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OZET

TEZIN BASLICI: Yeni Kompozit Polimerik Reaktorlerde SO, Gideriminin

Incelenmesi
YAZAR: Ercan GURBULAK

Siilfiir iceren fosil yakitlarin yanmasi veya siilfiirik asit tiretimi
gibi bir¢cok endiistriden kaynaklanabilen SOx emisyonlarinin, insan sagligina ve
cevreye verdigi zararlardan dolay1r zaruri olan aritim islemi farkli adsorbentler
kullanilarak yapilabilmektedir. Bu c¢alismada, SO;’in belli bir miktar H,O, igeren
STY-DVB kopolimeri esasli adsorbent yatakta uzaklastirilmasi amaglanmistir.
Ongoriilen sistemde adsorbent yatagindan gegirilen SO, iceren gaz karigimu ile aym
zamanda polimer-H,O; karisimi kompozit malzemenin siilfonlanmasi saglanmustir.
Sentezlenen adsorbent malzemenin  SO;’i adsorblama 6zellikleri, adsorpsiyon
kapasitesi, maksimum SO, giderimi i¢in optimum HO, miktar1 ile disk
reaktorlerdeki SO, adsorpsiyonu sonucu meydana gelen siilfonlanmig polimer
morfolojik, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ve siilfonlanma derecesi agisindan
degerlendirilmistir. Calismada optimum hacimsel H,O, igerigi %13, maksimum
stilfonlanma derecesi %47 olarak bulunmustur. Siilfonlanmis polimerlerin gerek
tarimsal uygulamalarda su tutucu ve uygun modifikasyonlarla biyogiibre olarak
gerekse iyon degistirici regine olarak su ve atiksu aritiminda kullanildigi
bilinmektedir. Siilfonlanmis kopolimerin kullanildigi metal adsorpsiyonu deneyleri
sonucunda kopolimerin kapasitesi 0.78meq/g ve su tutma kapasitesi de 2.61 g H,O/g

polimer olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: STY-DVB kopolimer, SO, kontrol, Siilfonlanma, Adsorpsiyon
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Investigation of SO, Removal by Using Novel

Composite Polymeric Reactors

AUTHOR: Ercan GURBULAK

SOx emissions from anthropogenic sources such as burning of fossil fuels
and production of sulfuric acid, can be controlled by using various adsorbents. The
aim of this study is to develop a non regenerative removal system for SO, gas using
disc reactor filled with a special adsorbent based on STY-DVB porous polymer
modified with H>O,. The removal system also provides sulfonation of the adsorbent
at the same time. Sulfonated copolymer that is the result of SO, adsorption can be
used in agricultural, industrial and environmental applications. In this study SO,
adsorption capacity, properties of sulfonated adsorbent polymer, and amount of
required optimum H,O, were investigated using monolithic disk reactors. Optimum
H,0, content and maximum sulfonation degree were found as 13 % and 47 %,
respectively. Besides, metal adsorption capacity of sulfonated polymer was

determined as 0.78 meq/g.

Key Words : STY-DVB copolymer, SO, control, Sulfonation, Adsorption
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1.GIRIS

Niifusun hizla artmasi, kentlesme ve endiistriyellesme beraberinde cevre
kirligi sorununu karsimiza c¢ikarmaktadir. Cevre kirliligi problemlerinden biri de
toprak su gibi kirlenebilen bir ortam olan havanin kirlenmesidir. Hava kirliligi
atmosferde bulunan kirleticilerin insan sagligi, bitki, yap1 ve malzemelerde zararli
etkiler meydana getirecek miktar (konsantrasyon) ve siirede bulunmasi olayidir.
Havay1 kirleten en 6nemli etken yanma olayidir. Yakit i¢erisinde bulunan safsizliklar,
havanin verilis oran ve sekli ve yanma sicakligina bagli olarak yanma reaksiyonu tam
olarak gerceklesmemekte ve bu nedenle hava kirleticileri meydana gelmektedir.
Bunlardan bir tanesi de gaz halindeki kirleticiler arasinda en ¢ok bilinen ve birincil

kirletici olan kiikiirt oksitlerdir (SOxy .

Kiikiirt yag, komiir, madenler gibi birgok hammadenin i¢inde bulunur. Kiikiirt
oksit gazlar1 (SOy) kiikiirt igeren yakitlarin kullanilmasi, ham petroliin ve madenlerin
islenmesi ile siilfirik asit {iretimi gibi prosesler sonucunda ortaya ¢ikar. Insan yapimi
olan bu kaynaklar disinda volkan patlamalari1 ve denizlerdeki mikroorganizmalarin
biyolojik faaliyetleri de atmosfere kiikiirtlii bilesiklerin girmesini saglar
(Seinfeld, John H.,1986). Kiikiirt dioksit (SO;) yanici olmayan renksiz bir gazdir. 0,3
ppm —1 ppm derisimlerinde agizda karakteristik bir tad birakmakta, 3 ppm'in {istiinde
ise bogucu bir hisse yol agmaktadir. SO, kolayca suda ¢oziinebildiginden asit
formunda diger gazlar ve partikiillerle etkilesime girerek insan ve ¢evre icin zararli
bir hal alir. Bununla beraber son 40 yilda gézlenen SO, degerleri iklim degisikliginde
de rol almaktadir (Tayang M. vd., 1997).

SO,’in sayisal degerleri incelendiginde ise toplam kiiresel emisyonlarin 132
milyon ton, insan yapimi emisyonlarin ise 50-75 milyon ton oldugu tahmin

edilmektedir (Seinfeld, John H.,1986).

Birincil kirletici olmasi sebebiyle SO;’in literatiirde bircok yontemle kontrol

edildigini goriilmektedir. Bu yontemlerden biri de kat1 bir yiizey iizerine SO;’in



adsorplanmasidir. Adsorbent olarak ¢ogunlukla aktif karbon (AC), zeolitler ve son

zamanlarda gelistirilmekte olan sentetik adsorbentler kullanilmaktadir.

Giiniimiizde gelistirilmekte olan sentetik adsorbentlerin biiyiik bir kisminin
temeli polimerlere dayanmaktadir. Polistiren-divinilbenzen (STY-DVB) polimeri
tiretim kolaylig1 ve yapisi sebebiyle en ¢ok bilinen ¢apraz bagli polimerdir. Polistiren
dogas1 itibariyle lineer bir polimerdir. Divinilbenzenle stirenin yaptigi radikalik

reaksiyon sonucunda ¢apraz baglanmis ag yapili bir polimere doniistr.

Polimerler genellikle iiretildikleri gibi kullanim alani bulamazlar. Fiziksel
veya kimyasal yontemlerle polimerin 6zelliklerinin gelistirilecegi modifikasyonlara

tabii tutulurlar. Béylece polimer istenilen 6zelliklere sahip hale getirilebilir.

Siilfonasyon polimerlerin  kimyasal ve fiziksel yapisin1  degistiren
modifikasyon yontemlerinden biridir. Genel tanimiyla siilfonasyon yapidaki C
atomuna siilfonik asit (~SOs;H) grubu baglanmasiyla gerceklesen bir yer degistirme
reaksiyonudur. Polimer siilfonasyonu hidrokarbonlarda ya da klorlanmis solventlerde
bir heterojen reaksiyon ya da bir homojen reaksiyon olarak gergeklestirilebilir. SOs,
H,S0,4, Cl SOzH, asetil siilfat, C12 —lauril siifat, C18 — stearil siilfat ve alkil fosfath
ve dioksanli SO; kompleksleri farkli polimerlerin siilfonasyonunda yaygin bir sekilde
kullanilir. Polimerlere kimyasal modifikasyon 06zellikle siilfonanma yapilmasi
durumunda polimerler biyolojik uyum atese dayaniklilik yapiskanlik iyon degisimi,

su tutma v.b ozellikler kazanirlar (Oliveira et al, 2004, Kucera and Janc¢ar,1998) .

1.2 Calismanin Amag¢ ve Kapsam

Bu c¢aligmada istenilen gozenek capinda H,O, ilave edilerek kompozit yapida
tiretilen STY-DVB kopolimeri adsorbent olarak kullanilarak atik gazlardaki SO,’in
giderimi ve ayni zamanda disk reaktorde tutulan SO’in kopolimeri siilfonlayarak
ekonomik degere sahip bir iiriin olusturmasi incelenmistir. Baska bir deyisle H,O,
iceren STY-DVB kopolimeri lizerine SO, kemisorpsiyonu ile adsorbent kopolimerin
siilfonlanmast saglanmistir. Bu sekilde tasarladigimiz SO, kontrol teknolojisi daha

temiz ve ¢evreyle dost orijinal bir siilfonlama teknolojisi haline doniistiirilmiistiir.



Siilfonlanmis  polimerler son yillarda giinliikk hayatin birgok yerinde
kullanilmaya baglanmislardir. Ozellikle tarimda ve endiistride, bunun yaninda cevre

miihendisligi alaninda igmesuyu ve atiksu aritiminda regine olarak yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Szlag et al. ,1999)

Calismamizin amaci insan ve ¢evre icin birincil kirletici olarak tanimlanan
SO,’1 kopolimerin siilfonlanmasi i¢in kullanarak es zamanli olarak hem kirlilik

kontroliinii hem de ticari degere sahip siilfonlanmig polimer tiretimini saglamaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kiikiirtdiokist Kirliligi

Gaz halindeki kirleticiler arasinda SOx en c¢ok bilinen birincil hava
kirleticilerdendir. Bunlar g¢ogunlukla sabit kaynaklarda fosil yakitlarin yanmasi
sonucunda meydana gelirler. Antropojenik kiikiirt oksitlerin % 80’inden fazlasinin
sabit kaynaklardan meydana geldigi bilinmektedir. Bu emisyonlarin diinya
tizerindeki durumuna bakildiginda en biiyiilk paymn Avrupa’nin endistrilesmis
boliimii ile Kuzey Amerika oldugu goriiliir (Seinfeld, John H.,1986). Petrol ve komiir
gibi fosil yakitlar kabaca % 0.5 ila % 6 arasinda kiikiirt igerirler. Dolayisiyla bu
yakitlarin yanmasi1 sonucunda kiikiirt cogunlukla SO, seklinde atmosfere birakilir.
Atmosferde kiikiirtiin yogunlagma fazindaki sekli ise SO4? dir. SO,’in sayisal
degerleri incelendiginde kiiresel emisyonlarin 132 milyon tonu, antropojenik
emisyonlarin ise 50—75 milyon tonu buldugu tahmin edilmektedir. Avrupa’da ise her
yil yaklagik 20 milyon tonun iizerinde SO,’in salindigi bilinmektedir. Bu deger
Tiirkiye i¢in yillik yaklagik 2 milyon tona yaklasmistir (Devlet Istatistik Enstitiisii
1990-1997 Biilteni)

2.2 SO, Kaynaklan

SO, kirliligine yol acan kaynaklar antropojenik ve dogal kaynaklar olarak iki
grupta toplanabilir. Denizlerdeki mikroorganizmalarin biyolojik faaliyetleri,
volkanlar ve yanginlar atmosfere yiliksek miktarda kiikiirtlii bilesiklerin girmesine
sebep olan dogal etkenlerdir (Lutgens, K. F. , Tarbuck, J. E. ,1998) . Bunlar i¢cinde en
biiyiik paya sahip olan kaynak volkanlardir. Volkanlar 6nemli miktarda SO, yayan
bir kaynak olsa da bu kaynak rastgele zamanlar da SO, kirliligine sebep olur. Dogal
kaynaklardan atmosfere atilan emisyonlarin kontroliiniin yapilamiyor olmasi ve
kaynaklar siireklilik agisindan goz oniline alindiginda antropojenik kaynaklarin SO,
kirliliginin en 6nemli sebebi oldugu goriilmektedir. SO, nin atmosfere yayilmasina

sebep olan antropojenik kaynaklar agsagida ayrintili olarak aciklanmustir.



2.2.1 Antropojenik Kaynaklar

Insan kaynakli olan SO, kirliliginin temel sebebi fosil yakitlarin 1sinma,
enerji liretimi ve endiistriyel faaliyetler i¢in kullanilmasidir. Tiirkiye SO, emisyonu
bakimindan tiim Avrupa iilkelerinden kaynaklanan emisyon ile kiyaslandiginda
%10’luk bir paya sahiptir. Gelismis olan Avrupa iilkelerinde endiistriyel faaliyetlerin
fazla olmasi nedeniyle emisyon miktarinda biiylik Olgiide bir artisin olmasi
gerekirken, gelismislik ile kullanilan yakitlarin kalitesinin arttig1 baska bir deyisle
yakitin icerdigi S oraninin diisiik olmasi ve daha siki SO, emisyon standartlarinin
bulunmasi SO; emisyonun artisin1 sinirlandirmaktadir.  Tiirkiyede SO’ nin

kaynaklari ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Tiirkiyede SO, Kaynaklarinin Dagilimi

. SO,
Sektor (Ton/yil)

Konut Isinma 337434

Endiistriyel 450926
Yanma

Endustriyel 143000
Isleme

Enerji Santralleri 846130

Asagida endiistriyel isleme esnasinda SO, salinimina sebep olan belli bash
endiistriler genis kapsamda incelenmistir. Gii¢ santralleri ve endiistriyel yakmada
kaynaklanan SO, kirliligi ise yakitlardan kaynaklanan SO, kirliligi bolimiinde ele

alinmustir.

