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OZET Otganik olaiak modifiye edilmis kil minerallerinin atik su artimindd diisiik maliyetli adsoibanlai
olarak kullanilmalar1 giderek aitan bir 6nem kazanmistir Bu calinmada, Vialatya-Putuige (Tiiikivc)
bolgesinde bulunan ve hidrofobik Ozellikteki pitofillit (AKS*O1"OH);) mineiahinn yiizeyi organo-
fonksiyonel silanlarla modifiye edilerek sulu ortamlardaki metalik ve organik kuliliklenn gidelilmesinde
adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir Bu amacla, pirofillitin 6nceden hidroliz edilmis NH,-Silan
¢ozeltileriyle etkilestirilmesi sonucu iyonik tiirleri tutmaya hazir adsoiban tozlat elde edilmistir Yiizeyi
modifiye edilmis pirofillit sulu ¢ozeltilerden 4-Nitrofcnol \e Pb'" adsorpsiyonu igm denenmisin Her iki iur
icin de yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ulasiimistir.

ABSTRACT: The usage of organically modified clay minerals as low cost adsorbents in waste water
purification has become increasingly important In this study, ptactical application of hydrophobic
pyrophyllite mineral (Al,Si]0jo(0!T)-), found in Malatya-Pitiirge (Turkey) region as an adsoibem after
surface modification with organo-functional silancs for removal of metallic and organic pollutants from
aqueous media was investigated Foi this pinposc. adsoibent powders thai aie ready to catch the ionic species
were obtained as a result of reacting pyrophyllite with-prehydrolysed NI-L-Silane solutions Surface modified
pyrophyllite was examined for adsorption of 4-Nitrophenol and Pb" from aqueous solution Higher
adsorption capacities were attained both for these two species

1 GIRIS Ancak kil mineralleri dogal halleliyle ¢ogunlukla
hidrofilik olmalarindan dola\1 oiganik molekiille] in
uzaklasluiknasinda dusuk adsoipsiyon kapasitesine

Atik sularin alict ortamlara bosaltilmadan Once sahiptirler ve ancak cesitli yontemi«le yiizeyleri

icerdikleri organik ve metalik kirliliklerden arindiril- ~ modifiye  edildikten ~ sonra  adsorban  olarak

malar1 gerekir. Atik su aritiminda aktif karbon kullanilabilmektcdiiler (Bailey et al 1990, Babel &

iizerine adsorpsiyon uzun yillardir genis ¢apta  Kurniawan 2003)

endiistriyel olarak uygulanan yontemlerin basinda Kil minciallen igm uygulanabilen bu cok yiizey
gelmektedir Ancak aktif karbonun o6zellikle yiiksek modifikasyon yontemi bulunmakla birlikte
fiyat1 onun yerine  gegebilecek  baska  ucuz bunlaidan. Kkillere fiziksel adsoipsiyonla ¢esitli
adsorbanlarin kullanilabilirligi hakkinda organik molekiillerin tutturulmasi1 ve kil yu/eyme
aragtirmalara yol agmaktadir Ugucu kiiller, kémiir, ~ kimyasal olarak fonksiyonel oiganik molekiil

metal oksitler gibi ucuz malzemeler icerisinde kil baglanmasi yaygin olaiak uygulanan bashca 1k
mineialleri bol bulunuslari, teknik olarak kolay elde ~ yontemdir Oiganik molekil tutturma, kil ktistal
edilisleri ve ucuz oluslar1 nedeniyle dikkat cekici tabakalan aiasindaki Na™, K'. Mg"' veya Ca * gibi
olmaktadir Ornegin, zeolitler (Sismanoglu & Puia degisebilir tyonlann, hckzadesiltumelil amonyum
2001), bentonit (Borisover et al 2001), kaolinit (Lee gibi, [(CH,),NR]" ya da [(CH1),NR->r tiirinden
& Kim 2002), montmorillonit (Lin & Juang 2002), amonyum iyonlartyla yer degistirilmesi yoluyla
sepiyolit (Kara et al. 2003) ve pirofillit (Saxcna et al saglanir (Ogawa & Kuoda 1997) Bu ycrdegis-

