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TEKNiK NOTITECHNICAL NOTE

SABiT YATAKlı KOLONDA BOKSiT KULLANILARAK SULARDAN FOSFAT GiDERiLMESi
OZERINE BiR ARAŞTIRMA

H. Soner ALTUNDOGAN1.2, Fikret TOMEN1

öz
Bu çalışmada orto, tripoli ve glisero fosfatların -50+100 mesh tane boyutundaki boksit kullanılarak sürekli bir

kolon sisteminde giderilmesi araştırıldı. Başlangıç pH'sı 2,0, 2,5 ve 3,0 olan fosfat çözeltileriyle yapılan deneyler

sonucu, etkin bir giderme için en uygun pH'ların orto ve tripoli fosfatlar için 2,5, glisero fosfat için ise 2,0 olduğu

belirlendi. İncelenen fosfatlarm giderilme etkinliğinin ise glisero fosfat < tripoli fosfat < orto fosfat sırasıyla arttığı

belirlendi. En uygun çözelti pH'larında, giriş derişiminin kolon çıkış derişimine eşit oluncaya kadar çözelti geçiril­

mesiyle birim boksit ağırlığı başına tutulan fosfat miktarları, orto fosfat için 0,301 mg-P/g, tripolifosfat için 0,163

mg-P/g ve gliserofosfat için 0,126 mg-P/g olarak bulundu.

Anahtar Kelimeler: Orto fosfat, Tripoli fosfat, Glisero fosfat, Adsorpsiyon, Kolon çalışması.

A STUDY ON THE PHOSPHATE REMOVAL FROM WATERS IN A FIXED-BED COLUMN
SYSTEM BY USING BAUXITE

ABSTRACT

In this study, removal of ortho, tripoly and glycero phosphates was investigated by using a -50+100 mesh

bauxite fraction in a continous column system. Most suitable initial solution pHs for effective removing of phos­

phates were determinedas 2.5 for ortho and tripoly phosphates and 2.0 for glycero phosphate. Also, it was deter­

mined that the removal effectiveness of phosphates were increased in the general order of glycero phosphate<tripoly

phosphate<ortho phosphate. At the most suitable solution pH's, amounts of adsorbed phosphate per unit weight of

bauxite were determined as 0.301, 0.163 anrl 0.126 mg-P/g for ortho, tripoly and glycero phosphates, respectively,

by passing the phosphate solutions through the column until the concentration of effluent reached to that of feed

solution.
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2. MATERYAL VE METOT

Kimyasal Blleşim Minepojik Blleşim

Tablo ı. BaksitinKimyasalve Mineralojik Bileşimi.

Böhmit [A1OQH] 59,10

Kaolinit [AlıSiıOs(OH)s] 11,34

Olaspor [AlO(OH)] 1,76

Hematit [Ct-Fep3] 15,39

Anatas [TiOı] 1,49

Kalsit [CaC03] 1.29

Kuartz [SiOı] 0,86

Amorf maddeler

ve diğerleri 8,77

Feı03 16,95

sıo, 8,62

rıo, 2,40

CaO 0,91

COı 0,78

P20s 0.13

Vps 0.032

S 0.032

KK (lOOO'C) 12,36

Deneylerde kullanılan boksit örneği, Etibank Sey­
dişehir Aluminyum İşletmeleri'nden (Konya-Türkiye)
temin edildi. Örnek kırılıp, bir bilyalı değirmende öğü­

tüldü ve yaş eleme ile-SO+100 mesh tane boyutu elde
edildi. 100·C'de kurutulan bu boksit örneği çalışmada

kullanıldı. Boksit örneğininkimyasal ve mineralojik bi­
leşimi Tablo l'de görülmektedir.