2.2.1.1 Endiistriyel islemeden kaynaklanan SO, kirliligi

Endiistriyel faaliyetler ve enerji iiretim faaliyetleri insan kaynakli olarak
simiflandirilan SO, kirlilik kaynaklarimin baginda gelmektedir. Asagidaki sekilde de
goriildiigii gibi Tirkiye i¢in SO, kirliligi hemen hemen her bdlgede mevcut olan ¢ok

cesitli endiistri tipleri ve santrallerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.1 Tirkiyede SO, kirliligine Sebep olan Endiistrilerin Bolgesel Dagilimi

Endiistriyel islemeden kaynaklanan emisyonlar diger kaynaklara gore

en az paya sahiptir.

i- Maden Endiistrisi

Ozellikle demir gelik ile ¢aligilan pirit kavurma (sinter) tesisleri; basta bakir,
kursun ve c¢inko olmak {iizere diger madenlerin eritme tesisleri endiistriyel SO,
kaynaklarmmin en basinda yer alir. Bu tip tesislerde SO, kirliliginin en 6nemli

problem oldugu sdylenebilir (Miiezzinoglu, A., 1987).

ii-Petrokimya endiistrisi

Rafinerilerde ham petroliin islenmesi esnasinda ortaya c¢ikan ;organik
kikiirtlii gazlar H,S ve siilfiirler bilesiklerinin oksitlenmesi sonucunda olusan; SO,

SO; biiylik sorunlar olusturur (Miiezzinoglu, A., 1987)



iii Kagt Endiistrisi

Kagit endiistrisinde kagit hamurunun iglenmesi esnasinda yiiksek miktarlarda
buhara gereksinme duyulur. Buharin elde edilmesinde kullanilan fosil yakitlar

nedeniyle SO; kirliligi s6z konusudur (Miiezzinoglu, A., 1987).

iv-Tekstil Endiistrisi

Kumas tlizerinde yapilan ¢esitli islemler SO, ¢ikmasina sebebiyet verir.

v-Seker Endiistrisi

Seker tiretimi esnasinda sekerin renginin ag¢ilmasi amaciyla kullanilan SO, in
bir kismida atmosfere birakilmaktadir. Bu yiizden seker iiretimi fazla olan bolgeler

i¢in bu iiretim sorun olmaktadir (Miiezzinoglu,A.,1987).

2.2.1.2 Yakitlardan Kaynaklanan SO, Kirliligi

Evsel veya endiistriyel amacli enerji liretimi i¢in termik santrallerde fosil
yakit kullanim1 SO; ¢ikisina sebep olan en biiyiik faktordiir. Evsel veya endiistriyel
kullanimda SO, kirliligine sebep olabilecek yakitlar komiir ve fuel-oil tiirleridir.
Komiir biinyesinde organik ve anorganik kiikiirt olmak iizere baslica iki halde
bulunur. Anorganik kiikiirt piritik veya siilfat halde genellikle kiilde bulunur.
Organik kiikiirt ise komiirdeki karbonun yandigi gibi yanarak SO;’ye doniisiir ve

atmosfere birakilir. (Miiezzinoglu, A., 1987).

Baz1 fuel oil tiirleri ham petrol distilasyon kalintis1 katran, yiiksek kiil ve
kiikiirt igerigine sahip olabilmektedir. Ozellikle bazi tiir ham petrollerden elde edilen
bu grup yakitlarda bu ve benzeri zararli maddeler daha fazla olabilmektedir.(incecik,

S.,1984).



2.3 SOy’in Atmosferde Ugradigir Reaksiyonlar

SO, atmosfere birakildiktan sonra bir dizi reaksiyona ugramaktadir.
Reaksiyonlar SO,’in gaz fazinda ve su fazinda bulunma durumuna gore farkl
sekillerde gerceklesmektedir.

Gaz fazda SO, O, ile tepkimeye girerek SOj’e ylikseltgenirken reaksiyon
asagidaki gibi gerceklesmektedir.

280, + 0, = 280, 2.1)

Atmosferdeki nem varliginda Denklem 2.2°deki gibi SO; H,SO4’e doniisebilir.

SO, +H,0 - H,SO, (2.2)
Fakat burada 2.1 reaksiyonunun termodinamik olarak gerceklesmesi ¢ok

muhtemel olmasina ragmen katalizor yoklugunda ¢ok yavas gergeklesmesi SO,’in

oksidasyonunda bu reaksiyonu atmosferde etkisiz kilmaktadir.

Bunun yaninda OH serbest radikali ile olan reaksiyon SO, in gaz fazda

oksidasyonuna sebep olan en 6nemli reaksiyondur. Burada;

SO,+0OH — HOSO, (2.3)
HOSO, +0, — SO, + H,0 (2.4)

meydana gelir.

SOs havadaki su buhart ile reaksiyona girerek Denklem 2.2°de verildigi gibi
asit yagmurlarimin temel sebebi olan H,SO4’e doniisebilir.

Sulu fazda ise SO,’nin O3 (aq), H2O, (aq) ve metallerin katalistligindeki
Oy(aq) ile oksidasyonunun yan1 sira OH, organik peroksitler ve nitrojen oksitler de
sulu fazda SO, oksidasyonunu gerceklestirirler. Bunlardan SO, yiikseltgenmesine
sebep olan en hizli ve Onemli reaksiyon SO, ile H,O, arasinda gergeklesir.

Reaksiyonda ara iiriin peroksimonosiilforoz asittir.

HSO;+H,0, < SO,00H +H,0 2.5)



SO,00H+H" - H,SO, (2.6)

2.4 Hava Kalitesi Standardlar

Hava kalitesi standardlar1 Avrupa ve diger iilkeler 6zellikle gelismis olan
tilkelerde uzun yillardir yasalar ile denetim altina alinmigtir. Standardlar1 aritim
teknolojilerinin, 6l¢lim ydntemlerinin ve refah seviyesinin artigina da bagli olarak

zaman i¢inde degisiklik gostermektedir.

Cizelge 2.2°de kiikiirt dioksit i¢in Tirkiye’de uzun ve kisa vadede sinir
degerler verilmistir. Bu degerler ¢izelge 2.3’ de verilen Avrupa Birligi, ABD ve
Diinya Saglik Orgiitii'niin 6ngordiigii degerlerle kiyaslandiginda Tiirkiye igin

0zellikle uzun vade sinir degerlerinin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Tiirkiye'de SO, icin Belirlenen Hava Kalitesi Standartlari

Kiikiirtdioksit (SO,+ SOs3) [ Birim | UVS KVS
Genel ug/m’ | 150 |400(900)
Endiistri Bolgeleri ug/m’ | 200 |400(900)

NOT: Parantez i¢indeki rakamlar referans maksimum saatlik sinir degerlerdir.

UVS: (Uzun vadeli sinir deger): Asilmamasi gereken, biitiin 6l¢lim sonuglarinin

aritmetik ortalamast olan degerlerdir.

KVS: (Kisa vadeli siir deger): Maksimum giinliik ortalama degerler veya istatistik
olarak biitiin dl¢lim sonuglar1 sayisal degerlerinin biyiikliigiine gore dizildiginde,

6l¢iim sonuglarinin % 95’1 agmamasi gereken degerlerdir.



Cizelge 2.3. Farkli Ulkeler ve Kurumlarca Belirlenmis SO, Standartlari

Ulkeler Korunma Ortalama Limit Marjinal
Gerekgesi Siire Deger Tolerans
Bir y1l
Insan Saghigini 3 | iginde 24
Korumak I saat 350 pg/m defadan
fazla olmaz
Avrupa Biryil
Birligi icinde 3
Halk Sagligim 3 defadan
(AB) Korumak 24 saat 125 pg/m fazla bu
deger
agillamaz
Ekosistem Yillik Kas 20 pg/m’
ay1
Diinya 10 dakika | 500 pg/m’
Saglik >
Teskilati 24 saat | 125 pg/m
(WHO) Yillik 50 pg/m’
ABD Yillik 80 pg/m’
(EPA) 24 saat | 365 pg/m’
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2.5 SO, Kirliliginin Cevre ve Saghk Uzerindeki Etkileri

2.5.1 insan Saghgina Etkileri

SO;’in insan saghgi iizerindeki en bilinen etkisi solunum yollarni tahris
etmesidir. 1972’de New York’ta yapilan bir ¢aligmada SO, konsantrasyonunun
yogun oldugu bolgelerde, 1-12 yas grubu arasindaki g¢ocuklarda akut bronsit
hastaliklarinda % 18 artis oldugu gozlenmistir ( Knelson,J., 1978). Eskisehir’de ve
Istanbul’da yapilan diger ¢alismalarda SO, ve duman konsantrasyonlar1 artisina bagl
olarak akciger ve solunum yollar1 hastaliklar1 ile alerjik rinit semptomlar1 nedeniyle

hastanelere yapilan miiracaat sayisinda artis goriilmiistiir. (Keles N. vd. ,1999, Unsal

A.vd. , 1999)

SO, konsantrasyonlarinin yiliksek olmasi ve konsantrasyonun yiiksek oldugu
donemlerin sikligiin artmasi hastalik ve 6liim oranlarinda artiglara sebep olmustur.

Aralik  1952°de Londra’da meydana gelen episod’da SO, partikiil
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konsantrasyonlarinin normal seviyelerinin birka¢ katina ulasmasi neticesinde hava

kirliliginden dolay1 dlen insanlarin sayisinda énemli bir artis gdzlenmistir (Lutgens,

K. F., Tarbuck, J. E. ,1998).

2.5.2 Yapi ve Malzemeler Uzerindeki Etkileri

Yapilan gozlemler, SO,’in boya filmlerinin kuruma siiresini, atmosferde
veya metal yiizeylerinde H,SO4 olusturmak suretiyle, metallerin ve binalarin dis

cephelerinin korozyon hizlarini artirdigini belirlemistir.

2.5.3. Bitkiler Uzerindeki Etkileri

Hava kirleticileri dogrudan veya dolayli olmak {iizere {i¢ yoldan etkiler.
Dogrudan etki, bitki yapraginin ylizeylerinde bulunan ve stomata adi verilen
deliklerden girmeleri neticesinde ve bitkinin biiylimesinde problemler meydana gelir.
Bunun yaninda kloroplastlarin sayisinda azalma nedeniyle renk solmasi veya
sararmast (klorosis) ve yilizeyde beneklesme seklinde fiziksel etkiler veya
mekanizmalarinda aksakliklar, verimde diismeler gibi fizyolojik ve biyokimyasal
etkiler seklinde belirir. Yapilan ¢alismalarda 0.3 ppm SO, ye 8 saat siireyle maruz
kalan bitkilerde dokusal bozukluklar meydana gelmistir (Miiezzinoglu A.,1987).

2.6 SO2 Aritma Yontemleri

Baca gazindan SO, uzaklastirilmasi amaciyla bir ¢ok proses gelistirilmistir
Fakat bu proseslerin kiiciik bir kismi1 SO, giderimi i¢in uygulanmakta geri kalanlar
ise uygulanabilirlik agisindan (ekonomik ve teknik agidan ) gelistirilmek zorunda

olan proseslerdir.

Cesitli proseslerden meydana gelen emisyonlar igerisindeki kiikiirt oksitlerin

(SOx) aritimi i¢in kullanilan sistemler temelde iki sekilde gruplanabilirler.

a) Aktif Maddenin atildig1 veya yeniden geri kazanildig1 prosesler

b) Islak veya kuru prosesler
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Birinci grupta aktif madde olarak tanmimladigimiz SO, iceren gazlarin
gideriminde kullanilan kimyasallarin proses sonundaki 6zellikleri siniflandirma igin
onemlidir. Aktif maddenin atildig1 sistemlerde proses sonucunda genellikle siilfiir
iceren atiklar olugturmaktadir. Bu atiklar sistemden alinmakta ve aritim igin tekrar
kimyasal madde eklenmektedir. Aktif maddenin yeniden kazanildig: sistemlerde ise
SO, giderimi yapan kimyasallarin sistem sonunda yeniden aktif hale getirilmesiyle

tekrar tekrar kullanimi saglanmaktadir.

