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TEKNIK NOT/TECHNICAL NOTE

SABIT YATAKLI KOLONDA BOKSIT KULLANILARAK SULARDAN FOSFAT GIDERILMESI

UZERINE BIR ARASTIRMA
H. Soner ALTUNDOGAN 2, Fikret TUMEN!
0z

Bu ¢aligmada orto, tripoli ve glisero fosfatlarin —50+100 mesh tane boyutundaki boksit kullanilarak siirekli bir
kolon sisteminde giderilmesi arastirildi. Baglangig pH’s1 2,0, 2,5 ve 3,0 olan fosfat ¢ozeltileriyle yapilan deneyler
sonucu, etkin bir giderme i¢in en uygun pH’larin orto ve tripoli fosfatlar igin 2,5, glisero fosfat i¢in ise 2,0 oldugu
belirlendi. Incelenen fosfatlarin giderilme etkinliginin ise glisero fosfat < tripoli fosfat < orto fosfat sirasiyla arttig
belirlendi. En uygun ¢ozelti pH’larinda, girig derigiminin kolon ¢ikis derigimine egit oluncaya kadar ¢ozelti gegiril-
mesiyle birim boksit agirlig1 bagina tutulan fosfat miktarlari, orto fosfat i¢in 0,301 mg-P/g, tripolifosfat i¢in 0,163
mg-P/g ve gliserofosfat igin 0,126 mg-P/g olarak bulundu.

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

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 determined as 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 and 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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1. GIRIS

Fosfat bilegikleri insani ve endﬁstr/iyel hareketler
sonucunda yiizey sularina gecebilmekte ve organik kir-
liligin de katkisiyla otrofikasyona neden olmaktadir.
Ortaya ¢tkan vahim sonuglar biiyiik su havzalarinmn ari-
timin1 bile giindeme getirmigtir (Lee, 1988). Bunun go-
ze almabilmesinde fosfor elementinin otrofikasyonda
anahtar element olusunun énemi biiyiiktiir. Siiphesiz ki
fosforun yiizey sularindaki koétii etkilerini ortadan kal-
dirmak igin en pratik ve ekonomik yol, sulara verilen
kaynaklardaki fosfor kirlilik yiikiiniin azaltilmasidir.
Yiizey sular i¢in en dnemli kirletici kaynak olan evsel
atiksularda fosfor, 6nemli dlgiide inorganik orto ve kon-
dense fosfatlarmn yaninda daha az oranda da organik
fosfat bilegikleri halinde bulunmaktadir.

Atiksularda bulunan fosforun giderilmesi i¢in kul-
lanilan en yaygin yontemler, biyolojik, kimyasal ve bu
ikisinin kombinasyonu olan yontemler olarak smiflan-
dinlabilir. Bu yontemlerin beraberinde getirdigi bazi
cevresel, teknolojik ve ekonomik sorunlar, atiksulardan
fosfatlarin uzaklastirilmas i¢in fizikokimyasal iglemle-
ri iceren yontemlerin yogun olarak aragtirtlmasina ne-
den olmustur. Bu caligmalarin baginda adsorpsiyon
yonteminin bu alanda kullanilmasi i¢in yapilan aragtir-
malar gelmektedir. Zira biyolojik ve kimyasal aritim
yontemlerinin kullanilmasiyla olugan biiyiik miktarlar-
daki atik camurlarin tasfiyesi ve kullanilan kimyasallar
nedeniyle sulara yeni kirleticilerin gegmesi gibi prob-
lemler, adsorpsiyon tekniklerinin kullaniimastyla orta-
dan kaldirilabilir. Ayrica ¢egitli hammaddelerin ve de-
gisik endiistrilerden gelen artiklarin adsorbent olarak
kullanilmasi, ekonomik agidan kazanimlar saglayabil-
mektedir.