men, 1988), kırmızı çamur (Shiao ve Akashi, 1977; Ko­
umanova vd., 1997), pirit külü (Tümen vd., 1988), fer­
rokrom curufu (Tümen vd., 1989) ve yüksek fırın curu­
fu (Yamada vd., 1986) sayılabilir. Anlaşılacağı üzere,
araştırılan adsorbentlerin önemli bir kısmı mamul veya
yarı mamül maddeler, bir kısmı hammaddeler ve bir
kısmı da çeşitli endüstrilerin artıklarıdır.. Ayrıca dikka­
te değer diğer bir husus, yapılan çalışmaların büyük ço­
ğunluğunun kesikli deneylerle yürütülen ve sadece orto
fosfatların adsorpsiyonunun araştırıldığı çalışmalar ol­
masıdır. Diğer taraftan fosfor için en önemli emisyon
kaynağı olan evsel atısularda bulunan fosforun yaklaşık

% SO'sinin inorganik orto fosfatlardan, % 40'ının inor­
ganik kondense fosfatlardan ve geri kalanının ise orga­
nik fosfat türlerinden oluştuğu belirtilmektedir (Jenkins
vd., 1971). Bu durum inorganik kondense fosfatlar ile
organik fosfatların da adsorpsiyon: özelliklerınin belir­
lenmesi gerektiğini ortaya koymaktadır Ayrıca farklı

kaynaklarda evsel atıksular için ortalama toplam fosfor
derişiminin 10 mg/1 civarında olduğu belirtilmektedir
(Jenkins vd., 1971; Uslu ve Türkman, 1987).

Yaptığımız çalışmalarda aluminyum endüstrisinin
önemli bir hammaddesi oları' boksit kullanılarak sulu
ortamdan çeşitli fosfat türlerinin uzaklaştırılması kap­
samlı olarak araştırılmıştır (Altundoğan, 1998; Altun­
doğan ve Tümen, 2002). Çalışmanın bu kısmında, fark­
lı fosfat türlerinin bir kolon sisteminde uzaklaştırılması­

nın araştırıldığı deneylerin sonuçları verilmiştir.

Bileşenler Alırlıkça% Mineraller Alıdlkça %

Alı03 56,91

Fosfat bileşikleri insani ve endüstriyel hareketler
i

sonucunda yüzey sularına geçebilmekte ve organik kir-
liliğin de katkısıyla ötrofikasyona neden olmaktadır.

Ortaya çıkan vahim sonuçlar büyük su havzalarının arı­

tımını bile gündeme getirmiştir (Lee, 1988). Bunun gö­
ze alınabilmesinde fosfor elementinin ötrofikasyonda
anahtar element oluşunun önemi büyüktür. Şüphesiz ki
fosforun yüzey sularındaki kötü etkilerini ortadan kal­
dırmak için en pratik ve ekonomik yol, sulara verilen
kaynaklardaki fosfor kirlilik yükünün azaltılmasıdır.

Yüzey suları için en önemli kirletici kaynak olan evsel
atıksularda fosfor, önemli ölçüde inorganik orto ve kon­
dense fosfatların yanında daha az oranda da organik
fosfat bileşikleri halinde bulunmaktadır.

Atıksularda bulunan fosforun giderilmesi için kul­
lanılan en yaygın yöntemler, biyolojik, kimyasal ve bu
ikisinin kombinasyonu olan yöntemler olarak sınıflan­

dırılabilir. Bu yöntemlerin beraberinde getirdiği bazı

çevresel, teknolojik ve ekonomik sorunlar, atıksulardan
fosfatların uzaklaştırılması için fizikokimyasal işlemle­

ri içeren yöntemlerin yoğun olarak araştırılmasına ne­
den olmuştur. Bu çalışmaların başında adsorpsiyon
yönteminin bu alanda kullanılması için yapılan araştır­

malar gelmektedir. Zira biyolojik ve kimyasal arıtım

yöntemlerinin kullanılmasıyla oluşan büyük miktarlar­
daki atık çamurların tasfiyesi ve kullanılan kimyasallar
nedeniyle sulara yeni kirleticilerin geçmesi gibi prob­
lemler, adsorpsiyon tekniklerinin kullanılmasıyla orta­
dan kaldırılabilir. Ayrıca çeşitli hammaddelerin ve de­
ğişik endüstrilerden gelen artıkların adsorbent olarak
kullanılması, ekonomik açıdan kazanımlar sağlayabil­

mektedir.

