama olarak ölçülen esneklik.  
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2.3.6. Sentez yöntemlerine göre sınıflandırılması  

 

Polimerler, sentez yöntemlerine uygun olarak da sınıflandırılırlar. Carothers ve Flory 

polimerizasyon yöntemlerini, zincir (katılma) polimerizasyonu ve kondenzasyon 

(basamaklı) polimerizasyonu olmak üzere iki gruba ayırmıĢlardır. Zincir (katılma) 

polimerleri, monomerlerin ardı ardına bağlanması ile oluĢurken kondenzasyon 

polimerleri, monomerlerin bağlanması sırasında su ya da metanol gibi küçük 

moleküllerin açığa çıkması ile oluĢurlar (Billmeyer 1962).  

 

2.4. Polimerlerin Sentezi 

 

Çok sayıda aynı veya farklı monomerin bir kimyasal iĢlemle birleĢerek uzun zincirler 

oluĢturmasına polimerizasyon denir (BeĢergil 2003).  

 

2.4.1. Zincir (katılma) polimerizasyonu 

 

Zincir (katılma) polimerizasyonunda doymamıĢ bağ içeren (etilen, stiren, vinil klorür 

vb.) monomer molekülleri doğrudan birbirlerine ve dolayısıyla büyümekte olan polimer 

zincirine birer birer ve hızla katılarak makromolekülleri oluĢtururlar. Hızlı zincir 

büyümesinden dolayı polimerizasyonun her aĢamasında ortamda yüksek mol kütleli 

polimer ve tepkimeye girmemiĢ monomer bulunur. Zamanın ilerlemesiyle monomer-

polimer dönüĢümü artar. Bu tür reaksiyonları baĢlatan aktif merkezler, iyonlar (anyon 

veya katyon), koordinasyon kompleks sistemler veya ortaklanmamıĢ bir elektronu 

bulunan ve “serbest radikal” denilen etkin maddeler olabilir. Serbest radikaller, tipik bir 

zincir polimerizasyonunda, katalizör ya da baĢlatıcı adı verilen ve bazı koĢularda 

kararsız olan bu maddelerin parçalanma reaksiyonu ile binlerce monomer molekülünün 

polimerizasyonuna imkan verirler. Ġyi bilinen birçok termoplastik yapı, zincir 

polimerizasyonu sonucunda elde edilir ve teknolojik açıdan çok fazla önem taĢır. 

Polietilen, polivinil klorür, polistiren, polimetil metakrilat ve polivinil asetat günlük 

hayatımızda en fazla yeri olan baĢlıca zincir polimerleridir (Allcock and Lampe 1990).  
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 Serbest radikal polimerizasyonu 

 

Zincir polimerizasyonunun radikaller üzerinden yürüyen türüdür. Polimerizasyon 

birbirinden farklı hızlarda yürüyen; baĢlama, büyüme ve sonlanma olmak üzere üç 

basamaktan oluĢur.  

 

a) BaĢlama Basamağı: Bu basamakta monomer molekülleri kimyasal veya fiziksel 

yollarla aktifleĢtirilerek radikal haline dönüĢtürülür. Radikal oluĢumu ısıl, fotokimyasal 

veya iyonizasyon radyasyonuyla (α-, β- veya γ- ıĢınları) sağlanabilir. Ancak bu amaçla 

izlenen en yaygın yöntem, sisteme dıĢarıdan baĢlatıcıların ilave edilmesidir. BaĢlatıcılar, 

ısıyla kolaylıkla parçalanıp radikal oluĢturan kararsız maddelerdir. Bu amaçla organik 

veya inorganik peroksitler ve diazo bileĢikleri veya redoks baĢlatıcılar kullanılır.  

 

BaĢlama basamağındaki reaksiyonlar Ģu Ģekilde gösterilir.  

 

                                                      ki 

                                            I                     2R*                                                             (2.1)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           

                                                       kp 

                                  R* + M                    RM*                                                           (2.2)     

                                               

Burada, I ve R* baĢlatıcı ve radikali, M ve RM* monomer ve onun radikali,  k i ve kp hız 

sabitleridir. 

 

b) GeliĢme Basamağı: Burada monomer radikali çok sayıda çarpıĢmalarla diğer 

monomerlere katılır ve polimer zinciri aĢağıda genel terimlerle belirtildiği gibi hızla 

büyür.  

 

Bu seri reaksiyonlarda, her basamakta “kp” eĢit varsayılabilir. Birçok radikal 

polimerizasyonunda, 102-104 L/mol s civarındadır. 
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                                                         kp 

                                  RM* + M                   RM2*                                                       (2.3) 

                                                         kp 

                                  RM2* + M                   RM3*                                                      (2.4) 

                                        .                               . 

                                        .                               . 

                                                         kp           

                                  RMn* + M                   RMn+1*                                                   (2.5)                                             

 

c) Sonlanma Basamağı: Büyüyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek söndüğü, 

tamamlanmıĢ polimer haline geçtiği basamaktır. Sonlanma, birleĢmeyle sonlanma veya 

orantısız sonlanma olarak meydana gelebilir.  

 

BirleĢmeyle sonlanma; 

 

                                                             kt1 

                              RMn* + RMm*                    R2Mn+m                                                      (2.6)  

 

Orantısız sonlanma;     

 

                                                                     kt2                                    
                              RMn* + RMm*                    RMn + RMm                                              (2.7)       

                     

Bir radikal polimerizasyonunda, her iki Ģekilde sonlanma da gözlenebilir. Örneğin, 

polistiren hemen hemen tamamen birleĢme ile sonlanırken, polimetil metakrilat %58 

orantısız, %42 birleĢme ile sonlanır. Bu iki sonlanmanın aynı anda gözlendiği 

örneklerde sonlanma reaksiyonu aĢağıdaki gibi ifade edilir.  

 

                                                            kt=kt1+kt2 
                             RMn* + RMm*                               TamamlanmıĢ Polimer                  (2.8)         
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Sonlanma hız sabitleri kt1 ve kt2‟nin değerleri, genellikle 106-108 L/mol s aralığındadır. 

GeliĢme reaksiyonlarına göre çok hızlı olan sonlanma reaksiyonlarının polimer 

zincirinin büyümesini engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda radikal konsantrasyonu 

düĢük olduğundan polimerin sönme olasılığı azdır, dolayısıyla bu engelleme olmaz.  

 

 Ġyonik polimerizasyon 

 

Ġyonik polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyonu ile aynı adımları içerir. 

Ancak, önemli bir fark olarak baĢlangıç basamağında karbanyon (C ) veya karbonyum 

(C ) iyonları oluĢur. Metil gibi monomerler bir elektron vererek katyonik mekanizma 

ile polimerleĢirken, vinil monomerleri elektron alarak anyonik mekanizma ile 

polimerleĢirler. Reaksiyonlar serbest radikal polimerizasyonuna göre son derece hızlı ve 

spesifiktir. Reaksiyon hızlarının kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafına 

kaydırılabilmesi için -100oC‟de veya daha düĢük sıcaklıklarda çalıĢılır.  

 

Ġyonik polimerizasyonda çok çeĢitli katalizörler kullanılır. Katyonik polimerizasyonda 

halojenli asitler, Friedel-Crafts katalizörleri ve diğer Lewis asitleri veya bunlarla birlikte 

alkil halojenürler kullanılır. Katalizör monomerle etkileĢerek karbonyum iyonuna 

dönüĢür ve bu da diğer monomer molekülleri ile etkileĢerek polimerizasyonu sağlar. 

Anyonik polimerizasyonu baĢlatmak üzere bazik baĢlatıcılar kullanılır. Polimerizasyon 

genellikle metal alkiller, ariller, hidroksitler ve siyanürler gibi katalizörlerle 

monomerlerin reaksiyonu sonucu oluĢan karbanyon iyonu ile baĢlatılır.  

 

Ġyonik polimerizasyonda katalizörler polar çözücüler varlığında aktivite gösteremezler. 

Su, alkoller ve ketonlar gibi polar çözücüler ya katalizörü bozarlar ya da kuvvetli 

kompleksler yaparak aktivite göstermesini önlerler. Bu nedenle iyonik polimerizasyon 

ürünleri, sulu ortamda üretilen süspansiyon ve emülsiyon prosesleri ile üretilemezler. 

Metil klorür, etilen diklorür, pentan ve nitrobenzen gibi apolar çözücülerin kullanıldığı 

çözücü polimerizasyon prosesleri uygulanır.  
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 Koordinasyon (Ze igler-Natta) polimerizasyonu 

 

Yapı düzeni, polimerlere bazı istenen özellikler kazandırır. Serbest radikal 

polimerleĢmeleri genellikle ataktik yapıda (stereomerkez konfigürasyonları geliĢigüzel) 

polimerler verir. Trietil alüminyum veya titanyum klorür gibi katalizör sistemleri ile 

yüksek kristallenme özelliğine sahip izotaktik (stereomerkezler aynı konfigürasyonda) 

veya sindiyotaktik (stereomerkezler ardıĢık konfigürasyonda) yapılar üretilebilir. 

Zincirin büyümesinde anahtar basamak, alkil-titanyum bağı ve monomerin metal ile 

koordinasyon bileĢiği oluĢturmasıdır. Metale bağlanan monomer daha sonra karbon-

titan bağına girer ve iĢlem bu Ģekilde devam eder. Titanyum atomuna çeĢitli ligandlar 

bağlanacağından, bağlanma ve araya girme bir yapı düzenlenmesine neden olur ve 

izotaktik veya sindiyotaktik ürünlerden biri meydana gelir.  

 

 Kopolimerizasyon 

 

Ġki ya da daha fazla monomerin reaksiyonundan oluĢan polimerler kopolimer olarak 

adlandırılır. Serbest radikal kopolimerizasyonu ile aĢağıda verilen muhtemel dört ayrı 

geliĢme basamağı gözlenebilir. Her geliĢme basamağının kendi hız sabiti farklıdır. 

 

                                                        k11 

                                  M1* + M1                   M1M1*                                                     (2.9)                                         

                                                        k12 

                                  M1* + M2                   M1M2*                                                   (2.10)                          

                                                        k21 

                                  M2* + M1                   M2M1*                                                   (2.11) 

                                                        k22 

                                  M2* + M2                   M2M2*                                                   (2.12)      

 

Herhangi bir zamanda, komonomerin reaktivitesinin ve konsantrasyonunun bir 

fonksiyonu olarak kopolimer kompozisyonunun nasıl değiĢtiği tahmin edilebilir. M1 ve 

M2 monomerlerinin 1:1 karıĢımı için; k11<k12 veya k22<k21 olması durumunda 
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monomerler ardıĢık dizilirler (-M1M2M1M2-). Pek çok kopolimerleĢmede ardıĢık yapı 

yeğlenir. Fakat her zaman saf ardıĢık yapı gözlenmeyebilir. M1 ve M2‟nin radikallere 

karĢı etkinlikleri eĢit ve her ikisi de M1* ve M2* radikalleri ile kolayca tepkime 

verebilirse kopolimerdeki dağılım geliĢigüzeldir (-M1M1M2M1M2M2M1-). Eğer 

radikallerden birisi (M1) bütün radikallere karĢı diğerinden (M2) daha etkinse bu 

durumda önce M1 tükenecek ve bunu daha yavaĢ olarak M2 izleyecektir. Böylece iki 

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

 

Serbest radikal polimerizasyonunda olduğu gibi iki ya da daha fazla monomer iyonik 

mekanizma ile de kopolimerleĢtirilebilir. Örneğin; elastomerik poliizobütilen, izoprenle 

izobütilenin katyonik kopolimerizasyonu ile üretilir.  

                                                                          

2.4.2. Kondenzasyon (basamaklı) polimerizasyon 

 

Kondenzasyon polimerleri, benzer veya farklı yapıdaki poli- fonksiyonel monomerlerin 

reaksiyona girmesi ve bunun sonucunda genellikle su gibi küçük bir molekülün 

ortamdan ayrılmasıyla elde edilirler. Burada en önemli koĢul monomerlerin iki ya da 

daha fazla fonksiyonel grup içermesidir. -OH, -COOH, -NH2 gibi fonksiyonel 

gruplardan en az iki tane taĢıyan monomerler esterleĢme, amidleĢme, vb. gibi 

reaksiyonlarla, H2O, NH3, CO2 ve N2 gibi küçük moleküller çıkararak, kondenzasyon 

polimerlerini oluĢtururlar. Poliüretanların elde edildiği üretan oluĢumu ve naylon 6‟nın 

elde edildiği kaprolaktam halka açılması gibi, küçük molekül çıkıĢı olmadan doğrudan 

monomerlerin katılması Ģeklinde yürüyen polimerizasyon reaksiyonları da genellikle bu 

grup içinde değerlendirilir (Flory 1953). Örneğin; poliesterlerin oluĢumu iki fonksiyonlu 

gruba sahip iki monomer arasındaki tipik bir kondenzasyon reaksiyonudur ve reaksiyon 

sırasında meydana gelen su molekülleri ortamdan uzaklaĢtırılır. Bu tür reaksiyonlar, 

poliesterlerin yanı sıra poliamid, fenol- formaldehit ve üre-formaldehit reçineleri gibi 

birçok önemli polimerin sentezi için temel oluĢturur.  
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Kondenzasyon polimerizasyonunun karakteristik özelliklerinden önemli olanları Ģu 

Ģekilde sıralanabilir.  

 

1. Polimerizasyon reaksiyonunun daha baĢlangıcında monomer madde, oligomerleri 

oluĢturmak üzere reaksiyon ortamından kaybo lur.  

2. Polimerizasyon ilerledikçe zincir uzunluğu artar.  

3. Zincir uzunluğu arttıkça fonksiyonlu grupların konsantrasyonu azalacağı için, yüksek 

molekül ağırlıklı polimerler daha sonra yavaĢ olarak meydana gelirler.  

4. Yüksek molekül ağırlıklı polimerler elde etmek için uzun reaksiyon süreleri 

gereklidir.  

5. Kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlarında polimerizasyonun baĢlama, ilerleme, 

sonlanma aĢamalarının hızları ve yürüyüĢ Ģekilleri birbirlerine benzemektedirler.  

6. Polimerizasyon hızı, sıcaklık ile artmasına karĢılık polimerin molekül ağırlığı bundan 

pek fazla etkilenmez.  

7. Yüksek molekül ağırlıklı polimerler elde edebilmek için, yüksek dönüĢümlere gitmek 

gerekir. Bunun için monomerler saf ve stokiometrik oranlarda alınmalıdır.  

8. Reaksiyonun herhangi bir aĢamasında sistemde farklı büyüklükte moleküllerin bir 

karıĢımı bulunur.  

 

2.5. Polimerizasyon Teknikleri   

 

Kullanım yeri ve amacına göre istenilen özellikte polimerler elde etmek için farklı 

polimerizasyon teknikleri uygulanmaktadır. Bu tekniklerde reaksiyonlar katı, sıvı veya 

gaz fazında gerçekleĢtirilebilir. Ticari ölçekteki polimerizasyonlar büyük oranda sıvı 

fazda yürütülür. Birçok monomer, özellikle vinil ve halkalı bileĢikler, ultraviyole veya 

- ıĢınlarıyla baĢlatılarak kristalin katı fazında polimerleĢtirilebilir. Ancak ilerleme 

reaksiyonları çok yavaĢtır ve bu metoda ticari olarak kullanılmaz. Aynı Ģekilde birkaç 

vinil ve dien monomerinin de ultraviyole ıĢınlar yardımıyla gaz fazında 

polimerleĢtirilmesine karĢın bu metodun ticari değeri yoktur. Sıvı faz polimerizasyonları 

kullanılan sistemin fiziksel yapısına göre; kütle, çözelti, emülsiyon ve süspansiyon 
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olmak üzere dörde ayrılır ve bunlar birçok ticari polimerin üretiminde yaygın olarak 

kullanılır (Saunders 1973).  

 

Polimerizasyon reaksiyonlarında sistem yüksek enerjili durumdan düĢük enerjili duruma 

geçer. Yani polimerizasyon reaksiyonları ekzotermiktir. Bu ısı endüstriyel boyutta 

polimer üretiminde önemli problemlere yol açar. Özellikle zincir polimerizasyonunda 

çok hızlı bir Ģekilde yüksek molekül ağırlığına çıkıldığı için ortam viskozitesi hızla 

artar. Polimerlerin ısıl iletkenlikleri düĢük olduğundan ısı transferi dolayısıyla sıcaklık 

kontrolü son derece zorlaĢır. Özellikle, endüstriyel boyutta polimer üretiminde 

reaksiyon mekanizması (baĢlama sıcaklığı, reaksiyon hızı, viskozite artıĢı vb.) dikkate 

alınarak uygun polimerizasyon prosesinin seçilmesi gerekir.  

 

2.5.1. Kütle (yığın) polimerizasyonu  

 

Bu polimerizasyonda monomer, içine uygun bir baĢlatıcı ilave edildikten sonra belirli 

bir sıcaklık ve basınç değerinde doğrudan polimerleĢtirilir. Bu yöntemle saflık oranı 

yüksek polimerler elde edilir. Polimerizasyon sonucu oluĢan ürün kendi monomerinde 

çözünebilir. Üretim sonrası ayırma, saflaĢtırma gibi prosesleri gerektirmez ve doğrudan 

kullanılabilir. Diğer proseslere göre daha ucuz makine ve donanım gerektirdiğinden 

basit ve ekonomik bir prosestir. Kütle polimerizasyonu polikondenzasyon ürünlerinin 

elde edilmesi için uygun bir yöntemdir. Bu tür polimerizasyon reaksiyonlarında, radikal 

polimerizasyonunun tersine, polimerizasyon süresince zincirlerin boyu yavaĢ bir Ģekilde 

artar, dolayısıyla reaksiyon ortamının viskozitesi hemen yükselmez. Bu prosesin en 

büyük dezavantajı, polimerizasyon sırasında ortaya çıkan ısının ortamdan kolay 

uzaklaĢtırılamaması yani sıcaklık kontrolünün güç olmasıdır (Billmeyer 1962).  

 

2.5.2. Çözelti polimerizasyonu  

 

Çözelti polimerizasyonu uygun bir çözücü ya da seyreltici içerisinde, gaz, sıvı veya katı 

fazların bulunabileceği homojen veya heterojen ortamlarda yürütülebilir. Bu tür 
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prosesin en önemli avantajı çözücü veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin düĢük 

kalması dolayısıyla sıcaklık kontrolünün kolaylıkla yapılabilmesidir. Bu da kütle 

polimerizasyonunda ortaya çıkan sıcaklık kontrol zorluğunu ortadan kaldırmaktadır. 

Ancak çözücünün varlığı nedeniyle hem polimerizasyon hızı yavaĢlar hem de çözücüye 

zincir transfer reaksiyonları sonucu molekül ağırlığında önemli oranda düĢme gözlenir.  

 

2.5.3. Süspansiyon polimerizasyonu  

 

Süspansiyon ve emülsiyon polimerizasyon teknikleri suyun termal özelliklerinden 

yararlanılarak ısı transferini sağlamak üzere geliĢtirilen tekniklerdir. Süspansiyon 

polimerizasyonu mekanik karıĢtırmalı kesikli reaktörlerde suda çözünmeyen monomer 

ve baĢlatıcı kullanılarak yürütülür. Bazen serbest radikal polimerizasyonunda molekül 

ağırlığını kontrol etmek üzere bir zincir transfer ajanı kullanılabilir. BaĢlatıcı ve zincir 

transfer ajanı içeren monomer damlacıkları ortalama 50-200 μm çapa sahiptirler.  

 

Süspansiyon prosesinde birleĢme ve yığılmayı önlemek için reaktörün karıĢtırma hızı ve 

düzeni sürekli olarak sağlanmalıdır. KarıĢtırma hızı ve düzeni yalnızca yığılmayı 

önlemez ve aynı zamanda ürün partikül boyut dağılımını da belirler. Ayrıca iyi bir 

karıĢtırma ile sıcaklık kontrolü yapılabilir ve böylece ürünün molekül ağırlığı daha iyi 

ayarlanabilir. 

 

Yine hem birleĢmeyi ve yığılmayı engellemek hem de bir dereceye kadar ürün partikül 

boyutunu ayarlamak ve dolayısıyla polimerizasyon derecesini kontrol etmek için ortama 

stabilizatör ve surfaktanlar ilave edilir. Bu stabilizatörler polivinil alkol gibi yüksek 

molekül ağırlıklı polimerler olabileceği gibi jelatin, stiren-maleik asit anhidrit sodyum 

tuzu, talk, kaolin, bentonit, baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar, silikatlar, 

fosfatlar, sülfatlar ve alüminyum hidroksit gibi pek çok madde de olabilmektedir. 

Surfaktan kullanımında, surfaktanın konsantrasyonu genellikle %0,01 civarında tutulur. 

Kritik misel konsantrasyonunun aĢılması halinde emülsiyon polimerizasyonuna benzer 

polimerizasyon reaksiyonları görülür.  
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Süspansiyon polimerizasyonunda optimize edilmesi gereken bir baĢka parametre de 

monomer/su oranıdır. Ortam viskozitesinin artmasını, dolayısıyla karıĢtırma düzeninin 

değiĢmesini ve sıcaklık kontrolünün zorlaĢmasını önlemek için monomer/su oranı 1/1‟i 

geçmemelidir. Genellikle, 1/4-1/1 arasında değerler seçilerek çalıĢılır. Diğer 

polimerizasyon proseslerinde olduğu gibi sıcaklık kontrolü bu teknik için de önemlidir. 

Polimerizasyonun baĢlatılması için reaktör öncelikle belli bir hızla ısıtılır. Daha sonra 

polimerizasyonun baĢlaması ile ortaya çıkan ısı uzaklaĢtırılmalıdır. Isıtma ve soğutma 

iĢlemleri, reaktörde karıĢtırma düzenini bozmamak için reaktör ceketinden yapılır.  

 

2.5.4. Emülsiyon polimerizasyonu 

 

Emülsiyon polimerizasyonu sulu ortamda yürütülen bir proses olup, reaksiyon Ģartlarına 

bağlı olarak monomer, dağılma ortamı (su veya organik çözücü), surfaktan ve baĢlatıcı 

olmak üzere en az dört bileĢen içerir. Bu bileĢenlerin uygun bir Ģekilde, belli bir sıcaklık  

aralığında bir reaktör içerisinde karıĢtırılmasıyla sürekli dağıtma ortamında monomer 

damlacıklarının kararlı bir emülsiyonu oluĢur. Polimerizasyon sonunda, “lateks” olarak 

adlandırılan polimer taneciklerinin sudaki kolloidal dağılımı elde edilir (McKetta 1992). 

Damlacıklar halindeki monomer molekülleri (0,5-10 μm) surfaktanla stabilize haldedir. 

Surfaktan moleküllerinin hidrofobik uçları monomer damlacığının içine ve hidrofilik 

uçları ise dıĢa doğru uzanır. Monomer damlacıklarının çapı polimerizasyon sıcaklığına 

ve karıĢtırma hızına bağlıdır. Kritik misel konsantrasyonunun üstündeki surfaktan 

konsantrasyonlarında, çubuk ya da küre Ģeklinde ve her biri 50-100 surfaktan molekülü 

içeren miseller Ģekillenir. Bu konsantrasyon değerlerinin altında polimerizasyonun 

oluĢmadığı gözlenmiĢtir. Günümüzde stiren-bütadien kauçuğu (SBR), poliakrilat, 

polimetakrilat, polivinil asetat (PVAc), polivinil klorür (PVC) gibi ürünler bu 

polimerizasyon tekniğiyle üretilirler (PiĢkin 1987).  

 

Emülsiyon polimerizasyonunun diğer polimerizasyon proseslerine göre belirgin bazı 

üstünlükleri vardır. Diğer proseslerde genellikle polimerizasyon hızı arttıkça elde edilen 

polimerin ortalama molekül ağırlığının azaldığı bilinmektedir. Molekül ağırlığının 

artması reaksiyon sıcaklığı ve baĢlatıcı konsantrasyonunun düĢürülmesi sonucunda 
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polimerizasyon hızındaki azalmayla sağlanabilir. Oysa emülsiyon polimerizasyonunda 

yüksek polimerizasyon hızı ile diğer yöntemlere göre daha yüksek molekül ağırlığına 

sahip polimerler elde edilebilir. Bu yüksek dönüĢüm hızı üretim maliyetini düĢürür. Bu 

yöntemle elde edilen ürünler (lateks), bir baĢka ayırma iĢlemi yapılmaksızın ya 

doğrudan doğruya ya da karıĢtırma yapıldıktan sonra kullanılabilir. Örneğin boya, yüzey 

kaplama, yapıĢtırıcılar, lateks köpük ve kauçuk sentetik lateks olup doğrudan 

kullanılırlar (Erbil 2000).  

 

Emülsiyon polimerizasyonu kolay denetlenebilir bir proses olup oluĢan polimerizasyon 

ısısı ortamdan rahatlıkla alınabilir. Kütle ve çözelti polimerizasyonlarına göre ortamın 

viskozitesi düĢük olduğundan dolayı da karıĢtırma, ısı transferi ve ürün transferi 

kolaydır. Bu polimerizasyon tekniğinde dağıtma ortamı olarak kullanılan su, maliyetinin 

düĢük olması, kolay temin edilebilmesi ve toksik etkisinin olmaması nedeniyle daha 

sağlıklı bir çalıĢma ortamı sağlar. Ancak bu proseste diğer proseslerden çok daha fazla 

katkı maddesi kullanılır, dolayısıyla saf polimer elde etmek zordur. Katı ürün elde 

etmek istediğimizde polimeri dispersiyon ortamından ayırmak için uygulanacak olan 

ayırma, saflaĢtırma ve kurutma iĢlemlerinin ilave materyal ve araçlar gerektirmesi 

prosesin maliyetini artırır (Erbil 2000).  

 

2.6. Emülsiyonlar 

 

Emülsiyonun tanımı pek çok araĢtırmacı tarafından yapılmıĢtır. Bu tanımların tamamı 

emülsiyonun, bir sıvının diğer bir sıvı içerisinde dağılmasıyla oluĢan sistemler olduğu 

yönündeki geleneksel görüĢe sahiptirler. En eski yayınların birisinde Clayton (1943), 

“Emülsiyon, birbiri içinde çözünmeyen iki sıvı fazlı sistemlerdir. Bu sistemde sıvılardan 

birisi diğerinde kürecikler halinde dağılmıĢtır. Dağılan sıvı faza dağınık faz ya da iç faz, 

kürecikleri çevreleyen sıvı faza sürekli faz ya da dıĢ faz denir” Ģeklinde emülsiyonu 

tanımlar. 
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Becher (1966) emülsiyonu stabilize etmek için kullanılan ilave maddeleri de hesaba 

katar ve disperse faz için minimum bir çap belirleyerek “Emülsiyon, genellikle çapı 0,1 

μm‟den daha büyük damlalar Ģeklinde, bir faz içerisinde tamamen dağılmıĢ en az bir 

çözünmeyen sıvıdan oluĢmuĢ heterojen bir sistemdir. Böyle sistemler minimum bir 

kararlılığa sahiptirler ve yüzey aktif maddeler veya iyi dağılmıĢ katılarla bu kararlılık 

artırılabilir” tanımını yapar.  

 

IUPAC (Uluslararası Temel ve Uygulamalı Kimya Birliği)‟a göre emülsiyon, sıvı 

ve/veya sıvı kristali damlalarının içinde yetersiz çözündüğü bir diğer sıvı ve/veya sıvı 

kristalinde dağılmasıdır ve emülsiyonlarda damlacıkların boyutu kolloidal boyut 

sınırlarını aĢar (IUPAC 1972).  

 

Becher‟in tanımında 0,1 μm olarak verdiği damlacık boyutu oldukça rastgele bir 

değerdir. Genellikle makro emülsiyonlar 1 μm veya daha büyük boyutlu damlacıklara, 

mikro emülsiyonlar 0,1 μm‟den daha küçük (75-1200 Å) boyutlu damlacıklara 

sahiptirler. Bu iki emülsiyon tipi arasında geniĢ bir alan vardır. Bir emülsiyonun makro 

veya mikro olup olmaması sadece damlacık boyutu dağılımına göre değil aynı zamanda 

termodinamik kararlılık ve yarı Ģeffaflık gibi özelliklerle de belirlenir.  

 

Mikro emülsiyonlar bileĢenleri arasındaki temasla kendiliğinden Ģekillenebilir ve 

termodinamik olarak kararlı oldukları düĢünülür. Çok küçük damla çaplarından dolayı, 

doğal ıĢık dalga boyunda ıĢığı geçirirler. Ancak makro emülsiyonlar termodinamik 

olarak stabil değildirler. Ġstenen damla çapı dağılımına ulaĢmak için karıĢtırmak gerekir 

ve opak veya yarı geçirgendirler.  

 

Birçok emülsiyon bir yağ fazı ile bir su fazının karıĢımından hazırlanır ve genellikle bir 

yüzey aktif madde (surfaktan) ile kararlı hale getirilir. Surfaktan düĢük 

konsantrasyonlarda mevcut olduğunda, bir sistemin yüzey veya arayüzeyine adsorbe 

olan ve bu yüzey ya da arayüzeyin karakteristiklerini belli bir dereceye kadar değiĢtiren 

maddelerdir. Bir arayüzey, karıĢmayan herhangi iki faz arasındaki sınır olarak 
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düĢünülebilir ve fazlardan birisinin gaz (genellikle hava) olduğu durumlarda bir yüzey 

aynı zamanda arayüzey olabilir. Disperse faz veya iç faz yağ olursa emülsiyon suda yağ 

emülsiyonu (O/W), sürekli faz veya dıĢ fazın yağ olması durumunda emülsiyon yağda 

su emülsiyonu (W/O) olarak adlandırılır. Bir yağda su emülsiyonu aĢırı su ilavesi ile 

suda yağ emülsiyonuna dönüĢtürülürse bu proses inversiyon olarak adlandırılır. 

 

2.6.1. Emülsiyonların bileĢimi 

 

Genel olarak bir emülsiyon bileĢiminde yağ, su ve emülgatör bulunur. Sistemi kararlı 

hale getirmek için ortama üçüncü bir bileĢen olarak surfaktanlar katılır. Emülsiyonlar iki 

sıvı komponentin birbiri içinde homojen dağılmasıyla hazırlandıklarından, dağılan fazın 

konsantrasyonunun yüksek olduğu durumlarda faz ayrılması görülebilir. Bu yüzden 

kararlı bir emülsiyon hazırlamak için ortama emülsiyon yapıcı yüzey aktif maddeler 

katılır. Surfaktan olarak da bilinen bu maddeler emülsiyon oluĢumunu kolaylaĢtırarak, 

emülsiyonun kararlılığını sağlarlar (Becher 1966). Emülsiyon hazırlanması esnasında, 

birbirine karıĢmayan bu iki sıvı arasında minimum arayüzey oluĢur. Ancak bu minimum 

arayüzey, sistemi termodinamik olarak kararsız kılacağından; surfaktan bu arayüzeyde 

film oluĢturarak sistemi kararlı hale getirir.  

 

Doğrusal yapıdaki surfaktan moleküllerinin bir ucunda çözücü sistemine uygun bir 

fonksiyonel grup, diğer ucunda ise çözücü sistemine uygun olmayan bir fonksiyonel 

grup vardır. Hidrofilik (suyu seven) baĢ kısım genellikle suda çözünebilen polar veya 

iyonik bir gruptur. Hidrofobik (suyu iten) kuyruk kısmı ise suda çözünmeyen 8-18 

karbon içeren düz veya az dallanmıĢ bir hidrokarbon zincir olabilir.  

 

Polar olan hidrofilik kısım non-iyonik, iyonik veya çift iyonlu olabilir. Hidrokarbon 

zincirleri, sulu ortamda su molekülleri ile çok az etkileĢirken, polar veya iyonik baĢ 

gruplar su molekülleri ile dipol veya iyon-dipol etkileĢimleri yaparlar. Suda çözünebilen 

surfaktanlarda su molekülleri ile kuvvetli etkileĢim vardır. Bu sebeple oluĢan dağılımın 

birleĢtirici etkisi ve su molekülleri arasındaki hidrojen bağı hidrokarbon zincirini suyun 
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dıĢına sıkıĢtırır. Bu yapı nedeniyle zincirler hidrofobiktir (Tadros 2005). Normal bir yağ 

su sistemine surfaktan molekülü eklendiğinde çözünürlüklerinin yüksek olduğu faza 

göre hidrofilik polar kısım suya doğru, liyofilik non-polar kısım da yağa doğru yönelir. 