Diger grupta ise SO, igeren gazlarin gideriminde kullanilan aktif maddenin
fiziksel durumu proseslerin siniflandirilmasi i¢in 6nemlidir. Islak sistemlerde baca
gaz1 su buhari ile doymus olarak sistemden ¢ikar. Kuru sistemlerde ise SO, aritilmasi
gaz-kat1 temas ile saglanmaktadir. Islak ve kuru prosesler genel olarak su sekilde

gruplandirilabilir:
Islak Sistemler

1. Ca bilesikleri kullanan sistemler
2. Mg bilesikleri kullanan sistemler
3. Tek Alkali Sistemler
a - Na bilesikleri kullanan sistemler
b- NHj bilesikleri kullanan sistemler
4. Cift alkali sistemler
5. Deniz suyunun kullanildig: sistemler
6. Organik maddelerin kullanildig: sistemler

7. Klasik FGD Prosesleri
Kuru Sistemler

1. Puskiirtmeli kurutma sistemleri

2. Alkali enjeksiyon sistemleri
a - Ca bilesikleri iceren alkali enjeksiyon sistemleri
b - Soda igeren alkali enjeksiyon sistemleri

3. Adsorpsiyon sistemleri

Onerilen iki yiize yakin prosesten yalnizca yirmi kadart SO, aritiminda

kullanilmaktadir. Halen kullanilmakta olan sistemlerin %90'ninda SO, sadece
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tutulmakta, proses sonucunda meydana gelen iirliniin ticari olarak degerlendirilmesi
miimkiin olmamakta, sadece giderim i¢in kullanilan aktif madde sistem sonunda
rejenere edilerek yeniden kullanilabilir hale gelmektedir (Miiezzinoglu,1986).
Rejenerasyon islemi ise giinlimiizde kullanilan tekniklerle maliyeti artirmaktadir. Bu
sebepten dolay1 endiistriyel uygulamalarda hem yatirrm hem de isletme maliyeti
acisindan genellikle ucuz olan aktif maddeler secilerek aritim islemi sonunda
atilmaktadir. Ancak bu islemler sonucunda gaz formundaki kirleticinin form
degistirerek sivi yada kati atik haline doniismesi sistemler i¢in en bilyiik problemdir.
Bu nedenle sistem sonunda olusan iiriinlerin ekonomik agidan degerlendirildigi

sistemler iizerinde aragtirmalar yapilmaktadir.

Cizelge 2.4, desiilfiirizasyon yoOntemlerinin rejenerasyon ve olusan iriin

acisindan o6zet bir degerlendirmesini igermektedir.

Cizelge 2.4 Desiilfirizasyon Ydntemleri ve Ozellikleri

. AKTIF
PROSES  SISTEM h?fggE MADDE SON URUN
DURUMU
Kireg-
Kirectasi- ISLAK Kirectast Kazanilmiyor CaSO; camuru
kireg Kireg- .
ISLAK Kirectas! Kazanilmiyor  CaSOy (jips)
Alkali Kiill  ISLAK  Ugucu Kiil Kazanilmiyor Camur
NaOH
Ciftalkali  ISLAK  veya ool o €250 %
NaCOs Y 4
SO, (S veya
H,S04
Mag-Ox ISLAK MgO Kazaniliyor iiretiminde
kullanilabilir)
Na
Bilesikleri ISLAK NaCO; Kazanilmiyor NaSO;
SO, (S veya
Na NaOH NSO H,SO,
o ISLAK veya ..
Bilesikleri NaCO kazaniliyor tiretiminde
: kullamlabilir)
Kireg,
Piiskiirtmeli Kirectast, Kuru CaSO
KURU soda Kazanilmiyor 3
Kurutma . veya NaSO;
(nahcolite
veya trona)
Amonyum

Siilfat ISLAK NH; Kazanilmriyor (NH4)2SO4



Kuru
Enjeksiyon
(baca
gazina)
NH;-ikili
alkali

NH;
absorpsiyonu

Adsorpsiyon

Aliiminyum
Siilfat

KURU

ISLAK

ISLAK

KURU

ISLAK

Trona,
nahcolite
(kirec)

NH;

NH;

Aktif
Komiir

Bazik
aliminyum
stlfat

Kazanilmiyor

NH;3;
kazaniliyor

Kazaniliyor

Kazaniliyor

Al (S04)s.
Al,O3
kazaniliyor
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Nast3,(CaSO3
+ CaSO0y)

CaSOs veya
CaSOq4
SO, (S veya
H,SO4
tiretiminde
kullanilabilir)
SO, (S veya
H,S04
tiretiminde
kullanilabilir)

CaSO; (jips)

Glinlimiizde sanayide ve termik santrallerde SO, kontrolii i¢in en ¢ok secilen

sistem kirecin absorblama 6zelliginin kullanildig1 ve proses sonucunda olusan son

tiriiniin hicbir sekilde geri doniisiimii yada kullanimi olmayan klasik desiilfiirizasyon

sistemdir. Sistemin ayrintilar asagidaki boliimde verilmistir.

2.6.1 Klasik Desiilfirizasyon Sistemleri

Sistem temelde absorban olarak kullanilan kire¢ c¢ozletisinin SO, ile

reaksiyona girmesi yoluyla ¢caligmaktadir. Sistem, sonundaki ¢amur yogunlastiricilar

ile susuzlastirilir ve fiziksel veya kimyasal yontemler kullanilarak stabilize edildikten

sonra atik olarak gomiiliir. Olusan camurun bertarafi sistem i¢in en biiyiik isletme ve

maliyet problemidir.



15

Tipik kireg destilfiirizasyon sisteminin sematik goriiniisii Sekil 2.2 de verilmistir.
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Sekil 2.2 Tipik desiilfiirizasyon sisteminin sematik gosterimi

Klasik desiilfiirizasyon yontemleri disinda adsorpsiyon sistemleri giiniimiizde

gelistirilmekte olan sistemlerdir.

2.6.2 Adsorpsiyon

SO, gideriminde kullanilan bir diger yontem de adsorpsiyondur.
Adsorpsiyon, molekiillerin bir kat1 yiizeyine yapismast mekanizmasidir. Gazlarin
adsorpsiyonunda kiitle transferi, gaz fazindan adsorbant olarak kullanilan bir kati
fazin yiizeyine dogrudur ve tutulma sadece kati fazin ylizeyinde meydana gelir. Hava
kirliligi kontrolunda adsorpsiyon en ¢ok hava veya gaz karisiminda seyreltik halde

bulunan bir kirleticinin konsantre edilmesi i¢in uygulanir.

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

adsorbatin buhar basincina (P, ) esit oldugunda buharin siviya yogusmasina yol acar.
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Adsorpsiyon enerjileri 2-20 kJ/gmol arasinda degisir. Genelde fiziksel
adsorpsiyon, P/P, orami 0.05'den daha yiliksek oldugunda etkili olmaya baslar.
Yiiksek P/P, oranlarinda adsorpsiyon hizli bir sekilde artis gosterir ve ylizeyde
yogusmaya yol acar. Yogusma olmadan once de yiizeyde birka¢ tabaka adsorbat
olusabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniisiimliidiir, yani adsorplanan gaz
tekrar ylizeyden geri alinabilir (desorbe olabilir). Ancak, ¢cok ince gdzeneklerin veya

kapilerlerin bulundugu adsorbentde geri doniisiim olmayabilir.

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal bilesiklerin tesekkiiliinde oldugu gibi ¢cok
daha kuvvetli baglayici kuvvetler sonucunda meydana gelir. Burada bir nevi
yiizeysel bilesik tesekkiilii olup adsorpsiyon enerjisi 20-400 kJ/gmol arasinda
olabilir. Kemisorpsiyon ¢ok az bir istisna haricinde geri doniisiimsiizdiir. Genellikle
kemisorpsiyona ugrayan gazi gidermek i¢in kati fazin daha yiiksek bir sicakliga
1sitilmast ve yiiksek vakum altinda pompalanmasi gerekir. Bazi durumlarda desorbe
olan gaz adsorbe olan gazdan farkli olabilir. Kemisorpsiyon, adsorbant yiizeyi tek bir
adsorbat tabakasi tarafindan kaplandiginda tamamlanir. Buna mukabil, fiziksel

adsorpsiyonda birkag tabaka olusabilir.

2.6.2.1.Adsorbanin Geri Kazanilmasi

Adsorbent ylizeyine molekiiller adsorplandikca yeni molekiillerin
adsorpsiyonu i¢in daha az yer kalir ve sonugta adsorbent etkin adsorpsiyon 6zelligini
kaybeder. Adsorbente etkin adsorpsiyon 6zelligini yeniden kazandirma islemine geri
kazanim denir. Adsorbentin fiziksel kuvveti geri kazanim siireci boyunca
dayanabilecek biiyiikliikte olmalidir. Ancak zamanla i1sisal yayilma, biiziilme ve

nihayet yapinin par¢alanmasi nedeniyle adsorbent oksitlenir ve aktifligi kaybolur.

2.6.2.2.Kat1 Faz Uzerinde Adsorpsiyon Desorpsiyon Islemleri

Aktif merkez olarak adlandirilan adsorbent yiizeyi iizerinde yer alan atomlar
arasindaki bag kuvvetleri tamamen doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde yabanci

molekiillerin adsorpsiyonu yer alir. Adsorbent {izerinde adsorplanmis bir madde,
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kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir madde tarafindan yer degistirir. Yer
degistiren madde karbon tarafindan desorplanir veya serbest birakilir. Bu olay daha
cok tercih edilen tiirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal adsorpsiyon,
adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarindan dolay1 olusur ve adsorban kararli bir
bag olusturmak igin etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan
maddelerden daha ¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler i¢in daha uygundur. Kati
faz iizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri Sekil 2.3’ de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Kat1 faz lizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri

{etenpe

2.6.2.3 Adsorbentler

Diistik sicakliklarda endiistriyel gazlardan SO, gidermek i¢in ¢ogunlukla aktif
karbonun adsorbent olarak kullanildigi bilinmektedir (Jiinghten, H. and Kiihl, H.
1989, Derbyshire, F., et.al,2001). AC’ nin yiizey kimyasi, gozenek yapisi gibi
maddenin fizikokimyasal karakteristikleri katalitik aktiviteyi ve adsorpsiyon
kapasitesini belirler. Yiizeyde kromen, kuinon, benzopiren ve piren gibi SO,’ye
afinitesi yiiksek temel oksijen ylizey gruplarinin olusturdugu aktif alanlarda

adsorpsiyon gerceklesir.
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Karbon yiizeyine SO,’in adsorpsiyonu iki adsorpsiyon enerjisine sahip
olabilir. Fiziksel adsorpsiyon olan SO,‘in zayif baglarla adsorbente tutundugu
sistemlerde enerji 50 kJmol ™ dir. 80 kJmol™'*den ve daha yiiksek enerjiye sahip olan
SO,‘nin AC ylizeyinde meydana gelen oksidasyonla adsorbente tutunmasi olan

kimyasal adsorpsiyondur (kemisorpsiyon) ( Martin C, et al. ,2002).

383-443 K araligindaki sicakliklarda SO, gaz fazinda oksijen ve su buharinin
da mevcudiyetinde katalitik olarak oksitlenerek, H,SO4 olarak adsorplanmakta;
H,SO;, ile yiiklenen aktif komiir ise rejenere edilerek tekrar kullanilabilmektedir

(Raymundo et al.,2002).

AC partikiil boyutlari, genellikle 8 — 30 mesh (en genis), 12 — 40 mesh (orta )
ve 20 — 50 mesh (en ince) olarak simiflandirilir. Yiizey alaninin artmasi yiiksek
giderim verimi saglamasina ragmen isletme basincinin artmasi dolayisiyla en ince
mesh boyutundaki AC baca gazlarinin aritiminda fazla kullanilmamaktadir. Genel bir
kaide olarak 20 — 50 meshlerin 12 — 40 meshlerden 2 — 3 kat, 8 — 30 meshlerden 10 —
20 kat daha yiiksek uzaklastirma kapasitesine sahip oldugu kabul edilir (DeSilva
F.,2000) .

