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Fosfatlar yiizey sulari i¢in 6nemli kirlilik potansiyeline sahip maddelerdir.
Fosfor, tabii sularda meydana gelen &trofikasyon olayinin anahtar elementi olarak
bilinir. Bu sebepten ozellikle evsel atik sularda ve bazi endiistriyel atiklarda bulunabilen
fosfatlarin giderilme zorunlulugu vardir. Fosfatlar, atik sularda inorganik (orto ve
kondense) ve organik fosfat yapilarinda bulunabilirler. Sulardan genellikle, biyolojik
islemler, kimyasal ¢Oktirme ve bu ikisinin kombinasyonu olan yontemlerle
uzaklagtinlirlar. Ancak bu yontemlerin bazi dezavantajlani sebebiyle, son yillarda
adsorpsiyon teknikleriyle sulardan uzaklagtirimalari da yogun olarak arastirilmaktadir.

Bu galigmada aliminyum uretiminin ham maddesi olan boksit kullanilarak sulu
ortamdan fosfatlarin uzaklastirilmasi arastinlmigtir. Bu amagla orijinal ve 600 °C’de 2
saat 1sitilarak aktiflestirilmis boksit ile, orto, kondense (tripoli fosfat) ve organik (glisero
fosfat) fosfatlarin adsorpsiyonuna gesitli faktorlerin etkileri arastinitmustir. iki veya g
fosfat turiini igeren ¢ozeltilerden fosfatlarin giderilmesine pH’nin etkisi incelenmistir.
Ayrica her iki adsorbentle orto, tripoli ve glisero fosfatlar1 adsorbe etmis 6rneklerden
fosfatlarin desorpsiyonuna pH’nin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen sonuglar adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis ve bazi kinetik, termodinamik ve
kiitle transferi hesaplar1 yapilmistir. Son olarak fosfatlarin siirekli bir kolon sisteminde

giderilmesini incelemek amaciyla —50+100 mesh fraksiyonundaki boksit érnegi ile
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farkli pH’lardaki orto, tripoli ve glisero fosfat gozeltilerinden fosfatin giderilmesi
incelenmigtir.

Boksit ile fosfat adsorpsiyonu onemli ol¢iide pH’ya baglidir. Orto, tripoli ve
glisero fosfatin orijinal boksit ile adsorpsiyonu igin en uygun pH degerleri sirasiyla
4.45, 5.40 ve 3.20 olarak belirlenirken, bu degerler aktif boksit durumunda 4.32, 5.81 ve
4.72 olarak belirlenmistir. Bu pH’larda 100 ml 10 mg-P/l konsantrasyonuna ve 0.01 M
NaCl igerigine sahip orto, tripoli ve glisero fosfat ¢ozeltilerinin 1 g orijinal boksit
ornekleriyle 2 saat boyunca 25 °C’de temas ettirilmesiylé elde edilen giderme verimleri
sirastyla % 67.3, % 58.0 ve % 40 olarak gergeklesmistir. Aktif boksit durumunda
optimum pH’larda elde edilen giderme verimleri sirastyla % 73.8, % 76.7 ve % 71.1
olurken, bu giderme verimlerinin saglanmasi i¢in ihtiyag duyulan doz orto fosfat igin
2.5 gfl, tripoli ve gliserb fosfat igin ise 5 g/l olarak belirlenmistir.

Orijinal ve aktif boksit ile li¢ fosfat tiriinin de adsorpsiyonu adsorbent
yiizeyindeki adsorplanan maddenin konsantrasyon degisimini esas alan birinci derece
kinetik ifadeler olan Lagergren, Modifiye Freundlich ve Elovich esitliklerine uyum
gostermektedir. Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfat igin 25°C’deki
Lagergren hiz sabitleri 0.028, 0.009 ve 0.055 dk'; aktif boksit igin ise 0.024, 0.014 ve
0.026 dk™ olarak hesaplanmustir. Ayrica artan sicaklik ile hesaplanan adsorpsiyon hiz
sabitlerinin genel olarak arttig1 belirlenmistir.

Aktiflestirme sonrasi boksitin adsorpsiyon kapasitesi 6nemli 6lgiide artmaktadir.
Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin adsorpsiyonu igin belirlenen Langmuir
adsorpsiyon kapasiteleri 25 °C’de 1.045, 0.787 ve 0.606 mg-P/g iken aktif boksit fg:in bu
degerler sirasiyla 4.129, 2.251 ve 2.227 mg-P/g’dir. Ayrica artan sicaklik ile bu
adsorpsiyon kapasitelerinin arttig1 ve adsorpsiyon entalpi degisimlerinin endotermik
oldugu belirlenmigtir. Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin adsorpsiyonu
icin entalpi degisimleri suasiyla 14.68, 15.06 ve 8.17 kJ/gmol-P olurken, aktif boksit
i¢in bu degerler 25.36, 31.89 ve 34.89 kJ/gmol-P’dir.

Iki veya ii¢ fosfat tiiriinii iceren karigimlarla yapilan deneyler, gerek orijinal
gerekse aktif boksit durumunda farkli fosfat tiirlerinin adsorpsiyonunun pH’ya bagh
olarak secimlilik arz ettigini ve fosfat tirlerinin birbirlerinin adsorpsiyon etkinligini

azalttigin gostermistir.
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Fosfatlarin desorpsiyonu onemli dlgiide pH’ya bagh olup, kuvvetli asidik ve
bazik ortamlarda desorpsiyon verimleri yiksektir. Her iki adsorbentle iig fosfat tiri icin
de minimum desorpsiyon etkinlikleri, adsorpsiyonun maksimum oldugu pH’lar
civarinda gergeklesmektedir.

Orijinal boksit ile baslangic pH’si 2.5 olan c¢ozeltilerle yapilan kolon
aligmalarinda orto, tripoli ve glisero fosfat igin elde edile adsorpsiyon yogunluklari
0.270, 0.163 ve 0.145 mg-P/g’dir. Elde edilen bu degerler kesikli ¢alismalarda aymi
boksit fraksiyonu iin elde edilen degerlerden oldukga yiiksektir.

Orijinal ve aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonunun bir
ligand degisim mekanizmasiyla meydana geldigine inanilmaktadir. Ligand degisiminde
snemli rol oynayan boksitin yiizey hidroksil gruplarinin miktarimn aktiflestirmeyle
arttig belirlenmistir. Orijinal ve aktif boksitin yiizey hidroksil gruplarnin miktarinin
potansiyometrik titrasyon yontemi kullamlarak sirastyla 3.51x10™* and 7.19x10™ mol

OH/g oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Orto, kondense ve organik fosfat adsorpsiyonu, boksit,

adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon izotermleri, desorpsiyon



v

SUMMARY
PhD Thesis
Phosphate Removal from Waters by Using Bauxite
H. Soner ALTUNDOGAN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
1998, Page: 302

Phosphates have a significant pollution potential for surface waters. Phosphorus
has been regarded as a key element in the eutrophication of natural waters. For that
reason, the removal of phosphate from the municipal and some industrial wastewater is
absolutely necessary. The phosphates can occur in wastewater in the form of inorganic
(ortho and condensed) and organic. The removal of phosphates from wastewater can be
achieved either through biological treatment, chemical precipitation or combination of
both. In recent years, phosphate removal by adsorption techniques are investigated
because of the some disadvantages of conventional treatment techniques.

In this study, removal of phosphates from aqueous solutions was investigated by
using bauxite which is a raw material for aluminium production. For this purpose, the
effects of some adsorpﬁon parameters on the adsorption of ortho, condensed (tripoly
phosphate) and organic (glycero phosphate) phosphates by using both original bauxite
and activated bauxite which is obtained by heating original bauxite at 600°C for 2 hours.
The effect of pH on the removal of phosphates from solutions containing two or three
phosphate species mentioned above was examined. Also, the effect of pH on the
desorption of phosphates from phosphate adsorbed original and activated bauxite was
investigated. Data from adsorption experiments were applied adsorption isotherms and

some kinetic, thermodynamic and mass transfer calculations were made. Finally, the



removal of phosphate from ortho, tripoly and glycero phosphate solutions having -
different initial pH by using —50+100 mesh fraction of original bauxite were
investigated in a continuous column system.

The removal efficiency, of phosphates by original and activated bauxite is, to
large extent, depending upon the pH of media. The optimum pHs for the ortho, tripoly
and glycero phosphates were determined as 4.45, 5.40 and 3.20 for original bauxite and
432, 5.81 and 4.72 for activated bauxite, respectively. The maksimum removal
percentages of ortho, tripoly and glycero phosphates by original bauxite were found to
be 67.3, 58.0 and 40.0, respectively, by contacting 100 ml phosphate solutions (10 mg-
P/l and 0.01 M NaCl) with 1 g original bauxite for 2 hours at optimum pH and 25°C. In
case of activated bauxite, the maximum removal percentages of same phosphate species
were found to be 73.8, 76.7 and 71.1. While the maximum removal was obtained by
using 2.5 g/l activated bauxite dosage for the adsorption of ortho phosphate, the
activated bauxite dosage required for the other phosphate species is 5 g/l.

Adsorption of three phosphate species by original and activated bauxite follow
Lagergren, Modified Freundlich and Elovich Equations which are first order kinetic
expressions based on concentration change of adsorbate on the adsorbent surfaces.
Lagergren rate constants at 25°C for ortho, tripoly and glycero phosphate adsorption on
original bauxite were calculated as 0.028, 0.009 and 0.055 min™, respectively. The
corresponding values of the rate constants for activated bauxite are 0.024, 0.014 and
0.026 min™'. The values of the rate constants increased by increasing temperature of
mixture.

Phosphate adsorption capacity of bauxite increases by heat activation,
significantly. The Langmuir adsorption capacities of original bauxite for ortho, tripoly
and glycero phosphates at 25 °C were calculated as 1.045, 0.787 and 0.606 mg-P/g,
respectively. The adsorption capaticies corresponding same phosphate species for
activated bauxite were determined as 4.129, 2.251 and 2.227 mg-P/g. Also, the
adsorption capacities increase for all adsorption processes by increasing temperature
and it was determined that enthalpy changes were endothermic. The enthalpy changes
for the adsorption processes of the phosphate species were calculated as 14.68, 15.06
and 8.17 kJ/mole-P for original bauxite and 25.36, 31.89 and 34.89 kJ/mole-P for

activated bauxite.
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In the adsorption experiments carried out by using mixed phosphate solutions, it
was determined that the removal efficiency of different phosphates species showed a
selectivity and each species reduced the adsorption efficiency of other species
depending on pH of the solution.

Desorption yield of phosphate species is depending on pH and desorption)
efficiencies are Quite high in strong acidic and basic media. Desorption yield of all
phosphates from both adsorbents are minimum at around the maximum adsorption
pH’s. ‘

In the continuous column studies, the obtained adsorption densities for ortho,
tripoly and glycero phosphates at initial pH of 2.5 were 0.270, 0.163 and 0.145 mg-P/g,
respectively. These values are higher than that of the batch adsorption studies with same
bauxite fraction. |

It is believed that ortho, tripoly and glycero phosphate adsorption by original
and activated bauxite occurred by a ligand exchange mechanism. The amount of
surface hydroxyl group of bauxite which plays an important role in ligand exchange
increased by activation. The amount of surface hydroxy! group of original and activated
bauxite by using potentiometric titration route were determined as 3.51x10™ and

7.19x10™* mol OH/g, respectively.

Key Words: Ortho, condensed and organic phosphate adsorption, bauxite, adsorption

kinetic, adsorption isotherms, desorption.
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1.GIRiS

Teknolojide yasanan hizli gelisme, insanogluna daha rahat bir yagam imkam
saglarken, bazi 6nemli problemleri de beraberinde getirmektedir. Bu problemlerin
basinda, teknolojik geligmelerin ve artan niifusun dogurdugu ve bir anlamda insan -
oglunun kendi eliyle yarattifi, tabiatin dengesinin bozulmasina neden olan g¢evre
kirliligi gelmektedir. Uretilen pek ok iriin, gerek iiretimi sirasinda ve gerekse
kullanim: sonrasinda tabiatin kolayca yok edemeyecegi artiklar olusturmas: sebebiyle,
boyutlar kiigimsenemeyecek hava, toprak ve su kirliligine yol agmaktadir.

Son yillarda artan gevresel duyarlilik sebebiyle pek gok iilke her tiirlii mal ve
hizmet Uretimi sirasinda olugabilecek gevresel riskleri minimuma indirmek iizere ¢evre
kurallan gelistirip uygulamaya koymustur. Genel olarak bu kurallar ¢ergevesinde hava,
su ve toprak kirliligine sebep olabilecek endistriler igin cesitli standartlar gelistirilmis
ve bu standartlara uyma zorunlulugu kanuni yaptirimlarla giivence altina ahnmugtir.

Su ortami pek ¢ok kirleticinin en iyi tasindif ve kirlenme riskinin en yiiksek
oldugu c;evfesel ortamdir. Zira ¢esitli endistrilerden atilan atiklar direkt desarj edilmek
suretiyle sulara kangmakla beraber bazen de depolandiklari sahalardan atmosferik
yagislar yoluyla li¢ edilerek yiizey sularina ulagmaktadir. Her ne kadar endiistriyel
atiklarin sular i¢in dnemli bir kirlilik kaynag: oldugu diisiiniilse de, evsel atiklarin yiizey
sulan izerindeki olumsuz etkileri de kiigiimsenemeyecek boyutlardadir. Evsel nitelikli
atiklar, kaynag1 insan olan ve artan niifus ile miktar: siirekli olarak artan ve kontrolii
endiistriyel atiklara gore daha zor olan dnemli bir kirlilik kaynagidir.

Evsel atiklar, yiizey SL;IaI'l i¢in tehlike arz edebilecek kirleticiler olarak onemli
oranlarda nitrientleri igerirler. Bu kirletici grubu igerisinde en 6nemli yeri fosfor
bilesikleri tutar. Insan atiklar1 ve kullanilan deterjanlar nedeniyle evsel atik sular énemli
oranlarda fosfor igerir. Fosforun, 6trofikasyon olarak bilinen ve en basit sekliyle yiizey
sularnin besi maddeleriyle ve dolayisiyla alglerle zenginlesmesi olarak tanimlanan
olayin anahtar elementi olmasi nedeniyle 6zel bir 6nemi vardir. Burada anahtar element
tammlamast gelisigiizel yapilmamustir. Zira alg protoplazmasinin olugmasi igin 16 kisim
azot, 106 kisim karbona ihtiyag duyulurken sadece 1 kisim fosfor yeterli olmaktadir.

Her ne kadar sular igin en dénemli kirlilik kaynag1 evsel atiklar olsa da, bazi

endiistrilerin atiklariyla ve tanimsal alanlardan gelen drenaj sulanyla da yiizey sularina



fosforun gegtigi bilinmektedir. Zira canli hayat1 igin bityiik bir 6neme sahip olan fosfor,
¢oziinur tipten fosfat bilegikleri halinde gida endiistrisinden giibre iiretimine kadar
oldukga genis bir kullamim alanina sahiptir.

Fosforun sulara gegisi ile meydana gelen 6trofikasyon olayi, yiizey sularinin
rekreasyon degerinin diigmesi, ticari Onemi olan balik tiirlerinin kaybolmasi, su
ulagiminin giglesmesi ve hatta suyun saglia zararhi hale gelmesi .gibi Gnemli
problemlere yol agabilir. Bu nedenle fosforun atik sulardan giderilrhe zorunlulugu
dogmaktadir. Hatta baz1 arastirmacilar fosfor yoniinden zenginlegmis su havzalarinin
cesitli islemlerle fosfor igeriginin azaltilmasi gerektigini distinmiislerdir ve bunlarin
bazi uygulamalar1 da olmugtur. Siiphesiz boyle bir iglem pratik ve ekonomik degildir.
Bunun yerine kirliligi kaynagindan 6nlemek daha dogrudur. Bu sebepten endiistriyel
atiklar ¢evre ortamina atilmadan veya evsel atik sular desarj edilmeden bu atiklarin
fosfor igeriginin miisaade edilen limitlerin altina diisiiriilmesi gereklidir.

Atik sularda fosfor genellikle, fosfatlar halinde bulunur. Atik suyun kaynagina
bagl olarak fosfatlar, inorganik orto fosfatlar, inorganik kondense fosfatlar ve organik
fosfatlar seklinde bulunur. En 6nemli kaynak olan evsel atik sularda bu ili¢ seklin
birlikte bulunmas: miimkiindiir. Ancak miktarca en fazla olan inorganik fosfat tiirleridir.

Fosfatlarin sulardan uzaklastirilmasi igin aragtirilmig pek ¢ok yontem vardir.
Fosfatlar kismen, uygulanan konvansiyonel aritim kademelerinde uzaklagsalar da,
genellikle elde edilen giderme verimi yeterli degildir. Bu sebepten ek fosfat arntim
islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Sulardan fosfatlarin uzaklagtirilmasi, biyolojik,
kimyasal veya bu ikisinin kombinasyonu olan proseslerle gergeklestirilmektedir. Ancak
bu.konvansiyonel tekniklerin iyi bir aritim i¢in yeterli olmadig: sdylenebilir. Ornegin
biyolojik aritim prosesleriyle fosfat giderme etkinliginin % 20-40°1 agmadig:
belirtilmektedir (Steel ve McGhee, 1979). Ayrica bu tip proseslerde olusan ve aktif
camur olarak adlandirilan ati@in nasil elimine edilecegi 6nemli bir problemdir.
Kimyasal arntim yontemlerinde ise yiiksek maliyetli kimyasallar gerektirmesi ve
kullanilan kimyasallarin suya CI, SO,> gibi ikincil kirleticiler gegmesine neden olmast
gibi 6nemli problemler mevcuttur. Ayrica kimyasal aritimda en yaygin olarak kullanilan
Ca, Al ve Fe tuzlar nedeniyle su ortamina agir metallerin de bir miktar gegmesi soz

konusudur. Biyolojik-kimyasal aritim y6ntemleri, biyolojik ve kimyasal yontemlerin tek



bagina kullamldig1 durumlardan daha avantajli olmakla birlikte benzer problemleri
igerirler.

Konvanstiyonel aritim metotlarinin uygulama zorluklar ve ekonomik nedenler,
fosfat antimi konusunda aragtirmalarin siirekli olarak devam etmesini saglamgtir.
Bunun sonucu olarak, adsorpsiyon, ters ozmoz ve elektrodiyaliz gibi modern aritim
teknikleri onerilmigtir. Uygulama kabiliyetinin yiiksek olmasi sebebiyle adsorpsiyon
metotlar1 daha gok itibar gérmiis ve daha yogun bir sekilde arastirilmigtir. Yapilan bu
galiymalardan bazilann uygulama alam bulmustur. Hahn ve Hoffimann (1989)
Berlin’deki bir atik su aritim tesisinde aktif aliamina kullanan bir adsorpsiyon sistemi ile
son bir aritim uygulanmak suretiyle atik sudaki fosfor igeriginin 0.5 mg/I’nin altina
disiiriildiigiini belirtmislerdir.

Yapilan ¢aligmalarda fosfatlarin atik sulardan gesitli sentetik ve tabii
minerallerle, metalurjik atiklarla ve zirai artiklardan elde edilen aktif karbonlarla
ardsorpsiyonu incelenmigtir. Bunun yaninda, su antimi amagh olmayan ve fosfatlar ile
toprak minerallerinin veya sedimanlarin etkilesimlerinin incelendigi ¢ok sayida fosfat
adsorpsiyon ¢aliymasi da mevcuttur. Bu g¢aligmalar da, su aritiminda adsorbentlerin
kullanilmasinin arastirildig ¢aligmalara 151k tutmasi agisindan énemlidir.

Sulardan fosfatlarin uzaklagtinlmas: igin arastirilan adsorbentler iginde en
onemli yeri demir ve aliiminyum esasli adsorbentler -tutmaktadir. Ozellikle aliimina
(Yee, 1966; Winkler ve Thodos, 1971; Gangoli ve Thodos, 1973; Chen vd., 1973a,
1973b; Urano ve Tachikawa, 1991), aliminyum hidroksit (Hsu ve Rennie, 1962; Shang
vd., 1990, 1992; Violante, 1991; Lijklema, 1980), demir (III) hidroksit (Parfitt vd.,
1975; Shang vd., 1992), jeotit (Parfitt vd., 1975; Ognalaga vd., 1994; Hawke vd., 1989;
Van Der Meeren vd., 1989) ve hematitin (Parfitt vd., 1975) fosfat adsorpsiyon
ozellikleri detayli bir sekilde arastirilmigtir. Bunlanin disinda kirmizi gamur (Shiao ve
Akashi, 1977; Koumanova vd., 1997), pirit kiili (Tiimen vd., 1989), ferrokrom curufu
(Tumen vd., 1988) ve termik santral ugucu kiilleri (Gangoli ve Thodos, 1973, 1974;
Fine ve Jensen, 1981; Deborah ve Marcia, 1979; Vordonis vd., 1988; Tiimen, 1988) gibi
demir ve aliminyum esash endiistriyel atiklar ile fosfatin adsorpsiyonu arastmlrrﬁs ve
genel bir sonug olarak demir ve aliiminyum esasli adsorbentlerin fosfata karst ilgilerinin

yiiksek oldugu ortaya konmustur.



Yaygin olarak aragtirilan adsorbentlerin biyiik. ¢ogunlugu mamiil maddeler
olup maliyetlerinin yiiksek olmast sebebiyle, bu maddelerle fosfat giderilmesi igin
onerilen adsorpsiyon prosesleri ekonomik goriinmemektedir. Bu agidan metalurjik
artiklar ile fosfatlarin sulardan uzaklagtirilmas: ekonomik yonden énem arz etmektedir.
Ancak bu artiklarin adsorpsiyon kapasiteleri genellikle diisitk olmakta ve kimyasal
olarak aktiflestirme iglemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Kirmizi gamur ve ugucu kil gibi
artiklarin diger bir dezavantaji ise yapilarindaki ¢oziiniir tipten ikincil kirleticilerin su
ortamina ge¢mesi sonucu ilave bir kirlilik meydana getirmeleridir. Diger taraftan
tizerinde aragtirma yapilan adsorpsiyon proseslerinde genellikle orto fosfatlar
kullamlmigtir. Oysa atik sularda inorganik kondense fosfatlar ve organik fosfatlar da
bulunmaktadir. Bunlarin bir kisminin orto fosfatlara déniigmeleri uzun siire almaktadir.
Bu nedenle bunlarin adsorpsiyon davraniglarinin da belirlenmesine ihtiyag vardir.

Bu noktalardan hareketle bu ¢aligmada, aliminyum iiretiminin ham maddesi
olan ve onemli 6l¢iide hidrate aliminyum oksit minerallerinin yaninda, gesitli sekillerde
demir, silis ve titanyum minerallerini de igeren boksit cevheri kullamlarak sulu
ortamdan inorganik orto ve kondense fosfatlar ile organik fosfatlarin uzaklastiriimast
arastinilmugtir. Zira boksit hem bir ham madde olmasi ve hem de fosfat adsorpsiyonu
sonrast tekrar aliminyum iuretiminde kullamlabilmesi sebebiyle diger adsorbentlere
gore daha ekonomik goriinmektedir. Bu amagla farkli fosfat tirlerinin boksit ile
adsorpsiyonu {izerine gesitli parameffelerin etkileri aragtirilmis ve boksitin adsorpsiyon
kabiliyetinin arttiriimast igin uygun aktiflestirme yontemi belirlenmigtir. Ayrica boksit

ile fosfatlarin adsorpstyon mekanizmalarn da ortaya konmaya ¢aligiimigtir.



2. FOSFOR VE FOSFATLAR HAKKINDA GENEL BiLGIiLER

Fosfor elementi yer kabugunda bulunma sirasinda on birinci -olarak ve 1120
mg/kg oraninda bulunmaktadir. En ¢ok bilinen mineralleri ortofosfatlar olmakla beraber
bir ¢ok demir meteoritinde bulunan gibersit [(Fe, Ni);P] gibi fosfiire indirgenmis
mineralleri de vardir. 200'e yakin fosfat minerali tammlanmigtir. Tabiattaki fosforun
onemli bir kismu apatitler olarak bilinen bir mineral ailesinde bulunur. Apatitlerin genel
formiilii 3Ca3(PO,),.CaX; veya diger bir yazim gekliyle Cas(PO,);X'dir. Apatit ailesinin
en 6nemli tiyeleri floroapatit [Cas(PO4):F], kloroapatit [Cas(PO,);Cl] ve hidroksiapatittir
[Cas(PO,):(OH)]. Bunlara ek olarak gok biiyiik miktarlarda amorf fosfat kayas: rezervleri
vardir ki, bunlarin minerali olan fosforit yaklagik floroapatit bilesimine sahiptir
(Greenwood ve Earnshaw, 1993).

Tabiatta bulunan fosfat mineralleri, olusum sekillerine gére primer, sekonder ve
kaya fosfatlan olarak da smiflandinlmaktadir. Basit¢e primer fosfatlar, ¢oziinmiig veya
erimiy tuz kangimlarindan direkt olarak kristallenmis, sekonder fosfatlar primer
fosfatlardan termal aktiviteler sonucu tiiremis ve kaya fosfatlani da toprak altindaki
fosforca zengin organik materyallere suyun etkisiyle olusmus minerallerdir. Bu
siniflandirmada apatitler, triflit-litiofilit [Li(Fe,Mn)PO,], ambligonit
[(Li,Na)Al(FeOH)POQ,], graftanit [(Fe,Mn,Ca);(PO,),] gibi mineraller primer fosfatlar
grubunda yer alir. Strenjit [FePO4(H;0).], ludlanit [Fes(POs)(H:0)4] ve vivianit
[Fes(PO4)2(H,0)s] gibi mineraller sekonder fosfatlar igerisinde yer alirken kaya fosfati
minerallerinin en 6nemlisi karbonat apatittir [Cas(PO4,CO;);(OH)]. 'Bunun diginda kaya
fosfati minerallerinden  kiigiik miktarlarda monetit [CaHPO,] ve burusitin
[CaHPO4(H,0);] varhigi da bilinmektedir (Mc-Graw Hill, 1982).

Cok fazla sayida fosfor minerali bulunmasina ragmen bunlardan sadece floroapatit
ticari oneme sahiptir. Floroapatit énemli 6lgiide 6lii canhilarin prehistorik donemlerdeki
deniz tabanlarinda olusturdugu rezervierden gikarilir. Onemli floroapatit kaynaklan ABD,
Fas, Tunus ve Rusya’da bulunmaktadir (Mc-Graw Hill, 1982; Greenwood ve Earnshaw,
1993). |

Atom numarasi 15 olan fosforun atom agirhigi oldukga yiiksek bir hassasiyetle

30.97376 olarak belirlenmistir. Fosfor sadece bir kararh izotopa sahip olup bu da 3p



izotopudur. Fosforun . bilinen alti adet radyoaktif izotopu vardir. Bunlardan *’P
izotopunun buyiik énemi vardir. Fosfor, U¢ iftleymemis elektrona sahip olup elektron
konfigiirasyonu [Ne] 3s%3py 3p1y 3p', seklindedir. Fosforun oksidasyon basamaklan bos
3d orbitallerini de kullanmas: neticesinde —5°den +5°¢ kadar degismektedir. Beyaz fosfor
(a-Py) 44.1 °C’de erir. Kaynama noktasi 280.5 °C’dir. 40 °C’deki buhar basinci 0.122
mmHg’dir. Fosforun elektriksel direnci oldukg¢a yiiksek olup 11 °C’de yaklaslk.loll
ohm.cm’dir. 20 °C’deki dielektrik sabiti 4.1, 29.2 °C’deki refraksiyon indeksi 1.8244’diir.
Beyaz fosforun yanma isist —2971 kJ/mol, kirmizi fosfora donigme 1sis1 ise —29
kJ/mol’diir (Mellor, 1971; Greenwood ve Earnshaw, 1993)

Fosforun karbon ve kiikiirde benzer olarak gesitli allotropik modifikasyonlan
vardir. Fosforun en az bes kristal gekli bilinmekle beraber gesitli amorf fosforlar da
meveuttur. Ancak tiim allotroplan eridigi zaman simetrik P, tetrahedral molekiillerinden
olusan aymi sivi meydana gelir. Aymi molekiiler yap1t gaz fazda da olugmakla beraber,
800°C gibi yiitksek sicaklikta ve diigiik basingta dort étomlu fosfor iki atomlu sekliyle
denge olusturur. Atmosferik basingta ve yaklagik 1800 °C’de P4, % 50 oraminda Py’ye
pargalanir. 2800 °C civarindaki sicakliklarda ise bu defa P, % 50 oraninda P’ye doniisiir.

Fosforun en iyi bilinen allotroplan beyaz, kirmizi, menekse rengi ve siyah
goériniimlii olanlardir. Fosforun en yaygin allotropu, gaz veya sivi halden kondensasyonla
olusan mumumsu goriinimde ve kiibik yapidaki beyaz fosfordur. Ugucu ve reaktif bir
kat1 olan bu maddenin termodinamik kararliligi disiiktir. —76.9 °C’de ve atmosferik
basingta o—P4 B—P,’e donigiir. Beyaz fosfor suda ¢oziinmezken, CS,, PCl;, POCl;, siv1
S0,, stvi NH; ve benzende oldukga yiiksek oranlarda ve diger pek ¢ok organik ¢oziiciide
daha az oranlarda ¢oziiniir. Beyaz fosforun havasiz ortamda uzun siire 1sitilmastyla amorf
kirmizi fosfor olusur. Kirmizi fosfor, beyaz modifikasyondan daha yogun olup erime
sicaklign daha yiiksek ve reaktivitesi daha dugiktiir. Uygun 1sil islemlerle amorf kirmuzi
fosfor, cesitli kristal yapih modifikasyonlara doniistiiriilebilir. Fosforun dékme kursun
icerisinde kristalizasyonuyla menekse monoklinik allotropu elde edilmigtir. Bu
modifikasyonunun yapisi oldukga kompleks olup Ps ve Py molekillerinden olusur.
Termodinamik olarak en kararh fosfor modifikasyonu olan siyah fosforun ortorombik,
rombohedral ve kiibik olmak tizere ii¢ farkl kristal sekli ve bir amorf sekli vardir
(Corbridge, 1974).



2.1. Fosforun Kimyasi

Fosfor kimyast olduk¢a karmagik olup gerek inorganik gerekse organik kimyada
Onemli bir yer iggal eder. Genellikle fosforun kimyasal ozellikleri, diger elementlerle
olusturdugu bilesiklere gére yapilan bir siuflandirmayla ele aliur. Boyle bir genel
stuflandirmada fosfor. bilesikleri, fosfuirler, fosfin ve ilgili bilesikleri, fosfor halojentirler,
fosforun oksi ve tiyo halojeniirleri, fosforun oksitleri, stlfuirleri ve oksi stlfurleri, azot-
fosforr bilegikleri, organofosfor bilegikleri ve fosforun oksi asitleri ve bunlarin tuzlan
olmak iizere ana gruplara aynlabilir. Ancak bu bolimde biitin bu bilesik gruplan
incelenmeyip, konumuz itibariyle onemli olan fosforun oksitleri ve oksi asitleri ile ilgili
bilgilere yer verilecektir (Mellor, 1971; Greenwood ve Earnshaw, 1993).

Fosforun oksitleri ve siilfiirleri, elementin eir 6nemli bilesik gruplarim olugturur.
Cesitli oksitler, kanigik oksitler, silfirler ve oksi silftirler bilinmektedir.

Fosforun en énemli oksitlerinden olan P4Os, yaklagik 50 °C sicaklik ve 90 mmHg
basingta % 75 O, ve % 25 N, ig:eren' gaz kangimiyla P,’tin kontrolli oksidasyonuyla elde
edilen tiriinden destillenerek iretilir. P4Os kapali bir tiipte vakum altinda 200-400 °C’ye
isitildig zaman kirmizi fosforla birlikte, sartlara bagh olarak P,0, bilesiminde kati bir
¢ozelti meydana getirir. P4Os soguk suda fosforoz asit (H;PO;) vermek tizere hidrolize
ugrar ve ayrica gogu basit inorganik ve organik bilesikle reaksiyon verebilir.

Fosfor pentoksit (PsO;0), fosforun en 6nemli ve en yaygin oksididir. Fosfor
havada yakildig1 zaman ince beyaz dumanlar veya toz halinde P4Oyo olusur. Bu drtin hizli
bir sekilde kondense edilirse hegzagonal sekli olusur. Aslinda olusan bu hegzagonal sekil
yan kararh bir yapiya sahiptir. Uygun termal veya yiiksek basing islemleriyle diger
modifikasyonlara doniigebilir. Yine yan kararh bir yap: olan ortorombik sekli hegzagonal
seklinin 400 °C’de 2 saat siireyle 1sitilmasiyla, kararli ortorombik sekil ise 450 °C’de 24 st
isitma ile elde edilebilir. Fosfor pentoksitin suya kargi ilgisinin ¢ok yiiksek olmas:
sebebiyle yaygin olarak dehidratasyon amaci ile kullanilmaktadir. Endistriyel olarak en

genis kullamm ise orto ve poli fosforik asit iiretimidir.

Fosforun diger oksit bilesikleri igerisinde iyi karakterize edilememekle beraber en
iyi bilinenler suboksit (PO) ve peroksittir (P>O¢). PO su ile PH; vermek tizere reaksiyona
girer ve 300 °C’de oksijenle kantitatif olarak P,Os vermek iizere yiikseltgenebilir.



Fosfor oksiasitlerinin sayis1 silisyumunkiler hari¢ diger elementlerinkilerin
gogundan daha fazladir. Bunlarin gogu biiyiik teknolojik 6neme sahiptir ve tiirevleri
biyolojik proseslerin ¢ogunda rol alirlar. Bu bilesiklerin bilyitk kismimi kapsayan yapisal
prensipler oldukga basittir ve agagidaki gibi simiflandirlabilir (Greenwood ve Earnshaw,
1993),

(1) Oksiasitlerde ve oksianyonlardaki biitiin fosfor atomlan 4 baghdir ve en az bir
adet P=0 birimi igerir.

)

P
/I \
(i) Oksoasitlerdeki biitiin fosfor atomlar en az bir P-OH grubuna sahiptir ve bu

grup siklikla anyonlarda bulunur ve ayrnca biitiin bu gibi gruplar proton donérleri gibi

iyonize olabilir.

| — | w
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(iif) Baz: tarler yapilaninda P-OH gruplarinin yaninda bir veya daha fazla P-H

grubu igerirler. Bu tip bilesiklerde P-H hidrojeni iyonize olmaz.

(iv) P-O-P baglanyla veya P-P baglanyla hem agik zincirlerin hem de halkah

yapilann olusturdugu zincir geklinde birbirine bagh yapilar bilinmektedir. Fakat bu



baglanma durumu sadece tetrahedral yapmnin kose ortaylarinda meydana gelir. Act
ortaylarinda ve yiizey ortaylarinda olugsmaz.
o 0 O

0
I
P P

NN N

OH

(v) Peroksi bilesikleri hem P-OOH gruplarint hem de POOP yapilarini igerir.

