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HDTMA-BENTONITININ SENTEZ
VE KARAKTERIZASYONU

Nuray YILDIZ', Fatmanur KOROGLU? Ayla CALIMLI?

OZET : Bu calismada, Ordu bentonitinden hekzadesiltrimetilamonyum bromiir
(HDTMA-Br),  kullamilarak HDTMA  organobentoniti  (HDTMA-B)
sentezlenmistir. Orijinal bentonit ve sentezlenen organobentonit, toplam organik
karbon igerigi, X-isinlart difraktogrami, yiizey alani ve tanecik boyut dagilumi
analizleri ile karakterize edilmistir. Analiz  sonu¢larindan orijinal ve
organobentonit orneklerinin, toplam organik karbon igerigi, tanecik boyutu,

yiizey alani gibi ozelikleri arasinda farkliliklar oldugu saptanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Bentonit, organobentonit, sentez ve karakterizasyon.

SYNTHESIZE AND CHARACTERIZATION OF
HDTMA-BENTONITE

ABSTRACT: In the present study, organobentonite(HDTMA-B) was synthesized
by using hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br) from bentonite of
Ordu city. Synthesized organobentonites were characterized by X-ray
diffaraction, total organic carbon (TOC), surface properties and particle size
analysis. The difference in properties such as organic carbon content, particle
size and surface area between original and organobentonite sample was put

forward depending on analysis results.

KEYWORDS: Bentonites, organobentonites, synthesize and characterization.
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LGIRIS

Glinlimiizde atik su aritiminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim yontemleri
yaygin olarak kullanilmaktadir. Zararli maddeleri uzaklastirma yontemlerinden
en yaygin olani, kati adsorplayicilar iizerine organik bilesiklerin tutunmasidir
[1,2]. Adsorpsiyon prosesinin ekonomik olmasi kullanilan katinin kolay
bulunabilirligi ve ucuz olmast ile ilgilidir [3,4]. Son yillara kadar atik su
arittiminda aktif karbon onemli bir rol oynamaktaydi. Aktif karbon igerdigi
mikro-gozenekler nedeniyle ¢ok genis yiizey alanina sahiptir; yiizey alani
yaklagtk 200- 1200 m%*g’dir [5]. Bu gozenekli yapmin agikliklari degisik
boyutlarda oldugundan her tiirlii molekiil rahatlikla buralarda tutunabilmektedir.
Aktif karbonun yiizey alaninin yiiksek olmasina karsin maliyetinin yiiksek ve
rejenerasyonunun giic olmast nedeniyle arastirmacilar farkli adsorbentlere

(silikajel, ugucu kiil, bentonit, vb) yonelmislerdir [6-14] .

Bentonitlerle yapilan arastirmalarda, dogal bentonitin genis yiizey alanina sahip
olmasina karsin hidrofilik ylizey ozeliginden dolay1 atik sulardaki organik
kirleticilerin adsorpsiyonunda etkili olmadig1 bulunmustur. Bentonitlerden daha
fazla verim alabilmek amaciyla, bentonitlerin organik katyonlarla yiizey
Ozeliklerinin degistirilmesi gibi etkinlestirme ¢aligmalart yapilmakta ve
organobentonitler sentezlenmektedir. Boylece, dogal bentonitin hidrofilik olan
yiizey 6zeligi organofilik (*hidrofobik) 6zelik kazanmaktadir. Bu islemde alkil

amonyum tuzlart kullanilmaktadir (Sekil 1).
(CH;-N-R)*+M'-B= (CH;-N-R)'-B+M"
Burada;

B: Bentonit

M" : Degisebilir inorganik katyonlar

R : Alkil grup
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Organobentonit olusumu sirasinda organik katyonun bentonit katmanlar
arasindaki yerlesimi, katyonun boyutuna ve kilin KDK’ ne bagli olarak
degismektedir.

(a) (b)

Sekil 1. Alkil amonyum tuzlari ile sentezlenmis organobentonitin yapisi, a) kil
yiizeyi b) Alkil amonyum tuzlar ile modifiye edilmis kil yiizeyi [15].
Organobentonit sentezinde kullanilan alkil amonyum tuzlarmin stiinliikleri;
farklt R grubuna sahip art1 yiik icermeleri, ucuz olmalari, birgok alkil amonyum
katyonunun olmas1 ve bunlarin kullanimi ile farkli ylizey 6zelikli
organobentonitleri sentezlenmesi seklinde siralanabilir. Organobentonitler,
organofilik  ylizey oOzeligi kazandigindan, su igerisindeki polar ve iyonik
olmayan organik kirleticilerin adsorpsiyonunda dogal bentonitlere gore daha

etkilidir. [15-27] .