Diistik sicakliklarda AC tek basina yiiksek giderim verimi saglasa da 300
°C'den yiiksek sicakliklarda SO, 'nin uzaklastirilmasi icin AC; metal oksit
bilesiklerinin katalizorliigiinde kullanilmaktadir. Katalizor olarak en ¢ok kullanilan
aktif metaller Cu, Co, Ni, Fe ve V icermektedir. Bu metaller arasinda Fe ve Cu diisiik
maliyete sahiptirler ve bliylik 6l¢ekli uygulamalar i¢in uygundurlar. Cu/aktif kdmiir
sorbenti ile ilgili ¢alismalar 120-250 °C 'de yiliksek SO, uzaklastirma aktivitesi ve
350 °C 'de NH; veya H, ile iyi rejenerasyon kabiliyeti gostermistir. Yiiksek
sicakliklarda maliyet yiiksek olmasina ragmen en iyi giderim verimi Vanadyum (V)

katalizorliigiinde elde edilmistir (Liu, Z., et al., 2003)

SO, adsorpsiyonu i¢in rejenere edilebilen Fe/Aktif komiir iizerindeki
calismaklarda adsorpsiyonun SO;'nin Fe/Aktif komiir iizerindeki adsorpsiyonu
H,SO4 ve Fe (SO4); olusumu ile sonuglandigi ve H,O ve O;'nin varligi adsorplanan
SO, miktar1 artirdig1 belirlenmistir. Kullanilmis Fe/Aktif komiir 350 °C'de

amonyakta rejenere edilir. Reaktor ¢ikisinda kati amonyum siilfat tuzlan olusumu
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SO;'nin kat1 veya sivi iirlinlere doniisiimiinii gerektiren ek prosesi elimine etmektedir

(Ma, J.,et al.,2003).

Bunun yanisira yiiksek sicaklikta giderim icin aliimina ve silika destekli
sorbentler {lizerinde de calisilmistir. Yapilan ¢alismalarda SO;'in 120 ile 250 °C

araliginda uzaklastirilmasinin daha ekonomik oldugu saptanmustir.

SO, giderimi i¢in kullanilabilecek diger bir adsorbent de Alumina- CaO
adsorbentidir Yapilan c¢alismalarda Alumina-CaO adsorbentinin 120-240 °C'de
yiiksek SO, uzaklagtirma aktivitesine sahiptir. Adsorbentin rejenerasyon H, gazi ile
750-850 °C'de yapilmistir. Rejenerasyon sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi adsorbentin

endiistriyel alanda kullanimini sinirlamaktadir (Svodoba ve ¢alisma arkadaglari).

Dogal adsorbentlerin en ¢ok bilineni olan zeolitlerin SO, giderimindeki
performanslar1 yapilan birgok ¢alismada arastirilmaktadir. Dogada ¢ok farkl tiirlerde
bulunan zeolitler kullanarak zeolit tiirlerinin SO, giderimindeki verimlerini
incelendigini ¢alismada Y-zeolit olarak adlandirilan zeolit tipinin en yiliksek giderim
verimine sahip oldugunu bulunmustur. Bu zeolitlerin SO, adsorplama kapasitelerinin
oda sicakligi 100°C, 100-150 °C ve 150 °C fistii sicaklik araliklarinda 20-150
mgS0,/g oldugunu ve 200 °C dstii sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin sifira
kadar diistiigiinii belirtilmistir (Sdndelescu and Marcu ,2004).

Son olarak gegmis 20 yil i¢inde adsorpsiyonda pratik olarak iyonik
organikleri adsorplamada iyon degistirici regineler yaygin olarak kullanilmaktadir.
Daha sonralar1 daha biiyiik kapasitelerde adsorpsiyon gerceklestirebilmek i¢in biiyiik
ags1 yapida recineler gelistirilmistir. Gozenekli biiylik ags1 iyon degistirici reginelerin
hazirlanmasi1 ¢aligmalariyla sentetik polimerik adsorbentler olusturulmustur.(Kunin
et al., 1962). Giiniimiizde gelistirilmekte olan sentetik adsorbentlerin biiyiik bir
kisminin temeli polimerlere dayanmaktadir. Polistiren-divinilbenzen (STY-DVB)
polimeri iiretim kolayligt ve poroz aymi zamanda rigit yapisi sebebiyle aritim

teknolojileri i¢in performansi arastirilmaktadir (Barlik,N.,2006).
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2.7 STY-DVB Kopolimerinin Yapisi

Gozenekli katilarin tiretimi i¢in farkli birgok yontem mevcuttur. Ticari olarak
tiretilen mevcut polimerlerin bircogu, sivi ya da sicak polimerden gaz habbeleri
gecirilerek yapilir. Proses esnasinda habbelerin biiyiimemesi ve stabil kalmasi

saglanir. Daha sonra soguma ya da ¢apraz baglanma ile karigim katilagir.

Bir bagka yontemde polimer /tuz kompoziti hazirlanir, daha sonra kurutulan
kompozit yapidan tuz partikiilleri uzaklastirilir. Bu sekilde agik gozenekli bir yapi
elde edilmis olur. Bu maddeler oldukca yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen

yapilar1 oldukga diizensiz ve kontrol etmek zordur.(Mercier, et al.,2000)

Yeni bir metod olan, siirekli bir yag faz1 ve onun igerisinde iyi dagitilmis bir
su fazindan olusmus emiilsiyon anlamina gelen HIPE (high internal phase emulsion)
ile bu poroz maddeleri daha diizenli bir yapida liretmek miimkiin olmustur. HIPE,
disperse su fazinin siirekli yag fazi igerisinde yiiksek oranda dagitilmasiyla elde
edilen yagda su (W/O) emiilsiyonudur. Bir emiilsiyonun disperse fazi teorik olarak
toplam hacmin %74 ‘U olabilir. Bu, tiniform ve kiiresel yapili damlalar esasina
dayanir. HIPE ¢ de i¢ faz hacmini yaklastk % 97 olarak belirlemek
miimkiindiir.(Tai,et al., 2001)

Bu emiilsiyonun; yag fazinin polimerlestirilmesiyle ve ardindan
kurutulmasiyla disperse faz, yapida bosluk olarak kalacaktir. Uriin; porozitesi
yiiksek, diisiik yogunluklu, agik hiicresel yapiya sahip, rijit bir polimerdir ve
polyhipe (PHP) olarak adlandirilir. (Barby and Haq ,1985)
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Disperse Faz Hacmi yogunlastirilmis ~ Yiiksek i¢ Faz Dagilimli emiilsiyon

emiilsivon (HIPE)
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PoliHIPE polimer

Sekil 2.4 Polihipe polimerinin sekillenmesinin sematik diyagrami

Sekil 2.4’de polimerik kopiigiin sekillenmesi sematik olarak verilmistir.

Polihipe nin en Onemli Ozelliklerinden birisi agik hiicresel yapisi yani porlari

birbirine baglayan daha kiiciik ¢capli pencerelerin olusmasidir. ( Akay, 1998).

Hem Unilever Arastirma, Port Sunlight Laboratuar1 hem de Los Alamos

National Laboratuar1 farkli yollarla bu 6zel koptgl arastirmiglardir. Polyhipe

tiretimini Unilever tanimlamistir. Monomer, stiren (STY) ya da STY-DVB (divinil

benzen) karnigimidir ve yag faza kiyasla yiiksek bir i¢ faz emiilsiyonunu

sekillendirdikten sonra polimerlestirmislerdir (Barby and Haq, 1985).

STY ile DVB arasindaki bu reaksiyon su sekildedir.

_ CH-CH, — CH-CH,— CH-

e el

(2.8)
CH2 - CH—-::H2

CH=CH,
—CHE—CH CH CH,;—

0
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STY-DVB kopolimeri olarak iiretilen polihipe (PHP) polimeri en &nemli
karakteristiklerini hazirlanma tekniginden almaktadir. I¢ fazin siirekli fazda yiiksek
oran da dagitilmasiyla elde edilen emiilsiyonun polimerlesme iiriinii olarak polihipe;
acik hiicresel yapisina, diisiik yogunluga ve yiiksek poroziteye sahiptir. Emiilsiyonun
hazirlanmasinda kontrol edilebilir etken parametreler karistirma hizi ve siiresidir. Bir
akiskan olarak emiilsiyon girdigi kabin seklini almakta ve farkli amaglara uygun

geometrilerde polimer iiretimi saglanmaktadir.

Por c¢apimmi ve dagilimm uniform olup olmamasimi etkileyen en oOnemli
parametre yag fazinin dozlanma hizidir. Dozlama hizinin yiiksek oldugu durumlarda
daha biiylik ve daha uniform bosluklar elde edilebilecegi gibi dozlama hizinin
azalmasi kiiclik por ebatlarnin olugmasini saglar. Bunun yaninda yag fazinin ilk
eklenen hacmi ile son hacmi ayni oranda karigamayacagindan uniform bosluklar elde

edilemez (Barlik,N.,2006)

Karistirma hizi ve siiresinin se¢imide yine por dagiliminin uniformlugunu
etkileyen diger bir parametredir. 300 rpm hizinda 30 dk ve 45 siiren karistirma
stirelerinde polimerlerin por ¢aplart sirasiyla 5.6 pm-9.6pm ve 0.3 um- 1.5um
arasinda ve porlar arast baglantiy1 saglayan pencerelerin ¢aplari ise 0.4pm - 2pm ile
0.1 um - 0.4 pm araliklarinda belirlenmistir (Barlik,2006). Sekil 2.5’de verilen STY-
DVB polimerinin SEM goériintiisiinde polimerin bosluk yapist ve pencere yapilar

goriilmektedir.

Sekil 2.5 STY-DVB Kopolimerinin SEM goriintiisii
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Akay ve arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢calismada PHP nin en 6nemli 6zellikleri

sOyle siralanmustir:

e Por hacmi % 97’ye kadar yiikseltilebilir.

e Porlar kiigiik hollerle birlestirilirler veya delikli yapilabilir.

e Por ve hol ebatlar1 birbirlerinden bagimsiz olarak kontrol edilebilir.

e Katilma veya polikondenzasyon reaksiyonlar1 yapilabilir.

e Proteinler, silikatlar ya da organik polimer ile ¢apraz baglanabilir. Bu yiizden
genis aralikta poroz materyaller elde edilebilir.

e PHP’nin post polimerizasyonu / ¢apraz baglanma modifikasyonu miimkiindiir.
Bu, emiilsiyon halde monomerler kullanilarak daha da kolaylastirilabilir.

e PHP, blok ya da partikiiler halde iiretilebilir.

e Emiilsiyon pompalanabildiginden modiil seklinde iiretmek miimkiindiir.(Akay, et

al.,1995)

STY-DVB polimeri yapisi sebebiyle bir¢cok alanda kullanim alam
bulmaktadir. Polimer kimya sektoriinde kati fazdaki diger polimer ve yapilarin
sentezlenmesinde destek vazifesi goriir. Bir ¢alismada Polyacrylamide jel iiretiminde
STY-DVB polimerini peptit sentezinde kullanilmigtir (Sherrington and Small,1989).
Bunun yaninda polimer poroz olma o6zellikleri dolayistyla elektrokimyasal sensor
gelistirilmesinde sik¢a kullanim alani bulmaktadir. Ayrica biyoloji ve biyomedikal
alanlarda da kullanim alani bulan polihipe doku miihendisliginde biyolojik olarak
pargalanabilen polyester yapisiyla substrat ve enzim immibolizasyonunda destek
malzemesi olarak kullanilmaktadir (Cameron, et al.,2001,2002). Bunlarin disinda
kimya ve mithendislik alaninda; iyon degistirici recine liretiminde ve diger amaglar
icin ve tarimda su tutucu olmak {izere giinliilk hayatta da bircok kullanim alanina
sahiptir. Spesifik olarak bu kopiiklerin attk su aritiminda  kullanilabilecek

potansiyelleri oldugu bulunmustur (Barlik,2006).

Uygulamalar agisindan bu polimer ¢ogunlukla sentezlendigi gibi
kullanilamazlar. Yukarida anlatilan alanlarda kullanim 6zelliklerini kazandirabilmek
icin bu polimerlere ¢ogu zaman kimyasal modifikasyon yapilir. Modifikasyon,
polimerlere biyolojik uyum atese dayaniklilik yapiskanlik iyon degisimi vb. gibi

ozellikler kazandir. Siilfonasyon bu tip modifikasyonlardan en ¢ok bilinenidir.
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2.8 Siilfonasyon

Siilfonasyon, bir organik bilesikte ki karbon (ya da bazen azot atomuna)
siilfonik asit (~SOsH) grubunun baglanmasiyla olusan bir yer degistirme
reaksiyonudur. Siilfonlama ajan1 ile yapida ki karbona bagli hidrojen yer degistirir.
H,S04, SO;, asil ve alkil siilfatlar ve klorosiilfonik asit (HSO;Cl) gibi bilesikler

siilfonlama ajan1 olarak kullanilabilir (Kucera et al., 1998, Kacera 2001).

Siilfonlanmis  diisiik molar kiitleli organik bilesiklerin  hazirlanmasi
yontemleri iyi bilinir. Ozellikle alifatik bilesiklerin aksine daha kolay bir sekilde
stilfonlanan ve alifatik siilfonik asitlerden daha biiyiik ticari 6neme sahip olan
aromatik halka igeren molekiillerin siilfonasyonu oldukc¢a iyi bilinir. Diisiik
molekiiler kiitleli hidrokarbonlarin siilfonasyon mekanizmasi ile yiiksek molekiiler

kiitleli polimerlerin siilfonasyon mekanizmalarinin ayni olmasi beklenir.