Bu yapisal prensipler her bir P atomunun 5 bag yaptigim gosterir. Ancak, P’nin
oksidasyon sayist sadece 4 oksijen atomuyla direkt olarak bagh oldugu zaman 5°dir.
Oksidasyon sayisi bir P-OH bagimn bir P-P bagiyla yer degistirmesiyle 1 basamak, bir
P-H bagiyla yer degistirmesiyle 2 basamak azahr. Fosforun bazi oksi asitleri sk
kullamlan isimleriyle birlikte Tablo 2.1’de verilmistir. Fosforun oksi asitlerini 6nemlerine
gore +5’°den dugik oksidasyon basamaginda olanlar ve +5 oksidasyon basamagindaki
fosfatlar olarak ikiye ayirarak incelemek oldukga pratiktir. Bunlarin diginda bir de peroksi
bilesikleri simiflandirmaya dahil edilebilir. Ancak konumuz itibariyle +5 oksidasyon

sayisina sahip olan fosfatlar iizerinde detayl olarak durulacaktir.
2.2. Fosfatlar Hakkinda Bilgi

Fosfatlar, bir tetrahedronun merkezinde fosfor, koselerinde oksijen atomlan
yerlesmis bir yapiya sahiptir. Basit fosfat tetrahedronu veya monomerik birim ortofosfat
olarak isimlendirilir. Basit P-O-P zincirleri polifosfatlar, halka yapilani metafosfatlar,
dallanmus halka yapilari da ultrafosfatlar olarak adlandinlir (Kirk-Othmer, 1971).

Bitiin fosfatlar oksitlerin kombinasyonu seklinde ifade edilebilir. Boylece
NaH,PO,, 2Na,0-H,O-P,0; seklinde ve NasP:O1, 5Na;0-3P,0s seklinde yazilabilir.
Katyonik oksitlerin (Na;0, CaO ve bilesimdeki H,O gibi), anyonik oksitlere mol orani
(R), fosfatin tipini tayin etmekte kullanilabilir. Bu sekilde yapilan simflandirma Tablo
2.2'de gorulmektedir (Kirk-Othmer,1971).
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Tablo 2.1. Fosforun Bazi Oksi Asitleri ve Kullanilan Genel Adlandirma (Greenwood ve
Earnshaw, 1993).

- Formiil Adlandirma Yap:
[0)
H3PO, {Orto)osforik asit I
P
70N
HO 115 OH
: (0] O
H.PO, Difosforik asit I} H
(Pirofosforik asit) o y: 1|>\O /l: Noxt
HO OH
. 0 0 o
HsP;0,0 Trifosforik asit 1] ] I
(HO),P — 0 — P — O — P(OH),
OH
. o o 0o 0
H2PpOsae Polifosforik asit i i 1l
(HOP—{0— 1|> O— P(OH),
OH n-2
0\ 0 /0
. . g, . P P
(HPO»); Siklo-trimetafosforik asit . 0/ " l \OH
O 0]
~ P -~
7 \
O OH
RN-ON°
~P PG
. o HO \ oH
(HPO:), Siklo-tetrametafosforik asit ({ /}
H H
O\ b P
07 ~0 -
0] OH O O}
il I il |
N Poli fosforik asi P
(HPO3) olimetafosforik asit \ / Il’\o y ﬁ\o Y, ll)\o N
Ono o °Ho 0
o)
H
HsPOs Peroksimonofosforik asit P.
> / \O o
HO H(; H

Devapu var
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-HiP,0Os

HiPO5

H4P,0s

H3PO;

H4P,Os

HiPO,

Peroksodifosforik asit

Hipofosforik asit
[Difosforik (1V) asit]

Izohipofosforik asit
[Difosforik (111, V) asit]

Fosfonik asit
(Fosforoz asit)

Difosfonik asit (Difosfordz
veya pirofosfordz asit)

Fosfinik asit
(Hipofosfordz asit)

HO

0
Il

/*.’\/\P

Ho ©

N

OH
O, i ,OH

1l
0]

/})

HO— P——P—OH
AN

Hd/

OH

O O
il Il

P P
H/|\\0/’|\OH
HO

OH

O

i

P
et
Hyo OH

O O
i 1

P P
I~
AR

HO

O
i

/i~

HHOH

Fosfatlar genellikle ortofosfatlar, kondense yapili poli fosfatlar ve organik fosfat

bilesikleri olarak ti¢ grupta incelenebilir. Fosfatlarin iyi anlagilabilmesi i¢in 6ncelikle orto

fosforik asit (HsPOy), pirofosforik asit (HsP,07) ve poli fosforik asitlerin (Hp-2PyOsa41) 1yi

anlagiimas: gerekir. Bunun igin bu bolimde bunlardan da bahsedilerek, fosforik asit

tuzlari, siklik metafosforik asitler [(HPOs),], polimeta fosforik asitler [(HPO:).] ve

bunlarin tuzlar1 hakkinda bilgiler verilecektir.

2.2.1. Ortofosfatlar

Orto fosforik asit 6nemli bir madde olup sadece kristal halde saf olarak elde

edilebilir ve 1sit1lldig1 zaman kismen dehidratasyona ugrayarak difosforik aside doniigiir:

2H;P0, S H,0 + H4P,0,

(2.1)
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Tablo.2.2. Fosfatlarin Simiflandinlmast (Kirk-Othmer, 1971)

Oksit oranmi, R Isim Normal sodyum Yapilar
tuzlarinin genel formiili
0 Fosfor pentoksit (P205), P40y, molekiilleri
veya stirekli yapi
Oile 1 Ultrafosfat (xNa.0).P;Os 0<x<l1 Bagh zincirler
ve/veya halkalar
1 Metafosfat Na,(PO;3), Halkalar véya asin
uzun zincirler
lile2 Polifosfatlar Nay 2P O30 Zincirler
2 Pirofosfat Na,P,0, iki fosfor atomu
2ile3 Piro ve ortofosfat-
larin kangim
Basit
Yapilar ,
3 Ortofosfat Na;PO, Bir fosfor atomu
>3 Ortofosfat+Metal
oksit (Cift tuzlar ve
-kati ¢ozeltiler)

Bu reaksiyon igin ancak erime noktasi civarinda haftalar sonra denge kurulabilir. Ancak
daha yiiksek sicakliklarda reaksiyon hizi daha yitksektir. Bu prosese, eriyik igerisinde
cesitli iyonik tiirlerin artigina neden olan olduk¢a hizli bir otoprotoliz olay1 eslik eder.
Yiiksek sicakliklarda olusan iyonik tiirlerin konsahtrasyonu yiksek olmakla beraber
erime noktasi civarinda azalir ve 34.6 °C’de dengeye erisildiginde kangimin yaklasik
molce % 6.5°1 difosfattir. Kristal haldeki H;POy, her bir PO(OH); molekiiliiniin hidrojen
baglanyla diger 6 molekiille baglanmasi neticesinde olusmus bir hidrojen bagl katman
yapisina sahiptir. Bu sebepten erime noktasinin hemen iizerinde fosforik asit, viskozitesi
oldukga yitksek bir sivi halindedir. Bu yiksek viskozitesine ragmen erimig fosforik asit
elektrigi ¢ok iyi iletir. Bu durum, H,PO, iyonu igin bir proton degisimi iletim
mekanizmastyla birlesmis, kapsamhi bir kendiliginden iyonlasma olayinin(otoprotoliz)

meydana geldigini gostermistir:
2H;P04 S HPO,™ + HPOY (2.2)

Bu reaksiyona ilave olarak difosfat gruplan da proton verirler:
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2H;P0, 5 H,0 + HP,0, (23)
H,P,0; 5 H;0' + H;P,07 (2.4)
H;P,0; + H:PO, 5 H,PO," + H,P,07 (2.5)

Toplam reaksiyon:
3H;PO; S H;0" + H,PO," + H,P,0,% (2.6)

Seyreltik iyonik ¢ozeltide H;PO, kuvvétli asit gibi davranmakla beraber sadece
hidrojenlerinden biri kolayca iyonize olabilir. Ikinci ve igiincii iyonizasyon sabitleri

kademeli olarak yaklagtk 10° kat azalir. Boylece 25 °C’de:

H:PO, +H,0 5 H:0' + H,PO,  K;=7.11x10° ; pK=215 (2.7)
H2P04- + Hzo s H3O+ + I”JPO42- K2= 6.3 1x10'8 5 pK2= 7.20 ( 2.8 )
HPO,” + H,0 5 H;0" + PO Ks=4.22x10" ; pK:i=1237 (2.9)

Bu sistem igin tipik titrasyon egrisi Sekil 2.1’de goriilmektedir.
Sekilden gortldagii gibi iki donim noktall ve {i¢ basamakh bir titrasyon egrisi
elde edilir. flk déniim noktast pH 4.5°de olup NaH,PO,’iin olusumuna tekabiil eder ve

metil oranj gibi bir indikatdrle gozlenebilir. Tkinci doniim noktasi ise pH 9.5°de

14 ' —

0 T ¥ T i T T T ¥ T T 1 T
0 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 12 M4 16 18 2
ml 0.1 M HCI ml 0.1 M NaOH

Sekil 2.1. Iyonik orto fosforik asitin nétralizasyon egrisi (Kirk-Othmer, 1971; Greenwood ve
Earnshaw, 1993).
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Na,HPO,’tin olusumuna tekabiil eder ve fenol ftalein ile gozlenebilir. Uglincii denklik
noktas ise renk veren herhangi bir indikatérle gozlenemez. Iki déniim noktas: arasindaki
pH degisiminin NaOH ilavesiyle kismen az olusu, tamponlama etkisine bir 6rnek tegkil
eder (Kirk-Othmer, 1971).

Fosforik asit, asidik hidrojen atomlarinin gesitli katyonlarla yer degistirmesi
sonucu ¢esitli tuz serileri olusturur. Bu bilesiklerin bir ¢ogu endiistriyel éneme sahiptir.
Fosforik asit, en az on tane kristal yaptya sahip hidrate veya anhidrit sodyum tuzu
olusturur ve bunlar ii¢ grupta degerlendirilir. Bunlar primer, sekonder ve tersiyer fosfat
tuzlan olarak adlandinlir ve 6rnek olarak sirastyla NaH,PO,, Na,HPO, ve Na;PO, serisi
verilebilir. Benzer sekilde kristalize potasyum ve amonyum orto fosfat tuzlarim
olusturur.

Kalsiyum orto fosfatlar giibre teknolojisinde, kemiklerin ve dislerin kimyasinda ve
bir ¢ok endistriyel uygulamada oOnemlidir. Bunlar aynca fosforun ve fosforlu
kimyasallarin ana kaynagidir. Apatitler ve fosfat kayasi olarak tabiatta biiyitkk rezervler
halinde bulunurlar. Baglica kalsiyum orto fosfat bilegikleri Ca(H,PO,),, Ca(H,PO4)-H,0,
Ca(HPO,)nH,O (n=0, %, 2), Ca3(PO,),, Ca,PO,(OH)2H,0, Cas(PO,);(OH, F, Cl),
Ca P20y (Muhtemelen Ca3(PO4), Ca0) ve CagHx(POy)s-SH,O’dur.
| Bu alkali ve toprak alkali fosfatlarin diginda, +3 degerlikli elementlerin fosfatlar
da mevcuttur. Genel olarak MPQ, seklinde gosterilirse burada M, B, Al, Ga, Cr, Mn, Fe
olabilir. Ayrica bunlarin oldukga fazla sayida hidrate tuzlan da bilinmektedir. Bunlarin bir
kisminin endiistriyel énemi vardir. Ornegin aliminyum fosfat hidratlar yapistiricilarin,
baglayicilarin ve 6zel ¢imentolarin UGretiminde endiistriyel 6neme sahiptir (Morris vd.,

1977).

2.2.2. Kondense Fosfatlar (Mellor, 1971; Kirk-Othmer, 1971, Greenwood ve
Earnshaw, 1993)

Yapisinda birden fazla fosfor atomu bulunduran fosfat bilesikleri genel olarak
kondense fosfatlar veya poli fosfatlar olarak adlandinilir. En kiigiik molekil yapil poli
fosfat bilesikleri difosforik asitten tiirer ve genellikle pirofosfatlar olarak bilinir.

Difosforik asit (H4P,07) P4010/H,0 mol oram itibariyle daha konsantre olugsundan dolayi
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yaygin olarak kullanilmaktadir. Difosforik asidin yani stabil modifikasyonunun erime
noktasi 54,3 °C, stabil modifikasyonunun erime noktasi ise 71.5 °C’dir. Fakat difosforik
asidin 1sitilarak eritilmis hali gesitli poli fosforik asitlerin ve bunlarin otoprotoliz
trtnlerinin bir kartsumidir. HyP>O7ye tekabiil eden gergek stokiometri i¢in HyoPyOspe1
tirlerinin n=1’den n=8’e kadar tipik mol yiizdeleri sirasiyla, % 35; 42.5; 14.6; 5.0, 1.8;
0.7, 0.3 ve 0.1°dir. Goruldagi gibi en yiksek miktar HsP>O7’ye ait olup bunu takiben
H;PO4, HsP3019, HeP4O13 ve daha biyiik molekillii polifosforik asitler gelmektedir.

Seyreltik iyonik ¢ozeltide HyPO; H3;PO,’den daha - kuvvetli bir- asit olarak
davramir ve 25 °C’deki iyonlagma sabitleri srasiyla yaklagik olarak 107, 1.5x107
2.7x107 ve 2.4x10™ civarlanindadir. Ayrica iyonik ¢ozeltide difosforik asidin ortam
sartlarina bagh olarak hidrolize ugrayarak orto fosforik asite dénigmesi s6z konusudur.
Oldukg¢a 6nemli olan bu olaya ilerde deginilecektir.

Zincir yapth poli fosfatlarda farkh énemli bir yapisal motif gozlenir. Bu bilesiklerin
anyonlarnin genel formiilii [P,O3,+1]™? seklindedir. Difosfatlar [(P,0,)*] ve tripoli
fosfatlar [(P3010)>] bu grubun ilk iki iiyesini olustururlar. Zincir yapili poli fosfatlarin
kristalize gekilleri n’in 10 a kadar olan degerleri i¢in ve n’in sonsuz degeri igin elde
edilmislerdir. Ancak orta uzunluktaki zincir fosfatlar (10<n<50) sadece cams: veya amorf
kanigimlar olarak elde edilebilmektedir. Zincir uzunlugu arttikga (3n+1)/n oram 3.0°e
ulasl} ve polimetafosfat yapisi [(POs).] elde edilir.

Difosfatlar (piro fosfatlar), genellikle dihidrojen fosfatin veya hidrojen fosfatin

termal kondenzasyonuyla elde edilirler:

ZW‘IZPO4 —> M2H2P207 + Hzo ( 2. 10)
2M2HPO4 —> M4P207 + Hzo ( 2.1 ])

Ozel durumlarda asagidaki reaksiyonlarla da pirofosfatlarin eldesi miimkiindiir.

NayP,0; + 4AgNO; —> Ag:P,0; + 4NaNO; (2.12)
2H3P04 + Pb02 —> PbP207 + 3H20 ( 213)
4Cr(POs); — Crs(P,07); + 3P,05 (2.149)

2Hg:(PO,), — 2Hg,P,0, + 2Hg +0, (2.15)
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2FePO,; + H, — F62P207 + Hzo ( 2. 16)

Difosforik asidin de en ¢ok bilinen tuzlan sodyum, potasyum, amonyum ve
kalsiyum tuzlandir. Pirofosfatlar da baziklik derecesine bagh olarak dort seride tuzlar
meydana getirir.

Sodyum tripoli fosfat, NasP30,, toz haline getirilmis Na,HPOy ile NaH,PO,’tin

stokiometrik oranlarda kanstirilarak kontrolli sartlarda isitilmastyla elde edilir.
2Na,HPO, + NaH2P04 —> N35P3010 + 2H20 ( 2.17)

Uzun zincirli polifosfatlar genel olarak M;:,P,Os4+1 genel formiiliine sahip olup,
n’in sonsuz sayida olmasi durumunda limit bilesimleri MPO; seklindedir. Bunlar
genellikle aymi bilesime sahip olan siklik metafosfatlardan ayrilmak igin lineer
metafosfatlar olarak adlandirilir. Ilk olarak Thomas Graham tarafindan elde edilen cams:
sodyum polifosfat karigimi Graham tuzu olarak amlir. Bu tuzun ¢esitli 1511 iglemlerle
kristal yapili bilesiklere donistirilmesiyle Kurrol tuzu ve Maddrell tuzu gibi polifosfatlar
elde edilmigtir.

Ayrica 6nemli bir kondense fosfat bilesigi grubu da halka yapili poli fosfatlardir.
Bu bilesikler metafosforik asitler ve metafosfatlar olarak bilinmekle beraber, IUPAC,
yapisal olarak daha agiklayict olmasi itibariyle “siklo” 6n ekinin kullamlmasin tavsiye
etmektedir. Bu grupta sadece iki 6nemli asit vardir. Bunlar siklo trifosforik asit (H3P30y)
ve siklo tetrafosforik asittir (H,P40,;). Bununla beraber heterosiklik anyonlarin
[siklo-(PO3).] (n=3-8) olusturdugu iyi karakterize edilmis tuzlan ve bazi kangimlarda
bulunan daha buyiik halka yapilan kesin olarak bilinmektedir. Siklo fosfatlarla fosfor
pentoksit (P4Oyo) arasinda yapisal olarak yakin bir iliski vardir. P4Oy0’daki her P-O-(P)
kopriisiiniin karakteri aymdir ve her birinin hidrolitik olarak bolinmesi iki farkl tipte P-
O-(P) koprisiinin bulundugu H,P;0;; bilesimindeki yapilarin olusumuyla sonuglanir.
Olusan bu bilesiklerin hidroliziyle de sirastyla siklo-(HPQOs); ve siklo-(HPOs)s olusur.
Dolaysiyla siklo-(HPOs)s, hegzagonal P4O1o’un buzlu suda dikkatli olarak hidroliziyle
elde edilebilir. Benzer olarak buzlu NaOH ve NaHCO:; ile de siklo-(NaPOs); tuzu elde
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edilebilir. Daha yiiksek siklo metafosfatlar, Graham tuzunda yaklagik % 1 oraninda

bulunurlar ve bunlar kromotografik olarak aynlarak: elde edilebilir.
2.2.3. Organik Fosfatlar (Greenwood ve Earnshaw, 1993)

Fosforun yaygin kimyasi nedeniyle ¢ok gesitli organik fosfat bilesiklert mevcuttur.
Ancak konumuz itibari ile bu boliimde yagsamsal faaliyetlerde rol alan ve gevresel agidan
onemli organik fosfat bilegiklerine deginilecektir. Bu tip organik fosfat bilesikleri de
icerdigi fosfat grubuna goére orto ve kondense yapili olarak iki gruba ayrlabilir. Orto
yapili organik fosfatlar icerisinde en Onemli yeri, seker fosfatlar, inositol fosfatlar,
fosfolipitler, fosfoamitler ve fosfoproteinler tutar. Onemli organik kondense fosfat
bilesikleri igin de yasamsal faaliyetlerde onemli rol oynayan kondense fosfat esterleri
~ 6rnek olarak verilebilir.

Orto yapih organik fosfatlardan olan seker fosfatlanina glukoz-1-fosfat, glukoz-6-
fosfat ve adenosin mono fosfat bilesikleri 6rnek olarak verilebilir. Inositol fosfatlarin
baglicalar inositol mono fosfat ve inositol hegza fosfattir. En énemli fosfolipitler arasinda
da glisero fosfatlar sayilabilir. Fosfo kreatin ve fosfo arjinin orto yapili organik fosfatlara
ornek olarak verilebilir. Orto yapili organik fosfat bilesikleri, esasen orto fosfat
anyonunun organik esaslt bir gruba baglanmasiyla olugur. Bu bilesiklere bir dérnek teskil
etmek tizere, adenosin tri fosfat sentezinde 6nemli rol oynayan ve esasen bir amino fosfat

esteri olan fosfokreatinin yapist agagidaki gibidir.

NH H O
I

N—C—N—P—O

CH.COH ¢

Fosfokreatin

CH;

Kondense fosfat esterlerine 6rnek olarak da yagamsal faaliyetlerde onemli rol

oynayan adenosin tri fosfat (ATP) verilebilir. ATP esasen adenin, B-D riboz ve
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tripolifosfat anyonunun birlesmesiyle olugmus bir kondense yapili organik fosfat bilesigi

olup agik formiilii agagidaki gibidir.

NH.
N

N
H 0 0 0
. [
B-D-riboz CH~-O—P——O—P|——0—Ii—o
o o o

Trifosfat

Adenin

2.3. Fosfatlarin Bazi Onemli Ozellikleri
2.3.1. Fosfatlarin Hidrolizi (Hidrolitik Degradasyon)

Kondense fosfatlarin tiimii iyonik ¢ozeltide hidrolizlenir ve sonugta monomerik
ortofosfat iyonu olusur. Bu hidroliz P-O-P baglanimn kopmasi sonucu meydana gelir. Bu
olay, Amerikan literatiiriinde kullanilan hidroliz teriminin niteledigi baz1 asit veya baz
turlerinde ¢ozlinmiiy zayif asit ve baz tuzlanimin reaksiyonlanyla kanstirilmamalidir. Bu
karigikliktan kaginmak igin Avrupa'li aragtirmacilar "hidrasyon" terimini kullanmglardir.
Ancak bu terim de pek uygun degildir. Zira 6rnegin bakir siilfatin hidrasyonundaki gibi
kristalizasyon esnasinda su baglanmasi olayiyla kanigtirilabilir. Bu sebeplerden daha genel
bir terim olan "hidrolitik degradasyon" terimi kullanlir (Kirk-Othmer, 1971).

Halka veya zincir yapisindaki molekiillerin hidrolizi, oda sicakhginda ve notral
pH'da oldukga yavastir. Hidroliz hizi yapiya bagh oldugu gibi sicaklik ve pH gibi ortam
sartlarina da onemli olgide baghdir. Piro fosfatin veya tripoli fosfatin destile sudaki
yarilanma 6émri 4000-5000 giin civarinda iken tabii bir gol veya nehir suyunda hidroliz
hizi 100-1000 kat artabilir (Stumm ve Morgan, 1981). Kuvvetli mineral asitlerin 1-5 N'lik
¢ozeltileri ile kaynatildifi zaman yaklagtk 5 dakikada inorganik kondense fosfatlar

ortofosfatlara doniigiir. Tabiatiyla sicaklifin yiikselmesiyle hidroliz hiz1 artar. Hidroliz hiz1
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ayrica pH'nin diigmesiyle de artar. Hidroliz hizina gesitli ortam sartlaninin etkisi Tablo

2.3’de goriilmektedir.

P-O-P bagimin kopmasi: sonucu su molekilindeki hidrojen, fosforik asit

hidrojenine dontigtir. Fosfat ¢ozeltisinin pH's1 genellikle hidroliz siiresince diiger. pH'daki

bu disiis olduk¢a azdir ancak metafosfat yapilarinda bu diisiis oldukga belirgindir. Bu

durum agagida gosterilmistir (Kirk-Othmer, 1971).

Na4P207 + Hzo - 2N321‘IP04

(pH=9,5) (pH=9,5)

Na2H2P207 + HzO — 2NaH,PO,

(pH=4) (pH=4)
H4P,0; + H,O — 2H;PO,
(pH=2) (pH=2)

(NaP03)n +n Hzo s nNaH2P04

(pH=7) (pH=4)

(HPO3), + n HO — nH;PO,

(pPH=2) (pH=2)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(221)

(2.22)

Table 2.3. Kondense Fosfatlarin Hidrolizine Cesitli Faktorlerin Etkisi (Greenwood ve

Earnshaw, 1993)

Faktor Hiz iizerine yaklasik etkisi
Sicaklik 0°Cden 100 °C’ye arttizinda10°-10° kat daha
hizly
pH Kuvvetli asidik ¢ozeltide bazik ¢ozeltiye gore
10*-10* kat daha hizl
Enzimler 10°-10° kata kadar hizlandirabilir
Kolloidal jeller 10*-10° kata kadar hizlandirabilir

Komplekslestirici katyonlar
Konsantrasyon

Cozeltideki iyonik ortam

Genellikle bir miktar hizlandinr
Kabaca orantili olarak hizlandirir

Bir kag kat degistirir
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Piro ve tripoli fosfat anyonlarinin hidrolizi ¢ok detayh olarak aragtintmustir. Sekil
2.2'de tetrametil amonyum tripoli fosfat tuzunun hidrolitik parcalanma davramst
nomogram olarak Ozetlenmigtir. Bu nomogram tetrametil amonyum tuzunun digindaki
¢ozeltiler igin de agagidaki faktorlerle garpilarak kullamlabilir: seyreltik iyonik ¢ozeltide
pH's1 11'in altinda olan sodyum tripoli fosfat igin ¢arpim faktori 0,7, pH, 4 ve ustinde
%10'luk NaCl'deki sodyum tripoli fosfat igin 0,5 ve potasyum tripoli fosfat i¢in 0,35'dir.

APolifosfatlann hidrolitik degradasyonunun aktivasyon enerjisi genellikle 22-26
kecal civanindadir. Zincir fosfatlarin hidrolizi kuvvetli asit katalizlidir. Bunun yaninda
halkali fosfatlarin hidrolizi hem asit hem baz katalizlidir. Tetrapolifosfat ve daha uzun
zincirli yapilarda hidrolizlenme sonucu bir halka olusumu meydana gelir. Bu halka
olusumu hidroliz olayindan ¢ok zincir uzunlugu ile ilgilidir.

Notral ve alkali ¢ozeltilerde zincir fosfatlann hidrolitik degredasyonu asagida
goriildigii gibi bir fosfat halkasinin zincirin sonundan ayrilmasindan ibarettir (Kirk-
Othmer,1971).

Tanlamma Omoia
100 000 T
0
sopg 4 vl Sicakhlk
20000 1+ a2 F
oo T -
spop L4 120 1 230
apm0 4 1;'3 F 90
0 PH a3t
son =¥ 13 0
aoo 10 .
lquIZL; + i 40 I 1::!
- |—Gin e
ar 1 and 70
10+
4+ 10+ 50
:{ T 7] - -
1 —+— Saat 0+ 34
05 -+
n2 4L
DDE___Dakﬂ:'a
o1t

Sekil 2.2. pH'min ve sicakhigin fonksiyonu olarak tripolifosfat iyonunun yanlanma émrii (Kirk-
Othmer,1971).
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2.3.2. Kompleks-iyon Olusumu

Fosfatlarin 6nemli uygulamalarimn  bazilari  kompleks iyonlann ¢oziinme
kaabiliyetine dayalidir. Ortofosfat iyonu demir gibi gegis elementlerinin iyonlanyla
kompleks olusturur. Bilinen bir ortofosfat-kalsiyum kompleksi var olmasina ragmen en
onemli kompleksler polifosfat kompleksleridir. Metafosfatlar 6nemli derecede ¢oziintir
kompleksler olusturmazlar (Kirk-Othmer, 1971).

Silikatlar ve boratlara benzer olarak, metal konsantrasyonunun fosfat

konsantrasyonundan ¢ok biiyiik oldugu durumda kompleks olugumu igin,

M+ A —->MA (A: Borat, silikat, fosfat) (2.23)
yazilabilir ve

[MAL[A]=K;[M] (2.24)

yazilabilir. Burda K. A'nin komplekslesme derecesini gosterir.

Orto, piro, tri ve daha biiyitk molekulli poli fosfat anyonlarinin, nietal iyonlarinin
bir ¢ogu ile ¢oziinmeyen tuzlar, selatlar ve kompleksler olusturdugu bilinmektedir. Cesitli
metallerle fosfat anyonlarimin kompleks olusturma egilimi fosfat ve metal iyonlarinin bagil
konsantrasyonuna, pH’ya ve diger ligandlarin (siilfat, karbonat, floriir, organik tiirler)
varligina onemli 6lgide baghdir. Onemli fosfat anyonlarimin sulu ortamda meydana
getirdigi komplekslesme reaksiyonlan Tablo 2.4’de gorilmektedir. Bu komplekslesme

reaksiyonlan metal iyon konsantrasyonunun fosfat konsantrasyonuna gére ¢ok ytiksek
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oldugu durumlarda meydana geldigi igin, bu reaksiyonlar sonucu metal iyonlarinin
dagihm 6nemli 6lgiide etkilenmez. Ancak sudaki fosfat dagihiminin kayda deger oranda
etkilenmesi s6z konusudur. Burada vurgulanmas: gereken &nemli bir nokta da lineer
kondense fosfatlarin olusturdugu selatlanin, sudaki metal iyonu konsantrasyonuna bagh
olarak P-O-P baglarimin hidrolitik degradasyon hizimn deSismesi nedeniyle 6zel bir
oneme sahip olmasidir (Stumm ve Morgan, 1981).

Deniz suyunda tayin edilen sabitler ile fosforik asitlerin termodinamik olarak
hesaplanan asitlik sabitleri kargilagtinldiginda spesifik olmayan etkilesimlerin (iyonik gii¢
etkisi) ve spesifik etkilerin ayirt edilmesi miimkiindiir. Bu ayim, fosfat tiirlerinin saf
suda, 0.68 M NaCl'de ve sentetik deniz suyundaki dagilim farklan kargilagtinlarak agikga
yapilabilir (Sekil 2.3). Sekil2.3'de a ile b arasindaki fark temelde iyonik etkiye baghdir. b
ile ¢ arasindaki fark ise spesifik etkilesimlerden dolayidir. Deniz suyunda pH 8'de
inorganik orto fosfat dagiimu PO,> olarak % 12, HPO,” olarak % 87 ve HoPO,™ olarak
% 1 olmustur. Bazi arastirmacilar PO, tiirlerinin % 99.6'simn ve HPOQ,* tiirlerinin %
44'tniin deniz suyundaki sodyum digindaki katyonlarla kompleks yaptigim ortaya
koymuslardir (Stumm ve Morgan, 1981).

Tablo 2.4. Fosfatlarin Onemli Kompleks Olusturma Reaksiyonlari (Stumm ve Morgan, 1981)

Reaksiyon Log K
Ca® + HPO,” 5 CaHPOyq 2.7
Mg + HPO;* S MgHPO,q 2.5
Fe** + HPO,~ & FeHPO,' 8.3
Ca** + P.0;* 5 CaP-0;> 5.6
Ca® + HP,O-> 5 CaHP,O- 2.0
Mg™ + P-0," 5 MgP,0O-™ 5.7
Na" + P.:0;" & CaP-0> 2.2
Fe* + 2HP,0-* & Fe(HP-0-)-> 220
Ca® + P30y~ S CaP30y¢” 8.1

MgZT + P30105- s MgP30103- 8.6
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Sekil 2.3. Fosfat tiirlerinin 20°C'deki Dagilimlari, (A) Saf su, (B) 0.68 M NaCl c¢ézeltisi, (C)
Tuz oram % 3.3 olan sentetik deniz suyu (Stumm ve Morgan, 1981).

2.3.3. Kolloidal Ozellikler

Bir kag¢ yiiz adetten daha az fosfor atomu igeren poli fosfat molekiilleri, sulu
cozeltideki kolloid 6zellikleri engellemekle beraber yilizeylere kuvvetli bir sekilde adsorbe
olurlar ve boylece dolayli olarak kolloidal etkilere neden olurlar. Fosfatlarin bu sasirtici
kolloidal hareketi deflokulasyon olarak bilinen olaydir. Ornegin sert bir kil yumag sulu
ortamda agirhigmin % 11 kadar Na,P,0; ile muamele edilirse, tim kiitle bulamag
kivaminda bir goriinti alir. Bu olayda fosfat molekiiliniin her bir kil partikiilii tarafindan
sorpsiyonu nedeniyle yiizey potansiyelinde onemli bir artisa neden olduguna inanilir.
Bitiin partiktiller ayni isaretli yikleri tasidigi zaman, bunlar birbirini iter ve deflokule

olurlar (Kirk-Othmer, 1971).
2.4. Fosfat Metabolizmasi ( Mc-Graw Hill, 1982; Greenwood ve Earnshaw, 1993)

Fosfat bilesikleri her canli bilnyesinin yapisal birimlerinde bulunur. Fosfat
esterleri, protein sentezi, genetik kodlama, fotosentez, azotun baglanmasi ve daha pek
¢ok yasamsal prosesde 6nemli rol oynarlar. Ayrica inorganik fosfatlar kalsiyum bilegikleri

halinde kemikte ve dislerde bulunur. Eriskin bir insan viicudunda toplam fosfor miktan
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12 g/kg'dir ve bunun sadece 1.4 g/kgh yumusak dokulardadir. Geriye kalan kismu
mineralize apatit kristalleri seklinde sert dokulardadir.

Biyolojik dongiide, fosfatlar ve oOzellikle organofosfatlar biitiin yasamsal
faaliyetlerde ¢ok oOnemli rol oynarlar. Organofosfatlar hiicrelerin ireme faaliyetlerini
dizenleyen DNA ve RNA'min iskelet yapisinda yer alirlar ve adenosin trifosfat (ATP) ve
benzer diger fosfat bilesikleri, gogu metabolik olaylara ve enerji transfer olaylanna igtirak
ederler. Fosfatlanin diger 6nemli rolii kemikler ve disler gibi kalsiyum fosfatin yapisal
kullammudir. Dis dokusu yaklagik olarak tamamen hidroksi apatitten olusur ve dental
etkilere kargi direnci, OH" yerine F ge¢mesiyle (Floridasyon) daha sert ve daha az
goziinen floroapatit olusturmak suretiyle gelistirilebilir. Ayrica genelde kemikteki temel
inorganik fazin hidroksiapatit ve bir amorf fosfat olduguna inamilmaktadir. Bu konuda
¢ogu kristalograflar kemigin hidroksiapatitin ve karbonat-apatit minerali olan dahlit
[(Na,Ca)s(PO4,COs);(OH)] ana materyallerinden ve yok denecek kadar az miktarda
amorf materyallerden olusmus izomorf bir ¢ozelti oldugu kanaatindedir. Ayrica geng
kemikler brushit [CaHPO42H,0] ve hidrate okto kalsiyum fosfat[CagH(PO4)SH,O]
igermektedir.

Kandaki fosfat, notralligin saglanmasinda énemli bir rol oynar ve kemiklerdeki ve
hiicrelerdeki fosfat ile dengededir. Plazmadaki fosfat yaklasik 4:1 oraninda HPO,” ve
H,PO4"den olugmustur. Kan seviyesi karacider tarafindan salgilanan ayarlayici fosfata
bagh olarak sabit tutulur. Bu kontrol oncelikle paratroid hormonunun hareketini yonetir.
Ayrica, fosfatlar bagirsaklarda sekerin absorbsiyonunda ve karacigerden glukozun
atilmasinda 6nemli bir rol oynar.

