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Ozet

Bu calismada, sulu ortamda aromatik ve alifatik amin tiirlerinden benzildimetilhegzadesil amonyum-
kloriir (BDMHDA-CI) ve hegzadesiltrimetilamonyum-kloririin (HDTMA-CI) sepiyolite adsorpsiyonu
arastinlmistir.  Sepiyolite amin adsorpsiyonu volumetrik ve UV-spektrofotometrik analizleri ile
belirlenmistir. BDMHDA’nin sepiyolite olan afinitesinin (ilgi) HDTMA’ya nazaran daha yuksek
oldugu, BDMHDA-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit sistemlerinde amin adsorpsiyonunun dogal pH’da, artan
ortam sicakligina bagli olarak tedricen azaldigi tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler
Sepiyolit, Adsorpsiyon,
Alifatik ve aromatik
amin

Adsorption of Aromatic (BDMHDA-CI) and Aliphatic (HDTMA-CI) Amine

by Sepiolite
Abstract
It is therefore the objective of this study to investigate the adsorption of aromatic and aliphatic amines
Key words like benzyl dimethyl hexadecylammonium chloride (BDMHDA-CI) and hexadecyl trimethylammonum

Sepiolite, Adsorption,  chloride (HDTMA-CI) from aqueous solutions on to sepiolite. Adsorption of amines is determined by
Aliphatic and aromatic  yolumetric and UV-Spectrophotometric methods on sepiolite. It was determined that the affinity of
amine BDMHDA on the sepiolite is higher than the HDTMA. In the BDMHDA and HDTMA/sepiyolite systems,
gradually decreasing of amine adsorption with the increased environmental temperature at the naturel

pH was determined.
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1. Giris yapiya sahip olani ise B-sepiyolittir (Sabah ve Celik,
Sepiyolit;  Si1,MgsOs0(OH)s(H,0),-8H,0  formiil 1998). Farkli iki poliformik yapida ¢ékelen sepiyolit,
(Brauner and Preisinger, 1956) ile ifade edilen, esas elementleri ve fiziksel 6zellikleri bakimindan
magnezyum hidrosilikattan meydana gelen dogal  Pirbirinden farklilik gésterir.

bir kil mineralidir. Tetrahedral ve oktahedral oksit Diinyada sedimanter sepiyolit Gretiminin biiyik bir
tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir kismi ispanya tarafindan karsilanmaktadir. Maden
yapisi vardir ve lif boyunca devam eden kanal  tetkik Arama Enstitiisi (MTA)'nin degisik projeler
bosluklarina sahiptir (Rodriguez et al.,, 1994). kapsaminda yaptigl calismalarda, Ispanya’dan
Tabiatta iki degisik yapida c¢Okelmektedir.  sonra diinyanin en biiyiik sepiyolit rezervlerinin
Bunlardan birincisi; amorf, kompakt halde ve masif Tirkiye'de oldugu ve 3 ayn kalitede sedimanter
yumrular  seklinde olan ve dig goriinlsi  5kenli sepiyolitin varlig tespit edilmistir. Ozellikle
denizképlglni andiran lletasi adi ile bilinen a-  ggkisehir, sepiyolit kaynaklan acisindan cok zengin
sepiyolit, ikincisi ise; kiiclk, yassi ve yuvarlak bir ilimizdir (Sabah ve Celik, 1998).

partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan f-
sepiyolittir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992). Diger bir
deyisle pratik ve ticari anlamda islemeye elverisli,
yumru bigimli olani a-sepiyolit ve tabakal bir

Sepiyolit, yiksek ylzey alani, lifsi ve gdzenekli
yapisi, fizikokimyasal aktivitesi gibi Ozelliklerinden
dolayi adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim
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alanina sahiptir. Son yillarda, cevre
uygulamalarinda kil minerallerinin yogun bir ilgi
gordliigi gozlenmektedir. Sepiyolit hidrate bir kil
yapisi ile dikkat

¢ekmektedir. Mikro porlarin ve kanallarin varligi,

minerali olup, Ozellikle lifsi
tanelerin uzun ve ince olmasi, yiksek yizey alani,
cesitli organik ve inorganik iyonlarin barinmasi igin

zemin teskil etmektedir.