Surfaktan molekülünün su için olan yakınlığı yağ için olan yakınlığıyla dengelenir.  

 

Surfaktanlar bir sıvının yüzey veya arayüzey özelliğini çok az miktarlarda o sıvıda 

çözünse bile belirli bir Ģekilde değiĢtiren maddelerdir. Bu maddeler çok düĢük 

konsantrasyonlarda bile olsalar çözücülerinin yüzey enerjisini birdenbire ve büyük 

ölçüde düĢürürler. Yüzey aktif maddeler ana çözeltideki konsantrasyonları belli bir 

değeri aĢtıktan sonra suda sınırlı olarak çözünebilen misel denilen hidratlı kümeleri 

oluĢtururlar. Misel oluĢumu, sistemin serbest enerjisini azaltmak amacıyla hidrokarbon 

zinciri ve su arasındaki temasın azaltılmasına dayanır. Misel geniĢledikçe içinde 

molekülün öteleme enerjisi artar ve böylece oluĢan düzenden düzensizliğe geçiĢ, serbest 

enerji azalmasına sebep olur. Bu azalma ile birlikte oluĢan diğer enerji değiĢmeleri çok 

moleküllü kümeleĢmenin oluĢtuğu sisteme, ikili ve üçlü kümelerde olduğundan daha 

düĢük bir serbest enerji sağlar ve sistemi daha kararlı kılar (Tadros 2005).  

  

Surfaktan molekülleri ya da iyonları su/yağ arafazında adsorplanarak burada bir 

arayüzey filmi oluĢtururlar. Bu filmi oluĢturan surfaktan moleküllerinin hidrofobik 

uçları yağ tarafına, hidrofilik uçları su tarafına olmak üzere yönelirler. Filmin bir tarafı 

su diğer tarafı yağ ile ıslandığından filmin iki tarafı arasında yüzey gerilimi farkı vardır. 

Yağ-su arasındaki yüzeye yerleĢen bu ajanlar burada birbiriyle temasta olan iki faz 

arasındaki yüzey tabakasının özelliklerini değiĢtirirler. Bu arayüzeyde toplanan 

surfaktan molekülleri, su moleküllerini bir arada tutan kuvvetleri kırarak suyun yüzey 

gerilimini düĢürürler. Böylelikle yağ damlacıklarının birbiriyle birleĢmesini engeller ve 

kararlı bir emülsiyon oluĢtururlar (Baykut ve Biran 1986).  

 

Surfaktanın arayüzeyde adsorplanma derecesi molekülün yapısına ve arayüzeyde 

bulunan iki fazın doğasına bağlıdır. Sıvı-sıvı arafazındaki gerilim, sıvı fazların birbiriyle 

karıĢmasını engelleyen bir kuvvettir. Ġki sıvı faz arasındaki yüzey gerilimi ne kadar 

büyükse bu fazlardan birinin diğeri içinde dağılması için gerekli olan enerji o kadar 
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fazladır. Bundan dolayı kararlı bir emülsiyon oluĢturmak için itici kuvvet misel 

oluĢumuyla faz sınırındaki serbest enerji düĢüĢüdür (Becher 1966).  

 

Surfaktanlar yapısal olarak içerdikleri hidrofilik grubun iyonik veya non- iyonik 

karakterine göre sınıflandırılabilirler.  

 

a) Anyonik: Karboksilat, sülfat, sülfonat ve fosfatlar da olduğu gibi negatif yük taĢıyan 

hidrofilik gruba sahip olan moleküllerdir. Uzun hidrokarbon zincirli karboksilik asitlerin 

ya da bu asitlerin sülfolanmıĢ bileĢiklerinin Na, K ve amino tuzlarıdır. Ucuz olmala rı ve 

deterjan sanayinde kullanımının yaygın olmasından dolayı endüstride en çok kullanılan 

surfaktanlardır. Lineer zincirler daha etkin olduklarından ve daha kolay 

parçalanabildiklerinden, 12-16 tane karbon atomu zinciri uzunluğuna sahip, düz alkil 

yapısındaki hidrofobik zincirler en iyi deterjan özelliği gösterirler (Tadros 2005).  

 

b) Katyonik: Hidrofobik alkil grubu ile pozitif yüklü hidrofilik grup içerirler. Hidrofilik 

özellikleri azot atomundan, hidrofobik özellikleri ise azota bağlı hidrofobik gruptan 

kaynaklanır. Bunlar primer amin, sekonder amin ve kuaterner amonyum tuzlarıdır. 

Endüstride bakterileri öldürmede ve deterjanlarda yumuĢatıcı olarak sıklıkla 

kullanılırlar. Genellikle yapılarında suda çözünebilen inorganik iyonlar bulunan 

katyonik surfaktanlar, sert suya dayanıklı ve pH değiĢimlerine karĢı duyarlı 

kimyasallardır (Tadros 2005).   

 

c) Zwitteriyonik: Aynı molekül içinde hem anyonik hem de katyonik grup içerirler. 

Asidik çözeltilerde molekül pozitif yüklenir ve katyonik surfaktan gibi davranırken; 

bazik çözeltilerde negatif yüklenip anyonikler gibi davranır. Zwiterriyonikler, sık sık 

amfoterikler olarak adlandırılır. Amfoteriklerin en temel özelliği çözündükleri 

çözeltinin pH‟sına bağlı olmalarıdır. Ne asit ne de baz merkezi, sürekli olarak yüklüdür. 

Amfoterik surfaktanların pH değiĢimi ile yükünde meydana gelen değiĢim, doğal olarak 

köpük oluĢturma, ıslatma ve temizleme gibi bazı özelliklerini etkiler. Ġzoelektrik 

noktada (iki iyonik grubun da eĢit iyonize olduğu belli pH değeri) fizikokimyasal 
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davranıĢları genellikle non- iyonikler ile benzerdir. Ġzoelektrik noktanın altında ve 

üstünde, katyonik ve anyonik karaktere doğru yavaĢ yavaĢ bir kayma olur. Göz ve 

deride çok düĢük tahribat gösterdiklerinden dolayı birçok türünün Ģampuan ve kiĢisel 

bakım ürünlerinde kullanılması uygundur.  

 

d) Non-iyonik: Ġyonize olmayan ve çok sayıda oksijen, azot ve kükürt atomu bulunan 

bir uç grup içerirler. Uzun zincirli yağ asitlerinin alkollerle ve etilen oksitle olan 

esterleri bu grubu oluĢturur. En çok kullanılan tipleri alkoller, sorbitan esterleri ve 

onların etoksillenmiĢ türevleridir. Yağ asitlerinin, polihidroksi alkoller ya da mannitol 

ve sorbitol anhidritleri ile yaptıkları esterler (Spanlar) su/yağ tipi emülsiyon yapan 

surfaktanlardır. Spanların polioksietilen türevleri ise yağ/su tipi emülsiyon yapan 

surfaktanlardır ve Tweenler olarak adlandırılır. Sorbitan esterleri hidrofobiktir ve suda 

çözünmeyip organik çözücülerde çözünürler, etoksillenmiĢ türevleri olan Tweenler ise 

hidrofiliktirler ve suda çözünürler. Non-iyonik surfaktanlar sulu sistemlerde hem 

emülsiyon yapıcı hem de doğrudan doğruya deterjan olarak kullanılırlar (Arshady and 

George 1993). 

 

Surfaktan molekülü emülsiyon ortamına dört farklı Ģekilde katılabilir (Becher 1966).  

 

Suda ajan metodunda, surfaktan molekülü önce suda çözülür, daha sonra yağ hızlı bir 

karıĢtırma sağlanarak sisteme eklenir. Bu metodla direkt olarak yağ/su emülsiyonları 

elde edilir. Eğer su/yağ emülsiyonu yapılmak istenirse dönüĢüm olana kadar ortama yağ 

eklenir.  

 

Yağda ajan metodunda, surfaktan molekülü yağ fazında çözünür. Emülsiyon iki yolla 

Ģekillenir. KarıĢımın suya direk eklenmesi ile kendiliğinden yağ/su emülsiyonları 

oluĢur. Suyun karıĢıma direk olarak eklenmesi ile su/yağ tipi emülsiyonlar oluĢur.  
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Sabun metodunda, surfaktanın yağ asidi kısmı yağda, iyonik kısmı ise suda çözünür. 

Böylelikle iki faz bir araya getirilerek kararlı emülsiyonlar oluĢur. Yağ/su ya da su/yağ 

tipi emülsiyonları hazırlamak için kullanılır.  

 

Seçenekli katılma metodunda, su ve yağ fazları surfaktan molekülüne küçük miktarlarda 

seçimli olarak katılır. Gıda sanayiinde kullanılan emülsiyonlar genellikle bu yolla 

hazırlanırlar.  

 

2.6.2. Surfaktanların seçimi 

 

Surfaktan molekülü, öncelikle yağ fazı ile su fazı arasında kararlı bir emülsiyonun 

oluĢumunu sağlamalı ve oluĢturduğu kararlılık uzun sürmelidir. Surfaktan molekülü 

emülsiyon bileĢiminde bulunan diğer maddelere karĢı inert olmalıdır. Ayrıca emülsiyon 

yapıcı maddenin kalıntısı ortamdan ayrılamadığı için emülsiyon oluĢumundan sonra 

kararlılığı etkilememelidir. En uygun surfaktan bileĢimi iyonik ve non- iyonik 

surfaktanlardır. Kararlı yağ/su ve su/yağ emülsiyonlarının gerçekleĢtirilmesi için 

hidrofilik Tween ile lipofilik Span‟ın değiĢen oranlardaki karıĢımlarının kullanılması 

daha etkilidir (Becher 1966). 

 

Surfaktan seçiminde diğer bir faktör de uygulamada hangi amaçla (köpük sağlayıcı, 

emülsiyonlaĢtırıcı, ıslatma, kararlılık, deterjanlaĢma vb.) kullanılacağıdır. Ayrıca 

renksiz, kokusuz ve ekonomik olması da önemlidir.  

 

Surfaktanların kimyasal yapısı ve onların emülsiye edici gücü arasındaki iliĢki, su ve 

yağ fazlarının çeĢitli bileĢimleri ile değiĢir. Kullanılan surfaktanın konsantrasyonu 

sadece onun emülsiye edici gücünü değil, oluĢan emülsiyonun cinsini de (W/O veya 

O/W) belirler. Bir surfaktanın emülsiye edici olarak kullanılması için bazı genel kurallar 

vardır. 
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1. Kullanılacakları sistemde iyi bir yüzey aktivitesi gösterebilmelidirler ve ürettikleri 

arayüzey gerilimi düĢük olmalıdır. Bu da, arayüzeyde kalarak her iki fazın Ģeklini 

bükebilecek liofilik ve liofobik grupların dengede olmasını gerektirir.  

 

2. Birbirleriyle ve diğer moleküllerle etkileĢimlerinde ara yüzeyde konsantre bir film 

halinde Ģekillenmelidirler. Böylece bir suda yağ emülsiyonunda hidrofobik gruplar ve 

yağda su emülsiyonlarında hidrofilik gruplar ara yüzeyde güçlü yanal etkileĢimlere 

sahip olurlar. 

 

3. Emülsiyonun oluĢtuğu süre içerisinde ara yüzey gerilimini düĢürmek için, ara yüzeye 

yerleĢme hızları yeterince büyük olmalıdır. Bu hız, surfaktanların içinde taĢındıkları 

ortama bağlı olduğu için genellikle surfaktanın emülsifikasyondan önce hangi fazda 

bulunduğu onun nasıl davranacağını da belirler.  

 

4. Tercihen sürekli fazlarda çözünen surfaktanlar kullanılırlar.  

 

5. Yağda ve suda çözünmeyi tercih eden surfaktanların karıĢımları ile arayüzeyde 

liofobik gruplar arasında kompleks bağların oluĢması sağlanarak daha stabil 

emülsiyonlar üretilebilir.  

 

2.6.3. Hidrofil-lipofil dengesi 

 

Hidrofil- lipofil dengesi (HLB), surfaktan molekülünün suyu seven hidrofilik kısmı ile 

yağı seven hidrofobik kısmı arasındaki iliĢkiyi tanımlayan bir ifadedir. Yani molekülün 

hidrofilik kısmıyla lipofilik kısmının birbirine oranı ile HLB değeri belirlenir ve bu 

değer molekülün karakterini belirlemede kullanılır. En uygun surfaktan karıĢımlarını 

belirlemekte ilk olarak Griffin (1949) tarafından geliĢtirilen HLB yaygın olarak 

kullanılan bir yöntemdir. Bu yöntemde her bir surfaktan için farklı olan emülsifikasyon 

davranıĢı, molekülün hidrofilik ve lipofilik kısımları arasındaki dengeyle iliĢkilendirilen 

bir sayı (0-20) ile tanımlanır. Birçok durum için bu sayı deneysel emülsifikasyon 
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verileri ile belirlenir. Ancak bazı durumlarda molekül yapısından da hesaplanabilir. 

Emülsifikasyon deneyleri sonucunda farklı maddeler, özellikle yaygın olarak kullanılan 

surfaktanlar aynı aralıkta sayılarla ifade edilmektedir. Surfaktan karıĢımları 

oluĢturulurken, uygun surfaktan seçiminde HLB sayılarının birbirleriyle ne kadar 

uyuĢtuğuna bakılır. Birden fazla surfaktanın kullanıldığı sistemlerde HLB sayısı 

hesaplanırken her bir surfaktanın HLB sayısının ağırlıkça ortalaması alınarak toplanır.  

 

Yüksek HLB değerli surfaktanlar, suda çözünmelerini sağlayan daha aktif hidrofilik 

gruplara sahiptirler ve bu yüzden suda yağ emülsiyonlarında kullanılırlar. DüĢük HLB 

değerlerine sahip surfaktanlar daha aktif lipofil gruplara sahiptirler ve yağda su 

emülsiyonlarında kullanılırlar. Genellikle 3-6 aralığında HLB değerlerine sahip 

surfaktanlar yağda su emülsiyonları için, 8-18 aralığında HLB değerlerine sahip 

surfaktanlar suda yağ emülsiyonları için kullanılırlar. HLB aralıkları ile kullanım 

amaçları Çizelge 2.2‟de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 2.2. Surfaktanların HLB sayılarına göre kullanım alanları 
 

HLB Aralığı Kullanım Alanı 

3-6 W/O emülsiyonları 

7-9 Islatma ajanı 

8-18 O/W emülsiyonları 

13-15 Deterjanlar 

15-18 Çözücüler 

 

 

Herhangi özel bir sistem için gereken emülsifikasyon niteliklerine bağlı olarak 

surfaktanın sürekli ya da disperse fazda olması yani, üretilen emülsiyonun hangi fazında 

bulunduğu bileĢimin HLB değerini değiĢtirebilir. Örneğin; parafinik mineral yağ, bir 

suda yağ emülsiyonunun disperse fazında bulunuyorsa HLB değeri 11, bir yağda su 

emülsiyonunun sürekli fazında bulunuyorsa HLB değeri 4‟dür.  
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Surfaktanların HLB değerlerinin belirlenmesinde kullanılan birçok deneysel yöntem 

vardır. Bu yöntemlerin çoğu izole edilen surfaktan molekülünün özelliklerini dikkate 

alır. Non- iyonik surfaktanların HLB değerlerinin hesaplanmasında yaygın olarak Ģu 

formül kullanılır: 

 

LHH MMMHLB /20                                                                                     (2.13) 

 

MH ve ML moleküldeki hidrofil ve lipofil grupların formül ağırlıklarıdır. Genellikle, bir 

surfaktanın deneysel ya da hesaplanarak belirlenen HLB değeri, HLB değeri bilinen 

diğer surfaktanların emülsifikasyon özellikleri ile  kıyaslanarak kontrol edilir.  

 

2.6.4. Emülsiyon hazırlama teknikleri 

 

Emülsiyon üretiminde yaygın olarak kullanılan üç temel cihaz; mikserler, kolloid 

milleri ve homojenleĢtiricilerdir. Bunlardan baĢka; çalkalayıcı, sonik ve ultrasonic 

vibratörler, elektrik dispersiyonu, kondenzasyon ve köpükleĢtirici cihazlar da 

kullanılmaktadır. 

 

Mikserler; sıvı karıĢtırma iĢlemlerinde mühendislikte en sık kullanılan cihazlardır. Basit 

bir mikserin temel niteliği; akıĢkanın içinde bulunduğu silindirik bir kap içerisinde 

dönen bir pedal veya karıĢtırıcı olmasıdır. Pervane tipli bir karıĢtırıcı kullanımı ve kabın 

cidarlarındaki dikey engeller herhangi bir tabakalaĢmayı azaltır. Daha iyi emülsiyonlar 

üretmek için, birincisinin altında veya üstünde ikinci bir pedal kullanımı yaygın olarak 

uygulanan bir tekniktir. Mikserlerle emülsiyonların çapı yaklaĢık 5 μm civarında 

olabilir. 

 

Bir kolloid milinde, sıvıların emülsifikasyonu rotor ile stator arasındaki dar bir kesitte 

güçlü bir kesme akıĢı altında gerçekleĢir. Rotor çok hızlı dönebilir ve basit kesme hızları 

107 s-1‟e  ulaĢabilir. Farklı Ģartlarda modifikasyonlar yapılabilir; mil yatay veya dikey 
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olarak monte edilebilir. Türbülans artıĢında daha iyi bir dispersiyon elde etmek için 

rotor ve stator yüzeyleri pürüzlendirilebilir. Bunlarla emülsiyondaki damla çapları 

yaklaĢık 2 μm‟ye ulaĢabilir.  

 

HomojenleĢtiricilerde karıĢtırılan akıĢkanlar, dar bir vana kesitinden pompalanarak ve 

itilerek yüksek basınç altına getirilir ve akıma karĢı yapılan basıncın kaldırılmasıyla 

karıĢım serbest kalır. Sıvı, vanadan yüksek bir hızla alınırken potansiyel enerji kinetik 

enerjiye dönüĢür. Çok kısa bir zamanda (<0,1 ms) enerji yoğunluğu çok yükselir ve 

emülsifikasyon meydana gelir. HomojenleĢtiricilerdeki akıĢ büyük bir normal akıĢ 

bileĢenine sahiptir. Bu, damlanın dağılmasında kesme akıĢına kıyasla daha etkilidir. 

Bunlarda damla çapı 1 μm veya daha az olabilir.  

 

Daha az kullanılmakla beraber, sonik ve ultrasonik vibratörler magnetik titreĢimlerle 

akıĢkanda emülsifikasyonu doğuran enerji kavitasyonu sağlarlar. Yüksek elektriksel 

alan etkisi altında bir kapilerden yayılan akıĢkanlarda damlalar bulutu üretilebilir. 

Elektriksel dispersiyon olarak adlandırılan bu yöntemle üniform damla çapı sağlanabilir. 

Yine az kullanılan tekniklerin birisi de kondenzasyon yöntemidir. Disperse fazın uygun 

sıcaklık ve basınçtaki aĢırı doygun buharı herhangi bir çekirdek üzerinde yoğunlaĢtırılır 

ve daha sonra sürekli faz içerisine enjekte edilir.  

 

2.6.5. Emülsiyon kararlılığı 

 

Bir emülsiyonun kararlılığı kendisini oluĢturan akıĢkanın reformasyonuna karĢı 

gösterdiği direnç kabiliyetidir.  

 

Termodinamik kararlılık sistemin serbest enerjisi ile ilgilidir. Sistemde kendiliğinden 

oluĢan herhangi bir değiĢiklik, sistemi daha düĢük serbest enerjiye götürmelidir. Bu 

yüzden, bir sistem en düĢük enerji düzeyine sahipse kendiliğinden herhangi bir 

değiĢikliğe uğramayacaktır. DıĢardan bir etki ile değiĢime zorlanıyorsa, dengeye ulaĢma 

hali olan en düĢük enerji düzeyine geri dönecektir.  
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Makro emülsiyonlar, termodinamik olarak kararsızdırlar ve uzun vadede doğal olarak 

dağılırlar. Ġki karıĢmayan akıĢkanın termodinamik olarak kararlı kalmaları, iki akıĢkan 

arasındaki arayüzeyin minimum olmasına bağlıdır. Emülsifikasyon prosesleri, bir fazın 

diğerinde dağılmasıyla sonuçlanır. Bu yüzden, arayüzey alanı artar ve sistemin serbest 

enerjisi yükselerek sistem kararlı halden uzaklaĢır. Emülsifikasyon bittikten sonra, 

sistem baĢlangıçtaki kararlı hale dönme eğiliminde olacaktır.  

 

2.6.6. Emülsiyon kırılması 

 

Makroemülsiyonlar, termodinamik olarak kararsızdırlar ve emülsiyon oluĢumundan 

belli bir süre sonra fazlar kendiliğinden ayrılırlar. Ancak bazı teknikler kullanılarak bu 

proses hızlandırılabilir. Bu teknikler kremleĢtirme, tersine dönüĢme ve demülsifikasyon 

Ģeklinde sıralanabilir.  

 

 KremleĢtirme 

 

Bu proses ile emülsiyon, disperse faz açısından biri zengin diğeri daha zayıf iki 

emülsiyona ayrılır. Daha konsantre olan emülsiyon, genellikle, krem olarak bilinir. 

Disperse ve sürekli fazların yoğunlukları farklı ise, disperse damlaların flotasyonu veya 

sedimantasyonu nedeniyle krem oluĢur. Ancak; kremleĢme gerçek bir emülsiyon 

bozulması olarak görülmez; emülsifiye damlaların birleĢmesinden kaynaklanan bu 

konsantre durum kullanıĢlı bir proses olabilir.  

 

 Tersine dönüĢme 

 

Bir suda yağ emülsiyonunun yağda su emülsiyonuna aniden dönüĢmesidir. Faz 

dönüĢümü ifadesi de kullanılır. Pek çok durumda faz dönüĢümü, emülsiyonda 

kararsızlık oluĢturur ve emülsiyon kırılır. Bu değiĢime neden olan temel faktörler; 

disperse fazın hacmi, surfaktanın yapısı ve miktarıdır. DönüĢme mekanizması, 

Schulman and Cockbain (1940) tarafından ġekil 2.3‟deki gibi açıklanmıĢtır. Örneğin, 
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baĢlangıçta bir suda yağ emülsiyonunda (a) yağ konsantrasyonu arttıkça yağ damlaları 

birbirlerine yaklaĢır (b). Damlalardaki yağın hacimsel oranı yaklaĢık %75 o lduktan 

sonra yağ damlayı deler ve arayüzeyin diğer tarafına akmaya baĢlar. Bütün yağ 

birleĢinceye kadar bu durum devam eder. Bu arada su damlaları bir yağda su 

emülsiyonundaki gibi Ģekillenmeye baĢlar (c). Bir emülsiyonun dönüĢümüne neden olan 

sıcaklık değeri, faz dönüĢüm sıcaklığı (PIT) olarak bilinir. Özellikle, düĢük surfaktan 

konsantrasyonlarında faz dönüĢümü sıcaklıktan oldukça etkilenir (Wellman and Tartar 

1930). 

 

 

ġekil 2.3. Emülsiyon dönüĢüm mekanizması 

 

 Demülsifikasyon 

 

Demülsifikasyon, emülsiyon bileĢenlerinin tamamen ayrılmasıdır. Bu durum, 

termodinamik olarak yarı kararlı olan bir sistemin kararlı bir hale ulaĢması gibi 

düĢünülebilir. Pek çok sistemde demülsifikasyon süresince birbirini takip eden iki 

mekanizma vardır. Birincisi, kümeciklerdeki damlaların flokülasyonudur. Bu durumda 

hafif bir çalkalama iĢlemi ile damlalar yeniden disperse olabilirler. Ġkincisi küreciklerin 

daha büyük damlalar halinde birleĢmesidir. Sistemin yeniden emülsifiye olması daha 
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küçük damla formasyonu ile aynı anlama geldiğinden bu son durum aslında tersinir 

olmayan bir olaydır.  

 

Bu yüzden demülsifikasyon hızı, damlaların flokülasyon ve birleĢme hızlarına bağlıdır. 

BirleĢme hızı flokülasyon hızından daha büyükse prosesin hızını flokülasyon belirler ve 

sürekli ortamdan damlaların difüzyon hızına bağlıdır. Tersi halinde birleĢme hızı, hız 

belirleyen adımdır ve damlalar arasındaki sürekli faz filminin incelerek kopma hızına 

bağlıdır. 

 

2.7. Yüzey Modifikasyonu 

 

Ġyon değiĢtirici reçine üretimi, enzim ya da diğer biyopolimerler in immobilizasyonu 

veya polimerin biyolojik uyum ya da çözücü direncini geliĢtirmek için polimer 

yüzeylerinin modifiye edilmesi gerekebilir. Yüzey modifikasyonu için oksidasyon, 

nitrasyon, sülfonasyon, brominasyon, klorometilasyon, fosforasyon gibi bir çok  

kimyasal proses uygulanabilir.  

 

2.7.1. Sülfonasyon  

 

Sülfonasyon bir organik bileĢikteki karbon (ya da bazen azot) atomuna sülfonik asit   

(~SO3H) grubunun bağlanmasıyla oluĢan bir yer değiĢtirme reaksiyonudur. Sülfonlama 

ajanı ile yapıdaki karbona bağlı hidrojen yer değiĢtirir. H2SO4, SO3, aril ve alkil sülfatlar 

ve klorosülfonik asit (HSO3Cl) gibi bileĢikler sülfonlama ajanı olarak kullanılabilir. 

Florosülfonik asit (HSO3F), SO2, sülfitler ve asit sülfitler, sülfüril klorür ve N-

pridinyum-sülfonik asit gibi daha az kullanılan bileĢikler de vardır (Kučera and Jančář 

1998).   

  

SülfonlanmıĢ düĢük molar kütleli organik bileĢiklerin hazırlanma yöntemleri iyi bilinir. 

Özellikle, alifatik bileĢiklerin aksine daha kolay bir Ģekilde sülfonlanan ve alifatik 

sülfonik asitlerden daha büyük ticari öneme sahip olan aromatik halka içeren 
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moleküllerin sülfonasyonu oldukça iyi bilinir. DüĢük moleküler kütleli hidrokarbonların 

sülfonasyon mekanizması ile yüksek moleküler kütleli polimerlerin sülfonasyon 

mekanizmalarının aynı olması beklenir. 

 

Polistiren gibi yüksek polimerlerin sülfonasyonu ile ilgili ilk bilgiler II. Dünya 

SavaĢı‟ndan önce yayınlanmıĢtır. O zamandan beri farklı endüstrilerde, içme suyunda, 

atık su arıtımında ve medikal uygulamalarda sülfonlanmıĢ polimer kullanımı sürekli 

artmıĢtır. 

 

Sülfonasyon, eĢitlik (2.14)‟de görüldüğü gibi tipik bir elektrofilik yer değiĢtirme 

reaksiyonudur. Daha elektronegatif olan oksijen atomları, kükürtten elektron 

yoğunluğunu çektikleri için bir elektrofilik merkez oluĢur (Hart et al. 1999). 

 

                                              (2.14) 

 

Bu elektrofilik merkez, en yüksek elektron yoğunluklu pozisyonda aromatik halkanın 

delokalize  elektronları ile reaksiyona girebilir. Aromatik halkadaki en yüksek 

elektron yoğunluğunu halkanın çevresine yerleĢmiĢ bulunan diğer grupların cinsleri ve 

pozisyonları belirler. Cl-, NH2~, OH~, SH~ gibi gruplar elektron yoğunluğunu artırarak 

sülfonasyon reaksiyonunun kolayca ilerlemesini sağlarken, =NR2, =O gibi elektron 

yoğunluğunu azaltan gruplar reaksiyonun daha yavaĢ ilerlemesine sebep olur. SO3 ve 

SO3H+ kullanılarak yapılan aromatik sülfonasyon reaksiyonları sırasıyla eĢitlik 

(2.15)‟de ve eĢitlik (2.16)‟da verilmiĢtir.  

 

Sülfonasyonun hızını reaksiyona giren her iki molekül belirler ve bu elektrofilik yer 

değiĢtirme ikinci dereceden bir bimoleküler reaksiyon olarak düĢünülebilir (Kučera and 

Jančář 1998).                   
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   (2.15)  
  

 
                                                        

(2.16) 
 

 

ġekil 2.4‟de genel mekanizması gösterilen sülfonasyon reaksiyonunun 1. adımında SO3 

gibi elektrofilik bir ajan ile aromatik bileĢik arasında hızlı dönüĢümlü bir reaksiyonun 

-kompleksini oluĢturduğu kabul edilir. -kompleksinin oluĢumu deneysel olarak 

ispatlanmamıĢtır ancak, 2. adımda verilen -kompleksinin -kompleksine (arenyum 

iyonuna) dönüĢümünün yavaĢ olduğu kabul edilir.  

 

 
ġekil 2.4. Sülfonasyon reaksiyonunun genel mekanizması (Kučera and Jančář 1998) 

 

Bu adım, reaksiyon hızını belirleyen adımdır. -kompleksi izole edilmesine rağmen bir 

reaksiyonla stabilize edilmesi gereken oldukça reaktif bir üründür. Sonlanma adımında 

ise, elektrofilik yer değiĢtirme X+ iyonlarının açığa çıkmasıyla oldukça hızlı bir Ģekilde 

sonuçlanır. 
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2.7.2. Sülfon oluĢumu 

 

Yüksek derecede reaktif ~SO3H gruplarının varlığı sülfonlanmıĢ moleküller arasında 

ileri bir çapraz bağlanma reaksiyonu meydana getirebilir ki bu reaksiyon denklemini 

daha karmaĢık bir hale getirir. EĢitlik (2.17) ve eĢitlik (2.18) sırasıyla sülfon gruplarının 

yapıya bağlanma ve Na+ iyonlarıyla yer değiĢtirme reaksiyonlarıdır.  

 

                                      2R-SO3H                    R-SO2-R + H2SO4                             (2.17) 

                        R-SO2-R + NaOH                    R-SO3Na + RH                                  (2.18) 

 

Çapraz bağlanma mekanizması ile ilgili çok az bilgi vardır; ancak, hızın reaksiyon 

sıcaklığı ile arttığı görülür. Çapraz bağlanmıĢ sülfonlar oldukça stabil bileĢiklerdir. 

Sadece, alkali hidroksitlerde çözülerek bozulabilirler.  

 

2.7.3. Polimerlerin sülfonasyonu 

 

Polimerlerin sülfonasyonu yüksek polimerlerin sülfonasyonu ve sülfonlanmıĢ 

monomerlerin kopolimerizasyonu Ģeklinde iki farklı yöntem kullanılarak yapılabilir. 

Her iki yöntem de birkaç temel özelliğe sahiptir.  

 

1.  Polimer zinciri boyunca yapıya bağlanan ~SO3H grupları rastgele bir 

dağılım gösterirler.  

2.  Sülfonasyon ilerlerken polimerik yapıda önemli herhangi bir bozulma 

olmaz. 

3. Molar kütle dağılımı daha dar olan polimerler kullanılarak sülfonlanmıĢ yapının 

karakterizasyonu basitleĢtirilebilir.  

 

Polimer sülfonasyonu hidrokarbonlarda ve klorlanmıĢ solventlerde bir heterojen 

reaksiyon ya da bir homojen reaksiyon olarak gerçekleĢtirilebilir. SO3, H2SO4, ClSO3H, 



44 

 

 
 

asetil sülfat, C12- lauril sülfat, C18-stearil sülfat, alkil fosfatlı ve dioksanlı SO3 

kompleksleri farklı polimerlerin sülfonasyonunda yaygın bir Ģekilde kullanılır.  

 

2.8. Kükürt Dioksit (SO2) 

 

Kükürt dioksit, renksiz, boğucu ve asidik bir gazdır. Atmosferik SO2‟in yaklaĢık yarısı 

doğal emisyonlardan kaynaklanmaktadır (UNEP 1994). Ġnsanlar tarafından oluĢturulan 

SO2 kömür ve fuel oilin doğal olarak yapısında bulunan kükürt bileĢiklerinin yanması 

ile açığa çıkmaktadır. Mevcut temel kükürt dioksit üretici faaliyetler, endüstriyel 

prosesler, ısınma amaçlı kullanılan evsel yakıtlar, termik santraller ve belli bir miktar da 

dizel yakıtlı taĢıtların kullanımıdır.  