Canli biinyesinde fosfatin merkezi roli riboniikleik asit (RNA) ve
deoksiriboniikleik asit (DNA) olusumunda kendini gosterir. Bu da soya g¢ekimde,
gelismede, kromozomlarin fonksiyonlarinda ve protein sentezinde 6nemlidir. Lesitinin
olusumu sirasinda yag metabolizmasinda fosfatlar, 6nemlidir. Enerjinin donligiminde ve
transferinde 6nemli rol oynarlar. Ozellikle glukoz ve pentozda bulunan trikarboksilik asit
halkalarinda enerji iiretiminde ¢ok 6nemlidirler.

Fosforilasyon reaksiyonlaninda, fosfokreatin (PC) ve adenosin trifosfat (ATP) gibi
bilesikler biiyiikk miktarda serbest enerji olugumunu (5000-11000 cal/mol) saglarlar.

Fosfokreatin esasen bir fosfor-azot bilesigidir. ATP ise bir fosfat esteri olup, adenin, 3-D-
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riboz ve tripolifosfatdan olusur. Enerjinin agiga gikmasi, fosfat baglaninin hidrolizle
kinlmasi sonucu gergeklesir. ATP ve PC biitiin dokularda enerji muhafazasinda ve
transferinde onemli role sahiptirler. Bir organik molekiilden digerine fosfatin transferi
inorganik fosfatlanin serbestisi diginda enzimlerle kontrol edilir. Ayrica fosfor igeren
koenzim sistemleri piridin ve riboflavin niikleotid igerirler. Bunlar koenzim "A - gibi

oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlarinda ¢énemli rol oynarlar.
2.5. Fosfatlarin Uretimi ve Kullanim

Fosfat kayasinin kullanilabilir kimyasallara doniistiiriilmesi baglica iki yontemle
saglanir. Bunlar yas asit ve elementel fosfor yontemleridir. Yas asit yonteminde fosfat
kayas, siilfirik asit ile oldukga saf fosforik asit elde etmek iizere islenir. Bu iglemle yan
iiriin olarak kalsiyum siilfat gokelegi elde edilir. Bu yontemin genis bir sekilde teknolojik
uygulanmasi kalsiyum siilfatin kolay uzaklagtinlma yontemlerinin ve elde edilen fosforik
asidin saflastirma ve konsantrasyon yoéntemlerinin gelismesini saglamistir. Elementel
fosfor iiretimi, fosfat kayasi, silika ve kokun bir elektrik finninda yiiksek sicaklikta
fosforun ugurulmasiyla gerceklestirilir. Uriin olarak beyaz fosfor (Ps) modifikasyonu
olusurken, kalsiyum silikat curufu olusur. Bu proseste flor, cevherin 6n islenmesiyle
onemli 6lgiide uzaklagtirilir (Mc-Graw Hill, 1982).

Konsantre fosforik asit, kimya endiistrisinin en énemli asitlerinden biridir. Fosfath
giibrelerin tiretimi ve diger pek ¢cok amag i¢in milyonlarca ton seviyesinde tretilmektedir.
Fosforik asit iiretiminde amaca ve ihtiya¢ duyulan saflik derecesine gore iki ayn metot
kullanilir. Bu yontemler termal yontem (veya firn yontemi) ve yas yontemlerdir. Termal
yontemle iretilen asit esasen oldukga saftir ve insan titketimi igin Gretilen triinleri
kapsayan uygulamalarda kullanilir. Bu proseste fosfor, paslanmaz gelikten yanma
kamaralarinda hava-buhar kangtm igerisine piiskiirtiilerek yakilir ve olusan oksit aside

donastaralir

P, + 502 — POy ( 225)
P4010 + 6H20 —>4 H3P04 ( 226)
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Bu metod ile agirlik¢a % 84’e kadar P,O;, icerecek konsantrasyonlarda (% 72.42 P40y
iceren asit anhidrit H;PO,’e tekabil eder) asit elde edilebilir. Ancak ticari olarak iiretilen
en genel sekli % 75-85 HiPO, igeren fosforik asittir. Daha eski yontem olan yas yontem
fosfat kayasiun silfiirik asit ile muamelesinden ibarettir. Reaksiyon asagidaki gibi

gosterilebilir:

Cas(POy)sF + SH,SO, + 10H,0 — 3H;P0,+ 5CaS0O,-2H,0 + HF (2.27)

Jips, silika ve olugan Na,SiFs gibi ¢oziinmeyen safsizliklar stziilerek uzaklagtiriir. Bu
sekilde elde edilen ve kullanilan tesise gore % 35-70 HiPO, igerebilen fosforik asit daha
sonra, gerektiinde evaporasyonla konsantre hale getirilir. Elde edilen iiriin genellikle Na,
Mg, Ca, Al ve Fe gibi safsiziklan igerdiginden koyu yesil veya kahverengi bir gériiniime
sahiptir. Ancak bu haliyle fosfatl giibrelerin tretimi ve metalurjik uygulamalar igin
uygundur. Sekil 2.4°de fosfat kayasiun hangi oranlarda hangi amaglar igin
degerlendirildigi yaklagik olarak verilmigtir.

Cesitli fosfat tuzlan fosforik asitten iretilir. Sodyum ortofosfat, fosforik asit ve
soda kiiliinden; monokalsiyum ortofosfat, fosforik asit ve hidrate kiregten ve polifosfatlar

anhidrit ortofosfatlarin 300-900 °C'de kalsinasyonundan elde edilebilir. Diger metallerin

% 90 | Fosforik Asit % Q5 .
Fosfat Kayasi —; (Saf olmayan) 4 Giibreler
% 10 %5
Gida Endiistrisi
Fosforik Asit % 80 Cam, Boya vs. End.
| Elementel Fosforf—» (Saf) Deterjan katkist
Farmasotikler
% 20 % 20
Fosfor siilfiirler. Metal isleme
Fosfor Kloriirler (Pikling. temizleme.
Organik P Bilesikleri pas giderme, parlatma)

Sekil 2.4. Fosfat kayasindan elde edilen iiriinlerin kullamlmas: (Greenwood ve Earnshaw,
1993) '
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fosfatlart ise belirli bir miktar fosforik asit ile siilfat, nitrat, kloriir tuzlan veya metal
oksitlerin reaksiyonu sonucu dretilebilir (Kirk-Othmer,1971).

Fosfatlar, ozellikle poli fosfatlar, biyiik gapl uygulamalarda kullanilan temetl
kimyasallardir. Fosfat bilesiklerinin kullamlmadigi pek az endiistri vardir. Fosfatlanin
kullamim hacmi ve kullamldigi proseslerin gesitliligi siirekli artmugtir. Fosfatlarin en 6nemli
kullamm alanlan, giibre, deterjan, tekstil, metal isleme, siit ve siit tiriinleri ve su
endiistrileridir.

En ¢ok kullanilan fosfat bilesigi, fosforik asittir. En 6nemli kullamm alam ise
gubre endistrisinde suiperfosfat, triplesiiperfosfat ve amonyum fosfatlarin tretimidir.
Fosfat kayasimn siilfiirik asitle muamelesinden siiper fosfat, fosforik asitle muamelesinden

de triple stiper fosfat olarak bilinen giibre elde edilir.

2C3.5(PO4)3F + 7stO4 + Hzo e d 7CaSO4 + 3C21(H2P04)2.H20 +2HF ( 228)
Cas(PO4)3F + 7H3PO4 + Hzo —> 5C8.(H2P04)2.H20 + HF ( 229)

Pratik olarak ticari triple siiper fosfattaki faydal (¢oziiniir) P,Os miktan siiper fosfatin
yaklagik 3 katidir. Ayrica fosforik asit gida endustrisinde, metal kaplama endiistrisinde,
tekstil endiistrisinde, boya ve cam endistrisinde oldukga fazla olarak kullanilir. Alkali
metal fosfaﬂar, cesitli proseslerde tampon ¢ozelti olarak, kazan suyu islemlerinde,
seramik dretiminde, deri endiistrisinde, boya endiistrisinde, deterjan endiistrisinde,
madencilikte ve metalurjide 6nemli 6l¢iide kullaniirlar (Kirk-Othmer, 1971).

Fosforik asit ve tiirevlerinin ozelliklerine goére kullamm alanlanimin genel bir
sitflandinimas: Sekil 2.5°de yapilmustir (Greenwood ve Earnshaw, 1993).

Fosfatlarin bu kadar yaygin kullamlmalarimin sonucu olarak yiizey sularindaki
fosfor konsantrasyonu giderek artmaktadir. Ancak fosfor kirligine sebep olan en dnemli
kaynaklar deterjanlar, giibreler, korozyon inhibitérleri, kibrit endistrileri, kazan suyu
islemleri ve metal temizleme ve kaplama endiistrileri atik sularidir. Bu kaynaklardan gelen
fosfor bilesikleri kati halda, ¢ozinmis halde veya siispansiyon halinde olabilir

(Bridgwater ve Mumford, 1979).
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Sekil 2.5. Fosforik asit ve tiirevlerinin 6zelliklerine gore kullamm alanlan (Greenwood ve
Earnshaw, 1993)
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3. YUZEY SULARINDA FOSFATLAR

3.1. Fosfor Cevrimi (Greenwood ve Earnshaw, 1993)

Cevre ortaminda fosforun hareketi canli hayatinda temel olan diger metal olmayan
elementlerden ( H, C, N, O ve S) farklidir. Zira fosforun, atmosfer yoluyla taginabilen
ugucu bilesikleri yoktur. Buna kargihk fosfor tabiatta farkli hizlara sahip iki ¢evrim ile
devreder. Bunlardan ilki ¢ok hizh olan biyolojik gevrim (haftalar ve yillar) digeri de
sematik olarak $ekil 3.1'de goriilen ve ¢ok daha yavag olan (milyonlarca yil) inorganik
cevrimdir.

Inorganik gevrimde, fosfatlar riizgarlarin etkisiyle volkanik veya tortul kayalardan
yavag bir sekilde koparilir ve ¢oziinerek nehirler vasitasiyla gollere ve denizlere taginur.
Bunlar su ortaminda metal fosfatlar halinde ¢okerler veya su ortamindaki besin zincirine
girerler. Metal fosfatlanin ¢oziinirligii 6nemli 6lgiide pH, tuzluluk oram, sicakhk gibi
faktorlere baghdir. Nétral ¢ozeltide oncelikli olarak Caz;(PO,), (¢6ziiniirlik carpim

~10% mol’I®) ¢okebilir ve kademe kademe daha az ¢oziinen bilesikler olan once

| Rayalar ve Topraklar Balik Yiyiciler ve Kuglar
. |
Nehirler ¢ j o
]
A Goller ve Denizler
Jeolojik
Gelisme Su esash

biyosfer

Cokme+
Sedimentasyon

Sedimanlar -

Enzim-+Bakteri

Sekil 3.1. Inorganik fosfat gevrimi (Greenwood ve Earnshaw, 1993)
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0% mol’I®) doniisiir.

hidroksiapatite sonra da floroapatite (¢oziniirlik carpim ~1
Sedimantasyonu takiben jeolojik bir zaman dilimi igerisinde yeni kara kiitleleri olugur. %
3.3 tuzlulukta , pH 8'de ve 20 °C'de inorganik fosfatlarin % 87 si HPO,”, % 12'si PO,™
ve % 191 H,PO, anyonik yapilaridadir. Fosfat tiriinin % 99.8' de Na' digindaki
katyonlarla kompleks olusturur.

Kara esash fosfat gevrimi Sekil 3.2'de goriilmektedir. Islenmemis topraklardaki
fosfat miktart normalde oldukga kiigiiktiir ve genelde ¢oziinmez Ca®’, Fe'" ve A" tuzlan
seklinde bulundugundan oldukg¢a kararhdir. Bitkiler tarafindan kullanilmas: igin fosfat,
¢oziiniir [H,PO,4] anyonu gibi bitki kokleri tarafindan alinabilen tiirde olmalidir. Asidik
toprak sartlan fosfat absorpsiyonunu kolaylagtinr. Fosfor, gelisen bitkiler i¢in en kisa
yoldan fayda saglayan bir niitrienttir. Tabiattan elde edilen fosfatin biyiik ¢ogunlugu bu
sebepten, giibre iiretiminde kullanilir. Teknolojik olarak gelismis tlkelerde fostat
kayasinin % 75‘1 ¢ogu tarima dayah az geligmis llkelerde ise % 901 gibre tiretiminde
kullamlmaktadlr Olgiili kullamim esas olmakla beraber tabii sulann deterjanlarla ve
islenmemis kanalizasyon sulariyla kirlenmesi alglerin ve daha yiiksek bitkilerin hizh
gelisimine neden olur. Béylece sudaki ¢oziinmiig oksijen miktan azalr, bahklar ve diger

su canhltan oliir ve goller, rekreasyon amaciyla kullanilamaz hale gelir.

e
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Bagl toprak Erozyon Nehirler

fosfat1

Sekil 3.2. Kara esasli fosfat gevrimi (Greenwood ve Earnshaw. 1993).
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Su belirtilmelidir ki kara esash fosfor ¢evrimi nehirler ve evsel atik sular sebei:;iyle
su esash fosfat ¢evrimine baghdir. Global bir hesapla yilda yaklagtk 2 milyon ton fosfatin
denizlere atildigi ve bundan daha biyikk bir miktarin da insan aktiviteleriyle tabiata
atildigt tahmin edilmektedir. Omegin Biyikk Britanya'da yilda 100000 tonu
deterjanlardan, 75000 tonu insan atiklarindan ve 25000 tonu endiistriyel proseslerden
gelmek iizere yaklagik 200000 ton fosfat evsel atik sularla atilmaktadir. Ardigik su esasli
fosfat cevriminin detaylari sematik olarak Sekil 3.3'de gorulmektedir. Su esash fosfat
gevrimi en hizli olarak meydana gelen ¢evrimdir ve bir hafta veya birkag giin gibi kisa bir

siirede tamamlanabilir. Besin zincirinin ilk iiyeleri alglerdir ve radyoaktif **P ile yapilan

Nehirler

Besin Zincir

: Fitoplankton
b ' ' Olim
Inorganik Fosfat <~ Zooplankton
. & K Besin Zin(y
. Coziiniir .
Kolloidal g— Oreanik Etgiller
Fostatlar __1y,, Foffatlar €— (Baliklar)
Ca2+ H30+ Enziml
Fo¥* Co, nzimler
AlF Fe*
Y Y

v

Goziinmez Inorganik
Fosfatlar

Organik Artiklar (excreta ve 6lit organizmalar)

Ust Sediman Tabakast

l
Metal F osfa.tlar

Dip Sedimani (Dagilmamig) *

Sekil 3.3. Su esash fosfor dongiisii (Greenwood ve Earnshaw, 1993).
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deneyler bir kag dakika (1 dakikada % 50'sinin. 3 dakikada % 80'inin) igerisinde su
ortammma gegen inorganik fosfatin alg ve bakteriler tarafindan absorplandigim
gostermistir. Denizlerde ve okyanuslarda cesitli fosfat anyonlari, deniz tabanina kademe
kademe ¢oken inorganik fosfat bilesiklerini olustururlar. Boylece derinlere inildikge,
fotosentez olayi igin gerekli olan giines 1;18min derinlikle hizla azalmasina ragmen fosfat

konsantrasyonu artar. 1000 m'nin altinda yaklagik olarak sabittir.
3.2. Sular i¢in Fosfor Kaynaklan

Bond ve Straub(1974) sular igin fosfor kaynaklarimu énemlerine ve kontrol edilip
edilmeyeceklerine gore simiflandirmuglardir. Bu simiflandirma Tablo 3.1'de goriilmektedir

(Batur, 1977'den).

Tablo3.1. Sular igin Fosfor Kaynaklar1 (Bond ve Straub, 1974; Batur,1977'den)

KONTROL EDILEBILEN KAYNAKLAR

ONEMLI ONEMSIzZ
A) Evsel Auklar: 1. Toz diismeleri
1. Insan Atiklan 2. Yerlesim bolgesi sulan
2. Atik Sabunlu ve deterjanh
sular
3. Evlerden gelen yiyecek atiklart
ve ¢opler

B) Bazi endiistriler:
1. Suyollarina dogrudan
bosaltilan atiklar
2. SuTemizlenmesinde kullanilan
baz1 kimyasallar

KONTROL EDILEMEYEN KAYNAKLAR

ONEMLI ONEMSiz
1. Fosfat kavalarinin pargalanmasi 1. Yagmur ve kar suyu
2. Arazi sulama ve drenaj 2. Yer alt1 suyu (Gollere kaynak
a) Zirai atiklar (Toprak, sulama, olarak)
giibre vs.) 3. Gollerdeki rezervler
b) Zirai olmayan (Bozulan a) Go6l sedimanlan
yapraklar, vahsi arazide b) Suda yasayan canlilar

bulunan maddeler, hayvan
artiklan)
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Canli hayatimin her evresinde biiyiikk bir 6neme sahip olan fosforun yiizey
sularinda konsantrasyonunun yiikselmesine sebep olan genel kaynaklar ve bu kaynaklarin
fosfor yoniinden yiizey suyunun birim alani bagina yilhk kirlilik katkilarinin da Lee vd.
tarafindan (1978) Tablo 3.2'deki gibi oldugu belirtilmigtir (Mason, 1991'den).

Kaynaklarin ¢esitlilidi sebebiyle yiizey sularma gegen fosforun farkhi yapisal
sekillerde bulunmasi dogaldir. Evsel atik sularda bile orto fosfatlann yamnda insan
atiklanindan gelen niikleik asitler, fosfo lipitler ve fosforlu proteinlerin yaunda deterjan
orijinli inorganik kompleks fosfat bilesikleri de bulunmaktadir (Yeoman vd., 1988). Pek
¢ok Kkirletici etkisiyle fosfat bilesikleriyle zenginlesen ylizey sulannda bulunmasi
muhtemel ¢oziinmis fosfat bilesikleri Tablo 3.3'de verilmistir (Stumm ve Morgan, 1981).

Yukarda verilen bilgiler 1s1i@inda yiizey sulan igin en biyik fosfor yiki
potansiyeline sahip kirleticinin evsel atiklar oldugu soylenebilir. Evsel atiksulardan
fosforun uzaklagtirlmast igin yapilan pek ¢ok ¢aligmada lokal olarak tespit edilen fosfor
konsantrasyonlan belirlenmigtir. Bu galigmalardan anlagildig: tizere evsel atik sulardaki
fosfor konsantrasyonlarinin bolgelere gore gok biyik farkliliklar gostermedigi izlenimi
dogmaktadir. Incelenen ¢aligmalarda (Buzzel ve Sawyer, 1967; Doemel ve Brooks,
1975; Philp, 1985; Topkaya ve Tiimen, 1987, Odegaard vd., 1987, Picot vd., 1991;
Moutin vd., 1992; Mergaert vd., 1992) toplam ¢6ziinmii fosfor konsantrasyonunun 3.7-
11.3 mg-P/1 gibi dar bir konsantrasyon araliginda oldugu goriilmektedir. Aynca belli bir
bolgede fosfor konsantrasyonunda saat bazinda biyik artiglann meydana gelmesi
miimkiindiir ve bu durum “yikama zamant” olarak bilinen dénenﬂerde gerceklesmektedir

(Yeoman vd., 1988). Jenkins vd. (1971) tipik bir islenmemis evsel atiksuyun

Tablo 3.2. Genel Fosfor Kirlilik Kaynaklar ve Katkilari (Lee vd., 1978: Mason. 1991°den)

Ka_maklar Toplam Fosfor Katkis1 (g m'zyll‘l)
Kentsel 0.10

Kirsal Tarim 0.05

Ormanlar 0.01

Diger Kaynaklar

a) Yagmurlar 0.02

b) Kuru Dékiilme 0.08




34

Tablo 3.3. Tabii Sularda Bulunmas:1 Muhtemel Fosfor Bilesikleri (Stumm ve Morgan, 1981).

SEKIL ORNEK
Ortofosfat H,PO,", HPO,>, FeHPO;". CaH.PO,**
Inorganik Kondense Fosfatlar
Pirofosfat H.P,0:%, HP,0;”, P,O;*, CaP:0;7,
MnP,0;”
Tripolifosfat H:P;010%, HP3O16", P3O1™, CaP30i™
Trimetafosfat HP;0,%, P;05”, CaP;0y
Organik Orto Fosfatlar
Seker Fosfatlan Glukoz-1-Fosfat, Adenosin mono fosfat
Inositol Fosfatlar Inositol monofosfat, inositol hegzafosfat
Fosfolipitler Glisero fosfat, fosfatidik asitler,
fosfatidil kolin
Fosfoamitler Fosfokreatin, fosfoarjinin
Fosfoproteinler
Organik kondense fosfatlar Adenosin 5 trifosfat, Koenzim A
Fosfor tagiyan pestisitler O:N O OPS(OCH;) vs. gibi

yaklagik olarak 10 mg/l ¢oziinmiis fosfor icerdigini ve bu miktarin yaklagik olarak 5
mg/I'sinin ortofosfat, 3 mg/lI'sinin tripolifosfat, 1mg/I'sinin pirofosfat ve 1mg/l'sinin

organik fosfat yapilarinda oldugunu belirtmektedirler.

3.3. Fosfatlarin Sulardaki Etkileri

Sulu sistemlerde fosfor, bu sistemlerde mevcut olan ¢ok yonli ve karmasik
kimyasal ve biyokimyasal dengelerin anahtar elementlerinden biridir. Sularda c¢esitli
sekillerde bulunan fosfatlar, gerek su ortamlannda gerekse atiksu antiminda meydana
glene pek c¢ok reaksiyona girerler. Canli protoplazmasimin kuru agirlik olarak % 2'sini
fosfor olustumy. Bu nedenle fosfor 6zellikle fotosentez ile tiretim yapan ototrof canlilarin

biyumelerini yonlendiren bir etkiye sahiptir. Hetetrof organizmalarin bilyiimesinde de



fosfor énemli bir role sahiptir. Gerekli olan fosforun suda yeterince bulunamamas: bu
canlilann geligmesini sinirlayabilir (Uslu ve Tiirkman,1987).

Dengeli bir sulu sistemde uretici ve tiiketici organizmalantn kargihkh iligkilerinde,
solunum ve fotosentezde yani oksijen iiretimi ve titketiminde oldugu gibi organik
maddenin iiretimi ve tiiketiminde kararl: bir durum olusur. Ortamdaki niitrientlerin
etkilesimi sonucu meydana gelen solunumla fotosentez arasindaki denge asagidaki gibi

yazilabilir (Batur,1977; Stumm ve Morgan, 1981; Uslu ve Tiirkman, 1987).

106CO, + 16NO; " + HPO,” + 122H,0 + (iz elementler)
(Fotosentez) TV (Solunum)
Ci06H2630110N16P + 138 O,
Alg Protoplazmasi (3.1)

Buradan goriildiigi gibi bir protoplazmadaki C:N:P oranlan yaklagtk 106:16:1
olmaktadir ve fotosentezi simrlayan element fosfordur. Zira bir fosfor atomu bir alg
protoplazmasinin  olusumu igin yeterlidir. 1mg fosfor bir ¢evrimde 0.1 g alg
protoplazmasi meydana getirebilmektedir. Meydana gelmis olan bu alg kitlesi 6ldikten
sonra géliin dibine ¢okelmekte ve orada ugrayacagi bozunma igin yaklagik 140 mghk
BOD artigina sebep olmaktadir. Bu olay otrofikasyona da biiytik bir katkida bulunur
(Batur, 1977).

Otrofikasyon, suyun akuatik yasamm destekleyici maddeler agisindan
zenginlesmesi olgusu olup, genellikle goller gibi durgun su kaynaklan i¢in gegerlidir
(Batur, 1977, Mason,1991). Otrofikasyon olayma bagh olarak goller oligotrofik ve
otrofik olarak smiflandinlmigtir. Bu  siiflandirmada  oligotrofik  goller  diisiik
prodiiktiviteye sahip ve temiz géller, otrofik goller ise yiiksek prodiiktiviteye sahip
alglerin varhgindan dolay1 bulamk gorinimlii goller olarak tammlanmaktadir. Oligotrofik
ve otrofik gollerin onemli ozellikleri  Tablo 3.4'de verilmistir (Mason,1991).
Otrofikasyonun genel etkileri ve yarattigi problemler de §oyle siralanabilir (Mason,

1991).



Tablo 3.4. Oligotrofik ve Otrofik Gollerin Genel Karakteristikleri (Mason,1991)

Karakteristik Oligotrofik Otrofik

Derinlik Derin Sig

Hipolimniyondaki  Var Yok

oksijen varhigi

Alg Diisiik Yogunluklu, cok tiir, Yiiksek yogunluklu, az tiir ,
baskin tiir Chlorophyceae baskin tiir Cyanobacter

Otlanma Nadiren Stklikla

Niitrient katkisi Diisiik Yiksek

Organizma iiretimi  Diisiik Yiiksek

Balik tiirleri Salmonoidler (Alabalik) ve Iri baliklar siklikla baskan
Koregonidler (Giimiis balig1)
siklikla baskin

Etkiler:

a. Cesitlilik azalir ve baskin grup degisir,

b. Bitki ve hayvan biokiitleleri artar,

¢. Bulaniklik artar,

d. Sedimantasyon hiz1 artar goliin 6mrii kisalir,

e. Bazi canli tiirleri yok olabilir.
Problemler:

a. Kullanma suyu hazirlama iglemleri zorlasir ve giderilemeyen koku ve tat
olusabilir,

b. Su sagliga zararh olabilir,

c. Suyun rekreasyon degeri diiger,

d. Artan otlanma su akigini ve su ulagimini gliglestirebilir,

e.Ticari onemi olan deniz triinleri yok olabilir.

Alglerin yiiksek yogunlugu hayvanlar igin 6ldiriicii bir toksisiteye sebep olabilir.
Ornegin Prymnesium Parvium olarak adlandirilan alg niitrientge zengin sularda iyi gelisir
ve baliklar igin olduk¢a yitksek bir toksisite kaynagidir. Bu bakterinin sularda biyik

popiilasyonlar olusturmas: sudaki toplam fosfor konsantrasyonunun artis ile iliskilidir.
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Bu bakterinin 10% -10° adet/ml'lik popiilasyonu baliklan éldiriicii toksisite olusturmaya
yeter (Mason,1991).

Cyanobacter'in sebep oldugu toksisite insanlar, ¢iftlik hayvanlart ve yabani
hayvanlar i¢in risk olugturabilir. Microcystis, Aphanizomonan ve Aneobacter tiirlerininde
toksisite potansiyeli yiiksektir. Bu giine kadar insan 6liimlerine rastlanmamugtir fakat algal

toksinlerden dolay: oldukga fazla sayida klinik vaka gozlenmigtir (Mason, 1991).
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4. ATIKSULARDAN FOSFATLARIN UZAKLASTIRILMASI

Evsel atiksulardaki fosforun % 30-50'si evsel nitelikteki atiklardan, geri kalan %
50-70'i de evlerde kullanilan deterjanlarin yapisindaki fosfatlardan kaynaklanmaktadir.
Evsel atiksularla alic1 ortamlara gelen toplam fosfor katkisinin yilda kisi basina yaklagik
olarak 1.6 kg oldugu tahmin edilmektedir (Morris, 1974: Sengtl, 1987'den).

Evsel atlksulardaki fosforun toplam konsantrasyonunun yaklasik 10 mg/l oldugu
daha 6nce belirtilmisti. Bu fosfor konsantrasyonuna sahip bir atik suyun, hi¢ bir islem
gormeden alici ortamlara verilmesi durumunda 6nemli problemlere sebep olacag: agiktir.
Zira kitai¢i su kaynaklarmin simflandinlmasinda maksimum ¢oziinmiis toplam fosfor
konsantrasyonu, 1 Kalite sular i¢in 0.02 mg/l, II. Kalite sular i¢in 0.16 mg/l, III. Kalite
sular i¢in 0.65 mg/l ve IV. Kalite sular igin bu son degerin iistiindeki konsantrasyonlar 6n
gorilmiistir (Uslu ve Tirkman, 1987). Yapilan bazi ¢aligmalarda gol sulanmn yaklagik
0.14 mg/1’si orto fosfat fosforu olmak tizere 0.40 mg/1 civarinda ¢6ziinmiis fosfor-igerdigi
belirtiimektedir (Malina ve Tiyaporn, 1964). Giinimiizde artan ¢evresel duyarlihk
nedeniyle geligmis tilkelerde gol havzalarinin aritimt s6z konusu olabilmektedir. Amerika
Birlegik Devletleri’nde NewYork ve Vermont eyaletlerinde bulunan iki gol tizerine 1984-

1987 yillann arasinda, hipolimniyondaki fosfor konsantrasyonunun azaltimast igin

yuriitilen bir projede yaklagik 2500 ton alum [Al;(SO.);-18H,0] kullamlarak fosfor
konsantrasyonunun 50 pg/I'nin altina distiraldigi belirtiimektedir (Lee, 1988). Siiphesiz
bu tir bir antimuin pratik ve ekonomik oldugu séylenemez. Bunun yerine kirliligi
kaynaginda onlemek daha dogrudur. Bu da yiiksek oranlarda fosfor igeren evsel ve
endistriyel atik sularin antilma zorunlulugunu ortaya koyar.

Son 30-40 yil igerisinde atiksulardan fosforun uzaklastirilabilmesi igin pek ¢ok
caliyma yapilmustir. Bu calismalar sonucunda bazi aritim metotlani ortaya konmus ve
bunlardan bir kismi endiistriyel boyutta uygulama alani bulmustur. Nesbitt (1969),
atiksulardan genel fosfor uzaklastirma yontemlerini asagidaki gibi siniflandirmugtir.

1. Biyolojik antma yontemleri

a. Konvansiyonel aktif gamur yontemi,

2. Kimyasal antma yontemleri

a. Kimyasal ¢oktiirme
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b. Iyon degistirme

3. Kimyasal-biyolojik artma yontemleri,

Batur (1977), bu siuflandirmaya sedimantasyon, flotasyon ve filtrasyon gibi fiziksel
islemleri de dahil etmistir. Cilinkii partikiillerdeki veya kolloidal haldeki fosfatlar su aritma
islemlerinin baginda bu fiziksel yontemlerle kismen uzaklagtirilabilmektedir.

Siiphesiz bir temizleme prosesinde bu yontemler tek bagina digiiniilemez. Birden
fazlas1 bir arada uygulanabilir. Ornegin % 85'den fazla bir giderilme isteniyorsa filtrasyon
yardimei bir yontem olarak kullanilmalidir. Ciinkii fosfatin kolloid halinde bulunan % 5-
10'uk kismu g¢okelmeyecek ve filtrasyona ihtiyag duyulacaktir. Fakat temel yontemi
segerken goz Oniine alinmas: gereken bazi hususlar vardir (Batur, 1977). Bunlar:

1. Elde edilen gamurun tahliyesi ve satigt,

2. Fosfor gidermenin tiim proses igindeki yeri,

3.Dizayn, cihaz, operasyon neticeleri ve maliyet yoniinden durumu,

4. Istenen fosfor giderme yiizdesi ve yontemin etkinligi,

5. Islemin tiim akim semas: iginde tatbik noktasinn yeri,

6. Segilecek fosfor giderme igleminin aymi zamanda azot giderme iglemine olan
yatkinhigy,

7. Fosfor giderme igin yatirim ve operasyon masraflaridir .

Ayrica son yillarda atiksulardan fosfatlarin uzaklagtirlmas: igin aragtirmacilar
tarafindan modern- yontemler ortaya konulmustur. Bu yontemlerin iginde adsorpsiyon
onemli bir yer tutar. Ancak bu yeni yontemler heniiz endiistriyel olgiide uygulama alani
bulamamugtir.

Simdi bu genel yontemleri kisaca inceleyelim.

4.1. Biyolojik Aritma Yontemleri

Bakterilerin metabolik aktiviteleri igin ihtiya¢ duyulan fosfor miktar yaklagik .100
kisim karbon bagina 1 kisim fosfordur. Bu sebepten fosfor uzaklagtirmasi igin biyolojik
prosesler kullamilabilir. Uzaklagtirma kismen elverigli olmakla beraber %20-40"t agmaz

(Steel ve McGhee, 1979).
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Evsel atiksu antiminda kullanilan alisilmig metotlar yardimi ile fosfatin bir
kisminin  giderilebildigi bilinmektedir. Atiksudaki fosfatin bir kismi, on ¢okeltim
tinitelerinde siispanse madde ile birlikte ayrnilmakta ve 6n antma §amuruna gecmektedir.
Kalan fosfat ise biyolojik aritma esnasinda mikroorganizmalarca sentezlenebilir. Biyolojik
oksidasyon esnasinda uzaklastirlan fosfor miktarn, olusan hiicre miktan ile iligkilidir.
Cogunlukla aktif c¢amur yonteminin uygulanmasiyla 2-3 mg/l fosfat fosforu
uzaklastirilabilir. On ¢okeltme ve biyolojik antma esnasinda fosfatta toplam 1/3-1/2
oraninda azalma olur (Sengiil, 1987).

Biyolojik fosfor uzaklagtirmanin temel prensibi Sekil 4.1'de goérulmektedir.
Bakteri arka arkaya anaerobik ve aerobik sartlara maruz birakilir. Bilinen bazi bakteriler,
ornegin Acinobacter, anaerobik sartlar altinda diigik molekill agirlikh organik maddeleri
(vag asitleri gibi) absorblama kaabiliyetine sahiptirler. Bakteri protoplazmasinda fosforun
baglanmasi igin enerjiye ihtiyag vardir. Aerobik sartlara maruz kalma sonucu organik
madde yiikseltgenir ve fosfatin baglanmast igin elverigli enerji elde edilmis olur. Bu tiir
bakteriler digerlerine nazaran kendi tiiketimleri igin gerekli organik maddeyi
biriktirebilme avantajina sahiptirler. Ozel proses sartlan altinda bu bakteriler geliserek
baskin popiilasyon olurlar, boylece atik ¢amurdaki fosfor igerigi artar (Yeoman vd.,

1988; Eckenfelder, 1989).

Anaerobik Reaktor DN Aerobik Reaktor

Coziinmiis
Organikler*

@ Biriktirilmig Karbonlu Madde * Biyolojik Pargalanabilir
Organik Maddeler

Polifosfat Graniiller DN: Muhtemel Denitrifikasyon

: Reaktorii

Sekil 4.1, Biyolojik fosfor uzaklagtirmanin temel prensibi (Eckenfelder, 1989)
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Jones (1973), ¢esitli sartlar altinda farkh aragtirmacilar tarafindan yapilan
biyolojik fosfat giderme galigmalarini derlemis ve bu ¢aligmalarda giderme veriminin, %
2.85'den % 95'e kadar degistigini belirtmistir. Onemli miktarda fosforun atiksulardan
uzaklagtinlmas: konvansiyonel aktif ¢amur yontemiyle basanlabilir. Ancak su
belirtilmelidir ki bu tiir biyolojik proseslerle fosforun énemli bir kismu uzaklastinlabilir.
Konvansiyonel aktif ¢amur prosesinin fizibilitesi onemli 6l¢lide meydana gelen ¢amur
miktarinin kontroliine baghdir (Eckenfelder, 1989).