Amin tlrG katyonik reaktiflerinin oksit ve silikat

flotasyonunda kullanimi proses sularinin
kontaminasyonu ile sonuglanir. Bu tir alifatik ve
aromatik bilesikler, ayni zamanda pigmentlerin,
kauguk ve pestisitlerin tiretiminde kullanilarak genis

¢aplh organik atiklara neden olmaktadir. Bu atiklarin

bertaraftt  glinimiizde c¢evresel nedenlerle
zorunluluk haline gelmistir.
Bu c¢alismada sepiyolit oOrnekleri  aromatik

alifatik
(hekzadesiltrimetilamonyum-Cl) kuvarterner amin

(Benzildimetilheksadesilamonyum-Cl) ve

tuzlarini adsorplama performansi arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel ¢alismalarda Kurtseyh-Sivrihisar

yoresinden alinan sepiyolit numuneleri
kullanilmistir. Numune orijinal halde, yataginda

%40 oraninda nem icermektedir.

Adsorbat olarak, ayni zincir uzunluguna ve farkl
polar yapilya sahip katyonik reaktiflerle ¢alisiimis,
benzildimetilhegzadesil amonyumkloriir (BDMHDA-
Cl) ve hegzadesiltrimetil amonyumkloriir (HDTMA-
Cl)’tn yapilan Sekil 1’de verilmistir. HDTMA-CI’nin
analizinde sodyumdodesil siilfat (SDS) kullaniimis

olup, tiim reaktifler Fluka marka ve vyiksek
safliktadir.
HaCN’CH:" Vi KI’CHZ(CHZ)14CH3 C|_
CH3(CH,)14CH;~ CH L
3(CH2)14CH; o N | HyC CH;
(a) (b)

Sekil 1. (a) HDTMA-CI ve (b) BDMHDA-CI'in molekiil
yapisi.

Tum deneyler, iletkenligi 0,067 uS/cm olan saf su
ile ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Rigaku marka ZSX
Primus XRF ile yapilmis olup, SEM o6l¢limleri LEO

Sepiyolitin kimyasal analizi
1430VP model cihazda, ylizey alani 6lglimleri ise
Chrome marka BET
gerceklestirilmistir. Zeta

Quanta cihazinda

potansiyeli oOlgimleri
“laser doppler velocimeter” metodu ile Malvern

Nano-Z cihazinda yapilmistir.

Adsorpsiyon testlerinde, sepiyolite adsorplanan
amin miktarlarini tespit etmek amaciyla volumetrik
(titrimetrik) ve UV-Spektrofotometrik yontemler
kullanilmistir.  Titrimetrik yontemin kullanildig
bltlin deneylerde, titrasyon aparati olarak Vitlab
marka otomatik biret, berrak ¢ozelti (alikot) almak
icin ise 5 mL'lik otomatik pipet kullanilmistir. UV-
Spektrofotometrik
Olgiimleri, mikro islemci destekli Shimadzu UV mini-
1240 Spektrofotometre cihazi ile 262,5 nm’de

gergeklestirilmistir. Titrimetrik islemlerde doniim

yontemin uygulandigi UV

noktasi ¢ift indikator ¢ozeltisi ile belirlenmistir.

Adsorbat olarak BDMHDA-CI ve HDTMA-CI gibi

kuvarterner aminlerin adsorpsiyon
ile degisik
reaktif konsantrasyonlarinda ve kati oranlarinda
40 ml'lik cam

slispansiyonlar,

kullanildig
deneylerinde, sepiyolit numuneleri
slspansiyonlar hazirlanmistir.

siselerde hazirlanan dengeye
ulasincaya kadar 420 devir/dakika sabit karistirma
hizinda, sallantih  bir kanstiricida  karismaya
birakilmis ve bu islemi takiben 9000 devir/dakikada
15 dakika

yapilmistir.

santrifijleme ile kati-sivi
Daha

kismindan ¢ozelti

ayirimi
sliispansiyonun berrak
alinarak titrimetrik ve UV-

sonra

spektrofotometrik yontemle adsorbatin denge
konsantrasyonu tespit edilmistir. Sonugta ilk ve son
adsorbat konsantrasyonlari arasindaki fark, kati
ylzeyinde adsorplanan miktar olarak 1 nolu Esitlik
yardimiyla bulunmustur (Cichos and Eidner, 1989).