Polistiren gibi yiiksek polimerlerin siilfonasyonu ile ilgili ilk bilgiler II.
Diinya Savasi’ndan 6nce yayinlanmistir. O zamandan beri farkli endiistrilerde, icme
suyunda, atik su arittminda ve medikal uygulamalarda siilfonlanmig polimer

kullanimu siirekli artmistir.

Siilfonasyon tipik bir elektrofilik yer degistirme reaksiyonudur. Daha
elektronegatif olan oksijen atomlar1 kiikiirtten elektron yogunlugunu g¢ektikleri igin

bir elektrofilik merkez olusur.(Hart et al. 1999).

o e o (o
_ _ o 0 oo
=
0
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Q: :[::]:

Bu elektrofilik merkez, en yiiksek elektron yogunluklu pozisyonda aromatik
halkanin delokalize © elektronlar1 ile reaksiyona girebilir. Aromatik halkada ki en
yiiksek elektron yogunlugunu halkanin ¢evresine yerlesmis bulunan diger gruplarin
cinsleri ve pozisyonlar1 belirler. Cl-, NH,~, OH~, SH~ gibi gruplar elektron

yogunlugunu artirarak siilfonasyon reaksiyonunun kolayca ilerlemesini saglarken =
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NR;, = O gibi elektron yogunlugunu azaltan gruplar reaksiyonun daha yavas
ilerlemesine sebep olur. H,SO4 kullanilarak yapilan aromatik siilfonasyon reaksiyonu

sOyledir;

D =
- Hzo

Stilfonasyonun hizini reaksiyona giren her iki molekiil belirler ve bu elektrofilik yer

O_H
(2.10)

degistirme ikinci dereceden bir bimolekiiler reaksiyon olarak diisiiniilebilir.( Kucera

etal.,,1998)

|H}: + H"x +
J + E ©/—>E 1. Adim

I

X yavag »E

| : E’ — @'@X 2. Adm (210
PE E

@'@X IR b, ©/ + BX 3. Adum

Reaksiyonun 1. adiminda SO; gibi elektrofilik bir ajan ile aromatik bilesik
arasinda hizli doniisiimlii bir reaksiyonun © kompleksini olusturdugu kabul edilir. -
kompleksinin olusumu deneysel olarak ispatlanmamistir ancak 2. adimda verilen n-
kompleksinin o-kompleksine (arenyum iyonuna) doniistimiiniin yavas oldugu kabul
edilir. Bu adim, reaksiyon hizim1 belirleyen adimdir. o-kompleksi izole edilmesine
ragmen bir reaksiyonla stabilize edilmesi gereken oldukca reaktif bir {irlindiir.
Sonlanma adiminda ise elektrofilik yer degistirme X+ iyonlarinin agiga ¢ikmasiyla

oldukga hizl1 bir sekilde sonuglanir.

Polistirenin siilfonlanma denemeleri ilk olarak 1936 yilinda -20°C de SO;
kullanilarak bir kloroform ¢ozeltisinde yapilmistir (Breuers, et al.). Buna ek olarak
asetil siilfatin siilfonlama ajani olarak kullanildig1 diger bir ¢alismada 1 saatte 50°C

de nispeten siilfonlanmis polisitren polimerleri tiretilmistir (Makowski et al, 1975).
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3.YONTEM

Bu deneysel tez c¢alismasinin amaci laboratuarda iretilen STY-DVB
kopolimerinin adsorbent disk olarak kullanarak SO, giderimini ve ayn1 zamanda STY-
DVB kopolimerinin siilfanasyonunu incelemektir. Bu amacgla SO, gaz karisimi
kullanilarak tek parca disk polimer iceren reaktdrde SO, adsorplanmasi farkli H,O,
iceriklerinde incelenerek sistemin yeni bir SO, giderim teknolojisi olarak potansiyeli
arastirilmak istenmistir. Deneyler, adsorbent malzemenin hazirlanmasi akabinde SO,
iceren gaz karigiminin disk reaktorden gecirilerek ¢ikis konsantrasyonunun siirekli
Ol¢iilerek adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi ve SO, adsorpsiyonu sonucunda
siilfonlan disk kopolimerin 6zelliklerinin ¢esitli cihaz ve yoOntemlerle belirlenmesini

igerir.

3.1 Adsorbent Polimerin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan polimerin iiretimi i¢in yag fazinda monomer olarak
stiren (STY), capraz baglanma ajan1 olarak divinil benzen (DVB) ile yagda ¢6ziinen

surfaktan Span80 (Sorbitan monoleate) kullanilmistir.

Su ve hidrokarbon yag arasinda yiizey gerilimi sebebiyle meydana gelen ara
ylizey bolgede su molekiilleri, su-su etkilesimleriyle (dispersiyon kuvvetleri ve hidrojen
bagi) su fazinin i¢ kismma dogru ve su-yag etkilesimleriyle (sadece dispersiyon
kuvvetleri) yag fazina dogru ¢ekilirler. Ayni sekilde, ara yiizey bolgede hidrokarbon yag
molekiilleri yag-yag dispersiyon kuvvetleriyle yag fazina ve yag-su dispersiyon
kuvvetleriyle su fazina gekilirler. Iste iki faz arasinda olusan bu gerilimin asilmasi igin
surfaktanlar kullanilmaktadir. Span 80 polimerizasyonun gercekelesecegi sicaklikta ve

reaksiyon siiresi boyunca kararl kalabildigi i¢in se¢ilmistir.

Bununla beraber polimer sentezi igin gerekli olan su fazinda ise polimerizasyon

reaksiyonunun baglaticis1 olarak yag fazinda da ¢oziinebilen potasyum peroksidistilfat
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(K»205S,) ve polimeri modifiye etmek icin % 30’luk Hidrojen peroksit (H20,) ¢ozeltisi
kullanmilmistir.  %30°luk  sulu ¢ozeltisi yiikseltgenme islemlerinde yaygin olarak
kullanilan H,O,’in 60°C ve Ustii sicakliklarda, glines 1s1gina maruz kalma durumlarinda

ve eser miktardaki agir metal varliginda bozundugu bilinmektedir.

HIPE Emiilsiyonun hazirlanmasinda Sekil 3.1°deki diizenek kullanilmigtir.
Polimer {iretimi i¢in gerekli olan yag fazi i¢cin monomer, capraz baglanma ajan1 ve
surfaktan polietilen bir kapta karistirnlmistir. Barby ve arkadaslar1 (1985) surfaktan
hacminin HIPE iiretiminde 6nemli oldugunu belirlemis ve surfaktan hacminin toplam
hacmin %15- 25’1 arasinda olmas1 gerektigini belirtmislerdir. Ayrica Wakeman ve
arkadaslar1 (1998) tarafindan yapilan calismada surfaktan hacmi %15, yag fazimi
olusturan diger bilesenlerin toplamini da %85 olarak belirlemistirler. Calismamizda bu

oranlara uyularak span 80 hacmi toplam yag faz hacminin %15°1 olarak alinmistir.

1.

|
[NRARAN

1

oo

Sekil 3.1 Emiilsiyon Hazirlama Diizeneginin Sematik Gosterimi

Yag fazini olusturan STY, DVB kimyasallarin oraninin degistirilmesiyle ¢apraz
baglanma derecesi farkli polimerler sentezlenebilir. Cizelge 3.1°de farkli oranlar i¢in

polimerin ¢apraz baglanma derecesi (CBD) verilmistir.
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Cizelge 3.1 STY ve DVB Oranlarina gére CBD Degisimi

(%)

92:8
81:19 8
73:27 12
68:32 15
En-EN or

Bu calismada yag fazi hacimce %2.5 DVB, %82.5 STY oranlarinda hazirlanarak
%]1 capraz baglanma derecesine sahip polimerler sentezlenmistir. Diger taraftan kiitlesi
100 ml‘lik bir polimer i¢in 0.5 g olacak sekilde tartilmis olan polimerizasyon baslaticisi
K,03S, distile suda ¢oziilerek su fazi hazirlanmistir. Ayni zamanda su fazina, SO,
adsorpsiyonu sonucunda polimer siilfonlanmasinda gerekli olan siilfonlanma ajani
(H2SO4) olusumunu saglayabilmek i¢in H,O; ilave edilmistir. % 30’luk H,O, toplam
polimer hacminin % 5 ile 20 arasinda olan degerlerde su fazina eklenmistir. Yag faz, su
faz i¢ine 1:9 oraninda 2.5 ml/dk hiziyla eklenerek emiilsiyonun homojen dagilmasi i¢in
30 dk manyetik karistirict yardimiyla 500 devir/dk hiziyla karistirilmistir. Bu islem
sonucunda ¢ap1 25 mm olan 50 ml’lik polietilen tiiplere aktarilan viskoz sivi 1sitilarak
polimerizasyon gerceklestirilmistir. Polimerizasyon reaksiyonlar1 30°C-80°C arasinda
gerceklestirilmektedir. Calismamizda polimer i¢inde bulunan hidrojen peroksit kaybinin
en aza indirgenmesi igin H,O,’in bozunma sicakligimin altinda (50°C’de) 3 saat
bekletilerek kompozit yapida 25 mm c¢apinda 10 cm boyunda silindirik kopolimerler
tiretilmistir. Genel polimerizasyon islemleri esnasinda polimerlesme saglandiktan sonra
polimer tamamen kurutularak disperse faz olan su fazi polimerden ugurulur ve bosluk
hacmi disperse su fazina esit olan polimerler sentezlenir. Bu tez kapsaminda yiiriitiilen

calismalarda H,O;‘in kaybinin engellenmesi i¢in kurutma islemi gerceklestirilmemistir.
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Sekil 3.2 Disk Reaktoriin Sematik Gosterimi

3.2 STY-DVB Disk Reaktorde SO2 Giderimi

Yukarida anlatildig1 sekilde sentezlenen H,O, igeren silindirik kopolimerler ¢api
2mm olacak sekilde zimparalanip 5 mm kalinliginda kesilerek tartilmistir. Daha sonra
sematik olarak Sekil 3.2°de goriilen 20 mm ¢apinda 6.5 mm uzunlugunda, diskin
yerlestirilecegi bir yuvaya sahip olan sizdirmaz ¢elik disk reaktor igine yerlestirilmistir.
Gaz ilk olarak reaktor girisine gazin homojen olarak difiize olmasi amaciyla
yerlestirilmis olan 1.5 mm kalinliginda 20 mm ¢apinda 25 tane 0.4 mm'lik delik ¢apina
sahip dagitic1 diskten gecerek polimer diske ulagsmustir. Polimer disk bir adsorpsiyon
diski olarak kullanilmis ve gazin kimyasal olarak kopolimere baglanmasi saglanmistir.
Adsorpsiyon deneylerinin yliriitiildiigii deney diizenegi sematik olarak Sekil 3.3°de

gosterilmistir.
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Disk ReaktOr |m—

Akisolger

SO, Olgiim Cihaz1 Bilgisayar

Gaz Karigimi igeren
Tiip (3000 ppm
8027%5 027 N2)

. N S—

Sekil 3.3 Deney Diizeneginin Sematik Gosterimi

Her adsorpsiyon deneyi Oncesinde ilk olarak tiip reaktéor ve MRU SO,
analizleme cihazin birbirine baglayan toplam uzunlugu 110 cm olan silikon hortumunun
kullanildigr Sekil 3.3’deki sistemde reaktor bosken akis hizi 700-1000 ml/dk olacak
sekilde GC ile kalibre edilmis olan 3000ppm SO, * 63, %5 O, £ 0.095 ve N>+ 0.18947
iceren gaz sistemden gecirilmistir. Boylece okuma yaparken cihazdan kaynaklanan hata
payt (£195 ppm) ve SO, gazinin Slgiim cihazina ulasma siiresi (33 saniye)
belirlenmistir. Daha sonra ayni diizenek ile ve ayni akis degerlerinde gaz karisimi
reaktor icine yukarida anlatilan boyut ve oOzellilklerdeki polimer disk koyularak
adsorpsiyon deneylerine baglanmistir. Oda sicakliginda (20 °C° de ) gergeklestirilen
denemelerde reaktor ¢ikisindaki SO, konsantrasyonu MRU SO, analizér yardimiyla
okunmus ve ¢ikis SO, konsantrasyonu giris konsantrasyonu ile ayni oldugu noktada
deneyler kesilmistir.  Daha sonra adsorplama kapasitesini doldurmus olan disk

polimerlerin 90°C sicaklikta etiivde bir gece bekletilerek siilfonlanmasi saglanmistir.
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3.3 STY-DVB Disk Reaktorlerin Adsorpsiyon Kapasitesinin
Belirlenmesi

Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda siilfonlanacak duruma gelmis olan disklerin
adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasi i¢in deney boyunca SO, analizleme cihazi ile
anlik kontrol edilen SO, ¢ikis degerleri kullanilmistir. Bu degerlerin zamana bagl olarak
artisinin gosterildigi adsorpsiyon grafiklerinde egri altinda kalan alan ile grafigin toplam
alani arasindaki fark adsorpsiyon kapasitesinin bir fonksiyonudur. Egri altinda kalan alan
fonksiyonun integrasyonu sonucunda bulunabilir. Integrasyon islemleri numerik
yontemlerle kolaylikla yapilabilmektedir. Calismamizda toplam alan birim alanlara
boliinerek integrasyonun tanimi olan riemann toplami ile hesaplanmistir. Riemann

toplamu ;

> f (pi) * Ax; G.1)
i=1

formiilizasyonu ile gosterilmektedir. Burada p; f fonksiyonun bir degiskeni, AXx; ler
fonksiyonun tanimli oldugu araliktaki n sayidaki parcayi, n ise tanim araliginin

boliindiigii toplam parga sayisini gostermektedir.