Aktif camur prosesinde, sayet alg olusumu i¢in gerekli C:N:P oranlan, ham atiksu
tarafindan saglanamiyorsa ortama karbon ve azot eklemesi yapilmalidir. Ayrica islem
sonucu elde edilen gamurun bir kismu olayin baslatilabilmest i¢in geri devir ettirilmelidir
(Steel ve McGhee, 1979). Aktif ¢camur prosesinin akim gemasi, islemin nitrifikasyon-
denitrifikasyon proseslerini igerip igermemesine gore degisir. $ekil 4.2'de nitrifikasyon ve
denitrifikasyon - iglemlerini igeren ve igcermeyen genel aktif camur proseslerinin akim
semalan gorillmektedir (Yeoman vd., 1988; Eckenfelder, 1989). Bu proses Phoredox
prosesi olarak bilinir (Barnard, 1976). Ayrica aym temelden hareket edilerek geligtirilmis
olan UCT (Siebritz vd., 1983), Biodenipho (Arvin, 1985) ve Rotanox (Best vd., 1985)
gibi uygulamada farklilik gosteren prosesler de vardir (Yeoman vd., 1988°den).

Bazi anitma tesisleri teorik bakteri ihtiyacindan daha fazla fosfor uzaklastirir ve bu
olay liikks giderme (Luxury Uptake) olarak tammlanir. Liks gidermenin mekanizmas:
bakteri ortaminin ¢oktiirme etkisiyle iligkilidir (Steel ve McGhee, 1979).

Aktif camur prosesiyle fosfor uzaklagtirma sirasinda elde edilen atik iirtiniin fosfor
igerigi oldukga yiitksektir. Bir ¢aligmada aktif camurdan fosforun kazanilabilmesi igin bir
proses gelistirilmigtir. Bu proseste g¢amurun havalandinlmasiyla, ¢amurdaki
organizmalann uygun besinleri tiikettikten sonra kendi hiicre elemanlarimi tiiketmeleri
saglanmigtir. Boylece havalandirma ile camur hacminde azalma meydana gelmektedir.
Takip eden bir dinlendirme igleminde fosfatca zengin bir sizintii olugsmaktadir. Bu
siiziintitye uygulanan bir ¢oktiirme islemiyle fosfatin 6nemli 6lgiide kazanilmasi miimkiin

olurken ¢gamurun da kirlilik potansiyeli azaltilmig olur (Levin ve Topol, 1972).
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(2)

Anaerobik Acrobik
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Geri Devreden Camur

Giris Sedimantasyon | Cikis
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Sekil 4.2. Aktif gamur prosesi akim semast, (a) Nitrifikasyon olmaksizin, (b) Nitrifikasyonla.
(c) Denitrifikasyonla tamamlama (Yeoman vd.. 1988).

Diger bir biyolojik antim yontemi de stabilizasyon havuzlan sisteminde fosforun
uzaklagtirilmasidir. Stabilizasyon havuzlarinda fosforun uzaklastinlmasi, fosforun alg
yapisina alinmasi, dip ¢amuruna ¢ékelme ve adsorpsiyon seklinde olur. Alg gelismesi
ozellikle fakiiltatif stabilizasyon havuzlarinda ve olgunlagtirma havuzlarinda olur.
Fakultatif stabilizasyon havuzlarninda olusacak alg miktarint belirlemek igin bulunulan
yoérenin ortalama radyasyon degerlerini kullanarak hesaplama yapilir. Bu hesaplamada 1g
alg uretimi igin 6000 kalori 151k enerjisine gerek oldugu ve 1stk enerjisi donistlirme
veriminin % 6 oldugu kabul edilir (Sengiil, 1987). Stabilizasyon havuzlarinda kiimiilatif
fosfor giderme veriminin % 70 civarinda olmast beklenir (Sengiil vd., 1986:

Sengiil, 1987'den). Son yillarda bu konuda ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir. Akdeniz
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iklim gartlan altinda yapilan bir ¢aligmada fosfor giderme veriminin % 70’ler civarinda
oldugu belirtilmektedir (Picot vd., 1991).

4.2, Kimyasal Aritma Yoéntemleri

Atiksulardan fosforu uzaklastinlmasinda kullamlan baghca iki kimyasal antma
yontemi vardir. Bunlar kimyasal ¢oktiirme ve iyon degistirmedir (Nesbitt, 1969; Batur,
1977). Bazi aragtirmacilar adsorpsiyonla fosfor gidermeyi de kimyasal aritim yontemleri
igerisinde degerlendirmektedirler (Yeoman vd., 1988). Bu boliimde kimyasal ¢oktiirme
ve iyon degistirme ile ilgili bilgiler verilecektir. Adsorpsiyonla fosfor giderme ayn bir

konu olarak ele alinacaktir.

4.2.1. Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme ile fosfat giderme, fosfatin kati faza doniisturiilmesini takiben,
bu fazin ana atik akimindan ayrilmasindan ibarettir (Jenkins vd.,1971). Bazi inorganik
tuzlarin kullantmiyla sulardan fosfatin ¢oktirillerek etkin bir sekilde giderilmesi
saglanabilir. Ancak burada vurgulanmasi gereken 6nemli bir husus, inorganik fosfatlar
kimyasal ¢oktiirme ile etkin bir sekilde giderilebilirken, organik fosfatlarin uzaklastiriima
etkinligi pek yiiksek degildir (Sawyer, 1965). Kimyasal ¢oktiirme ile fosfat gidermede
kullanillan temel kimyasallar kalsiyum aliiminyum ve demir tuzlandir (Gorchev ve
Stumm, 1963; Nesbitt, 1969; Jenkins vd, 1971; Ferguson vd.,1973; Batur, 1977; Steel
ve McGhee,1979; Sengil, 1987, Eckenfelder, 1989). Ayrica fosfatin, magnezyum
amonyum fosfat halinde ¢okttriilmesi de mamkiindir (Rettmer, 1991).

Fosfatin, kalsiyum tuzlanyla ¢oktirilmesinde verim snemli dlgiide pH'ya baghidir.
Elde edilen ¢okelti bir kalsiyum fosfat tuzu olup genel reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir

(Eckenfelder, 1989).

5Ca*" + 70H + 3H,PO, — CasOH(PO,); + H,0 (4.1)

Merril ve Jordan (1975) atik su antma tesislerinde alikonma zamammn kristalize

hidroksi apatitin veya trikalsiyum fosfatn olusumu igin yeterli olmadigim belirtmislerdir
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(Yeoman vd., 1988°den). Stumm ve Morgan (1981) trikalsiyum fosfatin termodinamik
olarak daha kararh olusu sebebiyle hidroksi apatite gore tercihli ¢oktiiglini
belirtmiglerdir. Zoltek (1976), yaptig1 bir galismada deneysel sonuglar ile gesitli kalsiyum
fosfat tuzlanmn ¢ozinirlik degerlerini kargilagtirarak bir degerlendirme yapmig ve
sonugta olusan kalsiyum fosfat ¢okeleginin okto kalsiyum fosfat [Ca,H(PO,)s] oldugunu
belirtmistir. Yapilan bir agilama islemi kalsiyum fosfat kristal biyiime hizinda ve yiizey
alaninda artisa neden oldugundan sistemin fosfor uzaklastirma verimini arttirabilir. Bazi
sistemlerde fosfor uzaklastirma veriminin arttinlmasi igin oOzellikle agst kristaller
kullamlmistir (Joko, 1985; Yeoman vd., 1988’den)

Ca’" iyonuyla fosfatin ¢okmesi genellikle pH 8.0-11.0 araliginda meydana gelir.
Yapilan ¢aligmalarda ¢okme veriminin pH 7.5-8.5 (Jenkins vd., 1971; Ferguson vd.,
1973) ve pH> 10.5 (Jenkins vd., 1971) durumlannda maksimum oldugunu
belirtmislerdir. Bu iglem igin en ¢ok kullanilan kalsiyum tuzu sonmiis kiregtir. Coktlirme
amactyla sonmiis kireg ilave edildiginde, atiksuda bulunan H,PO," yaninda CO,, NH," ve
HCOs™ kirece kargi asidik reaksiyon vererek asagida goriildiigu tizere notralize olurlar

(Sengiil, 1987; Eckenfelder, 1989).

Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 (42)
Ca(OH), + 2NH," — Ca”*" + 2NH; + 2H,0 (4.3)
Ca(OH), + 2 HCO; — CaCO; + CO:” + 2H,0 (4.4)
Ca(OH), + 2 H,PO,” — 2HPO,” + Ca®* + 2H,0 (4.5)

Alkalinitenin kiregle ¢oktiirme isleminde etkisi oldukca fazladir. Kireg ilavesi
esnasinda once bikarbonat alkalinitesinin giderildigi daha sonra ortofosfatin kiregle
reaksiyona girdigi belirtilmektedir (Sengil, 1987). Buzzel ve Sawyer (1967) kireg
ihtiyactmn  fosfat konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu ve alkaliniteye gore

belirlenebilecegini belirtmektedirler.

2 Ca®* + 20H + 2 HCO; — 2CaC0; + 2H,0 (4.6)
10 Ca> + 8OH + 2HPO,> — Ca;o(OH)»(PO,)s + 6H,0 (4.7)
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Buna gore fosfat giderme verimi hidroksil iyonunun artigina paralel olarak
degismekte yani pH'nin artmasi ¢oktiirme verimini etkilemektedir. Ayrica kiregle
¢oktiirme prosesinde, é’uk camur ayrildiktan sonra ortama karbondioksit eklemesi
yapilarak, Ca’* iyonunun fazlasi uzaklagtinlabilir. Meydana gelen kalsiyum karbonat, aym
zamanda stispanse katilarin uzaklastirilmas: icin bir koagulant gorevi yapar. Bu iglemleri
igeren iki kademeli bir ¢oktirme prosesinin akim gsemast Sekil 4.3’de verilmigtir
(Tchobanoglous, 1979).

Kireg ¢oktiirmesi esnasinda ortamdaki Mg®* varhigi 6nemlidir. Zira kalsiyum
fosfat ¢okeltisi ince olarak olusur, ancak Mg(OH), floklanmin varh@ ¢okelegin
uzaklagmasina yardimci olur (Eckenfelder, 1989).

Buzzel ve Sawyer (1967) kireg kullanarak ham atik sulardan fosfor giderilmesini
aragtirmuglardir. Fosfor konsantrasyonu 3.7 ile 13.0 arasinda degigen farkh atik sularla
yaptiklani deneyler sonucunda, inorganik fosfatlarin % 97 oraminda giderilebildigini
toplam fosfat bazinda ise giderme veriminin % 80-90 arasinda gergeklestigini
belirtmiglerdir. Ayrica kiregle muamele sirasinda BOD’nin % 80-90'1mn, azotun %
25’inin ve koliform bakterilerin de % 99.9’unun uzaklastinldigim belirtmiglerdir.

Kireg ve soda kiili ilavesiyle su antiminin aragtirildigi bir ¢aligmada, sadece kireg
ilave edilerek sirastyla 10 mg-PO,*/1 tripoli fosfat, 1mg-PO,*/l piro fosfat ve 200 mg-
PO,* /1 orto fosfat igeren gozeltilerden fosforun tamamen giderilebildigi belirtilmektedir.
Ancak kireg ilavesini takiben soda kiili ilave edildiginde fosfatlanin ¢oziinerek tekrar
¢ozeltiye gectigi vurgulanmaktadir (Malina ve Tiyaporn, 1964). Kireg siitii ve su caminin
orto fosfat giderilmesinde birlikte kullanilmasiin aragtinldig bir ¢aligmada % 100°e
varan giderme etkinliklerinin elde edildigi belirtilmektedir (Fatalieva vd., 1988). Kirecle
¢oktiirme prosesine gesitli polielektrolitlerin etkisinin arastirildig1 bir ¢alismada ise yiiksek
molekiil agrlikli polimerlerin, kalsiyum fosfatin ¢6kmesini inhibe edici etki gosterdigi
belirtilmektedir (Amjad, 1990). Bir ¢alismada da, kireg ilavesiyle olusan hidroksi apatitin,
bir graniile aktif magnezya klinkeri yatagindan gegirilerek kristalizasyonunun muimkiin
oldugu ve boylece olusan ¢amurun iglenme problemlerinin azalacag: belirtilmektedir

(Kaneko ve Nakajima, 1988).
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Aliminyum tuzlariyla fosfatin ¢okttriilmesi su reaksiyona gore gergeklegebilir

(Steel ve McGhee, 1979).

AP + PO, — AIPO, (4.8)

Genellikle ¢oktiirme vasitast olarak kullanilan kimyasal madde, alum olarak da

bilinen hidrate aliiminyum siilfattir [Al(SO,);-18H,0]. Yapilan ¢aliymalarda aliiminyum
siiffatin kullaniimastyla sodyum aliiminata gére daha etkin bir giderme elde edildigi
belirtiimektedir (Long ve Nesbitt, 1975).

Aliminyum tuzlan ile ¢oktiirmede fosfor uzaklagtirma etkinligi, pH'min ve Al/P
oramnin bir fonksiyonudur. Elde edilen ¢okelek genellikle AI(OH):'iin ve AIPO,'tin bir
kanigimidir (Jenkins vd., 1971). Bu ¢okelek kristal halden daha ziyade amorftur. Deneysel
sonuglar minimum ortofosfat ¢oziintrliiginin gergeklestigi pH'nin, termodinamik olarak
elde edilen 6.0 degerine oldukga yakin oldugunu géstermigtir. Kullanilan aliminyum
dozaji onemli olgtide fosfat konsantrasyonuna ve kolloidal partikillere baglidir.
Aliiminyum ilavesiyle 6nce orto fosfat ¢okme reaksiyonu gergeklesir ve fosfatin ¢ogu
coktiikten sonra organik kolloidal maddeler sadece destabilize olurlar (Tenney ve
Stumm, 1965: Yeoman vd., 1988°den). Alkalinite gibi diger onemli atik su 6gelerinin
varhgimn aliminyum ile ¢oktiirme iizerine etkisi azdir. Ancak etkin bir uzaklagtirma igin

alkalinite, aliiminyum siilfatin tamponlanmasi igin yeterince yiiksek olmalidir. Dolayisiyla
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asidik sularda alkalinitenin ayarlanmasi gerekir (Jenkins vd., 1971). Minimum fosfat
¢oziiniirliigintn elde edilebilmesi i¢in 1mol fosfat fosforu bagina 1.5-3.0 mol aliiminyum
dozaji gereklidir (Jenkins vd., 1971; Steel ve McGhee, 1979; Eckenfelder, 1989).

Demir tuzlar ile atiksulardan fosfatlarin ¢oktiiriilerek uzaklagtiriimasi, demirin iki
farkh oksidasyon basamaginn (Fe** ve Fe'") bulunmasi nedeniyle kompleksdir.
Atiksularda oldukga genis bir pO, ve pH araliginda Fe(Il)'nin Fe(Ill)'e oksidasyonu
gergeklesebilir. Mikro organizmalar, bu olayr katalizler ve silfir ve karbonat gibi
komponentler katalizleyebilecekleri gibi inhibe de edebilirler (Jenkins vd., 1971). Fe(I)
ve Fe(11I) fosfatin ¢okmesi su reaksiyonlara gore olur (Steel ve McGhee, 1979).

Fe’" + POy — FePO, (4.9)
3Fe” + 2PO4" — Fes(PO,), (4.10)

Ayrica Fe'" iyonlan pirofosfat ve tripolifosfat ile kuvvetli kompleksler olusturur ve
muhtemelen daha sonra fosfatlar, demir-11I-hidrokso fosfat yiizeylerine adsorbe olarak
uzaklagir (Jenkins vd., 1971).

Demir, atiksu ortammna FeSO, veya FeCl; halinde eklenebilir. Demir dozaji,
¢oziinmils oksijen seviyesine, pH'ya, biyolojik katalizorlerin varhgma ve silfir ve
karbonatlarin varligina baglidir. Yaklagik olarak demir dozaji 1 mol fosfor bagina 1.5-3.0
mol Fe** seklindedir ve optimum pH yaklagik olarak 5'dir (Eckenfelder,1989). Fe* iyonu
i¢in de optimum pH yaklagik 7-8 civarindadir (Steel ve McGhee, 1979). Benedek vd.
(1976) demir (III): fosfat mol orammin 1.5%in altinda oldugu durumlarda gidermenin
pH’dan bagimsiz oldugunu, bu oranin uizerindeki durumlarda ise 6nemli 6lgiide pH’ya
bagl oldugunu belirtmiglerdir (Yeoman vd., 1988°den).

Batur (1977), yaptig1 arastirmada pH’min yiikselmesiyle ¢oktiirme veriminin
azalmasinin yaninda, demir ¢ozeltisinin ve fosfat igeren ¢ozeltinin birbirlerine ilave edilis
sekillerinin de giderme verimi ilizerinde etkili oldugunu belirtmektedir. Bu ¢aligmada
yaygin uygulamanin tersine en yiiksek giderme veriminin, fosfat igeren ¢odzeltinin demir
igeren ¢ozeltiye damla damla ilavesiyle elde edilecegi belirtilmektedir.

Al ve Fe tuzlanyla sulardan fosfat giderilmesi igin yapilan bir ¢alismada Fe'" ile

¢oktirme igin daha asidik vasatlara ihtiyag duyuldugunun ve Fe'"in AI'"e nazaran
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hidroliz giiciiniin ve fosfat iyonuna karsi afinitesinin daha yiiksek oldugunun tespit
edildigi belirtilmektedir. Ayrica aym calismada ortamdaki siilfat varligmin Fe*tn fosfat
adsorpsiyon etkinligini AI’’den daha az olumsuz yonde etkiledigi belirtilmektedir. (Hsu,
1976).

Bu ii¢ onemli ¢oktiirme vasitasinin kullanimiyla fosfat gidermenin diginda bir
diger kimyasal ¢oktiirme yontemi magnezyim amonyum fosfat seklinde ¢oktiirmedir.
Yapilan bir galigmada c¢oktiirmenin gergeklesmesi i¢in uygun NH,™: Mg®:PO,;* mol
oranlarinin 1:1:1 oldugu ve uygun pH'nin 8-10 civarinda oldugu. belirtilmektedir. Bu
sartlar altinda MgNH,PO,.6H,0 tuzunun hizh bir sekilde kristalize edilerek birkag dakika
icinde ¢oktiiriilebilecegi belirtiimektedir ( Rettmer, 1991).

Yapilan bagka bir galigmada, ¢Oziinir tipten fosfat igeren cozeltilere jeotit
(FeOOH) ilavesi sonucu, ¢ozeltideki fosfatin az bir kismumin yiizeyde adsorblanmasina
ragmen Onemli bir kisminin yine yiizeyde demir fosfat halinde ¢oktugu bildirilmistir
(Martin vd.,1988).

Bir patent ¢alismasinda da gelistirilen bir prosesle kimyasal ¢oktiirme ve flotasyon
isleminin birlikte uygulanabilecegi belirtiimektedir. Bu proseste fosfat igeren suya alum
gibi bir ¢oktiirme vasitast ilave edildikten sonra bir anyonik siirfaktan ilavesi yapilmakta
ve kangima alttan basingh hava beslenmektedir. Bu sekilde olusan aluminyum fosfatin

kopikle yiizdirilerek uzaklagtiriimas: miimkiin olmaktadir (Block, 1971).

4.2.2. iyon Degistirme

Nesbitt (1969), iyondegistirme prosesinin atiksulardan fosfat giderilmesinde de
kullanilabilecegini belirtmistir. Kuvvetli anyon degistirici reginelerle ¢alisan unitelerle %
80-90'lik bir giderme verimi saglanabilir. Bunun igin iyon degistirici bir malzeme bir
kolon veya yataga doldurulur ve temizlenmesi istenen sivi bu kolondan gegirilir. Yatagin
temizleme kapasitesi agildiginda besleme akimi durdurulur ve rejenere edici ¢ozelti yatak
tizerinden gegirilir. Bu proses ¢ok iyi netice vermesine ragmen mahzuru regine yataginin
siispansiyon halindeki maddeler tarafindan tikanmasi ve ¢oziinmis organik maddeler
tarafindan rejenere edilemeyecek sekilde deaktive olmasidir. Bagka bir sorun da diger

anyonlarin regine tarafindan tutulmasidir. Rejenerasyondan sonra elde edilen ¢ozeltinin
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nasil degerlendirilecegi de ayn bir sorundur (Batur, 1977). Pollio ve Kunin (1968)
tarafindan geligtirilen bir basingh anyon degistirici ve amonyum hidroksit ve
karbondioksit ile rejenerasyon iglemlerini igeren iyon degistirici sistem Sekil 4.4'de

gorilmektedir. Burada meydana gelen fosfor uzaklastirma reaksiyonu,
3(R-NH)HCO; + Na;PO4 — (R-NH);PO, + 3NaHCO; (4.11)
seklindedir. Rejenerasyon reaksiyonlar da,

(R-NH);PO, + 3NH;OH — 3(R-N) + (NH,),PO, + 3H,0 (4.12)
ve

3(R-N) + 3H,0 + 3CO; —> 3(R-NH)HCO; (4.13)

seklinde gosterilebilir (Nesbitt, 1969°dan).

Iyon degisimiyle fosfat giderme proseslerinden birisi olan RIM-NUT prosesi
ABD’de endiistriyel boyutta uygulama alam bulmustur. Proses esasen seri olarak
birbirine bagh katyon ve anyon degistirici regine sisteminden olusur. Bu prosesle suyun
aritim gerceklestirilirken amonyak ve fosfatin kazanilmas: saglanmaktadir. Bu prosesle
% 50 civarinda bir fosfor antimimin saglandigi belirtilmektedir (Liberti vd., 1985:
Yeoman vd., 1988’den).

Hlavay vd. ( 1986), yaptiklan bir ¢ahiymada aktif alimina ve iyon degistirici regine
(clinoloptilolite) igeren kolonlarin seri olarak baglanmasiyla elde ettikleri sistemde atik
sudaki amonyum ve fosfatin giderilmesini arastirmuglardir. Bu  sistemin giderme
kapasitesinin dm’ kolon hacmi bagma 4 mg NH," ve 2 mg P oldugu belirtilmektedir.
Ayrica, iyon degistirici kolonun NaCl ile, alimina kolonunun ise NaOH ile etkin bir
sekilde rejenerasyonunun miimkiin oldugu belirtilmektedir.

Iyon degisimi yontemi fosfor antimi igin etkin bir yol olarak gériinmekle beraber,
reginelerin sudaki organikler sebebiyle kirlenmesini 6nlemek igin 6n islemler gerektirmesi,

rejenerasyon sirasinda olusan atik problemi ve kullamlan kimyasallarin yiiksek maliyeti
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1969'dan).

gibi sebeplerden 6tiiri pratik ve ekonomik bir yontem olarak degerlendirilmemektedir

(Nesbitt, 1969).
4.3. Kimyasal-Biyolojik Aritma

Stumm ve Morgan (1962), demir ve aliminyum tuzlarinin aktif ¢amur tnitesine
ilave edilmesinin, bakteri hiicrelerinin koagulasyon ve flokulasyon hizim arttiracagin,
havalandirma tankinda kalma siresini kisaltacagimi ve boylece maliyeti azaltacagin
onermiglerdir. Bu yontem kesikli ¢calismalarda basariya ulagtigy gibi siirekli galismalarda
da iyi sonug¢ vermistir (Batur, 1979'dan).

Bir patent caligmasinda azot ve fosforun giderildigi biyolojik nitrifikasyon,
fosforun kimyasal ¢oktiiriilmesi ve biyolojik denitrifikasyon iglemlerinin yer aldigi bir
proses gelistirilmistir. Bu proseste elde edilen ¢okelegin fosfat yoniinden oldukga zengin
oldugu ve coktiirme maliyetinin diigik oldugu belirtiimektedir (Bishop ve Stamberg,
1971).

Kimyasal-biyolojik aritmada islem siras: degisiklik gosterebilir. Ornegin kimyasal
¢oktirme iglemi biyolojik antma ile birlikte uygulanabilecegi gibi, biyolojik aritmadan

once veya sonra uygulanabilir. Bu uygulama $ekillerini ii¢ grupta toplamak mimkindir.
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Bunlar, ilk sedimentasyon sirasinda veya ham atik suya uygulanan 6n ¢oktiirme (pre-
precipitation), aktif ¢amur prosesi sirasinda uygulanan birlikte g¢oktirme (co-
precipitation) ve etkinlidi arttirict nihai bir iglem olarak biyolojik islemden sonra
uygulanan ¢oktlirme (post-precipitation) islemleridir. Yeoman vd. (1988) yaptiklan
derlemede halen dinyada 7 atik su antim tesisinin 6n ¢oktiirme, 45 tesisin birlikte
¢oktiirme ve 31 tesisin de sonradan ¢oktiirme uyguladigin ve bu tesislerin 26'sinda alum,
10'unda kireg, 41°inde Fe** tuzlan ve 3’iinde de Fe'* tuzlanmn ¢oktiirme materyali olarak
kullanildigint belirtmislerdir. Kimyasal-biyolojik antma igin gesitli alternatif akim gemalan

Sekil 4.5’de verilmistir (Tchobanoglous, 1979).
4.4, Diger Aritma Yontemleri

Atiksuda bulunan gesitli fosfatlarin aritim islemlerindeki giderilme etkinlikleri
farkli olmaktadir. Ozellikle organik fosfatlarin klasik aritim iglemlerindeki giderilme
verimleri dustiktiir (Sawyer, 1965; Boller, 1985). Son yillarda yapilan aragtirmalarla yeni
antim yontemleri ortaya konmustur. Bu yontemlerin baginda adsorpsiyon, ters osmoz,
elektrodiyaliz yontemleri sayilabilir (Yeoman vd., 1988).

Sulardan fosfatlann uzaklagtinlmast igin gesitli adsorbentlerin kullanmilmasi
alternatif bir yontem olarak aragtinlmaktadir. Adsorpsiyonla fosfat giderilmesi bazen
kimyasal aritim yontemleri igerisinde degerlendirilmekle beraber adsorpsiyon olaynin
kimyasal olacag: gibi fiziksel karakterli olmasinin da mimiikiin oldugu bilinmektedir.
Demir ve aliminyum esasl adsorbentlerle yapilan galigmalarda bile adsorpsiyon
mekanizmasimn tamamen kimyasal olmadigi gorisi sikhikla yer almaktadir. Bunun
diginda aktif karbonlarla ve organik esasht maddelerle fosfatlarin adsorpsiyonunun 6nemli
olgiide fiziksel tabiath olusu sebebiyle de adsorpsiyon yénfemleri, konvansiyonel
yontemlerin disinda degerlendirilmelidir. Fosfatlarin adsorpsiyonla giderilmesi ayr bir
bolimde ele alinacaktir.

Arastirllmig olan diger bir modern anitim yontemi, elektrokimyasal aritimdir. Bu
yontemle, bir elektroliz hiicresi kullamilarak ve elektrolit ortaminin % 20 deniz suyu
katkisiyla saglanmasi sonucu atiksudan fosfatin % 90'mn giderilebildigi belirtilmektedir

(Siber, 1980).
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Sekil 4.5. Kimyasal-biyolojik aritim igin alternatif akim semalari. (a) Primer sedimantasvondan
once, (b) Bivolojk prosesden 6nce veva sonra. (¢) Sckonder armtmayi takiben, (d) Arntma
prosesinin gesitli noktalarinda (Tchobanoglous, 1979).
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5. BOKSIT

Aliiminyum yer yiiziinde en gok bulunan metalik elementtir. Elementlerin yer
yiiziinde var olug sirasinda oksijen ve silisten sonra tigiincii siradadir. Yaklagik olarak
yer kabugunun % 7-8’i aliminyumdan olugmustur. Yer kabugunda yaklagik olarak 250
cesit aliiminyum minerali mevcuttur. Bu minerallerden bazilarin igeren ve aliminyum
iiretimi igin en uygun olan cevher boksittir. Boksit, igerisinde farkli safsizliklar igeren
aliminyum hidroksit minerallerinin karigik bir cevheridir. Boksitler genellikle genetik
ozelliklerine, jeolojik yaslarna ve mineralojik bilesimlerine gore asafidaki gibi
siniflandirilabilir (Girgin, 1979):

1. Genetik ozelliklerine gore:
a) Magmatik ve metamorfik kayaglardaki boksitler
b) Tortul kayaglardaki boksitler
i. Karbonat kayaglari
ii. Klastik strata

2. Jeolojik yasa gore:
a) Paleozoik boksitler
b) Mesozoik boksitler

¢) Senozoik boksitler

3. Mineralojik bilesimlerine gore:
a) Jibsit tipi boksitler, Al,03.3H,0
b) Bohmit tipi boksitler, Al;03.H>O
c¢) Diaspor tipi boksitler, Al,03.H,O

Boksitlerin olusumu igin gesitli teoriler gelistirilmistir. Bu boliimde bu konular
tizerinde durulmay1p boksitlerin mineralojik, kimyasal ve fizikokimyasal 6zelliklerinden

bahsedilecektir.
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5.1. Boksitin Mineralojik ve Kimyasal Ozellikleri

Boksitler hidrate aliiminyum oksit mineralleri ile birlikte safsizlik olarak da
baslica silika, demir oksit ve titanyum dioksit igerirler. Bunlarin diginda boksitlerin, ¢ok
cesitli mineralleri daha az oranlarda veya eser miktarlarda igermesi miimkiindir. Bazi
kaynaklarda boksitleri yine igerdigi aliminyum hidratin tiriine ve igerdigi temel
safsizlifa gore simflandirma yapilmaktadir. Buna goére boksitler, saf jibsitik, silika
igeren jibsitik, karigik (jibsitik+bohmitik), bohmitik ve diasporitik olmak iizere baglica
bes gruba ayrilmaktadir (Sigmond vd., 1980).

Bu smiflandirma, 6zellikle boksitlerden aliimina tiretiminde kullanilacak olan
tretim teknolojisinin belirlenmesi agisindan ¢ok onemlidir. Kostik sodayla boksitin
¢ozinirlestirilmesi temelindeki iiretim proseslerinde, alkali ortamda tri hidrat
boksitlerin ¢ozinurligi mono hidrat boksitlerden daha yiksektir. Sayet toplam
Al,O37in % 5’°den daha az bir kismi mono hidrat (béhmit+diaspor) yapisindaysa bu tir
boksitler jibsitik olarak, en az % 5 oraninda diaspor yapisinda Al,Os igeriyorsa bu tiir
boksitler de diasporitik boksitler olarak degerlendirilir. Boksitte aliminyumun, bu g
ana mineral diginda farkli bilesimlerde bulunmas: miimkiindiir. Boksitte silis, genellikle
kaolinit, halloysit ve kuvars halinde bulunur. Demir ise genellikle hematit ve jeotit,
titanyum ise rutil ve anatas mineralleri halinde bulunur (Girgin, 1979, Sigmond vd.,
1980).

Boksitlerin mineralojik yapist ve kimyasal bilesimi orjinlerine baglt olarak
onemli farkliliklar gosterebilir. Mineralojik yapinin olusumunda bulunulan bélgenin
iklimsel sartlar1 bile 6nemli etkiye sahiptir. Ornegin kurak bglgelerde jibsitin bohmite,
jeotitin de hematite doniiymesi miimkiindir. Benzer sekilde boksitin kimyasal karakteri
de bolgeden bolgeye farkhliklar gosterir. Genel olarak boksitlerin ana komponentler
yoniinden kimyasal bilesimi Tablo 5.1°deki gibidir (Kirk-Othmer, 1971).

Bu temel bilesenlerin diginda boksitte, Ca, Mg, Mn, Cr, C, S ve Zr’un % 0.01-
1.0 arasinda degisen oranlarda bulunmasi mamkindir. Ayrica Ga, Mo, Zn, Ni, Cu, Co,
As, Na, K, Pb, B ve ¢esitli nadir toprak elementlerinin de 0.1-100 mg/kg oranlarinda
bulunabilecegi de belirtilmektedir (Sigmond vd., 1980).
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Tablo 5.1. Boksitte Bulunan Ana Bilesenler ve Miktarlan (Kirk-Othmer, 1981)

Bilesen % Bilesim
H.O (Bagh) 12-30
Al>,O; (Toplam) 40-60
Si0, (Serbest ve bagl) 1-15
Fe-0; 7-30
TiO, 34

F. P,Os, V,0s....vs. 0.05-0.20

5.2. Boksitin Fizikokimyasal Ozellikleri (Csanady vd., 1979)

Boksitlerin teknolojik olarak aliimina iretiminde degerlendirilebilmesi igin
cesitli fizikokimyasal 6zellikleri detayli olarak arastirilmistir. Bu o6zelliklerin basinda,
kristal boyut dagilimi ve morfoloji, spesifik ylizey alani, yogunluk, gozeneklilik ve
gozenek boyut dagilimi, sertlik ve daldirma 1sis1 gibi 6zellikler gelir.

Elektron mikroskopisi teknikleriyle yapilan morfolojik arastirmalar, boksitin
yapisinda bulunan minerallerin ¢ogunun kristal boyutunun 1 um’den kigiik oldugunu
gostermistir. Hatta Macaristan boksitlerindeki minerallerin kristal boyutunun 0.1-0.3
um aralifinda oldugu belirtilmektedir. Onemli boksit minerallerinden bohmit kristalleri
sadece birka¢ um boyutunda olusabilirken, diaspor ve jibsit mineralleri daha biiyuk
kristal boyutlarinda geligebilir. Hematit ve jeotit kristalleri ise pm’nin onda biri
civarindadir. Kristal boyutlari diginda, minerallerin ylizeyi ve bigimleri de 6énemlidir.
Genellikle boksit minerallerinin kristal buytkligu kuguldikce tanelerin yiizeyleri ve
bigimleri o denli gelisigiizel olur. Mineral kristal boyutu, sekli ve dizilimin genellikle
boksitin jeolojik gelisimi sirasinda maruz kaldig: sartlara bagh oldugu belirtilmektedir.
Teknolojik aragtirmalara gore, kigik taneli, gelisigiizel tane bigimli ve gevsek yapili
boksitler, ayni mineral bilesimindeki kompakt yapilt ve duzgiin kristalli boksitlere gore
daha ¢ok ve hizh ¢ozinir,

Boksitlerin spesifik yiizey alani, ¢nemli olgiide jeolojik geg¢misine, kimyasal

bilesimine ve mineralojik bilesimine baglidir. Ornegin boksitin yapisinda bulunan
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demirin sekli ve miktan spesifik yiizey alamm 6nemli dlgiide etkiler. Tablo 5.2°de bazi
boksitlerin spesifik yiizey alanlar verilmistir.