_ (C;—Cp)V
"~ m.S$.1000
(1)
I: Adsorpsiyon yogunlugu (M/m?)
G: Adsorbatin ilk konsantrasyonu (mol/L)
G Adsorbatin denge veya son konsantrasyonu (mol/L)
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m: Kullanilan adsorban (kati) miktari (g)
V: Cozelti hacmi (L)
S: Adsorbanin dzgiil yiizey alani (m*/g)

3. Bulgular

3.1. Karakterizasyon testleri

iki asama kirma ve 6giitme islemiyle ortalama (dso)
15,4 um tane boyutuna ufalanan sepiyolitin BET
yomteni ile belirlenen 6zgll ylzey alani 207,15
m’/g olup, kimyasal analiz sonuclari Cizelge 1'de,
SEM gorintdleri ise Sekil 2'de verilmistir.

Cizelge 1. Sepiyolitin kimyasal analizi.

Bilesen (%)

Sio, 37,420
Al,O3 1,450
Fe,0s 0,760
MnO 0,007
MgO 23,270
Cao 13,210
Na,O <0,010
K,O0 0,230
TiO, 0,090
P,0s 0,030

A.Z. (Ates zayiati) 24,940

Ates zayiatinin %24,94 olmasi, sepiyolitin yapisinda
dolomit ve benzeri karbonatlarin olduguna isaret
etmektedir. Nitekim, kalsiyum orani da oldukca
yuksektir. SiO, igeriginin disik olmasi nedeniyle
teorik SiO,/MgO orani (1,61) da diisiiktir.

Sekil 2. Ogiitiilms sepiyolitin SEM gériintiisu.

Ogitilmis sepiyolitin SEM gériinimi, sepiyolitik
blinyede bulunan ve 06glitme islemi sonrasinda
kismen serbestlesen tanelere ve
pullara donustligiinii gostermekte ve bu durum,
tabaka
veya Ogiltme

liflerin yassi

O0glitme  esnasinda  olusan  amorf
ylzeylerinin birbirine yapismasi
sonucu vyapisi bozunmus ve boyutu kigllmus
liflerin ortamda ¢imento etkisi yaparak biiylk
boyutta aglomera taneciklerin
sekillenmesine neden olmaktadir (Cornejo and

Hermosin, 1988; Perez-Rodriguez et al., 1988).

olmus

3.2. Zeta potansiyel élgiimleri
Sepiyolitin pH’ya bagl zeta potansiyel degisimi

Sekil 3’de verilmistir.
10

Zeta Potansiyel (mV)
N
o
|

-30
Sekil 3. Sepiyolitin pH’ya bagli zeta potansiyel degisimi.

Yapilan zeta potansiyel Olglimlerinde sepiyolitin
sifir yik noktasi (zpc) pH=4,0 oldugu ve pH artisina
bagli olarak negatif ylikiin mutlak degerinin arttigi,
sepiyolitin dogal pH’sinda (pH=8,5) ylzey elektrik
yuklnln -12,3 mV’a ulastigi tespit edilmistir. Silikat
mineralleri igin potansiyeli tayin eden iyonlarin
H;O" ve OH iyonlan oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle sispansiyon pH'sinda olabilecek herhangi
bir degisim, sadece potansiyelin buyukliginl degil
zamanda

ayni isaretin de degismesine neden

olmaktadir.

3.3. Adsorpsiyon deneyleri

Sepiyolitin genellikle su ve amonyum gibi polar
molekdller ile polar olmayan bilesikleri ve nispeten
daha az miktarda metil ve etil alkolleri
adsorplayabildigi literatlirde yapilan galismalardan

bilinmektedir (Sabah, 1998). Farkli polar yapiya ve
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ayni zincir uzunluguna sahip alifatik ve aromatik
aminlerle gergeklestirilen adsorpsiyon testlerinden
elde edilen izoterm egrileri Sekil 4’de verilmistir.
Cesitli
stspansiyonlarinin kati/sivi orani ve sepiyolitin

kuvarterner amin varliginda sepiyolit
adsorpsiyon kinetigine iliskin literatlir verilerinden
(Sabah and Celik, 2002; Sabah et al., 2002; Ozdemir
et al., 2007) hareketle adsorpsiyon deneyleri %5

kati/sivi orani ve 2 saat stirede gerceklestirilmistir.

