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Dogal sepiyolit kil minerali Tiirkiye’nin Maden Tetkik ve Arama (MTA) kurumundan saglanmis ve 2.5 M NaOH ile modifiye
edilmistir. Dogal (SP) ve modifiye edilmis sepiyolit (Na-SP) érnekleri XRD, N, adsorpsiyonu-desorpsiyonu, FTIR, SEM-EDS
ve NH3-TPD ile karakterize edilmistir. NaOH ile sepiyolitin modifikasyonu, sepiyolitin 6nemli miktarda desilikasyonuna ve
dekatyonizasyonuna neden olmugtur. Sepiyolitin alkali muamelesi ile silisyum ve magnezyum ¢6ziinmesi sonucu sepiyolitin
ortalama gdzenek ¢apinda artis ve yiizey alaninda 187. 8 m?> g’den 7.1 m?g‘a azalma belirlenmistir. Ayrica, zayif ve orta asit
merkezleri azalirken, giiglii asit merkezleri artmigtir. SP ile maksimum As(III) ve As(V) ayrimi pH=1.5de saglanmis olup,
degerler yaklasik olarak siraile 8.9 mg g* ve 26.8 mg g™’dir. Na-SP 6rneklerinde maksimum As(I1I) ve As(V) ayrimi pH=5.0"de
saglanmis olup, onlarin miktar ise sira ile 46.7 mg g* ve 35.9 mg gV’dir. Dogal sepiyolitin maksimum Mn(II) uzaklastirma
miktari ise 5.2 mg g'¥dir. Sepiyolitin NaOH ile modifikasyonu ile arsenik adsorpsiyon kapasitesi dort kata kadar artmis olup,
bu deger demir igeren sepiyolit drnekleri ve bimetalik oksitler ile kargilastirilabilirdir. Langmuir izotermleri SP ile As(V) ve Na-
SP ile As(IIl) ayrimi sonuglarina uyumlu olmasina karsilik Freundlich izoterm modeli SP ile Mn(II) ve Na-SP ile As(V)
uzaklagtirmasinda uygunluk gostermigtir. Dogal ve modifiye edilmig sepiyolit ile arsenik ve mangan adsorpsiyonu igin
kaydirilmis ikinci mertebeden kinetik model iyi uyum saglamaktadir.
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Abstract

The natural sepiolite clay mineral was obtained from General Directorate of Mineral Research and Exploration (MTA) of Turkey
and modified with 2.5 M of NaOH. The natural (SP) and modified (Na-SP) sepiolite samples were characterized by XRD,
N2 adsorption-desorption, FTIR, SEM-EDS and NHz-TPD. The treatment of the sepiolite with NaOH led to a significant
desilication and decationization of the SP. The alkali treatment with NaOH caused solution of silicon and cations, resulting in an
increase in its average pore diameter and a decrease in its surface area from 187. 8 m*g*to 7.1 m?g. In addition, a number of
weak and medium acid centres of SP was decreased while a number of strong acid centres was increased. =~ The maximum
As(l11) and As(V) removal with the SP was achieved at an initial pH of 1.5, respectively; ca. 8.9 mg g and 26.8 mg g*. The
maximum removal of As(l11) and As(V) with Na-SP was achieved at an initial pH of 5.0; ca. 46.7 mg g* and 35.9 mg g*,
respectively. The maximum Mn(ll) removal with SP was 5.2 mg g*. Treatment of SP with NaOH increased its the arsenic
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adsorption capacity up to four times, which is comparable to iron-containing sepiolite samples and bimetallic oxides. While the
Langmuir isotherm fitted well with results obtained from the As(V) with SP and As(l1l) with Na-SP, the Freundlich isotherm
model was more appropriate for the results obtained from As(V) with Na-SP and from Mn(ll) of SP. The pseudo-second-order

kinetic model for the adsorption of arsenic and manganese on natural and modified sepiolite fitted well.

Keywords: Sepiolite, manganese, arsenic, adsorption, tretament with NaOH

1. GIRIS

Dogal su kaynaklarinda bulunan arsenik kirliligi problemi
farkli alanlarda arastirmacilarinin ilgisini ¢ekmektedir.
Diinya c¢apinda ¢ogu bolgelerde yer alti sularinda arsenik,
As(V) ve As(lll) degerlikle bulunmaktadir. Arsenik
zehirlenmesi Japonya, Cin, Meksika, Arjantin, Hindistan ve
Amerika Birlesik Devletleri (ABD) gibi iilkelerde rapor
edilmektedir [1], [2]. Diinya Saglik Organizasyonu (WHO)
igme sularinda arsenik i¢in maksimum kirlenme diizeyini 10
ug Lt degere indirgenmesini tavsiye etmektedir. Bu nedenle,
endiistriyel atiklardan ya da igme sularindan arsenik ayrimi
icin yeni malzemelerin ve diigiilk maliyetli alternatiflerinin
gelistirilmesi ya da mevcut yodntemlerin iyilestirilmesi
gerekmektedir [3].

Mangan yer kabugunda bol miktarda bulunmaktadir. Igme
sularinda manganin varligi ise, pirolusit (MnO3) ve mangan
bromid  (MnBr;)  minerallerinin = su  kaynaklarina
¢Oziinmesinin bir sonucudur. Tiirkiye’ nin Sivas bdlgesinde,
MnO; ve MnBr; kayaglarinin igme suyuna ¢oziinmesi
sonucu, iklim kosullarima bagli olarak, igme sularinda
mangan  derisimi maksimum  kirlenme  derisimine
ulagmaktadir. Ayrica, mangan minerali galvanik, metal
kaplama, metaliirjik kimyasal iiretim, madencilik ve pil
imalatt gibi ¢esitli endistriyel kaynaklardan da
gelebilmektedir. Tiirkiye’de igme sularinda izin verilen
Mn(II)’in maksimum miktar1 0.1 mg L™ ! iken ABD Cevre
Koruma Ajansi (EPA)’nin izin verdigi derisim daha diigiik
olup, 0.05 mg L™ >dir. Saghk yonetmeliklerinin bir sonucu