Boksit genellikle yiiksek gozeneklilige sahip ham bir materyal olarak
degerlendirilir. Boksitin' gézenek boyut dagilimt genel olarak rezervlerin bulundugu
yere ve jeolojik gegmisine baglidir. Diger maddelerde oldugu gibi boksitin gézeneklilik
derecesi ve gozenek boyut dagilimi, spesifik yiizey alamyla ilgilidir.

Genel olarak boksitin gozenekliliginin spesifik yiizey alamm arttikga arttig
soylenebilir. Gozenek hacimlerinin de genel olarak aymi paralellik iginde yiizey
alanlanyla orantili olarak degistigi s6ylenebilir.

Boksit kangik mineral yapili bir cevher oldugundan, yogunlugu énemli 6lgiide
ihtiva ettiSi minerallerin yogunluguna baghdir. Boksitte bulunan genel mineral
fazlarinin yogunluklari oldukga genis bir aralikta degisir. Ornegin jipsitin yogunlugu
239 g/em’ iken hematitin yogunlugu 5.25 g/em’’tiir. Ayrica boksitte bulunan ana
aliimina fazlarinin yogunluklari da hidrasyon derecesinin azalmasina bagli olarak artar.
Buna gore jipsitik bir boksitin yogunlugu 2.7-2.8 g/em’, bohmitik bir boksitin
yogunlugu 2.8-3.0 g/em® ve diasporitik bir boksitin yogunlugu ise 2.9-3.2 g/em’
civarlarindadir. Ayrica boksitlerin y1gin yogunlugu da teknolojik agidan éneme sahiptir.
Ozellikle aliimina tretiminde stok sahasindaki cevherin kontroliinden, bir aliimina
fabrikasinin dizaynina kadar pek ¢ok durumda bilinmesi gereken bir 6zelliktir. Yigin
yogunlugu 6nemli 6lgiide partikiill buyiiklagine bagl olup belli bir miktar boksitin

kapladigi hacmin 6lgiilmesiyle bulunur.

Tablo 5.2. Bazi Boksitlerin Spesifik Yiizey alanlart

Boksitin Orjini Spesifik Yiizey alant. m7/g
Haiti 39519
Italya (Spinazzola) 37.9+0.6
Avustralya (Weipa) 21927
Macaristan (Halimba) 120+2.2
Afrika (Mozanques) 11.0+3.1
Italya (Campo-Felice) 10353
Yunanistan (Catchidika) 24+12

Afrika (Fria) 23120




Boksitin diger bir fiziksel ozelligi sertligidir. Boksitlerin sertlik  derecesi
ozellikle altimina Gretimi teknolojilerindeki cevher hazirlama proseslerinin teknik ve
ekonomik degerlendirilmesi agisindan ¢ok 6nemlidir. Boksitler, sertliklerine gére Mohs
sertlik skalasinda 0.1 ile 8 sertlik dereceleri arasinda, gok yumusak, gevsek, az sert, orta

sert, sert, ¢ok sert ve en sert olmak iizere 7 sertlik grubuna ayrilmistir.

5.3. Boksitlerin Kullanim Alanlan

Diinyadaki aliminyum tretimi, bir kag istisna hari¢ bityiik olgiide boksitlerden
yapilmaktadir. Alimina, boksitte c¢esitli hidratlarn seklinde bulunur. Bu nedenle
boksitlerden altimina Uretimi, safsizliklardan aliminanin ayrilmasindan ibaret kimyasal
islemler igeren bir prosesin uygulanmasiyla gergeklestirilir. Aliiminyum oksitin,
amfoterik 6zelligi nedeniyle, alkali aliiminat seklinde c¢oziinerek safsizliklardan
ayrilmasi mimkiindir. Bu yontem Bayer Prosesi olarak bilinen en yaygin aliimina
tiretim metodudur (Kirk-Othmer, 1971; Sigmond vd., 1980)

Diinyadaki yillik boksit tretimi yaklagitk 100 milyon ton civarinda olup, bu
miktarin da yaklasik olarak % 90’1 aliiminyum tretiminde kullanilmaktadir. Boksitleri
kendi aralarinda metalurjik saflikta olanlar ve olmayanlar seklinde simiflandirmak
mumkiindir. Metalurjik saflikta olmayan boksitler genellikle asindiricilarin, refrakter
malzemelerinin ve adsorbentler ve filtre yardimci maddeleri gibi diger urinlerin
tretiminde kullamilmaktadir. Metalurjik saflikta olmayan boksitler de kendi aralarinda
bilesimlerine baglh olarak siniflandirilabilir. Bilesime bagli olarak sadece asindiric
olarak kullanilabilecek boksitler ile kimyasal amagli olarak kullanilabilecek boksitlerin

ayiriminin yaptlmast mimkindir (Gillemot, 1991).
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6. ADSORPSIYON

Atom, iyon ya da molekillerin bir kati yizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutulan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorbent),
katt ylzeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbate) denir (Weber, 1972,
Sarikaya, 1993).

Adsorpstyon prosesi sabit sicaklik ve basingta kendiliginden oldugundan
adsorpsiyon olayinin serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi, AG daima
negatif degere sahiptir. Diger taraftan gaz ve sivi ortaminda daha dizensiz olan
tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha dizenli hale geldiginden, adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi, yani adsorpsiyon entropisi AS de daima negatif isaretli
olur. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima negatif isaretli

olmasi,

AH= AG +TAS (6.1)

esitlifi uyarinca adsorpsiyon sirasidaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisinin (AH) negatif isaretli olmasin gerektirir. Adsorpsiyon entalpisi -20 kJ/mol
civarinda olan etkilegmeler sonucu olusan tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ/mol
civarinda olan etkilesmeler sonucu meydana gelen tutunmalara ise kimyasal
adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon durumunda atom, molekiil veya iyon seklinde
olabilen adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan
Wan Der Waals c¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon durumunda ise
taneciklerle yiizey arasinda  bir kimyasal bag ve genellikle de bir kovalent bag
olugmaktadir. Tiim fiziksel adsorpsiyon olaylan ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyon olaylar
ekzotermik oldugu halde bazi kimyasal adsorpsiyon olaylar éndotermik olabilmektedir.
Kimyasal adsorpsiyon yanlizca bir tabakali yani mono molekiiler olabildigi halde
fiziksel adsorpsiyon bir tabakali olabildigi gibi ¢ok tabakali, diger bir deyisle multi
molekiler olabilmektedir (Sarikaya, 1993).

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel farklar Tablo

6.1'de 6zetlenmistir (Ruthven, 1984).
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Tablo 6.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Ozellikleri (Ruthven, 1984).

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1sis1 buharlagma gizli Adsorpsiyon 1sist buharlasma gizli 1sis1mn
1s1sinun iki veya figte biridir. vaklagik ii¢ katidir

Segici degildir. Onemli slgiide segicidir.

Tek veya gok tabakal olabilir. Tek tabakalidir.

Adsorplanan maddeler disosiasyona Adsorplanan maddeler disosiye olabilir.
ugramaz.

Diisiik sicaklikta etkindir. Genigs sicaklik araliginda olur.

Hizl1, aktiflenmemis ve reversibildir. Aktiflenmis, yavag ve irreversibildir.
Adsorplayici polarize oldugundan Elektron transferi ile yiizey ve adsorplayici
elektron transferi meydana gelmez. arasinda kimyasal baglar olusur.

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorpsiyon yiizeyine olan uzakligi ile
degisimi Sekil 6.1 a ve b'de sematik olarak gizilmistir. Molekiil adsorplayici yiizeyine
dogru gekilirken once fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi bir ara hal olusmaktadir. Bu
ara halin olusumu sirasinda agiga ¢ikan 1st AHy fiziksel adsorpsiyon isisina esit
olmaktadir. Fiziksel olarak adsorplanmig molekiiller yiizeye daha da yaklastiginda
kimyasal adsorpsiyon oldugundan potansiyel enerji buyuk ol¢ide dugmektedir. $ekil
6.1.a aktivasyon enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, Sekil 6.1.b ise E,
kadar bir aktivasyon enerjisinin gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon igin verilmigtir.
Kimyasal adsorpsiyon 1silart AHy seklinde gosterilmistir.  Adsorpsiyon sirasinda
molekiil pargalanarak kat1 yiizeyi ile kimyasal tepkimeye girmektedir. Sekil 6.1. a ve
b'deki 1 yolu izlenerek meydana gelen kimyasal adsorpsiyon, 2 yolu izlenerek de
gerceklesebilir. Ancak 2 yolunun izlenmesi igin adsorplanan bir A; molekiliiniin
yiizeyle temas saglamadan once A;— 2A denklemine gore ayrigmis olmasi gerekir
(Sarikaya, 1993).

Adsopsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay: termodinamik olarak

incelenebilir. Bir gazin bir kat1 izerindeki adsorpsiyon dengesi,
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Sekil 6.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlann potansiyel enerjileri; a) Aktiflenmemis
Kimyasal Adsorpsiyon, b)Aktiflenmis Kimyasal Adsorpsiyon (Sarikaya, 1993).

Kat1 + Gaz 5 Kati-Adsorplanmis Faz

seklinde diginiilebilir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi
sirasinda adsorplanmus fazin 1, kimyasal potansiyeli, gazin u=pu°+RTIn(P/P°) kimyasal

potansiyeline egit olacagindan sirasiyla,

We=11° + RTIn(P/P°) (62)
In(P/P°)=( pa-°)/RT= AG®/RT (6.3)

AG°=RTIn(P/P°)=-RTInK (64)
esitlikleri yazilabilir. Burada AG® adsorpsiyon serbest entalpisini gosterir. Buna'gére
adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge basinci arasinda K=1/(P/P°) iliskisi
vardir. Son iki bagint: kullanilarak Gibbs-Helmholtz denklemi ile,

(CInK/8T), = «(8InP/ET), = AH/RT? = q;,/RT? (6.5)

seklindeki Van't Hoff esitligi bulunur. Buradaki AH° adsorpsiyon sirasindaki 1s1

aligverigine esit olan ve izosterik adsorpsiyon 1sis1 ad1 verilen adsorpsiyon entalpisini
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gostermektedir. Buhar fazindan - adsorpsiyondaki net adsorpsiyon  1sisi, izosterik
adsorpsiyon 1sisindan yogunlagma 1sist ¢ikarilarak bulunur. Adsorpsiyon serbest

entalpisi ve adsorpsiyon entalpisi arasindaki,
 AGP=AH°-TAS® (6.6)
 esitliinden adsorpsiyoﬁ entropi‘s.i\bulunur (‘Sanké.ya, 1993).
6.1. Adsorpsiyon izotermleri
Sabit sicaklikta adsorplayict tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge
basmet .veya konsantras'yohu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Ayni
sekilde basing sabit tutuldugunda elde edilen bagint: adsorpsiyon izobari, hacim sabit

tutuldugunda ise adsorpsviyon izokar: adimi alir. Tipik adsorpsiyon izotermleri Sekil

6.2'de goriilmektedir. Bunlar daha gok gaz fazindaki adsorpsiyon igin gegerlidir.
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L ‘Sekil 6.2. Karakteristik adsorpsiyon izoterm sekilleri (Baysal, 1956; ’Sankaya; 1 993).
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Sekildeki P/P° bagil denge basincini, C/C° bagil denge konsantrasyonunu
gostermektedir.. Aynt izotermler P/P° yerine P denge basinci, C/C° yerine denge
konsantrasyonu alinarak da gizilebilir (Baysal, 1956, Sarikaya, 1993).

Bu karakteristik izoterm tipleri daha yakmdéln incelenerek, izotermler arasindaki
farklar anlagilabilir. Bu alti karakteristik adsorpsiyon tipi arasindaki farklar asagida
Ozetlenmistir.-

l  numaralt adsorpsiyon izotermindeki k, m ve n egrileri - monomolekiiler
kimyasal adsorpsiyonu karakterize etmektedir. Ikisi arasindaki temel fark adsorpsiyonu

gergeklestiren katinin gozeneklilik farkindan ileri gelmevktedi‘r. Mikro go6zenekli
| katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine, mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon m
egrisine ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine uyar.
Adsorplama giicii yitksek olan mikro gdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda gozenekler timii ile doldugundan adsorpsiyon tamamianmis olur. Diger
taraftan, adsorplama giicii diisik olan makro gozenekler monomolekiler olarak
kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olur. Bu nedenle mikro ve makro
gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri kalitatif olarak benzer, kantitatif olarak
farkhidir. Cozelti ortaminda elde edilen adsorpsiyon izotermleri genellikle k, n ve m
egrilerine benzemektedir.

Adsorpsiyon 1sist  yogunlasma 1sisindan daha biyik olan ve kilcal
yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri 2 numarali egriye uyar. Izotermin ab
pargast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargast boyunca ise gok tabakah
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki
dogrusal kisminin uzantisindan (nn) tek tabaka kapasitesi yaklagik olarak bulunabilir.
Doygunluk noktasina gelindiginden, ef boyunca adsorplanan madde sivi ya da kat
olarak yigin halde ayrlir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagsma 1sisindan daha kigiik olan ve
kileal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri sekildeki 3 numarali duruma
uyar. Adsorplama gici ¢ok dusiik oan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Bu tip izotermlerden tek tabaka kapasitesini bulmak mimkiin degildir.

“Birinci tabakanin adsorpsiyon isis1  yoZunlasma 1sisindan daha buytk olan ve

kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri sekildeki 4 nolu hale uyar.
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Sekilde goruldiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarimin farkli yollar izlemesi
olayr adsorpsiyon histerisizi olarak adlandiriir. Bu durum dar agizlarindan dolan
gozeneklerin, genis agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilir. izotermin ab pargast
boyunca tek- tabakali adsorpsiyon, c¢d pargast boyunca da kilcal yogunlagma
olmaktadir. Kilcal yogunlagma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki qukur
yuzeyler de pargasi boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak
aynlfnaktadm genellikle mikro ve mezo gozenek  iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de tek tabaka kapasitesi yaklagik olarak
bulunabilir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlagma isisindan daha kiigik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri 5 numarali egriye benzer.
Egrinin ac pargasi boyunca yiizey tek tabakali veya g¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra, cd boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir. Adsorplanma giicii diigiik olan mezo
gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. )

Basamakli olan 6 numarali izoterm tipine nadiren rastlamr. Mikro g6zenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek gruplan igeren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir.

Cesitli aragtirmacilar bazi kabuller yaparak, deneysel verilerle uyum igerisinde
olan bazi izoterm egitlikleri gelistirmiglerdir. Adsorplanan ve adsorplayici maddenin
ozelliklerine ‘gbre bir adsorpsiyon olay1 igin bu eyitliklerden biri yada bir kag
digerlerine gore daha uygun olmaktadir. Bu izoterm denklemlerinden en yaygin olarak
bilinenleri Langmuir, Freundlich ve Bruneuer-Emmet-Teller (BET) izotermleridir

(Sankaya, 1993).
6.1.1. Langmuir izotermi

Yiizey kimyast alanindaki galismalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel Odiilii alan
Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok
basit bir adsorpsiyon denklemi turetilmigtir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve gozelti
ortaminda adsorpsiyon icin de gecerli olan bu esitlige Langmuir denklemi denir.
Langmuir denklemi tiretilirken su kabuller yapilmistir (Baysal, 1956, Berkem ve
Baykut, 1980; Ruthven, 1984).
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1. Adsorplanan tabaka monomolekiiler bir tabakadir,

2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir, yani bir dt zaman araliginda adsorplanan madde
miktari, kat1 ylizeyinden ayrilan madde miktarina esittir,

3. Adsorpsiyon hizt gazin basinci ve katimin énﬁlrﬁemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi
da monomolekiiler halde ortilii yiizeyle orantilidir,

4. Adsorplanan molekiiller bilesenlerine ayrilmazlar.

Bu kabiller dogrultusunda, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari birbirine

esitlenerek Langmuir denklemi elde edilebilir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari

sirastyla,
r,= ka(1-0)P=SoZ=8(2nmkt) "*(1-0 )P=A,exp(-E./RT) (6.7)
rekd®= [(In2)/t12]0=[ Asexp(-E«/RT)]0=(In2/to)[exp(-E«/RT)]0 (6.8)

seklinde yazilabilir. Adsorpsiyon hizindaki ks, adsorpsiyon hiz sabitini; (1-8), ciplak
yiizey kesrini; So, ciplak ve temiz yiizeye g¢arpan molekiillerin ylizeyde tutulma
olastigini, Z, molekiillerin birim zamanda birim yiizeye ¢arpma sayisini; k, boltzman
sabitini; m, molekiillerin kiitlesini; P, gazin basincini; A,, adsorpsiyondaki Arhenius
sabitini; E., adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisini; R, Gniversal gaz sabitini; T, ise
mutlak sicaklig: géstermektedir. Desorpsiyon hizindaki kg, desorpsiyon hiz sabitini; O,
ortiili yizey kesfini; Ay, desorpsiyon igin Arhenius sabitini; Es=-AHj, desorpsiyon igin
aktivasyon enerjisini; ti, birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi yiiriiyen
desorpsiyon igin yarilanma siiresini; to, ise adsorplanan tanecik ile kat1 yiizey arasinda
kurulu baglarin titresim frekanst ile hemen hemen aymi olan bir niceligi gosterir.
Kimyasal adsorpsiyon igin te=10"* s olarak verilmistir (Sarikaya, 1993).

Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar birbirine esit oldugundan

sirayla sunlar yazﬁlabilir.

I I4 ( 6.9 )
k(1-0)P= k40 (6.10)
0/(1-0)=(ko/ kg ) P (6.11)
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P/n=1/Kny, + P/ny, . (6.12)
(P/P°)/n=1/Kny, + (P/P°)/ny, (6.13)

Bu esitliklerde P denge basinct yerine C denge konsantrasyonu da alinabilir.
Deney verilerinden son esitlige gbré cizilen P/n ile P arasindaki ya da C/n ile C
arasindaki d6grunun égim ve kaymasindan sirayla 1/n, ve 1/Kny, niceliklerinin degeri
bulunur. Bu sekilde elde edilen iki basit denklemin ortak ¢dziimiinden adsorpsiyon
denge sabiti (K) ve tek tabaka kapasitesi ( nyn ) bulunur (Sarkaya, 1993). Baz
kaynaklarda adsorpsiyon denge sabiti b semboliiyle, tek tabaka kapasitesi Q° ile
gosterilir. n, adsorplayicinin birim agirlig1 bagina adsorplanan madde miktan olup x/m

ile de gosterilebilir. Burada x, adsorplanan madde miktari, m adsorplayici miktaridir.
6.1.2. Freundlich izotermi

Langmiur denkleminin tiretilmesinde distiniilen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kati yiizeylerindeki adsorpsiyon olaylan igin Alman Fizikokimyacit Herbert
Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan,

n=aC’ (6.14)

seklinde bir esitlik 6nerilmigtir. Deneysel galigmalara dayanilarak tiretilen Freundlich
Denklemi'nin logaritma51 grafige gegirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden
sirayla a ve b sabitleri bulunur. Cozelti ortaminda adsorpsiyon igin tiiretilen bu denklem
konsantrasyon yeriné basing alinarak gaz veya buhar fazi i¢in de kullanilabilir.

Iyonik katilardaki adsorpsiyon olaylarinda gozlendigi gibi, fiziksel adsorpsiyon
nicel olarak tamamlanan iyon degisimi gibi bir kimyasal olaydan sonra baglar.
Cozeltinin konsantrasyonunu sifira indirgeyerek yiiriyen ve nicel olarak tamamlanan
kimyasal adsorpsiyonda tutulan madde miktarini (ny), ¢ozeltinin konsantrasyonuna
paralel olarak artan fiziksel adsorpsiyon ile tutulan madde miktarinin toplami (ng),

adsorpsiyonun her hangi bir aninda tutulan toplam madde miktari (n),

n= nk+ nf (615)
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olur. Bu durumda Freundlich Denklemi,
In(n-ny) =Ina + bInC (6.16)

seklinde yazilabilir. Adsorpsiyon izoterminin C=0 iken sahip oldugu maksimum
yiikseklik kimyasal adsorpéiyon ( ng ), daha sonraki artmalar, fiziksel adsorpsiyon ( nr)
olarak alinir. Kimyasal adsorpsiyondan iyon degistirme kapasitesi gibi bazi kimyasal
ozelliklere, fiziksel adsorpsiyondan ise 6zgiil yiizey alami gibi bazi fiziksel 6zelliklere

gecilebilir.
6.1.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi
Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilen bu denklem,

P/P° 1 c¢-1P
= +

n(l-P/P°) n,c n.c P°

m

(6.17)

seklinde yazlabilir. Esitlik bagil denge basinct yerine bagil denge konsantrasyonu
yazilarak ¢dzelti ortamindaki adsorpsiyon olaylar igin de kullamlabilir. Deney verileri
bu denkleme gore grafige gegirildigi zaman 0.05<P/P°<0.35 aralifinda bir dogru elde
edilir. Bu dogrunun egim ve kaymasindan faydalanilarak tek tabaka kapasitesi (nm) ve ¢

sabiti bulunur. Adsorplama giicliniin bir 6l¢iisti olan c sabiti,
c= exp[(q1-qL)/RT] (6.18)

olarak verilmektedir. Burada ¢, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisini, qi. adsorplanan
maddenin yogunlagma 1sisin1 gosterir ve bu ikisinin farki da net adsorpsiyon 1sisint
verir. Yiizeyin adsorplama gicli yiksek oldugu zaman q; ¢ok biyilk ve qu sabit
olacagindan son bagmtl uyarinca ¢ sabiti de biiyiik bir deger alacaktir. Bu durumda
BET denklerﬁine gore gizilen dogru merkezden geger ve bu dogrunun egimi 1/ny'i verir

(Adamson, 1967, Sarikaya, 1993).
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6.1.4. Dif’;er Adsorpsiyon Izotermleri (Van Der Meeren vd., 1989’dan 6zetlenmistir)

Adsorpsiyon konusunda yapilan yogun ¢aligmalar sonucu, olayin modellenmesi
i¢in kullanilan izotermlerin sayisinda artig olmugtur. Genellikle temel izotermler olan
Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin, modifiye edilmesi sonucu gelistirilmig
pek ¢ok izoterm vardir. Omegin Langmuir izotermi yiizeyin kaplanmasim goz oniine
almadan baglanma enerjisinin sabit oldugunu kabul eder. Frumkin, adsorbe olan madde
etiklesimlerini ortaya koymak {izere Langmuir ifadesindeki K’nin, K exp(-2Dn/n,) ile
yer degistirmesini Onermigtir. Burada D etkilesim parametresi olup degeri ¢ekme
etkilesimleri durumunda pozitif, itme etkilegimleri durumunda negatifdir. Aymi amagla
Sibbesen K’min KC?P ifadesiyle yer degistirmesini onermistir. Gunary tarafindan
onerilen Langmuir esitliginin diger bir modifikasyonunda, esitligin lineerlestirilmis
sekline bir karekok terimi ilave etmistir. Bu esitlikten adsorpsiyon yogunlugu elde

edildiginde, esitlik agagidaki hali almaktadir:

1
he /n_ +K/C +D/C'?

(6.19)

Shapiro ve Fried, degisik bir yaklagimla adsorpsiyonun iki tabakali oldugunu diisiinerek

ifadesi asagxdaki gibi olan Double-Langmuir izotermini geligtirmislerdir.

_ n KC L K

= (6.20)
1+K,C 1+K,C

Bu izotermlerden farkli olarak, Temkin, baglanma enerjisinin yiizey
kaplanmasiyla lineer olarak azaldig: distincesiyle Freundlich esitligini modifiye ederek

asagidaki esitligi elde etmigtir.

n=KIn(DC) (621)
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6.2. Sulu Cézeltide Adsorpsiyon

Bu boliimde sulu ortamda meydana gelen adsorpsiyon olaylan i¢in gelistirilmis
olan teorilere yer verilecektir. Sulu ortamda 6zellikle inorganik esasli minerallerin
yiizey Ozellikleri, adsorpsiyon etkilerinin olusumu, anyon adsorpsiyon mekanizmalarina

ve molekiiler adsorpsiyon modellerine deginilecektir.
6.2.1. Yiizey Komplekslesmesi ve Adsorpsiyon (Sposito, 1989)

Sayet bir fonksiyonel yiizey grubu ¢oziinmiis bir molekiil veya iyon ile kararli
bir molekiiler birim olusturmak iizere reaksiyona girerse bir yiizey kompleksi meydana
gelmis demektir. Bu tiir reaksiyonlar yiizey komplekslesmesi olarak adlandirilir. Sayet
baglanan molekiil ve iyon ile yiizey fonksiyonel grubu arasinda hi¢ su molekiilii
bulunmuyorsa bu tip kompleksler i¢ kiire kompleksleridir (inner-sphere complexes). Bu
iki grup arasinda en az bir su molekiili bulunuyorsa, bu tur komplekslerde dig kiire
kompleksleri (outer-sphere complexes) olarak adlandirilir. Genel bir kural olarak, dig
kiire kompleksleri elektrostatik baglanma mekanizmalarini kapsar ve gerek iyonik
gerekse kovalent bagli olan i¢ kiire komplekslerinden daha az kararhdirlar. Bazi
durumlarda i¢ kiire komplekslerinin iyonik ve kovalent baglarin bir kombinasyonu
seklinde olugmast miimkiindiir. Sekil 6.3’de bu yiizey kompleksleri igin bazi érnekler
goriilmektedir.

Bir kat: partikiil yiizeyinde adsorpsiyon, Sekil 6.4’de gériilen ii¢ mekanizmayla
meydana gelebilir. Baglica ¢ tip adsorbe olmug tanecikten soz edilebilir. Bunlar i¢ kiire
kompleksleri, dig kiire kompleksleri ve diffiiz iyon stiriisii éeklinde adsorpsiyondur. I¢
kiire komplekslerinin olusumu esasen iyonik bir olayken, diger iki ‘olusuni elektrostatik
karakterlidir. I¢ kire komplekslerinin olusumundaki kovalent baglanma, yuzey
grubunun ve komplekslesen iyonun elektron konfigiirasyonu ile iliskili oldugundan bu
tir adsorpsiyon bir spesifik édsorpsiyon olarak disiiniilir. Diger adsorpsiyon sekilleri
de spesifik olmayan adsorpsiyon olarak adlandinlir. Ayrica is kiire kompleksi seklinde
adsorbe olmus iyonlar kolayca iyon degigimine igtirak etmezler. Buna karsin dig kiire

komplekslerinde ve diffiiz iyon siiriilerinde kolayca iyon degisimi s6z konusudur.
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I¢ kiire yizey kompleksi: Vermikilite K’ Dis kiire yiizey kompleksi: Montmorillonite
adsorpsiyonu Ca(H,0)¢”" adsorpsiyonu

Lewis Asit

Bélgeleri
Jeotitin yiizey hidroksilleri ve Lewis asit I¢ kire yiizey kompleksi: Jeotite HPO,*
bolgeleri adsorpsiyonu

Sekil 6.3. Bazi yiizey kompleksi 6rmekleri (Sposito. 1989)

6.2.2. Yiizey Yiikleri (Sposito, 1989)

Kat: partikiil yiizeyleri iki temel prensibe gore elektriksel yiikler olusturur.
Bunlar, katiyr olusturan minerallerdeki farkli yiikli iyonlar arasinda izomorfik yer
degisimi sonucu've yiizey fonksiyonel gruplan ile ¢ozeltideki iyonlar arasi reaksiyonlar
sonucu olusurlar. Bu yollarla olusan elektriksel yiikler genellikle birim miktar kati
agirligt bagina yiik mol miktan olarak ifade edilir (molkg™). Dort farkli orijinli yiizey
yukinden soz étmek miimkiindiir. Bunlar, yiizeydeki net toplam partikiil yikini (cp)
olusturur. Net toplam partikiil yiikii, onemli bir parametre olup, katinin kimyasal
ozelliklerine baglt olarak pozitif, negatif veya sifir olabilir.

Net toplam yiizey yikiinii olusturan dort faktérden ilki, strekli yapisal yiiktir
(o0 ). Bu yiikler, minerallerdeki izomorfik yer degismelerinden olugur. Diger bir yiik tiirii olan
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. Diffiiz Iyon

Sekil 6.4. Sulu Fazda Adsorpsiyon Mekanizmalan (Sposito, 1989)

net proton yiikii (on), yizey fonksiyonel gruplan tarafindan kompleks bagli proton ve

hidroksil mol sayilan arasindaki farka esittir.
OH = qH-qoH (6.22)

Burada qi, yiizey tarafindan kompleks bagli i tiriiniin mol sayisidir. Ancak diffiz
proton siiriisii yiiki, oy iginde degerlendirilmez.

O ve oy toplamina intrinsik yiizey yukii denir. Kati partikiilleri, intrinsik yiizey
yukiniin yaminda, i¢ kiire kompleks yuklerini (ojs) ve dis kiire kompleks yiiklerini (Gos)
tasir. Gis, H ve OH disindaki iyonlarin olusturdugu i¢ kiire komplekslerinin yiikleridir.
Benzer olarak 6,5, H ve OH™ digindaki iyonlarin olusturdugu dis kiire komplekslerinin
yukleridir. Bu yikler se¢imli iyon 6lgim yontemleriyle belirlenebilir. Boylece net

toplam partikiil yiiki

seklindedir. Ayrica yiizey kompleksleriyle ilgili olmayan elektriksel yiikler vardir. Bu
ytikler diffiiz iyon striisiinden kaynaklanir ve bir yiik dengesi olugturur. Bu yiik, her bir
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diffiiz iyonun bireysel yiikleri toplamina esit olan ve nétralite sartini saglamak iizere o,

ile dengede olan efektif yiiktiir (op).
op + op =0 (6.24)
6.2.3. Sifir Yiik Noktalan

Baglica 6nemli Gg tane sifir yiik noktast vardir. En genel olan sifir yiik no’lvctasr
net toplam partikiil yikiinin sifir oldugu (o, =0) pH noktasidir (PZC).. Bu pH
noktasinda, diffiiz iyon stiriisii igerisinde adsorbe olmug iyonlarin olusturdugu higbir net
yiuk yoktur. Bu sartin olustugu pH degeri deneysel olarak, bir elektriksel alan
uygulandifinda  partikillerin  hareket etmedigi pH degerinin belirlenmesiyle
(elektroforetik mobilite ol¢limleri) veya bir siispansiyonda ¢okmenin meydana geldigi
pH degeri belirlenerek (flokulasyon olgiimleri) saptanabilir. Serbest¢e hareket eden
adsorbe olmug iyonlarin olmayii ve partikiiller aras1 ¢ekme kuvvetleri koagulasyon
etkisini meydana getirir.

Diger bir énemli sifir yiik noktasi, sifir proton yiikii noktas: (PZNPC) olup oy’1n
sifir oldugu pH noktasidir. PZNPC’ye analog olarak, sifir net yitkk noktasi (PZNC)
tanimlanabilir. PZNC, on digindaki net adsorbe olmus iyon yiiklerinin kayboldugu pH
noktasidir. Sayet q. ve g. sirasiyla adsorbe olmus katyon ve anyon yiikleriyse, PZNC
noktasinda q.=q.‘dir. Diger bir deyisle PZNC noktasinda i¢ kiire ve dis kiire kompleks
yukleriyle diffiiz iyon siirisi yiklerinin toplami sifirdir (Sposito, 1989).

6.2.4. Anyon Adsorpsiyonu (Davis ve Leckie, 1980, Sposito, 1989)

Bazi 6nemli polimerik olmayan ve adsorptif 6zellige sahip anyonlar, B(OH),,
CO5”, HCO5', COO", N0y, aromatik halka-O" (fenolat), H3SiO4, PO,>, HPO,Z, H,PO,,
SO4*, CI', MoO4* ve HMoO, “dir. Cok fazla onemli olmamakla birlikte bu listeye F,
HS', AsO”, HA§O42', H,AsO,, Se0,%, HSeOs', SeOs” anyonlan da ilave edilebilir.
Bu kiigiik anyonlar metal katyonlar: gibi ylizey kompleksleri olusturarak ve diffiiz iyon

surusti seklinde adsorbe olurlar. Anyonlarin dig kiire yiizey kompleksleri, yiizey metal
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katyonlarina veya proton almig hidroksil veya amino gruplarina baglanmak suretiyle
meydana gelir. A" bir anyonu gostermek iizere dig kiire komplekslerinin olusumu

asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilir.

SOH, "+ A 5 SOH, -A% (6.25)
SNH;" 5+ A g 5 SNH3 ™A% (6.26)
.SMm+(s) + Al’(aq) pary SMm+_ Al-(s) ( 6. 27)

Burada S kati adsorbenti gosterir. Egitliklerin sag tarafindaki reaksiyon trtinleri, pozitif
yizey gruplan ile komplekslesmis anyon arasina bir su molekilii yerlesmis gibi
anlagilabilir. Anyonlarin i¢ kiire yiizey komplekslesmesi tabii veya sonradan olugmusg
Lewis asit bolgelerine baglanmadan ibarettir. Bu baglanmanin mekanizmasi hidroksil
ligand degisimi ile agiklanabilir. Sonradan olugmug bir Lewis asit bolgesiyle bir

anyonun reaksiyonu:

SOH) + H g 5 SOH; ;) (6.28)
SOH; ") + A"y 5 SAYY 4+ H0y, (6.29)

seklindedir. Sayet Lewis asit bolgeleri halihazirda mevcutsa veya A anyonunun
konsantrasyonu ¢ok biiyiikse protonasyon kademesi olan ilk reaksiyonun gergeklegmesi
gerekmez. Genellikle ligand degisimi PZNPC noktas: altindaki pH’larda gergeklesir.

CI', NO5y, SeO4* ve bir miktar da HS", S0,%, HCO;™ ve COs> gibi anyonlarin
esasen dig kiire kompleks tiirleri ve diffiiz iyon striisii geklinde adsorplandig1 disunilir.
Bu diisiinceye, bu iyonlarin kolayca iyon degisimine ugrayabilen tirler olusturmasi
sebebiyle varilabilir. Ayrica bu iyonlar adsorplandiginda bir negatif yiizey yogunlugu
sergilerler. Negatif adsorps.iyon> sadece diffiiz iyon shrisiinde bulunan tirlerde
meydana gelebilir.

Anyon adsorpsiyonu tizerine pH’nin etkisi, sayet adsorplanan anyon onemli
olgide protone olmuyorsa, kati partikiildeki net proton yiikinin degisimiyle direkt
iligkilidir. Artan pH ile net proton yiikindeki azalma, adsorplanan anyonun. Kkati
partikiilinden uzaklagmasina neden olur. Bu durum PZNPC’nin ustiindeki pH’larda

gergeklesir. Ancak bazi durumlarda eger bir anyonik tiir PZNPC’nin tzerindeki bir
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pH’da protone oluyorsa, yiizey negatif olmasina ragmen adsorpsiyonun vuku bulmasi
miimkiindiir. Benzer sekilde bir anyonik turtin protonasyonu PZNPC’den ¢ok daha

kiigiik bir pH degerinde meydana geliyorsa bu tiiriin adsorbe olmas: dogaldir.