Atiksu arttiminda orijinal bentonite gore daha etkili oldugu belirlenen
organobentonitlerin sentez ve karakterizasyonlari da 6nemli bir agsamadir.

Bu caligmada,  Ordu bentoniti ve hekzadesiltrimetil amonyum bromiir ile
sentezlenen organobentonitin karakterizasyonu yapilarak yapisal degisiklikler

ortaya konulmustur.
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II. MATERYAL ve YONTEM

11.1 Materyal

Hammadde olarak Maden Tetkik ve Arastirma Enstitlisii Kurumun’dan
saglanmis olan ve kimyasal analizi Cizelge 1’de verilen beyaz renkli Ordu
(Fatsa) bentoniti (katyon degisim kapasitesi, KDK = 65meg /100g kil),
organobentonit sentezinde alkilamonyum tuzu olarak
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMA-Br, Fluka) kullanilmistir.
Bentonit orneklerinin katyon degisim kapasiteleri , ANSI/ASTM C837-76
standardia gore yapilmigtr.

Yontem metilen mavisinin tanecikler {izerine adsorpsiyonuna dayanir. 2 g
bentonit 6rnegi 300 ml saf su ile homojen olarak karigtirilmistir. Stispansiyonun
pH ’1 siilfuirik asit ile 2,5-3,8 arasinda olacak sekilde ayarlanarak iizerine 0,01 N
metilen mavisi ¢6zeltisinden 5’er ml eklenmis ve 1-2 dakika karistirilmustir.
Karigimdan bir cam g¢ubuk yardimiyla alinan damla filtre kagidina
damlatilmistir. Baglangicta filtre kagidinda koyu mavi dairesel bir bolge
etrafinda dairesel temiz su bolgesi gozlenmistir. Test bu durumda olumsuzdur.
Metilen mavisi ilavesine devam edilip koyu mavi bdlge disinda agik mavi iri
bolge ve temiz su bolgesi olusumu gozlenmigtir. Test bu durumda olumludur.
Harcanan metilen mavisi miktarma bagli olarak KDK asagidaki esitlikten
hesaplanmuistir:

KDK =(E.V/W).100, (meq/ 100 g kil )

Burada:

V : Harcanan metilen mavisi miktari, ml

E : Metilen mavisi ¢ozeltisinin derisimi(0,01 N ), W: kil kiitlesi.

Cizelge 1. Orjinal bentonit 6rneginin kimyasal analizi.

Kizdirma
Ornek Kayb1 SiO, | ALO; | Fe,O; | CaO | MgO | SO; | Na,O | K,O | Digerleri
(%) (%) (%) () | o) | (%) | (%) | (%) | (%)
Ordu 15,85 61,15 | 14,25 0,98 2.21 336 | 0.10 | 0,77 | 0,57 0,56
Bentoniti
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11.2.Yéntem
Tanecik boyutu 75um (200mesh) ve alti olan bentonit Ornegi ile
hekzadesiltrimetil amonyum bromiir tuzu (HDTMA-Br) kullanilarak
organobentonit sentezlenmistir organobentonitin hazirlanmasinda izlenen
yontem asagida verilmistir [6, 18].
1L’lik beherde, bentonit Orneginin katyon degisim kapasitesine (KDK, 65
meq/100g) esit miktarda HDTMAB saf su igerisinde ¢oziilerek tizerine 30g
bentonit eklenmistir. Karisimlar magnetik karistiricida 500-600 rpm  hizda 2-4
saat siire ile karistirilmistir. Hazirlanan organobentonitler 5000 rpm hizda 15
dakika siire ile santrifiijlenerek sudan ayrilmis ve kalan sivi kisim toplam organik
karbon cihazinda (TOC) analizlenerek alkil amonyum tuzlarmin % kaginin
bentonite adsorplandigi bulunmustur. Kalan kat1 kisim 2 kere saf su ile yikanarak
santrifiijlenmistir. Organobentonitler etiivde (ya da liyofilizatérde) 50+5 °C” de
kurutulmus ve porselen havanda doviildiikten sonra 6rneklerin tanecik boyutu
125 pum ve alt1 olacak sekilde elek analizinden gegirilmistir. Organobentonitler
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere plastik kaplarda saklanmustir.
Orjinal ve organobentonit drneklerinin organik karbon igerikleri TOC 5310B
Ol¢lim cihazi, mineral analizleri ve katmanlar1 arasindaki uzaklik XRD analizleri
Rigaku D-max2200 toz difraktometresi, tanecik boyut dagilimlart Lazer
Tanecik  Biiyiikliik Analizor ( Malvern Hydro 2000 MU) cihazi ile ve yiizey
Ozelikleri, azot gazi adsorpsiyonuna dayali Quantachrome Nova 2000 cihazi