Adsorpsiyon işlemiyle sulardan fosfatların gideril­
mesinin araştırıldığı çalışmalarda,demir ve aluminyum
oksit esaslı adsorbentler başta olmak üzere, çeşitli inor­
ganik ve organik esaslı adsorbentlerle orto fosfatları ve
sınırlı sayıdaki çalışmada da kondense ve organik fos­
fatları giderme özelliklerinin incelendiği görülmekte­
dir. Bu amaçla araştırılan adsorbentler arasında çeşitli

aluminalar (Gangoli ve Thodos, 1974; Chen vd., 1973;
Urano ve Tachikava, 1991; Brattebao ve Odegaard,
1986), aluminyum hidroksit (Shang vd., 1990; Shang
vd., 1992; Violante vd., 1991; Lijklema, 1980), sentetik
böhmit (Bleam vd., 1991), jibsit (Van Riemsdijk ve
Lyklema, 1980), kaolinit (Chen vd., 1973), demir (III)
hidroksit (Shang vd., 1992), jeotit (Van Der Meeren
vd., 1989; Ognalaga vd., 1989; Hawke vd., 1989), alu­
mino hematit (Barron vd., 1980), çeşitli topraklar (Me­
hadi ve Taylor, 1988), serpentin (Bulusu vd., 1978), po­
röz cam ve Si02 (Dalas ve Koutsoukos, 1992), kum
(James vd., 1992), aktif karbon (Ferro-Garcia vd.,
1992; Bhargava ve Sheldarkar, 1993), uçucu kül (Gan­
goli ve Thodos, 1974; Deborah ve Marcia, 1979; Tü-

1. GIRIş
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Deneylerde kullanılan fosfat çözeltileri analitik
saflıktaki nizlarından hazırlandı. Orto fosfat çözeltileri
bir sodyum dihidrojen fosfat tuzundan
(NaHzP04.2HzO-Merck, 6576) hazırlandı. Kondense

fosfat bileşiği olarak sodyum tripoli fosfat (NaSP30 lO

-Sigma, 7758-29-4) ve organik fosfat bileşiği olarak da
bir sodyum glisero fosfat bileşiği (C3HS(OHhP04Naz

-Merck, 3108) kullanıldı. İlgili tuzlardan hazırlanan

1000 mg/1 derişimindeki stok çözeltiler, kesin bileşimi

bilinen bir fosfat tuzu «NH4hHP04-Merck, 1207) kar­

şılaştırma çözeltis; olarak kullanılarak, ayarlandı. Ça­
lışmada kullanılan çözeltiler, sabit bir iyonik kuvvet
sağlamak üzere, stok çözeltilerin 0.01 M NaCl çözelti­
siyle seyreltilmesiyle elde edildi. Çözelti pH'ları 2,0,
2,5 ve 3,0 olacak şekilde HCl çözeltileriyle ayarlandı.

Kolonda gerçekleştinlen sürekli adsorpsiyon de­
neylerinin yürütüldüğü düzenek Şekil l'de görülmekte­
dir. Deneylerde 9 mm iç çapına ve 26 cm yüksekliğe sa­
hip olan ceketli cam kolonlar kullanıldı. Bu kolonların

her iki tarafı cam yünüyle kapatıldı ve 25,0 g boksit ör­
neğiyle dolgulandırıldı. Kolonların boksit örneği ile
dolgulandırılmış kısmının uzunluğu 20 cm'dir. Kolon­
ların üst kısmında bulunan çözelti depolarının kolon se­
viyesinden yüksek tutulmasıyla, deney! çözeltilerinin
kendi ivmesiyle kolondan geçişi sağlandı. Kolon girişi­

ne yerleştirilen vana yardımıyla sabit bir akış hızı elde
edildi. Bütün deneyler 25,Ot5,0 ml/saat akış hızında