 

SO2‟nin atmosferik konsantrasyonları, genellikle evsel ısınma amacıyla kömür 

kullanımının yaygın olduğu Ģehirlerde çok yüksektir. Zaman içersinde geliĢen teknoloji 

ve daha az kirlilik oluĢturan farklı enerji kaynaklarının kullanılması ile 

konsantrasyonlarda bir azalma eğilimi gözlenmektedir. SO2‟in dıĢ ortam 

konsantrasyonları, genellikle Ģehrin merkezi bölgelerinde ve endüstriyel alanların 

çevresinde yüksektir.  

 

SO2‟in sağlık etkilerine karĢı en hassas grup, çocuklar ile dıĢarıda aktif olan astımlı 

yetiĢkinlerdir. Birincil etkisi, hırıltılı solunum, göğüs sıkıĢması ve kesik nefes alma gibi 

belirtilere sebep olan, solunum yollarının daralmasıdır. SO2 konsantrasyonu ve soluma 

hızı artarken rahatsızlık bulguları da artar. Uzun süreli maruziyet, solunum 

hastalıklarına, akciğerlerin savunma mekanizmasında değiĢikliklere ve mevcut kalp 

hastalıklarının kötüleĢmesine sebep olabilir. Maruziyet kesildiğinde, akciğer fonksiyonu 

bir saat içinde normal haline döner.  

 

SO2 atmosferde oldukça hızlı bir oksitlenmeyle SO3‟e ve sülfatlara dönüĢür. SO3 ise 

H2SO4‟in anhidriti olup yağmur veya yoğuĢmuĢ nem (sis) damlalarıyla birleĢerek 

havada bu asidin oluĢmasına neden olur. Çok az miktar da bile olsa asidik gazlar yağıĢ 
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içerisinde çözünerek çok Ģiddetli asidik (pH=2-6) yağıĢlar oluĢturur. Meydana gelen asit 

yağıĢları; toprağın yapısını bozar, yeraltı sularına karıĢarak suların asitlenmesine sebep 

olur. 

 

Gazların içindeki su buharı ile kömürdeki kükürdün meydana getirdiği H2SO4, kömürün 

yakıldığı kazanların bacalarında, ızgaralarında aĢınmaya; binaların dıĢındaki sıvalarda, 

boyalarda bozulmalara ve tarihi eserlerin zarar görmelerine neden olur. 

 

Doğal filtre görevi yapan ormanlar kirli havayı %50 oranında temizleme gücüne sahip 

olmakla birlikte, ağaçların yaprakları etkilenmekte ve klorofil tahrip olmaktadır. 

Klorofilin tahrip olması solunum ve büyüme için gerekli olan karbonhidrat sentezinin 

azalmasına veya tamamen durmasına neden olabilir. Karbonhidrat sentezinin 

duraklaması ağaçların solunum yapmaması sonucunda ölümlerine yol açmaktadır.  

 

Fosil yakıtların yanması sonucu oluĢan kükürt oksitlerin azaltılması konusunda 

kullanılabilecek pek çok proses ve teknolojik bilgi mevcuttur. Günümüzde hava 

kirliliğini önleme veya azaltma bilincinin bir sonucu olarak bu teknolojik yöntemlerden 

yararlanılması gereği büyük önem taĢımaktadır.  

 

2.8.1. SO2 giderim yöntemleri 

 

Baca gazından SO2 uzaklaĢtırılması amacıyla birçok proses geliĢtirilmiĢtir. Fakat bu 

proseslerin küçük bir kısmı SO2 giderimi için uygulanmakta geri kalanlar ise 

uygulanabilirlik açısından (ekonomik ve teknik açıdan) geliĢtirilmek zorunda ola n 

proseslerdir.    

 

ÇeĢitli proseslerden meydana gelen emisyonlar içerisindeki kükürt oksitlerin (SO x) 

arıtımı için kullanılan sistemler temelde iki Ģekilde gruplanabilirler.  
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a) Aktif maddenin atıldığı veya yeniden geri kazanıldığı prosesler   

b) Islak veya kuru prosesler 

 

Birinci grupta aktif madde olarak tanımladığımız SO2 içeren gazların gideriminde 

kullanılan kimyasalların proses sonundaki özellikleri sınıflandırma için önemlidir. Aktif 

maddenin atıldığı sistemlerde proses sonucunda genellikle sülfür içeren atıklar 

oluĢmaktadır. Bu atıklar sistemden alınmakta ve arıtım için tekrar kimyasal madde 

eklenmektedir. Aktif maddenin yeniden kazanıldığı sistemlerde ise SO2 giderimi yapan 

kimyasalların sistem sonunda yeniden aktif hale getirilmesiyle tekrar tekrar kullanımı 

sağlanmaktadır.  

 

Diğer grupta ise SO2 içeren gazların gideriminde kullanılan aktif maddenin fiziksel 

durumu proseslerin sınıflandırılması için önemlidir. Islak sistemlerde baca gazı su 

buharı ile doymuĢ olarak sistemden çıkar. Kuru sistemlerde ise SO2 arıtımı gaz-katı 

teması ile sağlanmaktadır.  

 

Önerilen iki yüze yakın prosesten yalnızca yirmi kadarı SO2 arıtımında kullanılmaktadır. 

Halen kullanılmakta olan sistemlerin %90‟ında SO2 sadece tutulmakta, proses 

sonucunda meydana gelen ürünün ticari olarak değerlendirilmesi mümkün olmamakta, 

sadece giderim için kullanılan aktif madde sistem sonunda rejenere edilerek yeniden 

kullanılabilir hale gelmektedir. Rejenerasyon iĢlemi ise günümüzde kullanılan 

tekniklerle maliyeti artırmaktadır. Bu sebepten dolayı endüstriyel uygulamalarda hem 

yatırım hem de iĢletme maliyeti açısından genellikle ucuz olan aktif maddeler seçilerek 

arıtım iĢlemi sonunda atılmaktadır. Ancak bu iĢlemler sonucunda gaz formundaki 

kirleticinin form değiĢtirerek sıvı ya da katı atık haline dönüĢmesi sistemler için en 

büyük problemdir. Bu nedenle sistem sonunda oluĢan ürünlerin ekonomik açıdan 

değerlendirildiği sistemler üzerinde araĢtırmalar yapılmaktadır. Çizelge 2.3 

desülfürizasyon yöntemlerinin rejenerasyon ve oluĢan ürün açısından özet bir 

değerlendirmesini içermektedir.  
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Çizelge 2.3. Desülfürizasyon yöntemleri ve özellikleri  

 

PROSES SĠSTEM 
AKTĠF 

MADDE 
AKTĠF MADDE 

DURUMU 
SON ÜRÜN 

KireçtaĢı-Kireç ISLAK 
Kireç, 

KireçtaĢı 
Kazanılmıyor 

CaSO3 çamuru 

veya 
CaSO4 (jips) 

Alkali Kül ISLAK Uçucu Kül Kazanılmıyor Çamur 

Çift Alkali ISLAK 
NaOH  veya 

Na2CO3 

NaOH 
Kazanılıyor 

CaSO3 + CaSO4 

MgOx ISLAK MgO Kazanılıyor 
SO2 (S veya H2SO4 

üretiminde 
kullanılabilir) 

Na BileĢikleri ISLAK Na2CO3 Kazanılmıyor Na2SO3 

Na BileĢikleri ISLAK 
NaOH veya 

Na2CO3 

Na2SO3 

Kazanılıyor 

SO2 (S veya H2SO4 
üretiminde 

kullanılabilir) 

Püskürtmeli 

Kurutma 
KURU 

Kireç, 
KireçtaĢı, 

Soda 
(nahcolite 

veya trona) 

Kazanılmıyor 
Kuru CaSO3 veya 

Na2SO3 

Amonyum 

Sülfat 
ISLAK NH3 Kazanılmıyor (NH4)2SO4 

Kuru 
Enjeksiyon 

(baca gazına) 

KURU 
Trona, 

Nahcolite 

(kireç) 

Kazanılmıyor 
Na2SO3, (CaSO3 + 

CaSO4)  

NH3-Ġkili 
Alkali 

ISLAK NH3 NH3 Kazanılıyor CaSO3 veya CaSO4 

NH3 

Absorpsiyonu 
ISLAK NH3 Kazanılıyor 

SO2 (S veya H2SO4 

üretiminde 
kullanılabilir) 

Adsorpsiyon KURU Aktif Kömür Kazanılıyor 
SO2 (S veya H2SO4 

üretiminde 

kullanılabilir) 

Alüminyum 

Sülfat 
ISLAK 

Bazik 
Alüminyum 

Sülfat 

Al2(SO4)3Al2O3 

Kazanılıyor 
CaSO4 (jips) 

 

2.9. Adsorpsiyon  

 

SO2 gideriminde kullanılan bir yöntem olan adsorpsiyon, moleküllerin bir katı yüzeyine 

yapıĢması mekanizmasıdır. Gazların adsorpsiyonunda kütle transferi, gaz fazından 
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adsorbent olarak kullanılan bir katı fazın yüzeyine doğrudur ve tutulma sadece katı fazın 

yüzeyinde meydana gelir. Hava kirliliği kontrolünde adsorpsiyon en çok hava veya gaz 

karıĢımında seyreltik halde bulunan bir kirleticinin konsantre edilmesi için uygulanır.  

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak üzere iki Ģekilde meydana gelebilir. Fiziksel 

adsorpsiyon katı yüzey ile adsorplanan maddenin molekülleri arasında van der Waals 

kuvvetlerine benzer kuvvetlerden dolayı meydana gelir. Bu kuvvetler, P basıncı 

adsorplananın buhar basıncına (P
o
) eĢit olduğunda buharın sıvıya yoğuĢmasına yol açar.  

 

Adsorpsiyon enerjileri 2-20 kJ/mol arasında değiĢir. Genelde fiziksel adsorpsiyon, P/P
o
 

oranı 0,05‟den daha yüksek olduğunda etkili olmaya baĢlar. Yüksek P/P
o
 oranlarında 

adsorpsiyon hızlı bir Ģekilde artıĢ gösterir ve yüzeyde yoğuĢmaya yol açar.  YoğuĢma 

olmadan önce de yüzeyde birkaç tabaka adsorplanan madde oluĢabilir. Fiziksel 

adsorpsiyon genellikle geri dönüĢümlüdür, yani adsorplanan gaz tekrar yüzeyden geri 

alınabilir (desorbe olabilir). Ancak, çok ince gözeneklerin veya kapilerlerin bulunduğu 

adsorbentde geri dönüĢüm olmayabilir.  

 

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal bileĢiklerin teĢekkülünde olduğu gibi çok daha 

kuvvetli bağlayıcı kuvvetler sonucunda meydana gelir. Burada bir nevi yüzeysel bileĢik 

teĢekkülü olup adsorpsiyon enerjisi 20-400 kJ/mol arasında olabilir. Kemisorpsiyon çok 

az bir istisna haricinde geri dönüĢümsüzdür. Genellikle kemisorpsiyona uğrayan gazı 

gidermek için katı fazın daha yüksek bir sıcaklığa ısıtılması ve yüksek vakum altında 

pompalanması gerekir. Bazı durumlarda desorbe olan gaz adsorbe olan gazdan farklı 

olabilir. Kemisorpsiyon, adsorbent yüzeyi tek bir adsorplanan madde tabakası 

tarafından kaplandığında tamamlanır. Buna karĢın, fiziksel adsorpsiyonda birkaç tabaka 

oluĢabilir. 

 

2.9.1. Adsorpsiyon izotermi 

 

Adsorpsiyon izotermi, belli bir sıcaklıkta akıĢ fazdaki konsantrasyon ile adsorplanan 

konsantrasyon arasındaki denge iliĢkisidir. Gazlar için konsantrasyon, mol yüzdesi veya 
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kısmi basınçtır. Katı yüzeyindeki adsorplanan madde konsantrasyonu, adsorplanan 

kütlenin adsorbent kütlesine oranı olarak verilir. Katılar üzerine gazların adsorpsiyonu 

için altı tip izoterm tanımlamıĢ ve ġekil 2.5‟de verilmiĢtir.   

 

 
ġekil 2.5. Adsorpsiyon izotermlerinin altı karakteristik tipi (Sarıkaya 1997)  

 

ġekildeki P/Po bağıl denge basıncını, C/Co ise bağıl denge konsantrasyonunu 

göstermektedir. Buradaki Po doygun buharın basıncını, Co ise doygun çözeltinin 

konsantrasyonunu, yani çözünürlüğü göstermektedir. Aynı izotermler P/Po yerine P 

denge basıncı, C/Co yerine C denge konsantrasyonu alınarak da çizilebilir. ġekildeki 

P/Po=1 ya da C/Co=1 değerlerinde adsorplanan madde yığın olarak ayrıldığından 

izoterm eğrileri dikey olarak yükselmeye baĢlar. Bu dikey yükselme noktasına 

gelindiğinde adsorpsiyon tamamlanmıĢ demektir. Bu izoterm tipleri Ģu Ģekilde 

açıklanabilir 

 

1. Monomoleküler yani tek tabakalı olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n 

eğrilerine benzer. Mikro gözenekli katılardaki adsorpsiyon izotermi k eğrisine, 
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makrogözenekli katılardaki adsorpsiyon izotermi ise n eğrisine yakındır. Adsorplama 

gücü yüksek olan mikrogözeneklerin yüzeyleri monomoleküler olarak kaplandığında 

gözenekler tümüyle dolduğundan adsorpsiyon tamamlanmıĢ olacaktır.  

 

Diğer taraftan, adsorplama gücü düĢük olan makrogözeneklerin gözenekleri 

monomoleküler olarak kaplandığında adsorpsiyon yine tamamlanmıĢ olacaktır. Bu 

nedenle, mikro ve makrogözenekli katılardaki adsorpsiyon izotermler i aralarındaki 

yükseklik farkı dıĢında Ģekil olarak birbirine benzemektedir. Çözeltideki adsorpsiyon 

izotermleri k, n ve m eğrilerinden birine yakın olarak ortaya çıkmaktadır.  

 

2. Birinci tabakanın adsorpsiyon ısısı yoğunlaĢma ısısından daha büyük olan ve kılcal 

yoğunlaĢmanın az olduğu adsorpsiyon izotermleri bu eğriye benzer. Ġzotermin ab 

parçası boyunca tek tabakalı adsorpsiyon, bc parçası boyunca ise çok tabakalı 

adsorpsiyon ve kılcal yoğunlaĢma tamamlanmaktadır.  

 

Ġzotermin b noktasından sonraki doğrusal kısmının uzantısından nm tek tabaka 

kapasitesi grafikten yaklaĢık olarak okunabilir. Doygunluk noktasına gelindiğinden 

dolayı ef boyunca adsorplanan madde sıvı ya da katı olarak yığın halde ayrılır.  

 

3. Birinci tabakanın adsorpsiyon ısısı yoğunlaĢma ısısından daha küçük olan ve kılcal 

yoğunlaĢmanın az olduğu adsorpsiyon izotermleri bu eğriye benzer. Adsorplama gücü 

çok küçük olan katılardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaz. Eğrinin gidiĢinden 

nm tek tabaka kapasitesini bulmak olası değildir.  

 

4. Birinci tabakanın adsorpsiyon ısısı yoğunlaĢma ısısından daha büyük olan ve kılcal 

yoğunlaĢmanın çok olduğu adsorpsiyon izotermleri bu eğriye benzemektedir. ġekilde 

görüldüğü gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farklı yollar izlemesine 

adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar ağızlarından dolan gözeneklerin geniĢ 

ağızlarından boĢalmasıyla açıklanabilir.  
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Ġzotermin ab parçası boyunca tek tabakalı adsorpsiyon, bc parçası boyunca çok tabakalı 

adsorpsiyon, cd parçası boyunca ise kılcal yoğunlaĢma olmaktadır. Kılcal yoğunlaĢma 

tamamlandıktan sonra, gözeneklerin ağızlarındaki çukur yüzeyler de boyunca dolmakta 

ve ef boyunca adsorplanan madde yığın olarak ayrılmaktadır. Genellikle mikro ve 

mezogözenek içeren katılardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadır. Bu 

izotermden de nm tek tabaka kapasitesi yaklaĢık olarak bulunmaktadır.  

 

5. Birinci tabakanın adsorpsiyon ısısı yoğunlaĢma ısısından daha küçük olan ve kılcal 

yoğunlaĢmanın çok olduğu adsorpsiyon izotermleri bu eğriye benzer. Ġzotermin ac 

parçası boyunca yüzey tek tabakalı ya da çok tabakalı olarak kaplandıktan sonra cd 

boyunca kılcal yoğunlaĢma olmaktadır. Adsorplama gücü düĢük olan mezogözenekli 

katılardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.  

 

6. Basamaklı olan bu izoterm tipine çok az rastlanmaktadır. Mikrogözenekler yanında 

farklı boyutlarda mezogözenek grupları içeren katılardaki adsorpsiyon izotermleri bu 

tipe benzemektedir.  

 

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diğer adsorpsiyon verilerini 

değerlendirebilmek için çok sayıda denklem türetilmiĢtir. Adsorplanan ve adsorplayıcı 

maddelerin özelliklerine göre bir adsorpsiyon için bu eĢitliklerden biri ya da birkaçı 

daha uygun olmaktadır. Burada, daha çok kullanılan adsorpsiyon denklemleri ele 

alınacaktır. 

 

a) Freundlich izotermi 

 

Freundlich modeli heterojen yüzeyler üzerinde adsorpsiyon olduğu kabulüne dayanır. 

AĢağıdaki formülle ifade edilir (Keskinler vd 1994).  

 

n
ef CK

m

x
q

/1
                                                                                                        (2.19) 
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eoads CCCx                                                                                                        (2.20) 

 

Freundlich eĢitliğinin logaritmik Ģekli, eğimi 1/n ve ekseni kestiği yer Log K f olan bir 

doğru denklemi ile ifade edilebilir.  

 

ef CnKmx log)/1(log)/log(                                                                                 (2.21) 

 

Freundlich denkleminde geçen ifadeler Ģu Ģekilde tanımlanabilir.  

 

q=x/m: Dengede birim adsorbent ağırlığı baĢına adsorplanan madde miktarı (mg/g 

adsorbent) 

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

Co: BaĢlangıçta kirletici konsantrasyonu (mg/L)  

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

Kf : Adsorpsiyon kapasitesi 

n: Adsorpsiyon Ģiddeti  

(Kf ve n sıcaklığa, adsorplayıcıya ve adsorplanan maddeye bağlı sabitlerdir.)  

 

b) Langmuir izotermi  

 

Langmuir izotermi homojen yüzey üzerinde adsorpsiyon kabulüne dayanır. 

Adsorplayıcı yüzeyinde aynı enerjiye sahip sabit sayıda aktif bölge vardır ve 

adsorpsiyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakalı olarak oluĢur ve en yüksek 

adsorpsiyon, adsorplayıcı yüzeyine bağlanan moleküllerin doygun bir tabaka 

oluĢturduğu andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon için en basit teorik model Langmuir 

modelidir. AĢağıdaki eĢitlikle ifade edilir.  

 

)1/()( ee KCaKC
m

x
q                                                                                        (2.22) 
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ve bu eĢitlik;  

 

eC
aaKmx

)
1

(
1

)/(

1
                                                                                                (2.23)   

 

Ģeklinde doğrusallaĢtırılabilir. Buradaki simgeler aĢağıdaki gibi açıklanabilir;  

 

a: Yüzeyde tam bir tek tabaka oluĢturmak için adsorbentin birim ağırlığında                                    

adsorplanan madde miktarı (mg/g)   

K: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit  

 

Freundlich ve Langmuir modelleri matematiksel olarak seyreltik çözeltilerden 

adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama konsantrasyon aralıklarında 

çalıĢıldığında, adsorpsiyon verilerinin bu izotermlere uygunluk gösterdiği bilinmektedir 

(Sağ 1993; Keskinler vd 1994).  

 

Genel olarak Freundlich modeli kirletici konsantrasyonu arttıkça, dengede adsorplanan 

miktarların arttığı, heterojen yüzeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gerçekçi bir 

modeldir. Langmuir modeli ise adsorbent yüzeyinde belli sayıdaki aktif merkeze tek 

tabakalı adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici konsantrasyonunda yüzeyin 

doygunluğa eriĢtiğini varsayan teorik bir modeldir (Weber 1972). Bu izoterm 

adsorpsiyon yapan yerlerin eĢit özellikte olması kabulüne dayanır. Ancak bazı hallerde 

enerji açısından en üstün yerler önce doldurulur. Bu noktayı dikkate alan Freundlich bu 

değiĢimin logaritmik olduğu esasından hareketle Freundlich izotermini tanımlamıĢtır. 

Freundlich adsorpsiyon modeli seyreltik çözeltilerdeki adsorpsiyonu karakterize 

ettiğinden, adsorpsiyon kapasitesinin ölçüsü olan Kf, düĢük kirletici konsantrasyonlarına 

sahip çözeltilerde, dengede adsorplanan kirletici miktarının artıĢına paralel olarak büyük 

değerler alır. 1/n ise daha çok yüksek konsantrasyonlarda dengede adsorplanan kirletici 

miktarının fazla olduğunun göstergesidir. Yani Kf düĢük kirletici 

konsantrasyonlarındaki, 1/n ise yüksek kirletici konsantrasyonlarındaki değiĢimlere 
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karĢı duyarlıdır. Dik eğimler vererek yükselen adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon 

Ģiddetinin büyük olduğunu gösterir. Özetle yüksek K f ve 1/n değerleri iyi bir 

adsorpsiyonu karakterize etmektedir (Sağ 1993). Aynı Ģekilde Langmuir modelinden 

elde edilen a ve K değerlerinin büyüklüğü de iyi bir adsorpsiyona iĢaret etmektedir.  

 

2.9.2. Adsorpsiyon kinetiği 

 

Adsorpsiyon kinetiğinin anlaĢılması ile adsorplanan ve adsorbent için etkin temas süresi 

tespit edilir. Adsorpsiyon basamaklarının daha iyi anlaĢılabilmesi için adsorpsiyon 

kinetiğinin araĢtırılması önem teĢkil eder (Ho and McKay 1999). Adsorpsiyon dört 

temel aĢamada gerçekleĢir (Sawyer and McCarty 1978; Chu and Chen 2002; Keskinkan 

et al. 2003). 

 

1. Adsorplanan, adsorbenti kapsayan bir film tabakası sınırına doğru difüze olur.  

2. Film tabakasına gelen adsorplanan buradaki durgun k ısımdan ilerleyerek adsorbentin 

por yapısına doğru nufüz eder (sınır tabakası difüzyonu). 

3. Bu aĢamada adsorplanan adsorbentin gözenek boĢluklarında hareket ederek 

tutunacağı yüzeye doğru ilerler (parçacık içi difüzyon). 

4. Bu aĢamada adsorplanan adsorbentin gözenek yüzeyine tutunur (sorpsiyon).  

 

Eğer adsorbentin bulunduğu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavaĢ ve adsorpsiyon 

hızını belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eğer akıĢkan hareket ettirilirse, 

yüzey tabakasının kalınlığı azalacağı için adsorpsiyon hızı artacaktır. Son basamağın 

ölçülemeyecek kadar hızlı olduğu ve ilk basamakda da iyi bir karıĢtırma olduğu 

düĢünülerek adsorpsiyon hızına aksi bir etki yapmayacakları için 2. ve 3. basamak hız 

belirleyicidir (Chu and Chen 2002; BaĢıbüyük and Forster 2003; Keskinkan et al. 2003). 

 

Katı reaktanın gözenekli olduğu ve akıĢkanın taneciğin içine kolayca nüfuz edebildiği 

hallerde, akıĢkan ile katı arasındaki reaksiyonun katı faz içinde homojen bir Ģekilde 

meydana geldiği ve homojen reaksiyonun hızı kontrol ettiği düĢünülebilir. Böyle 
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reaksiyonların hızı, homojen reaksiyonlar için kullanılan hız denklemleriyle aĢağıdaki 

gibi ifade edilir. 

 

nk
dt

d
)1(                                                                                                        (2.24) 

 

: Adsorpsiyon dönüĢüm oranı 

k: Adsorpsiyon hız sabiti (1/dak) 

t: Zaman (dak) 

n: Reaksiyon derecesi 

 

Burada,  eĢitlik (2.25) ile bulunur.  

 

o

e

C

C
                                                                                                                      (2.25) 

 

EĢitlik (2.24) aĢağıdaki Ģekilde yazılır.  

 

kdtd n)1/(                                                                                                       (2.26) 

 

EĢitlik (2.26)‟nın integrali alınarak lineer hale getirilir. Reaksiyon derecesi 1‟den farklı 

olduğu durumlara ve 1‟e eĢit olduğu durumlara göre aĢağıdaki eĢitlikler hesaplanır.  

 

kdtnn )1/()1(1 1
   (n≠1 için)                                                                     (2.27)   

kt)1ln(     (n=1 için)                                                                                       (2.28)    

  

Reaksiyon hız sabiti olan k‟nın sıcaklıkla değiĢimi ile Arrhenius eĢitliği elde edilir ve 

1/T‟ye karĢı ln k grafiği çizilerek aktivasyon enerjisi (Ea) bulunabilir. 
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RTEaAek
/                                                                                                               (2.29) 

RTEAk a /lnln                                                                                                   (2.30) 

 

A: Frekans faktörü (1/dak) 

Ea: Aktivasyon enerjisi (J/mol) 

T: Mutlak sıcaklık (K) 

R: Gaz sabiti (J/mol K) 

                

2.9.3. Adsorpsiyon termodinamiği 

 

Sabit sıcaklık ve sabit basınçta (P) kurulan adsorpsiyon dengesi sırasında adsorplanan 

maddenin, adsorplanmıĢ haldeki kimyasal potansiyeli ( S ) ve adsorplanan maddenin T 

sıcaklığında ve standart basınçtaki (Po=1 atm) kimyasal potansiyeli ( o ) arasındaki fark 

adsorpsiyon serbest enerjisi olarak ( Go) aĢağıdaki gibi tanımlanabilir.  

 

Go= S - o = RT ln
oP

P
= RT ln P                                                                           (2.31) 

 

Burada; 

P: Basınç (atm) 

R: Gaz sabiti (J/mol K) 

T: Mutlak sıcaklık (K) 

Go: Gibbs serbest enerjisi (J/mol) 

 

Bu eĢitliğe göre adsorpsiyon serbest enerjisi Go, belirli bir yüzey kaplaması değerinde 

yüzey üzerindeki 1 mol adsorplanan ile standart haldeki 1 mol adsorplananın kimyasal 

potansiyelleri arasındaki farka eĢittir (Conder and Young 1979; Levine 1995; Katsanos 

et al. 1998). 
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Adsorpsiyon serbest enerjisi aĢağıdaki klasik eĢitlikten de bulunabilir.  

 

Go= Ho-T So                                                                                                      (2.32) 

- Go/RT= So/R- Ho/RT                                                                                        (2.33) 

 

Burada; 

Ho: Entalpi değiĢimi (J/mol) 

So: Entropi değiĢimi (J/mol K) 

 

Adsorpsiyon serbest enerjisi için eĢitlik (2.31)‟e göre aĢağıdaki ifadeler yazılabilir.  

 

Go= RT ln(CRT)                                                                                                     (2.34) 

Go= RT ln(qRT/K)                                                                                                  (2.35) 

 

Burada C gaz fazdaki adsorplananın konsantrasyonu (mg/cm3), q adsorbentin birim 

alanı baĢına adsorplanan maddenin miktarı (mg/m2), K adsorplanan bileĢenin 

adsorplanmıĢ ve gaz faz halleri arasındaki yüzey dağılım katsayısıdır (cm3 /m2).  

 

K= q/C                                                                                                                       (2.36) 

 

Henry sabiti olarak da adlandırılan K, kolondaki adsorbentin birim alanı baĢına geçen 

gaz hacmi olarak tanımlanır (Conder and Young 1979).  

 

K=VN/mS                                                                                                                    (2.37) 

 

Burada S adsorbentin özgül yüzey alanı (m2/g), m kolondaki adsorbent kütlesi (g) ve VN 

geçen gaz hacmidir (cm3). 
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EĢitlik (2.35)‟deki K yerine eĢitlik (2.37) koyularak VN çekilirse; 

 

VN=RTmSq exp (- Go/RT)                                                                                        (2.38) 

 

eĢitliği elde edilir. EĢitlik (2.32) burada yerine koyularak logaritması alınır ve eĢitlik 

(2.38) lineer hale getirilir.  

 

ln VN= lnRTmSq+ So/R- Ho/RT                                                                             (2.39) 

 

Burada 1/T‟ye karĢı ln VN grafiği çizilerek elde edilen doğrunun eğiminden Ho, kesim 

noktasından da So hsaplanır. Kesim noktasındaki ilk terim genellikle ihmal edilir 

(Katsanos et al. 1998; Katsanos et al. 1999). 

 

Ho‟ın pozitif değerleri adsorpsiyonun endotermik, Go‟nin negatif değerleri 

adsorpsiyonun kendiliğinden olduğunu ifade etmektedir. Diğer bir deyiĢle adsorpsiyon 

iĢleminin uygulanabilirliği entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olması ile 

anlaĢılabilir. So‟nin pozitif değerleri ise katı/akıĢkan arayüzeyindeki rastlantısallığın 

artıĢını ifade etmektedir (Dakiky et al. 2002; Nollet et al. 2003) 

 

2.9.4. Sabit yataklı kolonlarda adsorpsiyon 

 

Kesikli adsorpsiyon çalıĢmaları spesifik kirleticilerin adsorpsiyon ile gideriminde 

kullanıĢlı bilgiler sağlamasına rağmen, pratik uygulamalarda sürekli akıĢlı kolon 

sistemleri daha kullanıĢlıdır. Bunun temel nedenleri;      

 

1. Yüksek kalitede çıkıĢ suyu elde edilmesi, 

2. Karbon filtrelerde parçalanabilir organik maddelerin varlığında biyolojik aktivitenin 

karbon kapasitesi üzerinde açık bir etkisinin olması. 
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Sürekli akıĢlı kolon sitemlerinde, kolona beslenen akıĢkan fazdaki kirletici 

konsantrasyonu artan bir Ģekilde giderilir. AĢağı akıĢlı kolonlar ele alınırsa, kolona 

beslenen akıĢkan ilk olarak kolon yatağındaki üst tabaka ile temasa girer, kolon 

içerisinde ilerleyen akıĢkanın kirlilik konsantrasyonu sürekli artarak giderilir ve sonuçta 

kirletici madde konsantrasyonu sıfır olarak çıkar. Sürekli akıĢ ile kolondaki adsorpsiyon 

bölgesi aĢağıya doğru inmeye baĢlar. Adsorpsiyonun gerçekleĢtiği bölgenin kolonun alt 

kısmına doğru yaklaĢmasıyla çıkıĢta belirli bir kirletici konsantrasyonu oluĢur. Bu 

noktaya kırılma eğrisi noktası denir. Adsorpsiyon bölgesinin kolonun en alt k ısmında 

gerçekleĢmesiyle çıkıĢ konsantrasyonu giriĢ konsantrasyonuna ulaĢana kadar yükselir. 

Bu noktaya doyma noktası denir. K ırılma noktasına ulaĢılması için geçen süre; 

 

1. Yatak derinliğinin azalması ile, 

2. Adsorbentin partikül çapının artmasıyla, 

3. GiriĢ debisinin artmasıyla, 

4. GiriĢ konsantrasyonunun artmasıyla düĢer (Balcı 2007). 

 

2.9.5. Sabit yataklı kolonlarda model çalıĢması 

 

Kolon deneylerinin baĢarılı Ģekilde planlanması için konsantrasyon-zaman profilinin 

veya atılım eğrisinin tahmin edilmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon kolonlarının dinamik 

davranıĢını belirlemek için basit matematiksel modeller geliĢtirilmiĢ ve sabit yataklı 

adsorpsiyon kolonlarının performansını karakterize eden modeller tartıĢılmıĢtır (Aksu 

and Gönen 2004). 

 

Matematiksel modeller, teknolojik alanda laboratuvarda yapılan küçük ölçekteki 

çalıĢmaların endüstriyel ölçeğe uygulanmasında önemli bir rol oynar. Uygun modeller 

proses mekanizmalarını tanımlamak, deneysel verileri açıklamak ve analiz etmek, 

değiĢen deneysel Ģartlara tahmini cevap vermek için yardımcı olur (McKay et al. 1999). 
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Sabit yataklı kolonlarda, yatak performansını karakterize etmek için bazı modeller 

geliĢtirilmiĢtir. 