olarak, i¢me sularinda manganin derigsim diizeyinin
azaltilmast zorunlu olmaktadir. Bu nedenle, siralanan
konvansiyonel yontemler uygulanmaktadir: Membran

filitrasyon [4], [5], kimyasal ¢oktirme [5] ve silika [6] ve
aktif karbon [7] ile iyon degisimidir [8]. Ayrica, uygun bir
adsorbent secildiginde ya da tasarlandiginda, ekonomik ve
kolay isletime sahip olan adsorpsiyon prosesi 6nemli bir
alternatif olabilmektedir. Zeolitler, sepiyolit, kitosan ve kil
gibi baz1 dogal malzemeler diisiik maliyetli adsorbentlere
alternatif olarak goz Oniine alinmaktadir [9]. Dogal
malzemeler arasindan, sepiyolit,
(Silz)(Mgs)030(OH)4(OH2)4'8H20 birim hiicre formiiliine
sahip, mikro fiber yapili bir magnezyum hidrosilikattir [10],
[11].  Ayrica, sepiyolit yiiksek yiizey alanina ve yiiksek
kimyasal ve mekanik kararliliga sahiptir [12]. Sepiyolitin
karakteristik ozellikleri, organik ve inorganik iyonlari
adsorplamakta adsorbent olarak kullanimina imkan
verebilmektedir. Sepiyolitin genel yapis1 mikro fiber yonde
biiyliyen blok ve tiinellerin birbirinden ayrilmasiyla
olugmaktadir. Her bir blok, merkezde yer alan oktahedral
magnezyum tabakaya bitisik iki tetrahedral silika
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tabakasindan olusmaktadir. Ancak silika tabakalar stirekli
olmayip, silika tabakalarin ters ¢evrilmesi yapisal tiinellere
neden olmaktadir. Sepiyolitin kozmetik, seramik, deterjan,
kagit ve boya gibi endiistriyel alanlarda da uygulamalari,
malzemenin molekiiler biiytikliikteki kanallarimin ve yiiksek
ylizey alanimn ( >200 m?/g) bir sonucu olabilmektedir [13].
Sepiyolit, agir metalleri (Cu*?, Zn*?, Cd*2, Co*?, Pb*2, Sr*?
ve Cr*® ) [14]-[22] igeren atik su aritimi igin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Fakat dogal sepiyolit ile
igme sularindan arsenik ve mangan ayrimi i¢in sadece birkag
caligma bulunmaktadir [19], [23], [24].

Bu calismanin amaci adsorpsiyon ile sulu ¢ozeltilerden
Mn(II), As(Ill) ve As(V) tiirlerini ayirmak i¢in dogal ve
modifiye edilmis sepiyolitin kapasitesinin belirlenmesidir.
Dogal ve modifiye edilmis sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi
iizerine baglangi¢ pH degerinin, baslangic metal derigiminin
ve temas siiresinin etkisi incelenmistir. Dogal ve modifiye
edilmis sepiyolitin kimyasal bilesimi, morfolojisi, faz
bilesimi, spesifik yiizey alanm1 ve gozeneck hacmi
belirlenmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Malzemeler

Dogal sepiyolit (SP) Tiirkiye’nin Maden Tetkik ve Arama
(MTA) kurumundan saglanmigtir.  Sepiyolit ilk olarak
bilyeli degirmen ile 6giitiilmiis ve elek ile parcacik boyutu
0.25-0.5mm araligmna ayarlanmig ve 120 °C’de
kurutulmustur. Sepiyolitin Na formu, 80 °C’de 2.5 M
NaOH’in 250 cm® ile 10 g dogal sepiyolitin Heidolph MR
3001 manyetik karistirictile 200 rpm karigtirma hizinda
60 dk siire ile muamelesi ile hazirlanmigtir. Yikama ve
kurutma sonrasinda 6rnek 2 saat siire ile 500 °C’de hava
atmosferinde kalsine edilmis ve bdylece Na iceren sepiyolit
(Na-SP) tiretilmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda arsenik ve manganm 1000 mg
L baslangi¢ ¢ozeltiler kullanilmustir. As(V) ¢odzeltisi, % 2
HNOs’de ¢oziilmiis As,Osz (Fluka, 39436) , As(IIl) ¢ozeltisi
0.5 M HNO3’ de ¢6ziilmiis H3AsOa (Merck, 1.19773.0500)
ve Mn (IT) ¢6zeltisi Mn(NO3z)2. 4 H,O (Merck, A369440)
tuzu ile hazirlanmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde
istenen derisime ¢ozeltiler stok metal ¢ozeltilerinin
deiyonize su kullanilarak seyreltilmesi ile hazirlanmstir.

2.2. Orneklerin Karakterizasyonu

SP ve Na-SP orneklerinin kimyasal bilesimi Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL/ JSM-6610) iizerine
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yerlestirilmig Enerji Dagilimh X-Isim1 Spektroskopisi (EDS)
(OXFORD INSTRUMENTS INCA X-Act / 51-ADDO0013)
kullanilarak analiz edilmistir.

SP ve Na-SP 6rneklerinin morfolojisi SEM (SEM) (JEOL/
JSM-6610) ile goriintiilenmistir.

Orneklerin X-Isin1 Kirmimi (XRD) mono kromatografik
olmayan Cu Kal-radyasyonlu (40 kV, 40 mA, A =15 A)
Rigaku SmartLab X-ray diffraktometer ile belirlenmistir.
Tarama aralig1 26= 5-65°“dir.

Orneklerin spesifik yiizey alam ve gozenek hacimleri -196
°C’de N adsorpsiyonu- desorpsiyonu (AUTOSORB 1C)
yontemi kullanilarak analiz  edilmistir. Adsorpsiyon
oncesinde, Ornekler oda sicakliginda 66.6 Pa basinca kadar
vakum uygulanmig ve sonra 250 °C’e drnek hiicresi 1sitilmis
ve 1.3 Pa basinca ulasincaya kadar vakum uygulanmustir.
Yiizey alani, toplam gézenek hacmi ve mikro gézenek hacmi
sira ile ¢ok noktali BET, t-plot ve DR (Dubinin—
Radushkevic) yontemleri ile belirlenmistir.