Calismada cihazin tepki siireside goz Oniine alinarak ve yukaridaki formiilden
yola c¢ikilarak adsorpsiyon grafiklerindeki birim zaman araliklar1 aymi araliktaki
konsantrasyon degisimi ile ¢arpimi tiim grafik i¢in yapilmis ve toplanmistir. Bulunan
toplam; SO, gazinin diskten gegerken Ol¢iilmiis olan akis hizi ile ¢arpilmis ve gerekli

birim diizeltmeler sonucunda adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmustir.

60sn
X—

_ RT 6 3
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Burada;

Q: Gaz akis hiz1 (ml/dk)
A: Grafik Alani (ppm x sn)
R: Gaz Sabiti

T: Sicaklik (°K)

P : Basing (atm)

M: SO, mol kiitlesi (g)

Adsorplanan SO, miktar1 yukaridaki formiilden hesaplandiktan sonra, polimerin
adsorpsiyon kapasitesi (W); adsorplanan SO, kiitlesinin adsorpsiyon diskinin toplam

kiitlesine bolunerek bulunmaktadir.

mg SO,

B g Adsorbent (3-3)

Deneysel olarak yukaridaki gibi hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi reaksiyon 2.1
ve 2.2 temel alinarak teorik olarak ta hesaplanmistir. Bu, yaklasik olarak H,O, kayb1 ve
buna bagli olarak  sistem verimliligi acisindan degerlendirme yapma olanagi

saglamaktadir.

Reaksiyon 2.1 ve 2.2 den Mn,0, = Nso, olmak iizere ve denklem 3.2’den

><603n>< 1 g

RT x 10°m’

Mo, = QX o 1dk 64 1000mg

ise denklemden Mn,0, bulunabilir ve

gergekte adsorplanan SO, miktarina buradan gecilerek teorik  degerlerle

kiyaslanabilmektedir.

3.4 Siilfonlanmis STY-DVB Disk Polimerlerin Ozelliklerinin
Belirlenmesi

3.4.1 Siilfonasyon Derecelerinin Belirlenmesi

Bu asamadaki deneysel calismalara siilfonlanmig disk oOrnekleriyle devam

edilmistir. Diskler 6nce biitiin SO; gruplariin H" formunda olmasini saglamak i¢in 2 M
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HCI ile muamele edilmistir. Yapidan fazla asidin uzaklastirilmasi i¢in yada bagka bir
deyisle disklerin pH’ lar1 5-5.5 arasinda bir degerde sabitleninceye kadar saf suyla iyice
yikanmis ve bu islemden sonra 60°C de bir gece kurutulmustur. Yikanip kurutulan disk
ornekleri ufalanarak toz haline getirlmis ve 6rneklerin 100°er mg’1 0.02 N ayarli NaOH
ile 30 dk muamele edilmis ve siiziilmiistiir. Asir1t NaOH’in geri kalami fenolftaleyn
indikatorliigiinde ayarli HCI ile titre edilerek asagidaki denklemlere gore siilfonasyon

derecesi belirlenmistir.

R-SO,H + NaOH — R-SO,Na+ H,O + NaOH (as1r1) (3.1)
NaOH (asir1) + HC1 — NaCl +H,O (3.2)

Yukaridaki denklemlerden de goriildiigii lizere kopolimer yapisindaki siilfon

kokiine baglt H ile Na yer degistirmektedir. Buradan tepkimeye giren NaOH’in mol

say1st ile yapidaki SO5 gruplarinin mol sayisi birbirine olacaktir. Tepkimeye girmeyen

NaOH in ayarli HCI ile titrasyonu sonucundaki bulunan mol sayis1 tepkime Oncesi

NaOH in mol says1 arasindaki fark bize SO5 gruplarinm mol sayisim verir.

Siilfonlanma  derecesi  (SD)  tespiti i¢in  polimerin mol  kiitlesi

Mpp =184 +(0.26xCBD) (3.4), baslangicta ilave edilen NaOH’in mol sayis1 “n,” ve
reaksiyon dengeye geldikten sonra kalan NaOH’in mol sayisi “n.” olmak {izere
stilfonlanma derecesi

M

SD:gP—Tﬁ)X(nO_ne)XlOO (3.5)

formiilii ile hesaplanmistir.

3.4.2 Siilfonlanmis Disklerin Su Tutma Kapasitelerinin Bulunmasi

Siilfonlamis olan STY-DVB kopolimeri ¢apraz hidrofilik yap1 kazandigindan su

tutmaya baglar ve ayn1 zamanda ¢apraz baglanma derecesine (CBD) bagli olarak polimer
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siser. Siilfonlamis kopolimerlerin su tutma ve sisme potansiyellerinin belirlenebilmesi
i¢in disk polimerler ilk olarak iizerlerindeki nemden tamamen kurtulmasi igin 2 sa 60 °C
,lik etiivde bekletildikten sonra kumpas yardimiyla ¢ap1 ve kalinlig1 ve son olarak kiitlesi

Ol¢iilmiistiir. Daha sonra polimer 1 gece oda sartlarinda saf su i¢inde bekletilmistir.

Diskler sudan ¢ikarildiktan sonra yiizeydeki asir1 su bir kagit havlu yardimiyla
alinarak ikinci 6lgtimler alinmistir. Son olarak yeniden 2 sa boyunca 60 °C sicaklikta
kurutulan disklerden ii¢lincii 6l¢lim alinarak birinci lglime yakinligina bakilmistir.
Olgiimler arasindaki fark kabul edilebilir seviyede degilse son olarak 1 gece daha 60 °C
de bekletilerek yapisindaki suyu tamamen atmasi saglanmis ve dordiincii Olgiimler

almmustir. Tim islemler 2 numune i¢inde tekrarlanmugtir.

Suyla sisen polimerlerin hacimlerinin kuru hacimlerine oranlanarak sisme
potansiyelleri (SP) belirlenmistir. Sisme miktarini birbirlerini destekler nitelikte olan
boyutlarindaki degisim ve tartim sonuglarinda bulunan su miktarindan hesaplanmistir.
W (gr) polimerin ilk kiitlesi Wy, (gr) suyu emdikten sonraki kiitlesi ise sisme kapasitesi
Denklem 3.6 ile hesaplanmustir.

SP= (W,-W)/W (3.6)

3.4.3 IR Analiz

Polimerlerin kimyasal yapilar1 IR-spektrumlari ile aydinlatilmistir. Polimerlerden
siilfonlanma 6ncesi ve sonrasinda olmak {izere numuneler 2mg * 0.1 g olarak tartilip

analiz i¢in hazirlanmigtir. IR Spektrumlar1 Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimya

Miihendisligi Boliimii’'nde ¢ektirilerek yapida olusan SO,H ~ baglar1 ve yapida

meydana gelen kimyasal degisimler tespit edilmistir.

3.4.4 Is1l Kiitle Analizi
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Polimerlere kimyasal modifikasyon yapilmasi sonucunda polimerler 1siya
dayaniklilik, iyon degisimi, yapiskanlik v.b 6zellikler kazanirlar. Isil kiitle analizi (TGA)
yardimiyla siilfonlayarak modifiye ettigimiz polimerlerin 1siya dayaniklilik profilleri
incelenmistir. Bu analiz siilfonlanmamig ve siilfonlanmig disk polimer i¢in yapilmistir.
Isil Kiitle Analizi Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimya Miihendisligi Béliimii’nde
Mettler TOLEDO marka TGA cihaz ile yapilmigtir. Cihaz 25°C-700°C arasinda , N

gaz1 ortaminda ¢aligtirilmistir.

3.4.5 SEM Analizi

Kopolimerlerin ~ sentezlendikten ve adsorpsiyon denemeleri sonunda
siilfonlandiktan sonra SEM fotograflar1 Sabanci Universitesi SEM (LEO Supra 35)

cihazinda c¢ekilerek poroz olan yapidaki degisimler incelenmistir.

3.4.6 Siilfonlanmus Disk Polimerlerin Iyon Degistirme Kapasitelerinin

Belirlenmesi

Stilfonlanma dereceleri tespit edilmis olan disk polimerlerin iyon degistirme
kapasitelerinin belirlenmesi i¢in Cu(NO3), tuzu kullamilarak ilk olarak 100 ppm Cu'
iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin bilinen hacimleri igine siilfonlanma
derecesi hesaplanmis olan disk polimerler; ilk olarak pH degisiminin metal
adsorpsiyonuna etkisi diisiiniilerek saf suyla tekrar yikanarak pH 1n 5-5.5 arasindaki bir
degere gelmesi saglanmistir. Daha sonra yiizey alanimi artirmak amaciyla toz haline
getirilen polimer, ¢ozelti icinde 24 sa siireyle 500 rpm hizinda karigtirilmis ve
stiziilmiistiir. Daha sonra hazirlanmis olan ¢ozeltilerin de hata payinin belirlenebilmesi
icin standard Cu™ ¢ozeltisi ile Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Cevre Mithendisligi
Boliimiinde bulunan Atomik absorpsiyon spektroskopi (AAS) cihazi kalibre edilerek

siiziintiideki Cu'" analiz edilmistir..
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢aligmada laboratuar ortaminda farkli H,O, igeriklerinde sentezlenmis olan
STY-DVB kopolimeri esasli adsorbentin oda sicakliginda SO, adsorpsiyon kapasitesi ve
bununla dogru orantili olarak degisen polimerin siilfonlanma derecesi belirlenmistir.
SO, giderimi yoluyla siilfonlanarak fiziksel ve kimyasal olarak yapisi degisen, yeni
ozellikler kazanan bu kopolimerin yapisindaki degisimler boliim 3’de anlatilan metodlar
kullanilarak incelenmistir. HO,‘in bozunmasinin kolay olmasi sebebiyle sentezlenen
STY-DVB adsorbentinin zamana bagl olarak aktivitesindeki de§isim gozlenmistir. Son
olarak stilfonlanmis olan STY-DVB kopolimerinin farkli alanlardaki kullanim
verimlerinin incelenmesi icin kopolimerin Cu"" adsorpsiyonundaki verimi ayn1 amagcla
kullanilan diger adsorbentlerle kiyaslanmistir. Ayrica tarimda su tutucu olarak da

kullanilan siilfonlanmis kopolimerlerin su tutma kapasiteleri belirlenmistir.

4.1. Adsorpsiyon Kapasitelerinin Tespiti

Adsorpsiyon kapasitesi, maliyetin yani1 sira adsorbentlerin farkli amaglardaki
kullanimi i¢in se¢iminde en Onemli rolii oynayan faktorlerden biridir. Cogunlukla
adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan adsorbentler baca gazi aritiminda tercih edilir.
Hacmice % 2 - % 20 arasinda %30’luk H,O, iceren STY-DVB kopolimeri esasl
adsorbentlerin  kullanildig1 c¢alismada kullanilan gaz karisimi i¢in adsorspsiyon
kapasiteleri hesaplanmistir. Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1 de sirasiyla Farkli H,O, igeren
kopolimerler i¢in adsorpsiyon egrileri ve bu egrilerden yola cikilarak hesaplanmis olan

adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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Sekil 4.1 Saf ve %11 H,0; igerikli Kopolimerlerin Adsorpsiyon Egrileri

% 5 H202
%6 H202
%9 H202
%11 H202
= %13 H202
= %15 H202
%20 H202

C/Co

L)
20 30 40 50
Diskten Ge¢en SO, Hacmi (L)

Sekil 4.2 Farkli H,O; igerikleri i¢in Adsorpsiyon Egrileri

Sekil 4.2°de %5-%20 arasindaki H,O, igeriklerindeki kopolimer disklerin
adsorpsiyon egrileri goriilmektedir. % 5 H,O; igerigine sahip 1.11 g’lik disk polimerin
adsorbent olarak kullanildig1 deneylerdeki sonuglara bakildiginda disk adsorbentin
kapasitesi 14 = 0.120 mg/ g SO,’dir. Diger egrilere baktigimizda H,O, igeriginin artigina
bagl olarak goriildiigii atilim siiresi ve kapasitesi belli bir degere kadar artmaktadir.