6.2.5. Molekiiler Adsorpsiyon Modelleri (Sposito, 1989; Davis ve Leckie, 1980;
Hayes ve Leckie, 1987)

Adsorpsiyon izotermleri siklikla molekiler adsorpsiyon modellerinin yardimiyla
aciklanir. Bu modeller esasen adsorplan madde ile adsorbent arasindaki etkilesimler
izerine kurulmug hipotezierle adsorpsiyon etkinliginin matematiksel olarak
aciklanmasidir. Ideal olan, bir molekiiler adsorpsiyon modelinin temelini olugturan
hipotezlerin, adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki etkilesimlerin ve adsorplanan
maddenin yapis1 hakkindaki spektroskopik bilgilerden ¢ikarilmasidir. Bununla beraber
genellikle, adsorpsiyon tizerine pH’nin, iyonik giiciin, yarigmali adsorpsiyonun ve
¢ozelti bilesiminin etkisi gibi deneysel datadan elde edilen sinirhi bilgiler hipotezin
temelini olusturur.

Sulu ortamda cereyan eden adsorpsiyon olaylan igin yaygin olarak kullanilan iig
adsorpsiyon modeli vardir. Bunlar Diffiiz Cift Tabaka Modeli, Diffiiz tiglu Tabaka
Modeli ve Sabit Kapasite Modeli’dir. Bu ii¢ model aslinda biribirinin benzeri olup en
eski olan diffiiz Cift Tabaka Modeli’dir. Diger iki model bu modelden bazi kabullerle
tirretilmigtir. Bu sebepten diffiiz ¢ift tabaka modelinin geligtirilmesi igin yapilan
kabullerden bahsetmek ve diger modellerin nasil tiiretildigini izah etmek yeterli
olacaktir.

Her ii¢ modelin gelistirilmesi sirasinda adsorbent yiizeyinde cereyan ettigine
inanilan fizikokimyasal olaylar sematik olarak sekil 6.5°de goriilmektedir. Diffiiz Cift
Tabaka Modeli’'nde yiizeyde adsorpsiyon olayinin cereyan ettigi iki tabaka oldugu
diisiindlir. Ilk tabakamin baslangig noktasi olan kati yizeyi o-diizlemi olarak, diffiiz
tabakanin baglangi¢ noktas: ise d-dizlemi olarak isimlendirilir. Bu tabakalardan ilki yiik
yogunlugu o, olan ve yiizeyden itibaren d kalinligindaki, C kapasitansina ve € dielektrik
sébitine sahip olan durgun tabakadir. Ikinci tabaka ise durgun tabakanin bitim
noktasindan baglayan ve bu. noktadaki yiikk yogunlugu oy olan diffuz tabakadir.
Yiizeydeki ortalama elektriksel potansiyelin degeri ¥, olup durgun tabaka boyunca ¥4
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degerine kadar lineer olarak azalir. Diffiiz tabaka boyunca ise potansiyel, dogrusal
olmayan bir egri seklinde azalmaktadir. | |

Diffiiz Uglii Tabaka Modelinde ise durgun tabakanmin kalinlig1 B ve v olan ve
kapasitanslar1 sirasiyla C; ve C,, dielektrik sabitleri €; ve €; olan iki tabakadan olustugu
digiinalir. Bu iki tabakamin baslangi¢c noktalar1 o-dizlemi ve B-dﬁzlemi olarak
adlandirilir. Kapasitanslari ve - dielektrik sabitleri farkli oldugu igin, elektriksel
potansiyelin azalma hizlarinin bu iki tabakada farkli olduguna inamlir. Bu inodelde
yiizeyde kompleksler olusurken birinci tabakanin bitim noktasindan itibaren diffiiz
tabakanin baslangi¢ noktasina kadar olan ikinci tabakada anyonlarin ve katyonlarin bir
yik dengesi olusturacak sekilde hareketsiz olarak bulundugu diiginiilir.

Sabit kapasite modelinde ise, diffiiz ¢ift tabaka modelinden farkh olarak, diffiiz
tabaka boyunca elektriksel potansiyelin degisiminin lineer olarak meydana geldigine

inamblir,
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Sekil 6.5, Molekiiler adsorpsivon modelleri. a) Diffiiz ¢ift tabaka modeli, b) Diffiiz ii¢lii tabaka
modeli. ¢) Sabit kapasite modeli. (Davis ve Leckie, 1980; Hayes ve Leckie, 1987)



7. FOSFAT ADSORPSIYON CALISMALARI

Sulardan fosfatin adsorbentler yardimiyla uzaklastinlmast uzun yillardan beri
pek ¢ok aragtirmaya konu olmustur. Yapilan ¢aligmalarin sayist ¢ok olmakla beraber
bunlarin tamam gevresel amagl degildir. Fosforun canli hayatindaki biiyiik 6nemi
nedeniyle pek ¢ok ana bilim dalinin ilgi alam igerisine girdigi soylenebilir. Ornegin
fosfor iceren giibrelerin - yaygin olarak kullamimi, ziraatgilari fosforun, gesitli
karakterlerdeki topraklar ve toprak komponentleriyle etkilegimini arastirmaya
yonlendirmigtir. Bunun disinda fosforun yiizey sularinda yaygin olarak bulunusu ve
dogal gevrim igerisindeki 6nemli rolii nedeniyle deniz bilimciler tarafindan 6zellikle
sedimanlara adsorpsiyon ozelliklerinin detayli olarak aragtinldig: goriilmektedir. Bu
gibi ¢aligmalar direkt olarak ¢evresel amagli olmamasina ragmen fosfat bilesiklerinin
farkli mineraller tarafindan adsorpsiyon karakteristiklerinin ortaya konulmasi ve
adsorpsiyon mekanizmalarinin agiklanmasi agisindan da onemlidirler. Bu nedenle bu
bolimde gevresel amagli fosfat giderme galigmalari yaninda bu tip ¢aligmalara da yer
yer deginilecektir.

Aragstirilan fosfat adsorbentleri arasinda en 6nemli yeri aliimina ve aliiminyum
iceren mineraller tutar. Yapilan ¢aligmalarla farkli 6zelliklere sahip alimina esash
adsorbentlerin fosfat adsorpsiyon karakteristikleri detayli olarak arastirilmistir. Ayrica
bu g¢aligmalarin bir ¢ogunda alimina esasli adsorbentlerin fosfat adsorpsiyon
kapasiteleriqin arttirilmasi igin aktiflestirilmeleri de aragtirilmustir.

Yapilan bir ¢alismada farkli yiizey alanlarina sahip ii¢ degisik ticari alumina
ornegi ile sulardan orto, piro, tripoli ve heksameta fosfatin siirekli bir kolon sistemi
kullanilarak uzaklagtirilmasi arastinlmigtir. Caligmada aktif aliimina érneklerinin farkli
fosfat tirlerini segimli olarak adsorpladigi belirtilmektedir. Ayrica nitrik asitle
aktiflegtirmenin fosfat giderme etkinligini 6nemli 6lgiide arttirdig1 belirtilmektedir (Yee,
1966).

Hsu ve Rennie (1962) AICl; ¢ozeltisinden g¢oktiiriilerek elde edilen amorf
aluminyum hidroksitle orto fosfatin adsorpsiyonunu inceledikleri g¢aligmalarinda
adsorpsiyon mekanizmasini ve kinetigini ortaya koymaya galismiglardir. Caligmada pH
5 civarinda maksimum adsorpsiyon etkinliginin gozlendigi ve bu pH’da adsorpsiyon

reaksiyonunun hizlt bir sekilde cereyan ederek pratik olarak yarim saatte tamamlandigi
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belirtilmektedir. Ayrica pH’min yilkselmesiyle adsorpsiyon hizinin distiigi de
vurgulanmaktadir. Ancak adsorpsiyon reaksiyonunun tamamlanmasini takiben yavag bir
bozunma-¢dkme prosesinin bagladig belirtilmektedir.

Hsu’nun (1964), topraklarla fosfat adsorpsiyonunda aliminyum ve demirin
roliinii inceledigi ¢aligma, daha sonraki aliiminyum ve demir mineralleri ile yapilan
adsorpsiyon c¢aligmalarina 1§tk tutmasi agisindan 6énemlidir. Zayif asidik bir toprakla
yapilan fosfat adsorpsiyon g¢aligmasinda, farkli hizlarda yiriiyen iki reaksiyonun
varhgindan séz edilmektedir. Bunlardan ilkinin daha hizli cereyan ettigi ve
mekanizmasinin fosfatin amorf aliminyum hidroksit ve demir oksit yiizeyine
adsorpsiyon reaksiyonu oldugu, ikincinin ise daha yavas olup kati-sivi temas: sirasinda
olusan benzer amorf yapitli maddelerin yiizeyinde meydana gelen reaksiyon oldugu
belirtilmektedir. Ayrica sentetik Al(OH)2H2P04 ve Fe(OH),H,PO; ile yapilan deneyler
sonucunda, kullamlan asidik topragin varliginda bu bilesiklerden ¢oziinen fosfatin,
adsorpsiyona tabi tutulmug topraktan ¢oziinen fosfattan oldukga fazla olusu sebebiyle,
adsorpsiyon olayi sirasinda olusan yapilarin bu sentetik oksitlere benzer olmadig: fikri
belirtilmektedir.

Hsu (1965), asidik topraklardaki aliiminyum ve demirin fosfat baglama
ozelliklerini derledigi bir calismasinda, aslinda fosfatin baglanmasinin ¢okme veya
adsorpsiyon seklinde olusup olugsmadiginin ayirt edilmesinin, bu iki olayin da aym
kimyasal kuvvetlerden dolay1 olmast sebebiyie, zor oldugunu belirtmektedir. Ayrica
ortamda var olan demir ve aliiminyumun bitiin tirlerinin aktiviteleri toplaminin,
cozeltideki fosfatin denge konsantrasyonunu belirledigini vurgulamaktadir.

Ames ve Dean (1970), sentetik bir atik su 6érnegi kullanarak aliimina igeren bir
kolonda fosfatin giderilmesi iizerine ¢esitli faktorlerin etkilerini incelemislerdir.
Calismada ¢ozeltide bulunan gesitli katyonlarin adsorpsiybn kapasitesini onemli dlgide
etkiledigi belirtilmektedir. Cozeltide Ca** ve Mg®* iyonlarinin bulundugu durumlarda
fosfat giderme etkinliginin 6nemli olgide arttigi ve bu durumun da kalsiyum ve
magnezyum fosfat komplekslerinin olugmasindan kaynaklandigi Dbelirtilmektedir.
Bunun yamnda ortamda siilfat gibi anyonlarin varhgimin adsorpsiyon kapasitesini
onemli olgiide - etkilemedigi vurgulanmaktadir. Adsorpsiyon sonrasit kolonun NaOH
cozeltisiyle pratik bir gekilde rejenere edilebilecegi ifade edilmektedir. Ayrica baslangig¢

konsantrasyonu 10-12 mg P/l olan bir sekonder atik su igin boyle bir sistemle aritim



giderlerinin giinde yaklasik 40000 m’ antim yapilmast durumunda 1.3-1.6 ¢/m’

civarinda oldugu tahmin edilmistir.

Winkler ve Thodos (1971) siirekli ¢alisan bir diferansiyel yatak reaktorii
kullanarak nitrik asit ile aktive edilmis aliiminanin sulu ortamdan orto fosfati
uzaklastirma kinetigini aragtirmiglardir. Yaptiklan g¢aligmada ileri yondeki hiz ifadesinin
basit 1. derece hiz kanununa uydugunu, geri yondeki adsorpsiyon hiz mekanizmasinin
ise daha kompleks olup ylizeyde adsorbe olmus fosfat miktaniyla iligkili oldugunu -
belirtmektedirler. Ayrica geri yondeki hiz sabitinin baglangigta adsorbent yiizeyindeki
nitrat konsantrasyonuna bagli oldugunu belirtmektedirler.

Gangoli ve Thodos (1973) yaptiklari bir ¢aligmada iki farkli ticari aliimina
orneginin ve bir ugucu kiil 6rneginin hem aktiflestirmeksizin hem de nitrik asitle
aktiflestirildikten ~sonra sulardan orto fosfatlann uzaklagtirma ozelliklerini
arastirmiglardir.  Yaptiklani ¢aligmada AHB alimina igin asitle aktiflestirmenin
adsorpéiyon etkinligini arttirict bir etki yapmasina ragmen F1 aliiminada tam tersi bir
durumun meydana geldigini belirtmektedirler. Ayrica benzer durumun ugucu kiil igin de
s6z konusu oldugu ifade edilmektedir. Ugucu kiiliin NaOH ve HNO; ile muamelesi ile
adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli 6lgiide azaldig1 buna kargilik belli bir miktara kadar
HCI ile muamelesi sonucu adsorpsiyon kapasitesinde az bir artiy meydana geldigi ve
aktiflestirmede kullamlan HCl miktarinin arttinlmasinin giderme etkinligi Gizerine
olumsuz etki yaptig1 belirtilmektedir. Ayn1 aragtirmacilar bu ¢aligmalarinda yaptiklan
nihai degerlendirmelerinde Yee’nin (1966) aksine nitrik asitle muamelenin F1
aliminamin adsorpsiyon kapasitesini azalttiim vurgulamiglardir. Arastirmacilar F1
alimina ve ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesinin AHB aliiminadan daha yiiksek
oldugunu belirtmektedirler. Ayrica arastirmacilar bir atik olmas: itibariyla ugucu kiiliin
fosfat giderilmesi igin daha uygun bir adsorbent oldugunu belirtmiglerdir. Ayni
aragtirmactlar  bu ii¢ madde ile sulardan fosfat adsorpsiyonunun kinetigini
arastrmuslardir.  Cahismada her ¢ adsorbent icin ileri yondeki adsorpsiyon
reaksiyonunun basit 1. derece hiz ifadesine uydugu ancak geri yondeki reaksiyonun
mekanizmasinin kompleks oldugu belirtilmektedir. Ayrica ugucu kil igin geri yondeki
hzin baslangi¢ fosfat konsantrasyonundan bagimsiz oldugu, F1 ve AHB aliimina igin

ise buna bagl oldugu vurgulanmaktadir ( Gangoli ve Thodos, 1974).
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Chen vd. (1973a) orto fosfatin aliminyum oksite ve kaolinite adsorpsiyon
kinetigini incelemislerdir. Aragtirmacilar, fosfatin aliiminyum oksit ve kaolinitle
reaksiyonunun hizh bir adsorpsiyon basamagini (12-24 st) tékip eden yavasg bir proses
arz ettigini ve 1. derece hiz kanununa uydugunu belirtmektedirler. 60 ginlik bir
reaksiyon periyodu sonunda yiizeyde hegzagonal AIPQO. fazinin tesekkiiliiniin sdz
konusu oldugu belirtilmektedir. Ayrica artan sicakhigin adsorpsiyon hzimi arttirdig,
ortama floriir ilavesinin baslangigta hizi diigiirmekle beraber 1. derece hz kanununu
etkilemedigi ve pH’min yiikselmesiyle de hizin onemli &lgiide diigerek pH 7’nin
tizerinde pratik olarak sifir oldugu belirtilmektedir.

Aynt aragtirmacilar aliimina ve kaolinit ile sulu ortamdan fosfatin
adsorpsiyonuna pH’min (2-12), baslangi¢ fosfat konsantrasyonunun (2x10"M-2x10™
M), baz1 katyon ve anyonlarin ve gesitli komplekslestiricilerin etkisini incelemislerdir.
Bu ¢aligmada maksimum adsorpsiyon etkinliginin her iki adsorbent igin pH 4 civarinda
gergeklestigi  belirtilmektedir. Ayrica pH 4’in izerinde adsorpsiyon etkinliginin
katyonlarm varligiyla arttifi ve bu artigin Ca®* < La®* < purifloc C-31 katyonik
elektroliti sirasiyla oldugu belirtilmektedir. Hiimik asit, siiksinat ve polistiren siilfonat
gibi anyonlarin ise pH 6’nin altinda adsorpsiyon etkinligini 6nemli 6lgiide azalttig1 ve
bu maddelerin etkilerinin yaklagtk ayni derecelerde oldugu ifade edilmektedir.
Altiminyuma kars: ilgisi yiiksek olan komplekslestiricilerin de pH 8’in altinda giderme
etkinligini azalttig1 vurgulanmaktadir. Bu komplekslestiricilerin etkisinin de F < tartarat
< oksalat < EDTA < sitrat sirasiyla degistigi belirtilmektedir. Bunlarin diginda arjinin,
metil amin, glisin, asetat, silikat, alkil benzen silfonat, HCOj3', Mg2+ ve Co** gibi
safsizliklarin adsorpsiyon etkinligini yok denecek kadar az etkiledigi belirtilmektedir
(Chen vd., 1973b).

Van Riemsdijk ve Lyklema (1980) yaptiklari ¢alismada jibsitin sulu ortamda
fosfat adsorpsiyon ozelliklerini arastirmislardir. Bu galismada, jibsitin adsorpsiyon
kapasitesinin ytizeydeki hidroksil gruplarinin sayisiyla tayin edilen maksimum tek
tabaka kapasitesinin iizerinde oldugunu belirlemislerdir. Bu durumun ise sadece
aliminyum fosfat fazinin olusumu durumunda miimkiin oldugunu vurgulamaktadirlar.
Ayrica adsorpsiyon hizi izerine ortamdaki fosfat fazlasinin miisbet, adsorbe olmus
fosfat miktarinin arttinlmasinin ise menfi etkisi oldugu ve hizin ortamda bulunan

katyona da bagli oldugu belirtilmektedir. Bunlarin digindaki 6nemli goézlemler ise
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reaksiyon uriiniinin jibsitin yizeyini kapladigi, reaksiyon boyunca toplam yiizey
alanimin arttig1 ve sistem, basit adsorpsiyon karakteristiklerini tagimakla birlikte
gergekte bir ¢okme prosesi oldugudur.

Lijklema (1980) yaptig: bir ¢aliymada aliiminyum hidroksitin fosfat adsorpsiyon
etkinligi tizerine fosfat ¢ozeltisinin ve adsorbentin birbirine ilave sirasinin etkisini
incelemistir. pH 7 ve pH 8de iki farkli durum igin yapilan deneyler sonucunda,
aliminyum hidroksitin fosfat ¢ozeltisine ilavesi ile adsorpsiyon etkinliginin daha
yitksek oldugunun belirlendigi belirtiimektedir. Oyle ki pH 7°de aliiminyum oksidin
fosfat ¢ozeltisine ilavesiyle, adsorbe olmug fosfatin aliiminyuma mol oraninin 1’e yakin
oldugu bir trin elde edilirken, ¢ozeltinin aliiminyum hidroksite katilmasiyla bu oran
ancak 0.4 civarma ulasabilmektedir. Ayrica pH 8’de yapilan deneylerde bu oranin,
aliminyum hidroksitin fosfat ¢ozeltisine ilavesi durumunda bile 0.5’i ge¢medigi
belirtilmektedir.

Shang vd. (1990) yaptiklari bir ¢aligmada sulu g¢ozeltilerden taze goktiriilmiig-
amorf aliminyum hidroksit kullanarak inorganik orto fosfatin, inositol mono fosfatin,
inositol heksa fosfatin ve glukoz-6-fosfat1h uzaklastirilma kinetigini arastumiglardir.
Caliymada fosfatlarin adsorpsiyon kinetiginin 1. derece hiz ifadesiyle agiklanabilecegi
belirtilmektedir. Orto fosfatla kiyaslandiginda organik fosfat adsorpsiyonunun daha
yavay oldugu ve bu durumun 6nemli 6lgiide organik fosfatin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin adsorpsiyonu engellemesinden kaynaklandig: ifade edilmektedir.

Aym arastirmacilar yaptiklari bagka bir ¢aligmada taze ¢oktirilmiis amorf
aliminyum hidroksit ve demir hidroksitle inorganik ve organik fosfatlarin adsorpsiyon
kinetigini incelemislerdir. Bunun igin aliiminyum hidroksitle pH 4.5, 5.5 ve 6.5°de ve
demir hidroksitle de pH 4.0, 5.0 ve 6.0’da siireye bagh deneyler yapmislardir. Sonugta
gerek inorganik gerekse organik fosfat adsorpsiyon hizinin pH’min yiikselmesiyle
distigina belirtmektedirler. Ayrica her iki g¢okelekle orto fosfat adsorpsiyonuna ve
aliminyum hidroksitle inositol heksa fosfat adsorpsiyonuna pH’nin etkisinin bariz
oldugu ve yine her iki ¢okelekle glukoz-6-fosfat adsorpsiyonuna pH etkisinin yok
denecek kadar az oldugu belirtiimektedir. Bunun yaninda pH’nin adsorpsiyonun
baslangi¢ kademesini sonraki kisma gére daha fazla etkiledigi belirtilmektedir (Shang
vd., 1992).
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Violante vd. (1991) AP" c¢ozeltisinden goktirerek elde ettikleri amorf
aliminyum hidroksit ile fosfat ve oksalat iyonlarinin yarigmali adsorpsiyonumj
incelemislerdir.  Aragtirmacilar, oksalatin ortamda olmadig durumda fosfat
adsorpsiyonunun pH’nin azalmasiyla arttigini, fosfatin ortamda olmadigi durumda ise
oksalat adsorpsiyonunun pH 5-7 araliginda belirgin bir maksimum yaptigin
belirtmektedirler. Gerek fosfatin gerekse oksalatin adsorpsiyonunun disaridan anyon
ilavesiyle onemli olgiide etkilendigi ve bu durumun oksalat ve fosfatin birbirine gore
ilave edilme sirasina da bagli oldugu belirtilmektedir. Oregin pH 4 civarinda fosfatin
adsorpsiyon yogunluklari, ortamda sade fosfat oldugu durumda yaklagik 800 mmol/kg,
oksalat ¢ozeltisine fosfat ilave edildigi durumda yaklagtk 700 mmol/kg, fosfat ve
oksalat karigiminin adsorpsiyonunda yaklagik 400 mmol/kg ve fosfat ¢ozeltisine oksalat
ilave edildiginde ise yaklasik 250 mmol/’kg oldugu belirtilmektedir. Oksalatin fosfat
adsorpsiyonu iizerindeki olumsuz etkisinin, asidik pH’larda kismen daha yiiksek
oldugu, buna kargin fosfatin oksalat adsorpsiyonuna etkisinin yiikselen pH ile arttig
vurgulanmaktadir.

Bleam vd. (1991)’nin yaptiklar: ¢aligma, aliiminyum minerallerinin sulu ortamda
fosfatlarla etkilesmesinin agiklanmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir. Bu caligmada
sentetik olarak elde edilmis bohmit (y-AIOOH) ile sulu ortamda “concentration-null”
olarak adlandirilan teknik kullanilarak: deneyler yapilmig ve yiizeyde olugan fosfat
tiirleri >'P MAS NMR spektroskopisi ile incelenmistir. “Concentration-null” teknigi,
ortamdaki fosfat konsantrasyonu degismeyinceye kadar siispansiyona fosfat ilavesi
yapilmas: esasina dayanir. pH’ya bagli olarak yapilan adsorpsiyon deneylerinde
maksimum etkinligin pH 4 civarinda elde edildigi ve bu pH’da baskin yiizey tiiriiniin
=AIH;PO; oldugu belirtilmektedir. Caligmada yilizeyde olugan fosfat tiirlerinin pH 9 ile
11 araliginda proton verdiginin belirlendigi belirtilmektedir. Ayrica deneysel sonuglarin
Sabit Kapasite modeli ve FITEQL bilgisayar programiyla elde edilen sonuglarla yakin
bir uyum gosterdigi belirtilmektedir.

Brattebo ve Odegaard (1986), siirekli bir kolon sisteminde aktif aliimina ile
sentetik bir atik sudan orto fosfatin uzaklastirilmasini arastirmislardir. Aragtirmacilar,
kolon performansini belirleyen en 6nemli parametrelerin pH, aktif aliimina partikiil
boyutu ve kolon boyu oldugunu vurgulamuglardir. Bu parametrelerin iyi optimize

edilmesiyle operasyon masraflarinin -minimize edilmesinin mimkin oldugu
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belirtilmektedir. Ayrica arastirmacilar, sistem igin homojen yiizey diffiizyon modelini
(HSDM) kullanarak gesitli kiitle transfer karakteristiklerini ortaya koymuslardir. Boyle
bir sistemin tam bir analizinin yapilabilmesi i¢in pek ¢ok ilave arastirmanin yapilma
gerekliligi vurgulanmuistir. Oncelikle adsorpsiyondan sonra aliiminamin rejenerasyon
ozellikleri, uzun streli kirlilik etkileri, 6n antim ihtiyaglan ve daha kompleks fosfor
bilesiklerinin adsorpsiyon 6zelliklerinin de ortaya konmasi gerektigi vurgulanmaktadir.

- Urano ve Tachikawa (1991) farkl: yiizey alanlarina ve farkli Al,O; igeriklerine
sahip iki farkl: alofen, 7 farkli aliimina ve birer adet montmorillonit, bentonit ve kaolinit
mineralinin sulu ortamdan fosfat adsorpsiyon ozelliklerini incelemiglerdir. Ayrica
yiizey alam en biiyiik olan alofen ve aliiminaya inorganik AI’" ve Fe®* tuzlari ilave
edilerek, bu tuzlarin adsorpsiyon etkinligi iizerine etkisi aragtirtlmigtir. Yapilan deneyler
sonucunda montmorillonit, bentonit ve kaolinitin fosfat adsorpsiyon kapasitesinin yok
denecek kadar digtik oldugu, en yiiksek adsorpsiyon etkinliginin yiizey -alanlariyla
orantih olarak alofen ve aliimina ile gergeklestigi belirtilmektedir. Aynica AI** ve Fe*”
tuzlariyla muamele edilmig alofen ve aliminamin adsorpsiyon kapasitesinin 2-3 kat
arttig1 belirtilmektedir. Bunun diginda nitrat ve siilfat gibi anyonlarin varhmnin da
adsorbsiyon etkinligini % 30’lara varan oranlarda digirdigi belirtiimektedir. Ayni
caligmada orto fosfatlarin disinda en iyi adsorbentler kullanilarak bifosfit (Na;HPQO3),
hipofosfit (NaH,PO,) ve tripoli fosfatin (NasP30yo) adsorpsiyonu incelenmistir. Ilgili
deneylerin sonucunda da bifosfit ve hipofosfitin adsorpsiyon etkinliginin yaklasik orto
fosfatinkiyle ayni olmasina ragmen, tripoli fosfatin adsorpsiyon etkinliginin orto
fosfatinkinin 2/3’4 kadar oldugu belirtilmektedir. Ayrica her doért fosfat tiriiniin
adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugu belirtilmektedir.

Demir igeren mineraller de sulu ortamda fosfat adsorpsiyonu ¢alismalarina konu
olmustur. Bu ¢alismalarin biiytik ¢ogunlugu topraklarda bulunmasi muhtemel demir
mineralbleriyle fosfatlarin etkilesim mekanizmalarini ortaya koymaya yoneliktir. Bu
amagla yapilan pek ¢ok galigmada, demir minerallerinin kristal sekillerinin etkilerinden,
sulu ortamda bulunmasi muhtemel diger ¢6ziinmiis maddelerin etkilerine kadar pek ¢ok
konu detayli olarak aragtinlmistir. Bu bolimde bu ¢ahigmalara ait 6nemli sonuglar
verilecektir.

Parfitt vd. (_1975), yaptiklar bir caligmada sentetik olarak elde edilmig farkh

kristal yapilarina sahip jeotit, B-demir (III) hidroksit, lepidokrosit, hematit ve demir
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(II) hidroksit jeli gibi farkli demir (III) oksit bilesikleri ile fosfatin adsorpsiyon
mekanizmasini infrared spektroskopisi teknigi ile incelemislerdir. Bu ¢alismada iki
yiizey hidroksil grubunun (veya su molekiiliiniin) bir fosfat iyonuyla yer degistirmesi
sonucu adsorpsiyon olayinin meydana geldigini belirlemiglerdir. Ayrica fosfat iyonunun
iki oksijen atomunun her birinin farkh Fe** iyonlanyla baglanarak Fe-O-P(0,)-O-Fe
yapisinda biniikleer yiizey komplekslefinin olustugu belirtilmektedir. Ayrica bu
¢aligmada incelenen bilesiklerin fosfat adsorpsiyon kapasitesinin demir (III) hidroksit
jeli > PB-demir (III) hidroksit > lepidokrosit > jeotit > hematit sirasiyla arttidi ifade
edilmektedir.

Lijklema (1980), yaptigi bir ¢aligmada demir (III) hidroksit ile fosfatin
adsorpsiyonuna pH’nin ve hidroksit ¢okelegini yaslandirmanin etkilerini incelemisgtir.
Yapilan ¢aligmada pH 5 ile 8 arasinda yapilan deneylerde elde edilen adsorpsiyon
trtinlerindeki adsorbe olmusg fosfat/demir mol oranlarinin en yiiksek oldugu durumlarin
pH 5°de elde edildigi belirtilmektedir. Taze g¢oktirilmils ve bir giin yaslandiriimig
demir (III) hidroksit 6rmeklerinin fosfat adsorpsiyon etkinliklerinin oldukg¢a farkl
oldugu ve taze ¢okturiilmiy ornekle yaklagik iki kat daha fazla bir giderme saglandif:
vurgulanmaktadir. Ayrica (,:ahsmada adsorbe edilen fosfat miktarlariyla, adsorpsiyon
sirasinda saliverilen OH™ iyonlar arasinda direkt bir iligki oldugu belirtilerek, biniikleer
komplekslerin  olustugu  yiizey hidroksilasyonuna dayali fosfat adsorpsiyon
mekanizmalari ortaya konmustur.

Martin vd. (1988), tabii olarak olugmus jeotit (a-FeOOH) ile sulu ortamda 60 °C
sicakhkta ve 90 gin gibi uzun bir temas siiresi sonunda, fosfat adsorpsiyon
mekanizmasint XPS, SIMS ve TEM gibi modern teknikler kullanarak aragtirmislardir.
Yapilan bu galigmada Hsu (1965) tarafindan ileri siirillen ve aliminyum ve demir
mineralleriyle fosfatin giderilme seklinin adsorpsiyon veya ¢okme olup olmadig
konusunda karara varmanin zor oldugu seklindeki kaygilarina cevap verebilecek
sonuglar elde etmi'slerdir. Yaptiklar: bu ¢aligmada jeotit yiizeyinde yeni bir demir fosfat
fazinin olustugu ve bu olusumun da jeotitin kismi ¢6ziinmesini takip eden bir yeniden
gékmeyprosesiyle gergeklestigi sonucuna varmiglardir. Hatta sentetik jeotit ile bir demir
fosfat hidroksit fazi olusurken, tabii jeotitle ortamda .bulunan inanganm da yapiya
girmesi sonucu grifit olarak bilinen FesMny(PO4),5(OHz) yapisinda bir ¢ékelegin

kristallendigini belirtmektedirler. Arastirmacilar, nihai bir sonug olarak jeotit ile fosfatin
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sulu ortamda etkilesimi sirasinda adsorpsiyon ve ¢okme proseslerinin paralel olarak
yuridigini, ancak ¢okme reaksiyonunun denge  sabitinin  adsorpsiyon
reaksiyonunkinden ¢ok biytk oldugunu ifade etmektedirler.

Van Der Meeren vd. (1989) yaptiklan bir ¢aliymada jeotit (a-FeOOH) ile sulu
ortamdan inorganik orto fosfatin ve fosfolipitlerin adsorpsiyonunu aragtirmiglardir.
Yaptiklari ¢aligmada orto fosfatin adsorpsiyonunun fosfatidik aside gére daha yiiksek
oldugunu belirlemislerdir. Inorganik orto fosfatin jeotit yiizeyinde monomolekiiler bir
yapt olusturdugu ve olayin Double Langmuir izotermine uydugu belirtilmektedir.
Ayrica 1 g jeotit basina orto fosfatin 33 umol’iiniin kuvvetli bir gekilde, 14 umol’iniin
ise zayif bir sekilde baglandifi ve bu zayif bagli fosfatin ardigtk yikamalarla
uzaklastirilabilecegi belirtilmektedir. Bunun yaminda organik fosfatin ¢ok tabakali bir
adsorpsiyon olusturdugu ancak en igteki tabakanin irreversibil bir karakterde oldugu
belirtilmektedir. Bu tabakanin olusumunun da fosfolipitlerin iyonizasyonundan dolay1
oldugu ve bu sebepten baglanmanin kimyasal adsorpsiyon seklinde meydana geldigi
belirtilmektedir. Bu irreversibil tabakanin ardigik yikamalarla kolayca desorbe olacag:
vurgulanmaktadir. Ayrica organik fosfat i¢in en iyi uyumun Langmuir modeliyle
saglandig vurgulanmaktadir.

Hawke vd. (1989) yaptiklari g¢aligmada sentetik jeotitle, 6nemli iyonlarin
yaninda hiimik asitleri igeren elektrolit karigiminda ve deniz suyu ortaminda fosfatin
yarigmali adsorpsiyonunu incelemislerdir. Fosfat adsorpsiyonunun 6nemli olgide
pH’dan ve ortamda bulunan iyonlarin varligindan etkilendigi tespit edilmistir. Diisiik
pH’larda hiimik asidin, magnezyum, silfat ve floriir iyonlarinin fosfat adsorpsiyonunu
azalttigin1 belirtmiglerdir. Bunun yaninda yiiksek pH’larda kalsiyum iyonlarinin fosfat
adsorpsiyon etkinligini arttirdifn vurgulanmaktadir. Ayrica deniz suyunda pH 8.2°de
fosfatin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu belirtilmektedir. Ayni ¢aligmada
deneysel sonuglarin yiizey komplekslesmesinin modellenmesi i¢in kullamlan
HALTAFALL programiyla modellendigi, programdan elde edilen sonuglarin, yiiksek
pH’larda kalsiyum iyonu etkisi haricinde, deneysel verilerle uyum iginde oldugu
belirtilmektedir. Bu durumun da yiksek pH’larda kalsiyumun bir yizey g¢okelegi
meydana getirmesinden délayl 6ldu§u belirtilmektedir.