Infrared absorpsiyon Ol¢iimleri Fourier Transform Infrared
(FTIR) spektrofotometresi (Bruker Optics- Alpha) ile
Ol¢iilmiistiir. FTIR spektrum elmas kristalli tek sekmeli
ATR kullanilarak 650-4000 cm? dalga boyu araliginda
dlciilmiistiir. Orneklerin FTIR spektrumu 128 taramanin
ortalamasidir ~ ve  Ol¢limlerde  kullanilan  spektrum
¢Oziiniirligi ise 4 cmY dir.

Dogal ve modifiye edilmis sepiyolitin yilizey asitligini
belirlemek i¢in amonyak ile sicaklik programli desorpsiyon
(NH3-TPD)  Autochem 11-2920 (Micromeritics) cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Ornekler 50 °C’de helyumda %
15 (v./v.) NH3’in akis1 ile doyurulmus ve sonra adsorplanmig
amonyak saf helyumun 25 cm® dk! akis hizi ile 10 K dk*
1sitma hizi ile 900 °C’e kadar 1sitma ile desorbe edilmistir.

2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri 200 rpm sabit karigtirma
hizinda 25 °C’de manyetik bir karistirici (IKA-RT10)
kullanilarak cam erlenlerde (0.1 L) gergeklestirilmistir.
Kinetik ¢alismalarda, manganm 25-250 mg L™ ! derisim
aralign ve arsenik orneklerinin 25-100 mg L™ ! derisim
araliginda  zamanin  farkli  periyotlarinda  deneyler
gerceklestirilmistir. pH degisimi ile Mn(II)’in ¢okmesi
nedeniyle ¢6zeltinin dogal pH (pH=~ 6.0)’inda, deneyler
gerceklestirilmistir. SP ve Na-SP ile arsenik adsorpsiyonu
pH’in 1.5- 9.0 araliginda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesine pH’in etkisi incelemesinde 1 g L adsorbent
miktari, 25 °C’de ve 100 mg L baslangig arsenik derisimi
ile 8 saat adsorpsiyon siiresi ile ger¢eklestirilmistir. As(III,
V) ¢ozeltilerinin baslangic pH’1 HCl ve NaOH cozeltileri ile
Chebios 640 Lab pH metre kullanilarak ayarlanmistir.
Arsenik ve manganin adsorpsiyon denge siiresinin
belirlenmesi, farkli adsorpsiyon siirelerinde farkl: arsenik ve
mangan derisimlerinde 25 °C’de 1 g L adsorbent miktart ile
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gergeklestirilmigtir.  Adsorpsiyon  sonrasinda,  ¢ozelti
karigimdan kat1 ve siviyr ayirmak igin 5000 rpm’de 5 dk
santrifiij (Hettich Zantrifugen, Universal 16A) edilmistir.
Adsorpsiyon oOncesi baglangigta ve adsorpsiyon sonrasi
stvida kalan arsenik ve mangan derisimleri Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) (GBC A4382) ile
Olciilmiistiir. Saglanan tiim sonuglar iki deneysel ¢calismanin
ortalamasidir.

Arsenik ve manganin adsorpsiyon kapasitesi (qe, mg g~ 1) ve
ayrilma yiizdesi (%) denklem 2.1 ve 2.2 ile belirlenmistir.

_ (Co-Ce)v
- m

qe 2.1)

Ayrilma etkinligi (% R) = %xloo (2.2)
Burada Co ve Ce sira ile arsenik ya da manganin baslangigta
ve adsorpsiyon sonrast (mg L™%), derisimlerini ve m ise
adsorpsiyon deneylerinde kullanilan  adsorbentin g
miktaridir. Dogal ve modifiye edilmis sepiyolitler i¢in denge
verileri Onceki ¢alismalarda rapor edildigi gibi [25],
Langmuir ve Freundlich modelleri ile fit edilmistir.

Dogal ve modifiye edilmis sepiyolit ile, arsenik tiirlerinin ve
manganin doga ve mekanizmasint incelemek igin,
kaydirilmig birinci mertebe, kaydirilmis ikinci mertebe ve
partikiil i¢i difizyon modelleri deneysel verilere
uygulanmistir [26]. Bu amag igin, sivi filimde difiizyon
direncini kirmak icin adsorbentler ¢ozeltinin yiiksek
karigtirma hizina neden olan 1500 rpm’de IKA ( Eurostar
High speed) mekanik kangtirict ile karistirilmistir.
Cozeltiden belli zaman araliklarinda Ornekler alinarak
AAS’de analiz edilmistir.

Adsorpsiyon kinetik denklemleri

The Lagergren kaydirilmis birinci mertebe kinetik model

[27] asagidaki gibi verilmistir.

k
log(q, —q,) =logq, ———t (2.3)
9(9. —a,) =logq, 5303
Burada q: (mg/g) belirli bir zamanda adsorbentte

adsorplanmis arsenik ya da manganin miktar1 ve ki (dk?)
kaydirilmis 1. mertebeden kinetik model i¢in hiz sabittir.

Kaydirilmig ikinci mertebeden kinetik i¢in denklem [27]
asagidaki gibidir:

d
2t = K(q, — q:)?

dt (2.4)

Burada ge ve q: sira ile dengede ve herhangi bir t aninda
adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanmig arsenik ya da
manganin miktaridir.

Denklem (2.4)’in lineer sekli asagidaki gibidir:
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t 1

1
=——+—t
qt Kqe?

de

(2.5)
Partikiil i¢i difiizyon modeli agsagidaki gibi tanimlanabilir:

1
qe = kptz +C (2.6)
Burada kg, partikiil igi difiizyon hiz sabiti (mg g™* min™0%) ve
C ise adsorpsiyon sabitidir.