Bunun yaninda H,O; igeriginin %13 ve %15 oldugu durumlarda adsorpsiyon
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kapasitesinin en yliksek degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu igeriklerde adsorpsiyon
kapasitesi sirastyla 57.28 mg SO,/g polimer ve 57.63 mg SO,/g polimer olarak
hesaplanmistir. H,O, igeriginin %13'liin iizerine ¢ikmasi adsorpsiyon kapasitesinde
anlamli bir artig getirmemistir. Bu durum stilfonlama ajani olarak olusan H,SO,’in SO,
ile H,O, arasinda gerceklesen tepkimenin kinetik parametrelerini ve SO, ¢ozlniirliigiinii
azaltmast sebebiyle olustugu diisiiniilmektedir. Bu sebepten kullanilan SO,
konsantrasyonu i¢in en uygun hacimsel H,O, igerigi %13 olarak belirlenmistir. H,O,

iceriginin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi sekil 4.3’ de agikca goriilmektedir.

Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

0 a : a : a : a :
0 4 8 12 16
H,0, Hacmi (%)

Sekil 4.3 H,O, igerigine Gére Adsorpsiyon Kapasitesinin Degisimi

SO, ve H,0O, in aralarindaki reaksiyon yalnizca su fazinda gergeklesmektedir.
Yapilan bir ¢ok calismada SO;‘in asidik ortamdaki ¢oziintirliigiiniin bir ¢ok parametreye
bagli ve karmasik bir reaksiyon mekanizmasina sahip oldugu belirtilmistir (Kuseyre,
1,1989,Colle,S.,2007 Krishna,G.,1994). SO;’in ¢oziiniirliigiiniin pH’nin diismesi ile
azaldig1 ve tepkime hizlarinin da artan asidik ortam nedeniyle diistiigii bilinmektedir.
Sekil 4.1'den hacimce % 13 H,O; igeren 1.20 gr kiitlesindeki disk seklindeki polimer
icin adsorpsiyon egrisinden adsorpsiyon kapasitesi 57.3 mg SO,/g polimer olarak
bulunmustur. Reaksiyonu etkileyen faktorler géz ardi edildiginde stokiometrik olarak
H,0,’in oksitleyebilecegi maksimum SO, miktar1 94.6 mg SO,/g polimer olarak

bulunmaktadir. Diger H,O, igerikleri i¢in bu degerler cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelgede goriildiigii gibi baslangicta konulan H,O, miktar1 polimerin sentezlenmesi ve
reaktorde kullanillacagt zamana kadar gegen siirede kaybedildigi seklinde
yorumlanabilir. H,O, igeriginin %11’in altinda oldugu durumlar i¢in ortalama 15-20
mgSO,/gpolimer’lik fark sabit H,O, kaybina isaret etmektedir. Ancak H,O, hacimsel
orant %9’un lizerine ¢iktiginda deneysel olarak bulunan adsorplanmis SO, miktarinda
teorik olarak hesaplanan degere ziyade dramatik bir diisiis gozlenmektedir. Artan H,O,
icerigi yukarida belirtilen kimyasal mekanizma dikkate alindiginda belli bir noktadan
sonra engelleyici hale gelerek tutulan SO2 miktarinin azalmasina neden olmaktadir
Burada SO, ¢oziintirliigiinii etkileyen faktorlerden kismi basing, ¢ozeltinin ¢oziinen gaz
miktarina gore degisen pH’st ve gazin difiizyonunu etkileyen fiziksel faktorler
tyilestirilerek diskte bulunan H,O,’in daha fazla SO, oksitlemesi diger bir deyisle

adsorpsiyon kapasitesi artirilabilir.

Cizelge 4.1 Deneysel Sonuglarin H,O,
Igeriklerinin Oksitleyebilecegi Maksimum Teorik SO, Miktar1 ile Karsilagtirmas:

Fark
Deneysel Teorik Teorik-
H.O, (mgSO,/gPol | (mgSO,/g Deneysel
Hacmi imer) Polimer) (mgSO./gPoli
(%) mer)
0 0 0 0
4 14 29,1 15.1
5 16 36,4 20.4
6 22,8 43,7 20.9
9 50,5 65,5 15
11 52,4 80,1 27.7
13 57,3 94,6 37.3
15 57,6 109,2 51.6

4.2 Siilfonasyon Derecelerinin Belirlenmesi

Siilfonlanma derecesi kopolimer tarafindan adsorplanan SO, miktarina bagh
oldugundan, H,O, igerigine gore siilfonlanma derecesindeki degisim adsorspsiyon
kapasitesindeki degisim ile aynidir. En yiiksek siilfonlanma derecesi deneysel ¢alismalar
sonucunda %47 olarak bulunmustur. Sekil 4.4 de H,O, miktarma gore degisim

verilmigtir.
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Sekil 4.5 %11 H,0, igerigine Sahip Polimerin Zamana Bagl Aktivite Degisimi

Sekil 4.5’de aym1 zamanda sentezlenmis hacimce %11 H,O, igeren ozdes
kopolimerlerin farkli zamanlarda elde edilmis adsorpsiyon grafikleri goriilmektedir.
Sentezlenmis kopolimer H»>O,’in bozunmasinin en aza indirgenmesi i¢in bozunmay1
etkileyen giines 15181 ve sicaklik faktorleri diigiiniilerek uygun sartlarda saklanmistir.
Goriildiigii tizere sentezlenme ile kullanma zaman arasinda gegen siire 4 giin oluncaya
kadar adsorpsiyon kapasitesinde bir azalma gozlenmezken siire 11 giin oldugunda

SO, ’nin adsorplanma kapasitesinde yaklasik %50 bir diislis olmaktadir.
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4.3 Siilfon Baglarinin Tespiti

4.3.1 IR Analiz Sonuclari

Kopolimerin = siilfonlanmas1 sonucunda yapida siilfonik asit (R-SO,-OH)
baglarmm olusmasi beklenmektedir ve bu bag yapist IR analizi ile 1250 -1160cm™ ile
1080-1000cm™ frekans degerleri arasinda belirlenebilmektedir. Sekil 4.6 ve 4.7‘de
sirastyla hacimce %11 HO, igeren STY-DVB esasli kopolimerin siilfonlanma

oncesindeki ve sonrasindaki yapisini gostermektedir (Erdik, E., 1998)
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Sekil 4.7 %11 H,0, igeren Siilfonlannmis Kopolimer i¢in IR Analiz Sonucu
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4.3.2 TGA Sonuclar

STY-DVB kopolimeri ile %11 ve %6 H,O, igeren siilfonlanmis kopolimerler
icin ¢ekilen termogram Sekil 4.8’de goriilmektedir. Sekil 4.8 ve Cizelge 4.2° de %6 ve
%11 Hy0, iceren siilfonlanmis kopolimer ile saf polimerin termogramlari ve kiitle
kayiplar1 bir arada verilmistir. Termogramdan da anlasildigi gibi siilfonlanmig
kopolimerlerin 1s1l dayanikliligi artmistir. %11 H,O, igeren kopolimerin bozunma
sicakligi (%90 bozunma 450 °C’de) diger siilfonlanan %6 H,O, igeren polimerden daha
yuksektir. Siilfonlanmamis saf STY-DVB kopolimeri ise en diisilk bozunma sicakligina
(60% bozunma 100 °C’de ) sahiptir.

Sekil 4.9 (a)‘da saf kopolimer 25°C sicaklikta baslayan analizde sicakligin
zamana bagl olarak artisina gore iki asamada bozunmaktadir. {1k asamada sicaklik 25°C
den 100°C ye ¢ikarildigi zaman polimer toplam agirhiginin %60’in1 kaybetmekte
sicakligin 450°C ye ¢iktigi ikinci asamada ise tamamen bozunmaktadir. %11 HyO,
icerikli siilffonlanmis kopolimerin sekil 4.9 (b)’de verilen termogramina bakildiginda
kopolimerin ii¢ asamali olarak bozundugu goriilmektedir. Sicakhigin 100 °C ve daha
sonra 230 °C ye cikarildigr ilk iki asamada kopolimerin kiitlesinde 6nemsenecek bir
kayip olmamaktadir. Buradaki kayiplar polimer yapisinda bulunan suyun buharlagsmasi
sonucunda gerceklesmektedir. Polimerin kiitlesindeki en biiyilik kaybin diger bir deyisle
bozunmanin {iglincii asama olan sicakligin 400 °C’ye ¢ikmasi ile artmaya basladigi ve
450 °C’de kopolimerin toplam Kkiitlesinin %90’1m kaybettigi goriilmektedir. Bundan
sonraki asamada siilfonlanma derecesinin 1s1l dayaniklilik iizerindeki etkisinin
belirlenebilmesi i¢in % 6 H,O; icerikli kopolimerin 1s1l kiitle analizi yapilmistir. Sekil
4.9 (c)’de goriilen termogramda %11 H,O, icerikli siilfonlanmis kopolimerle benzer

olarak ayni sicakliklarda ger¢eklesmis li¢ asamali bir bozunma goriilmektedir.
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PK-standart, 15.05.2007 12:32:22 300107-25H202, 15.05.2007 15:30:26 250107-3H2(2, 14.05.2007 14:59:42
PK-standart, 19.8636 mg 300107 -25H02, 15.4622 mg 250107 -3H2@2, 2.8072 mg

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 59 600 650 °C

LI I o o o L AL e

B oVE VEMLRTOEOSAR Syesstg n
Sekil 4.8 Saf kopolimer (kirmiz1 ¢izgi) ile %11 (mavi ¢izgi) ve %6 H202 (siyah ¢izgi)
Iceren Kopolimerlerin Termogrami

Cizelge 4.2 Polimerlerin Isil Kiitle Analiz Sonuglar1

Saf Polimer %11 H,O, %6 H,0,

°C % °C % °C %

0 99,99 0 99,99 0 99,99
26,6 0 26,26 0 26,93 0
100,57 60,52 100,15 6,37 100,69 16,84
174,54 84,76 174,03 10,56 174,46 31,06

248,5 85,76 247,92 20,99 248,22 43,58
322,47 86,74 321,8 29,58 321,98 49,76
396,44 91,62 395,69 38,8 395,74 59,28
470,4 99,66 | 469,58 93,2 469,5 96,52
544,37 99,79 543,46 95,32 543,27 98,57

10 74 nn Nno Ve V-4 n7 20 17 0n an 22
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PK-standart, 15.05.2007 12:32:22
PK-standart, 19.8636 mg 2 Step -83.0201 % Step -12.1878 %
- -16.4908 mg -2.4209 mg
Residue 16.6646 % Residue 1.7514 %
3.3102 mg 0.3479 mg
25.08 °C Left Li 351.29 °C
Right Limit 149.59 °C Right Limit 501.70 °C
? MinMax MinMax
ho Min 3.31 mg Min 0.35 mg
ho at 150.23 °C at 502.80 °C
Max 19.83 mg Max 2.77 mg
at 24.14 °C at 351.99 °C
Left Limit 24.14 °C Left Limit 351.9 °C
Right Limit 150.23 °C Right Li
1
] r
A——]
e 5
2 Integral -14.52 ng \/
normalized -73.11 %
Onset 27.13 °C
Peak 103.07 °C
Endset 130.02 °C
2 Left 23.56 °C
hgmim-1 Right 133.15 °C
50 1M 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 °C
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 _min)
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen
(a)
300107-25H202, 15.05.2007 15:30:26
300107-25H202, 15.4622 mg
Step -19.5965 %
L -3.0300 mg
f — Residue 55.5225 %
8.5850 mg
- Left Li 168.22 °C
[~ Right Limit 354.26 °C Step -37.2922 %
ho ? Step -20.0870 % -5.7662 g
g _ -3.1059 mg N Residue 17.5759 %
Residue 79.9324 % 2.7176 mg
12.3593 mg 362.60 °C
t 2565 °C it 477.36 °C

it 138.34 °C

™
Integral  -1.10
Integral -1.71 mg n egal_ d 7.11 ;‘g Integral -4.53 mg
normaliized -11.04 % o ”02”3 fzed - 1656 “C normaliized -29.31 %
0.5 [onset 27.62 °C nse > Onset 22.49 °C
linr-1 |Peak 78.26 °C Eegk %%-?é Qg Peak 30.41 °C
Endset 127.64 °C ndset -48 54.45 °C
Left L 26.89 °C 'F;‘?f;t'-p Loee 38.51 °C
Right Limit  137.91 °C font Lim - 482 .31 °C
50 1 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 <
0 5 10 15 20 25 30 35 40 5 50 55 60 65 mir|
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen
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250107 -3H202, 14.05.2007 14:59:42
250107 -3H202, 2.8072 mg