Adsorpsiyon islemiyle sulardan fosfatlarin gideril-
mesinin aragtirildifi ¢aligmalarda, demir ve aluminyum
oksit esasli adsorbentler bagta olmak iizere, gesitli inor-
ganik ve organik esasli adsorbentlerle orto fosfatlari ve
sinirly sayidaki caligmada da kondense ve organik fos-
fatlar1 giderme Ozelliklerinin incelendigi goriilmekte-
dir. Bu amagla aragtirilan adsorbentler arasinda gesitli
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
bshmit (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), cesitli topraklar (Me-
hadi ve Taylor, 1988), serpentin (Bulusu vd., 1978), po-
réz cam ve SiO, (Dalas ve Koutsoukos, 1992), kum
(James vd., 1992), aktif karbon (Ferro-Garcia vd.,
1992; Bhargava ve Sheldarkar, 1993), ugucu kiil (Gan-
goli ve Thodos, 1974; Deborah ve Marcia, 1979; Tii-
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men, 1988), kirmizi camur (Shiao ve Akashi, 1977; Ko-
umanova vd., 1997), pirit kiilii (Tiimen vd., 1988), fer-
rokrom curufu (Tiimen vd., 1989) ve yiiksek firin curu-
fu (Yamada vd., 1986) sayilabilir. Anlagilacag: tizere,
aragtirilan adsorbentlerin 6nemli bir kismi mamul veya
yar1 mamiil maddeler, bir kismi1 hammaddeler ve bir
kismi da gesitli endiistrilerin artiklaridwr. Ayrica dikka-
te deger diger bir husus, yapilan ¢aligmalarin biiyiik ¢o-
gunlugunun kesikli deneylerle yiiriitiilen ve sadece orto
fosfatlarin adsorpsiyonunun arastirildigi ¢aligmalar ol-
masidir. Diger taraftan fosfor i¢in en 6nemli emisyon
kaynag1 olan evsel atisularda bulunan fosforun yaklasgik
% 50’sinin inorganik orto fosfatlardan, % 40’mn inor-
ganik kondense fosfatlardan ve geri kalaninin ise orga-
nik fosfat tlirlerinden olugtugu belirtilmektedir (Jenkins
vd., 1971). Bu durum inorganik kondense fosfatlar ile
organik fosfatlarin da adsorpsiyon 6zelliklerinin belir-
lenmesi gerektifini ortaya koymaktadir Ayrica farkli
kaynaklarda evsel atiksular i¢in ortalama toplam fosfor
derigiminin 10 mg/l civarinda oldugu belirtilmektedir
(Jenkins vd., 1971; Uslu ve Tiirkman, 1987).

Yaptigimz ¢alismalarda aluminyum endiistrisinin
6nemli bir hammaddesi olan’ boksit kullanilarak sulu
ortamdan g¢esitli fosfat tiirlerinin uzaklagtirilmas: kap-
samli olarak aragtirlmigtir (Altundogan, 1998; Altun-
dogan ve Tiimen, 2002). Caligmanin bu kisminda, fark-
11 fosfat tiirlerinin bir kolon sisteminde uzaklastirilmasi-
nin aragtirtldig: deneylerin sonuglart verilmigtir.

2. MATERYAL VE METOT

Deneylerde kullanilan boksit 6megi, Etibank Sey-
disehir Aluminyum Isletmeleri’nden (Konya-Tiirkiye)
temin edildi. Ornek krilip, bir bilyali degirmende 6gii-
tilldii ve yag eleme ile-50+100 mesh tane boyutu elde
edildi. 100°C’de kurutulan bu boksit drnegi ¢alismada
kullaniidi. Boksit rneginin kimyasal ve mineralojik bi-
lesimi Tablo 1°de goriilmektedir.

Tablo 1. Boksitin Kimyasal ve Mineralojik Bilegimi.