Adsorpsiyon termodinamigi

Mangan ve arsenigin adsorpsiyonu i¢in Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS°)  belirlenmigstir [28]. Kimyasal bir olayin olup
olmayacagimi belirlemede AG®’in degeri Onemlidir ve
asagidaki denklem ile hesaplanabilir:
AG=-RT InKc (2.7)
Burada Kc ((adsorbentte adsorbatin miktar1)/(¢ozeltide
adsorbatin miktar1)) dagilim katsayisidir [29], [30].

Entalpi degisimi ve entropi degisimi asagidaki denklemden
hesaplanabilir.

_AS AH

(2.8)
“" R RT

InK

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

3.1. Orneklerin Kimyasal Bilesimi

Dogal ve muamele edilmis sepiyolitlerin SEM-EDS analiz
sonuglari Tablo 1’de gosterilmistir.  Sepiyolit minerali
cogunlukla Si**, Mg*? ve Al*® olmak {izere Fe*$, Ca*?, K* ve
Ti**in eser miktarda varligindan olusmaktadir. NaOH ile
SP’in muamelesi SP’in 6nemli miktarda desilikasyonuna
neden olmaktadir. Ayrica, Mg*?’in &nemli bir miktar
yapidan ayrilmasina ek olarak, Na iceriginde de Onemli

miktarda artis analiz edilmistir.

Tablo 1. Dogal ve NaOH ile muamele edilmis sepiyolitin
EDS ile belirlenmis kiitlesel kimyasal bilesimi

Omek | Mg | Al | Si | K| Na |Ca| Ti | Fe
SP 201194 (669 |04 - 100216
Na-SP | 148 |42 (27106 |468 |18 | - |44

3.2. Orneklerin XRD Analiz Sonuclar

Dogal ve NaOH ile muamele edilmis sepiyolitin XRD analiz
sonucu Sekil 1’de gosterilmistir. Brindley [31]’in sepiyolit
icin yaymladig1 rapora gére ve MDI-Jade 6 program ile
yapilan faz analizine gére 20’ 7.3, 11.837, 13.144, 17.688,
19,712, 20.590, 23.707, 25.208, 26.426, 27.857, 29.257,
34.235, 35.022, 36.665, 39.800, 43.715, 60.986 ve 61.706°
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piklerinin varlig1 ham maddenin sepiyolit
(M@4SigO15(0OH)2#6(H20), pdf no: 13-0595) faz bilesime
sahip oldugunu géstermistir. NaOH ile muameleden sonra,
malzemenin sepiyolit fazi azalirken, yapida sodyum
magnezyum silikat tiirlerinin (Na;sMgo.9Si1.104 (47-1497),
Na;MgSiOs (47-1499), ve NasMg@:SizO10 (33-1265))
olusumu MDI- Jade 6 programu ile yapilan faz analizi ile
belirlenmistir. Ayrica, 20’in 7.3, 19,712, 20.590, 20.59,
35.022 °’deki pikleri kaybolmus olup, bu NaOH ile muamele
ile sepiyolitin desilikasyonun varliginin bir sonucu
olmaktadir.

Siddet [a.u ]

o ——

SP

0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20[]

Sekil 1. Dogal ve NaOH ile muamele edilmis sepiyolitin

XRD analiz sonuglart: Semboller: Sepiyolit(e), Sodyum

magnezyum silikat ((Na1sMgo.sSi1104 (A), NazMgSiOs (*),

ve Na:Mg.SizO10 (7).

5 1

3.3. Orneklerin SEM Goériintiileri

SP ve Na-SP orneklerinin SEM goriintiileri Sekil 2’de
gosterilmistir. NaOH ile muamele sonrasi, pargaciklar
diizensizleserek  aglomerasyona ugramistir. XRD
verilerinde de goriildiigii gibi, desilikasyonun varligt
sepiyolit yapisinin bozulmasina sebep olabilmektedir.

Benzer olarak, Li ve arkadaslar1 [32], farkli derisimlerde
NaOH ile HZSM-5 zeolitini muamele ettiklerinde, 1.0 M
NaOH derisiminde, HZSM-5 yapisinin diizensizlestigini,
partikiillerin eriyerek diizensiz bir yapi gosterdigini SEM
sonuclari ile gostermislerdir.

Ayrica, HZSM-5 6rneginin bagil kristal bilesiminde % 75
oraninda azalmanin desilikasyonun bir sonucu oldugu rapor
edilmistir. Melian-Cabrera ve arkadaglari, demir ile iyon
degismis ZSM-5 zeolitlerin NaOH ile muamelesinin etkisini
incelemis ve 30 dk 0.2 M NaOH ile li¢ing isleminin Fe-
ZSM-5 kristal yapisinda kirilmalara neden oldugunu rapor
etmislerdir [33], [34].
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Sekil 2. Dogal ve Nal
SEM goriiniimleri

OH ile umele edilmis sepiyolitin

3.4. Orneklerin Yiizey Alami ve Gozenek Boyut Dagihm

Dogal ve modifiye edilmis sepiyolitlerin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ve gézenek boyut dagilimlar Sekil
3’de gosterilmistir. Ayrica, izotermlerden hesaplanmis
yiizey alani ve gozenek 6zellikleri Tablo 2°de listelenmistir.
SP’in izotermi IUPAC siniflandirmasina gére [35] Tip |
izotermine uymakta olup, bu mikro gézenekli malzemelerin
ozelligidir. SP ve Na-SP’1n yiizey alan sira ile 187.8 m?g*
ve 7.09 m? g olup, NaOH ile muamele ile desilikasyon ve
dekatyonizasyon ile gdzenek capmin 194 A’dan 264 A’e
artis1 ile mikro gozenekler mezo gozeneklere doniismesine
neden olmasinin bir sonucudur.
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Tablo 2. Dogal ve modifiye edilmis sepiyolit 6rneklerinin
yiizey alani ve gozenek 6zellikleri

Ornek SA VT VMp d
(m?g")?*  (em*g")°® (em’g?h)° (A

SP 187.8 0.91 5.66x102 194

Na-NSP 7.1 0.04 5.4x10* 268

3Cok noktali BET ile hesaplanmis yiizey alan;; ° p/pp=0.99’da
adsorplanmig hacimden hesaplanmis toplam hacim; DR yonteminden
hesaplanmis mikro gdzenek hacmi; ¢ Ortalama gézenek capi.