2001, Rai & Mahcslmaii 2002, Eidenioglu 2003 tinncden sonra organik molekiiller kil kristal
Erde;lloglu et al. 2004a) gibi,kil minerallerinir; tabakalar1 arasinda adsorplanir ve sulu ortamdaki

organik ya da metalik iyonlarn alik sulatilan organik kirlilikler aslinda kil yilizeyindeki oiganik
uzaklastinlmas amaciyla adsorban olarak molekiil tabakasina tutunmak uzaklasmig oluilai

kullanilabilirlikleri arastirma konusu olmaktadir.
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Cy/elge 1 Orijinal pitofiliii 6rneginin XRF ile belirlenen tipik
kimyasal analizi
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Kil yiizeylerinin fonksiyonel organik molekiillerle
kaplanmasinda genellikle organosilikon mono-
mecilerden olan ve R-SIX, genel yapisiyla gosterilen
silanlardan yararlanilir (Lagaly 1999). R hidrolitik
olarak  kararli  bicimde silisyuma bagli  bir
fonksiyonel organik gruptur. X ise metoksi (-OCH3)
veya etokst (-OC2HU) gibi hidroliz olabilen ve
hidrolizle silanol gruplarinin olusumunu saglayan
alkokst grubunu temsil eder. Yaygin olarak R,
silisyumdan bir propilen grubuyla ayrilan R' gibi bir
etkin grup (R'-(CH,)1-SiX,) igerir. Fonksiyonel grup
(R) vimil (-HC=CH.>), amino (-NH,), merkapto
(-SH) gibi cesitli fonksiyonel gruplardan
olusabilmektedir. Silanlarni kil ylizeyleriyle
etkilestinlmeden once hidroliz yoluyla etkin silanol
bi¢imine getirilmeleri gerekir. Hidroliz katalizorli
veya katalizOrsliz ortamda silanin su ile tepkimesi
sonucu gerceklesir. Silanin silanol bicimi dimerler
ve zamanla polymerler olusturmak tzere kil
ylizeyine baglanirlar (Dai & Huang 1999) ve R’
grubu sulu ¢ozeltiler igerisinde etkmleserek organik
ya da metalik anyon ya da katyonlar1 tutabilecek
ozellikler gosterir.

Bu c¢alismada, diisiik adsorpsiyon kapasitesine
sahip pirofillit minerali yilizeyinin amino organo-
fonksiyonel gruba sahip silanlarla modifiye edilerek,
organik ve metalik kirliliklerin sulu ortamlardan
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir.

2 MALZEMELER VE YONTEMLER
2.1 Malzemeler

Pirofillit Malatya-Piitiirge bolgesindeki yataklardan
toplanmistir. X-isinlart flore-sans spektrometresiyle
(XRF) birlikte X~igmlart difraksiyonu (XRD)
analiziyle belirlenen kimyasal analiz sonuglarina
gore (Cizelge 1), kullanilan 6rnek pirofillit (%99)
yaninda eser miktarda kuvars, kaolinit ve dikit
icermektedir.  Ornekler cekicle kirildiktan ve
porselen bilyalarla yiiklii porselen degirmende
ogitiildiikten sonra denemelerde kullanilmak tizere
-212+150 um tane fraksiyonu ASTM-E11 test
eleklertyle yas elemeyle ayrilmistir. 110°C'de
kurutulduktan sonra pirofillit, kullanilincaya kadar
CaCL ortaminda desikatorde bekletilmistir.

Kullanilan silanlarin (Fluka) kimyasal formiilleri
Cizelge 2'de verilmektedir. 4-Nitrofenol (4-NP)
¢ozeltisi saf 4-NP kristallerinin (Merck); Pb*"
¢ozeltisi ise analitik safliktaki Pb(NO,), (Merck)
tuzunun saf suda c¢o6ziilmesiyle hazirlanmistir. Sulu
¢Ozeltilerde 4-NP derisimi Shimadzu Model 1601
UV-VIS spektrofotonietresi; Pb’*" derisimi Philips
PU9100X Model hava-asetilen yakit kullanilan
alevli  atomik  absorpsiyon  spektrofotonietresi
kullanilarak saptanmistir. Infrared spektrum (FT-IR)
kayitlart Perkin-Elmer 283 Model Fourier doniisiim-
Ii kizilotesi spektrofotonietresi; X-iginlari kirinim
verileri Rigaku Geigerflex D-Max/B Model X-
1sinlart difraktometresi kullanilarak elde edilmistir.
Tozlarin ylizey morfolojisi JEOL JXA-84A Model
taramalt elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
goriintillenmistir. Biitiin tozlarin 2x10™ M NaCl
¢ozeltismdeki elektrokinetik davranigt Zeta Meter
3.0+ Model zetametre kullanilarak belirlenmistir.

