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Abstract

The natural zeolite (NZ) was obtained from Manisa-Demirci of Turkey and modified
by NaOH aqueous solutions (0.5- 2.0 mol /dm®). The composition of natural and
modified samples was determined by SEM-EDS. The treatment of the NZ with
NaOH leads to in significant change of almost all cations and a significant decrease
of its silica content by desilication. NaOH treatment increased two times the
manganese adsorption capacity of the natural zeolite. The maximum manganese
adsorption was found on the zeolite treated with 1.0- 1.5 M of NaOH. Increasing
concentration of NaOH leads to not only a decrease in adsorption capacity of natural
zeolite for manganese but also significant deformation of zeolite structure. The
Freundlichisotherm model was fitted well with results obtained and an increase from
25 °Cto 40°C of temperature increased manganese adsorption capacity.
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Abstract

Dogal zeolit (NZ) Tiirkiye’nin Manisa-Demirci bdlgesinden saglanmis ve NaOH sulu
cozeltisi (0.5- 2.0 mol /dm®) ilemodifiye edilmistir. Dogal ve modifiye edilmis
orneklerin bilesim ve goriiniimleri SEM-EDS ile belirlenmistir. NaOH ile NZ’in
muamelesi  zeolitin katyon igeriginde Onemsiz bir degisime ve yapidaki
desilikasyondan dolay1 zeolitin silika igeriginde ciddi azalmalara neden olmaktadir.
NaOH ile muamele yaklasik iki kat dogal zeolitinadsorpsiyon kapasitesini artirmistir.
En yiiksek mangan adsorpsiyonu 1.0 - 1.5 M NaOH ile muamele edilmis zeolitte
gozlenmistir. Artan NaOH derisimi hem zeolitinadsorpsiyon kapasitesini azaltmis
hem de yapida ciddi deformasyona neden olmaktadir. Adsorpsiyon verileri ile en
uyumlu model Freundlich olup, adsorpiyon sicakliginn 25 °C’den 40°C’e artis1
zeolitlerinadsorpsiyon kapasitesini artirmigtir.

Anahtar kelimeler: Dogal zeolit, NaOH, Mangan, Dealiiminayon, Desilikasyon
1. Giris

Zeolitler alkali ve toprak alkali katyonlarla (Na*, K*, Ca®" ya da Mg?") degisebilen kristal
formuna sahip, hidratlanmigaliiminosilikatlar olarak tanimlanabilir [1-3]. Metal giderimi ve
kirlilik kontrolii gibi alanlarda diisitk maliyetli ve iyon degistirici 6zellige sahip bu zeolitler
biiyiik ilgi ¢cekmektedir. Bu malzemelerin adsorpsiyon Ozelliklerini iyilestirmek, mekanik ve
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kimyasal direncini artirmak i¢in ¢esitli fiziksel ve kimyasal islemler uygulanmaktadir. Bunlardan
amonyum ve asit ile muamele, buharla ve yiiksek sicaklikta muamele gibi islemler Sivas-Yavu ve
Manisa-Demirci zeolitlerine bizim 6nceki ¢alismamizda uygulanmustir [4].

Zeolitlerin katyon degisim kapasitesi Si/Al oraninin da bir fonksiyonudur. Bu kapasite degisim
icin birim kiitle ya da hacim basina katyonlarin sayisi olarak ifade edilir. Ayrica zeolitte bulunan
katyonlarin pozisyonundan dolay1 etkin gozenek ¢ap1 katyonun tipine gore degisebilir. Potasyum
(K") katyonu bulundugunda, gdzenegin etkin cap: yaklasik 3 A olur ve zeolit 3A olarak
adlandirilir. Katyon sodyum (Na") ise agiklik 4 A olur ve zeolit 4A olarak adlandirilir. Zeolitteki
yiikler kalsiyum (Ca2+) ile dengelenmis ise, cap 5 A olur ve zeolit SA olarak adlandirilir. Bu
malzemelerin her biri endiistriyel uygulamalarda suyun yumusatilmasinda iyon degistirici ve
adsorbent olarak kullanilmaktadir.