Kimyasal Bilesim Minerslojik Bilesim
Bilesenler Afwhk¢a%  Minerallr Agarlikca %
Al O 56,91 Bohmit [AIOOH] 59,10
Fe,0, 16,95 Kaolinit [Al,Si,05(OH)s] 11,34
Si0, 8,62 Diaspor [AIO(OH)] 1,76
TiO, 2,40 Hematit [0-Fe,0s) 15,39
Ca0 091 Anatas [TiO,] 149
CO, 0,78 Kalsit [CaCOs3] 1,29
P205 0,13 Kuartz {SiO,] 0,86
V5,05 0,032 Amorf maddeler
S 0,032 ve digerleri 8,77

K.K. (1000°C) 12,36
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Deneylerde kullanilan fosfat ¢ozeltileri analitik
safliktaki tuzlarindan hazirlandi. Orto fosfat ¢ozeltileri
bir  sodyurhi  dihidrojen  fosfat  tuzundan
(NaH2P04.fH20-Merck, 6576) hazirlandi. Kondense

fosfat bilesigi olarak sodyum tripoli fosfat (NasP;0y
-Sigia, 7758-29-4) ve organik fosfat bilegigi olarak da
bir sodyum glisero fosfat bilesigi (C3H5(OH),PO,Na,
-Merck, 3108) kullamildi. Ilgili tuzlardan hazirlanan
1000 mg/l derisimindeki stok ¢ozeltiler, kesin bilegimi
bilinen bir fosfat tuzu ((NH4),HPO4-Merck, 1207) kar-

stlagtirma, ¢Ozeltisi olarak kullamilarak, ayarlandi. Ca-
ligmada Kullanilan ¢ozeltiler, sabit bir iyonik kuvvet
saglamak iizere, stok c¢ozeltilerin 0.01 M NaCl ¢ozelti-
siyle seyreitilmesiyle elde edildi. Cozelti pH’lar1 2,0,
2,5 ve 3,0 olacak sekilde HCI ¢ozeltileriyle ayarlanda.

Kolonda gergekiestirilen stirekli adsorpsiyon de-
neylerinin yiiriitilldigii diizenek Sekil 1°de goriilmekte-
_dir. Deneylerde 9 mm i¢ ¢apina ve 26 cm yiikseklige sa-
hip olan ceketli cam kolonlar kullanildi. Bu kolonlarmn
her iki taraf1 cam yiiniiyle kapatildi ve 25,0 g boksit 61-
négiyle dolgulandirildi. Kolonlarin boksit ¢megi ile
dolgulandirilmig kismmin uzunlugu 20 cm’dir. Kolon-
larm {ist kisminda bulunan ¢ozelti depolarinin kolon se-
viyesinden yilksek tutulmasiyla, deney g¢ozeltilerinin
kendi ivmesiyle kolondan gegisi saglandi. Kolon girisi-
ne yerlegtirilen vana yardimiyla sabit bir akig hiz1 elde
edildi. Biitiin deneyler 25,0+5,0 ml/saat akig hizinda
gerceklestirildi. Cozelti akig hizi, kolon ¢ikigina yerles-
tirilen bir meziire birim zamanda alinan ¢6zelti hacmi-
nin belirlenmesiyle 6l¢ilildii. Ayrica kolonlarin dig tara-
findaki ceketlerden bir sirkiilasyonlu su banyosu yardi-
miyla (Grant LTD 6G) dolastirlan su ile sicaklik
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25£0,1°C’de- sabit tutuldu. Bu sartlarda kolonlardan
yaklagik 2 yatak hacmine denk olan 25 ml’lik 6rnekler
stirekli olarak alindi. Orneklerin pH’lan 6lgiildii ve da-
ha sonra fosfat igerikleri tayin edildi. Bu igleme, kolon
¢ikisindan alman ¢ozeltinin derigimi, girig ¢ozeltisinin
derigimine yaklagik esit oluncaya kadar devam edildi.