Ognalaga vd. (1994) yaptiklan ¢alismada demir nitrat ¢ozeltisinden ¢oktiirme ile

elde ettikleri jeotitin sulu ortamdan orto fosfatin, glukoz-1-fosfatin ve mayo-inositol
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heksa fosfatin adsorpsiyon ozelliklerini incelemislerdir. Calismada adsorbentle farkli
fosfat turleri arasinda olusan baglarin tabiatinin ortaya konmasi i¢in adsorpsiyon
izotermlerinin eldesinin yaninda elektroforetik mobilite 6lgiimlerinin de yapildig:
belirtilmektedir. Glukoz-1-fosfatin ve inositol heksa fosfatin yapilarindaki fosfat
gruplan aracihfiyla jeotitin yiizey hidroksil gruplarina baglandigi belirtilmektedir.
Onerilen adsorpsiyon mekanizmasinin, organik ortamin tabiatina ragmen fosfat
gruplartyla jeotitin ylzey hidroksil gruplan arasinda ligand degisimine dayali bir
spesifik adsorpsiyon geklinde olduBu belirtilmektedir. Ayrnca,' jeotitin, orto fosfat1 ve
glukoz-1-fosfat1 adsorplama kapasitesinin inositol heksa fosfata gére daha yiiksek
oldugu vurgulanmaktadir. Bu durumun da inositol heksa fosfat molekiiliinii olugturan
alti fosfat grubundan dordi bir yonde yerlesikken, diger iki fosfat grubunun ters yonde
yerlesik olarak bulunusundan dolay: oldugu belirtilmektedir.

Yapilan bir ¢aliymada hematit ile fosfatin adsorpsiyonuna kristal yapisindaki
aliminyumun etkileri incelenmistir. Yapilan ¢aligmada Fe(NO;); gozeltisinden sentetik
olarak hemaﬁtin eldesi sirasinda ortama farkli miktarlarda AI(NO;); ilave edilerek, O-
0.142 arasinda farkli Al;O3/FeOOH mol oranlarina sahip 43 degisik 6rnek hazirlanmis
ve bu orneklerin fosfat adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Genel olarak yapidaki
Al;O; mol oraminin artmasiyla spesifik yiuzey alaninin azaldigi belirtilirken, fosfat
adsorpsiyon kapasitesinin ise daha g¢ok elde edilen aliimino- hematit partikiillerinin
¢ap/uzunluk oranina bagli oldugu ve bu oranin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin
azaldig belirtilmektedir (Barron vd., 1988).

Benzer bir caligma sentetik alumo jeotitler [a-(Fe,Al)OOH] hazirlanarak
yaptlmustir. Bu galismada farkh yontemlerle ve farkli oranlarda aliiminyum igeren jeotit
ornekleri hazirlanarak, yapidaki aliiminyum varhiginin fosfat adsorpsiyonu iizerine
etkileri incelenmistir. Ayrica *’P izotopu kullanilarak izotopik degisim mekanizmas:
incelenmistir. Sonugta fosfat adsorpsiyonu ve izotopik degisim hizlarinin sentez
yontemine, aliminyumun bulunus sekline ve pH’ya oénemli olgiide bagh oldugu
belirlenmistir. Ayrica yapilan TEM analizlerinin, sentez sirasindaki kimyasal ve fiziksel
ortamin jeotitin fosfat adsorpsiyon kapasitesini onemli 6lgiide belirleyen bir unsur
oldugunu ortaya koydugu vurgulanmaktadlr: Bunun diginda elde edilen énemli bulgular,
yapidaki aliminyum varliinin yizey alamim ve fosfat ad;prpsiyonunu etkiledigi,

aluminyum igeren orneklerin igermeyenlere gore izotopik degisim hizinin daha yiiksek
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oldugu ve degisim hizinin artan yiizey alamyla arttigi seklindedir (Ainsworth vd.,
1985).

Sulu ortamdan fosfatlar1 adsorbe etme 6zelliklerinin incelendigi aliiminyum ve
demir esasli olmayan mineralleri konu eden galismalardan birinde Bulusu vd. (1978),
sulu ortamdan orto ve kondense fosfatlar1 uzaklagtirmak igin MgeSisO10(OH)s kapah
formiiliine sahip serpentin minerallerinin kullamilma imkanlarin1 arastirmislardir.
Aragtirmacilar, yaptiklar kesikli ve sirekli deneyler sonucunda serpentinin orto ve
kondense fosfatlara ilgisinin yiiksek oldugunu belirtmektedirler. Yapilan kesikli
deneylerde 11 mg/l baslangi¢ konsantrasyonuna sahip kombine fosfat ¢ézeltisinden 10
g/1 serpentin dozuyla 30 dk’lik bir kanigtirma sonunda % 61°lik bir giderme saglandigi
belirtilmektedir. Yapilan surekli deneylerde ise aym baslangic konsantrasyonu igin
giderme kapasitesinin m® yatak hacmi bagina, elde edilen g¢ikis akimi
konsantrasyonunun 0-0.05 mg/l araliginda olmasimin arzu edildigi durumda 1.201 kg P,
1 mg/l olmasinin arzu edildigi durumda 1.5 kg P oldugu belirtilmektedir.

Roques vd. (1991), yaptiklart bir ¢aligmada yari kalsine dolomit kullanarak
sulardan fosfatin uzaklastirilmasim aragtirmiglardir. Adsorpsiyon sonrast yapilan XRD
analizlerinin, olusan yapimin amorf karakterli ve stokiometrik olmayan kalsiyum
fosfatin olusumunu destekledigi belirtilmektedir. Calismada ESCA teknigi ile yapilan
analizler sonucunda adsorpsiyon iriiniinin (Ca+Mg)/P mol orammin 1.4 oldugu
belirtilmektedir. Ayrica yari kalsine dolomit ile fosfat adsorpsiyon olayinin Freundlich
tipi izotermle modellenebilecegi belirtilmektedir. Arastirmacilar bu yontemle fosfat
giderilmesinin biyolojik aritimi takiben tersiyer bir islem olarak uygulanabilecegini
belirtmektedirler.

Wensheng ve Millero (1996) deniz suyu ortaminda fosfatin sentetik mangan
dioksit (6-MnQO;) ile adsorpsiyonuna pH, sicaklik ve tuz oranimin etkilerini
arastirmislardir. Yapilan ¢aliymada pH 2-7 araliginda etkin bir adsorpsiyon gozlendigi
ve sicaklikla adsorpsiyon etkinliginin arttig1 belirtiimektedir. Ayrica hiimik asitlerin ve
stilfat iyonunun varhiginin, dasik pH’da fosfat adsorpsiyonunu azaltmakla beraber deniz
suyu pH’larinda etkilemedigi ve tuzlu su ortaminda kalsiyum ve magnezyum varlidinin
pH 4’iin tizerinde adsorpsiyon etkinligini arttirdig1 belirtilmektedir. Bu durumunda bu
sartlarda mangan dioksit ve olusan fosfat tiirlerinin yizey yiklerinin degisiminden

dolay1 olabilecegi vurgulanmaktadir. Nihai bir sonug olarak mangan dioksitin
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aluminyum ve demir oksitler kadar fosfat adsorpsiyon etkinliginin oldugu ve bu
yonuyle ozellikle si§ sedimanlara fosfatin adsorpsiyonu igin Onemli oldugu
belirtilmektedir.

Ortofosfatin cam ve SiO, yiizeylerine adsorpsiyonunun aragtirtldigi bir
¢aligmada poroz camin fosfata karst daha yuksek bir ilgi gosterdigi ve bu ilginin 6nemli
olgtide iyonik gii¢ ve sicaklia bagh oldugu belirtilmektedir. Her iki maddeyle siireye
bagh olarak yapilan deneylerde, adsorpsiyon olayimnin olduk¢a hizli oldugu ve basit
birinci derece hiz ifadesine uydugu belirtilmektedir. Ayrica adsorpsiyon datasimin klasik
Langmuir izotermi ile agiklanabildigi belirtilmektedir (Dalas ve Koutsoukos, 1990).

Sulardan kirleticilerin uzaklastirilmas i¢in en yaygin olarak aragtirilan adsorbent
aktif karbondur. Bugine kadar yapilan pek ¢ok ¢aligmada farkli orijinli ve farkh
yontemlerle elde edilmig aktif karbonlarin sulu ortamdan gerek inorganik gerekse
organik esasl kirleticileri uzaklastirma ozellikleri arastinlmigtir. Ancak literatiirde
fosfatlarin sulardan uzaklastirilmas: icin aktif karbonlarin kullamima imkanlarinin
arastirildig1 ¢alismalara pek rastlanmamaktadir. Yeoman vd. (1988) tarafindan yapilan
fosfat giderme yontemlerinin derlendigi ¢aligmada aktif karbon adsorpsiyonuna
deginilmemektedir. Su antiminda kullanilan diigiik maliyetli adsorbentlerin ve ozellikle
aktif karbon ¢aligmalarinin derlendigi baska bir ¢alismada ise, bu maddeyle fosfatlarin
giderilmesine iligkin ¢aligmalara yer verilmemistir (Pollard vd., 1992). Bu konuda son
yillarda yapilmis olan bir ¢aligmada, badem kabugu ve zeytin ¢ekirdeginin 840 °C
sicaklikta, 13, 24 ve 30 saat sireyle CO, atmosferinde aktiflestirilmesiyle elde edilen
aktif karbonlarla orto fosfatin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon ozellikleri arastirilmistir.
Kesikli ve strekli olarak yapilan deneylerin sonucunda, her iki madde i¢in Langmuir
Izotermiyle belirlenen adsorpsiyon kapasitelerinin artan aktiflestirme siiresiyle arttig
belirtilmektedir. Ayrica badem kabugundan 24 saatlik aktivasyonla elde edilen 6rnekle
50 mg P/l konsantrasyonundaki ¢oOzeltiden 6 dk sonunda fosfatin tamaminin
uzaklastirilmas: i¢in kolon sisteminde 39 g/l doza, kesikli ¢alkalamayla ise 21 g/l doza
ihtiya¢ duyuldugu belirtilmektedir (Ferro-Garcia vd., 1990).

Bhargava ve Sheldarkar (1993a, 1993b, 1993c) yaptiklari bir seri ¢alisma ile
sulu ortamdan fosfatin uzaklastirilmas: igin demirhindi kabugundan ZnCl, ile 1sitarak
elde " ettikleri aktif karbonun (TNSAC) adsorpsiyon 6zelliklerini detayli olarak

incelemislerdir. Once, hazirlandiktan sonra yikanmis ve yikanmamis TNSAC nin fosfat
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giderme etkinlikleri aragtinlmg ve yikanmamis TNSAC’nin giderme etkinliginin daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durumun da yikanmamig aktif karbondaki ¢inkonun
fosfati ¢oktiirerek kismen uzaklastirmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. Yikanmus ve
yikanmamig- TNSAC o6mekleriyle fosfat giderilmesine dozun etkisinin arastiriidig:
¢aligmanin ikinci kisminda, yikanmamig TNSAC ile daha az dozlara ihtiyag dvuyul‘dugu
belirtilmektedir. Caligmanin Gglincti kisminda her iki sekildeki adsorbent igin elde
edilen deneysel datanin izotermlere uygulandidi ve yikanmamig TNSAC durumunda
elde edilen datanin Freundlich Izotermine uydugu belirlenirken, yikanmig TNSAC igin
elde edilen datamin klasik izotermlere uymadif: ifade edilmektedir. Takip eden
desorpsiyon c¢aligmalarinda TNSAC ile fosfat adsorpsiyonunda baskin mekanizmanin
fiziksel adsorpsiyon oldugu ve bu nedenle TNSAC’nin rejenere edilerek tekrar
kullanilabilecegi belirtilmektedir.

-Sulu ortamdan fosfatlarin uzaklastinlmasinin arastirildigi  organik esash
maddelerden biri de aktif karbon fiberdir. Suzuki (1991), su antiminda kullanimini
aragtirmak tizere poliakrilonitril, fenolik regine, seliloz ve komir katranindan
karbonizasyon ve su buhariyla aktiflestirme ile bir fiber materyali elde etmistir. Daha
sonra bu fiber materyali adsorpsiyon ozelliklerini iyilestirmek tizere zirkonyum oksit ile
muamele edilmistir. Bu adsorbentle pH’ya bagh olarak yapilan deneyler sonucunda orto
fosfat adsorpsiyon etkinliginin artan pH ile azaldigi ve adsorpsiyonun Freundlich
izotermiyle modellenebilecegi belirtilmektedir. Ayrica calismada strekli bir kolon
sisteminde fosfat adsorpsiyonu i¢in gesitli kiitle transfer parametreleri belirlenmistir. Bu
deneylerin sonucunda da hazirlanan yatagin fosfat giderme etkinliginfn onemli olgiide
akigkanin yataktaki eksenel dagilimina bagh oldugu ifade edilmektedir.

Benzer bir ¢alismada James vd. (1992), kompozit bir adsorbent elde etmek igin,
demir oksit veya gelik yiiniiyle islah edilmis turba ve kumun sulu ortamdan fosfat
giderme oOzelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismada % 3 demir oksit igeren turbanin
adsorpsiyon kapasitesinin demir oksitsiz duruma gore yaklagik Gg kat arttig1, % 6 demir
oksit igeren turbanin ise yaklagik 5.5 kat arttigi belirtilmektedir. Baglangigta fosfati
adsorplama ozelligi olmayan kumun ise % 3 ve % 6 demir oksit igermesi durumunda
adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 772 ve 1426 mg/kg oldugu ifade edilmektedir.
Ayrica gelik yliniiniin turba ve kum varliginda yiikseltgenmesiyle elde edilen maddenin

benzer ozellikler gosterdigi ve digiik maliyetli bir adsorbent oldugu belirtilmektedir.
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Atik su aritim proseslerini ekonomik hale getirmek i¢in en pratik yol diisiik
maliyetli aritma vasitalaninin  kullanilmasidir. Bu  diigiinceden hareketle gesitli
endiistrilerden elde edilen kati atiklarin, fosfat adsorpsiyon etkinlikleri genis olgiide
arastinnlmigtir. Boylece ¢esitli endiistrilerden biiyiik miktarlarda atilan atiklarin
degerlendirilmesini mumkiin kilan ve bir atik ile bagka bir atigin arittni gayesini
tagtyan galigmalar yapilmistir. Bu yonde yapilan arastirmalarda, genellikle biinyesinde
fosfata kars1 reaktif olan farkli bilesimlerdeki aliminyum, demir ve kalsiyum igerikli
maddelerin adsorpsiyon ozellikleri aragtinlmistir. Bu endistriyel atiklarin baginda
termik santrallarda biyiik miktarlarda elde edilen ugucu killler, Bayer prosesi ile
alimina uretiminde agi8a ¢ikan kirmizi ¢amur, piritten siilfirik asit Giretimi sirasinda
olusan pirit kila ve ferrokrom curufu gibi artik maddeler sayilabilir.

Fine ve Jensen (1981) yaptiklar1 bir galigmada linyit yakan bir termik santral
ugucu kiilii ile sentetik ¢ozeltiden, gol suyundan ve bir evsel atik sudan fosfatlarin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yaptiklar1 g¢aligma sonucunda ugucu kiiliin gol
suyundan maksimum fosfat giderme etkinliginin pH 9.9’da % 96 civarinda oldugunu
belirtmiglerdir. Ayrica sicaklik arttik¢a fosfat giderme etkinliginin arttig1 ve gerekli olan
ugucu kil dozunun azaldiZi vurgulanmaktadir. 11 mg P/l baslangig
konsantrasyonundaki evsel atik suyla yaptiklan deneylerde ugucu kiile adsorpsiyon
sonucunda kisa sirelerde 1 mg/I’nin altindaki fosfor konsantrasyonlarinin elde
edilebildigi belirtilmektedir. Ugucu kiiliin yiizey sularindan fosfatin uzaklastirilabilmesi
i¢in kullamlabilecegi ve 500 mg/I’lik ugucu kiil dozuyla yaklasik olarak kantitatif
sonuglar alinabilecegi belirtilmektedir. Ayrica ugucu kiilden su ortamina ¢dziinerek
gegebilecek toksik agir metal kirleticilerin konsantrasyonunun, su:ugucu kil oranimn
100:1 oldugu durumda elde edilen ekstraktta 1 pg/1’yi agmadig vurgulanmaktadir.

Tiumen (1988) yaptig1 bir caligmada farkli karakterlere sahip dort ugucu kiil
ornegiyle sulu ortamdan ortofosfatin ve piro, tripoli ve meta fosfat yapilarindaki
kondense fosfatlarin adsorpsiyonunu incelemigtir. Bu ¢aligmada kalsiyum igerigi yiiksek
olan ugucu kul ornekleriyle etkin bir giderme saglanabildigi ve kondense fosfatlarin
giderilebilmesi i¢in ortofosfatlara nazaran daha yiksek doza ihtiyag duyuldugu
belirtilmektedir. Ayrica yapilan deneyler sonucunda ugucu kiiliin su ekstraktimin da

yitksek Ca®" igerigi ve pH nedeniyle fosfat gidermede kullanilabilecegi belirtilmektedir.
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Deborah ve Marcia (1979)’nun yaptiklari bir caligmada yiiksek kalsiyum igerikli
bir ugucu kiiliin fosfat giderme ozelliklerini arastirmiglardir. 5.6 mg/l baslangig
konsantrasyonuna sahip olan Qézeltil‘erden, 25 g/l ugucu kil dozuyla % 98’lik bir
gidermenin saglanabildigini belirtmektedirler. Arastirmacilar kigiik boyutlu atik su
anitim operasyonlart igin ugucu kil ile fosfat gidermenin uygun bir yontem olarak
diisiiniilebilecegini belirtmekle beraber, ekonomik fizibilitesinin oldugu hususunda
stiphelerinin Bulundugunu vurgulanmaktadir.
| Yapilan bir galigmada Yunanistan’daki farkli santrallerden elde edilen ugucu
kiiller, spesifik yiizey alani tayini, partikiil boyut dagilim: tayini, x-151m difraksiyon
analizi, potansiyometrik titrasyon ve elektroforetik mobilite 6lgiimlerinden olusan gesitli
fizikokimyasal tekniklerle karakterize edilmis ve bunlarin sulardan inorganik
ortofosfatlann uzaklastrma 6zellikleri incelenmigtir. Ayrica bu galigmada kalsiyum
icerigi yiiksek olan ugucu kil 6rneginin giderme etkinliginin yuksek oldugu, bu
durumun da gidermenin gesitli kalsiyum fosfat tuzlarinin ¢okmesiyle iligkili oldugu
fikrini dogurdugu belirtilmektedir. Bu noktanin aydinlatilmast i¢in KNOs ¢ozeltisiyle
on yikanmig orneklerle deneyler yapildigi ve giderme etkinli§inin azaldiginin
gozlendigi belirtilmektedir. Ayrica XRD analizlerinde CaO ve CaCOs igerigi yiiksek
olan 6rneklerin giderme veriminin daha yiiksek oldugu belirtilmektedir (Vordonis vd.,
1988).

Shiao ve Akashi (1977) yaptiklan bir galigmada aktiflestirilmis kirmizt ¢amur
kullanarak sulu ortamdan ortofosfatin uzaklagtirilmasim arastirmislardir. Bu ¢aligmada
kirmizi ¢amura gore % 5-30 arasinda degigen oranlarda HCI igeren gozeltilerle 2 saat
kaynattiktan sonra elde edilen tiriinii 200-1000 °C arasinda farkli sicakliklarda 1sitma
islemine tabi tutarak elde ettikleri aktif orneklerle fosfat adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirmiglerdir. Bu g¢aligmada asitle aktiflestirmenin kirmizt ¢amur yapisindaki
sodalit tiirii bilesikleri uzaklagtirmasi nedeniyle adsorpsiyon etkinliginin artmasini
sagladig;, ancak 1sitma isleminin kirmuzi ¢amurun yiizey hidroksil gruplarinin
olusumunun azalmasina neden olarak adsorpsiyon etkinligini azalttii belirtilmektedir.
Ayrica ¢alismada, % 16-20 oraminda asitle aktive edilmis kirmizi gamurun adsorpsiyon
kapasitesinin bazi aliimina esasli adsorbentlerden daha iyi oldugu belirtilmektedir.

Son yillarda yapilan bagka bir ¢alismada yiiksek miktarda konsantre siilfiirik

asitle muamele gdrmiis kirmizi gamur ile sulu ¢ozeltiden orto ve tripoli fosfatin
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uzaklastirilmas: aragtirilmigtir. Bu c¢aligmada her iki fosfat turi i¢in kirmizi ¢amur
dozunun, temas siiresinin ve baglangi¢ konsantrasyonunun optimizasyonu yapilmigtir.
Bu ¢alismada baslangi¢ konsantrasyonu ayni olan orto ve tripoli fosfat ¢ozeltilerinden
tam bir gidermenin saglanabilmesi igin tripoli fosfatin daha yuksek bir aktif kirmiz
camur dozuna ve temas siiresine ihtiyag duydugu belirtilmektedir. 20 mg/l baslangi¢
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler igin orto fosfat durumunda 13.3 g/l dozuna ve 2 dk
temas stiresine ihtiyag duyulurken, tripolifosfat durumunda ihtiyag¢ duyulan dozun 19.5
g/l ve temas siiresinin de 67 dk oldugu belirtilmektedir (Koumanova vd., 1997).

Tiimen vd. (1989) yaptiklan bir galismada sulardan ortofosfatin uzaklastirtimasi
igin pirit kiiliiniin kullanilabilme imkanlarin: aragtirmiglardir. Bu amagla pirit kiiliiyle ve
pirit kiiliniin farkli konsantrasyonlarda HCl, HNO; ve H;SO, ile muamelesi sonucu
elde edilen aktiflestirilmis orneklerle yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucu, asitle
aktiflestirmenin adsorpsiyon etkinligini azalttigin1 ve pirit kiliiniin fosfat giderilmesi
icin zayif bir adsorbent oldugunu tespit etmiglerdir.

Benzer bir ¢aligmada ferrokrom iiretim artig1 curufun fosfat giderilmesi igin
kullanilmas:  aragtirilmigtir.  Ferrokrom curufunun 50 gmn 1 1 05 N
konsantrasyonundaki fakl: asitlerle aktiflestirilmesi sonucu giderme etkinliginin énemli
olgtide arttig1 ve degisik asitlerin aktiflestirmedeki etkilerinin arastirildigi ¢aligmada en
iyi aktiflegtirmenin H,SO4ile saglandigi belirtilmektedir (Tiimen vd., 1988).

Yamada vd. (1986), sulu ortamdan fosfatlarin uzaklagtinlmas: igin demir
tiretiminde artik olarak olugsan farkli karakterlerdeki curuflarin  kullaniimasini
arastirmuslardir. Calismada fosfatin adsorpsiyon etkinliginin 6nemli 6l¢tide pH’ya bagh
oldugu ve pH 8’de maksimum adsorpsiyonun elde edildigi belirtilmektedir. Ayrica
adsorpsiyon etkinliginin énemli 6lgtide adsorbentin porozitesine bagli oldugu ve yiiksek
poroziteli yumusak curuflar ile daha etkin bir gidermenin gergeklestigi belirtilmektedir.
Adsorpsiyon veriminin sicaklikla arttigi, ¢oziinmils tuzlarin konsantrasyonunun artigtyla
da azaldigi vurgulanmaktadir. Onemli bir bulgu olarak, fosfat adsorpsiyonu sonras:
yapilan SEM ve EDX analizlerinin, fosfatin yiizeylerdeki kalsiyul, aliiminyum,
magnezyum ve silis aktif merkezlerine ilgisinin yiiksek oldugu ve énemli bir kisminin
kalsiyum hidroksit tarafindan adsorbe edildigi belirtilmektedir.

Buraya kadar bahsedilen galigmalarda elde edilen 6nemli bulgular toplu olarak

Tablo 7.1°de verilmistir.
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8. MATERYAL VE METOD

8.1. Boksitin Temini ve Hazirlanmas

Deneylerde kullanilan boksit ornegi, Konya’da bulunan Etibank Seydisehir
Aliiminyum Isletmeleri’nden temin edildi. Boksitin silolardan fabrika sahasina taginmast
sirasinda tesise giren ham maddenin belli periyotlarda analiz edilmesi i¢in kinlarak
biriktirildigi ﬁoktadan dortleme usuliine gore -4 mesh fraksiyonunda 30 kg 6rnek alind:.

Farkh fraksiyonlarda boksit ¢rnekleri hazirlamak igin aliman 6rnek bilyah
degirmende o6gitiildi ve yas olarak elendi. Bu sekilde -30+50; -50+100; -100+120;
-120+140; -140+170 ve -170+200 ve —325 mesh fraksiyonlarinda 6rnekler hazirlandi.
Ayrica partikill boyutunun etkisinin aragtinldifi deneylerin digindaki g¢aligmalarda
kullanlan ana boksit 6rnegi alinan numunenin tamaminin 200 mesh’lik elekten gegecek
sekilde gitiilmesiyle hazirlandi. Ogiitillen ve yas olarak elenen bu drnekler daha sonra
agirliklarimin 5 kati kadar destile su ile kangtinnlarak 30 dk siireyle ¢alkalandi. Bu iglemin
sonunda tromp yardimiyla nugeden siizildii ve once oda sicakhifinda daha sonra da
100°C’deki etﬁvdé 4 saat siireyle kurutuldu. Kurutma isleminden sonra topaklasan

ornekler dagitild1 ve deneylerde kullanilmak tizere kapali kaplarda muhafaza edildi.
8.2. Boksitin Aktiflestirilmesi

Boksitin  adsorpsiyon kabiliyetinin  arttinlmast  igin  farkh = yontemlerle
aktiflestirilmesi aragtinildi. Bunun igin ilk olarak boksit orneklerinin farkli sicakliklarda
isitilarak aktiflestirilmesi arastinildi. Ikinci olarak boksitin asitle aktiflestirilmesi incelendi.
Farkli yontemlerle elde edilen aktiflestirilmis boksit 6rnekleri standartlastirilmig sartlarda
pH’ya baglh olarak orto fosfat adsorpsiyon deneylerine tabi tutuldu. Bu yolla en iyi
aktiflestirme gekli belirlenmis oldu.

Boksitin asit ile aktiflestirilmesinin arastinilmast igin boksit oOrnekleri farkl
miktarlarda, hidroklorik asit ile muamele edildi. Bunun igin 200 mesh boyut
fraksiyonundaki 50 gr'lik boksit oOrnekleri 0.1, 0.2, 04, 06, 08 ve 1.0 M
konsantrasyonlarindaki 1 litre HCI ¢6zeltileriyle geri sogutucu altinda ve manyetik olarak

kanigtirilmak suretiyle 2 st boyunca kaynatildi. Bu siire sonunda karigim yine geri
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sogutucu altinda sogumaya birakildi. Sogumus karisim su trompu yardimiyla mavi bant
siizge¢ kagidindan siiziildi. Céziinebilen bilesenlerin ve asit kalintisinin giderilmesi igin
elde edilen b.boksit keki tekrar 1 litre destile suda siispanse edilerek 30 dk siireyle
kangtinldi. Bu siire sonunda tekrar tromp yardimiyla stiziilerek aynlan kati kisim once
oda sicakliginda kurutuldu ve olusan topaklar 200 meshlik elekten gegecek sekilde
dagitildi. Daha sonra 6rnek 100 °C’de 4 saat siire ile kurutuldu ve tartilarak agirhk
degisimleri tayin edildi. Bu sekilde hazirlanan 6rnekler deneylere kadar kapali kaplarda
muhafaza edildi. '

Ayrica aktiflestirmenin mekanizmasinin ortaya konmasina yardimeci olmak
amaciyla 1.0 M HCI ¢ozeltisiyle muamele sonrasi elde edilen karnigima soguduktan nétral
pH olusuncaya kadar 5 M NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra benzer iglemler
uygulanarak deneylere hazir hale getirildi. Yine aym amagla bir 6rnek de boksitin aym
sartlarda 1.0 M NaOH qézeltisiyle muamelesi ile hazirland.

Bu arada aktiflestirme sonrasi elde edilen siiziintiler, uzun siire muhafaza
edilebilmek icin 5 ml derisik HNO; igeren kaplara alindi ve belirli hacimlere tamamland:.
Bu ¢ozeltilerde daha sonra boksitten ¢oziinerek uzaklagan Fe ve Al miktarlart belirlendi.
Suzintillerdeki Al ve Fe analizleri Perkin-Elmer 370 model atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile yapildi. AAS ile Al analizleri, N,O-Asetilen aleviyle, 309.3 nm
dalga boyu ve 0.7 nm slit araliginda, Fe analizleri, hava-asetilen aleviyle, 248.3 nm dalga
boyu ve 0.2 nm slit araliginda yapilmugtir.

Isitma ile aktiflestirme. calismalarinda —200 mesh boyut fraksiyonuna sahip boksit
orneklerinden 50 g tartilarak 250 rrﬂ hacmindeki sabit tartima getirilmis porselen
kapsiillere ince bir tabaka halinde yayildi. Daha sonra boksit érneklerini igeren kapsiiller
200, 400, 600, 800 ve 1000 °C sicakhklarda 2 st siire ile Termolyne marka elektrik
firiminda 1sitma islemine tabi tutuldu. Isitma iglemi sirasinda ornekler 30 dk ara ile firmdan
alinarak iyice kanstirildi ve tekrar kapsiil igine yayilarak finna kondu. Isitma sonrasi
fiindan alinan omekler desikatorde sogutulduktan sonra tartilarak agirhk degisimleri
tayin edildi. Topaklagan 6mnekler dagitildi ve deneylerde kullamlincaya kadar kapah

kaplarda muhafaza edildi.
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8.3. Boksit Orneklerine Uygulanan Analizler
8.3.1. Kimyasal Analizler

Deneylerde kullanilan orijinal boksit drneginin ve bazi aktiflestirilmis 6rneklerin
kimyasal analizleri, Etibank Seydigehir Aliminyum Isletmeleri Merkez Laboratuvari’nda
gergeklestirildi. Kullanilan kimyasal analiz yontemleri kisaca soyledir: Boksitin kizdirma
kaybi tayini, ornegin 1100°C’de sabit tartima getirilerek meydana gelen Aagnrhk
degisiminin ol¢ilmesiyle belirlendi. Boksitte silis, aliiminyum, demir, titanyum ve fosfor
analizleri, boksitin Na,CO;+Na,B,0; kanigimiyla eritige tabi tutularak ¢6ziiniirlegtirmesini
takiben elde edilen ¢ozeltide gesitli gravimetrik, kompleksometrik ve spektrofotometrik
yontemlerle yapildi. Silis analizi, asitli ortamda silisin jelatinle ¢oktiriiliip SiO, seklinde
yakilarak HF ile SiF4 seklinde ugurulmasiyla; aliiminyum tayini, demir ve titanyumun
hidroksitleri geklinde g¢oktirilerek uzaklagtirldiktan sonra ksilenol oranj indikatorii
yaninda Trilon-B ile aliiminyumun kompleks olusumuyla; demir tayini, Fe** iyonlarmin
KSCN indikatorliigiinde TiCls ile indirgenmesiyle; titanyum tayini ise Ti*" iyonlariin
H,SO4’1t ortamda H,O, ile verdigi kompleksin absorbansinin kolorimetrik olarak
olgiilmesiyle; fosforun tayini, ¢ozeltideki fosfatlarn, asitli ortamda amonyum molibdatla
verdigi sari renkli kompleksin, Fe®* iyonlar ilavesiyle mavi renkli komplekse doniigmesi
ve bu kompleksin absorbansinin kolorimetrik olarak 6lgiilmesiyle gergeklestirildi.
Boksitteki vanadyumun miktar, 6rnegin MgO + Na,CO; kanigimiyla ¢oztniirlestirildikten
sonra elde edilen ¢ozeltideki vanadyumun H,O, ile verdigi kahverengi kompleksin
kolorimetrik olarak oOlgilmesiyle belirlendi. Kalsiyum analizii, HCl ve HNO; ile
¢ozindirilmiis 6rnekten R,0; uzaklastinldlktan sonra kalan siiziintide Trilon-B ile
yapilan kompleksometrik tayinle yapildi. Kiukirt toplami, KMnOs + Na,CO; ile
¢oziinurlestirilen 6rnekten BaSO, halinde ¢oktiriilerek gravimetrik olarak tayin edildi.

Son olarak boksitteki CO, analizi kalsimetrik yontemle yapildi ( Solymar vd., 1979) .

8.3.2. Mineralojik Analizler

Orijinal ve farkli -yontemlerle aktiflestirilmis boksit 6reklerinin fosfat
adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi mineralojik analizleri gergeklestirildi. Bu analizler X-Isim

difraksiyon yontemi ve toz difraksiyon teknigi ile yapildi. Bu amagla Etibank Seydigehir
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Aliiminyum Igletmeleri Merkez Laboratuvari’nda bulunan Siemens D5000 X-Isini
Difraktometresi kullanildi. Analiz igin numunelerin tamami 325 mesh’lik elekten gegecek
sekilde havanda 6giitiildii.ve numune kaplarina preslenerek yerlestirildi. Tim émekier,
radyasyon kaynag1 olarak Cu tiipii kullamlmastyla elde edilen CuKa radyasyonu ile, 40
kV tiip voltaji ve 30 mA akim siddeti uygulanarak analiz edildi. Bu sartlar altinda alinan
difraktogramlar, Kkalitatif sonuglan elde etmek iizere, cihaza ait yazihm programu
kullamlarak bilgisayar yardimiyla degerlendirildi.

Ayrnica orijinal boksitin kantitatif mineralojik analizleri de yapidi. Bunun igin,
onceden standardize edilmis ve mineralojik bilesimleri kesin olarak bilinen boksit

orneklerine ait aym sartlarda ahnmg difraktogramlardan faydalamldi. Bilinmeyen 6rnekte

g

belirlenen mineral fazlarina ait karakteristik piklerin alanlari, standart olarak kullamlan

orneklerdeki aym minerallerin karakteristik pik alanlariyla mukayese edilerek kantitatif

mineralojik bilesim ortaya kondu.