Buhar ile muamele ya da asit leaching ile dealiiminasyonzeolit yapisinda defekt olusumuyla yeni
gozeneklerin olusmasma neden olabilmektedir. Ancak, bu muameleler zeolitlerin asidik
yapilarini etkileyebilmektedir [5, 6]. Alkali ¢ozeltisi ile desilikasyon yapinin asitliginde ve kristal
yapisinda keskin bir degisiklik yapmaksizin yapidan silisyumun secimli ekstraksiyonu ile
zeolitlerin gézenek yapisini iyilestirmede ¢ok etkin bir post muamele islemidir [7, 8]. Su ana
kadar, desilikasyon yolu ile mezo goézeneklerin olusturulmasmin etkinligi FER[9], beta[9-11],
ZSM-22[12], mordenit[13] ve ZSM-5 [9, 14-19] gibi farkli zeolit tiplerine genis bir sekilde
uygulanmistir. Bunlar arsindan, ZSM-5 ¢ok genis ve derinlemesine incelenmis bir malzemedir.
Onceki calismalar gosterdi ki, mezo gozenekleri olusturmak igin optimum aralik Si/Al’in 25- 50
araligidir [9, 15, 16]. Baska bir ¢aligmada, asit ile muamele sonrasinda yiiksek NaOHderisimleri
ile ya da dig gozenek yonlendirici bir kimyasalin ilavesiyle Si/Al orani 12- 200 araligina
tasinmigtir [19].ZSM-5 {izerine tiim literatlir arastirmalarindan ortaya ¢ikan sonug, mezo
gozeneklerin olusum etkinligi tizerine molar Si/Al oranin 6nemidir. Diger bir zeolit tiirii olan
Zeolit beta 6rnegi mezo goézeneklerin olusturulmasinda MFI, FER ve MOR’den daha az kararh
bir aliiminyum kafes yapisina sahiptir. Soyle ki, 35 Si/Al oranina sahip zeolit beta 0.2 M NaOH
ile 338 K’de 30 dk muamele edildiginde ki, bu ZSM-5 i¢in optimum kosul, kristal yapisi
tamamen zarar gormektedir. Sonug olarak, mezo gozeneklerin olusturulmasi NaOH derisimi ile
birlikte zeolitin kafes yapisina ve bilesimine de baghdir.

Bu ¢alismada dogal zeolitlerin farkli derisimlerdeNaOH sulu ¢6zeltisi ile muamelesi ile zeolit 4A
zeolitleri sentezlenmis ve dogal ve modifiye edilmis zeolitlerinadsorpsiyon kapasitesi manganin
gideriminde test edilmistir.

2. Malzeme ve Yontem

2.1. Kullanilan Malzemeler

Mn(Il) metallerinin adsorpsiyonu Manisa-Demirci (NZ-D) yoresinden elde edilmis
klinoptilolitce zengin dogal zeolit yiizeyinde gergeklestirilmistir. Zeolitler kullanilmadan 6nce
yikanmis ve 120 °C’de kurutulmustur. Zeolitlerin bir béliimii 0.5 M (NZ(0.5)), 1.0 (NZ(1.0)), 1.5
(NZ(1.5)), ve 2.0 M (NZ(2.0)), NaOH’in ¢ozeltisi ile 90 °C’de muamele edilerek Zeolit 4A (Na-
NZ) 6rnekleri sentezlenmistir.
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2.2.AdsorbentlerinKarakterizasyonu
Dogal ve modifiye edilmis 6rneklerin bilesimi ve yapisal 6zelikleri SEM- EDS ile belirlenmistir.
2.3.Adsorpsiyon calismalari

Tiim dogal ve modifiye edilmis zeolitler kullanilarak manganin adsorpsiyon deneyleri kesikli bir
sistemde her bir agir metalin 5- 200 mg/L degisen derisimlerinde, ¢6zelti pH’da 100 mL mangan
sulu ¢ozeltisi ve 0.05 ve 0.1 g adsorbent ile 200 rpm karistirma hizinda IKA°-WERKE RT10
1sitmali manyetik karistiric1 kullanarak gerceklestirilmistir. Sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda; 20
°C oda sicakliginda pH= 7.7, Toplam ¢dziinmiis kat1 (TDS) degeri 0.749 g/L ve iletkenligi 1.84
pus/cm olan saf su kullanilmistir. Deneylerden 6nce metallerin kat1 ylizeyinde dengeye ulasma
zamani belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti ve adsorban Universal
16A marka santriflij kullanilarak, 5 dksantrifiijlenerek ayrilmistir ve ayrilan sivi kisim deney
tiplerine alinmistir. Karsilastirma igin adsorbentsiz kor ornek her deneyde hazirlanmis ve
adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda atomik absorpsiyon cihazinda analizlenmistir.