3.5. Orneklerin FTIR Sonuglar

SP ve Na-SP orneklerinin FTIR spektrumu Sekil 4’de
gosterilmistir. Orneklerin FTIR spektrumu {i¢ bolgede
incelenmistir [36], [37]. 4000-3000 cm™! arahigindaki
pikler Mg-OH grubunun titresimlerini (3690 cm™?), su
pikini (3568 cm™1) ve sepiyolit suyunu (3422 cm?)
gostermekte olup, bu bantlar EDS ve XRD sonuglarinda
acikca goriildiigii gibi NaOH ile 6nemli miktarda uzaklagan
silisyumun sonucu OH" gruplarinin yapidan uzaklagsmasinin
bir sonucu olabilmektedir.

1671 cm™ Y’de bant drnekteki suyu gostermekte olup, NaOH
ile muamele ile desilikasyonun bir sonucu olarak
kaybolmaktadir.
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1200-650 cm™! arahiginda ki bantlar silika ile iliskilidir.
1016 cm Ydeki pik Si-O-Si titresimleri ile iliskili olup
NaOH ile muamele, desilikasyonun bir sonucu olarak hem
dalga boyunu 1016 cm™*‘den 876 cm™ e kaydirmakta hem
de pikin siddeti 6nemli 6l¢tide azaltmigtir

1215 ve 980 cm™ *‘de pikler Si-O bantlarin1 gdstermekte
olup, bunlar NaOH ile muamele ile, desilikasyonun bir
sonucu kaybolmaktadir. 690 cm™Y’deki pik Mg-OH bagi
titresimine karsilik gelen pik olup, alkali muamele ile Mg’in
derisiminin azalmasinin bir sonucu olarak kaybolmustur.
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Sekil 4. Dogal ve modifiye edilmis sepiyolitin FTIR
spektrumu

3.6. Orneklerin NHs-TPD sonuclar

Sepiyolitin asitligi tizerine desilikasyonun etkisi NH3-TPD
ile incelenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 5°de
gosterilmistir. Sepiyolit ylizeyinden amonyak ii¢ bolgede
desorplanmaktadir. ~ NHz-TPD profilinde, iki keskin
desorpsiyon pikleri 100 °C ve 735 °C’de ve 250 °C
bolgesinde bir omuz gozlenmistir. 100 °C’deki pik ve 250 °C
bolgesindeki omuz sirayla zayif asit merkezlerini ve Lewis
asit merkezleri ile iligkilidir [38], [39]. 500 °C’den yiiksek
sicakliklarda pik gii¢lii asit merkezleri ile iligkilidir.

NaOH ile muamele sonrasi, SP yilizeyinde asit merkezlerinin
dagilimi sodyum katyonlar1 ile protonlariin degisimiyle
onemli miktarda degismektedir. SP’in NaOH ile muamelesi
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500 °C’in iizerinde gii¢lii Bronsted asit merkezlerinin artigina
sebep olurken, 500 °C’in altinda yer alan orta ya da zayif
Bronsted/Lewis asit merkezlerinde bir azalmaya sebep
olmaktadir.

Desilikasyonun bir sonucu olarak orta ya da zayif
Bronsted/Lewis asit merkezlerinin kaybolmasma karsilik,
gliclii asit merkezlerinin artigt sodyum magnezyum silikat
tirlerinin  olusumunun bir sonucu olmaktadir. Benzer
sonuglar dogal zeolitlerin NaOH ile muamelesi i¢in rapor
edilmistir [25]. Sivas-Yavu bolgesinden saglanmis dogal
zeolitin  NaOH ile muamele sonrasi, 600 °C’in altindaki
amonyum desorpsiyon pikleri kaybolmus ve 600 °C’in
iizerindeki amonyak desorpsiyon piki ise artmustir.
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Sekil 5. Dogal ve modifiye edilmis sepiyolitin NH3-TPD

sonuglari

3.7. Dogal ve Modifiye Edilmis Sepiyolit ile Arsenigin ve
Manganin Adsorpsiyonu

Baslangi¢c pH’in Etkisi

Arsenik adsorpsiyon ¢aligmalarinda ¢ok dnemli faktorlerden
birisi ¢dzeltinin baglangic pH’dir. Cozelti baslangic pH’1
adsorbetin yiizey 6zeliklerini ve arsenigin molekiiler yapisini
etkilemektedir. Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesinin
¢Ozeltinin baslangic pH’i ile degisimi Tablo 3°de
gosterilmistir.  SP ile As(Ill) ve As(V)’in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi pH=1.5’de saglanmstir. Zhang
vd.[40], pH’in 1.5-5.0 arahiginda, As (V) genellikle
H2AsO4~ ve HAsO4 2~ olarak bulundugunu ve adsorbentin
ise pozitif olarak yiiklendiginden dolayr -elektrostatik
etkilesim meydana geldigini rapor etmislerdir. Fakat artan
cozelti pH ile, ylizeydeki hidroksil gruplari protonlarini
kaybettikleri i¢in, ylizey negatif yiikklenmekte ve elektriksel
itme nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi azalabilmektedir.
As(IIT) ise, As(V)’e gore iyonik olmayan (H3AsOs) tiirlere
sahip oldugunda, As(II) adsorpsiyonu As(V)’den daha
distiktiir. NaOH ile muamele edilmis sepiyolit 6rneginde

ise, alkali muamele ile OH" gruplan yapidan uzaklagmig
olup, arsenik adsorpsiyon mekanizmasi, elektrostatik
etkilesimden ¢ok Na ile iyon degisimi ile
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gerceklesebilmektedir. Benzer ¢aligmalar zeolitler igin rapor
edilmis olup, zeolitlere sodyumun yiiklenmesi, zeolitlerin
diger katyonlar ile yer degistirmesini kolaylastirdig1 rapor
edilmistir [41]-[43]. Na-SP ile As(Ill) ve As(V)’in
maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH=5’de saglanmis
olmasi, NaOH ile muamele ile yapida sodyum magnezyum
silikat tiirlerinin olusumu ve OH" gruplarinin uzaklagsmasi ile
ylizey ylikiiniin degismesinin bir sonucu olabilmektedir.
Ayrica, Na-SP’in yiiksek adsorpsiyon kapsitesi ise, arsenik
uzaklagtirilmasimin hem elektriksel etkilesim ile hem de Na
ile iyon degisiminin bir sonucu olabilmektedir.