gerçekleştirildi. Çözelti akış hızı, kolon çıkışına yerleş­

tirilen bir mezüre birim zamanda alınan çözelti hacmi­
nin belirlenmesiyle ölçüldü. Ayrıca kolonların dış tara­
fındaki ceketlerden bir sirkülasyonlu su banyosu yardı­

mıyla (Grant LTD 6G) dolaştırılan su ile sıcaklık

Çözelti
Rezervuan

v
KolonSistemi

Boksiı

Cam YUnu

Yana

Sekil ı. DeneyDlIzenelinin Şeması.
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2StO,1 "C'de- sabit tutuldu. Bu şartlarda kolonlardan
yaklaşık 2 yatak hacmine denk olan 25 ml'Iik örnekler
sürekli olarak alındı. Örneklerin pH' ları ölçüldü ve da­
ha sonra fosfat içerikleri tayin edildi. Bu işleme, kolon
çıkışından alınan çözeltinin derişimi, giriş çözeltisinin
derişimine yaklaşık eşit oluncaya kadar devam edildi.

Çözeltilerde fosfat analizleri, orto fosfat için direkt
kolorimetrik askorbik asit yöntemiyle gerçekleştirildi.

Tripoli fosfat içeren çözeltiler sülfürik asit hidroliziyle,
glisero fosfat içeren çözeltiler ise HZS04-HN03 parça-

lama yöntemiyle orto fosfata dönüştürüldükten sonra
aynı yöntem ile analiz edildi (APHA-AWWA-WPCF,
1989). Analizlerde Jepway 6105 D UV-Visible spektro­
fotometresi kullanıldı.

3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Yapılan ön denemeler daha küçük boyuttaki tane­
ler üzerinden kararlı bir akış elde edilemediğinigöster­
diğinden, çalışma -50+100 mesh tane boyutundaki
boksit örneği ile gerçekleştirilmiştir.

Başlangıç derişimleri 10 mg-P/1 ve pH'ları 2, 2,5
ve 3 olan orto fosfat çözeltileri için kolonda işlenen çö­
zelti miktarına bağlı olarak elde edilen son pH'lar ve
bağıl derişimler Şekil 2'de görülmektedir,

Görüldüğü gibi üç farklı pH için elde edilen fosfat
giderme eğrileri farklı şekiller arz etmektedir. Başlan­

giç pH'sı 2,0 olan orto fosfat çözeltisi için belli bir sü­
reç bO.yunca bağıl derişim değerleri sıfır iken, daha son­
ra yavaşça artarak l'e ulaşmakta,pH'sı 2,5 olan çözel­
ti için aniden yükselerek l'e ulaşmakta ve pH'sı 3,0
olan çözelti için ilk örneklerden itibaren bağıl derişim

değerleri 0,5-0,8 civarında seyredip yaklaşık yatak hac­
minin 120 katı çözelti geçirildikten sonra 1 değerine

ulaşmaktadır.

Kolon sisteminde sürekli olarak orto fosfatın gi­
derilmesi önemli ölçüde çözelti başlangıç pH'sına

bağlıdır. Başlangıç pH'sı 2,0 olan orto fosfat çözeltisi
için yatak hacminin yaklaşık 25 katı kadar çözelti ge­
çirildiği durumda elde edilen çıkış çözeltisindeki fos­
fat derişimi tayin sınırlarının altında olmaktadır. Bu
durum, pH'sı 2,5 ve 3,0 olan çözeltiler için sırasıyla

yatak hacminin 54 ve 4 katı çözeltiler geçirildiğinde

elde edilmektedir. Dolayısıyla en iyi sonuçların baş­

langıç pH'sı 2,5 olan çözeltiyle elde edildiği söylene­
bilir. Çıkış akımında tayin sınırlarında fosfat geçtiği­

nin belirlendiği ana kadar birim adsorbent ağırlığı ba­
şına giderilen fosfat miktarları başlangıç pH'ları 2, 2,5
ve 3 olan çözeltiler için sırasıyla 0,130, 0,270 ve 0,02
mg-P/g civarında olmuştur. Kolon çıkış akımı derişim­