2.2 Yiizey modifikasyonu

Pirofillit ylizeyinin silanlarla modifikasyonundan
once, DAMO-I ve DAMO-II herhangi bir ¢oziicii ve
katalizor  kullanilmaksizin dogrudan saf suyla
hidroliz edilmistir. Hidroliz tepkimesi homojen bir
¢Ozelti olusuncaya kadar oda sicakliginda siirdiiriil-
miistiir. DAMO-I ve DAMO-II i¢in tam hidroliz
tepkimesi Erdemoglu et al. (2004b) ve Sayilkan et
al. (2004) tarafindan ayrintili olarak aciklanmis olup
asagidaki bicimde 6zetlenebilir.

H,N(CH,),NH(CH,),Si(OCH,), + 32 H,0 -+
H,N(CH,),NITI(CII,) S1(OH)3/,(0H)3,., I 32 CH,0H (1)

H,N(CH,) >NH(CH,) Si(CH,)(OCH,), + 32 H,0 -*
H,N(CH:),NII(CH,)jS1(CH3)(OCH,),, 2(OH)3/2+3/2 CH30H (2)

Hidroliz olmus silanlar daha sonra agirlikca %50
silan icerecek sekilde susuz metanol ile seyreltilerek
pirofillit yiizey modifikasyonu icin hazirlanmistir.
Bu amagla pirofillit tozlan oda sicakliginda ayri ayri
DAMO-I ve DAMO-II ¢ozeltileri ile karigtirilmistir.
Belirlenen  karigtirma  sliresi  sonunda  katilar
siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmis ve vakumda 110°C'de
90  dakika  kurutularak ylizeyde gergeklesen
yogunlasma sonucu modifiye edilmis pirofillit
(DAMO-1-PRO ve DAMO-I1I-PRO) elde edilmistir.

Cizelge 2 Puofillil yiizeyinin modillkasyominda kutlanilan silaujar ve kimyasal formiille! 1.

Silan Adi
jV-(2-aminoetil)-3-amimopropiHrimetoksi silan (DAMO-I)
A-"-(2-aminoetil)-3-aminopropilmetildimetoksisilan (DAMO-II)

Kimyasal Formiilii
11,N(CH,),NII(CIL,),S1(0CI13),
H,N(CH,),NH(CH,),Si(CH,)(OCH,),
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Sekil 1 Pirofillit yapisinin sematik diyagrami.

2.3 Adsorpiiyon denemeleri

Kesikli adsorpsiyon denemeleri Pb " ve 4-NP igin
ayr1 ayr1 uygulanmistir. Denemeler, ig¢erisinde 10 mL
cesitli derisimlerde Pb*" ve 4-NP c¢ozeltileri
bulunduran 50 mL'hk beherlerde 0,5 g pirofillit,
DAMO-I-PRO ve DAMO-II-PRO kullanilarak
gergeklestirilmistir. Pb*" ¢ozeltisi pH'st TINO, ya da
NaOH kullanilarak degistirilmis, 4-NP c¢ozeltisi
pH'si ise ¢ozeltinin dogal pH's1 olan 6,25 degerinde
birakilmistir. Adsorpsiyon denemeleri oda sicak-
liginda yiriitiilmis; belirlenen slire sonunda katilar
siiziilerek uzaklastirildiktan sonra sliziinfiilerde Pb**
ve 4-NP analizleri yapilmistir. Denemelerde siire,
karigtirma hizi, toz miktan, baslangic Pb’** ya da
4-NP derisimi ve Pb " icin pH gibi parametrelerin
adsorpsiyon miktan iizerine etkisi aragtinimisrir