Tablo 3. Dogal ve modifiye edilmis sepiyolit ile As(III) ve
As(V)’in adsorpsiyon kapasitesi (mg g?) iizerine pH’mn
etkisi (Co=100 mg L%, T= 25 °C, adsorpsiyon siiresi: 8 saat,
Madsorbent=0.02 g ve Vgdzelti= 20 cm?, karistirma hizi: 200
rpm).

Ornek SP Na-SP
pH As(l) As(Y)  As(ll)  As(V)
15 8.92 26.84 5.68 5.07
3.0 - 1.77 2.99 0.78
5.0 - 3.48 46.70 35.96
7.0 2.15 2.62 - 0.11
9.0 2.05 1.45 - -

Adsorpsiyon izoterm ¢calismalart ve modelleme

Adsorpsiyon siiresi ile SP ve Na-SP’in adsorpsiyon
kapasitesi degisimi Sekil 6’da gosterilmistir. SP ve Na-SP ile
As(V)’in denge siiresi sirayla 120 dk ve 480 dk iken,
As(IIT)’in denge stiresi 180 dk ve 480 dk’dir.

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon mekanizmasina ek
olarak adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi hakkinda da bilgi
vermektedir [44]. SP ve Na-SP ile As(Il,V)’in
adsorpsiyonu igin, Sekil 6’daki adsorpsiyon verilerinden
hesaplanmis izoterm sabitleri Tablo 4’de gosterilmistir.
As(V) adsorpsiyonu i¢in, Langmuir izoterm modelinden
saglanmus korelasyon katsayilar: (R?) SP ve Na-SP icin sira
ile 0.95 ve 0.87 olmasina ragmen, Freundlich modeli igin bu
degerler sira ile 0.93 ve 0.94°dir. As(V) i¢in her iki model
uyum saglamasina ragmen, Na-SP ile As(V)’in adsorpsiyonu
i¢in Freundlich modeli daha iyi uyumludur.

SP ve Na-SP ile As(IlI)’in adsorpsiyonu i¢in, Langmuir
izoterm model her iki adsorbent igin yiiksek uygunluga
sahiptir. SP ve Na-SP ile As(V)’in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi sira ile 10.52 ve 38.46 mg g* olup, NaOH ile
muamele, dogal sepiyolitin kapasitesini yaklasik 4 kata
kadar artirmaktadir.

Tablo 4’de goriildigii gibi, benzer bulgular, SP ve Na-SP ile
As(Ill)’in adsorpsiyonu i¢in de gozlenmistir. Bu bulgular,
adsorbentin karakterizasyon sonuglar1 temel alindiginda, ii¢
parametrenin bir sonucu olabilmektedir: (i)Yapida sodyum
magnezyum silikatlarin olusumu, (ii) artan gii¢lii asit
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merkezlerin sayisi (iii) dekatyonizasyon ve desilikasyon ile
yiizeyin modifikasyonu.

Langmuir parametrelerinden hesaplanmis Qm dengede tek
tabakal1 adsorpsiyonu gostermekte ve b parametresi ise As
(IlI&V) i¢in baglanma afinitesini gostermektedir. Yiiksek b
degeri temel alindiginda, arsenik iyonlari i¢in Na-SP’in
afinitesi SP’den yiiksektir.

Freundlich izotermlerinden hesaplanmis kr sabitinin degeri
adsorbentin tipine bagl olarak degismektedir. Orneklerin 1/n
degeri 0 ve 1 araligindadir ve gii¢lii adsorpsiyon kapasitesini
gostermektedir [45]. SP ile As(III)’in adsorpsiyonu disinda
1/n degerleri 0 ve 1 araligindadir.

Dogal ve modifiye edilmis sepiyolit ile arsenik adsorpsyonu
icin Sekil 6’da gosterilen sonuglar kaydirilmis birinci
mertebe, kaydirilmig ikinci mertebe ve partikiil i¢i difiizyon
modellerine  uygulanmig ve sonuglar Tablo 5’de
Ozetlenmigtir. Tablo 5’de gosterilen parametreler ve
korelasyon katsayilar1 dikkate alindiginda, kaydirilmig
ikinci mertebe model diger iki modelden yiiksek korelasyon
katsayisina sahip olup, deneysel sonuglari ¢ok daha iyi
temsil etmektedir. Bu bulgu arsenigin adsorbentin
gozeneklerinde adsorplandigmi ve adsorpsiyon hizinin,
adsorbentin aktif merkezlerinin karesi ile orantili oldugunu
gostermektedir[46]-[48].

SP ile As(IIT &V)’in adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi
calisilmis ve termodinamik parametreler denklem (2.7) ve
(2.8) temel alinarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
Tablo 6’da gosterilmistir. Gibbs serbest entalpi degisimi
arsenigin her iki degerligi i¢in negatif olup, adsorbentler
yilizeyinde arsenigin adsorpsiyonu termodinamik olarak
miimkiindiir (Tablo 6). SP i¢in AG® degerleri artan sicaklikla
yaklagik sabittir. As(IIl) icin AH° pozitif degerleri
adsorpsiyonun endotermik oldugunu diger yandan As(V)’in
adsorpsiyonu i¢in ~ AH° negatif degeri  adsorpsiyonun
ekzotermik dogasint gostermektedir. As (IIl& V) i¢in AS®’in
pozitif degerleri As iyonlarinin artan baslangi¢ derigimleri ile
azaliyor ve bu sivi-kati ara yiizeyinde artan diizenliligi
desteklemektedir.