Cozeltilerde fosfat analizleri, orto fosfat i¢in direkt
kolorimetrik askorbik asit yontemiyle gerceklestirildi.
Tripoli fosfat iceren ¢ozeltiler siilfiirik asit hidroliziyle,
glisero fosfat iceren ¢ozeltiler ise H,SO,4-HNO; parga-

lama yontemiyle orto fosfata doniistiiriildiikten sonra
ayn1 yontem ile analiz edildi (APHA-AWWA-WPCF,
1989). Analizlerde Jenway 6105 D UV-Visible spektro-
fotometresi kullanildi.

3. SONUGLAR VE TARTISMA

Yapilan 6n denemeler daha kiigiik boyuttaki tane-
ler iizerinden kararh bir akig elde edilemedigini goster-
diginden, c¢aligma —50+100 mesh tane boyutundaki
boksit 6rnegi ile gerceklegtirilmigtir.

Baslangi¢ derisimleri 10 mg-P/l ve pH’lan1 2, 2,5
ve 3 olan orto fosfat ¢ézeltileri i¢in kolonda iglenen ¢-
zelti miktarina bagh olarak elde edilen son pH’lar ve
bagil derigimler Sekil 2’de goriilmektedir.

Goriildiigii gibi ii¢ farkls pH igin elde edilen fosfat
giderme egrileri farkli sekiller arz etmektedir. Baglan-
gic pH’s1 2,0 olan orto fosfat ¢ozeltisi igin belli, bir sii-
re¢ boyunca bagil derigim degerleri sifir iken, ?aha son-
ra yavasca artarak 1’e ulagmakta, pH’s1 2,5 olan ¢ozel-
ti igin aniden yiikselerek 1’e ulagmakta ve pH’st 3,0
olan ¢dzelti i¢in ilk Srneklerden itibaren bagil derigim
degerleri 0,5-0,8 civarinda seyredip yaklagik yatak hac-
minin 120 kat1 ¢ozelti gegirildikten sonra 1 degerine
ulagmaktadir.

Kolon sisteminde siirekli olarak orto fosfatin gi-
derilmesi 6nemli olgiide ¢ozelti baglangi pH’sina
baglidir. Baglangic pH’s1 2,0 olan orto fosfat ¢ozeltisi
i¢in yatak hacminin yaklagik 25 kat1 kadar ¢ozelti ge-
¢irildigi durumda elde edilen ¢ikig ¢ozeltisindeki fos-
fat derigimi tayin sinirlarinin altinda olmaktadir, Bu
durum, pH’s1 2,5 ve 3,0 olan ¢ozeltiler igin sirasiyla
yatdk hacminin 54 ve 4 kat1 ¢ozeltiler gegirildiginde
elde edilmektedir. Dolayistyla en iyi sonuglarm basg-
langigc pH’s1 2,5 olan ¢ozeltiyle elde edildigi séylene-
bilir. Cikig akimimnda tayin sinirlarinda fosfat gegtigi-
nin belirlendigi ana kadar birim adsorbent agirlig: ba-
sina giderilen fosfat miktarlari baglangi¢ pH’lar1 2, 2,5
ve 3 olan ¢ozeltiler i¢in sirasiyla 0,130, 0,270 ve 0,02
mg-P/g civarinda olmustur. Kolon ¢ikig akimi derigim-
lerinin girig akim derigimlerine esit oluncaya kadar bi-
rim adsorbent tarafindan tutulan fosfat miktarlar1 ise
aynm1 pH’lar i¢in sirasiyla 0,268, 0,301 ve 0,226 mg-P/g
olarak belirlenmisgtir.
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Sekilden goriildiigii gibi her lic baglangig pH’st
i¢in de elde edilen ilk ¢ikis ¢ozeltilerinin pH’lar1 olduk-
¢a yiiksek olup, alman ¢ozelti miktarindaki artigla
pH’lar giderek diigmektedir. Bu diisiis adsorpsiyon ola-
y1 devam ettikge, veya diger bir deyisle bagil derigim
degerleri 1'e yaklagincaya kadar devam etmektedir. Bu
durumda pH 2, 2.5 ve 3.0 ¢ozeltileri igin ilk alinan ¢6-
zelti pH’lan sirasiyla 7,51, 8,23 ve 8,61 olmugtur. Bas-
langig pH’s1 2 olan ¢ozelti i¢in, kolon hacminin 20 kat1
kadar ¢ozelti gecirildifinde elde edilen son pH degeri
baglangic pH’s1 civarinda olmaktadir. Baglangig pH’s1
2,5 ve 3 olan ¢ozeltiler i¢in ise bagil derisim degerleri-
nin 1’e esit oldugu durumda bile elde edilen son pH’lar
baglangi¢ pH’sma goére yiiksek olup sirastyla 3,45 ve
5,92 olarak belirlenmigtir. Bu durumun tespiti, oksit ya-
pisindaki yiizeylere anyonlarin adsorpsiyon mekaniz-
masinin ortaya konmas: agisindan olduk¢a Snemlidir.
Fosfatlarin oksidik yiizeylere adsorpsiyonu sirasinda
pH’da gozlenen artiglar, bir ligand degisim mekanizma-
siyla agiklanabilir (Goldberg ve Sposito, 1985). Buna
gore sulu ortamda hidroksil yapisindaki bir mineral yii-
zeyine fosfatin adsorpsiyonu sirasmnda agagidaki gibi
temsil edilen bir ligand degisim tepkimesi meydana
gelmekte ve adsorpsiyon sonucunda ortam pH’s1 yiik-
selmektedir.