l I DAMO-IT PRO

é BAMO-1PRO
wr
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20, Derece
Sekil 2. Orijinal pirofillit, DAMO-I-PRO ve
DAMO-TI-PROmm XRD desenleri. K ve Q

ornekteki kaolinit ve kuvarsa ait piklerdir
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Adsorpsiyon miktan, c¢o6zelti baslangic derisimi
ile son c¢ozeltideki derisim arasindaki farktan
yararlanilarak asagidaki esitlikle hesaplanmistir

q.=(C,-C)V/W (3)
Burada, q,, adsorpsiyon kapasitesi (mg adsorplanan
madde/g adsorban); C; baslangig, C, son ¢ozeltideki
Pb’>" ya da 4-NP derisimi (mg/L), V ¢bzelti hacmi
(L) ve W, c¢ozeltideki toz agirhigi (g) olarak
verilmektedir.

3 BULGULAR VE TARTISMA
3.1 Pirofillit

Pirofillit suda sismeyen sulu bir aliiminyum silikat
mineralidir. AlSi4010(OH)> ideal kimyasal formiilii
ile gosterilir. Silika dortyn/lusurmn (T) tlic kdsesinde
oksijen atomlannm paylasildig1 silikat mineralleri
ailesindendir ve pek ¢ok Ozellik bakimindan talka
benzer. Pirofillit kristal kafesinde sekizyiizlii (O)
olarak koordine olmug aliiminyum/hidroksit iyonlari
(gibbsite) dortytizlii olarak koordme olmus 1ki tane
silisyum/oksijen iyonlarini tutarak bir li¢ kath tabaka
(TOT) olusturmustur. Sekizyiizlii tabakanin yapisal
olarak ticte ikisi aliiminyum atomlannca tutulmus
olup itigte biri bostur. Sekil 1, pirofillit kristal
kafesinin temsili bir seklini gostermektedir.

Ug tabakali birim (TOT) yatay diizlemde
elektnksel olarak nétr bicimde dengelenmis
oldugundan iki TOT tabakasi van der Waals bagi ile
baglanmistir  Bunun sonucunda pirofillilin  bu
ylizeyleri birbiri lizerinde kolaylikla kayar ve mineral
tozuna kaygan bir 6zellik kazandim. Ogiitme
sirasinda pirofillit hem bu yatay yiizeylerden hem de
iyonik ve kovalent baglarin kopmasiyla diisey
diizlemde kirilir Yatay diizlemdeki kirilmalar sulu
¢ozeltilerde hidrofobik yu/eyler olustururken dusey
diizlemdeki kirilmalar  ve  kristal kafesinde
gerceklesen az  miktardaki yer degistirmeler
hidrofilik ytizeyler olusturmaktadir. Bodylece sulu
ortam icerinde bulunan mineraldeki hidrofobik
ylizeyler polar olmayan molekiiller icin, hidrofilik
ylizeyler ise polar molekiiller icin etkin tutunma
yerleri haline gelmektedir

3.2 Yiizey modifikasyonunun  karakterizasyonu

Pirofillit yiizeyinin agirlikca %50'lik hidroliz olmusg
DAMO-T ve DAMO-{T ile modifiye edilmesi iglemi
XRD, FT-IR ve SEM kullanilarak incelenmistir

XRD ile toz analizi tozlarin knstal ozelliklen
hakkinda belirgin bilgiler vermektedir. Sekil 2'de
gorildigi gibi pirofillitin hidroliz olmus DAMO-I
ve DAMO-TI ile kaplanmasiyla kristal yapisinda
ortaya ¢ikan tek degisim pirofillitin 6zellikle (001),
(002) ve (003) vyansimalarinda pik siddetinin
azalmasiyla kendisini gostermektedir.
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Sekil 3. Orijinal pirofillit, hidroliz olmus %50'lik
silan ¢oOzeltilerinin ve bu c¢ozeltiyle kaplanmig
pirofillit tozlarinin FT-IR spektrumlari.