 

a) Thomas modeli 

 

Adsorpsiyon kolonlarının performansı, adsorbentin denge kapasitesi ve kütle transfer 

hızı gibi bir çok parametreden etkilenir. Kolon performanslarının tahmini Bohart ve 

Adams tarafından geliĢtirilen mikroskobik modelden türetilen makroskobik bir 

versiyonun non- lineer kısmi diferansiyel denklem sisteminin çözümü ile sağlanabilir 

(Bohart and Adams 1920). Modelleme yapılabilmesi için bir adsorbentin maksimum 

adsorpsiyon kapasitesinin bilinmesine ihtiyaç duyulmaktadır. Bu amacı yerine getirmek 

için, Bohart Adams modelinin geliĢtirilmiĢ Ģekli olan Thomas modeli kullanılmaktadır. 

Thomas modeli aĢağıdaki eĢitlikle ifade edilmektedir (Thomas 1948).  

 

))(exp(1

1

effoo
THo

t

VCmq
Q

kC

C
                                                                             (2.40) 

 

Bu eĢitlikte simgeler aĢağıdaki gibi açıklanabilir.  

 

Co: Yatağa ilk giriĢ konsantrasyonu (mg/L) 

Ct: Kırılma noktası konsantrasyonu (mg/L) 

kTH : Thomas hız sabiti (L/mg dak) 

qo: Kirleticinin maksimum katı faz konsantrasyonu (yatağın adsorpsiyon kapasitesi) 

(mg/g) 

Veff : Kolondan atılan hacim (mL) 

m: Adsorbentin kütlesi (mg) 

Q: AkıĢ hızı (mL/dak) 

Thomas modelinin lineer hali ise eĢitlik (2.41)‟deki gibidir (Volesky and Prasetyo 1994; 

Tranter et al. 2003). 
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Adsorpsiyon hız sabiti kTH ve yatağın adsorpsiyon kapasitesi qo, farklı deneysel Ģartlarda 

Veff‟e karĢı ln [(Co/Ct)-1]‟in grafiği ile belirlenir.  

 

b) Yoon ve Nelson modeli 

 

Yoon and Nelson (1984) tarafından yapılan araĢtırmalar sonucunda, aktif kömürle gaz 

ve buhar adsorplananlarının kırılma eğrileri ve adsorpsiyonun daha basit modeli 

geliĢtirilmiĢtir. Bu model, her bir adsorplanan molekülünde adsorpsiyon sistemindeki 

azalan hızın adsorbentteki muhtemel kirletici atılımı ve kirletici adsorpsiyonu ile orantılı 

olduğu kabulüne dayanmaktadır. Yoon ve Nelson eĢitliği tek bileĢenli sisteme göre 

aĢağıdaki gibi ifade edilmektedir (Tsai et al. 1999; Aksu and Gönen 2004).  

 

YNYN

to

t ktk
CC

C
ln                                                                                              (2.42) 

 

kYN: Hız sabiti (1/dak) 

: %50 adsorplanan madde atılımı için gerekli zaman (dak)  

t: Adsorplanan maddenin kolondan kırılma zamanı (dak)  

 

Tek bileĢenli sistemlerde, teorik kırılma eğrisinin hesaplanması için ilgili adsorplananın 

 ve kYN parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu değerler mevcut deneysel 

verilerle belirlenmektedir. t‟ye karĢı ln [Ct/(Co-Ct)] grafiğe geçirilerek kesim 

noktasından ve eğimden  ile kYN bulunmaktadır. 

2.9.6. Adsorbentin geri kazanılması 
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Adsorbent yüzeyine moleküller adsorplandıkça yeni moleküllerin adsorpsiyonu için 

daha az yer kalır ve sonuçta adsorbent etkin adsorpsiyon özelliğini kaybeder. 

Adsorbente etkin adsorpsiyon özelliğini yeniden kazandırma iĢlemine geri kazanım 

denir. Adsorbentin fiziksel kuvveti geri kazanım süreci boyunca dayanabilecek 

büyüklükte olmalıdır. Ancak zamanla ısısal yayılma, büzülme ve nihayet yapının 

parçalanması nedeniyle adsorbent oksitlenir ve aktifliği kaybolur.  

 

2.9.7. Katı faz üzerinde adsorpsiyon desorpsiyon iĢlemleri  

  

Aktif merkez olarak adlandırılan adsorbent yüzeyi üzerinde yer alan atomlar arasındaki 

bağ kuvvetleri tamamen doyurulmamıĢtır. Bu aktif merkezlerde yabancı moleküllerin 

adsorpsiyonu yer alır. Adsorbent üzerinde adsorplanmıĢ bir madde, kendisine oranla 

daha Ģiddetle adsorplanan bir madde tarafından yer değiĢtirir. Yer değiĢtiren madde 

karbon tarafından desorplanır veya serbest bırakılır. Bu olay daha çok tercih edilen 

türlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan 

maddenin fonksiyonel gruplarından dolayı oluĢur ve adsorplanan ka rarlı bir bağ 

oluĢturmak için etkileĢir. Desorpsiyon olayı, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden 

daha çok fiziksel olarak adsorplanan maddeler için daha uygundur. Katı faz üzerindeki 

adsorpsiyon ve desorpsiyon iĢlemleri ġekil 2.6‟da Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.6. Katı faz üzerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon iĢlemleri  
2.10. Ġyon DeğiĢimi 
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Yaygın tanımıyla iyon değiĢtiriciler, değiĢtirilebilir katyonlar ya da anyonlar taĢıyan 

çözünmez katı maddelerdir. Ġyon değiĢtiriciler, elektrolit bir çöze lti ile temasta olduğu 

zaman bu iyonlar aynı yüklü baĢka iyonlarla stokiometrik eĢdeğer miktarı kadar yer 

değiĢtirebilirler. DeğiĢtirilebilir katyon taĢıyanlar katyon değiĢtirici ve değiĢtirilebilir 

anyon taĢıyanlar anyon değiĢtiriciler olarak adlandırılır. Bazı maddeler hem katyon hem 

de anyon değiĢtirebilme kapasitesine sahiptirler. Bu maddeler amfoterik iyon 

değiĢtiriciler olarak adlandırılır.  

 

Tipik bir katyon ve anyon değiĢimi sırasıyla eĢitlik (2.43) ve eĢitlik (2.44)‟de verildiği 

Ģekildedir. 

 

                                  2NaX + CaCl2 (aq)                  CaX2 + 2NaCl (aq)                       (2.43)                                          

                                2XCl + Na2SO4 (aq)                  X2SO4 + 2NaCl (aq)                    (2.44)                                     

 

Burada X, iyon değiĢtiricinin yapısal birimini ifade eder.  

 

Ġyon değiĢimi, çoğunlukla tersinir bir prosestir. Örneğin; eĢitlik (2.43) ile verilen ve 

özellikle suların yumuĢatılmasında kullanılan proseste, katyon değiĢtirici bütün Na+ 

iyonlarını kaybettiğinde tükenmiĢ olur. Ġyon değiĢtirici, NaCl gibi bir sodyum tuzunun 

çözeltisi ile rejenere edilebilir. Rejenerasyon, eĢitlik (2.43) ile verilen prosesin tersidir 

ve iyon değiĢtirici yeniden Na+ formuna dönüĢtürülmüĢ olur. 

 

Her iki durumda da çözünen türlerin bir katıya tutunması, iyon değiĢimini sorpsiyona 

benzetir. Ġki olay arasındaki karakteristik fark, sorpsiyonun aksine iyon değiĢiminin 

stokiometrik bir proses olmasıdır. Çözeltiden giderilen her iyonun yerine eĢit 

ekivalentte bir baĢka iyon geçer. Ancak, sorpsiyonda elektrolit veya non-elektrolit bir 

çözünen bir diğer iyonla yer değiĢtirmeksizin katıya tutunur. Bununla birlikte, 

neredeyse her iyon değiĢim prosesine bir elektrolitik sorpsiyon veya desorpsiyon eĢlik 

ettiğinden ve alümina, aktif karbon gibi yaygın sorbentlerin birçoğu iyon değiĢtirici 

olarak davranabildiğinden pratikte bunu belirlemek zordur.  
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Ġyon değiĢtiriciler, özelliklerini özgün karakteristiklerine borçludurlar. Kimyasal bağlar 

veya kafes enerjiyle tutunan bir iskelet yapıya sahiptirler. Bu yapı üzerinde, zıt yüklü 

iyonlarla dengelenen aĢırı miktarda pozitif ya da negatif elektrik yükü taĢır. KarĢıt iyon, 

olarak adlandırılan zıt yüklü iyonlar iskelet yapıda serbestçe hareket edebilir ve aynı 

iĢaretli bir baĢka iyonla yer değiĢtirebilirler. Bir katyon değiĢtirici ağı, bir makro 

moleküler ya da kristal polianyon olarak görülebileceği gibi anyon değiĢtirici ağı da bir 

polikatyon olarak görülebilir.  

 

Ġyon değiĢtirici, çözelti ile temas ettiği zaman porlar sadece karĢıt iyonlarla değil, 

çözücü ve çözünenlerle de dolacaktır. Çözücünün porlara girmesi, iyon değiĢtiricinin 

ĢiĢmesine neden olabilir. Porlardaki sıvı ile dıĢ çözelti arasında bir çözünen dağılımı 

olmasına rağmen, çözünenin porlara girmesi genellikle sorpsiyon olarak adlandırılır.  

 

Bir elektrolitin sorpsiyonu, iyon değiĢtiricinin karĢıt iyon içeriği ile artar. Sorplanan 

karĢıt iyonların, ağ yükünü dengeledikten sonra kalan miktarı porları iĢgal eder. 

Porlarda bu iyonları dengelemek üzere ağ yapı ile aynı iĢaretli ve co- iyon olarak 

adlandırılan iyonlar da bulunur. Böylece; bir iyon değiĢtiricinin karĢıt iyon içeriği, 

sadece ağ yükünün büyüklüğüne değil aynı zamanda ağın co- iyon içeriğine de bağlıdır. 

Bu yüzden, iyon değiĢim kapasitesi tanımları, iyon değiĢtiricinin co- iyon içeriği hariç 

tutularak verilir. 

 

Ġyon değiĢiminin stokiometrik bir proses olması ve kapasitenin karĢıt iyonların doğasına 

bağlı olmaması, prosesin elektronötralite esası üzerine yürümesinden kaynaklanır. 

Dolayısıyla iyon değiĢimi aslında por sıvısı ile dıĢ çözelti arasında karĢıt iyonların 

istatistiksel olarak yeniden dağılımıdır ve herhangi bir prosese ne ağ ne de co- iyonlar 

katılmazlar. 

 

O halde eĢitlik (2.43) ve eĢitlik (2.44) yeniden Ģu Ģekilde yazılabilirler: 
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                                         2Na+ + Ca+2                Ca+2 + 2Na+                                           (2.45) 

                                         2Cl- + SO4
-2                SO4

-2 + 2Cl-                                                (2.46) 

   

Ġyon değiĢimi bir difüzyon prosesidir. Hız, karĢıt iyonların hareketine bağlıdır. Bu 

yüzden, genel anlamda iyon değiĢimi kinetikleri kimyasal reaksiyon kinetikleri ile 

benzerlik taĢımaz. Ancak, iyi bilinen difüzyon kanunları da sadece, bazı istisnai 

durumlarda uygulanabilir. Elektriksel kuvvetler iyon akıĢını etkiler ve sapmalara neden 

olur. 

 

Çoğunlukla iyon değiĢiminden, fiziksel bir proses olan adsorpsiyonun aksine, kimyasal 

bir proses olarak bahsedilmesine rağmen; adsorpsiyonda çözüneni sorbente bağlayan 

kuvvetler, sadece elektrostatik kuvvetler değildir ve difüzyonla iyonların yeniden 

dağıtıldığı iyon değiĢiminde kimyasal faktörler, adsorpsiyonda olduğundan daha az 

etkilidir. Ġyon değiĢimi prosesi esnasında ısının yavaĢ yavaĢ ve genellikle küçük 

miktarlarda salınması, gerçek bir kimyasal reaksiyonun olmayıĢı ile açıklanır.  

 

2.10.1. Ġyon değiĢtiricilerin yapıları ve özellikleri 

 

Hareketli karĢıt iyon ve elektrik yüklü ağ yapı, bütün iyon değiĢtiricilerin genel yapısal 

özellikleridir. Ancak, farklı tip maddeler farklı davranıĢlar sergileyebilirler.  

 

1. Mineral iyon değiĢtiriciler: Bu maddelerin karakteristik adı zeolittir. Bu tanım, analsit 

(Na[Si2AlO6]2H2O), kabazit ((Ca,Na)[Si2AlO6]26H2O), harmotom ((K,Ba) 

[Si5Al2O14]5H2O), hölandit (Ca[Si3AlO8]5H2O) ve natrolit (Na2[Si3Al2O10]2H2O)‟in 

yanında bir çok baĢka mineralin de ortak adıdır. Bu maddeler alüminosilikat kafeste 

kanalları ve bağlantıları olan nispeten açık üç boyutlu ağ yapıya sahiptirler. Zeolit  kafes 

tetrahedral oksijen atomlarına sahip olan SiO4 ve AlO4 içerirler. Alüminyum trivalent 

olduğundan kafes negatif bir elektrik yükü taĢır. Bu yük, sabit bir pozisyonda olmayan 

kafes ağ kanallarında serbestçe hareket eden alkali ya da toprak alkali katyonlar ile 

dengelenir. Bu iyonlar karĢıt iyonlar gibi rol oynar ve diğer katyonlarla yer 
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değiĢtirebilir. Yapılarında Cl-, SO4
-2, PO4

-3, OH- taĢıyan ve bunun üzerinden iyon 

değiĢimi yapan apatit ([Ca5(PO4)3]F), hidroksiapatit ([Ca5(PO4)3]OH) gibi mineral 

anyon değiĢtiriciler de vardır.  

 

2. Sentetik inorganik iyon değiĢtiriciler: Çoğunlukla silika, alümina ve alkali içeren 

çözeltilerin hidrotermal olarak bilinen bir yöntemle yüksek sıcaklıkta kristallenmesiyle 

üretilen düzenli yapılı zeolitlerdir. Dar, rijit ve üniform por yapıları yüzünden kristal 

yapıdaki açıklıklardan küçük molekülleri sorplayan büyük molekülleri tamamen 

dıĢarıda bırakan moleküler elekler gibidirler. Bu özellikleri ile yüksek spesifik sorbent 

olarak oldukça kullanıĢlıdırlar; ancak, asitlerde ve bazlarda çözündükleri için pratik 

önemleri düĢüktür. V. ve VI. grubun asidik oksitleri ile IV. grup oksitlerin bileĢiminden 

hazırlanan oldukça çözünmez, iyon değiĢtirme kapasiteleri ve hızları yüksek güçlü 

radyasyon ve termal stabiliteye sahip ürünler de üretilmiĢtir. Ancak, yüksek pH 

değerlerinde hidrolize olurlar ve bağlı iyonik grupları kaybetme eğilimi oluĢur.  

 

3. Ġyon değiĢtirici kömürler: Linyit ve bitümimsi kömürler ve antrasitler sülfonasyonla 

güçlü katyon değiĢtirici reçinelere dönüĢtürülebilirler. Sülfürik asit muamelesi, 

polikondenzasyon reaksiyonlarına ve kömürün jelleĢmesine neden olur. Bu, kömürün 

kimyasal ve mekanik stabilitesini artırır. Bağlı iyonik gruplara ve bir jel yapıya sahip 

olmaları sebebiyle sülfonlanmıĢ kömürler organik iyon değiĢtirici reçinelere benzerler. 

Ancak bileĢimleri daha az üniformdur; mekanik ve kimyasal stabiliteleri (özellikle 

alkalilere dirençleri) yetersizdir.  

 

4. Sıvı iyon değiĢtiriciler: Çözünmez katıların yanı sıra karıĢmayan iki sıvı faz arasında 

da iyon değiĢimi meydana gelebilir. Kerosen, trikloroetilen, kloroform ve ksilen gibi 

suyla karıĢmayan organik çözücülerde iyonojenik gruplu çözünmüĢ bileĢiklerden 

hazırlanır. Suyla temas ettikten sonra organik fazın bozulmadan kalması için, bu 

iyonojenik bileĢiklerin hidrofobik gruplar içermesi gerekir.  
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5. Ġyon değiĢtirici reçineler: Ġyon değiĢtiricilerin en önemli sınıfı organik iyon değiĢtirici 

reçinelerdir. Bunların inorganik iyon değiĢtiricilere göre en önemli avantajları; yüksek 

kimyasal ve mekanik stabiliteleri, yüksek değiĢtirme kapasiteleri ve hızlarıdır 

(Wakeman et al. 1998). Ayrıca, özel değiĢim uygulamaları için üretilebilir ve 

kullanılabilirler.  

 

2.10.2. Ġyon değiĢtirme kapasiteleri 

 

Pratik olarak bir iyon değiĢtirici, değiĢtirilebilir karĢıt iyonların bir rezervuarı olarak 

düĢünülebilir. Maddenin belli bir miktarının karĢıt iyon içeriği bağlı grupların (karĢıt 

iyonlarla dengede olan) sayısını verir ve sabittir. Ayrıca partikül çapı, Ģekli ve karĢıt 

iyonların doğasından bağımsızdır. Ġyon değiĢtiriciler, en önemli özelliklerinden birisi 

olan kapasiteyle kantitatif olarak karakterize edilirler.  

 

Kapasite, iyon değiĢtirici maddeyi karakterize etme ve iyon değiĢimi iĢletiminin 

nümerik hesapları olmak üzere iki temel amaç için kullanılır. Birincisi, deneysel 

Ģartlardan bağımsız olarak maddenin sabit bir karakteristiği gibi tanımlanır. Ġkincisinde, 

iĢletim Ģartlarının etkisini yansıtan diğer tanım ve büyüklükleri kullanmak gerekir. Bir 

iyon değiĢtiricinin kapasitesi, en kabul edilir Ģekliyle maddenin belli bir mikta rının 

içerdiği iyonojenik grupların sayısı ile verilir. Esas alınan madde miktarı, sorplanan 

çözücü ve çözünenler olmadan tamamen katyon değiĢtiriciler için H+ ve anyon 

değistiriciler için Cl- formunda iken 1g‟dır. Reçinenin kütlesi iyonik formuna bağlı 

olduğu için, kuru kütle miktarı verilirken detaylı bir tanımlama yapılmalıdır. Akademik 

amaçlar için kullanılan bu tanımlama, birim kütle baĢına mili ekivalent olarak ifade 

edilir. 

 

Özellikle zayıf asit ve baz gruplarına sahip reçinelerde iyonojenik grupların sayısından 

ziyade değiĢime katılabilecek iyonların sayısı önemlidir. Güçlü asit ve baz gruplarının 

bağlı olduğu değiĢtiricilerin pratik olarak herhangi bir deneysel koĢulda iyi iyonize 

olabildiği düĢünülür. Ancak, zayıf iyon değiĢtiricilerde iyon değiĢimi pH‟ya güçlü bir 
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Ģekilde bağlıdır, zayıf asit ve zayıf baz gruplu maddeler düĢük ve yüksek pH 

değerlerinde non- iyonik karakterdedirler. Bu yüzden, bilimsel kapasite gibi birim kütle 

baĢına mili ekivalent olarak verilmesine rağmen görünür kapasite spesifik deney Ģartları 

altında iyon değiĢtiricinin kaç tane karĢıt iyonu tutabildiğini ifade eder.  

 

Ġyon değiĢimi belli bir hızda gerçekleĢir. Bu hız, o kadar yavaĢ olabilir ki iĢletme 

süresince iyon değiĢtiricinin toplam kapasitesi kullanılamayabilir. Bu tür durumlarda  

“kullanım kapasitesi” iyon değiĢtirme kapasitesinden çok küçük olabilir. Pek çok iyon 

değiĢtirme iĢlemi kolonda gerçekleĢtirilir. Bu yüzden, teknik amaçlar için en çok 

kullanılan kapasite tanımlarından birisi de etkin kapasite ya da atılım kapasitesidir. 

 

2.10.3. Ġyon değiĢimi dengesi 

 

Ġyon değiĢimi dengesi, reçine ile reçinede bulunan karĢıt iyonun haricinde bir karĢıt 

iyon içeren elektrolit bir çözeltinin dengeye ulaĢması hali olarak tanımlanır. A reçineye 

bağlı karĢıt iyonu B ise, çözeltideki karĢıt iyonu göstermek üzere, reçine muamele 

edildiği çözelti ile dengeye ulaĢtığında yapısındaki A iyonları ile B iyonları kısmen yer 

değiĢtirmiĢ olacaktır.  

 

Dengede hem iyon değiĢtiricide hem de çözeltide A ve B iyonları bulunur. Bu yüzden; 

A, B ile değiĢsin ya da değiĢmesin (ya da B ile A) dengeye ulaĢan taraflarda bir fark 

oluĢmaz. Sistemdeki tüm bileĢenlerin miktarlarının aynı kalmasını sağlayan her iki 

halde de karĢıt iyonların final denge dağılımıdır.  

 

Ġki karĢıt iyonun reçinedeki konsantrasyonlarının oranı genellikle çözeltidekinden 

farklıdır; bir kural olarak, reçine iyonlardan birisini diğerine tercih eder. Bu durum 

seçicilik olarak tanımlanır ve seçicilik katsayısı k olarak bilinen bir büyüklükle verilir: 
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BAR

BRA
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                                                                                                       (2.47) 

 

Bu katsayı teorik çalıĢmalar için uygundur. Kolon performansının hesaplanması gibi 

daha pratik amaçlar için ayrım faktörü  olarak adlandırılan ve yine reçinenin hangi 

iyonu tercih ettiğini belirleyen bir büyüklük kullanılır.  

 

B

A
BAR

BRA
                                                                                                         (2.48) 

 

Çözeltide ve iyon değiĢtiricide bulunan iki karĢıt iyonun konsantrasyonlarının oranı 

olarak verilen ayrım faktörü birden büyükse, reçine B‟yi; küçükse, A‟yı tercih eder. 

Ayrım faktörü, genellikle, sabit değildir; çözeltinin toplam konsantrasyonuna, sıcaklığa 

ve A iyonunun çözeltideki ekivalent fraksiyonuna bağlıdır.  

 

Deneysel Ģartların bir fonksiyonu olarak iyon değiĢtiricinin iyonik kompozisyonu iyon 

değiĢim izotermleri ile verilir. DeğiĢik Ģekillerde verilmekle beraber çoğunlukla 

reçinedeki A‟nın ekivalent iyonik fraksiyonu çözeltideki A‟nın ekivalent iyonik 

fraksiyonunun bir fonksiyonu Ģeklinde çizilir (ġekil 2.7).  

 

x çözeltideki ve y reçinedeki iyonun ekivalent iyonik fraksiyonunu göstermek üzere;  

 

xA
BA

A
   ve   xB 

BA

B
                                                                               (2.49) 

yA
BRAR

AR
   ve   yB 

BRAR

BR
                                                    (2.50) 

 

olmalıdır. Bu ifadeler, eĢitlik (2.48)‟de yerine konularak;  
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                                                                                            (2.51) 

 

elde edilir. 

 

1BA xx                                                                                                                  (2.52) 

1BA yy                                                                                                                     (2.53) 

 

olduğuna göre;  

 

B

A
)1(

1

BB

BB

yy

xx
                                                                                                        (2.54) 

 

Ģeklinde, ayrım faktörü ile değiĢim izotermi arasında basit bir iliĢki elde edilebilir.  

 

 

ġekil 2.7. Ġyon değiĢim izotermi ve ayrım faktörü 
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Teorik olarak iyon değiĢtirici bir sistemin her iki karĢıt iyonu eĢit tercih ettiği, 

reçinedeki ve çözeltideki ekivalent fraksiyonlarının eĢit olduğu durumlarda iyon 

değiĢim izotermi lineerdir. Bu durum ġekil 2.7‟de köĢegene tekabül etmektedir. Gerçek 

sistemlerde reçine iyonlardan birisini diğerine tercih eder ve izoterm diagonal Ģekillidir.  

 

2.10.4. Ġyon değiĢtirici reçinelerin iĢletimi 

 

Ġyon değiĢimi uygulamalarının çoğunda, reçine bir paket yatak ya da kolonda yer alır ve  

karĢıt iyon içeren çözelti yatak ya da kolondan geçirilir. Çözelti yataktan geçerken 

reçinedeki iyonlar ile çözeltideki iyonlar değiĢir.  

 

Ġyon değiĢtirici sistemler; kesikli, sabit yataklı, akıĢkan yataklı veya sürekli olarak 

iĢletilebilmektedirler. Sabit yataklı iyon değiĢtirici kolonlar, en yaygın kullanılan 

sistemlerdir. Bu sistemlerin dört aĢamalı bir iĢletim döngüleri vardır: Servis, geri 

yıkama, rejenerasyon ve yıkama.  

 

Servis, istenen değiĢim reaksiyonlarının gerçekleĢtiği adımdır. Bu adım, ġekil 2.8‟de 

verilen etkin konsantrasyon eğrisi veya atılım eğrisi ile karakterize edilir. Atılım 

noktası, reçinenin %95 oranında dönüĢtüğü nokta olarak kabul edilebilir. Buna atılım 

kapasitesi denilir. Bu noktadan sonra gerçekleĢecek olan giderim kapasitesi toplam 

kapasitenin oldukça düĢük bir oranı olacağından, genellikle, bu noktaya ulaĢmıĢ 

sistemler geri yıkamaya alınır.  

 

ġekil 2.8‟de H+ formundaki bir reçine yatağına NaCl çözeltisinin geçirilmesi ile yatakta 

görülmesi muhtemel değiĢim verilmektedir. Temiz reçine kolonundan çözeltinin 

geçmeye baĢlaması ile birlikte birçok adım gerçekleĢmektedir. ĠĢletimin baĢlamasından 

kısa bir süre sonra reçine yatağının üst kısmında tükenme gerçekleĢir. NaCl çözeltisi 

beslemeye devam ettikçe, bu kısımda artık herhangi bir değiĢim gerçekleĢmez; ancak 

bunun biraz ilerisinde hidrojen iyonları sodyum iyonları ile yer değiĢtirir ki bu bölge 

değiĢim bölgesi olarak adlandırılır. Bu süreçte kolona giren Na+ konsantrasyonuna eĢit 
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ekivalentte H+ kolondan uzaklaĢır. Kolon iĢletimi devam ettikçe, değiĢim bölgesi 

kolonun altına doğru ilerler ve kolonun en altına ulaĢınca çıkıĢ suyunda Na+ iyonları 

görülmeye baĢlar. Buradan sonra, kolonun atılıma çıktığı düĢünülür.  

 

 

ġekil 2.8. Ġyon değiĢtirici kolonların davranıĢı ve katyon değiĢtirici bir kolonda Na+ 

iyonları ile H+ iyonlarının değiĢimi (Benefield et al. 1982) 

 

Rejenerasyon etkinliği, reçineden giderilen iyonların toplam ekivalentinin, kullanılan 

rejenerant hacmindeki iyonların toplam ekivalentine oranı olarak verilir. Genellikle, 

değiĢtirilen tüm iyonlar sıyrılarak reçine tam kapasiteye yeniden ulaĢabilir. Ancak, pek 

çok durumda bu sonuca ulaĢabilmek için büyük miktarlarda rejenerant kullanmak 

gerekir. Rejenerasyon derecesi, rejenerasyon düzeyi olarak tanımlanır.  
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Sabit yataklı sistemlerde, iĢletim ve rejenerasyon süresince besleme aĢağıdan yukarıya 

veya yukarıdan aĢağıya yapılabilir. Servis ve rejenerasyon beslemeleri aynı yönde olan 

sistemler eĢ yönlü akıĢ sistemleri, ters yönde olan sistemler karĢı akım sistemleri olarak 

adlandırılır. Benefield et al. (1982)‟in bildirdiğine göre Abrams (1973), değiĢtirilen 

iyonları tercih eden dolayısıyla rejenerasyon dengeleri bu iyonlar yönünde kayan ve 

rejenerasyonları için daha fazla rejenerantın kullanılması gereken güçlü asit katyon 

değiĢtiriciler ve güçlü baz anyon değiĢtiriciler için karĢı akım sistemlerinin tercih 

edilmesi gerektiğini söylemektedir. AraĢtırmacıya göre, aĢırı rejenerant kullanılsa bile 

kolon sonlarına doğru tam rejenerasyon gerçekleĢmeyecektir ve bir sonraki servisin 

hemen baĢında kayda değer bir sızıntı görülecektir. Abrams (1973), b u durumu ġekil 

2.9‟da verildiği gibi açıklamıĢtır ve güçlü iyonik reçineler için karĢı akım sistemlerinin 

avantajlarını Ģöyle sıralamıĢtır: 

 

1. Servis süresince daha az iyon sızıntısı 

2. Daha az rejenerant kullanımı 

3. Daha az rejenerasyon atığı 

4. Yıkama için daha az su tüketimi 

 

ġekil 2.9‟a göre, A1‟de reçine tamamen H+ formundadır. A2‟de yukarıdan aĢağıya bir 

kolon iĢletiminin sonunda, kolonda Ca+2, Mg+2 ve Na+1 iyonlarının dağılımı yaklaĢık 

olarak gösterilmiĢtir. Tükenmeden sonra, geri yıkama süresince, reçine partikülleri 

geniĢler ve karıĢırlar. Sonuç olarak, iyonlar daha rastgele dağılırlar (A3). Yukarıdan 

aĢağıya yapılan rejenerasyon süresince, aĢırı H+ tarafından katyonlar yerlerinden 

sökülür ve aĢağı doğru akarlar; ancak, kolonun altında bir miktar kalsiyum, magnezyum 

ve sodyum iyonları kalır (A4). Kalıntı katyonların miktarı rejenerasyon süresince 

kullanılan asit dozajına bağlıdır. Takip eden iĢletim esnasında, yatağın daha üst 

taraflarında kalan hidrojen iyonları yatağın altındaki kalıntı iyonlarla yer değiĢtirecek ve 

bir miktar sızıntı görülecektir. B1‟de yine tamamen hidrojen formunda servise hazır bir 

kolon görülmektedir. ĠĢletim karĢı akımda olduğu gibi serviste aĢağıdan yukarıya 

rejenerasyonda yukarıdan aĢağıya yapılmıĢtır. Serviste iyonların dağılımı (B2), eĢ yönlü 

akıma (A2) benzemektedir; ancak, ters yönlü sıralanmıĢtır.  
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ġekil 2.9. Bir reçine yatağındaki iyonların dağılımı (Abrams 1973)  

 

Yukarıdan aĢağıya yapılan rejenerasyon için iyon dağılımı da (B3) yine bir öncekine 

(A4) benzemektedir. Ancak, bir sonra yapılacak serviste, sızıntıya yol açacak iyonlar 

kolonun çıkıĢında değil giriĢinde yer alacaklarından gerçek bir katyon sızıntısı 

gözlenmeyecektir (Abrams 1973).  
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3. MATERYAL ve YÖNTEM  

 

3.1. Materyal 

 

3.1.1. H2O2-polimer reaktör 

 

Bu çalıĢmada HIPE tekniği kullanılarak üretilen elastomerik polimerin yağ fazında 

monomer olarak stiren (STY), çapraz bağlanma ajanı olarak divinil benzen (DVB) ve 

elastomerik yapı için belli oranda 2-etil hekzil akrilat (EHA) kullanılmıĢtır. Ayrıca 

surfaktan olarak hacimce %15 oranında sorbitan monaleat (Span 80) bulunmaktadır. Bu 

monomerler için uygun baĢlatıcı olarak su fazına kütlece %1 oranında potasyum 

peroksidisülfat (K2S2O8) ve polimeri modifiye etmek için %35‟lik hidrojen peroksit 

(H2O2) çözeltisinden su fazına göre hacimce çeĢitli oranlarda ilave edilmiĢtir. Yağ fazı 

bir yandan karıĢtırılırken diğer taraftan su fazı yavaĢ yavaĢ ilave edilmiĢtir.  

 

HIPE‟de kullanılan su disperse (dağıtılan) fazı ve monomerler sürekli (yağ) fazı 

oluĢtururlar. PolimerleĢmeden sonra su yapıdan uzaklaĢtırılır ve böylece boĢluk hacmi 

disperse su fazına eĢit olan düĢük yoğunluklu polimerik köpük ürün elde edilir. 

ÇalıĢmada üretilen polimerlerden su uzaklaĢtırılmamıĢtır. Çok iyi dağıtılan su fazında 

bulunan H2O2 çözeltisi, polimerleĢme reaksiyonundan sonra porlarda kalarak SO2 

adsorpsiyonunu ve yüzey modifikasyonunu sağlayacağından elde edilen ürünler 

kurutulmadan denemelerde kullanılmıĢtır.     