kullanilarak belirlenmistir.

I111. BULGULAR VE SONUCLAR

Amonyum tuzu ile organobentonit sentezinde, adsorplanan amonyum tuzu
katyonu (HDTMA") miktar1 organik karbon analizleri ile belirlenmistir. Bunun
icin s1v1 kisimda toplam organik karbon analizleri yapilarak adsorplanan alkil
amonyum tuzu katyonuna ait etkin KDK’nin orjinal bentonitin katyon degisim
kapasitesinin (KDK) % kacina esdeger oldugu (%97) belirlenmis ve sonuglar
Cizelge 2’de verilmistir. Bu verilerden HDTMA-B’nin organik karbon igerigi
%18,75 olarak hesaplanmustir. Orijinal bentonitte ise bu deger %0,29’dur. Siireli
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yayinlarda sentezlenen organobentonitlerin organik karbon igeriginin % 15,3- 36

arasinda degistigi bilinmektedir [9, 23].

Cizelge 2. Amonyum tuzu ile sentezlenen organobentonitte % KDK orani.

HDTMA-B
Baglangi¢ ¢ozeltisi, mg/L 7106,00
Sivi faz derigimi, mg/L 206,50
Bentonite adsorplanan amonyum tuzu derigimi , mg/L 6899,50
Bentonite adsorplanan amonyum tuzu mg/ 30 g bentonit ,mg/g 229,98
% KDK % 97

Orjinal ve organobentonit drneklerinin XRD analiz sonug¢larindan belirlenen
katman kalinliklar1 ve yiizey alanlar1 Cizelge 3. de verilmistir. Orjinal 6rnegin
katman kalinhigt (dg;) 14,96 A° iken, HDTMA-B’ de 21.96 A°’a kadar
yiikselmistir. Bu artis, organobentonit olusumu sirasinda montmorillonit
mineralinin tabakalar1 arasindaki kii¢iik degisebilir inorganik katyonlarin yerine
daha biiyiik organik molekiillerin geg¢mesi sonucu tabakalarin birbirinden
ayrilmasi ile agiklanabilir. Siireli yayinlarda organobentonitlerin katman
kalinliklariin 10-34 A° arasinda degistigi bilinmektedir [9].

HDTMA-B yiizey alani orijinal bentonitin yiizey alanindan kii¢iiktiir. Bu durum,
HDTMA-B’de i¢ yiizeylerin HDTMA" katyonlari ile kaplandig1 ve N, gazinin i¢
yiizeylere kadar difiizlenemedigini sadece dis yiizeylere ulastigini gostermektedir

[8-10].

Cizelge 3. Orijinal ve organobentonitlerin katman kalinliklar1 ve yilizey alanlari.