lerinin giriş akımı derişimlerine eşit oluncaya kadar bi­
rim adsorbent tarafından tutulan fosfat miktarları ise
aynı pH'lar için sırasıyla 0,268, 0,301 ve 0,226 mg-P/g
olarak belirlenmiştir.
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Burada a, b ve c stokiometrik katsayılardır. bS;3
olup fosfat iyonunun proton alma derecesini göster­
mektedir. Tepkimeden anlaşılacağı üzere oluşan yüzey
komplekslerinde, yüzey Lewis asit bölgeleri (S) ile ad­
sorbe olmuş iyonlar arasında hiç su molekülü yoktur.
Bu tip kompleksler iç küre kompleksleri olarak adlandı­

rılırlar (Sposito, 1989). Tepkime gereği meydana gelen
ligand değişim olayında fosfat iyonları yüzey hidroksil
iyonlarıyla yer değiştirınekte ve sonuçta çözeltiye ge­
çen hidroksil iyonları elde edilen çözelti pH'sını yük­
seltmektedir. Daha önce tarafımızdan gerçekleştirilen

kesikli fosfat adsorpsiyon çalışmaları sırasında da ben­
zer durumun meydana geldiği belirtilmiş ve aynı meka­
nizmanın geçerli olduğu vurgulanmıştı (Altundoğan ve
Tümen, 2002).

Tripoli ve glisero fosfatların kolon sisteminde gi­
derilmesi için farklı başlangıç pH'larına sahip olan çö­
zeltilerle işlenen çözelti miktarına bağlı olarak elde edi­
len bağıl derişimler ve çıkış çözeltisi pH' ları sırasıyla

Şekil 3 ve 4'de görülmektedir. Tripoli fosfat durumun­
da başlangıç pH'sı 2,5 olan çözelti ile en iyi sonuçlar el­
de edilirken, glisero fosfat durumunda ise pH'sı 2 olan
çözelti ile elde edilen sonuçlar fosfat adsorpsiyon etkin­
liği açısından daha iyi olmuştur. Bu pH'larda çıkış akı­

mında fosfatın tayin sınırına yükseldiği ana kadar her

Anadolu University Journal of Science and Technology, 4 (1)

Şekilden görüldüğü gibi her üç başlangıç pH'sı

için de elde edilen ilk çıkış çözeltilerinin pH'ları olduk­
ça yüksek olup, alınan çözelti miktarındaki artışla

pH'lar giderek düşmektedir. Bu düşüş adsorpsiyon ola­
yı devam ettikçe, veya diğer bir deyişle bağıl derişim

değerleri l'e yaklaşıncayakadar devam etmektedir. Bu
durumda pH 2, 2.5 ve 3.0 çözeltileri için ilk alınan çö­
zelti pH'ları sırasıyla 7,51,8,23 ve 8,61 olmuştur. Baş­

langıç pH'sı 2 olan çözelti için, kolon hacminin 20 katı

kadar çözelti geçirildiğinde elde edilen son pH değeri

başlangıç pH'sı civarında olmaktadır. Başlangıç pH'sı

2,5 ve 3 olan çözeltiler için ise bağıl derişim değerleri­

nin l'e eşit olduğu durumda bile elde edilen son pH'lar
başlangıç pH'sına göre yüksek olup sırasıyla 3,45 ve
5,92 olarak belirlenmiştir. Bu durumun tespiti, oksit ya­
pısındaki yüzeylere anyonların adsorpsiyon mekaniz­
masının ortaya konması açısından oldukça önemlidir.
Fosfatların oksidik yüzeylere adsorpsiyonu sırasında

pH'da gözlenen artışlar, bir ligand değişim mekanizma­
sıyla açıklanabilir (Goldberg ve Sposito, 1985). Buna
göre sulu ortamda hidroksil yapısındaki bir mineral yü­
zeyine fosfatın adsorpsiyonu sırasında aşağıdaki gibi
temsil edilen bir ligand değişim tepkimesi meydana
gelmekte ve adsorpsiyon sonucunda ortam pH'sı yük­
selmektedir.