1,0E-05
1,0E-06
1,0E-07
1,0E-08

1,0E-09
—A— BDMHDA-CI

—B8—HDTMA-CI
1,0E—1O T T T Tt T

1,0e-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03

Denge konsantrasyonu, mol/L

Adsorpsiyon yogunlugu, mol/m?

1,0E-02

Sekil 4. Sepiyolit/BDMHDA ve /HDTMA sistemlerinin
adsorpsiyon izotermleri (C;: 1x10” mol/L, pH: 8,5, K/S:
%5, T: 25°C).

Sekil 4’de verilen BDMHDA-Sepiyolit ve HDTMA-
25°C’deki  adsorpsiyon
izotermlerinden, adsorplanan maksimum BDMHDA
Mmax=9,59x10” HDTMA
Mmax=1,9x10°  mol/m® oldugu
gorlilmektedir. Heriki reaktif icin izoterm egrisinin

Sepiyolit  sistemlerinin

miktarinin mol/m?,
miktarinin  ise

plato olusturdugu bu noktalarda slispansiyonun
denge konsantrasyonu BDMHDA icin 6,32x10”
mol/L ve HDTMA igin ise 3,06x10™ mol/L’dir. Sekil
4’'de HDTMA'’ya ait izoterm egrisinde, sepiyolit
tarafindan adsorplanan madde miktari dislk
konsantrasyonlarda tedrici bir artis gosterirken,
yliksek konsantrasyonlarda bu artis daha da
keskinlesmektedir. Ancak, izoterm egrilerinde sozii
edilen doymusluk noktasina (plato bolgesi), benzen
halkasina sahip olan BDMHDA ile HDTMA'ya
nazaran daha dlsik ¢ozelti konsantrasyonlarinda
Orta ve

ulasilmaktadir. ylksek

konsantrasyonlarinda sepiyolite %95-99 arasinda

¢ozelti

degisen oranlarda BDMHDA adsorplandigl tespit
edilmistir. Bu durum, benzen halkasina sahip
aromatik bilesiklerin sepiyolite afinitesinin daha
yuksek olduguna isaret etmektedir. Ayrica, her iki
reaktifin plato adsorpsiyon yogunlugu degerlerinin
birbirine yakin olmasi, sepiyolitin doygunluga

ulastigini ve misel etkilesimlerinin de plato
bolgesinde mimkiin oldugunu gostermektedir.
Sabah (1998) tarafindan arayiizey adsorpsiyonu ile
ylzey gerilimi arasindaki iliskiyi belirlemek igin
yapilan bir galismada, kritik misel konsantrasyonu
(kmk) degerine disik konsantrasyonda ulasiimasi,
muhtemelen ¢ozelti icinde Mg*? iyonlari disinda Al*
ve Fe® gibi iyonlarin varligina atfedilmistir. Zira,
kmk’'nin bu denli diismesi ancak ortamda yeteri
kadar c¢ok degerlikli

mimkinddr.

iyonlarin  bulunmasi ile

Sepiyolit/aromatik ve alifatik amin sistemlerinde,
ortam sicakliginin (25, 40, 60 ve 80°C) adsorpsiyon
yogunluguna etkisi incelenmis ve sepiyolit ylizeyine
BDMHDA ve HDTMA adsorpsiyonunun farkli ortam
sicakliklarindaki degisimi, Sekil 5'de verilmistir.
Sepiyolit/BDMHDA
BDMHDA

azalmakta,

sisteminde adsorplanan

miktari artan ortam  sicakligiyla

ancak sicaklik artisinin maksimum
adsorpsiyon yogunluguna oOnemli bir etkisinin
olmadigi Sepiyolit/HDTMA

artisina

gorilmektedir.
sicaklik
adsorpsiyon yogunlugu kismen azalmaktadir.

sisteminde ise bagh olarak

1,0E-05 ¢

NE r

} |-

o L

£

21,0E-06 - ZLe0m

S r O <l

s r ORA
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9 |
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S1,0607 FOoo o &

8 - A25°C

3 i 040°C

2 i 060°C

©80°C
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Sekil 5. Sepiyolit/BDMHDA (a) ve sepiyolit/HDTMA (b)
sistemlerinin farkli ortam sicakliklarinda elde edilen
adsorpsiyon izotermleri (C;: 1x10° mol/L, pH: 8,5, K/S:
%5).