3. Sonuclar ve Tartismalar

3.1. Orneklerin SEM-EDS sonuclari

Dogal ve NaOH ile muamele edilmis zeolitlerin EDS ile belirlenmis bilesen analizleri Tablo 1°de
gosterilmektedir. IM NaOH derisime kadar ne zeolitin bilesiminde ne de aliiminyum ve silisyum
iceriginde bir defisme gozlenmemistir. 1.5 M ve 2.0 M NaOHderisimlerinde, 6zellikle 2 M
NaOHderisiminde ciddi miktarda dekatayonizasyon, desilikasyon ve dealiimiinasyon
gozlenmistir. Burada desilikasyon yiizdesi dealiimiinasyona gore daha ytiksektir. Bu durum,
AlQ, tetrahedronun negatif yiiklii olmasi nedeniyle OH varliginda, Si—-O-Si bagi Si—-O-Al
bagina kiyasla kolay pargalanmasi ile agiklanabilir. [20, 21]. Desilikasyon prosesi net bir sekilde
NaOH  ¢oOzeltisi  konsantrasyonuna  baghidir ve daha  yiksek pH  degerleri
Si’unzeolitlerdenekstraksiyonunu hizlandirmaktadir. 1 M NaOHderisiminde yapida Na'dedekte
edilmeye baglamis ve bu artan NaOH ile artmigtir. Bu durum yapida hidroksil sodalit olusumunu
gostermektedir. Ancak, bu XRD sonuglariyla kesin olarak dogrulanabilecektir.

Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin SEM goriintiileri ve partikiil boyutu dagilimlar1 Sekil 1 ve
gosterilmektedir.  Artan NaOH derisimi ile zeolitin yapisinda kristal deaglomerasyonu
gozlenmistir [22, 23]. NaOH ile muameleden sonra, partikiiller erimis gibi goriildiigi ve ¢ok
diizensiz bir hal aldig1 gézlenmektedir ki, bu desilikasyon ve dealiimiinasyoun bir sonucu olarak
yapisal ¢Okiisiin bir gostergesi olabilmektedir.
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Sekil 1. Dogal ve NaOH ile muamele edilmis zeolitlerin SEM goriintimleri

3.2.Dogal ve Modifiye Edilmis Zeolitler ile Mangan Adsorpsiyonu

Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin zamana bagli olarak Mn*?adsorpsiyon sonuglar Sekil 2°de
gosterilmektedir. NaOH ile muamele dogal zeolitinadsorpsiyon kapasitesini iki kata kadar
artmistir. Ancak bu artig, 1.0 M NaOHderisimine kadar olup, 1.5 M ve 2.0 M NaOH ile muamele
edilmis zeolitlerde diismiistiir. Bilindigi gibi, NaOHdealiiminasyona ve desilikasyona neden
olarak dogal zeolitin Si/Al oranini degistirmektedir. Bu orandaki azalma bir dereceye kadar
adsorpsiyon kapasitesini artirirken, yliksek NaOHderigimlerinde, hem diisen Si/Al orant hem de
yapisal deformasyon zeolitinadsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir.

Sekil 2°de gosterilen sonuglara gre, dogal zeolit yiizeyinde Mn ™ nin dengeye ulasma siiresi 60
dk iken, 0.5 M NaOH ile muamele edilmis zeolitte 120 dk, 1.0 M NaOH ile muamele edilmis
zeolitte 240 dk ve 1.5 M ve 2.0 M NaOH ile muamele edilmis zeolitte ise bu 120 dk’dir. NaOH
il muamele ile yapida desilikasyon ve dealiiminasyon ger¢eklesmekte ve bodylece mikro
gozenekler olusmaktadir. Artan NaOH derisimi (1.0M’dan 2.0M) mikro gdzeneklerin mezo
gozeneklere biiylimesine neden olabilmektedir. Bu varsayim, ylizey alanit ve gdézenek hacmi
Olclimleriyle dogrulanabilecektir.