a ESOH(S)+ HbPO4b'3(aq) + CH+(aq) Z ESchPO4(s)

+ bBH)O(y + (a-b)OH- (5 ¢y

Burada a, b ve ¢ stokiometrik katsayilardir. b<3
olup fosfat iyonunun proton alma derecesini goster-
mektedir. Tepkimeden anlagilacags iizere olusan yiizey
komplekslerinde, yiizey Lewis asit bolgeleri (S) ile ad-
sorbe olmus iyonlar arasinda hi¢ su molekiilii yoktur.
Bu tip kompleksler ig kiire kompleksleri olarak adlandi-
rilirlar (Sposito, 1989). Tepkime geregi meydana gelen
ligand degisim olaymnda fosfat iyonlar yiizey hidroksil
iyonlariyla yer degistirmekte ve sonugta ¢ozeltiye ge-
¢en hidroksil iyonlar1 elde edilen ¢ozelti pH’sint yiik-
seltmektedir. Daha once tarafimizdan gergeklestirilen
kesikli fosfat adsorpsiyon ¢aligmalan sirasinda da ben-
zer durumun meydana geldigi belirtilmig ve aynt meka-

nizmanm gegcerli oldugu vurgulanmisti (Altundogan ve:

Tiimen, 2002).

Tripoli ve glisero fosfatlarin kolon sisteminde gi-

derilmesi i¢in farkli baglangic pH’larina sahip olan ¢6-

zeltilerle iglenen ¢6zelti miktarina bagl olarak elde edi-

len bagil derigsimler ve gikis ¢ozeltisi pH’lar1 sirasiyla
Sekil 3 ve 4’de goriitmektedir. Tripoli fosfat durumun-
da baglangi¢ pH’s1 2,5 olan ¢ozelti ile en iyi sonuglar el-
de edilirken, glisero fosfat durumunda ise pH’s1 2 olan
¢ozelti ile elde edilen sonuglar fosfat adsorpsiyon etkin-

ligi agisindan daha iyi olmustur. Bu pH’larda ¢ikis aki-

minda fosfatin tayin smirmna yiikseldigi ana kadar her

105

iki fosfat tiiri durumunda da yatak hacminin yaklagik
18 kat1 kadar ¢6zeltinin aritilmas1 miimkiin olmaktadir.