 

Polimerlerin hazırlanmasında kullanılacak surfaktanın seçimi oldukça önemlidir. Bu 

surfaktan, emülsiyonun polimerizasyon reaksiyonunun gerçekleĢeceği sıcaklıkta ve 

tamamlanacağı süre boyunca kararlı kalabilmelidir. Bir yağda su emülsiyonu 

oluĢturulacağı için kullanılan surfaktanın hidrofil- lipofil dengesi 3-6 arasında olmalıdır. 

Emülsiyonu stabilize etmek, istenen çap dağılımına ulaĢmak ve disperse fazı dağıtmakta 

kullanılan karıĢtırma gereklerini azaltmak için, hidrofil- lipofil dengesi 4,3 olan Span 80 

kullanılmıĢtır.  
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3.1.2. Kullanılan kimyasallar 

 

Polimer üretiminde kullanılan; stiren, divinil benzen, sorbitan monoleat, 2-etil hekzil 

akrilat ve K2S2O8 gibi kimyasallar Fluka‟dan temin edilmiĢtir. Polimerin yıkanmasında 

kullanılan izo propil alkol, yüzey modifikasyonunda kullanılan H2O2, sülfonasyon 

derecesinin belirlenmesinde kullanılan HCl ve NaOH ile iyon değiĢimi deneylerinde 

kullanılan Pb(NO3)2 analitik saflıkta olup Merck kalitesindedirler.  

 

3.2. Yöntem 

 

3.2.1. Emülsiyonun (HIPE) hazırlanması ve H2O2-polimer reaktör üretimi 

 

Emülsiyonun hazırlanmasında ġekil 3.1‟de verilen düzenek kullanılmıĢtır. Stiren, 

divinil benzen, 2-etil hekzil akrilat ve Span 80‟den oluĢmuĢ yağ fazı (sürekli faz) 

polietilen bir kap içerisinde mekanik karıĢtırıcı (Heildoph RZR 2021) ile 300 devir/dak 

hızında karıĢtırılmıĢtır. Diğer taraftan su fazı bir peristaltik pompa (Masterflex) 

yardımıyla yağ fazına pompalanmıĢtır. Polimerizasyon baĢlatıcısı olarak saf suda 

çözünmüĢ kütlece %1 potasyum peroksidisülfat içeren su fazına, sülfonlama ajanı 

(H2SO4) oluĢumunu sağlayabilmek için hacminin %8‟i ile %16‟sı arasında değiĢen 

oranlarda %35‟lik H2O2 çözeltisi ilave edilmiĢtir. Disperse faz olan su fazının debisi, 

iyice dağılabilmesi için dakikada yağ faz hacminin yarısı olacak Ģek ilde ayarlanmıĢtır. 

ÇalıĢmada, su fazının yağ fazına hacimce oranı 90:10 (90 mL su fazı:10 mL yağ fazı) 

olarak hazırlanan emülsiyonlar seçilerek denemeler yürütülmüĢtür. Su fazının dozlama 

debisi, karıĢtırma aparatı, karıĢtırma hızı ve süresi disperse fazın sürekli yağ fazı içinde 

dağılmasını etkileyen en önemli parametrelerdir.  



77 

 

 
 

 

ġekil 3.1. HIPE‟nin hazırlanmasında kullanılan düzenek  

 

Yapılan çalıĢmalarda HIPE üretiminde yetersiz surfaktan kullanımının kapalı hücresel 

polimer yapısına sebep olduğu belirtilmektedir. Farklı surfaktan miktarlarıyla hazırlanan 

polimerik köpüklerin, monomer ağırlığının %15-%25‟i arasındaki surfaktan 

miktarlarında en iyi sonucu verdiği görülmektedir (Barby et al. 1985; Wakeman et al. 

1998). Denemelerde, bu orana uyulmuĢ ve yağ fazının hacimce %15‟i Span 80‟den 

oluĢmuĢtur. 

 

Emülsiyonun yağ fazındaki saf DVB‟in mol sayısı yüzdesi çapraz bağlanma derecesini 

(ÇBD) verir. Yağ fazını oluĢturan STY, DVB ve EHA monomerlerinin oranının 

değiĢtirilmesiyle çapraz bağlanma derecesi farklı polimerler sentezlenebilir. Çizelge 

3.1‟de hacimce yüzde olarak STY:DVB:EHA oranlarına karĢılık gelen yüzde çapraz 

bağlanma dereceleri verilmiĢtir.  

 

Bu çalıĢmada yağ fazı hacimce %50 STY, %15 DVB %20 EHA ve %15 Span 80 

içeren, %8,4 çapraz bağlanma derecesine sahip polimerler sentezlenmiĢtir. Emülsiyonun 

hazırlanması bir çeker ocak içinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Su fazının pompalanmaya 

baĢlanmasından bir süre sonra emülsiyon mayonez görüntüsünde Ģekillenmeye 
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baĢlamıĢtır. Emülsiyon, su fazı tamamen pompalandıktan ve homojenleĢtirme için ilave 

bir karıĢım uygulandıktan sonra çapı 25 mm olan 50 mL‟lik polietilen tüplere 

aktarılmıĢtır. Vakumlu etüvde (MMM Vacucell) viskoz sıvı ısıtılarak sürekli fazdaki 

monomerlerin polimerizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Polimerizasyon için reaksiyon 

sıcaklığı 50oC olarak seçilmiĢ ve bu sıcaklıkta polimerleĢme süresi yaklaĢık 36 saat 

olarak belirlenmiĢtir.  

 

Çizelge 3.1. STY, DVB ve EHA‟ın hacimce oranlarına karĢılık gelen çapraz bağlanma 
derecesi 
 

Hacimce 

STY:DVB:EHA 

(%) 

 

ÇBD 

(%) 

16:7:62 5 

12:11:62 8 

9:14:62 10 

14:21:50 15,5 

10:25:50 20 

 

Bu tür polimerizasyon reaksiyonları 30oC-90oC arasında gerçekleĢebilir. Yüksek 

sıcaklıklar emülsiyonun yapısındaki suyun buharlaĢma hızını artıracağından 

emülsiyonun kırılmasına veya dağılmasına sebep olur. %35‟lik sulu çözeltisi 

yükseltgenme iĢlemlerinde yaygın olarak kullanılan H2O2‟in 60oC ve üstü sıcaklıklarda, 

güneĢ ıĢığına maruz kalma durumunda ve eser miktardaki ağır metal varlığında 

bozunduğu bilinmektedir. Dolayısıyla emülsiyon polimerizasyonu ve adsorpsiyon 

denemeleri 50oC‟nin üzerindeki sıcaklıklarda yapılmamıĢtır.  

 

STY ve DVB monomerleri arasında çapraz bağlanma ile gerçekleĢen polimerizasyon 

reaksiyonu eĢitlik (3.1)‟de verildiği gibidir.  
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                   (3.1) 

 

EĢitlik (3.2)‟de yapısı verilen EHA monomerinin STY ve DVB monomerlerinin vinil 

gruplarında yer alan C atomlarına bağlanmasıyla STY-DVB-EHA çapraz bağlı 

kopolimeri oluĢur. C=C çift bağının kırılması ile yapıya katılan EHA, monomerlerle 

düzensiz birleĢerek, eĢitlik (3.1)‟de verilen simetrik yapıdan ayrı rastgele (random) 

dizilime sahip bir kopolimer oluĢturur.   

 

                                                                                     (3.2) 

 

3.2.2. SO2 gazının H2O2-polimer reaktörlerde adsorpsiyonu 

 

ÇalıĢmanın 1. aĢamasını gerçekleĢtirmek üzere planlanan adsorpsiyon denemeleri ġekil 

3.2‟de verilen deney sisteminde yürütülmüĢtür. Üretilen polimer reaktörlerde çeĢitli 

deney parametreleri incelenerek her bir reaktör için dengeye ulaĢılıncaya kadar sistemin 

adsorpsiyon performansı gözlenmiĢtir.  
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ġekil 3.2. Disk reaktörlerde SO2 adsorpsiyon denemelerinin yürütüldüğü deney sistemi  

 

Polimerlerin disk reaktörler Ģeklinde kullanılması planlanmıĢtır. Bunun için kullanılan 

bütün polimerler 25 mm çapında silindirik geometride üretilip polimerizasyon 

reaksiyonundan sonra 5 mm kalınlığında diskler halinde kesilmiĢtir. Tartılan disk 

polimerler uygun bir yuvaya sahip olan sızdırmaz çelik disk reaktör içine 

yerleĢtirilmiĢtir. Gaz, homojen bir difüzyonun sağlanması için 1,5 mm kalınlığında, 25 

mm çapında ve üzerinde 0,4 mm çaplı delikler bulunan reaktör giriĢine yerleĢtirilen 

çelik dağıtıcıdan geçirilmiĢtir. Polimer disk bir adsorbent olarak kullanılmıĢ ve gazın 

kimyasal olarak kopolimere bağlanması sağlanmıĢtır.  

 

Reaktörden farklı baĢlangıç konsantrasyonlarına (500ppm, 3000ppm ve 5000 ppm) 

sahip SO2, %5 oksijen ve denge N2 içeren karıĢık gaz sürekli olarak geçirilmiĢtir. Farklı 

akıĢ hızlarında (230mL/dak, 350 mL/dak ve 500 mL/dak) ve sıcaklıklarda (293 K, 308 

K ve 323 K) sistemden geçen gazın akıĢ hızı ve reaktör sıcaklığı akıĢ kontrolörü 

(AALBORG GFC 17) ve termostat (LAUDA Ecoline RE-106) ile sabit tutularak 

denemelere devam edilmiĢtir. Reaktörden çıkan SO2 konsantrasyonu gaz analizöründe 

(MRU Vario Plus) ölçülmüĢ ve anlık sonuçlar veri toplama cihazıyla (AHLBORN 

Almemo 5690-1M) bilgisayara aktarılmıĢtır. H2O2 içeriği, sıcaklık, konsantrasyon, akıĢ 

hızı ve boĢluk oranı parametreleri incelenerek atılım eğrileri elde edilmiĢtir. Sürekli 
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adsorpsiyon çalıĢmasının sonunda deneysel veriler adsorpsiyon izotermleri ve gaz 

adsorpsiyon modelleri ile karĢılaĢtırılmıĢtır.  

 

Her adsorpsiyon deneyi öncesinde, çalıĢma yapılacak baĢlangıç konsantrasyonuna ve 

akıĢ hızına sahip gaz reaktör boĢken sistemden geçirilmiĢtir. Böylece okuma yaparken 

cihazdan kaynaklanan hata payı (0-10000 ppm için 35 ppm) ve SO2 gazının ölçüm 

cihazına ulaĢma süresi belirlenmiĢtir. Daha sonra reaktör içine polimer disk 

yerleĢtirilmiĢ ve gaz karıĢımının sistemden geçirilmesi ile adsorpsiyon deneylerine 

baĢlanmıĢtır. Reaktör çıkıĢında analizör yardımıyla okunan SO2 konsantrasyonu giriĢ 

konsantrasyonu ile aynı olduğu noktada deneyler kesilmiĢtir.  

 

Açık hücresel yapıya sahip, düĢük yoğunluklu ve yüksek poroziteli polyHIPE polimerik 

köpükler hidrofobiktirler. Oksitlenen kükürt dioksit polimerik yapıya kovalent 

bağlanmıĢtır ve iyon değiĢtirici reçine olarak kullanılacak bu polimerlerin hidrofobik 

yüzeyi negatif yüklenerek modifiye edilmiĢlerdir. Sülfonasyon olarak adlandırılan bu 

reaksiyon ticari katyon değiĢtirici reçine üretiminde kullanılan esas prosestir.   

 

EĢitlik (3.3)‟de verildiği üzere SO2 ile H2O2 reaksiyonu sonucu oluĢan H2SO4 polimer 

yapıyı asitlendirmiĢtir.  

 

                                   SO2 + H2O2                            H2SO4                                                  (3.3)                                           

 

Sülfonasyon reaksiyonunun geliĢmesi için asidik polimerler 100oC sabit sıcaklıkta 

vakumlu etüvde 2 saat süreyle ısıtılmıĢ ve polimerin sülfirik asitle reaksiyonunun 

tamamlanması sağlanmıĢtır. Reaksiyonun sıcaklık ve süre ile değiĢimini incelemek için 

çeĢitli sıcaklıklarda (90oC-120oC) ve sürelerde (1,5-4 saat) denemeler yapılmıĢtır.  
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3.2.3. H2O2-polimer reaktörlerin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi  

 

Adsorpsiyon deneyleri sonrasında sülfonlanacak duruma gelmiĢ olan disklerin 

adsorpsiyon kapasitelerinin hesaplanması için, deney boyunca SO2 analizleme cihazı ile 

anlık kontrol edilen SO2 çıkıĢ değerleri kullanılmıĢtır. Bu değerlerin zamana bağlı olarak 

artıĢının gösterildiği adsorpsiyon grafiklerinde kırılma eğrisi altında kalan alan ile 

grafiğin toplam alanı arasındaki fark adsorpsiyon kapasitesinin bir fonksiyonudur. 

Fonksiyonun integrasyonu sonucunda eĢitlik (3.4) kullanılarak eğri altında kalan alan 

bulunabilir.  

 

toplamtt

t

o tdt
RT

PM

m

QC
q

0

610                                                                                         (3.4) 

 

Bu denkleminde geçen ifadeler Ģu Ģekilde tanımlanabilir.  

q: Dengede polimerin birim ağırlığı baĢına adsorplanan SO2 miktarı (mg/g) 

Co: GiriĢ konsantrasyonu (ppm) 

Q: AkıĢ hızı (mL/dak) 

P: Basınç (atm) 

M: SO2‟in molar kütlesi (g/mol) 

m: Polimer ağırlığı (g) 

R: Gaz sabiti (L atm/mol K) 

T: Sıcaklık (K) 

t: Zaman (dak) 

 

Adsorpsiyon grafiklerinde birim zaman aralıkları ile aynı aralıktaki konsantrasyon 

değiĢimi çarpımlarının toplamı eğri altında kalan alanı vermiĢtir. Bulunan toplam, SO2 

gazının baĢlangıç konsantrasyonu ve diskten geçerken ölçülmüĢ olan akıĢ hızı ile 

çarpılarak gerekli birim düzeltmeleri sonucunda adsorplanan SO2 miktarı hesaplanmıĢtır. 

Adsorplanan miktarın disk polimerin toplam ağırlığına bölünmesi ile adsorpsiyon 

kapasitesi bulunmuĢtur.  
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Deneysel olarak bu Ģekilde hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi eĢitlik (3.3) temel alınarak 

teorik olarak da hesaplanmıĢtır. Deneysel ve teorik sonuçları karĢılaĢtırma, polimerdeki 

H2O2 kaybını belirlemeyi ve buna bağlı olarak sistem verimliliği açısından 

değerlendirme yapma imkanı sağlamaktadır.  

 

3.2.4. H2O2-polimer reaktörlerin sülfonasyon derecelerinin belirlenmesi  

 

Kullanılan polimerlerin SO2 adsorpsiyonu sonucunda sülfonlanması ile çalıĢmanın 2. 

aĢamasını gerçekleĢtirmek üzere, H2O2-polimer disk reaktörlerin tümü için sülfonasyon 

derecesi (SD) iki tekrarlı yapılan denemelerin aritmetik ortalamaları ile belirlenmiĢtir. 

Diskler önce yapılarında bulunan fazla asidin uzaklaĢtırılması için saf suyla iyice 

yıkanmıĢ ve disklerin pH‟ları (WTW-340i) 5-5,5 arasında bir değerde sabitlenmiĢtir. Bu 

iĢlemden sonra 60oC‟de bir gece kurutulmuĢtur. Yıkanıp kurutulan disk örnekleri 

ufalanarak partiküler hale getirilmiĢ ve 100‟er mg‟ı 0,02 N ayarlı NaOH‟in aĢırı bir 

miktarının ilavesi ile 30 dakika çalkalayıcıda (Thermolyne ROSI 1000) karıĢtırılarak 

süzülmüĢtür. NaOH‟in fazlası 0,02 N ayarlı HCl ile fenolftaleyn indikatörlüğünde geri 

titre edilerek eĢitlik (3.5) ve eĢitlik (3.6)‟ya göre stokiometriden yapıya bağlanan sülfon 

gruplarının sayısı belirlenmiĢtir.  

 

                       R-SO3H + NaOH                      R-SO3Na + H2O + NaOH (aĢırı)            (3.5)                                                             

                             NaOH + HCl                NaCl + H2O                                        

(3.6) 

 

Yukarıdaki denklemlerden de görüldüğü üzere polimer yapısındaki sülfon köküne bağlı 

H+ iyonları Na+ iyonları ile yer değiĢtirmektedir. Burada polimer ile reaksiyona giren 

NaOH‟in mol sayısı ile yapıya bağlanan -SO3
- gruplarının mol sayısı birbirine eĢit 

olacaktır.  

 

SülfonlanmıĢ polimer köpüğün mol kütlesi hesaplanırken çapraz bağlanma derecesi 

dikkate alınmalıdır. ġekil 3.3‟e göre çapraz bağlanmayan polimer tamamen 
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monosülfonlanırsa, sülfonlanmıĢ STY birimi 184 g/mol‟dür. Ancak, sülfonlanmıĢ DVB 

birimlerinin molar kütlesi 210 g/mol‟dür. Bu yüzden, çapraz bağlanma derecesi %ÇBD 

olan sülfonlanmıĢ bir polimer biriminin molar kütlesi eĢitlik (3.7)‟deki gibi olacaktır. 

Aromatik bir yapıya sahip olmadığı için sülfonlanmayan EHA monomerinin molar 

kütlesi hesaplamara katılmamıĢtır.  

 

 
ġekil 3.3. SülfonlanmıĢ stiren ve sülfonlanmıĢ divinil benzen birimleri  

 

M= 18426,0 ÇBD                                                                                                  (3.7) 

 

Katyon değiĢtirici reçine örneğine baĢlangıçta ilave edilen NaOH‟in mol sayısı no, 

reçine ile dengeye geldikten sonra kalan NaOH‟in mol sayısı ne olmak üzere 

sülfonasyon derecesi (SD) eĢitlik (3.8)‟e göre hesaplanabilir.  

 

SD= 100)(
)(lim

0 enn
gerKütlesiPo

M
                                                                    (3.8) 

 

3.2.5. H2O2-polimer reaktörlerin su tutma kapasitelerinin bulunması  

 

SülfonlamıĢ polimerler hidrofilik yapı kazandığından su tutma potansiyelleri artacaktır. 

Su tutma kapasiteleri belirlenirken disk polimerler önce nemin tamamen 

uzaklaĢtırılması için 1 gece 60oC‟de vakumlu etüvde kurutulmuĢlardır. Kuru ağırlıkları 

belirlenmiĢ ve ardından 1 gece oda Ģartlarında saf su içinde bekletilmiĢlerdir. Diskler 

sudan çıkarıldıktan sonra yüzeylerindeki aĢırı su alınarak ıslak ağırlıkları tartılmıĢtır. 
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Daha sonra, 60oC‟de bir gece kurutulmaya bırakılmıĢ ve oda sıcaklığına gelinceye kadar 

soğutulan disklerden ikinci tartımlar alınmıĢtır. Yapıdaki suyun tamamen uzaklaĢıp 

uzaklaĢmadığını kontrol etmek amacıyla bir gece daha bekletilen disklerden üçüncü 

tartımlar alınmıĢtır. Sonuçlar yapılan tartımların aritmetik ortalamaları alınarak 

belirlenmiĢtir. Tartımlarda kullanılan terazi (Ohaus Pioneer) ondalık hanede 4 basamak 

hassasiyetindedir. 

 

W (g), polimerin ilk ağırlığı ve WW (g), suyu emdikten sonraki ağırlığı arasındaki fark 

polimerin tuttuğu toplam su miktarını verecektir. Toplam su miktarı kuru polimer 

kütlesine bölünerek eĢitlik (3.9)‟da verilen WR (g H2O/g polimer), birim polimer kütlesi 

baĢına tutulan su miktarı hesaplanabilir.  

 

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

 

Bu aĢamada yürütülen deneylerden alınan veriler bağlı iyon konsantrasyonlarının 

hesaplanmasında kullanılmıĢtır.  

 

3.2.6. H2O2-polimer reaktörlerin iyon değiĢtirme kapasitelerinin belirlenmesi 

 

Katyon değiĢtirici disk reaktörlerin iyon değiĢtirme kapasitelerinin (IEC) 

belirlenmesinde sülfonasyon derecelerinin tayini için yapılan denemelerin sonuçları 

kullanılmıĢtır. W, NaOH ile muamele edilen kuru reçine ağırlığı (g), Mo ve Me reçineye 

ilave edilen NaOH‟in baĢlangıçtaki ve dengedeki meq H+ cinsinden miktarını göstermek 

üzere katyonik reçinenin iyon değiĢtirme kapasitesi (bilimsel ağırlık kapasitesi, meq 

H+/g kuru reçine) eĢitlik (3.10) ile hesaplanır.  

 

IEC = (Mo -Me)/W                                                                                                     (3.10) 
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Bağlı iyon konsantrasyonları (CR), meq H+/g H2O cinsinden eĢitlik (3.11) yardımıyla 

belirlenebilir. 

CR = IEC/WR                                                                                                                                  (3.11) 

 

3.2.7. Katyon değiĢtirici H2O2-polimer reaktörle Pb+2 giderimi 

 

Katyon değiĢtirici polimer reaktörlerin sulu çözeltilerden Pb+2 iyonlarını uzaklaĢtırma 

performansı araĢtırılmıĢtır. DeğiĢtirici ortam olarak denemelerin sonuçlarına göre en 

yüksek sülfonasyon derecesine ve su tutma potansiyeline sahip polimerler 

kullanılmıĢtır. Disk polimerler 0,5-1,0 mm tanecik boyutuna getirilmiĢ ve yüzeydeki 

fazla asidin metal giderimini etkilememesi için saf suyla yıkanarak pH‟nın 5-5,5 

arasında bir değere gelmesi sağlanmıĢtır. Pb(NO3)2‟dan hazırlanan Pb+2 çözeltileri ile 

iyon değiĢimi denemeleri kesikli olarak yürütülmüĢtür. Deneyler çözeltinin doğal pH‟sı 

olan 4,5‟de yapılmıĢ ve Pb+2 analizleri için atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AA-

670 SHIMADZU) kullanılmıĢtır.  

 

Kesikli iyon değiĢimi deneyleri bir çalkalayıcıda gerçekleĢtirilmiĢtir. Farklı baĢlangıç 

konsantrasyonlarına (10, 20, 30, 40 ve 50 ppm) sahip Pb+2 çözeltilerinin 100 mL‟si 250 

mL‟lik kapaklı erlenlere konularak üzerlerine partiküler hale getirilmiĢ katyo nik 

reçineden 0,1 g ilave edilmiĢtir. Oda sıcaklığında 1 saat 200 dev/dak karıĢtırma hızı 

(KH) ile çalkalandıktan sonra örnekler süzülmüĢ ve atomik absorpsiyon 

spektrofotometresinde denge konsantrasyonları belirlenmiĢtir. Sonuçlar Langmuir ve 

Freundlich izotermleri ile karĢılaĢtırılarak izoterm sabitleri hesaplanmıĢtır. Reçinenin 

Pb+2 seçiciciliği de bu deneylerden elde edilen veriler kullanılarak belirlenmiĢtir.  

 

3.3. Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

3.3.1. BET yüzey alanı 
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Azot adsorpsiyonu deneyleri malzemenin yüzey alanı, gözenek boyutu, gözenek hacmi 

ve gözenek dağılımı gibi fiziksel özelliklerinin belirlenmesinde kullanılır. Azot 

adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Brunauer, Emmett ve Teller (BET) tarafından 

geliĢtirilen metot ile malzeme yüzey alanının hesaplanmasında ve malzemenin 

adsorpsiyon davranıĢının belirlenmesinde kullanılır.  

 

Polimer boĢluk oranının (H2O2 içeriği) ve buna bağlı olarak değiĢen yüzey alanının 

adsorpsiyon kapasitesine etkisini incelemek amacıyla çok noktalı BET yüzey alanı 

analizleri yapılmıĢtır. %80 ile %95 arasında boĢluk hacmi değiĢen numunelerin ve 

sülfonlanmıĢ numunelerin ön hazırlık aĢamasında etüvde 130oC‟de 16 saat, cihazın 

(Quantachrome NOVA 4000E) degas bölümünde ise 130oC‟de yaklaĢık 5 saat azot gazı 

altında kurutma iĢlemi yapılarak yüzey alanları, toplam por hacimleri ve por boyutları 

belirlenmiĢtir. 

 

3.3.2. SEM (Taramalı elektron mikroskobu) analizleri  

 

SEM (Taramalı Elektron Mikroskobu) malzemelerin morfolojik yapısının incelenmesi 

amacıyla kullanılır. SEM görüntüsü, yüksek voltaj ile hızlandırılmıĢ elektronların 

numune üzerine odaklanması, bu elektron demetinin numune yüzeyinde taratılması 

sırasında elektron ve numune atomları arasında oluĢan çeĢitli giriĢimler sonucunda 

meydana gelen etkilerin uygun algılayıcılarda toplanması ve sinyal güçlendiricilerinden 

geçirildikten sonra katot ıĢınları tüpünün ekranına aktarılmasıyla elde edilir. Modern 

sistemlerde bu algılayıcılardan gelen sinyaller dijital sinyallere çevrilip bilgisayar 

monitörüne verilmektedir. Gerek ayrım gücü, gerek odak derinliği ve gerekse görüntü 

ile analizi birleĢtirebilme özelliği, taramalı elektron mikroskobunun kullanım alanını 

geniĢletmektedir.  

 

ÇeĢitli boĢluk oranına sahip polimerlerin morfolojik yapısı ve sülfonlandıktan sonra 

numunelerin morfolojik yapısında oluĢan değiĢimler SEM cihazından (JOEL/JSM-

6335F) alınan görüntülerle belirlenmiĢtir.  
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3.3.3. FTIR analizleri 

 

FTIR (Fourier DönüĢümlü Ġnfrared Spektrometresi) analizi moleküllerin IR ıĢığını 

(0,78-1000 m dalga boylu veya 12800-10 cm-1 dalga sayılı) absorpsiyonuyla titreĢim ve 

dönme enerji seviyelerine uyarılmalarının ölçümüne dayanır. Moleküler maddeler için 

infrared (absorpsiyon, emisyon ve yansıma spektrumları) spektrumlar, moleküllerin bir 

titreĢim veya dönme enerji seviyesinden ötekine geçiĢleriyle sağlanan enerjideki çeĢitli 

değiĢmelerden kaynaklandığı varsayımıyla açıklanabilir. Ġnfrared bölgesi üçe ayrılır: 

 

 Yakın (0,78 µm-2,5 µm) 

 Orta (2,5 µm-25 µm)  

 Uzak infrared (25 µm-1000 µm)  

 

Genellikle 4000 cm-1 ile 400 cm-1 arasında kalan orta IR bölgesi kullanılır. Uzak IR 

bölgesi metal ametal bağlarını içerdiği için özellikle anorganik bileĢiklerin 

(koordinasyon bileĢikleri) yapılarının aydınlatılması açısından önemlidir. Dalga sayısı 

(1/cm), hem enerji hem de frekansla doğru orantılı olduğundan, infrared spektroskopide 

genellikle doğrusal bir dalga sayısı ölçeği kullanılmaktadır. Dalga sayısı dalga boyunun 

tersidir. TitreĢim frekansını kullanmak sayısal olarak ölçeklenmeye uygun 

olmadığından dalga sayısının kullanılması tercih edilmektedir.  

 

Polimerlerin sülfonlanma öncesinde ve sonrasında kimyasal yapılarında oluĢan değiĢim 

IR spektrumları ile aydınlatılmıĢtır.  4000-400 cm-1 dalga sayısı aralığında çalıĢan FTIR 

cihazı (Perkin Elmer Spectrum one) kullanılarak KBr ile 100:3 oranında karıĢtırmayla 

hazırlanan numunelerde analizler gerçekleĢtirilmiĢtir.   
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3.3.4. TGA ve DSC analizleri 

 

Termogravimetrik analizle (TGA) minerallerin veya farklı türdeki kimyasal maddelerin 

ısı artıĢı karĢısında göstermiĢ oldukları ağırlık ve enerji değiĢimleri grafiksel olarak 

belirlenmektedir. Termogravimetrik analize (TGA) alternatif olarak, TGA eğrilerinin 

zaman ya da sıcaklığa bağlı olarak birinci türevi ile elde edilen diferansiyel termal 

analiz (DTG) eğrileri de kullanılabilir. Bu değerler de kütle değiĢimini gösterir. Kütle 

değiĢikliği numunenin birkaç farklı yoldan malzeme kaybıyla ya da onu saran ortamla 

reaksiyona girmesiyle oluĢur. Bu oluĢum TGA eğrilerinde bir adım Ģeklinde iken DTG 

eğrilerinde bir doruk noktası Ģeklindedir.  

 

Polimerlere kimyasal modifikasyon yapılması sonucunda polimerler ısıya  dayanıklılık, 

iyon değiĢimi, yapıĢkanlık gibi özellikler kazanırlar. Termogravimetrik analiz (TGA) 

yardımıyla sülfonlayarak modifiye edilen polimerlerin ısıya dayanıklılık profilleri 

incelenmiĢtir. Analizler (Perkin Elmer Pyris 1) 20oC-910°C aralığında 10°C/dak ısıtma 

hızında azot atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) analiz, parçanın ısıtılması, soğutulması ve eĢ 

sıcaklıkta tutulmasıyla oluĢan enerji farklılıklarındaki değiĢimleri inceler. Enerji 

farklılıklarıyla, numunede nicel olarak gözlenen hal değiĢimi, erime sürecine bağlı 

olarak malzeme karekterizasyonu ve camsı geçiĢ sıcaklığı gibi değerlerin belirlenmesini 

sağlar. Sadece amorf ve yarı kristal yapıdaki polimerlere ait bir özellik olan camsı geçiĢ 

sıcaklığının polimerlerde yapılan yüzey modifikasyonuyla değiĢimi incelenmiĢtir. 

Analizler (Perkin Elmer Jade) -30oC-200oC aralığında, 10°C/dak ısıtma hızında ve 

100°C/dak soğutma hızında yapılmıĢtır.   
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4. ARAġTIRMA BULGULARI ve TARTIġMA 

 

4.1. H2O2-Polimer Reaktörlerde SO2 Adsorpsiyonu 

 

4.1.1. H2O2 konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi 

 

SO2‟in H2O2-polimer üzerine adsorpsiyonu ile baĢlayan ve sonuç olarak katyonik reçine 

üretimine ulaĢması planlanan bir proses için adsorbent ortamının H2O2 içeriği oldukça 

büyük önem taĢımaktadır. H2O2‟in SO2 adsorpsiyonuna etkisini incelemek üzere 

polimerin su fazında hacimce %8 ile %16 arasında %35‟lik H2O2 içeren disk 

reaktörlerin kullanıldığı sürekli denemelerde gaz karıĢımı için adsorspsiyon kapasiteleri 

hesaplanmıĢtır. Denemeler 3000 ppm SO2, %5 O2 ve denge N2 içeren gaz karıĢımıyla 

230 mL/dak akıĢ hızında, 293 K sıcaklıkta sürdürülmüĢtür. %90 su faz hacmine (boĢluk 

hacmine) sahip polimerlerin farklı H2O2 içeriklerine göre elde edilen sürekli 

adsorpsiyon eğrileri ġekil 4.1‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 4.1. Farklı H2O2 içeriklerine göre SO2 adsorpsiyon eğrileri (Co=3000 ppm, Q=230 
mL/dak, T= 293 K) 
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ġekil 4.1 incelendiğinde H2O2 içeriğinin artıĢına bağlı olarak atılım (kırılma) 

noktalarına ulaĢma sürelerinde açık bir artıĢ görülmektedir. Bununla beraber, %15 H2O2 

içerikli polimerde 80 dakika ile en yüksek atılım süresi gözlenirken, %16 H2O2 içerikli 

polimerde atılım süresi 75 dakikaya düĢerek kısalmıĢtır.  