Silanlarm yilizeyde tutunma mekanizmalart tiim
tozlarin  FT-IR  spektrumlarinm incelenmesiyle
ortaya  konulabilniektedir. Sekli 3, orijinal
pirofillilin, hidrolize olmus %50k DAMO-I
¢Ozeltisinin, DAMO-I-PRO'nun, hidrolize olmus
%501k  DAMO-11  ¢ozeltisinin  ve DAMO-I1-
PRO'nun FT-IR spektrumlarini toplu olarak
gostermektedir  DAMO-J-PRO ve DAMO-11-
PRO'nun spektrumunda prrofillite ait olanlar disinda
gozlenen tim pikler DAMO-I ve DAMO-1Tdeki
karakteristik piklerle ayn1 bolgede ancak daha zayif
ve kiiciik olarak goriinmekledir. DAMO-I ve
DAMO-II'yc 06zgii bantlarin modifiye edilmis
pirofillit yiizeyinde de gozlenmesi silanlarm pirofillit

ylizeyine kimyasal olarak baglanmis olduklarini
gostermektedir Buna gore kismen hidroliz olmusg
silanlarm silanol gruplart pirofillit yiizeyindeki
hidroksil  gruplart  ve/veya oksijen alomlariyla
110°C'de gerceklesen yogunlasma tepkimesiyle
ylizeyde fonksiyonel modifikasyon tabakasi
olusturmustur  Silanlarm ylizeydeki yogunlagma
tepkimeleri Sekil 4'te 6zetlenmistir.

z {H0
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30 HO
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Sekil 5, orijinal pirofillit, DAMO-I-PRO ve DAMO-
II-PRO tanecigi yilizeyine ait SEM mikrofoto-
graflarmi gostermektedir. Pirofillit, modifikasyondan
sonra yiizeydeki dilinimli yapisini1 kaybetmis olarak
goriilmektedir. DAMO-I-PRO ve DAMO-11-PRO
yizeyleri daha homojen bir morfolojiye sahip
olmustur.

3.3 4-NP adsorpsiyouu

Modifikasyon sonucu yiizeye tutunmus DAMO-I
molekiillerinin diger ucundaki -NH, gruplarn ile
pirofillit minerali sulu cozeltideki polar molekiillerle
etkilesebilir duruma gelmistir (DAMO-I-PRO). Bu
sekilde elde edilmis DAMO-I-PRO'nun 4-NP
adsoipsiyonu, siite, toz miktari, baslangig 4-NP
dei isimi gibi parametrelerin incelenmesiyle
sistematik olarak arastirilmistir.  Parametrelerin
optimize edilmesiyle adsorpsiyon izotermi elde
edilmistir. Sekil 6, DAMO-I-PRO igin denge
adsoipsiyon izotermini gostermektedir.

4-NP zayif bir asittir ve ayusma sabiti (pK,)
7,15'tir.  Buna gore, kendi c¢Ozeltisinin dogal
pH'smde (6,25) 4-NP'nin yaklasitk %901 nétr asit
halinde, %lii'u ise fenolal iyonu halinde anyonik
formdadir. Bu pH'da, DAMO-Fdek: -NH,'nin ise
%901  protonasyona ugramistir ve  katyonik
formdadir. Bu nedenle sulu c¢ozeltideki 4-NP'nin
DAMO-I-PRO tarafindan tutulmasi anyonik 4-NP
molekiilleri ile DAMO-1 deki katyonik amin gruplari
arasindaki FI-bag: etkilesimleriyle aciklanabilir

3.4 Pb~ adsorpsiyonu
Hidroliz olmus DAMO-II c¢oézeltisi ile yiizeyi
modifiye edilmis pirofilitin (DAMO-II-PRO) Pb*'
adsorpstyonu, pH, siire, toz miktari, baslangic Pb
derisimi gibi parametrelerin incelenmesiyle
sistematik olarak arastirilmistir.  Parametrelerin
optimize edilmesiyle de adsorpsiyou izotermi elde
edilmistir.

= CH,

2= O SHCH ) NL(UH, 1 NH, +HO

‘-—é kO HO

£

B

:g CH!