Genellikle ¢ozeltiden kati ylizeyine adsorpsiyonda
¢oOzelti sicakhginin adsorpsiyona etkisi, adsorpsiyon
tipinin belirlenmesinde faydali olmaktadir. Sicaklik
artisi ile azalan adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyonun;
aksi ise kimyasal adsorpsiyonun varligina isarettir
(Atkins, 1994). Sepiyolit tarafindan adsorplanan
BDMHDA ve HDTMA gibi organik maddelerin
miktarlarinda, ortam sicakliginin artisina  bagh
olarak tespit edilen azalma fiziksel adsorpsiyonun

varligina isaret etmektedir.

4. Tartisma ve Sonug

Kurtseyh-Sivrihisar yoéresinden alinan sepiyolitin
kimyasal analiz sonuglarina gére SiO,/MgO orani
1,61 olup, SiO, orani dlsik kalsiyum orani ise
yuksektir.

Ogutiilmis sepiyolite ait SEM goériintiisi, sepiyolitik
blinyede bulunan ve 06glitme islemi sonrasinda
kismen serbestlesen liflerin yassi tanelere ve
pullara donlistigl yani lifllerin aglomera oldugunu

gostermektedir.

Elektrokinetik potansiyel dlgiimlerinden, sepiyolitin
sifir yik noktasi (zpc) pH degerinin yaklasik 4,0
oldugu ve pH artisina bagh olarak negatif yikiin

mutlak degerinin arttigi belirlenmistir. Sepiyolitin
denge pH’sinda (pH=8,5) vylizey elektrik yiikii
negatif (-12,3 mV) olup, amin adsorsiyonu igin
uygundur.
Sonug olarak, sepiyolite aromatik
“benzildimetilhegzadesil
(BDMHDA-CI)” ve alifatik “hegzadesiltrimetil

amonyumkloriir (HDTMA-CI)”

amonyumklorir

amin
adsorpsiyonunda;

> Her iki reaktif esit zincir uzunluguna sahip
olmasina ragmen, polar yapilarinin farkli olmasi
nedeniyle benzen halkasina sahip BDMHDA,
HDTMA’ya gore daha kisa slirede dengeye ulastigl
ve sepiyolite afinitesinin daha yilksek oldugu
belirlenmistir.

» 25°C’de BDMHDA ve HDTMA
adsorpsiyon deneylerinde, 207,15 m*/g’lik 6zgil
ylzey
adsorplanan

ile yapilan
alanina  sahip  sepiyolit tarafindan
maksimum BDMHDA miktarinin
Mmax=9,59x107 mol/m?® ve izoterm egrisin plato
olusturdugu bu noktada silispansiyonun denge
konsantrasyonunun 6,32x10” mol/L oldugu tespit
edilmistir. Ayni sekilde HDTMA igin bulunan
adsorpsiyon degeri
Mmax=1,9x10° mol/m* olup, bu noktadaki denge
konsantrasyonu degeri 3,06x10™ mol/L’dir.

> Sepiyolit/BDMHDA sisteminde adsorplanan
BDMHDA miktarinin dogal pH’da (8,5) artan
ortam sicakhgiyla azaldigi, ancak sicaklik artisinin

maksimum yogunlugu

maksimum adsorpsiyon yogunluguna énemli bir
etkisinin olmadigi, sepiyolit/HDTMA sisteminde
ise sicakhk artisina bagh olarak adsorpsiyon

yogunlugunun kismen azaldigi belirlenmistir. Bu

durum, her iki amin tlrinin sepiyolite
adsorpsiyonunun  fiziksel  olduguna isaret
etmektedir.
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