 

Adsorpsiyon çalıĢmasına ait denemelerin tamamında 2,85 ( 0,03) g‟lık polimerler 

kullanılmıĢ ve adsorpsiyon kapasitesi eĢitlik (3.4) ile hesaplanmıĢtır. Ġntegrasyon bütün 

atılım eğrisi boyunca değil, sadece C/Co oranının 0,95 olduğu zaman değerine kadar 

dikkate alınmıĢtır. Bu nokta adsorbentin %95 oranında dönüĢtüğü nokta olarak kabul 

edilebilir. Atılım kapasitesi olarak kabul edilen bu noktadan sonra gerçekleĢecek olan 

giderim kapasitesi toplam kapasitenin oldukça düĢük bir oranı olacaktır. Genellikle, bu 

noktaya ulaĢmıĢ sistemler çalıĢtırılmaya devam edilmez ve geri yıkamaya alınır. Ayrıca 

her denemede disklerden farklı hacimlerde gaz geçirildiği için bu farklılıkların 

adsorplanan miktara yansıması önlenmiĢtir. 

 

Polimerler içerdikleri H2O2 oranına göre teorik SO2 adsorpsiyon kapasiteleriyle de 

değerlendirilmiĢlerdir. 1 mol H2O2, 1 mol SO2‟i adsorplayacağından su fazına ilave 

edilen H2O2 çözeltisinin mol sayısı teorik olarak adsorplanacak SO2‟in mol sayısına 

eĢittir. Çizelge 4.1‟de farklı H2O2 içeren kopolimerler için teorik olarak ve atılım 

eğrilerinden deneysel olarak hesaplanmıĢ SO2 adsorpsiyon kapasiteleri verilmiĢtir. Bu 

iki değer kıyaslanarak proses performansı bulunmuĢtur.  

 

Çizelge 4.1‟deki veriler artan H2O2 içeriği ile hem deneysel adsorpsiyon kapasitesinin 

hem de proses performansının arttığını göstermektedir. Ancak bu durum %16 H2O2 

içerikli polimerde gerçekleĢmemiĢtir. H2O2 konsantrasyonundaki artıĢın belirli bir 

noktadan sonra proses üzerinde engelleyici etkisi gözlenmiĢtir. Bu engelleyici etkinin 

sülfonlama ajanı olarak oluĢan H2SO4‟in SO2 ile H2O2 arasında gerçekleĢen tepkimenin 

kinetik parametrelerini ve SO2 çözünürlüğünü azaltması sebebiyle oluĢtuğu 

düĢünülmektedir.  
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Çizelge 4.1. Farklı H2O2 içerikleri için deneysel ve teorik SO2 adsorpsiyon kapasiteleri 
 

H2O2 Hacmi 

(%) 

Deneysel Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Teorik Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Proses Performansı 

(%) 

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 

 

Yapılan birçok çalıĢmada SO2‟in asidik ortamdaki çözünürlüğünün birçok parametreye 

bağlı ve karmaĢık bir reaksiyon mekanizmasına sahip olduğu belirtilmiĢtir. SO2‟in 

çözünürlüğünün, artan H2SO4 oluĢumuna bağlı pH düĢmesi ile azaldığı ve tepkime 

hızlarının da artan asidik ortam nedeniyle düĢtüğü ifade edilmiĢtir (Clegg and Abbatt 

2001; Colle et al. 2004; Ergenekon et al. 2011). 

 

Çizelge 4.1 incelendiğinde H2O2 içeriğinin %8 olduğu durumda 24,56 mg/g olan teorik 

ve deneysel kapasite farkının, %10 ve üzerinde yükseldiği görülmektedir. Reaksiyonu 

etkileyen faktörler göz ardı edildiğinde stokiometrik olarak H2O2‟in oksitleyebileceği 

maksimum SO2 miktarı, %16 H2O2 içerikli polimer için 113,84 mg/g olarak 

hesaplanmıĢtır. Deneysel çalıĢma sonucu bu polimerin SO2 adsorplama kapasitesi 69,34 

mg/g olarak belirlenmiĢ; teorik ve deneysel kapasite farkı 44,5 mg/g bulunmuĢtur. Bu 

durum baĢlangıçta konulan H2O2 miktarının polimerin sentezlenmesinde ve reaktörde 

kullanılacağı zamana kadar geçen sürede kaybedildiği Ģeklinde yorumlanabilir. %16 

H2O2 içerikli polimerin %14 H2O2 içerikli polimerden daha yüksek adsorpsiyon 

kapasitesine sahip olmasına rağmen proses performansının daha düĢük olması durumu 

daha net bir Ģekilde açıklamaktadır. Bu nedenle kullanılan SO2 konsantrasyonu için en 

uygun hacimsel H2O2 içeriği %15 olarak belirlenmiĢtir.     
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ÇalıĢmada H2O2 içermeyen polimerle doğrulama deneyi yapılarak adsorpsiyon 

kapasitesi 1,41 mg/g olarak bulunmuĢtur. KarĢılaĢtırılabilir bir değer olmadığından 

adsorpsiyonun saf polimerlerde gerçekleĢmediği sonucuna varılmıĢtır.  

 

4.1.2. Sıcaklığın adsorpsiyon kapasitesine etkisi 

 

SO2 adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerden biri de sıcaklıktır. Sıcaklık etkisi 293, 

308 ve 323 K ortam sıcaklıkları için 3000 ppm baĢlangıç SO2 konsantrasyonunda ve 

230 mL/dak akıĢ hızında %15 H2O2 içeren, %90 boĢluklu numulerin kullanılmasıyla 

incelenmiĢtir. ÇalıĢmanın temel amaçlarından biri de SO2‟i kemisorplamıĢ H2O2-

polimer disk reaktörlerin sülfonasyon verimlerinin belirlenmesi olduğu için sıcaklık 

denemeleri oda sıcaklığından baĢlanarak sülfonasyonun da sağlanacağı değerlere kadar 

belli bir aralıkta  (293-323 K) yürütülmüĢtür. H2O2 333 K sıcaklığın üzerinde 

bozunduğundan 323 K sıcaklığın üzerinde deneme yapılamamıĢtır. Elde edilen atılım 

eğrileri ġekil 4.2‟de görülmektedir. Sonuçlar kinetik ve termodinamik olarak 

incelenmiĢtir. 
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ġekil 4.2. Farklı sıcaklıklarda SO2 adsorpsiyon eğrileri (%15 H2O2, Co=3000 ppm, 
Q=230 mL/dak) 
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Adsorpsiyon sıcaklığı arttıkça adsorplanan SO2 miktarının arttığı görülmektedir. Bunun 

nedeni adsorpsiyon süresince SO2 moleküllerinin kinetik enerjilerindeki artıĢ sebebiyle 

reaksiyonun hızlandığı ve adsorpsiyonun endotermik olarak gerçekleĢtiği Ģeklinde 

açıklanabilir. Atılım eğrileri incelendiğinde 323 K‟de atılım noktasına ulaĢma süresinin 

uzadığı ve diğer sıcaklıklara göre polimerin adsorpsiyon kapasitesinin daha çabuk 

tükendiği görülmektedir. Eğimlerdeki dikleĢme sıcaklık artıĢıyla reaksiyonun 

hızlanması Ģeklinde yorumlanmıĢtır.  

 

Wang and Teng (2009) SO2‟in bez filtrelerde adsorpsiyonu üzerine yaptıkları çalıĢmayı 

60oC-120oC sıcaklık aralığında yürütmüĢlerdir. Sıcaklık artıĢıyla hem difüzyon 

katsayısının hem de kimyasal reaksiyon hız sabitinin yükselerek adsorpsiyon verimini 

artırdığını belirtmiĢlerdir.  

 

Atmosferdeki Ģartlara yakın olması amacıyla H2O2 içeren buz parçalarında SO2 

adsorpsiyonunun yapıldığı bir çalıĢmada da sıcaklık adsorpsiyonu artırmıĢtır. Bu durum 

adsorplanan yüzeyde mevcut olan yüksek düzensizlik veya yüzeyin sıvı benzeri 

davranıĢı ile açıklanmıĢtır (Clegg and Abbatt 2001). 

 

Çizelge 4.2‟de H2O2-polimer disklerin sıcaklık artıĢıyla adsorpsiyon kapasitelerinde ve 

proses performanslarındaki yükselme verilmiĢtir. %15 H2O2 içeren polimerin teorik 

olarak tutması gereken SO2 miktarının (106,43 mg/g) 293 K‟de %69,99‟u 

adsorplanırken 323 K‟de bu değer %81,30‟a yükselmiĢtir. Dolayısıyla denemeler 323 

K‟de yürütülmüĢtür.    

  

Denemelerden elde edilen sonuçlar SO2‟in polimer üzerine adsorpsiyonunun çok hızlı 

ilerlediğini ve dönüĢüm reaksiyon modeline göre R2=0,9935‟lik regresyon katsayısı ile 

1. dereceden bir reaksiyon olduğunu göstermiĢtir. Sabit sıcaklık ve konsantrasyonda 

gerçekleĢen dönüĢüm reaksiyon modeline göre adsorpsiyon hız sabiti ve aktivasyon 

enerjisi hesaplanmıĢtır. Sıcaklığın konsantrasyon dönüĢüm oranına etkisi zamana göre 

logaritmaları alınarak grafiğe aktarılmıĢtır. Doğruların eğimlerinden her bir sıcaklık için 
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reaksiyon hız sabitleri hesaplanmıĢtır. Reaksiyon hız sabitleri bulunurken atılım 

eğrilerinin atılım noktasından sonraki kısımları dikkate alınmıĢtır (ġekil 4.3).  

 

Çizelge 4.2. Farklı sıcaklıklar için deneysel ve teorik SO2 adsorpsiyon kapasiteleri 

 

Sıcaklık 

(K) 

Deneysel Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Teorik Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Proses Performansı 

(%) 

293 74,50 106,43 69,99 

308 78,98 106,43 74,20 

323 86,53 106,43 81,30 

 

y = 0,0258x - 1,7772

R2 = 0,9928

y = 0,0263x - 2,0846

R2 = 0,9935

y = 0,0267x - 2,4335
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ġekil 4.3. SO2 adsorpsiyonunun birinci derece kinetik eğilimi (%15 H2O2, Co=3000 
ppm, Q=230 mL/dak) 

 

Reaksiyon hız sabitleri 293, 308 ve 323 K için sırasıyla 0,0258, 0,0263 ve 0,0267 1/dak 

olarak bulunmuĢtur.  Bulunan hız sabitlerinin sıcaklığa göre değiĢimi Arrhenius 

eĢitliğine göre tanımlanarak elde edilen lineer doğrunun eğiminden ve kesim 

noktasından sırasıyla aktivasyon enerjisi (Ea) ve frekans faktörü (A) hesaplanmıĢtır 
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(ġekil 4.4). H2O2-polimer diskler üzerine SO2 adsorpsiyonu için Ea=0,90 kJ/mol, 

A=0,0373 1/dak olarak hesaplanmıĢtır.  

 

y = -108.29x - 3.2874

R2 = 0.9983

-3.68

-3.66
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1/T (1/K)

ln
 k

 

ġekil 4.4. SO2 adsorpsiyonu için Arrhenius eĢitliği (%15 H2O2, Co=3000 ppm, Q=230 
mL/dak) 

 

Atılım eğrileri kullanılarak farklı sıcaklıklarda polimer üzerinden geçen gaz hacmi 

değerleri grafiğe geçirilerek elde edilen lineer doğrunun eğiminden entalpi değiĢimi 

( Ho) ve kesim noktasından entropi değiĢimi ( So) hesaplanmıĢtır (ġekil 4.5). Entalpi 

ve entropi değerleri ile her bir sıcaklık için Gibbs serbest enerji değiĢimleri( Go) 

belirlenmiĢtir. Sonuçlar Çizelge 4.3‟de verilmiĢtir.  

 

Yapılan çalıĢmalar H2O2 ile SO2 arasında gerçekleĢen reaksiyonun hızlı geliĢen, 1. 

dereceden bir reaksiyon olduğunu ve sıcaklıkla reaksiyon hız sabitlerinin yükseldiğini 

ortaya koymuĢtur. Dolayısıyla sıcaklık artıĢının reaksiyonu hızlandırması, bu 

reaksiyonun sadece çözünürlükle değil difüzyon ve kimyasal kinetikle beraber 

düĢünülmesi gerekliliğini göstermiĢtir (Thomas et al. 2003; Colle et al. 2004). 
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y = -6333,3x + 30,539
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ġekil 4.5. SO2 adsorpsiyonunda 1/T‟ye karĢı ln VN eğrisi (%15 H2O2, Co=3000 ppm, 
Q=230 mL/dak) 

 

Çizelge 4.3. SO2 adsorpsiyonu için termodinamik sabitler 
 

Sıcaklık 

(K) 

Go 

(kJ/mol) 

Ho 

(kJ/mol) 

So 

(kJ/mol K) 

293 -21,73  

52,65 

 

253,90 308 -25,54 

323 -29,35 

 

Aktivasyon enerjisi adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olduğu hakkında fikir veren 

ancak kesin olmayan bir kriterdir. Fiziksel adsorpsiyonlarda kimyasal adsorpsiyonlara 

oranla düĢüktür. Genellikle 4,20 kJ/mol‟den yüksek ısı değerlerinde fiziksel 

adsorpsiyon gözlenmez. Kimyasal bağlanmayı gerektiren ve çoğu kez yüksek 

sıcaklıklarda meydana gelen kimyasal adsorpsiyon enerjisi ise 8,40-83,70 kJ/mol 

arasında değiĢmektedir.  
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Belli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilen kimyasal adsorpsiyon bazı sistemlerde 

çok düĢük sıcaklıklarda bile hızla oluĢur. Bu durumda aktivasyon enerjisi sıfıra 

yakındır. Bu adsorpsiyona “aktifleĢmemiĢ kimyasal adsorpsiyon” denir (Smith 1981; 

Vannice 2005; Ghosh 2009). ÇalıĢmada aktivasyon enerjisinin sıfıra yakın oluĢu, SO2 

ile H2O2 arasındaki kimyasal ilginin yüksekliği ve dolayısıyla reaksiyonun çok hızlı 

geliĢmesine bağlı aktifleĢmemiĢ kemisorpsiyonun gerçekleĢtiği Ģeklinde 

yorumlanmıĢtır.  

 

Çizelge 4.3 incelendiğinde Ho değerinin 52,65 kJ/mol olduğu görülmektedir. Bu 

durum adsorpsiyonun endotermik olduğunu ve sıcaklık artıĢıyla adsorpsiyon 

kapasitesinin artma eğilimini göstermektedir. Go değerleri sıcaklık artıĢıyla azalma 

göstermiĢlerdir. Gibbs serbest enerji değiĢimi bir reaksiyonun meydana gelme istemini 

göstermektedir. Ġstemli değiĢmelerde Go değeri negatif, istemsizlerde ise pozitiftir. Bu 

yüzden serbest enerji değiĢimi kimyasal ilginin gerçek bir ölçüsüdür. Adsorpsiyon olayı 

genellikle kendiliğinden geliĢtiği için Go değerinin negatif olması prosesin 

kullanılabilirliği açısından önem taĢımaktadır. So değerinin pozitif çıkması ise SO2‟in 

adsorbente olan ilgisini ve artan sıcaklıkla yükselen düzensizliğin katı-gaz arayüzeyinde 

rastlantısallığın geliĢmesine neden olduğunu gösterir.  

 

Sulu ortamda H2O2 ile SO2 arasında gerçekleĢen reaksiyonlara ait eĢitlikler aĢağıdaki 

gibidir. 

 

                                           SO2 (g)                                SO2(ads)                                                  (4.1) 

                             SO2(ads) + H2O                        H+
(ads) + HSO3

-
(ads)                            (4.2) 

                        HSO3
-
(ads) + H2O2                           HOOSO2

-
(ads) + H2O                         

(4.3) 

                 HOOSO2
-
(ads) + H+

(ads)                                    H2SO4(ads)                                         (4.4) 

 

EĢitlik (4.2)‟de görüldüğü gibi polimer yüzeyine adsorplanan SO2 su ile reaksiyona 

girerek HSO3
-‟e, daha sonra da H2O2 varlığında HOOSO2

-‟e oksitlenmektedir.  Ortamda 



99 

 

 
 

SO2‟in ve H2O2‟in yüksek konsantrasyonlarda bulunmaları bu reaksiyonların hızlarını 

Bölüm 4.1.1‟de açıklandığı üzere oluĢan aĢırı asidik ortam nedeniyle sınırlamaktadır.  

 

SO2 ile H2O2 arasında oluĢan bu reaksiyonlar polimerin gözeneklerinde gerçekleĢmiĢtir. 

Gaz molekülleri H2SO4‟e kadar oksitlenerek ġekil 4.6‟da görüldüğü gibi 1 mol H2O‟nun 

ayrılmasıyla HSO3
- formunda polimer yapısına dönüĢümsüz Ģekilde katılmıĢtır. 

Kemisorpsiyon ancak bazı katıların ve gazların arasında olabilen spesifik bir 

etkileĢimdir. ÇalıĢmada SO2‟in saf polimerlerde tutunamayıp bu polimerlerin H2O2 

içermesi durumunda adsorplanması üretilen polimerlerin SO2 adsorpsiyonuna spesifik 

olduğu anlamını taĢımaktadır. Bu değerlendirmede adsorpsiyon sırasında ortaya çıkan 

ısı değiĢiminin 50 kJ/mol‟den yüksek oluĢu da göz önünde bulundurulmalıdır. HSO3
-„in 

polimerin yapısına katılmasıyla oluĢan yüzey modifikasyonu disosiye kemisorpsiyon 

olarak tanımlanabilir.  

                                       

 
ġekil 4.6. Adsorpsiyondan sonra polimerin kimyasal yapısı 

 

4.1.3. BaĢlangıç konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi 

 

Farklı SO2 konsantrasyonlarına sahip (500, 3000, 5000 ppm) gazlarla, %15 H2O2 içeren, 

%90 boĢluklu polimer diskleri kullanarak 230 mL/dak akıĢ hızında ve 323 K sıcaklıkta 

yürütülen adsorpsiyon çalıĢmalarına ait atılım profilleri ġekil 4.7‟de görülmektedir. 

Atılım noktasına kadar geçen süreler belirgin bir Ģekilde azalmıĢtır. Atılım noktası 500 

ppm SO2 konsantrasyonunda 420 dakika, 3000 ppm SO2 konsantrasyonunda 95 dakika 

ve 5000 ppm SO2 konsantrasyonunda ise 65 dakika olarak bulunmuĢtur.  
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Yüksek konsantrasyonlarda adsorbent daha büyük hızla kullanıldığından atılım 

noktasına daha erken ulaĢılmıĢtır. Konsantrasyon artıĢıyla atılım noktasından sonra 

adsorbentin tükenme ömrünün de hızla azaldığı atılım eğrilerinin dikleĢmesiyle fark 

edilmektedir.  

 

Yapılan denemelerde baĢlangıç konsantrasyonu ile adsorpsiyon kapasitesi arasında artan 

bir iliĢkinin olduğu görülmüĢtür. Adsorpsiyon kapasiteleri 5000, 3000 ve 500 ppm için 

sırasıyla 97,02 mg/g, 86,53 mg/g ve 57,27 mg/g olarak bulunmuĢtur. Denemelerde 

proses performansı 5000 ppm‟lik baĢlangıç konsantrasyonunda %91,15 ile en yüksek 

değere ulaĢmıĢtır. Konsantrasyondaki azalma ile teorik olarak polimer diskin tutması 

gereken SO2 miktarından uzaklaĢılarak, proses performansları 3000 ppm için %81,30‟a 

ve 500 ppm için de %53,81‟e düĢmüĢtür (Çizelge 4.4).  
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ġekil 4.7. Farklı baĢlangıç konsantrasyonları için SO2 adsorpsiyon eğrileri (%15 H2O2, 

T=323 K, Q=230 mL/dak) 

 

SO2 konsantrasyonunun artıĢına bağlı olarak adsorpsiyon kapasitesinde gözlenen artıĢ,   

baĢlangıç konsantrasyonunun gazın adsorbent üzerine kütle transferinde arayüzey ve 

porlar boyunca önemli bir sürücü güç etkisi oluĢturmasından ve adsorpsiyon hızını 

artırmasından kaynaklanmaktadır. Konsantrasyon artıĢının SO2 difüzyon hızını artırdığı 
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ve polimerdeki porların içine difüzyonu kolaylaĢtırdığı düĢünülmektedir. 5000 ppm 

baĢlangıç konsantrasyonunda, polimer diskin yaklaĢık olarak teorik kapasitesine ulaĢtığı 

en yüksek deneysel adsorpsiyon kapasitesi elde edilmiĢtir. Proses performansındaki 

%9‟luk fark, baĢlangıçta konulan H2O2 miktarının polimerin sentezlenmesinde ve 

reaktörde kullanılacağı zamana kadar geçen sürede kaybedildiği Ģeklinde 

yorumlanmıĢtır.   

 

Çizelge 4.4. Farklı baĢlangıç konsantrasyonları için deneysel ve teorik SO2 adsorpsiyon 
kapasiteleri 
 

SO2 

Konsantrasyonu 

(ppm) 

Deneysel Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Teorik Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Proses Performansı 

(%) 

500 57,27 106,43 53,81 

3000 86,53 106,43 81,30 

5000 97,02 106,43 91,15 

 

SO2 adsorpsiyonu üzerine yapılan çalıĢmalar artan gaz konsantrasyonu ile 

adsorpsiyonun yükseldiği yönündedir. Adsorpsiyon prosesinin iĢleyiĢine bağlı olarak 

konsantrasyonun etkisi, ortamdaki oksitleyici veya nem miktarı, adsorbentin yüzey 

yapısı ve oluĢan kimyasal etkileĢimler gibi pek çok faktör ile birlikte değerlendirilmiĢtir. 

SO2 baĢlangıç konsantrasyonu adsorpsiyon üzerine baskın Ģekilde ya da daha az bağımlı 

bir faktör olarak etkili olmuĢtur (Raymundo-Piñero et al. 2000; Davini 2001; Colle et 

al. 2004; Wang and Teng 2009). 

 

Farklı baĢlangıç konsantrasyonlarından elde edilen sonuçlar adsorpsiyon izotermleri ve 

sürekli adsorpsiyon modelleriyle karĢılaĢtırılmıĢtır.  
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4.1.4. AkıĢ hızının adsorpsiyon kapasitesine etkisi 

 

AkıĢ hızının adsorpsiyon üzerine etkisini incelemek için 500, 3000 ve 5000 ppm SO2 

konsantrasyonlarında %15 H2O2 içeren, %90 boĢluklu polimer disklerle çalıĢılmıĢtır. 

230, 350 ve 500 mL/dak akıĢ hızları için yapılan denemeler 323 K sıcaklıkta 

yürütülmüĢtür. AkıĢ hızları ile değiĢen SO2 adsorpsiyonu atılım profilleri 500, 3000 ve 

5000 ppm baĢlangıç konsantrasyonları için sırasıyla ġekil 4.8, ġekil 4.9 ve ġekil 4.10‟da 

verilmiĢtir. 

 

AkıĢ hızı arttıkça bütün denemelerde atılım noktasına daha kısa sürede ulaĢılmıĢ ve bu 

adsorbentlerin daha kısa sürede tükendiği görülmüĢtür. 500 ppm‟lik denemede 230 

mL/dak olan akıĢ hızı 500 mL/dak akıĢ hızına çıktığında atılım süresinin 420 dakikadan 

260 dakikaya düĢtüğü gözlenmiĢtir. 3000 ppm‟lik denemede 230 mL/dak akıĢ hızından 

500 mL/dak akıĢ hızına çıkıldığında atılım noktası 95 dakikadan 30 dakikaya 

düĢmüĢtür. Konsantrasyon arttıça akıĢ hızının atılım süresi üzerindeki etkisinin azaldığı 

görülmüĢtür.    
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ġekil 4.8. Farklı akıĢ hızları için SO2 adsorpsiyon eğrileri (%15 H2O2, Co=500 ppm, 

T=323 K) 
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ġekil 4.9. Farklı akıĢ hızları için SO2 adsorpsiyon eğrileri (%15 H2O2, Co=3000 ppm, 

T=323 K) 
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ġekil 4.10. Farklı akıĢ hızları için SO2 adsorpsiyon eğrileri (%15 H2O2, Co=5000 ppm, 

T=323 K) 
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Bu durum 5000 ppm‟lik denemede de benzer Ģekilde gerçekleĢmiĢ ve akıĢ hızının 230 

mL/dak‟dan 500 mL/dak‟ya çıkmasıyla atılım noktasına ulaĢılan süre 65 dakikadan 20 

dakikaya düĢmüĢtür.  Sabit akıĢ hızında konsantrasyondaki yükselme ile adsorbentler 

daha fazla gaz molekülüyle temas ederek daha çabuk doygunluğa ulaĢırlar. Dolayısıyla 

artan akıĢ hızları ile atılım süresinin değiĢimi, 500 ppm SO2 konsantrasyonunda 5000 

ppm SO2 konsantrasyonuna göre çok daha belirgin bir Ģekilde gözlenmiĢtir. ÇalıĢma 

yapılan tüm konsantrasyonlar ve akıĢ hızları için SO2 adsorpsiyon kapasiteleri 

hesaplanmıĢtır. Deneysel ve teorik kapasiteler karĢılaĢtırılarak adsorpsiyon proses 

performansları bulunmuĢtur. Sonuçlar Çizelge 4.5‟de verilmiĢtir.  

 

Sonuçlar akıĢ hızının artmasıyla polimerlerin adsorpsiyon kapasitesinin düĢtüğünü 

göstermiĢtir. Bu durum, akıĢ hızı arttığında adsorbentin etkin kullanılamaması ile 

sonuçlanan kolonda kalıĢ zamanının azalmasıyla açıklanmaktadır. Diğer taraftan 

partikül içi difüzyonun da moleküllerin taĢınmasında hız belirleyici basamak olarak çok 

etkili olduğu düĢünülmektedir. Yüksek akıĢ hızında, dengeye ulaĢmadan önce gaz 

moleküllerinin polimer boĢluklarına difüzyonu için yeterli temas süresi 

oluĢmayacağından adsorpsiyon hızı azalmıĢ ve adsorpsiyon kapasitesi düĢmüĢtür.  

 

Shiue et al. (2011) kimyasal filtreleri kullanarak sürekli bir sistemde toluen giderimini 

incelemiĢlerdir. Toluen adsorpsiyonunun partikül içi mekanizma ile kontrol edildiğini 

ve yüksek akıĢ hızlarında atılım sürelerinin daha çabuk gerçekleĢmesiyle adsorpsiyonun 

azaldığını belirtmiĢlerdir.  

 

DüĢük akıĢ hızında daha yüksek adsorpsiyon kapasitesine ulaĢıldığından çalıĢmalara 

230 mL/dak gaz akıĢ hızı ile devam edilmiĢtir. 
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Çizelge 4.5. Farklı akıĢ hızları için değiĢen konsantrasyonlarda deneysel ve teorik SO2 

adsorpsiyon kapasiteleri 
 

SO2 

Kons. 

(ppm) 

AkıĢ Hızı 

(mL/dak) 

Deneysel Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Teorik Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Proses 

Performansı 

(%) 

 

500 

230 57,27 106,43 53,81 

350 54,90 106,43 51,58 

500 52,73 106,43 49,54 

 

3000 

230 86,53 106,43 81,30 

350 81,90 106,43 76,95 

500 58,80 106,43 55,24 

 

5000 

230 97,02 106,43 91,15 

350 88,40 106,43 83,05 

500 62,36 106,43 58,59 

 

4.1.5. Polimer boĢluk hacminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi 

 

ÇalıĢmada kullanılan polimerler sürekli faz içinde dağıtılan bir su faz emülsiyonunun 

polimerizasyonuyla hazırlanmıĢlardır. HIPE tekniği olarak bilinen bu sentez 

yönteminde polimerleĢmeden sonra su fazı yapıdan uzaklaĢtırılarak düĢük yoğunluklu, 

yüksek poroziteye sahip malzemeler üretilir. ÇalıĢmada kullanılan polimerler bu Ģekilde 

istenilen boĢluk hacmiyle üretilmiĢtir. Fakat SO2 adsorpsiyonunu gerçekleĢtirmek için 

su fazına belirli oranlarda H2O2 ilave edilmiĢ ve kurutma iĢlemi yapılmamıĢtır. Böylece 

oluĢacak boĢluk hacmi (su faz) kadar su ve H2O2 karıĢımı içeren polimerde SO2 

adsorpsiyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Dolayısıyla bu bölümde ve çalıĢma boyunca geçen 

boĢluk hacmi ifadesi polimerin içerdiği su fazı hacminin ölçüsü olarak 

değerlendirilmelidir.  

 

Yapılan önceki denemeler %90 boĢluk hacimli polimerler ile yürütülmüĢtür. ÇalıĢmanın 

bu aĢamasında polimer boĢluk hacminin adsorpsiyon üzerine etkisini incelemek için 
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%80, %85 ve %95 su fazı içeren polimerler sentezlenmiĢtir. Hazırlanan polimerler su 

fazı hacminin %15‟i kadar H2O2 içermektedir. Bu parametre incelenirken baĢlangıç 

konsantrasyonu 5000 ppm SO2 gazının 230 mL/dak akıĢ hızında ve 323 K sıcaklıkta 

adsorpsiyon denemeleri yapılmıĢtır. BoĢluk hacmi ile değiĢen atılım profillerinin 

zamanla değiĢimi ġekil 4.11‟de görülmektedir. Atılım eğrileri artan boĢluk hacmi ile 

SO2 gaz adsorpsiyonunun olumlu geliĢtiğini göstermektedir. Polimerin su fazı 

bileĢiminin artması anlamına gelen boĢluk hacmi artıĢıyla, polimerin içerisinde hacimce 

daha fazla H2O2 bulunduğundan adsorpsiyonun artması beklenen bir sonuç olmuĢtur.  

 

%95 boĢluk hacminde atılım noktasına daha hızlı ulaĢılmıĢtır. En yüksek H2O2 içeriğine 

sahip bu polimerde adsorpsiyon kapasitesindeki düĢüĢün sebebi büyük boĢluk hacmine 

bağlı olarak bu polimerin diğer polimerlerden daha fazla su kaybettiği Ģeklinde 

açıklanabilir. Bu çalıĢmada kullanılan polimerlerin sürekli fazında STY ve DVB 

monomerlerinin yanında yapıda elastiklik sağlayarak mukavemetini artıran EHA 

monomeri kullanılmıĢtır. Bu polimerler esnek yapılarından dolayı gerek 

sentezlenmesinde ve gerekse reaktörde kullanılmak üzere disklere ayrılmasında kolayca 

su kaybetmiĢlerdir. Üretilen polimerlerde boĢluk hacminin artmasıyla yapının daha 

esnek hale geldiği ve deneysel süreç içerisinde daha çok su kaybettiği görülmüĢtür. 

Polimerlerin kütlelerinde sentezleme ve deneysel çalıĢmalar sonucu artan boĢluk 

hacmiyle doğru orantılı olarak artan su kaybı, yaklaĢık 11-25 mg arasında değiĢmiĢtir. 

Polimerlerin her biri için, deneysel adsorplama kapasitesi teorik adsorplama 

kapasitesiyle karĢılaĢtırılmıĢ ve proses performansları hesaplanarak sonuçlar Çizelge 

4.6‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 4.11. Farklı boĢluk hacimleri için SO2 adsorpsiyon eğrileri (%15 H2O2, Co=5000 
ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak) 

 

Çizelge 4.6. Farklı boĢluk hacimleri için deneysel ve teorik SO2 adsorpsiyon kapasiteleri 
 

BoĢluk Hacmi 

(%) 

Deneysel Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Teorik Kapasite 

(mg SO2/g polimer) 

Proses Performansı 

(%) 

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) yaptığı çalıĢmada HIPE tekniği ile üretilen polimerik 

köpüklerin artan boĢluk hacmiyle yüzey alanlarında azalma olduğunu ifade etmiĢtir. Bu 

çalıĢma %75 ile %85 arasında artan boĢluk hacmi ile yüzey alanı artan malzemelerin, 

%90 ve üzeri boĢluk hacimlerinde yüzey alanlarında azalma baĢladığını ortaya 

koymuĢtur. Bu çalıĢmada kullanılan polimerlerin yüzey alanları da Bölüm 4.4.4‟de 

verilecek olan BET yüzey alanı ölçümleri sonuçlarına göre söz konusu çalıĢma ile 

paralellik göstermiĢtir. %95 su fazı hacmine sahip polimerde adsorpsiyon kapasitesinin 
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azalıĢı yüzey alanı ve su kaybı değerlendirmeleri ile açıklanabilir. Bununla beraber bu 

yapılarda SO2 adsorpsiyonun sadece yüzeyde olduğunu düĢünmemek gerekir. Polimerin 

toplam gözenek hacminin ve buna bağlı yüksek H2O2 içeriğinin daha etkili olduğu %90 

boĢluklu polimerde en yüksek adsorpsiyon kapasitesinin elde edilmesiyle anlaĢılmıĢtır. 