(1)

ıos

iki fosfat türü durumunda da yatak hacminin yaklaşık

18 katı kadar çözeltinin arıtılması mümkün olmaktadır.

Tripoli ve glisero fosfat çözeltileriyle yapılan de­
neylerde de işlenen çözelti miktarına bağlı olarak elde
edilen bağıl derişim değişimleri ve pH değişimleri orto
fosfat sonuçlarına benzer eğilimlergösterınektedir.An­
cak tripoli ve glisero fosfat durumunda her üç pH'daki
çözeltiler için gerek kolonçıkış çözeltisinde tayin sınır­

larında fosfat belirlendiği ana kadar ve gerekse çıkış de­
rişiminin giriş derişimine eşit olduğu ana kadar işlenen

çözelti miktarları orto fosfata göre oldukça düşüktür.

Dolayısıyla birim yatak ağırlığı başına giderilen fosfat
miktarlarıda daha az olarak gerçekleşmiştir. Tripoli
fosfat durumunda pH 2,0, 2,5 ve 3,0 olan çözeltiler için
çıkış derişiminin giriş derişimine eşit olduğu ana kadar
birim adsorbent ağırlığı başına giderilen fosfat miktar­
ları sırasıyla 0,152,0,163 ve 0,155 mg-P/g olarak belir­
lenmiştir. Bu değerler glisero fosfat için sırasıyla 0,126,
0,145 ve 0,089 mg-P/g'dır. Bu durum kesikli fosfat ad­
sorpsiyon çalışmalarından (Altundoğan, 1998) elde edi­
len sonuçlara benzer olarak, sürekli sistemde fosfatların

giderilme etkinliğinin glisero fosfat < tripoli fosfat < or­
to fosfat sırasıyla arttığını göstermektedir. Ayrıca vur­
gulanması gereken bir nokta da orto, tripoli ve glisero
fosfat için belirlenen adsorpsiyon yoğunluklarının, da­
ha önce tarafımızdan aynı tane boyutundaki örnekle ya­
pılan kesikli deneyler sonucu elde edilen adsorpsiyon
yoğunluklarındanoldukça yüksek olduğudur. 10 mg-P/l
derişimindaki orto, tripoli ve glisero fosfat çözeltileri­
nin 10 g/l dozunda -50+100 mesh tane boyutundaki
boksit örneği ile optimum süre ve pH'larda çalkalanma­
sıyla yapılan kesikli deneylerde elde edilen adsorpsiyon
yoğunlukları sırasıyla 0,113,0,085 ve 0,049 mg-P/g'dır

(Altundoğan, 1998). Bu durum kolon sisteminde boksi­
tin sürekli olarak taze çözelti ile temas ettirilmesinden
kaynaklanmaktadır.

Sonuç olarak, sulu ortamda bulunan orto ve tripoli
fosfatlar ile organik yapıdaki glisero fosfatın sabit ya­
takta dolgulanmış olan boksite sürekli adsorpsiyonla gi­
derilmesinin mümkün oldugu söylenebilir. Boksitin bu
sitemdeki adsorpsiyon ilgisinin, kesikli sistemde bulu­
nan sonuçtaki gibi (Altundoğan ve Tümen, 2002) glise­
ro fosfat < tripoli fosfat < orto fosfat sırasında arttığı

bulunmuştur. Böylece evsel atıksuların bileşiminde bu­
lunan çeşitli fosfat tiplerinin sürekli sistemlerde de ad­
sorpsiyonla giderilmesi mümkün olmaktadır. Ayrıca

bunun boksit ile yapılabilmesinin en önemli tarafı, fos­
fatı adsorbe etmiş boksitin alumina elde edilmesinde
kullanılabilmesinin mümkün görünmesidir. Bu takdir­
de, en azından, alumina üreten tesisler civarında bulu­
nan atıksuların arıtımı projelerinde bu düşünce değer­

lendirilebilir.
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