LangmuirandFreundlich izoterm verileri modelleri Sekil 2°da gosterilen verilere uygulanmis ve
elde edilen sonuglar Tablo 2’de listelenmistir. Dogal zeolit i¢in yiiksek regresyon katsayist her
iki modelde de benzer iken, NaOH ile muamele edilmis adsorbentlerde, Freundlich modelinin
Langmuir modeline gore mangan gideriminde daha uygun bulunmustur. Daha Onceki
caligmalarimizda rapor edildigi gibi [4, 24, 25], zeolitlerklinoptilolit, kuartz, dolamit gibi farkli
fazlardan olustuklarindan dolay1 heterojen bir yapiya sahiptirler. Bu heterojen yapi, NaOH ile
muamele ile daha da arttifindan, adsorpsiyonun dogasi tek tabakali adsorpsiyondan ¢ok tabakali
adsorpsiyona dogru egilim gostermektedir.
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Langmuir parametrelerinden hesaplanan Q,,,,, ve Mn*? i¢in baglanma afinitesini ifade eden b tek
tabakali saturasyonu gostermektedir. Yiiksek b degeri yiiksek afiniteyi ifade ederken, yiiksek b
degeri NZ(0.5) ve NZ (2.0)’da gozlenmistir. Dengede ki 0 < 1/n > 1 uygun bir adsorpsiyonu
yansitir [26]. 1/n degeri tiim adsorbentlerde bu aralik igerisindedir. Langmuir modelinden
hesaplanan maksimum mangan adsorpsiyon kapasitesi 1.5 M NaOH ile muamele edilmis zeolitte
66.1 mg g™ olarak gozlenmistir.

Bulunan sonuglarin literatiirde rapor edilmis sonuclari ile karsilagtirma gosterir ki,
NZ’ninadsorpsiyon kapasitesinin adsorbent kaynagi, NZ’nin bilesimi ve uygulanan muamele
islemi ile degistigi gozlenmektedir. Soyle ki, bizim Onceki c¢alismamizda, Sivas- Yavu
bolgesinden elde edilen ve klinoptilolit ve mordenit igeren dogal zeolitin maksimum
Mn*2adsorpsiyon kapasitesi 7.6 mg.g" iken, Manisa-Demirci bélgesinden elde edilmis,
klinoptilolitge zengin zeolitin maksimum Mn*?adsorpsiyon kapasitesi 31.2 mg.g™*’dir. NaOH
ile muamele ile Sivas- Yavuzeolitininadsorpsiyon kapasitesi 232 mg.g’e artarken, Manisa
Demirci zeolitininadsorpsiyonkapsitesi 66.1°e artirilabilmistir. Bu da NaOH muamelesinin
etkisinin zeolitin bilesimine gii¢lii bir sekilde bagli oldugunu gostermektedir.

Farkli sicakliklarda adsorbentlerin Mn*adsorpsiyon kapasitesi Sekil 3’de gosterilmektedir. Dogal

ve modifiye edilmis tiim zeolitlerde, sicakligin 25 °C’den 40 °C’e artis1 adsorbentinadsorpsiyon
kapasitesini artirmakta olup, bu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu gdstermektedir.

Tablo 1. Dogal ve NaOH ile muamele edilmis zeolitlerin EDS ile belirlenmis bilesimi (wt%)

Sample NZ NZ-Y NZ (0.5) NZ(1.0) NZ (1.5) NZ(2.0)
Si 295 30 29.6 26.3 24.4 13.9
Al 6.3 5.8 6.0 7.8 75 46
o} 56 575 53.5 51.2 56.1 49.9
K 2.8 2.4 2.2 2.9 1.9 1.1
Ca 2.7 2.0 3.2 3.9 3.4 2.1
Mg 16 1.4 16 2.6 2.2 1.2
Fe 11 0.9 15 1.9 13 1.0
Na - - - 3.4 3.1 26.1

Tablo 2. Dogal ve modifiye edilmis adsorbentler yiizeyinde Mn*?’nin adsorpsiyon izoterm
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sonugclari