Aynı Ģekilde yüzey alanı daha büyük olan %80 boĢluklu polimer %95 boĢluklu 

polimerden daha düĢük adsorpsiyon kapasitesi göstermiĢtir. Malzemenin yüzey alanı, 

boĢluk hacmi artıĢıyla yüksek H2O2 içeriği, su kaybı etkenleri birlikte göz önüne alınmıĢ 

ve yapılan denemelerle %90 boĢluk hacimli polimerin en yüksek adsorpsiyon 

kapasitesine sahip olduğu görülmüĢtür. Proses performans verimliliği açısından en iyi 

özelliği gösteren %90 boĢluklu polimer, yüksek SO2 adsorplaması nedeniyle bu 

çalıĢmanın ikinci aĢamasını oluĢturan sülfonasyon ve iyon değiĢimi deneylerinde de en 

iyi sonucu vermiĢtir.  

 

4.2. Adsorpsiyon Ġzoterm Modelleri 

 

4.2.1. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri 

 

Sabit akıĢ hızında değiĢen SO2 konsantrasyonlarına (500 ppm, 3000 ppm ve 5000 ppm) 

karĢılık elde edilen verilerin Langmuir (ġekil 4.12) ve Freundlich (ġekil 4.13) 

adsorpsiyon modellerine uygunluğu test edilmiĢ, izoterm sabitleri Çizelge 4.7‟de 

verilmiĢtir. Ġzotermler çalıĢma yapılan tüm akıĢ hızları için uygulanmıĢtır. Sonuçlar 

incelendiğinde her iki izoterm modelinin lineer doğrularıyla yüksek uyumu olan SO2 

adsorpsiyonu için Langmuir ve Freundlich modellerinden tahmin edilen SO2 

adsorpsiyon kapasiteleri ve deneysel adsorpsiyon kapasiteleri Çizelge 4.8‟de verilmiĢtir. 

Ancak Freundlich modeline göre teorik ve deneysel verilerin uyumsuz olduğu 

görülmüĢtür. Bunun nedeni doğrusal modelin adsorpsiyonu tanımlamamasıdır. 

Langmuir izoterm modeli ile hesaplanan adsorpsiyon verilerinin deneysel adsorpsiyon 

verileri ile uyumu ġekil 4.14‟de verilmiĢtir.   
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ġekil 4.12. Sabit akıĢ hızlarında farklı baĢlangıç SO2 konsantrasyonlarından elde edilen 

Langmuir izotermi eğrileri (%15 H2O2, T=323 K) 
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ġekil 4.13. Sabit akıĢ hızlarında farklı baĢlangıç SO2 konsantrasyonlarından elde edilen 
Freundlich izotermi eğrileri (%15 H2O2, T=323 K) 
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Çizelge 4.7. Farklı akıĢ hızları için SO2 adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmuir 

izotermlerinden elde edilen Kf, n, a, K ve R2 (regresyon katsayısı) sabitleri 
 

AkıĢ Hızı 

(mL/dak) 

Freundlich Ġzotermi Langmuir Ġzotermi 

Kf  

(mg/g) 

n  

(g/m3) 

R2 a  

(mg/g) 

K 

(m3/mg) 

R2 

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 

 

 

Çizelge 4.8. Farklı akıĢ hızlarında SO2 deneysel adsorpsiyon kapasitesinin Freundlich 

ve Langmuir modelleriyle karĢılaĢtırılması 
 

AkıĢ Hızı 

(mL/dak) 

SO2 

Konsantrasyonu 

(ppm) 

Adsorpsiyon 

Kapasitesi 

(mg/g) 

Langmuir 

Adsorpsiyon 

Kapasitesi 

(mg/g) 

Freundlich 

Adsorpsiyon 

Kapasitesi 

(mg/g) 

 

230 

500 57,27 53,52 49,85 

3000 86,53 90,57 59,09 

5000 97,02 96,06 62,13 

       

350 

500 54,90 52,37 55,06 

3000 77,51 79,31 76,60 

5000 83,67 82,83 84,45 

 

500 

500 49,91 47,06 57,33 

3000 58,80 60,43 86,25 

5000 62,36 61,88 97,30 
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ġekil 4.14. SO2 deneysel adsorpsiyon kapasitelerinin Langmuir modeli ile uyumu 

 

ġekil 4.14 incelendiğinde Langmuir modelinin deneysel sonuçlarla uyumlu olduğu ve 

bu modelin adsorpsiyon verilerini tahmin etmede kullanılabileceği görülmektedir. 230 

mL/dak akıĢ hızında deneysel sonuçlardan biraz daha yüksek bulunan model verileri 

350 mL/dak ve 500 mL/dak için uyumlu bir ilerleme sergilemiĢtir.  

 

SO2‟nin H2O2-polimer üzerine adsorpsiyonu, katılar üzerine gazların adsorpsiyonu için 

deneysel olarak belirlenen altı karakteristik izoterm tipinin birincisi ile tanımlanabilir. 

Bu izoterm tipi tek tabakalı olan ve gözenekli katılarda gerçekleĢen kimyasal 

adsorpsiyonu tanımlar. Bu tanımlama çalıĢmada kullanılan mikroporoz yapılı 

polimerlerde dönüĢümsüz gerçekleĢen SO2 adsorpsiyonu için desteklenmektedir.  
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4.2.2. Sürekli adsorpsiyon modelleri 

 

Adsorpsiyon kolonlarının performansı, adsorbentin denge kapasitesi ve kütle transfer 

hızı gibi birçok parametreden etkilenir. Kolon performansının ölçülmesi amacıyla 

deneysel veriler Thomas (1948) ve Yoon and Nelson (1984) tarafından geliĢtirilen 

modellerle karĢılaĢtırılmıĢtır. Bu modellerin en önemli üstünlükleri basit 

uygulanabilirlikleri ve farklı iĢletim Ģartları altında atılım performanslarının tahmininde 

kullanılabilmeleridir.  

 

Farklı baĢlangıç SO2 konsantrasyonlarında, 230 mL/dak akıĢ hızında ve 323 K‟de 

yürütülen deneylerden alınan sonuçlar Thomas (ġekil 4.15) ve Yoon ve Nelson (ġekil 

4.16) modellerinin lineer hali için grafiğe aktarılarak model sabitleri bulunmuĢtur 

(Çizelge 4.9).    

y = -0,0002x + 3,3725

R2 = 0,9874

y = -0,0002x + 4,9593

R2 = 0,9788

y = -0,0001x + 11,551

R2 = 0,9867
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ġekil 4.15. Farklı baĢlangıç konsantrasyonları için SO2 adsorpsiyonuna ait Thomas 
modeli (%15 H2O2, T=323 K, Q=230 mL/dak) 
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ÇalıĢma yapılan SO2 konsantrasyonlarının her biri için çizilen doğruların eğimlerinden 

Thomas hız sabitleri (kTH) ve kesim noktalarından adsorpsiyon kapasiteleri (qo) 

bulunmuĢtur.  

y = 0,0444x - 3,3723

R
2
 = 0,9874

y = 0,0409x - 4,9573

R
2
 = 0,9788

y = 0,0237x - 11,527

R
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 = 0,9868
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ġekil 4.16. Farklı baĢlangıç konsantrasyonları için SO2 adsorpsiyonuna ait Yoon ve 

Nelson modeli (%15 H2O2, T=323 K, Q=230 mL/dak) 

 

500 ppm, 3000ppm ve 5000 ppm SO2 konsantrasyonları için çizilen doğruların 

eğimlerinden Yoon ve Nelson hız sabitleri (kYN) ve kesim noktalarından %50 SO2 

atılımı için gereken zaman değerleri ( ) hesaplanmıĢtır.     

 

Çizelge 4.9. Thomas ve Yoon ve Nelson model sabitleri 
 

SO2 Konsantrayonu 

(ppm) 

Thomas Modeli Yoon ve Nelson Modeli 

kTH (L/dak mg) qo (mg/g) kYN (1/dak) (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 SO2 konsantrasyonları için sırasıyla, 57,27 mg/g, 

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

modeli ile hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleriyle karĢılaĢtırılabilir bulunmuĢtur. 

Konsantrasyon değerleri arttıkça modelin daha uyumlu olduğu görülmüĢtür.  

 

Yoon ve Nelson modeli adsorpsiyon kapasitesi için bir sabit belirlemez. Ancak 

adsorplanan maddenin %50‟si için atılım zamanı belirler. Deneysel çalıĢmalarda 500 

ppm, 3000 ppm ve 5000 ppm SO2‟nin atılım profillerinde yarılanma zamanları sırasıyla 

480 dakika, 115 dakika ve 80 dakikadır. Yoon ve Nelson modeli, yapılan çalıĢmayla 

büyük bir uyum göstermiĢtir. Model sabitleri kullanılarak çizilen atılım eğrileri ile 

deneysel atılım eğrileri Thomas modeliyle ġekil 4.17‟de, Yoon ve Nelson modeliyle de 

ġekil 4.18‟de karĢılaĢtırılmıĢtır.  
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ġekil 4.17. Thomas modelinin SO2 deneysel adsorpsiyonu ile uyumu 
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ġekil 4.18. Yoon ve Nelson modelinin SO2 deneysel adsorpsiyonu ile uyumu 

 

Shiue et al. (2011) sürekli adsorpsiyon sistemi ile yaptıkları çalıĢmada Yoon ve Nelson 

modeli ile çok uyumlu sonuçlar elde etmiĢlerdir. Kimyasal filtreler kullanarak oda 

havasının iyileĢtirilmesi üzerine yaptıkları deneysel adsorpsiyon çalıĢmalarının gerçek 

çalıĢma Ģartlarına uygulanabileceğini belirtmiĢlerdir.  

 

Bu çalıĢmada da hem teorik ve deneysel yaklaĢımla belirlenen performans 

verimliliğinin yüksek oluĢu hem de sürekli kolon adsorpsiyon modellerinin 

uygulanabilir olması prosesin gerçek çalıĢma Ģartlarında kullanılabileceğini 

göstermiĢtir.  
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4.3. Yüzey Modifikasyonu  

 

4.3.1. Sülfonasyon derecelerinin belirlenmesi  

 

Bir STY-DVB-EHA kopolimeri olarak çalıĢmalarda kullanılan polimerlerin yüzeyi 

hidrofobiktir. Sülfonasyon prosesi ile yüzeyin kimyasal modifikasyonu sağlanarak 

hidrofilik bir nitelik kazanırlar. Bu prosesin ne kadar etkin gerçekleĢtirilebildiğine bağlı 

olarak modifiye polimerin suya ilgisi değiĢir.  

 

SO2 gazının H2O2 içeren polimerlerde kimyasal adsorpsiyonuyla gerçekleĢen 

sülfonasyon prosesi sonucunda polimerin suya ilgisi artmıĢtır. Yüzeyi negatif yüklenen 

bu polimerler katyon değiĢtirici reçine olarak modifiye edilmiĢlerdir. Sülfonlama 

derecesi polimer tarafından adsorplanan SO2 miktarına bağlı olduğundan, H2O2 

içeriğine göre adsorspiyon kapasitesindeki değiĢim sülfonlanma derecesindeki değiĢim 

ile aynı olmuĢtur. Yapılan çalıĢmada en yüksek sülfonasyon derecesi en yüksek 

adsorpsiyonun gerçekleĢtiği 5000 ppm gaz konsantrasyonunda, 230 mL/dak akıĢ 

hızında ve 323 K sıcaklıkta %15 H2O2 içerikli polimerlerde elde edilmiĢtir. Sülfonasyon 

reaksiyonunun geliĢmesini sağlamak için adsorpsiyon iĢleminden sonra numuneler 

vakumlu etüvde 100oC sıcaklıkta 2 saat süreyle ısıtılmıĢlardır.  

 

Ergenekon et al. (2011) sülfonasyon sonucunda açığa çıkan su moleküllerinin SO2‟in 

HSO3
-‟e dönüĢümünde etkili olduğunu ifade etmiĢlerdir. Yaptıkları çalıĢmada 

sülfonayonda açığa çıkan su moleküllerinin, kullanılan polimerin nem içeriğine ilave 

olarak SO2 gazının suda çözünür hale gelmesinde destek olacağını belirtmiĢlerdir. Bu 

sebeple EĢitlik (4.2) ve eĢitlik (4.3) dikkate alınarak suyun polimer yüzeyinde sülfon 

gruplarının oluĢumunu artıracağı düĢüncesiyle adsorpsiyondan sonra numuneler saf su 

ile ıslatıldıktan sonra ısıl iĢleme geçilmiĢtir. Bu etkiyi araĢtırmak için, 500 ppm‟lik SO2 

gazı 293 K sıcaklıkta ve 230 mL/dak akıĢ hızında polimerde adsorplanmıĢtır. Çıkarılan 

sülfonlanmıĢ örnekler ıslatılarak ve ıslatılmadan reaksiyonun geliĢmesi için 

ısıtılmıĢlardır. Islatılmayan örneklerde sülfonasyon derecesi %26,35 iken ıslak 
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örneklerin %29,21 olarak bulunmuĢtur. Bu sebeple çalıĢmalar polimerlerin ıslatılarak 

sülfonlanmalarıyla devam ettirilmiĢtir. Ancak bu proseste etkili faktörün su faz içindeki 

H2O2 olduğu deneyler sonucunda açıkça görülmüĢtür.  

 

Adsorpsiyon deneylerinde çalıĢılan bütün numuneler için sülfonasyon dereceleri 

belirlenmiĢtir. Yüksek sülfonasyon derecesine bağlı olarak su tutma kapasiteleri artan 

numunelerin teorik olarak iyon değiĢtirme kapasiteleri de hesaplanmıĢtır.  

 

H2O2 içeriğine bağlı olarak adsorpsiyonun artıĢıyla polimerlerin sülfonasyon dereceleri, 

iyon değiĢtirme kapasiteleri ve su tutma kapasiteleri yükselmiĢtir. H2O2 içermeyen 

polimerlerin SO2 adsorplayamadıkları Bölüm 4.1.1‟de açıklanmıĢtır. Doğrulama 

deneyleri sülfonlanmamıĢ bu polimerin de yüksek porozitesinden dolayı sülfonlanmıĢ 

polimerlere oranla daha az olmakla beraber su tuttuğunu göstermiĢtir. Bu durum sadece 

yapının fiziksel özelliğiyle ilgilidir.  Sonuçlar Çizelge 4.10‟da verilmiĢtir.   

 

Sıcaklık SO2‟in H2O2-polimerler üzerine adsorpsiyonunu olumlu yönde etkilemiĢtir. 

SO2 adsorpsiyon kapasitesi artan polimerler daha çok sülfonlanmıĢlardır. Bununla 

beraber çalıĢmada sülfonasyon prosesi adsorpsiyon ile eĢ zamanlı gerçekleĢmiĢtir. 

Sıcaklığın artması ile sülfonasyon reaksiyonu hızlandığı için sülfonasyon derecesi ve 

buna bağlı olarak geliĢen su tutma kapasitesi ile iyon değiĢtirme kapasitesi yükselmiĢtir. 

Sonuçlar Çizelge 4.11‟de verilmiĢtir.  
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Çizelge 4.10. Farklı H2O2 içerikleri için sülfonasyon derecesi, iyon değiĢtirme 

kapasitesi ve su tutma kapasitesi (Co=3000 ppm, T=293 K, Q=230 mL/dak, %90 
boĢluk) 
 

H2O2 

(%) 

SD 

(%) 

IEC 

(meq/g) 

WR 

(g H2O/g reçine) 

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 

 

Çizelge 4.11. Farklı adsorpsiyon sıcaklıkları için sülfonasyon derecesi, iyon değiĢtirme 

kapasitesi ve su tutma kapasitesi (%15 H2O2, Co=3000 ppm, Q=230 mL/dak, %90 
boĢluk) 
 

Sıcaklık 

(K) 

SD 

(%) 

IEC 

(meq/g) 

WR 

(g H2O/g reçine) 

293  37,85 2,0329 6,557 

308  39,18 2,1046 6,912 

323  40,82 2,1928 7,647 

 

Polimerin boĢluk hacmi ve dolayısıyla su faz hacminde bulunan H2O2 miktarının artıĢı 

daha çok SO2 gaz molekülünün adsorplanmasına neden olacağından sülfonasyon 

reaksiyonunu olumlu etkilemiĢtir. Ancak %95 boĢluk hacmine sahip polimerde daha 

çok su kaybı gerçekleĢtiğinden sülfonlanma derecesi ve su tutma kapasitesi azalmıĢtır. 

Sonuçlar Çizelge 4.12‟de verilmiĢtir.  

 

AkıĢ hızı artıĢının adsorpsiyon üzerine olumsuz etkisi gerçekleĢen yüzey 

modifikasyonunu da aynı oranda azaltmıĢtır. Sonuçlar Çizelge 4.13‟de verilmiĢtir. SO2 
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gaz molekülleri ile yeterli sürede temas etme imkanı tanımayan yüksek akıĢ hızları 

adsorpsiyon veriminin düĢmesine neden olmuĢtur.  

 

Çizelge 4.12. Farklı boĢluk hacimleri için sülfonasyon derecesi, iyon değiĢtirme 

kapasitesi ve su tutma kapasitesi (%15 H2O2, Co=3000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak) 
 

BoĢluk Hacmi 

(%) 

SD 

(%) 

IEC 

(meq/g) 

WR 

(g H2O/g reçine) 

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 

 

Çizelge 4.13. Farklı SO2 konsantrasyonları için değiĢen akıĢ hızlarında sülfonasyon 

derecesi, iyon değiĢtirme kapasitesi ve su tutma kapasitesi (%15 H2O2, T=323 K, %90 
boĢluk) 
 

SO2 Konsantrasyonu 

(ppm) 

AkıĢ Hızı 

(mL/dak) 

SD 

(%) 

IEC 

(meq/g) 

WR 

(g H2O/g reçine) 

 

500 

230 33,19 1,7945 0,4465 

350 32,71 1,7827 0,4136 

500 31,87 1,7119 0,3889 

 

3000 

230 39,10 2,1005 7,319 

350 37,85 2,0329 6,557 

500 33,83 1,8170 5,142 

 

5000 

230 43,58 2,3411 8,6025 

350 41,79 2,2446 7,6196 

500 35,48 1,9057 5,4650 

 

Polimerin çapraz bağlanma derecesi, emülsiyonun su fazının asit konsantrasyonu, 

sıcaklık ve süre parametreleri sülfonasyon reaksiyonlarını etkileyen parametrelerdir. 

Polimerin sülfonasyon derecesi en çok sıcaklık ve sürenin bir fonksiyonu olarak 
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değiĢmektedir. Diğer taraftan yüksek sıcaklık ve süreler yapıda sülfon köprülerinin 

geliĢmesini hızlandırmaktadır. Böylece, sülfonlanmıĢ bir polimerin hidrofilik karakterde 

olması beklenen polimer yüzeyleri, sülfonlanmamıĢ polimer yüzeylerinden daha 

hidrofobik olabilmektedir. ÇalıĢmada sülfonasyon reaksiyonunun süre ve sıcaklıkla 

değiĢimini izlemek için polimerler 90oC-120oC arasındaki sıcaklıklarda ve farklı 

bekletme sürelerinde ısıtılmıĢlardır. Sonuçlar Çizelge 4.14‟de verilmiĢtir.    

 

Çizelge 4.13 incelendiğinde; en yüksek sülfonasyon derecesi ve buna bağlı olarak iyon 

değiĢtirme kapasitesi ile su tutma kapasitesi 5000 ppm baĢlangıç konsantrasyonunda, 

100oC sıcaklıkta, 2 saat bekletilerek elde edilmiĢtir. Katyon değiĢtirici ortamın 

sülfonasyon derecesi (SD) %43,58 ve titrimetrik olarak belirlenen iyon değiĢtirme 

kapasitesi (IEC) 2,3411 meq H+/ g kuru reçineye eĢittir. Adsorpsiyon denemelerinde 

kullanılan polimerler bu optimum sıcaklık ve sürede sülfonasyonun tamamlanması için 

bekletilmiĢlerdir. 120oC‟de 2,5 saat bekletilerek gerçekleĢen reaksiyonda sülfonasyon 

derecesindeki düĢüĢ istenmeyen sülfon köprülerinin hızla geliĢtiği Ģeklinde 

açıklanabilir. 90oC‟de 3 saatte sülfonasyon derecesi %43,1‟e yükselmiĢ ancak reaksiyon 

süresi uzamıĢtır. 

 

Çizelge 4.14. Farklı bekletme süreleri ve sıcaklıklar için sülfonasyon derecesi, iyon 

değiĢtirme kapasitesi ve su tutma kapasitesi (%15 H2O2, Co=5000 ppm, T=323 K, 
Q=230 mL/dak, %90 boĢluk) 

 

Sıcaklık 

(oC) 

Bekletme Süresi 

(saat) 

S.D. 

(%) 

IEC 

(meq/g) 

WR 

(g H2O/g reçine) 

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 çapraz bağlı STY-DVB kopolimerlerinden oluĢan polimer 

köpüklerin sülfonlanması ile iyon değiĢtirici reçine olarak kullanılabilirliği üzerine 

yaptıkları çalıĢmada sülfonasyon ajanı olarak deriĢik H2SO4 kullanmıĢlardır. Sıcaklığı 

40oC-80oC ve bekletme süresini 2-6 saat arasında değiĢtirerek sülfonasyon oluĢumu 

üzerine etkilerini incelemiĢlerdir. 40oC‟de 2 saat bekletilen polimerlerin %13, 80oC‟de 6 

saat bekletilen polimerlerin ise %44 olarak sülfonasyon derecelerinin değiĢtiğini 

bulmuĢlardır. Sülfonasyonun 20oC-100oC sıcaklık aralığında çeĢitli bekletme 

sürelerinde gerçekleĢebileceğini ifade etmiĢlerdir.  

 

Stirenik polimerler, iyon değiĢtirici malzeme olarak modifiye edilmek üzere 

üretildiklerinde, kimyasal uygulamalar açısından polimer ağının bir miktar çapraz bağlı 

olması istenir. Çapraz bağlanma ajanı olarak kullanılan DVB gibi maddeler benzen 

halkası içerdiklerinden sülfonasyon verimini etkilerler. Ayrıca ticari iyon değiĢtirici 

reçineler büyük bir çoğunlukla %8‟lik çapraz bağlanma derecesine sahiptirler ve teorik 

olarak bu reçinelerin %1-%15 arasında çapraz bağlı olmaları gerekir.  

 

Yüksek çapraz bağlanma derecesi polimerin su tutma kapasitesini azaltır. Difüzyona 

bağlı olduğu için yapıda bulunan boĢuklara giremeyen su sülfon gruplarına katılamaz. 

Ġyon değiĢimi proseslerinde olumsuz etkiler (Coutinho et al. 2004; Toro et al. 2008). 

 

Laboratuar çalıĢmalarında %8,4 ÇBD‟ne sahip polimerlerle çalıĢılmıĢtır. Bu değerin 

altındaki çapraz bağlanma oranlarının, disk geometriye sahip polimerler olarak üretime 

imkan vermediği görülmüĢtür. STY ve DVB yanında EHA monomeriyle yapının 

hareketlilik kazanan kimyasal bağlarının zayıflayarak mekanik dayanımlarının düĢtüğü 

görülmüĢtür 

 

HIPE tekniği ile istenilen geometrilerde üretilebilen bu polimerlerin sülfonlanmasıyla 

elde edilen reçinelerin partiküler olma zorunluluğunun ortadan kalkacağı 

düĢünülmektedir. Bu durum iyon değiĢtirme proseslerinde iĢletim kolaylığı 

sağlayacaktır.  
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4.3.2. Katyon değiĢtirici H2O2-polimer reaktörle Pb+2 giderimi 

 

KurĢun, mavi-gri renkte ve doğada çok az  miktarlarda fakat  yaygın  olarak bulunan bir  

ağır metaldir. Diğer ağır metaller gibi kurĢun da metabolik bir zehir ve  enzim 

inhibitörüdür. Ġnorganik kurĢun tuzlarının bir kısmı (asetat, nitrat tuzları gibi) suda 

çözündüğü halde bir kısmı (kurĢun sülfat) suda çözünmemektedir. Yüzbinlerce ton 

kurĢun, kurĢunlu petrolden elde edilen ve kurĢun tetra etil eklenerek oktan sayısı 

artırılan yakıtlarla çalıĢan iç yanma motorlarından çıkan gazlarla dünya atmosferine 

boĢaltılmaktadır (Bayhan 1996; Volesky 2000).  

 

Katyon değiĢtirici disk reaktör, optimizasyon sonuçları da dikkate alınarak üretilmiĢtir. 

Katyon değiĢtirici ortamın sülfonasyon derecesi (SD) %43,58 ve titrimetrik olarak 

belirlenen iyon değiĢtirme kapasitesi (IEC) 2,3411 meq H+/ g kuru reçineye eĢittir.  

 

Katyon değiĢtirici disk ile Pb+2 giderimi için kesikli deneyler yapılmıĢtır. Çözeltinin 

doğal pH‟ı 4,5‟de, 1 g/L reçine konsantrasyonunda ve oda sıcaklığında (20oC) yürütülen 

denge adsorpsiyon denemeleri 10, 20, 30 ve 40 mg/L baĢlangıç konsantrasyonları için 

yapılmıĢtır. 200 dev/dak karĢtırma hızıyla (KH) yapılan deneme sonucunda ortamda 

iyon değiĢimi ile giderilmeden kalan Pb+2 iyonu konsantrasyonunun zamanla değiĢimi 

ġekil 4.19‟da verilmiĢtir.  

 

Dengede H+ formundaki katyonik ortam ile Pb+2 arasında aĢağıda verilen reaksiyonun 

geliĢmesi beklenir.  

 

                             2R-SO3
-H+ + Pb+2                    (R-SO3

-)2 Pb+2 + 2H+   

 

YaklaĢık ilk 20 dakikada katyon değiĢtirici disk ile Pb+2 iyonları arasında denge 

kurulmuĢtur. Elde edilen denge deneylerinin sonuçları Langmuir izoterm modeline 

uygulanmıĢtır (ġekil 4.20). Doğrunun eğim ve kesim noktalarından izoterm sabitleri 

bulunmuĢtur (Çizelge 4.15).  
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1. ġekil 4.19. Farklı baĢlangıç konsantrasyonlarında ortamda giderilmeden kalan 
Pb+2 iyon konsantrasyonunun zamanla değiĢimi (pH=4,5, m=1 g/L, T=20oC, KH=200 

dev/dak, t=60 dak) 

y = 0,027x + 0,2453
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ġekil 4.20. Katyon değiĢtirici reaktör ile Pb+2 giderimi için Langmuir izotermi 
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Çizelge 4.15. Katyon değiĢtirici reaktör ile Pb+2 giderimi için Langmuir izoterm 

sabitleri 
 

a 

(meq Pb+2/g reçine) 

K 

(L/meq Pb+2) 

R2 

0,3575 11,396 0,9660 

 

ġekil 4.21‟de verilen iyon değiĢim izotermine göre, reçinenin Pb+2‟ye karĢı seçiciliğinin 

yüksek olduğu görülmüĢtür.  

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

XPb+2

Y
P

b
+

2

 

ġekil 4.21. Katyon değiĢtirici reaktör ile Pb+2 giderimi için iyon değiĢim izotermi 

 

Wakeman et al. (1998) güçlü bir ticari katyon değiĢtirici reçine olan Amberlite IR-

120‟nin Pb+2 için iyon değiĢtirme kapasitesinin 0,417 g Pb+2/g reçine, çeĢitli 

sıcaklıklarda ve bekletme sürelerinde sülfonlanmıĢ STY-DVB esaslı polimer 

reçinelerinin ise 0,021 ile 0,042 g Pb+2/g reçine arasında değiĢen iyon değiĢtirme 

kapasitelerine sahip olduğunu belirtmiĢlerdir.  
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H2O2 içeren polimerin SO2‟i adsorplaması sonucunda sülfonlanmasıyla elde edilen 

0,3575 meq Pb+2/g reçine (0,03703 g Pb+2/g reçine) kapasiteli reçinenin, klasik 

sülfonlama iĢlemiyle elde edilen reçineler ile karĢılaĢtırılabilir olduğu görülmüĢtür. Bu 

sonuç, üretilen polimerlerin SO2 adsorpsiyonunda kullanıldıktan sonra iyon değiĢtirici 

reçine olarak tekrar kullanılabileceğini göstermiĢtir. Bununla beraber yapılan pek çok 

çalıĢmada iyon değiĢtirici reçinelerin kapasiteleri 1-5,4 meq/g aralığındadır (Ahmed et 

al. 2004; Coutinho et al.  2006; Toro et al. 2008).  

 

4.4. Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

Üretilen polimerik malzemelerde yüzey modifikasyonu sonucunda oluĢan morfolojik ve 

kimyasal değiĢimleri belirleyebilmek için çeĢitli fiziksel ve kimyasal malzeme analizleri 

yapılmıĢtır. Karakterizasyon çalıĢmaları için analizler yapılmadan önce yapıdaki aĢırı 

surfaktanın ve polimerleĢme esnasında oluĢabilecek organik kalıntıların geri alınması 

için polimerler önce saf su ile daha sonra izopropil alkol ile yıkanmıĢlardır. Ardından 

60oC‟de vakumlu etüvde kurutulmuĢlardır.  

  

4.4.1. SEM analiz sonuçları 

 

STY-DVB-EHA kopolimeri olarak üretilen poliHIPE köpük, en önemli 

karakteristiklerini hazırlanma tekniğinden almaktadırlar. Ġç fazın sürekli fazda yüksek 

oranda dağıtılmasıyla elde edilen emülsiyonun (HIPE) polimerleĢme ürünü olan 

poliHIPE; açık hücresel yapıya, düĢük yoğunluğa ve yüksek poroziteye sahiptir. 

ÇalıĢmada kullanılan %80, %85, %90 ve %95 boĢluk hacmine sahip sülfonlanmamıĢ 

polimerlerin SEM görüntüleri sırasıyla ġekil 4.22, ġekil 4.23, ġekil 4.24 ve ġekil 

4.25‟de verilmiĢtir.    

 

PoliHIPE‟in en önemli özelliği, yapıdaki porları birbirine bağlayan daha küçük çaplı 

pencerelerin (hollerin) oluĢmasıdır. Porlar arasındaki bu bağlantılar, polimerleĢmeye 

baĢlamıĢ emülsiyonda monomerin polimere dönüĢmesiyle oluĢan hacim daralmasından 
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dolayı monomer/surfaktan arayüzeyindeki filmin incelmesinden kaynaklanır (Akay 

1998). 

 

SEM fotoğrafları incelendiğinde boĢluk oranı azaldıkça porların ve porları birbirine 

bağlayan pencerelerin azaldığı ve hacimlerinin daraldığı görülmektedir.  

 

 
 

ġekil 4.22. %95 boĢluk hacmi içeren sülfonlanmamıĢ polimer  

 

Toplam boĢluk hacmini yapıdaki su fazı oluĢturduğundan SO2 adsorpsiyonu artan por 

hacmi ile doğru orantılı olarak yükselmiĢtir. Ancak artan boĢluk hacmi ile porların daha 

büyük Ģekillenmesi polimerizasyon ve deneysel hazırlık aĢamasında yapıda su kaybı 

artıĢına neden olmuĢtur. Bu iki ters etki %90 boĢluk hacmindeki polimerlerde en aza 

inmiĢ ve adsorpsiyon kapasitesi artmıĢtır.  
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ġekil 4.23. %90 boĢluk hacmi içeren sülfonlanmamıĢ polimer  

 

 
 

ġekil 4.24. %85 boĢluk hacmi içeren sülfonlanmamıĢ polimer  
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ġekil 4.25. %80 boĢluk hacmi içeren sülfonlanmamıĢ polimer  

 

Sülfonlanan polimerlerin yüzey morfolojisinde büyük değiĢiklikler olmuĢtur. ġekil 4.26, 

ġekil 4.27 ve ġekil 4.28‟deki SEM fotoğrafları %90 boĢluklu aynı özelliklere sahip 

polimerlerin sülfonlandıktan sonra morfolojisinde görülen değiĢiklikleri açık bir Ģekilde 

ortaya koymaktadır.  