Tripoli ve glisero fosfat ¢ozeltileriyle yapilan de-
neylerde de iglenen ¢6zelti miktarina bagh olarak elde
edilen bagil derisim degigimleri ve pH degisimleri orto
fosfat sonuglarina benzer egilimler gostermektedir. An-
cak tripoli ve glisero fosfat durumunda her ii¢ pH’daki
¢ozeltiler icin gerek kolon ¢ikig ¢dzeltisinde tayin sinir-
larinda fosfat belirlendigi ana kadar ve gerekse ¢ikis de-
risiminin girig derigimine egit oldugu ana kadar iglenen
¢ozelti miktarlar1 orto fosfata gore oldukg¢a diistiktiir.
Dolayisiyla birim' yatak agicligy bagina giderilen fosfat
miktarlar1 ‘da daha az olarak gerceklegmigtir. Tripoli
fosfat durumunda pH 2,0, 2,5 ve 3,0 olan ¢ozeltiler igin
¢ikig derigiminin girig derisimine esit oldugu ana kadar
birim adsorbent agirlig1 basina giderilen fosfat miktar-
lar1 sirasiyla 0,152, 0,163 ve 0,155 mg-P/g olarak belir-
lenmigtir. Bu degerler glisero fosfat i¢in sirasiyla 0,126,
0,145 ve 0,089 mg-P/g’dir. Bu durum kesikli fosfat ad-
sorpsiyon ¢aligmalarindan (Altundogan, 1998) elde edi-
len sonuglara benzer olarak, siirekli sistemde fosfatlarin
giderilme etkinliginin glisero fosfat < tripoli fosfat < or-
to fosfat sirasiyla arttigim gostermektedir. Ayrica vur-
gulanmasi gereken bir nokta da orto, tripoli ve glisero
fosfat i¢in belirlenen adsorpsiyon yogunluklarmm, da-
ha énce tarafimizdan ayni tane boyutundaki 6rekle ya-
pulan kesikli deneyler sonucu elde edilen adsorpsiyon
yogunluklarindan oldukga yitksek oldugudur. 10 mg-P/1
derisimindaki orto, tripoli ve glisero fosfat ¢ozeltileri-
nin 10 g/l dozunda —50+100 mesh tane boyutundaki
boksit 6rnegi ile optimum siire ve pH’larda ¢alkalanma-
styla yapilan kesikli deneylerde elde edilen adsorpsiyon
yogunluklan sirastyla 0,113, 0,085 ve 0,049 mg-P/g’dir
(Altundogan, 1998). Bu durum kolon sisteminde boksi-
tin siirekli olarak taze cozelti ile temas ettirilmesinden
kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak, sulu ortamda bulunan orto ve tripoli
fosfatlar ile organik yapidaki glisero fosfatin sabit ya-
takta dolgulanmig olan boksite siirekli adsorpsiyonla gi-
derilmesinin miimkiin oldugu sdylenebilir. Boksitin bu
sitemdeki adsorpsiyon ilgisinin, kesikli sistemde bulu-
nan sonugtaki gibi (Altundogan ve Tiimen, 2002) glise-
ro fosfat < tripoli fosfat < orto fosfat swrasinda arttig1
bulunmugtur. Béylece evsel atiksularin bilesiminde bu-
lunan cesitli fosfat tiplerinin siirekli sistemlerde de ad-
sorpsiyonla giderilmesi miimkiin olmaktadir. Ayrica
bunun boksit ile yapilabilmesinin en 6nemli tarafi, fos-
fat1 adsorbe etmig boksitin alumina elde edilmesinde
kullanilabilmesinin miimkiin goriinmesidir. Bu takdir-
de, en azindan, alumina iireten tesisler civarinda bulu-
nan atiksularin aritimi projelerinde bu diigiince deger-
lendirilebilir.
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