Adsorbent Langmuir izoterm Freundlich izoterm Kaynak

Qmax b 2 kF 2

. . R . 1/n R
(mg g™) (Lmg™) (Lo

NZ 31.2 0,01 0.99 0.8 0.64 0,99 Bu calisma
NZ(0.5) 318 0.26 0.89 13.2 0.20 0.86  Bugalisma
NZ (1.0) 515 0.06 0.98 13.1 0.26 0.99  Bugalisma
NZ (1.5) 66.1 0.01 0.94 2.9 0.58 0.99 Bu galisma
NZ(2M) 28.9 0.40 0.94 19.3 0.08 0.97 Bu ¢alisma
NZ 7.6 0.154 0.97 2.0 0.33 0.98 [24]
Na-NZ 232.6 0.151 0.84 112.2 0.13 0.85 [24]
NZ 7.1 0.08 0.99 0.02 0.92 0.84 [20]
Brazilya NZ 109.9 0.0014 0.95 - - - [27]
Na-Klinoptilolit 10.0 0.0182 0.98 - - - [28]




A.Ates et al./ ISEM2014 Adiyaman - TURKEY

50.0
NZ

— =50 mg/L ¢ 75 mg/L
= |
340-0 100mg/L  x 150mg/L
= * 200 mg/L
(5]
£300
[543
g
X
.§20.0 1 )
%23 XX
g X g N *
8100 L, L ¢ *
< N = = 'y

F

o
o

Temas siiresi (dk)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

50.0
% NZ(1.0)
X R §§
\§40.0 1 4~
% N ><’ * . :
= 30.0 fun®s .
S
g S L
c
2200 1-);'
% *75mg/L  ®100mg/L
2 100 | 125mg/lL * 150mg/L
*200 mg/L
0.0 : : : : :
0 100 200 300 400 500 600
Temas siiresi (dk)
50.0
NZ(2.0)
=
2400 |
::' [ ]
-og)-'a’ - OOO ¢ °
'@ 300 e x
& ° x .
X P xX [ |
S0 ka2 % :
S *50mg/L  ®75mg/L
2100
< N 4100mg/L  *x125mg/L
x150mg/L  ® 200 mg/L
0.0 T T r r T
0 100 200 300 400 500 600

Temas stiresi (dk)

50.0

30.0

20.0

Adsorpsiyon kapasitesi [mg/g]

10.0

0.0

50.0

40.0

N
o
o

Adsorpsiyon kapasitesi [mg/g]

40.0

NZ (0.5)
X X X
X X
X
4K x
X % i x "]
X
ﬁ% . : *
\od
> * 50 mg/L B 75 mg/L
| 100 mg/L x 125 mg/L
* 150 mg/L
0 100 200 300 400 500 600
Temas siiresi (dk)
NZ (1.5)
[}
A Ooo ® .
1e % X
At 3 :
&g‘ * es0mgL  ®75mg/lL
| 4100mg/L < 125mg/L
* x150mg/L  ® 200 mg/L
0 100 200 300 400 500 600

Temas siiresi (dk)

1154

Sekil 2. Dogal ve NaOH ile muamele edilmis zeolitler yiizeyinde Mn*? baslangi¢ derisiminin bir fonksiyonu olarak
oda sicakliginda zamana kars1 adsorpsiyon kapasitesi verileri.
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Sekil 3. Dogal ve NaOH ile muamele edilmis zeolitler ile Mn*? baslangi¢ derisiminin bir fonksiyonu olarak farkli

sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesi verileri

4. Sonuclar
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Dogal ve farkli derisimlerdeNaOH sulu ¢o6zeltisi ile muamele edilmis zeolitlerin sulu
¢ozeltilerden Mn*#nin adsorpsiyonunda incelenmistir. 1.0- 1.5 M NaOH ile maumele ile dogal
zeolitin Mn*%adsorpsiyon kapasitesi iki kat artirilmisgtir. 1.5 M’dan yiiksek NaOHderisiminde
hem zeolitinadsorpsiyonkapsitesi azalmakta hem de yapida deformasyonlar baslamaktadir.
Adsorpsiyon ¢alismalardan elde edilen verilere uygulanan Langmuir ve Freundlich modellerinin
uygulanmasindan, verilere en uygun modelin hem dogal hem de muamele edilmis
zeolitlerdeFreundlich modeli oldugu goriilmistiir. Farkli sicaklardaki adsorpsiyon deneyleri,
mangan adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermistir.
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