Ornek Katman kalinhg: Yiizey alam1 (BET)
doo1(A°) m’/g
Orjinal 14,96 80,67
HDTMA-B 21.96 38,71
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Orijinal bentonit ve HDTMA-B i¢in gaz (N,) adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 2-3 de verilmistir. Adsorpsiyon egrileri yardimiyla BET yontemine gore
yiizey alani, desorpsiyon verileri yardimiyla gdzenek boyut dagilimi belirlenmistir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri her iki 6rnek igin benzerlik gostermektedir.
Adsorplanan gaz miktari, orijinal 6rnekte yiiksek, uzun zincirli amonyum tuzu olan
HDTMA-Br ile sentezlenmis olan HDTMA-B organobentonitinde ise diisiiktiir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin ayni yolu izlemesi, kati &rneklerin
gozenek yapilarina baglidir. Bu tiir izotermler oldukca biiyiik olan gézenekli katilar
ya da gozeneksiz katilarda goriilmektedir. Orijinal bentonit ve HDTMA-B
organobentonitinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde goriilen histerisisler,
gozenek agikliklar1 20 A° (2nm) ve 500 A° (50 nm)’ den bilyiilk mezo ve makro
gozeneklere karsilik gelir.
Sekil 3’de orneklerin gézenek hacminin gdzenek ¢api ile degisimi verilmistir. Bu
egrilerden orijinal ve organobentonitlerin mezo-gézenekli katilar oldugu agikga

goriilmektedir.

—&— [rijnd bentonit
—&— HOTMA B
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-
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=
1

Sekil 2.0rijinal ve organobentonit drneklerinin N, gazinin adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 3. Orijinal ve organobentonitlerin gozenek boyut dagilimi.

Orjinal ve organobentonit Orneklerinin tanecik boyut analizleri Sekil 4’ de
verilmistir. Organobentonitlerin orijinal 6rnege gore daha iri tanecikler igerdigi
goriilmektedir. Orjinal 6rnegin %90’1 35 pm’nin , HDTMA-B’nin %901 152
pm’nin altinda tanecikler icerirler. Organobentonite, inorganik katyonun yerini alan
ve giicli tutunan organik katyonlar daha fazla sayida birim katmanin bir arada
tutulmasini sagladigindan tanecik boyutu artmistir. Benzer sonuglar Yildiz ve ark.

(2004, 2005) tarafindan da elde edilmistir [27,28].
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Sekil 4. Orjinal ve organobentonit drneklerinin dagilim ve toplam boyut
analizleri.

Cizelge 4’de, bu calismada elde edilen bulgular siireli yaymlardakiler ile
kargilagtirillmis ve sonuglarn  uyumlu oldugu saptanmistir. Sentezlenen
organobentonitin (HDTMA-B) orijinal 6rnege gore ylizey alant diiserken,
tanecik boyutu, tabakalar arasi uzaklik ve toplam organik karbon igeriginin
arttigt bulunmustur. Bulgular iyon degisim tepkimesi sonucunda, montmorillonit
minerallerinin katmanlar1 arasindaki degisebilir katyonlar yerine biiyiik organik
katyonlarin gegmesi ile bentonit yiizeyine organofilik (®hidrofobik=su sevmez ),

yiizey 6zeliginin kazandirilabildigini gostermektedir.
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Cizelge 4. Bulgularin siireli yayin bulgulari ile karsilastirilmasi.

Yazar Tabakalar aras1| Yiizey alan1 | Toplam organik| Tanecik

uzaklik d (001) | (m?/g) karbon igerigi | bityiikliigii

Orijinal OB* Grijinal OB* Orijinal OB* | Orijinal OB
Jaynes and Vance,| 11,20 17,70| 87 1510,3 239 | - -
1996 [9].
Gitipour ve ark., | 12,41 27,17]| - - - - - -
1997 [15].
Lizhong ve ark., 12,93 19,03] - - - - |- -
1997 [29].
Zhu ve ark., 12,95 16,44 0,057 20,00
1998 [26].
Jaynes and Vance,| 11,00 18,1 | 26,00 28,00/ 0,05 16,8
1999 [10].
Al-Asheh ve ark. | 9,02 13.36] - - - - - -
2003 [2].
Salgin ve ark., <10 pm <10pm
2004 [30]. 12,40 17,6] 55,37  8,92| 0,7 24,28 %80 %5
Yildiz ve ark., 12,40 17,6] 55,37 35,68 0,7 19,88| <10 um <10um|
2005 [28]. %80  %5-8
Bu ¢alisma 1496 21,96 80,07 38,71] 0,29 18,75 <35um<152 pm

%90 %90

*OB: Organobentonit

Elde edilen bulgular, sentezlenen organobentonitin, temiz bir g¢evre igin sorun
olusturan endiistri atik sularinin aritilmasinda, tehlikeli madde stabilizasyonunda ve
organik buhar karigimlarmin ayrilmasinda potansiyel bir adsorplayict ve

kromatografik ortam olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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