 

ġekil 4.26‟da sülfonasyon sonucu hücre duvarında oluĢan gerilme görülmektedir. Bu 

gerilmelerin zamanla geliĢen sülfon köprülerinden kaynaklanabileceği düĢünülmektedir.  

ġekil 4.27‟de sülfon gruplarının yapıya katılması ile oluĢan asidik ortamın hücre 

duvarlarında meydana getirdiği kırılmalar görülmektedir. SülfonlanmıĢ polimerin 

duvarlarında porları kapatmadan oluĢan kalınlaĢma gaz adsorpsiyonu için elveriĢli bir 

ortam oluĢturmuĢtur (ġekil 4.28).  
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ġekil 4.26. SülfonlanmıĢ polimerin hücre duvarında oluĢan gerilim  

 

 
 

ġekil 4.27. SülfonlanmıĢ polimerin hücre duvarlarında oluĢan kırılmalar  
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ġekil 4.28. SülfonlanmıĢ polimerde duvar kalınlaĢması 

 

4.4.2. FTIR analiz sonuçları 

 

Polimerin sülfonlanması sonucunda yapıda sülfonik asit (R-SO2-OH) bağlarının 

oluĢması beklenmektedir. ġekil 4.29‟da H2O2 içermeyen, sülfonlanmamıĢ bir STY-

DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu verilmiĢtir. ġekil 4.30-4.32‟de farklı H2O2 

oranları ve baĢlangıç SO2 konsantrasyonları için, 100oC‟de 2 saat süreyle sülfonlanmıĢ 

%90 boĢluklu polimer örneklerinin IR spektrumları verilmiĢtir.  

 

Spektrumlarda 654, 996 ve 1110 cm-1‟de sülfon gruplarının yapıya katılmasıyla görülen 

yeni bantların oluĢumu vardır (Liu et al. 2010). 400-500 cm-1‟de aril sülfit titreĢimleri 

izlenmektedir (Kučera 2001). 654 cm-1‟de ve 996 cm-1‟de aromatik C-H dıĢ bükülme ve 

iç bükülme bağlarına sülfon grubunun katılmasıyla oluĢan titreĢimler görülmektedir 

(Dizge et al. 2009). 1100-1370 cm-1 aralığı boyunca 1110‟larda simetrik SO3 gerilmeleri 

bulunmaktadır (Zagorodni et al. 2002). 
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ġekil 4.29. SülfonlanmamıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu 

 

 

ġekil 4.30. SülfonlanmıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu (%8 H2O2, 
Co=3000 ppm, T=293 K, Q=230 mL/dak, %90 boĢluk) 
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ġekil 4.31. SülfonlanmıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu (%15 H2O2, 
Co=3000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 boĢluk)  

 

 

ġekil 4.32. SülfonlanmıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin IR spektrumu (%15 H2O2, 

Co=5000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 boĢluk) 



133 

 

 
 

1602 cm-1‟de görülen pik aromatik halkadaki C=C gerilme bağını verir. Bu bantta 

görülen pikin Ģiddetindeki artıĢ sülfon grubundaki hidrojen ile C=C bağları arasında 

oluĢan moleküller arası H bağından kaynaklanmaktadır (Pinto et al. 2007). 

 

4.4.3. TGA ve DSC analiz sonuçları 

 

Sülfonasyon ile polimerlerin termal kararlılığındaki değiĢimi incelemek için yapılan 

termogravimetrik analizlerin grafikleri; ġekil 4.33‟de sülfonlanmamıĢ, ġekil 4.34 ve 

ġekil 4.35‟de farklı baĢlangıç SO2 konsantrasyonları için 100oC‟de 2 saat sülfonlanmıĢ 

%90 boĢluklu polimer örnekler için verilmiĢtir.   

 

Grafiklerden görüleceği üzere sülfonasyon iĢlemi termal dayanımı artırmıĢtır. Ancak 

yüksek derecede sülfonlanmıĢ polimer uygulanan ısıl iĢlemde daha kararsız olmuĢtur.     

 

 

ġekil 4.33. SülfonlanmamıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin termogramı 
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ġekil 4.34. SülfonlanmıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin termogramı (%15 H2O2, 

Co=3000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 boĢluk)  

 

 

ġekil 4.35. SülfonlanmıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin termogramı (%15 H2O2, 
Co=5000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 boĢluk)  
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Polimerler 15oC‟de baĢlayan analizde sıcaklığın zamana bağlı artıĢına göre 

bozunmuĢlardır. Tek aĢamada bozulan ürünlerin 350oC‟ye kadar artırılan sıcaklıklarda 

kütlelerinde yaklaĢık %2‟lik bir azalma olmuĢtur. Buradaki önemsiz kayıplar polimer 

yapısında bulunan suyun buharlaĢması sonucunda gerçekleĢmiĢtir. Sıcaklık 400oC‟ye 

çıktığında sülfonlanmamıĢ polimerin kütle kaybı %12, 3000 ppm SO2 

konsantrasyonunda sülfonlanan polimerin %10 ve 5000 ppm SO2 konsantrasyonunda 

sülfonlanan polimerin %20 olmuĢtur. 420oC sıcaklıkta oluĢan kütle kayıpları, 

sülfonlanmamıĢ polimerde %34 olmuĢ ve 3000 ppm ile 5000 ppm SO2 

konsantrasyonlarında sülfonlanan polimer örneklerinde %27‟den %50‟ye yükselmiĢtir. 

Hızla yükselen kütlesel kayıplar, sıcaklık 430oC olduğunda sülfonlanmamıĢ örnek için 

%54 ve 3000 ppm ile 5000 ppm SO2 konsantrasyonlarında sülfonlanmıĢ örnekler için 

sırasıyla %40 ile %50 olmuĢtur.  

 

ÇalıĢmada kullanılan polimerlerde camsı geçiĢ sıcaklığına bakılmıĢtır. Diferansiyel 

taramalı kalorimetre analizi ile belirlenen bu özellik polimerlere ait karakteristik bir 

özelliktir. Polimerler camsı geçiĢ (Tg) altındaki sıcaklıklarda cam gibi sert ve 

kırılgandırlar. Bu sıcaklığın üzerinde ise esnek, bükülebilir ve zor kırılabilir bir yapıya 

geçerler. Camsı geçiĢ sıcaklığı, polimerlerde segmentel hareketlerin baĢladığı sıcaklıktır 

(Saçak 2002).  

 

SülfonlanmamıĢ ve çeĢitli derecelerde sülfonlanmıĢ polimer örneklerine ait grafikler 

ġekil 4.36-4.39‟da verilmiĢtir. 

 

SülfonlanmamıĢ polimerin camsı geçiĢ sıcaklığı 33,84oC‟dir. Sülfonasyon camsı geçiĢ 

sıcaklığını artırmıĢtır. 3000 ppm SO2 konsantrasyonunda sülfonlanan polimerler %8 

H2O2 içerdiğinde 40,75oC olan camsı geçiĢ sıcaklığı, %15 H2O2 içerdiğinde 50,21oC‟ye 

yükselmiĢtir. TGA analizlerinin sonuçlarına benzer Ģekilde aĢırı sülfonasyon camsı 

geçiĢ sıcaklığını düĢürmüĢtür. 5000 ppm SO2 konsantrasyonunda sülfonlanan %15 H2O2 

içeren polimerde 20,76oC ile sülfonlanmamıĢ örnekten daha düĢük bir camsı geçiĢ 

sıcaklığı görülmüĢtür. 
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Pinto et al. (2007) yaptıkları çalıĢmada homojen sülfonlanan polieterimit (PEI) 

polimerlerinde sülfonasyon derecesinin artıĢıyla camsı geçiĢ sıcaklığının düĢtüğünü 

ifade etmiĢlerdir. SülfonlanmamıĢ PEI polimerlerinde 212oC olan camsı geçiĢ sıcaklığı 

sülfonlanan polimerlerde 145oC olarak bulunmuĢtur.  

 

Pek çok ticari katyon değiĢtirici reçine termal olarak kararlı değildir. Ġyon değiĢtirme 

kapasitesinin (sülfonasyon derecesinin) artıĢıyla polimerlerde oluĢan yapısal bozulmalar 

malzemelerin termal dayanımını azaltmaktadır. Bu nedenle reçine üretiminde tek kriter 

yüksek iyon değiĢtirme kapasitesi olmayıp reçinelerin kullanım alanlarına uygunluğu da 

dikkate alınmalıdır.  

 

 

ġekil 4.36. SülfonlanmamıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin camsı geçiĢ sıcaklığı 
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ġekil 4.37. SülfonlanmıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin camsı geçiĢ sıcaklığı (%8 
H2O2, Co=3000 ppm, T=293 K, Q=230 mL/dak, %90 boĢluk) 

 

 

ġekil 4.38. SülfonlanmıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin camsı geçiĢ sıcaklığı (%15 
H2O2, Co=3000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 boĢluk) 
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ġekil 4.39. SülfonlanmıĢ STY-DVB-EHA kopolimerinin camsı geçiĢ sıcaklığı (%15 
H2O2, Co=5000 ppm, T=323 K, Q=230 mL/dak, %90 boĢluk) 

 
 

4.4.4. BET yüzel alanı ve por boyut analizi 

 

ÇalıĢmada %80-%95 aralığında boĢluk hacmine sahip polimerler kullanılmıĢtır. Artan 

boĢluk hacimleriyle orantılı olarak yüksek SO2 adsorpsiyon kapasiteleri bulunmuĢtur. 

BoĢluk hacminin yanında polimerlerin yüzey alanı ve por boyutlarının da adsorpsiyona 

etkisini belirlemek için ölçümler yapılmıĢtır.   

 

HIPE tekniğiyle üretilen yüksek poroziteli ve düĢük yoğunluklu polimerlerin yüzey 

alanları ortalama olarak 3-20 m2 /g aralığındadır. ÇeĢitli uygulamalarla yüzey alanları 

200-300 m2/g‟a kadar artırılabilen bu malzemelerin yüzey alanı ölçüleri artan boĢluk 

hacimleriyle giderek azalmaktadır (Cameron 2005).  

 

BET yüzey alanı ölçümleri %80, %85, %90 ve %95 boĢluklu üretilen polimerlerde 

sırasıyla 4,2, 4,6, 3,7 ve 2,0 m2/g olarak bulunmuĢtur. En düĢük yüzey yüzey alanına 
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sahip %95‟lik polimerde adsorpsiyon kapasitesinin %80 ve %85 boĢluklu polimerlerden 

çok olması adsorpsiyonda yüzey alanının etkisinin az olduğunu göstermektedir. Gazın 

boĢluklardaki su fazında tutulmasının daha etkili olduğu göz önünde bulundurularak 

prosesin difüzyon kontrollü olduğu düĢünülmektedir. %95 boĢluk lu polimerin, 

adsorpsiyon kapasitesine bağlı olarak sülfonasyon derecesi ve iyon değiĢtirme 

kapasitesi de %80 ve %85 boĢluklu polimerlerden yüksektir. Bu durum sülfonasyonun 

sadece polimerin yüzeyinde değil iç kısımlarında da gerçekleĢtiği sonucunu 

göstermiĢtir.  

 

Toro et al. (2008) H2SO4 kullanarak STY-DVB kopolimerlerinden oluĢan boncukların 

sülfonasyonu ve katyon değiĢtirme kapasiteleri üzerine yaptıkları çalıĢmada, en yüksek 

BET yüzey alanına sahip boncukların iyon değiĢtirme kapasitelerinin en düĢük 

olduğunu ifade etmiĢlerdir. Sonucu, sülfonasyonun tanecik yüzeyi ile beraber 

nonopatiküllerin içine nüfuz ederek gerçekleĢmesi Ģeklinde yorumlamıĢlardır.   

 

3000 ppm SO2 konsantrasyonunda adsorpsiyon sonucu yüzey modifikasyonu 

gerçekleĢen %8 ve %15 H2O2 içerikli, %90 boĢluklu polimerlerin yüzey alanları 

sırasıyla 3,9 ve 5,7 m2/g olarak bulunmuĢtur. 5000 ppm SO2 konsantrasyonunda 

sülfonlanan %15 H2O2 içerikli, %90 boĢluklu polimerin yüzey alanı ise 6,9 m2/g 

değerine yükselmiĢtir. SülfonlanmamıĢ polimerin yüzey alanında (3,7 m2/g) gerçekleĢen 

artıĢ, sülfon gruplarının bağlanması ile meydana gelen asitliğin hücre duvarında 

aĢınmalara neden olarak porları geniĢletmesi ve daha küçük yeni porlar oluĢturması 

Ģeklinde açıklanabilir. STY-DVB kopolimerleri için yapıda kırılmalar olmadan 

sağlanabilecek en yüksek sülfonasyon derecesi %45 olarak belirtilmiĢtir (Wakeman et 

al. 1998). Bununla beraber sülfonasyon reaksiyonu sonucunda pek çok polimerin yüzey 

alanlarında azalma olmaktadır. Yapılan çalıĢmalarda bu azalıĢ, yüzey a lanına katkıda 

bulunmayan HSO3
- gruplarının büyük miktarlarda oluĢarak yapıya katılması veya 

porları kapatması Ģeklinde yorumlanmıĢtır (Coutinho et al. 2004; Melero et al. 2006; 

Liu et al. 2010).     
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%80 ile %95 arasında değiĢen boĢluk hacimlerine sahip sülfonlanmamıĢ ve çeĢitli 

derecelerde sülfonlanmıĢ %90 boĢluklu polimerler için DFT (yoğunluk fonksiyoneli 

teorisi) yöntemi kullanılarak basınç değiĢimine karĢı çizilen por hacmi dağılımları ġekil 

4.40-4.46‟da verilmiĢtir.  

   

 

ġekil 4.40. %80 boĢluklu sülfonlanmamıĢ polimer için por hacmi dağılımı  

 

Gözenekli malzemelerin farklı gözenek yapılarına sahip olmaları ve çoğunlukla düzenli 

bir gözenek yapısı göstermemeleri, mikro, mezo ve makro gözeneklerin mevcudiyeti 

gibi nedenlerle, katı gözenekli malzemelerin gözenek yapılarının belirlenmesinde çeĢitli 

yöntemler uygulanmaktadır. DFT yöntemi, diğer klasik yöntemlerin aksine, moleküler 

esaslı istatistiksel termodinamik teorisi ile adsorpsiyon izotermini ve sistemin 

mikroskopik özelliklerini (akıĢkan-akıĢkan ve akıĢkan-katı etkileĢim enerji 

parametreleri, gözenek boyutu, gözenek geometrisi ve sıcaklık) iliĢkilendiren bir 

yöntemdir. Günümüzde bu yöntem için muhtelif katı malzemeler, çeĢitli gözenek 

geometrileri ve çeĢitli gazlar için oluĢturulmuĢ hesaplama modelleri kullanılarak, ilgili 

katı malzemenin gözenek boyut dağılımı bilgisayar yazılımları yardımıyla 

hesaplanabilmektedir (Webb and Orr 1997).  
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ġekil 4.41. %85 boĢluklu sülfonlanmamıĢ polimer için por hacmi dağılımı  

 

 

ġekil 4.42. %90 boĢluklu sülfonlanmamıĢ polimer için por hacmi dağılımı  
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ġekil 4.43. %95 boĢluklu sülfonlanmamıĢ polimer için por hacmi dağılımı  

 

Polimerlerin boĢluk hacmi arttıkça aynı basınç değerine karĢı por hacimlerinin de arttığı 

grafiklerden açıkça görülmektedir. Por hacimlerinin büyümesi sonucunda polimerlerde 

daha fazla H2O2 bulunması, polimerlerin boĢluk hacmindeki artıĢ ile adsorpsiyon 

kapasitesinin yükseliĢini açıklamaktadır. SülfonlanmamıĢ %80, %85, %90 ve %95 

boĢluklu polimerlerin DFT metoduna göre toplam por hacimleri sırasıyla 1,310.10-4 

cm3/g, 1,536.10-4 cm3/g, 1,782.10-4 cm3/g ve 6,148.10-4 cm3/g olarak bulunmuĢtur.  

 

Sülfonasyon sonucu oluĢan yeni porlar, polimerlerin toplam por hacimlerinde artıĢ 

oluĢturmuĢtur. %90 boĢluk hacmine sahip polimerlerde DFT metoduyla belirlerlenen 

toplam por hacimleri, sülfonlanmamıĢ polimerde 1,782.10-4 cm3/g iken, 3000 ppm SO2 

konsantrasyonunda sülfonasyondan sonra %8 ve %15 H2O2 içeren polimerlerde 

sırasıyla 2,456.10-4 cm3/g ve 2,740.10-4 cm3/g‟a yükselmiĢtir. 5000 ppm SO2 

konsantrasyonunda sülfonlanan %15 H2O2 içerikli polimerin toplam por hacmi ise 

2,758.10-4 cm3/g olarak bulunmuĢtur. Sülfonasyon iĢlemiyle polimerlerin por 

boyutlarında da geniĢleme gözlenmiĢtir. DFT metoduyla %90 boĢluklu polimerlerde 

ölçümü yapılan por boyutları, sülfonlanmamıĢ polimer için 6,365.10-4 m, 3000 ppm 



143 

 

 
 

SO2 konsantrasyonunda sülfonlanmıĢ %8 ve %15 H2O2 içeren polimerlerde ise sırasıyla 

6,630.10-4 m ve 6,895.10-4 m olarak bulunmuĢtur. 5000 ppm SO2 

konsantrasyonunda sülfonlanan %15 H2O2 içerikli polimerin de 7,160.10-4 m ile por 

boyutunda geniĢleme gözlenmiĢtir.  
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5. SONUÇ ve ÖNERĠLER  

 

5.1. Sonuç 

 

Yüksek iç faz dağılımına sahip emülsiyonların (HIPE) polimerizasyonuna dayanan 

stiren, divinil benzen ve 2-etil hekzil akrilat monomerlerinden oluĢan polimerik bir 

köpük hazırlanmıĢtır. Bu çalısmada açık hücresel yapıya sahip, yüksek poroziteli ve 

düĢük yoğunluklu polimer köpüklerin, su fazına eklenen H2O2 varlığında SO2 

adsorpsiyonunda kullanılableceği görülmüĢtür. SO2‟in H2O2 ile reaksiyonunda oluĢan 

H2SO4 bir sülfonasyon ajanı olarak yapıda kimyasal modifikasyonu sağlamıĢtır. Ġyon 

değiĢtirici ortam olarak modifikasyonu yapılan polimerlerin sulu çözeltilerden Pb+2 

gideriminde kullanılabileceği görülmüĢtür.  

 

Ġyon değiĢtirici ortam hammaddesi olarak poliHIPE köpüklerin hazırlanmasında 

monomer olarak kullanılan stiren, ticari iyon değiĢtirici reçinelerin hazırlanmasında en 

fazla kullanılan monomerdir. Ġyon değiĢtirici reçineler, kimyasal stabiliteleri açısından 

çapraz bağlı olarak üretilirler ve DVB, en sık kullanılan çapraz bağlama ajanlarındandır. 

Ayrıca yapıda darbelere karĢı dayanımı artıran ve elastikiyet kazandıran EHA 

kullanılmıĢtır.  

 

ÇalıĢmada kullanılan polimerler %35‟lik H2O2 çözeltisinden su fazının hacimce %8 ile 

%16‟sı arasında değiĢen oranlarda ilave edilerek hazırlanmıĢtır. H2O2 içeren polimerler 

silindirik olarak üretilmiĢ ve disk Ģeklinde kesilerek sürekli sistemde SO2 adsorpsiyonu 

için kullanılmıĢlardır. Adsorpsiyon ve sülfonasyon eĢ zamanlı olarak bu polimer 

reaktörlerde gerçekleĢtirilmiĢtir. Adsorpsiyon ve sülfonasyon eĢ zamanlı olarak 

kompakt bir sistem içerisinde gerçekleĢtiği için iki prosesi de etkileyen parametreler 

birlikte optimize edilmiĢlerdir. Adsorpsiyon kapasitesini artırmak için polimerin su 

fazında bulunan H2O2 içeriği, polimerin boĢluk hacmi, SO2 baĢlangıç konsantrasyonu, 

gaz akıĢ hızı ve sıcaklık parametreleri incelenmiĢtir. Sürekli sistemde elde edilen gaz 

adsorpsiyon verilerinin matematiksel olarak modellemesi yapılmıĢtır.  
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Emülsiyonun su fazına %16‟dan fazla H2O2 eklenmesi durumunda, dayanımı çok düĢük 

malzemelerin üretildiği görülmüĢ ve çalıĢmada kullanılması planlanan disk geometride 

polimerler elde edilememiĢtir. H2O2 içeriğinin artıĢına bağlı olarak polimerlerin SO2 

adsorpsiyon kapasitelerinde belirgin bir artıĢ görülmüĢtür. H2O2‟in SO2 ile reaksiyon 

vererek oluĢturduğu asitliğin, konsantrasyon %16 olduğunda aĢırı yükselerek proses 

üzerinde engelleyici etkisi gözlenmiĢtir. Bu sebeple denemelere en yüksek adsorpsiyon 

kapasitesinin elde edildiği %15 H2O2 içeriğiyle devam edilmiĢtir.  

 

Adsorpsiyon süresince sıcaklık arttıkça SO2 moleküllerinin kinetik enerjilerindeki artıĢ 

sebebiyle adsorplanan SO2 miktarının arttığı görülmüĢtür. H2O2, 60oC üzerindeki 

sıcaklıklarda bozunduğu için 50oC‟nin üzerinde adsorpsiyon denemeleri yapılamamıĢtır. 

Adsorpsiyon çalıĢmaları 293 K ile 323 K arasındaki sıcaklıklarda yürütülmüĢtür. En 

yüksek SO2 giderimi 323 K sıcaklıkta sağlanmıĢtır. Her bir sıcaklık  için reaksiyon hız 

sabitleri bulunmuĢ ve Ea=0,90 kJ/mol olarak hesaplanmıĢtır. ÇalıĢmada aktivasyon 

enerjisinin sıfıra yakın oluĢu, SO2 ile  H2O2 arasında reaksiyonun çok hızlı ilerlemesi ve 

aktifleĢmemiĢ kimyasal adsorpsiyonun oluĢması Ģeklinde değerlendirilmiĢtir. Farklı 

sıcaklıklarda polimer üzerinden geçen gaz hacmi değerleri grafiğe geçirilerek 

termodinamik sabitler bulunmuĢtur. Ho değeri 52,65 kJ/mol olarak hesaplanmıĢ ve 

adsorpsiyonun endotermik olduğu görülmüĢtür. Go değerleri sıcaklık artıĢıyla azalma 

göstermiĢ ve negatif olarak belirlenmiĢtir. Bu durum adsorpsiyon olayının kendiliğinden 

geliĢtiğini göstererek prosesin kullanılabilirliği açısından önem taĢımaktadır. So 

değerinin pozitif çıkması ise SO2‟in adsorbente olan ilgisini ve yükselen sıcaklıkla katı-

gaz arayüzeyinde düzensizliğin arttığını göstermiĢtir.  

 

BaĢlangıç konsantrasyonunun adsorpsiyon üzerine etkisini incelemek için 500 ppm, 

3000 ppm ve 5000 ppm SO2 içeren gazlarla çalıĢılmıĢtır. Konsantrasyon artıĢına bağlı 

olarak adsorpsiyon kapasitesinde gözlenen artıĢ,  baĢlangıç konsantrasyonunun gazın 

adsorbent üzerine kütle transferinde arayüzey ve porlar boyunca önemli bir sürücü güç 

etkisi oluĢturmasından ve adsorpsiyon hızını artırmasından kaynaklanmaktadır. En 

yüksek adsorpsiyon kapasitesi, 5000 ppm SO2 baĢlangıç konsantrasyonunda %15 H2O2 

içeren polimer diskleri kullanarak 97,02 mg/g olarak bulunmuĢtur.  
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Polimer boĢluk hacminin adsorpsiyon üzerine etkisini incelemek için %80, %85,%90 ve 

%95 su fazı içeren polimerler sentezlenmiĢtir. Hazırlanan polimerler su fazı hacminin 

%15‟i kadar H2O2 içermektedir. 5000 ppm SO2 gazı konsantrasyonu ile yapılan 

denemelerde artan boĢluk hacmi ile adsorpsiyonunun olumlu geliĢtiği gözlenmiĢt ir. 

Polimerin su fazı bileĢiminin artması anlamına gelen boĢluk hacmi artıĢıyla, polimerin 

içerisinde hacimce daha fazla H2O2 bulunduğundan adsorpsiyonun artması beklenen bir 

sonuç olmuĢtur. Ancak %95 boĢluk hacimli polimerde atılım noktasına daha hızlı 

ulaĢılmıĢtır. En yüksek H2O2 içeriğine sahip bu polimerde adsorpsiyon kapasitesindeki 

düĢüĢün sebebi büyük boĢluk hacmine bağlı olarak bu polimerin diğer polimerlerden 

daha fazla su kaybetmesiyle açıklanmıĢtır. %90 boĢluklu polimer, proses performans 

verimliliği açısından en iyi özelliği göstermiĢ ve yüksek SO2 adsorplaması nedeniyle 

optimum olarak belirlenmiĢtir.  

 

AkıĢ hızının adsorpsiyon üzerine etkisini incelemek için 500, 3000 ve 5000 ppm SO2 

konsantrasyonlarında %15 H2O2 içeren, %90 boĢluklu polimer disklerle çalıĢılmıĢtır. 

230, 350 ve 500 mL/dak akıĢ hızları için yapılan denemeler 323 K sıcaklıkta 

yürütülmüĢtür. AkıĢ hızı arttıkça denemelerin yapıldığı tüm konsantrasyonlarda atılım 

noktasına daha kısa sürede ulaĢılmıĢtır. Yüksek akıĢ hızlarında, gazın kolonda kalıĢ 

zamanının azalması ve gaz moleküllerinin polimer boĢluklarına difüzyonu için yeterli 

temas süresinin oluĢmaması nedeniyle adsorpsiyon kapasitelerinde azalma olmuĢtur. 

ÇalıĢma aralığındaki en düĢük gaz akıĢ hızı 230 mL/dak ile denemeler yürütülmüĢtür. 

 

Adsorpsiyon kolonlarının performansının ölçülmesi amacıyla deneysel veriler, Thomas 

ve Yoon-Nelson sürekli adsorpsiyon modelleriyle karĢılaĢtırılmıĢtır. Deneysel verilerin 

kullanılan adsorpsiyon modelleriyle büyük bir uyum içinde olması yapılan adsorpsiyon 

çalıĢmalarının gerçek çalıĢma Ģartlarına uygulanabileceğini göstermiĢtir.  

 

SO2 adsorpsiyonu sonrasında sülfonlanarak fiziksel ve kimyasal modifikasyona uğrayan 

polimerin sülfonasyon derecesi çeĢitli analiz metodları ile incelenerek klasik sülfonla ma 

tekniklerinden elde edilen sonuçlarla karĢılaĢtırılmıĢtır.  
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Yüzeyi modifiye edilecek olan polimerler, değiĢtirici ortamlar olarak kullanılmak 

istendiğinden ĢiĢmeye karĢı en yüksek mukavemeti gösterebilmeleri için çapraz 

bağlanma dereceleri yüksek tutulmalıdır. ÇalıĢmada kullanılan polimerler %8,4 çapraz 

bağlanma dercesine sahiptirler. Daha düĢük derecede çapraz bağlı polimerlerde yapıda 

bulunan EHA monomerinin oluĢturduğu elastikiyet ve su fazında bulunan H2O2 disk 

geometride çalıĢmayı engellemiĢtir.  

 

H2O2-polimer diskler SO2 adsorpsiyonunda kullanılırken eĢ zamanlı olarak 

sülfonlanmıĢlardır. Bu polimerler 100oC‟de vakumlu etüvde ısıtılarak sülfonasyon 

reaksiyonunun geliĢmesi sağlanmıĢtır. %15 H2O2 içeren %90 boĢluklu polimerde,   

5000 ppm SO2 konsantrasyonunda, 323 K sıcaklıkta ve 230 mL/dak gaz akıĢ hızında en 

yüksek adsorpsiyon verimi ve buna bağlı olarak en yüksek dereceli polimer 

sülfonasyonu elde edilmiĢtir. Katyon değiĢtirici reçine olarak modifiye edilen bu 

polimerde sülfonasyon derecesi %43,58 ve en yüksek iyon değiĢtirme kapasitesi 2,3411 

meq H+/g kuru reçine olarak bulunmuĢtur.  

 

Katyon değiĢtirici reçine ile sulu çözeltilerden Pb+2 giderimi kesikli olarak çalıĢılmıĢ ve 

sonuçlar adsorpsiyon izotermlerine göre modellenmiĢtir. En yüksek Pb+2 adsorplama 

kapasitesi 0,3575 meq Pb+2/g reçine olarak bulunmuĢtur.  

 

Polimerlerde çeĢitli malzeme analizleri yapılarak sülfonasyonun yapıya fiziksel ve 

kimyasal etkileri belirlenmiĢtir. Polimerlerin sülfonlanması sonucunda yapıda oluĢan 

sülfonik asit bağları FTIR analizleriyle tanımlanmıĢtır. Sülfonasyonun polimerlerin 

termal kararlılığı üzerindeki etkisini incelemek için TGA ve DSC analizleri yapılmıĢtır. 

Uygulanan ısıl iĢlemler, sülfonasyon ile polimerlerin termal dayanımının arttığını ancak 

yüksek derecede sülfonlanmıĢ polimerlerin daha kararsız olduğunu göstermiĢtir. Yüzey 

alanı, toplam por hacmi ve por boyutunun adsorpsiyona etkisini incelemek için 

polimerlerde BET yüzel alanı ve por boyut analizi yapılmıĢtır. Sülfonlandıktan sonra 

polimerlerin yüzey alanlarında, toplam por hacimlerinde ve por boyutlarında 

sülfonasyon derecesindeki artıĢ ile doğru orantılı olan yükselmeler gözlenmiĢtir.  
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H2O2 içeren polimerler üretilerek çalıĢmada öngörülen SO2 gazının uzaklaĢtırılması ve 

aynı zamanda polimerin sülfonasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Kirletici bir gaz olan SO2 

adsorpsiyonunda kullanılan polimerlerin yüzey modifikasyonu ile alternatif bir 

sülfonlama tekniği ve katyon değiĢtirici reçine üretimi sağlanmıĢtır. Kullanılan 

adsorbent atık oluĢturmamıĢ ve farklı alanlarda tekrar kullanılabilecek bir malzeme 

haline gelmiĢtir.  

 

5.2. Gelecek ÇalıĢmalar Ġçin Öneriler 

 

Açık hücresel yapısı, yüksek porozitesi, düĢük yoğunluğu ile poliHIPE köpüklerin, 

HIPE‟nin hazırlanması süresince etkin proses parametreleri değiĢtirilerek istenen 

morfolojide üretilebilme esnekliğine sahip olmaları, akıĢkan HIPE‟nin istenen 

geometrilerdeki modüllere aktarılarak polimerleĢtirilebilmesi ve karıĢmayan fazlar 

kullanılarak değiĢik kimyasal bileĢimlerde hazırlanabilme esnekliği ile genelde 

mühendislik uygulamaları açısından özelde arıtım prosesleri için, potansiyel bir 

hammadde olduğu dikkate alınarak; 

 

Spesifik iyonlar için seçiciliğe sahip iyon değiĢtirici ortamlar olarak yüzey 

modifikasyonu geliĢtirilebilir.  

 

Metal tozları gibi farklı destek malzemeleri kullanılarak da üretilebilir ve bu kompozit 

yapılar manyetik çöktürme uygulamalarında veya elektrokimyasal çalıĢmalarda elektrot 

olarak kullanılabilir.  

 

Köpüğün yüzey özelliklerini ve morfolojisini etkileyecek değiĢik monomer bileĢimleri 

kullanılabilir. 

 

Liofilik polimer köpük, yağ filtresi olarak kullanılabilir.  
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SO2 gazı yanında diğer emisyonlardan özellikle NOx‟lerin bulunduğu gaz karıĢımları 

kullanılarak çıkacak sonuçlara göre sistem geliĢtirilebilir.  

 

UV ıĢınının ve ozonun oksidant olarak kullanımı ile SO2‟nin SO3‟e dönüĢebildiği 

bilgisinden yararlanılarak H2O2 yükseltgeyicisi yerine UV ıĢın ve ozon kullanılarak 

oluĢturulacak sistemde SO2 giderimi ve sülfonlanma verimi araĢtırılabilir.  
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