> \

= O— Si(CH,)NINUH)NH, THO

50 Ho”

E

Sekil 4. Onceden hidroliz edilmis (a) DAMO-I ve (b) DAMO-II'nin pirofillit yiizeyindeki hidroksil gruplari

ve oksijen atomlariyla gergeklestirdikleri yogunlasma

tepkimelerinin sematik 6zeti.
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Sekil 5  Oiijinal pirofillit, DAMO-I PRO ve
DAMO-II PRO tozlarinin mikiofotogiaflari

Cozelti pH'st kati su aravtizevme metal 1jonu
adsorpsi) onunu kontrol eden onemli bir
parametredir Bu nedenle modifiye edilmis pirofillit
uzenne Pb’" adsorpsiyonu, ¢ozelti pli'smin 2 10
arasinda  degistirildigi durumlaida incelenmistir
(Sekil 7) Pb’" adsorpstyominim pH ile degisimi
grafigi basitce u¢ bolgeye ayrilmaktadir Bolge I'de
ki iyonik tur Pb* iyonudur Ancak bu bdlgede
anlamli miktarda adsorpsiyon tespit edilememistir

pH, Bolge Il'de, 3'den 6'ya yiikseltildiginde
adsorpsiyon miktatmda asin  bir  ylikselme
belirlenmistir Boigc I'de adsorpsiyon olmavist ve

Bolge 1Fdeki adsorpssyonun maksimum olusu bu pH
bolgelerinde tozlarin yilizey yuku isaretlen ile
aciklanamamaktadir L\\d, Sekil 8 de goriildiigii gibi
onjinal pirofillit hemen tum pH'larda negatif yiizey
yukune sahipken DAMO-I-PRO ve DAMO-II-

PRO'nun her 1kist de pH 9 5 10'a kadar pozitif daha
sonra da negatif ylizey yukune sahiptir Bu vuzden
DA.MO IT PRO ile Pb’* iyonlar1 arasinda bir
elektrostatik etkilesim olmamaktadir
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Sekil 6 DAMO I PRO iizerine 4 NP adsorpsiyonu
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DAMO IT PRO nun 2x10 ' M NaClI ¢o/cltismdek:
elektrokmttik da\1aiusi

43



Ce, mg/lL

Sekil 9. DAMO-11-PRO iizerine Pb’" adsorpsiyonu
i¢cin denge izotermi.

DAMO-I1'dcki etkin grup R~NH, sert baz, Pb™*
sert asittir. Bu nedenle, Bolge IT de yiiksek
adsorpsiyort miktarlarina ulasilmas: siirpriz degildir.
Bolge 1'de adsorpsiyon olmamasi ise Pb’"'dan daha
sert asit olan H* iyonu bollugu ile aciklanabilir. Cok
diisiik pH'larda NH, protonasyona ugrayarak Pb’'
adsorpsiyonunu engellemektedir. Adsorpsiyon
miktar1 Bolge IIFte keskin sekilde diismektedir. Bu
bolgede hidrolize bagh olarak Pb(OH) ve Pb(OH),
gibi kursun hidroksi kompleksleri baskindir. Ayrica
Pb,(OH},”". Pb,(OH),"" ve Pb,(OH),*" gibi pozitif
yukli tirler diisiik derisimlerde olsalar da sulu
cozeltide bulunmaktadir. Bolge TU'te goriilen bir
miktar Pb"* adsorpsiyonu hem negatif yiiklii tiirlerin
lutunmalanyla hem de bu bdlgede toz yilizeyinde
Pb(OH), c¢okelmeleriyle aciklanabilir. Sekil 9,
DAMO-II-PRO iizerine Pb*' adsorpsiyonu igin
denge izotermini gostermektedir.

4 SONUCLAR

Bu calismada diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip
prrofilltt  yilizeyinin organo-fonksiyoncl
modifikasyonu ve modifiye tozlarin organik ve

silanlarla

metalik  kirliklerin sulu ortamlardan uzaklas-
tirilmasinda adsorban olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir.  Sonu¢ olarak, hidrofobik &zellik

gosteren prrofillit -NH,, grubu igeren silanlarla kisa
kaplanarak tamamiyla hidrofilik  hale
Modifiye pirofillit sulu c¢ozelti-

siirede
dontistiirilmustiir.
lerdeki metal iyonlar1 ve polar organik molekiiller
i¢in potansiyel bir adsorban olarak 6nerilmistir.
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