Mangan adsorpsiyonu

Mn(II)’nin adsorpsiyonu sadece SP yiizeyinde c¢alisilmis ve
adsorpsiyon siiresi ve sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinin
degisimi Sekil 7°de gosterilmistir. SP ile Mn(II)’nin dengeye
ulagma siiresi 40 dk olup, SP’in kapasitesi artan sicaklikla
artmakta olup, bu adsorpsiyonun endotermik dogasini
gostermektedir. Ayrica, Tablo 5’de AH%in pozitif degeri
bunu desteklemektedir. AS®in pozitif degeri Mn(Il)
iyonlarinin artan baslangi¢c derisimi ile artmakta olup, bu
kati- s1v1 ara yiizeyindeki diizensizligi gostermektedir.

Arsenik sonuclarina benzer olarak, dogal ve modifiye
edilmis sepiyolit ile mangan adsorpsyonu i¢in Sekil 7°de
gosterilen sonuglar ile yapilan hesaplamalar, korelasyon
katsayilar1 dikkate alindiginda, kaydirilmig ikinci mertebe
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Sekil 6. As(IIl) ve As(V) i¢in dogal ve modifiye edilmis
sepiyolitin kapasitesi ile adsorpsiyon siiresinin degisimi
(T=25 °C, Magsorbent=0.02 g Ve Vseii= 20 cm?®, karistirma
hizi: 200 rpm).
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model ile verilerin ¢ok daha iyi uyumlu oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 7. Mn(Il) adsorpsiyonu icin dogal sepiyolitin
adsorpsiyon siiresinin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
adsorpsiyon kapasitesi ( Magsorbent=0.02 g V& V¢szeri= 20 cm®,
karigtirma hizi: 200 rpm).

Literatiir ile sonuglarin karsilastirilmasi

Sulu ¢ozeltilerden arsenik tiirlerini uzaklastirilmasinda dogal
sepiyolitin diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
Tablo 4°de gosterilen ve literatiirde rapor edilmis sonuglar
[23], [24], [52], [54] ile gosterilmistir. Dogal sepiyolitin
As(V) adsorpsiyon kapasitesi, sepiyolitin kaynagima ve
¢ozeltinin baslangic pH’na bagli olarak 0.005- 10.5 mg g*
araliginda degismektedir. Diger yandan, NaOH, Fe (III)
oksihidroksit [24], [52], [53], [55] ve 2-aminometilpridin
(AMP)[23] ile modifikasyonlar, sepiyolitin adsorpsiyon
kapasitesini dnemli miktarda artirabilmektedir. Literatiirde
rapor edilmis sonuglar, sepiyolitin ¢ogunlukla Fe (III)
oksihidroksit ile modifiye edildiginde ve baslangi¢ pH’mn
degerine bagli olarak sepiyolitin As(V) adsorpsiyon
kapasitesinin 50.0 mg g™‘a kadar artt131 rapor edilmistir [24],
[52], [55]. Bu calismada, NaOH ile modifiye edilmis
sepiyolit ilk olarak As(IlI&V)‘in ayriminda calisilmis ve
modifikasyon her iki arsenik degerligi igin sepiyolitin
adsorpsiyon kapasitesini 4 kata kadar artirmigtir. Benzer
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Tablo 4. As (III &V) ve Mn(I1)’in adsorpsiyon izoterm sabitleri (Co=100 mg L™*, T= 25 °C, adsorpsiyon siiresi: 8 saat,
Magsorbent=0.02 g ve Ve¢ozelti= 20 cm?®, karigtirma hizi: 200 rpm).

Ornek Langmuir izoterm Freundlich izoterm Kaynak
Qm b R? Ke 1/n R?
(mgg ) (Lmg?) (L g*)"(mg.L™)

Mn(ll)
SP 5.2 0.02 0.97 0.04 13.87 0.98 Bu ¢aligma
SP 0.2 1.56 0.94 0.38 115 0.94 [19]
Dz 7.6 0.154 0.97 2.0 0.33 0.98 [25]
Na-DZ 232.6 0.151 0.84 112.2 0.13 0.85 [25]
Dz 7.1 0.08 0.99 0.02 0.92 0.84 [49]
Brezilya DZ 109.9 0.0014 0.95 - - - [39]
Na-Klinoptilolit 10.0 0.0182 0.98 - - - [50]
DZ(1.5) 66.1 0.01 0.94 29 0.58 0.99 [51]

As(V)
SP 10.52 0.003 0.95 0.036 1.06 0.93 Bu caligma
Na-SP 38.46 0.44 0.87 26.84 0.07 0.94 Bu galisma
Fe-SP 0.51 15 0.99 0.0079 1.58 0.72 [52]
SP-DW 4.95 - 0.86 3.33 0.24 0.80 [24]
SP-GW 4.20 0.98 2.48 0.40 0.92 [24]

As(111)
SP 14.85 0.018 0.96 0.14 1.21 0.94 Bu ¢aligma
Na-SP 454 0.13 0.89 18.17 0.18 0.63 Bu ¢aligma
Fe-SP 0.48 51 0.99 2.08 1.33 0.92 [52]
SP-DW 10.9 - 0.95 5.91 0.36 0.94 [24]
SP-GW 7.04 - 0.98 2.48 0.40 0.92 [24]
Fe-SP - - - 0.46 0.85 0.92 [53]

Kisaltmalar: DZ: Dogal zeolit; DW: Deiyonize su; GW: Yeralti suyu

Tablo 5. Dogal ve modifiye edilmis sepiyolit drneklerinin kinetik sonuglar1 (Co=50 mg L™, T= 25 °C, adsorpsiyon siiresi: 8
saat, Magsorbent=0.1 g, V¢ozelti= 100 cm?, karistirma hizi: 1500 rpm).