I —Hs‘_‘\‘---.\_‘_

-‘_‘\Hﬂh‘"—'&-—._"

Step -49.7262 %

1 -1.3959 mg
Ing 2 Step -6.0246 % Step -21.3963 % Residue 23.1621 %
~-0.1691 mg ~0.6006 g 0.6502 mg
Residue 94.4235 % Residue 73.0164 % Left Limit 373.79 °C
2650 mg 2.0497 mg Right Limit 660.73 °C
Left Limit  25.68 °C Left Limit 141.85 °C
Right Limit 141.14 °C Right Limit 372.28 °C
L |
-
'\,—-\:—|_._‘_‘_
'"ﬁigm?:azed iy Integral  -0.11 mg Integral  -1.15 ng
Onset 26.98 °C normalized -3.90 % _ N
Peak 37.49 “C Onset 146.61 °C B
0.2 Endset 7711 C Peak 190.76 T 433.50 °C
Pomin™1 [ [eft Limit  26.83 °C Endset 222.94 454.42 °C
Right 12677 °C Left Limit  132.97 T e
. Right Limit 233.48 ﬁ'ﬁ Dg
50 1m 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 <
0 5 10 15 20 25 30 35 20 45 50 55 60 65 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

(c)
Sekil 4.9 Termogramlar (a) Saf Kopolimer i¢in Termogram, (b) %11 H,O, I¢erikli
Siilfonlanmis Kopolimer igin Termogram, (c) %6 H,O, Igerikli Siilfonlanmis Kopolimer
icin Termogram

4.3.3 SEM Analiz Sonuc¢lar

Sabanci Univ. 20um EHT = 0.70 kV Signal A = SE2 Date :7 Sep 2007
Mag = 1.00 KX |_| WD= 6mm Photo No.=2700 Time :11:34:21




o

EHT = 1.20 kv Signal A= SE2 Date :7 Sep 2007
X |_| WD = 6mm Photo No.=2695 Time :11:27:01

o7 P

£\ P o it 1 :
EHT = 1.20 kv Signal A = SE2 Date :7 Sep 2007
WD= 6mm Photo No. = 2694  Time :11:24:18

Sekil 4.10 STY-DVB Kopolimerinin SEM Goriintiisii (a) Saf STY-DVB
Kopolimerinin SEM Gériintiisii (b) ve (c) %11 H,0, Igeren Siilfonlanmis Kopolimerin
SEM Goriintiisii
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Sekil 4.10 (a), (b) ve (c¢)’de STY-DVB kopolimerinin sirasiyla siilfonlanmadan
once ve sonraki yapilar goriilmektedir. Sekil 4.10 (a)’da tipik STY-DVB polimerinin
bosluklu ve bosluklar birbirine baglayan pencereli yapis1 goriilmektedir.
Siilfonlanmadan sonra sekil 4.10 b ve ¢ de goriildiigii gibi polimerin temel morfolojik
yapisi biiylik ol¢iide degismistir. Siilfonlanmadan 6nceki bosluklu yapr iistiine daha kalin

duvarlara sahip bir yapiya doniismiistiir.

4.3.4 Su Tutma Kapasitelerinin Belirlenmesi

%11 Hy0, igerikli kopolimer siilfonlanmasi sonucunda su tutma Ozelligi
kazanmigtir. Su tutma kapasitelerinin belirlenmesi calismast sonucunda %44
siilfonlanma derecesine sahip 0.39 g kiitlesindeki kopolimer 24 sa sonunda 1.06 g *
0.05 diger bir deyisle kendi kiitlesinin 3 kat1 kadar su tutabildigi belirlenmistir. Cizelge

4.3’ de gH,0O/g kuru polimer cinsinden su tutma kapasiteleri verilmistir.

Cizelge 4.3 %11 H,0; igerikli Siilfonlanmis Kopolimerlerin Su tutma Verimleri

Kuru .

N Su Tutma Kapasitesi

K(Lg)le g H.0 (gH,O/gKuru polimer)
1. 6rnek 0.39 1.09 2.79
2.0rnek 0.39 1.02 2.61
3.0rnek 0.41 1,07 2.60

Tarimda kullanilan su tutucular kendi agirliklarinin yaklagik olarak 50 ila 60
misli fazlasi suyu biinyelerinde tutabildikleri diisiiniildiigiinde polimerin su tutma
kapasitesinin ¢ok diisiik bir deger oldugu goriilmektedir. Bununla beraber H,;SO4
kullanilarak %96 oraninda siilfonlanmasi saglanan STY-DVB kopolimerleri g kuru

polimer basina 4.79 g H,O tutabilmektedirler.

4.3.5 Cu " Gideriminde Siilfonlanmis Kopolimerin Verimi

Stilfonlamis kopolimerin katyonik iyon degistirici 6zelliklerinin arastirildigi ve

100 ppm ve 300 ppm Cu' " igeren ¢ozeltilerin kullanildig1 calismada 24 saat icerisinde
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%44 siilfonlanma derecesine sahip kopolimer sirasiyla 0.78 meg/g * 0.3 ve 0.61 meq/g

Cu"™" iyonu adsorplamistir.
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5.S0ONUC ve ONERILER

Gergeklestirilen bu ¢alisma ile ilk olarak H,O, ile kompozit olarak sentezlenen
STY-DVB polimerinin adsorpsiyon yolu ile 3000 ppm SO; igerigine sahip sentetik atik
gaz karisgtmindan SO, giderimi sagladigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda disk i¢inde tutulan
SO,'in  kopolimeri siilfonladig1 belirlenmistir. H,O, miktarindaki degisiminin
adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi aragtirllarak H,O, igeriginin etkisi
belirlenmistir. Bunun yaninda SO, adsorpsiyonu sonrasinda siilfonlanarak fiziksel ve
kimyasal modifikasyona ugrayan kopolimerin siilfonlanma verimi ¢esitli analiz
metodlar1 ile incelenerek klasik siilfonlanma teknikleriyle elde edilen siilfonlanma
verimleri ile kiyaslanmistir. Son olarak siilfonlanma ile suya ilgisi artan ve katyonik bir
regine gibi davranan kopolimerin agir metallerden Cu'" giderimindeki verimleri
incelenerek  giliniimiizde  kullanilan  katyonik reginelerle ve adsorbentlerle

karsilastirilmast yapilmistir.

%30’luk H,O, in kullanilarak adsorpsiyon kapasitesinin incelendigi deneysel
calismalarda hacimce %5 ile %20 arasinda H,O, igeren kopolimerler kullanilmis ve %13
‘in tUzerindeki degerler de adsorpsiyon kapasitesindeki artisin anlamli olmamasi
sebebiyle %13 H,0, igeriginin kullanilan gaz konsantrasyonu i¢in en uygun deger
oldugu belirlenmistir Bu miktarin kullanildig1 adsorbentler i¢in SO, adsorplama
kapasitesi 57 mg/g olarak hesaplanmistir. SO, gideriminde ¢okca kullanilan bir
adsorbent olan AC nin kullanildig: sistemler de bu deger 60 mg/g'dir. Ayni1 zamanda AC
nin katalizor yardimiyla adsorplama kapasitesinin artirildigr ¢aligmalarda en yiiksek
adsorplama kapasitesini saglayan Vanadyum ile bu deger 128 mg/g degerlerine kadar
cikmaktadir. Dogal bir adsorbent olmas1 sebebiyle SO, gideriminde kullanimi diisiiniilen
zeolit, tiplerine gore gosterdigi farkli adsorplama kapasiteleri iginde en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesinin Y-zeolit adsorbenti ile maksimum 150 mg/g olarak

gostermistir. Calismada Ongoriilen kontrol ve siilfonlama metodu sonunda atik
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olusturmayip bunun yerine farkli alanlarda kullanilabilecek yeni malzeme iiretmesi

biiyiik bir avantaj olarak goriilebilir.

Adsorpsiyon  kapasitesinden sonra polimerlerin  siilfonlanma  dereceleri
incelendiginde optimum H,O; igeriginde bu degerin yaklastk % 47 oldugu
belirlenmistir. Siilfonlanma ajan1 olarak konsantre H,SO, {lin kullanildig: siilfonlama
teknigi ile siilfonlanma derecesi %96 ya kadar ¢ikmaktadir. Burada adsorplanacak SO,
konsantrasyonun degeri, SO, ve H,O, arasindaki reaksiyonu etkileyen faktorlerin

bulunmasi siilfonlanma derecesinin artiginit sinirlandirmstir.

Metal adsorpsiyon kapasitesi siilfonlanma derecesi ile dogru orantili olarak
degismektedir. Yapilan c¢alismalarda siilfonlanma derecesi yliksek olan kopolimerlerde
metal adsorpsiyonu diger adsorbentlere yakin degerler vermistir. Agir metal

+

adsorpsiyonunda c¢okca kullamlan kitosan adsorbentinin Cu " tutma kapasitesi 6.34
meq/g'dir. STY-DVB kopolimerinin H,SO4 ile siilfonlanmast sonucunda %96
siilfonlanma derecesine sahip kopolimerin iyon degistirici recine olarak kullanildigi
diger bir ¢alismada 3.66 meq/g metal adsorpsiyonu saglanmistir. Calismamizda %44
siilfonlanma derecesine sahip kopolimerin metal adsorpsiyon kapasitesi 0.78 meq/g

olarak bulunmustur. Sistem daha yiiksek siilfonlama derecesi saglama yoniinde optimize

edildiginde metal tutma kapasitesi de artacaktir.

Calisma bir 6n caligma olarak 6nemlidir. Siilfonlama derecesinin artirilmasinda
stilfonlamanin arkasindaki mekanizmanin detayli olarak bilinmesi, gozenek c¢ap ve
hacminin etkisi, reaktér dinamiginin etkileri, sicaklik, giris gazinin igerigi ve nem
durumu gibi bir¢ok faktdre bagli olabileceginden bunlarin detayli incelenmesi sistemin

daha verimli hale getirilmesi ve kullanim alan1 bulabilmesi i¢in gereklidir.
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Gelecek Calismalar ve Oneriler

Bu ¢alisma Ongoriilen sistemin laboratuar olgekteki disk reaktorde calistigini
kanitladig1 i¢in konsept kaniti olarak gériilebilir. Istenilen morfoloji, geometride ve
modifikasyonlarda sentezlenme esnekligi bulunan poroz yapisi ve sentezlenme
metodunun kolaylig1 dikkate alinarak sistemin kimyasal ve reaktdr mekanizmasinin daha
detayl1 bir sekilde incelenerek sistemin daha yiiksek siilfonlama dereceleri elde edilecek

sekilde ve daha biiyiik 6lgeklerde tasarimu ileriki ¢alismalarda ele alinabilir.

Ayrica nemin ve gaz igeriginin sistemin verimine etkisi de ileriki ¢aligmalarda
incelenebilir. Bu tez caligmasinin verdigi on bilgiler 1s18inda asagidaki caligmalar

yapilabilir:

1. Uretilen kopolimerin yiizey &zelliklerini ve morfolojisini etkileyecek farkli
monomer ve surfaktanlar kullanilarak adsorpsiyon veriminin arttirilmasi

saglanabilir.

2. Sistemin farkli SO, gaz konsantrasyonlarinda da kullanilabirliginin
arastirilmasi ve bu tezde bulunan sonuglarinda kullanilmasi ile sistemin

ileriki caligmalarda matematiksel olarak modellenmesi yapilabilir.

3. Sistemin gelistirilebilmesi i¢in SO, gazi yaninda diger emisyonlardan
Ozellikle NOx’larin  bulundugu gaz karisgimlari kullanilarak ¢ikacak

sonuclara gore sistem gelistirilebilir.

4. Bir kez kullanilmis disk H,O, ¢ozeltisinde bekletilip yeniden SO,’i tutma
kapasitesi kazandirildiktan sonra tekrar SO, gideriminde kullanilarak

kopolimerin siilfonlanma derecesinin artig1 saglanabilir.

5. Sistemin bir baca gazi kontrol sistemi haricinde gelistirilebilecek bir

siilfonlama teknigi olarak ta diisiiniiliip bu konuda ¢aligmalar yapilabilir.
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6. UV 15181 oksidant olarak kullanimi ile SO, nin SOj;’e doniisebildigi
bilgisinden yararlanilarak sistemde H,O, yiikseltgeyicisi yerine UV 151k
kullanilarak olusturulacak sistemde SO, giderim ve siilfonlanma verimi

arastirilabilir.
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