Kaydirilmis birinci mertebe Kaydirilmis ikinci mertebe Partikiil i¢i difiizyon
Co(mgL?) ge(mgg’) ki ge(mgg") R ke qe(mg g™t R? kd C R’
SP-As(111)
50 12.37 0.01 2.80 0.73 5.21x10° 60.71 095 0.56 18.0 0.78
Na-SP As(I11)
50 39.52 0.03 4.83 0.95 0.0018 36.49 096 5.88 5.8 0.98
SP-As(V)
50 47.33 0.03 4.35 0.98 0.002 46.08 098 2.59 221 0.80
Na-SP-As(V)
50 33.36 0.01 3.66 0.74 0.005 23.47 099 0.91 12.1 0.80
SP-Mn(11)
50 11.2 0.002 1.80 0.98 0.05 9.22 0.99 0.58 7.4 0.44
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Tablo 6. Dogal ve NaOH ile muamele edilmig sepiyolitile Mn (II) ve As (I11& V) i¢in termodinamik veriler.

Ornek T AG® AHO AS° R?
(K)  (kJmol?) (kdmol ) (9 mol*K1)
SP Mn (1)
50mgL! 298 -148 -6.67 28.3 0.41
303 -
308  -15.6
313 -15.3
100mg Lt 298 - 74.7 286.5 0.82
303 -11.8
308  -14.2
313 -146
125mg Lt 298 -13.6 51.9 220.7 0.97
303  -15.2
308 -
313 -17.0
150mg Lt 298 - 6.60 262.8 0.84
303 -13.8
308  -14.4
313 -165
SP As(V)
50mgL! 298 -228 -70.3 497.4 0.80
303 -18.0
308 -17.9
313 -19.1
75mgL! 298 -16.2 -52.7 122.6 0.93
303  -15.2
308  -15.2
313 -142
100mgL? 298 -158 -40.7 83.2 0.78
303 -
308  -15.7
313 -14.2
Sp As(I11)
50mgL? 298  -12.9 112.7 472.0 0.72
303 -
308  -20.8
313 -195
75mgLt 298 77.3 294.0 0.99
303 117
308 .12
313 -146
100mg Lt 298  _ 82.4 3123 0.99
303 .12
308 .138
313 -154

olarak, Tian vd. [55], sepiyolitin manyetik demir oksit
partikiilleri ile modifiye ettiklerinde, maksimum As(l1I)
adsorpsiyon kapasitesini 50.35 mg g™‘a kadar artirmuslardir.
Gupta vd. [56] aglomere olmus nano yapili sentetik Fe(III)-
Zr(V) bimetalik adsorbent ile 9.3 mg g* maksimum As(V)
adsopsiyon kapasitesini rapor etmislerdir. Hlavay ve Polyak
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[57], [58] demir aliimina adsorbenti ile adsopsiyonun isletme
kosullarina bagli olarak(pH ve adsorbent miktar:) As(I11)
icin 7.65 mg gt ve As(V) i¢in 36.6 mg g?! maksimum
adsorpsiyon kapasitesini rapor etmislerdir. Ren vd. [59]
Fe-Zr bimetalik adsorbenti ile maksimum As(ll)
adsorpsiyon kapasitesini 120 mg g* ve As(V) adsorpsiyon
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46.0 mg g* (pH=7) olarak rapor etmislerdir. Zhang vd. [60]
ise Fe- Mn bimetalik adsorbent ile As(IIl) ve As(V) igin
adsorpsiyon kapasitesini sirayla 69.7 ve 132.7 mg g* rapor
etmistir. Na iceren sepiyolit 6rnekleri ise, arsenik tiirlerini
uzaklagtirmada demir ile modifiye edilmis sepiyolitlere ve
bimetalik adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesine yakin
sonuglar verebilmektedir.

Mn(II)’nin sulu ¢dzeltilerden sepiyolit ile ayriminin literatiir
ile karsilagtirilmast Tablo 4’de listelenmistir. Tablodaki
verilere gore SP’in adsorpsiyon kapasitesinin Kocaoba
[19)’nin bulgularindan yiiksek ve dogal zeolitler ile [25],
[39], [50], [51] karsilastirilabilir oldugunu gostermektedir.
Dogal sepiyolit ornekleri arasindaki farklilik sepiyolitin
bilesim ve kaynagimnin bir sonucudur.

4. DEGERLENDIRME VE SONUC

Sulu c¢ozeltilerden arsenik tiirlerinin  ve  manganin
adsorpsiyon prosesi ile uzaklastirilmasi i¢in dogal sepiyolit
ve NaOH ile muamele edilmis sepiyolit drnekleri karakterize
edilmistir. Dogal sepiyolit 187.8 m? g yiizey alanina sahip
olup, sepiyolit mineral faz bilesime sahiptir. NaOH ile
muamele sonrasi, sepiyolitin ortalama goézenek capi1
silisyumun ve magnezyumun ¢dziinmesi sonucu biiyiimekte,
yapida sodyum magnezyum silikat fazlart olusmakta ve
silisyum tiirlerinde aglomerasyon olugmasi nedeniyle, yiizey
alan1 7 m? g'’e azalmustir. Ayrica, NH3.TPD ile sepiyolitin
yiizey asitligi incelenmesi, NaOH ile muamele ile zayif ve
orta giiclii Lewis/ Bronsted asit merkezlerinde azalma ve
giiclii asit merkezlerinde ise artis belirlenmis olup, bu yapida
olusmus sodyum magnezyum silikat tiirlerinin olusumu ve
OH" gruplarmin uzaklasmasi ile iliskili olabilmektedir.
NaOH ile sepiyolitin muamelesi her iki arsenik tiiriiniin
adsorpsiyon kapasitesini 6nemli miktarda artirmustir.
Sepiyolitin alkali muamele ile artan adsorpsiyon kapasitesi,
yapida olusmus olan sodyum magnezyum silikatin sonucu,
Na-sepiyolitin iyon degisim kapasitesinin artmasinin bir
sonucu olabilmektedir.  Kaydirilmis ikinci mertebeden
kinetik model dogal ve alkali ile muamele edilmis
sepiyolitler ile arsenik ve mangan giderimi i¢in yiiksek
korelasyon katsayisina sahiptir.
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