[

8.3.3. Partikiil Boyut Dagilim: Tayinleri

Orijinal ve 1sitma ile aktiflegtirilmig boksit 6rneklerinin partikiil boyut dagilim
analizleri Tibitak Marmara Arastirma Merkezi Seramik ve Toz Metalurjisi
Laboratuvarlar'nda Master Sizer Lazer Tieknigi ile  yapildi Bunun igin Malvern
Instruments Mastersizer X lazerli sayim cihazi kullanildi. Cihazdan alinan olg¢imler
Mastersizer X Ver. 1. 2a bilgisayar programiyla degerlendirilerek orneklerin partikiil

boyut dagilimlar ve ortalama partikiil biytikliikleri belirlendi.
8.3.4. Yiizey Alam Tayinleri

Orijinal ve aktiflestirilmis boksit 6rneklerinin yiizey alam tayinleri Tubitak
Marmara Arastirma Merkezi Seramik ve Toz Metalurjisi Laboratuvarlart’'nda Tek
Noktali No-BET Yéntemi ile yapildi. Bunun igin Micromeritics-Flowsorb 2300 cihazi
kullamldi. Olgiimler He ve N, gaz kangimlan kullantlarak gergeklestirildi. Bu cihazdan
alinan veriler ASAP 2000 Ver. 1.03 bilgisayar programuyla degerlendirildikten sonra tek
noktali N,-BET yiizey alanlan belirlendi.
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8.3.5. Porozite ve Yogunluk Tayinleri

Orijinal boksit drneginin ve en iyi sonucu veren aktiflestirilmis boksit drneginin
porozite ve yogunluk analizleri ODTU Kimya Mihendisligi Laboratuvarlari’nda civa
penetrometreli porozite ve yoSunluk tayin yontemi ile yapilmigtir. Bu tayinler igin
Micromeritics Pore Sizer 9310 model porozimetre cihazi kullamlmustir. Cihazdan 1-
26880 psia basinglan arasinda elde edilen veriler Poresizer 9310 Ver. 1.05 bilgisayar
programiyla degerlendirilerek 6rneklere ait porozite dagilimlari, toplam porozite, goriiniir

yogunluk ve ger¢ek yogunluk sonuglar elde edilmistir.
'8.3.6. Termal Analizler

Orijinal boksitin Diferansiyel Termal Analizleri ve Termal Gravimetrik Analizleri
Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Laboratuvarlar’nda bulunan Shimadzu DTA-
TG-DSC cihazi ile gergeklestirildi. DTA analizleri i¢in boksit 6rnegi 10 °C/dk 1sitma
hizinda 1250 °C’ye kadar, TG analiz igin de yine aym isitma hzyla 950 °C’ye kadar
wsttildi. Cihazdan alinan sonuglar ilgili bilgisayar programiyla degerlendirilerek orijinal

boksite ait DTA ve TG egrileri elde edildi.
8.3.7. Sifir Net Proton Yiikii Noktas1 (PZNPC) Tayinleri

Orijinal boksit 6rneginin ve aktiflestirmede en iyi sonucu veren boksit drneginin
PZNPC tayinleri potansiyometrik titrasyon yontemi ile yapildi. Potansiyometrik
titrasyonla bu tayinin yap11—1$1 icin literatiirde pek ¢ok yontem bulunmakla beraber, bu
yontemler ayni temele dayanmaktadir ve sadece uygulama sekilleri farkliliklar
gostermektedir. Bu ¢alismada Tamura vd. (1996) tarafindan MnO,, TiO,, Fe:O; ve
ALOy’in PZNPC degerinin belirlenmesinde kullanilan yontemle bu analiz gergeklestirildi.
Yéntemin uygulams: soyledir.

Analizin gergeklestirilmesi igin ortamda boksitin oldugu ve olmadig1 durumda iki

ayr titrasyon islemi uygulandi. Once 500 ml’lik bir dort boyunlu balona 250 ml destile
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suyla hazirlanmug 0.01 M NaCl igeren ve pH’st NaOH ile yaklagik 12’ye ayarlanan gozelti
kondu. Daha sonra bu ¢ozeltiye 2.5 g boksit 6rnegi ilave edildi. Bu karigim manyetik
olarak kangtirilirken kangimdan, azot gazi yaklagik 2 st siire ile | gecirildi. Azot gazi
nemce doyurulmak igin Once bir gaz yikama sisesindeki destile sudan gegirildi. Azot
gazinin gegirilmesiyle ¢ozinmiis CO,’in uzaklagmasi saglandi. Bu kangima bir kombine
cam elektrot daldirlarak, karigtm pH’st kararli oluncaya kadar beklendi. Daha sonra
bilinen konsantrasyonlarda ve miktarlarda HCl ¢ozeltisi hassas bir gekilde pipetle
olgiilerek ilave edildi ve her ilaveden sonra pH degeri 0.01 birim degismeyinceye kadar
beklendi. Ilave edilen asit miktarlanina karg: elde edilen kararli okumalar kaydedildi. Bu
isteme pH 2’nin altina disiinceye kadar devam edildi. Biitiin pH okumalarinda Metler
Delta 3000 model pH metre ve Ingold kombine cam elektrot kullamildi. Aym iglemler, her
bakimdan ayni ozellikte olan ve boksit igermeyen blank ¢ozeltisine de uygulandi. Blank
¢ozeltinin titrasyonunda da ilave edilen asit konsantrasyonlar1 ve miktarlar aym tutuldu.
Daha sonra siispansiyon ve blank igin elde edilen okumalar ilave edilen HCI’in mol
miktarlarina karsi grafiSe alindi. Sispansiyon ve blank igin elde edilen titrasyon
egrilerinin kesisme noktast yiizey yiiklerinin birbirine esit oldugu noktadir. Bu noktaya

karsilik gelen pH degeri, PZNPC degeri olarak belirlendi.
8.3.8. IR Analizleri

Orijinal boksit 6rneginin, farkli sartlarda aktiflestirilmis boksit orneklerinin ve
fosfat adsorpsiyonu sonrast elde edilen boksit érneklerinin IR analizleri ATI Unicam
Mattson 1000 model FTIR spektrometresi kullamlarak yapildi. Analiz yontemi igin
literatiirdeki ¢aligmalardan faydalanildi (Solymar vd., 1979, Gado ve Orban, 1979,
Merenkova ve Tsekhovol’skaya, 1985). Analiz igin 6nce boksit orneklerinden KBr ile
kat1 diskler hazirlandi. Bunun igin 105 °C’de kurutulmus spektroskopik amagli KBr’den
(Merck, 1.04907.0100) yaklasik 1.0 g tartildi. Bunun tizerine, —200 mesh boyutuna
ogitilmiis ve 100 °C’de kurutulmus boksit drneklerinden hassasiyetle 1.5-2 mg tartilarak
ilave edildi. Daha sonra kariggm bir agat havanda iyice homojen oluncaya kadar
ogutiilerek kangtinldi ve tekrar etiivde 2 st siireyle kurumaya birakildi. Bu kangimdan

uygun miktarda 6rnek alinarak, vakum pompasina baglanabilen disk hazirlama aparati
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kullanilarak Graseby-Specac marka 10 ton’luk hidrolik pres ile 1 cm g¢aph diskler
hazirland1. Disklerin hazirlanmast igin 1 dk siireyle 8 ton/cm®lik basing uygulandi. Daha
sonra FTIR cihazindaki 6lgiimler, cihaza bagh bir bilgisayar ve 1020 Enhanced FIRST
Ver. 1.06 yazihmui kullamlarak gergeklestirildi. Bunun ig¢in Once havadaki
komponentlerden gelebilecek girisimleri onlemek i¢in background taramalar yapildi.
Daha sonra aym sartlarda 6rnegi igeren KBr’li disk yerlestirilerek tarama yapildi. Biitiin
olgiimler, 400-4000 cm™ dalga boyu aralif1 igin ve 16 tarama yapilarak gergeklestirildi.
Elde edilen IR spektrumlan, aym bilgisayar yazilimiyla gerekli bolgelerdeki genigletmeler

yapilarak degerlendiﬁldi.
8.4. Fosfat Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde boksit kullamlarak orto, kondense ve organik fosfatlarin ve bunlarin
kangimlanmn uzaklastirilmas: arastinidi. Bu nedenle farkli tuzlardan farkh fosfat
cozeltileri hazirlandi. Deneylerde orto fosfat tuzu olarak Na,HPO4.2H,O ( Merck 6576 )
kullamildi. Kondense fosfatlarin giderilmesi ¢ farkh bilesik igin arastinldi. Bunun igin
sodyum tripoli fosfat (NasP;Oj; Sigma 7758-29-4), sodyum piro fosfat
(NasP,07.10H,0; Merck 6591) ve Graham tuzu olarak da bilinen ve yaklagik sodyum
heksameta fosfat bilesiminde olan (NaPQ;), (Merck 6529) tuzundan g¢ézeltiler hazirlandi.
Benzer sekilde organik fosfatlann giderilmesi deneylerinde de o-D-Glukoz-1-fosfat
(Sigma 5996-14-5), adenosin tri fosfat (Sigma 51963-61-2) ve glisero fosfat (Merck
4164) olmak tizere ii¢ farkli tuzdan ¢ézeltiler hazirlandi.

Deneylerde kullamlan biitiin fosfat tuzlan kesin analizi bilinen yiiksek safliktaki bir
orto fosfat tuzuna karsi analiz edildi. Bu amagcla, (NH;);HPO, (Merck 1207) tuzu
standart olarak kullanildi. Bu tuzdan hazirlanan 1000 mg/l konsantrasyonundaki stok
¢ozeltiden uygun seyreltmelerle, kullanilan analiz yontemine uygun aralia dusecek
sekilde standart ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiler ayn ayn, orto,
kondense ve organik fosfatlarin analizleri sirasinda uygulanan islemlere tabi tutularak, her
farkli yontem igin kalibrasyon grafikleri elde edildi. Elde edilen bu kalibrasyon grafikleri

yardimiyla deneylerde kullanilan biitiin fosfat tuzlar analiz edildi.
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Kullanilan biitin fosfat tuzlanmin kesin bilesimleri belirlendikten sonra bu
tuzlardan gereken miktarlarda tartilarak destile suda ¢oziilmek suretiyle 1000 mg-P/l
konsantrasyonunda stok ¢ozeltiler hazirlandi. Bu stok gozeltilerden 10 kat seyreltme ile
100 mg-P/1 konsantrasyonundaki ara stok g¢ozeltiler hazirlandi. Deney ¢ozeltileri bu ara
stok ¢ozeltilerin destile suyla seyreltilmesi ile hazirlandi. Ayrica hazirlanan organik ve
kondense fosfat ¢ozeltileri her deneyden 6nce orto fosfata doniisen kesrinin belirlenmesi
i¢in analiz edildi. Tayin simrlarinda orto fosfat varligina rastlandigi durumda ¢ozeltiler
yeniden hazirlandi. Deneylerin ve analizlerin yapiminda kullanilan ¢ézeltilerle ilgili bilgiler
Ek.1°de verilmistir.

Bitiin adsorpsiyon deneylerinde 100 ml hacminde fosfat g¢ozeltileri kullamldi.
Bunun igin hazirlanacak ¢ozelti konsantrasyonuna bagli olarak farkli miktarlardaki ara
stok cozeltiler pipet yardimiyla 100 ml’lik balon jojeye alindi. Bu g¢ozeltilere ortamin
iyonik giiciinii istenilen degerde tutabilmek igin uygun miktarda 0.1 M NaCl ¢ozeltisi
ilave edildi. Ayrica farkli pH’larda gozeltiler hazirlamak i¢in uygun miktarlarda ve uygun
konsantrasyonlarda NaOH ve HCI ¢ozeltileri ilave edildikten sonra 100 ml’lik son hacme

tamamland:.
8.5. Deneysel Calisma '

Bu c¢alismada boksit kullamilarak sulu ortamdaki farkh fosfat tiirlerinin
uzaklastirilmasi arastirildi. Bunun _ic;in orjinal ve aktiflestirilerek elde edilmis boksit
ormekleriyle kesikli ve stirekli adsorpsiyon deneyleri yapilarak, sulu ortamda inorganik
orto ve kondense fosfatlarin ve organik fosfatlarin gide.filme etkinligi lizerine gesitli
faktorlerin etkileri arastinildi. Ayrica bu Gg fosfat tiriinin ikili ve ughi- karigimlanyla
pH’ya bagh olarak kesikli deneyler yapildi. Son olarak adsorpsiyon mekanizmalarinin

ortaya konmasi igin pH’ya bagh kesikli desorpsiyon deneyleri de yapildi.
8.5.1. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri 250 m! hacmindeki pyrex camdan imal edilmis silifli

ve plastik kapakl erlenlerde gergeklestirildi. Gerekli baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip



fosfat ¢ozeltileri, 100 mg-P/l konsantrasyonundaki stok. ¢ozeltilerden uygun
seyreltmelerle hazirlandi. Bu ¢ozeltiler hazirlanirken, sabit iyonik ortamin saglanmas igin
balon jojede 100 ml’lik son hacme tamamlanmadan once, yeterli miktarda 0.1 M NaCl
cozeltisi ilave edildi. Iyonik giiciin etkisinin incelendigi deneylerin disindaki deneylerde
NaCl konsantrasyonu 0.01 M olarak sabit tutuldu. Ayrica gozeltilerin pH ayarlamalan,
son hacme tamamlamadan once, belli konsantrasyonlarda ve belli miktarlarda HCl ve
NaOH ¢ozeltileri ilave edilerek gergeklestirildi. Daha sonra belirli fosfor
konsantrasyonuna, NaCl igerigine ve belirli asit veya baz igerigine sahip g¢ozeltiler,
erlenlere alinarak, pH’lari Mettler Delta 3000 pH metre ile 6lgiildii. Daha sonra bu
¢ozeltilere £0.001 g hassasiyetle tartilmug uygun miktarlarda boksit 6rnekleri ilave edildi.
Boksitin ilavesini takip eden ilk birkag dakika i¢inde, kangimlarnn baglangic pH’lan
Olgiildi. Daha sonra kapaklan sikica kapatilan erlenler, Clifton marka sallantih su
banyosuna yerlestirilerek, termostatla kontrol edilen sabit sicakliklarda 400 salimm/dk
hizla galkalanmaya tabi tutuldu. Belirli siirelerin sonunda banyodan alinan 6rneklerin bir
kismu, vakit kaybetmeden santrifiijlendi ve aym anda kangimlarin son pH’lant 6lgildi.
Santrifijj islemi sonrasi elde edilen siiziintiilerin, aym giin igerisinde, uygun analiz yontemi
kullanilarak fosfor igerikleri belirlendi. Daha sonra baglangi¢ ve son konsantrasyonlardan,

asagidaki formiller yardimiyla, giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklari

hesaplandt.
% Fosfat Adsorpsiyonu= [(Cy-C;)/Co]x100 (8.1
q = (Co-Ci)/m (8.2)

Burada C, ve C; sirasiyla baglangigtaki ve temas sonunda ¢ozeltide belirlenen
fosfat konsantrasyonu (mg-P/1); q, adsorpsiyon yogunlugu veya diger bir deyisle birim
adsorbent bagina tutulan fosfat miktar: (mg-P/g) ve m ise adsorbent dozudur (g/1).

Bu sekilde yapilan deneylerle, ham boksitin sulu ortamdan orto fosfatin, farkh
kondense fosfatlarin (piro, tripoli ve hegza meta fosfat) ve farkli organik fosfatlarin (c-
D-glukoz-1-fosfat, adenosin tri fosfat ve glisero fosfat) giderilmesi lizerine pH’nin
etkileri incelenerek, c¢aligmamin devaminda kullamlacak kondense ve organik fosfat

bilesiginin se¢imi yapilmustir. Daha sonra ham boksitin sulu ortamdan orto, kondense ve



organik fosfatlan uzaklagtirma ozelliklerinin yanminda bu tg fosfat tiriinin ikili ve ugli
kanigimlar halinde birlikte bulundugu ¢oézeltilerden giderilme 6zellikleri aragtirilmugtir..
Ayrica farkll sartlarda aktiflestiriimis Orneklerle standartlagtinimis kesikli orto fosfat
adsorpsiyon deneyleri yapilarak en uygun aktiflestirilmis 6érnek belirlenmistir. Son olarak
en uygun aktiflestirilmis 6rnekle yine farkh fosfat tiirlerinin ayn ayn ve birlikte bulundugu
cozeltilerden giderilmeleri iizerine gesitli faktorlerin etkileri aragtinlmustir.

Ham boksit ile sulu ortamdan farkl fosfat tiirlerinin giderilmesine pH’nun etkisinin
aragtinldidi deneylerde, oncelikle orto fosfat ¢ozeltileriyle deneyler yapilmustir. Oncelikle
uygun bir c¢alkalama siresi ve doz belirlenmek iizere bazi 6n denemeler yapilmgtir
Yapilan bu on denemelerle uygun galkalama siiresi 2 saat olarak belirlenmigtir. Daha
sonra farkli pH’larda yapilan deneylerde bu siire kullamlmigtir. Buna gore pH’ya bagl
olarak orto, piro, tripoli, hegza meta fosfatlar ve glukoz-1-fosfat, adenosin tri fosfat ve
glisero fosfat gozeltileriyle, 25 °C’de, 10 mg-P/1 baslangig konsantrasyonuna ve 0.01 M
NaCl igerigine sahip ¢ozeltilerle ve 10 g/l ham boksit dozunda 2 saat siireyle 2-12
arasinda degisen farkli kangim pH’larinda galkalama deneyleri yapildi. Yapilan bu
deneyler sonunda en uygun giderme pH’lan yaninda, deneysel ¢aligmanin kalan kisminda
kondense ve organik fosfatlarnin adsorpsiyon ozelliklerinin incelenmesinde kullamlacak
bilesikler belirlendi.

Sulu ortamdan farkl: fosfat tiirlerinin giderilmesine galkalama siiresinin etkisi, 25,
35, 45 ve 55 °C sicakliklarda, maksimum giderme pH’sinda, 10 mg-P/l baslangig fosfat
ve 0.01 M NaCl konsantrasyonlarinda, 10 g/l ~200 mesh ham boksit dozu kullanilarak 5-
1440 dk arasinda degisen farkl siirelerde yapilan deneylerle incelendi. Bu deneyler
sonunda konsantrasyon degisim hizinin yaklasik olarak 0.01 mg/l.dk civanna distagi
sireler dengelenme siiresi olarak kabul - edilerek diger parametrelerin incelenmesi
sirasinda bu stireler kullarldi.

Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi yine 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarda ve
maksimum giderme pH’larinda, 0.01 M NaCl igeren ve 2.5-50 mg-P/l arasinda degisen
farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerle, 10 g/l 200 mesh ham boksit dozunda ve en
uygun giderme siiresinde yapilan deneylerle incelendi.

Fosfat uzaklastinlmasina adsorbent dozunun etkisi, 25 °C’de 10 mg-P/l

konsantrasyonundaki ve 0.01 M NaCl igeren ¢ozeltilere maksimum giderme pH’sinda,
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2.5-50 g/l arasinda farkli dozlar saglanacak sekilde —200 mesh ham boksit 6rnegi ilave
edilerek ve en uygun giderme siiresinde galkalanarak incelendi.

Fosfat adsorpsiyonuna iyonik giiciin etkisini incelemek amaciyla 25 °C’de, 10 mg-
P/l baglangig¢ konsantrasyonundaki hi¢ NaCl igermeyen, 0.001, 0.01, 0.1 ve 1 M NaCl
igeren ¢ozeltilerle, maksimum giderme pH’larinda ve 10 g/l ~200 mesh ham boksit
dozunda uygun giderme siirelerinde ¢alkalama deneyleri yapildi.

Son olarak sulu ortamdan fosfatlarin adsorpsiyonuna partikiil boyutunun etkisi
incelendi. Bunun igin yine 25 °C’de, 10 mg-P/l konsantrasyonundaki ve 0.01 M NaCl
iceren gozeltilerle maksimum giderme pH’sinda ve siiresinde 10 g/l dozunda -30+40,
-40+50, -50+100, -100+120, -120+140, -140+170, -170+200, -200+325, -200 ve -325
mesh fraksiyonlarnda 6rneklerle g¢alkalama deneyleri yapildi.

Kangik c¢ozeltilerden fosfatlarin adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi igin,
hazirlanan orto-kondense, orto-organik, kondense-organik ikili kangimlarindan ve her
Gglintin bir arada bulundugu kangimlardan fosfatlarin uzaklastinlmas: pH’ya bagh olarak
incelendi. Bunun igin ¢ozelti konsantrasyonlari, her fosfat tuzundan esdeger miktarda
igerecek sekilde, ikili karigimlar igin 10 mg-P/1, Gi¢li karigim i¢in de 9.9 mg-P/l ve 0.01 M
NaCl igerecek sekilde hazirlandi. Bu ¢ozeltilerle 25 °C’de, 10 g/l —200 mesh adsorbent
dozunda 2 saat siireyle 2-12 pH araliginda deneyler yapilarak toplam giderme verimleri
ve her bir fosfat tiirli igin bireysel giderme verimleri belirlendi.

En verimli aktiflestirilmis 6rnegin belirlenmesi igin orto fosfat ¢ozeltileriyle
standardize edilmis sartlarda pH’ya bagh adsorpsiyon deneyleri yapildi. Bunun igin her
bir boksit 6rnegiyle 25 °C’de, 10 mg-P/1 baslangi¢ fosfat konsantrasyonuna sahip ve 0.01
M NaCl igeren g¢ozeltilerle 10 g/l dozdaki farkh kanigim pH’larinda ve 2-saat galkalama
stiresi sonunda giderme verimleri belirlendi. Giderme etkinliginin yiiksek olmasi sebebiyle
pH’va bagh olarak benzer sonuglarin elde edildigi durumlarda; bu orneklerle aym sartlar
altinda ve 5 g/l dozunda deneyler yapilarak en iyi sonucu veren aktif ornek belirlendi.
Daha sonra bu aktif 6rnekle yine sulu ortamdan farkli fosfat tirlerinin ve kangik
fosfatlarin uzaklagtirilmasi arastirilds.

Ham boksit 6rnekleriyle yapilan deneylerden farkh olarak, en iyi sartlarda
aktiflestirilmig boksit 6rnegi ile yapilan deneylerde, pH nin giderme verinﬁ lizerine etkisi

ti¢ fosfat tiirti igin de 2.5, 5.0 ve 10 g/l dozlan igin incelendi. Bu deneylerde diger
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faktorlerin giderme verimi Gizerine olan etkilerinin gozlenebilecedi dozlar secildi. Bu on
calismadan elde edilen dozlar kullanlmak sartiyla, orto, kondense ve organik fosfatlarin
sulu ortamdan giderilmesine sicaklik, siire, konsantrasyon, doz ve iyonik gii¢ gibi

_ faktorlerin etkisi, ham boksit ile yapilan galismadakine benzer olarak incelendi.
8.5.2. Siirekli Adsorpsiyon Deneyleri

Boksit kullamlarak sulu ortamdan fosfatlarin giderilmesine siirekli ortam
sartlarinin etkisini aragtirmak igin orto, kondense ve organik fosfat ¢dzeltilerinin —50+100
mesh boyut fraksiyonuna sahip boksit drnegi ile dolgulandirilmig kolondan gegirilmesiyle
deneyler yapildi. Bunun igin kullanilan deney diizenegi sematik olarak Sekil 8.1°de
gorulmektedir. Kullamlan kolonlar, 9 mm i¢ ¢apina ve 26 c¢m yiikseklige sahip olan cam
kolonlardir. Bu kolonlarin alt tarafi cam yuniiyle kapatildi ve igerisi 25.0 g —-50+100 mesh
boksit ornegi ile tamamen dolduruldu. Dolgunun iizerine de cam yiinii kondu. Kolonlarin
boksit 6rnegi ile dolgulandinilmg kismumn uzunlugu 20 cm’dir. Aynica kolonlarin dig
tarafinda bir ceket bulunup, bir sirkiillasyonlu su banyosu yardimiyla (Grant LTD 6G
model) sicakligr 25 +0.1 °C’de sabit tutuldu. Kolonlann iist kisminda bulunan ¢ozelti
rezervuarlanimin kolon seviyesinden yitksek olmasi sebebiyle, deney ¢ozeltilerinin kendi
enerjileriyle yatak iizerinden akmasi sagland:. Kolon girisine yerlestirilmis olarak bulunan
vana yardimiyla sabit bir akig hiz1 elde edildi. Biitiin deneyler 25+5.0 ml/st akis hizinda
gerceklestirildi. Bu sartlarda kolonlardan yaklagik iki yatak hacmine denk olan 25°er
ml’lik 6rnekler alindi. Bu deney diizenegi kullamlarak biitiin parametreler aym olmak
kosuluyla sadece baslangi¢ pH’lant farkli olan g¢ozeltilerle deneyler yapildi. Baslangig
pH’lar 2, 2.5 ve 3 olan ve 0.01 M NaCl igeren fosfat ¢ozeltileriyle yapilan deneylerde,
zamana bagh olarak biriktirilen 25 ml hacmindeki ¢gozeltilerin once pH’lani 6lgildii. Daha
sonra uygun analiz yontemleri kullanilarak g¢ozeltilerin fosfor igerikleri belirlendi. Bu
isleme kolon ¢ikis konsantrasyonu yaklagik girig konsantrasyonuna esit oluncaya kadar
devam edildi. Bu sekilde yapilan deneylerle —50+100 mesh fraksiyonuna sahip orijinal
boksit ile orto, kondense ve organik fosfatlarin siirekli kolon sisteminde giderilme

etkinligi incelendi.
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8.5.3. Desorpsiyon Deneyleri

Orto, kondense ve organik fosfatlarin orijinal ve en iyi aktiflegtirilmis boksit ile
belirli sartlarda adsorpsiyonu sonucu elde edilen kati1 érnekler desorpsiyon deneylerine
tabi tutuldu. Bunun igin 25 °C sicaklikta 10 mg-P/l baslangi¢ konsantrasyonunda ve en
uygun pH, siire, doz ve iyonik giigte yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen farkh
fosfat tiirlerini adsorbe etmis katt 6rnekler, yine aym sartlarda sadece asit veya baz igeren
farkh pH’lardaki su ornekleriyle 2 saat siireyle temas ettirildi. Bu temas iglemi sonunda
yine santrifiijlenerek elde edilen siizintillerde fosfat analizleri yapilarak pH’ya bagh
olarak ¢Ozelti ortamina saliverilen fosfat miktarlan belirlendi. Kondense ve organik
fosfatlarin desorpsiyon ¢ozeltilerinde aynica orto fosfat analizleri de yapilarak

desorplanan fosfatin orto fosfata doniigen kisminin da miktan belirlendi.

Cozelti Rezervuarlan

Eerarur.

Numune Alma

Sirkiilasyonlu

su banyosu — TJ

EL

Kolon Sistemi

Sekil 8.1. Siirekli kolon ¢aligmalarinin gergeklestirildigi deney diizenegi
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Biitiin kesikli adsorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri iki veya daha fazla paralel
ornekte gergeklestirildi. Elde edilen deney sonuglan arasindaki farkin, +% 5’den daha az
oldugu durumlarda sonuglar dogru kabul edilerek ortalamas: alindi. Deney sonuglan

~ arasindaki farkin bu degeri astig1 durumlarda, deneyler tekrarlandi.
8.6. Fosfat Cozeltilerinin Analizi

Calisma boyunca ¢ozeltilerdeki biitiin orto fosfat analizleri kolorimetrik olarak
yapildi. Kondense ve organik fosfat ¢ozeltilerinin analizleri ve kangik fosfat ¢ozeltilerinin
analizleri ise uygun yontemlerle 6nce orto fosfata doniistiiriildiikten sonra yine aym
yontemle gergeklestirildi. Farkli tiirlerden ¢oziinmiis fosfatlan igeren c¢ozeltilerin
analizinde kullarulan genei analiz prosediirii gematik olarak Sekil 8.2°de goriilmektedir.

Sekilden de anlasilacag: tizere orto fosfatlar igeren ¢ozeltiler direkt kolorimetrik
tayin ile, inorganik kondense fosfat c¢ozeltileri bir hidroliz kademesini takiben
kolorimetrik olarak ve organik fosfat gozeltileri de bir pargalama islemini takiben yine
kolorimetrik olarak tayin edilmistir. Orto, kondense ve organik fosfatlarin ikili ve tgli
kangimlarimin analizi de yine aym prosediir geregi yapilmustir. Bu durumda A inorganik

orto fosfat konsantrasyonunu verirken, (B-A) inorganik kondense fosfat konsantrasyonu,

Analiz Edilecek

Su Ornegi
A B q
Direkt Kolorimetrik 1. Hidroliz Islemi 1. Digestivon Basamagi
| Tayin ] 2. _Kolorimetrik Tayin___} | - 2.__Kolorimetrik Tayin___
’ Toplam Inorganik Fosfat Toplam Coziinmiis Fosfat |
Toplam Orto Fosfat Orto+Kondense Orto+Kondense+Organik

Sekil 8.2. Genel fosfat analiz prosediirii
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(C-B) organik fosfat konsantrasyonunu vermektedir. Buna gore fosfat ¢ozeltilerinin
analizinde uygulanan kolorimetrik tayin yontemi ve kondense fosfatlar igin hidroliz

basamag ve toplam fosfat igin digestiyon basamag asagida izah edilmistir.
8.6.1. Kolorimetrik Orto Fosfat Tayini

Literattirde orto fosfatlarin koloﬁ'metrik olarak tayini igin belli bagh birkag¢ yontem
vardir. Bu galiymada kolorimetrik tayin igin askorbik asit yéntemi kullamlmisgtir. Yontem,
esasen Murphy ve Riley (1962) tarafindan gelistirilmis olup AWWA, APHA, WPCF
(1989) , ASTM (1982) ve EPA (1979) tarafindan sularda standart orto fosfat tayin
yontemlerinden biri olarak kabul edilmigtir. Aynca literatiirde bu yontemi esas alarak
yuksek konsantrasyonlarda orto fosfat tayin yoOntemlerinin gelistirildigi c¢aligmalar
(Harwood vd., 1969a) ve cesitli toplam fosfat analiz yontemlerinin kargilagtirnilmasinin
yapildig1 ¢ahismalar (Harwood vd., 1969b) vardir. Yontemin esasi, amonyum molibdat ve
potasyum antimon tartaratin asidik ortamda seyreltik orto fosfat ¢ozeltisiyle askorbik asit
varliginda molibden mavisine dontgebilen heteropoli asit-fosfo molibdik asit geklinde bir
kompleks vermesine dayanir. Yontemin ba@il standart sapmasinin ve bagil hatasinin
sirastyla % 3.03 ve 238 oldugu belirtilmektedir. Bu yontemle 1 cm’lik hiicreler
kullamildifinda lineer tayin aralifimn 0.15-1.3 mg/l oldugu belirtiimektedir. Analizde
kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanig1 Ek. 1°de verilmistir (APHA-AWWA-WPCF, 1989).

Askorbik asit yontemi ile orto fosfat tayini su sekilde yapildi. Uygun miktarda
ornek bir pipet yardimyla alinarak destile su ile bir balon jojede 50 ml hacmine
tamamlandi. Daha sonra bir erlene alinan analiz 6rnegine 1 damla fenol ftalein ¢ozeltisi
ilave edildi. Pembe renk olusumu meydana geldigi-durumlarda, renk kayboluncaya kadar
damla damla 5 N H,SO, g¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 8.0 ml karigik
reaktif ¢ozeltisi ilave edildi. Karigik reaktifin ilavesinden itibaren kronometre ile 6lgiilen
15 dk’hk bir strenin sonunda spektrofotometrik 6lgim yapildi. Spektrofotometrik
analizler 650 nm’de Jenway D500 U.V.-Visible spektrofotometrede ve 1 cm’lik plastik
tipler kullamlmak suretiyle absorbans olgiimleri yapilarak gergeklestirildi. Olgiim
yapilmadan 6nce aym prosediir uygulanarak destile suyla bir blank ¢ozeltisi hazirlanarak

cihazin kalibrasyonu yapildi. Aym zamanda, 0.1-1.0 mg/l araliginda farkh
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konsantrasyonlarda standart orto fosfat ¢ozeltileri hazirlanarak bu ¢ozeltilere aym
islemler uygulandi. Standart gozeltiler igin elde edilen absorbans degerlerinden
faydalanarak kalibrasyon grafikleri hazirlandi. Bu grafikler yardimiyla, bilinmeyen

ornekler igin dlgilen absorbans degerlerinden, bu 6rneklerin konsantrasyonlan belirlendi.
8.6.2. Kondense Fosfatlar I¢in Asit Hidroliz Basamag

Cozeltilerdeki kondense fosfat konsantrasyonlanmin belirlenmesi igin, dnce bir
hidroliz islemine tabi tutuldu. Bu islem ¢ozeltide kondense fosfatlarin tek bagina
bulunmasi durumunda uygulandig gibi, orto ve organik fosfatlarla birlikte bulunmas:
durumunda da kullauldi. Orto fosfatlarla birlikte bulundugu durumda once direkt
kolorimetrik yontemle orto fosfat konsantrasyonu belirlendi. Daha sonra ayn bir 6rnekte
hidrolize ugratilmus o6megin  kolorimetrik  analiziyle orto+kondense  fosfat
konsantrasyonlart toplami belirlendikten sonra bu ikisinin farkindan kondense fosfat
miktarlar hesaplandi. Bu iglemin esasi, kondense fbsfatlann asidik gartlarda ve yiiksek
sicaklikta hizh bir gekilde orto fosfatlara doniigmesine dayamr. Literatiirde bu islemin
gergeklestirilmesi genelde aym prensibe dayanmakla beraber farkh uygulama sekilleri
meveuttur. Bu ¢alismada kondense fosfatlann H,SO, varlifinda otoklavda hidrolizi
saglanmistir (APHA-AWWA-WPCF, 1989).

Bu yontemin uygulanst s6yledir: Kolorimetrik tayin sinirlarina diisecek sekilde
seyreltilmek lizere pipetle 6lgilerek alinan 6rnek destile suyla bir balon jojede 50 ml
hacme tamamlandi. Bu ¢dzelti bir erlene alinarak iizerine 1 damla fenol fialein ¢ozeltisi
ilave edildi. Pembe renk olustugunda renk giderilinceye kadar damla damla 5 N H,S0,
gozeltisi ilave edildi. Daha sonra 1 ml 11 N H,SQ, ¢ozeltisi ilave edilerek erlenin agiz
kismu aliiminyum folyo ile kapatildi. Bu sekilde hazirlanan ¢ozelti Prior-Clave marka
(FGH 1100 model) programlanabilir otoklavda 1.4 kg/cm’® basingta (121 °C) 30 dk
tutulacak sekilde bekletildi. Otoklavda uygulanan 1sitma prograrm Ek.2’de verilmistir.
Otoklavdan alinan 6rnege, sogutulduktan sonra zayif pembe renk olusuncaya kadar 6 N
NaOH c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltiler daha sonra

askorbik asit yontemi ile analiz edildi.



Bu yontem deneylerde kullanilan biitin kondense fosfatlarin analizinde kullanild.
Bunun igin  piro, tripoli ve hegzameta fosfatlann 0.1-1.0 mg/l arasinda farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan standart ¢ozeltilerine, bu yontemin uygulanmast ile her ti¢
kondense fosfat trti igin kalibrasyon grafikleri hazirlandi. Bu grafikler yardimiyla,
bilinmeyen ornekler igin 6lgiilen absorbans degerlerinden, bu 6rneklerin konsantrasyonlar

belirlendi.
8.6.3. Toplam Fosfor Tayini i¢cin Digestiyon Islemi

Cozeltide gerek organik fosfatlarn tek basina bulunmast durumunda gerekse orto
ve kondense fosfatlarla birlikte bulunmas: durumunda, toplam fosfat konsantrasyonlan
bir digestiyon islemi uygulanarak ¢o6zeltideki fosfatlann tamamu orto fosfata
donugturaldikten sonra belirlendi. Kangik ¢ozeltilerde uygulanan digestiyon iglemi ile
toplam fosfat konsantrasyonu belirlendikten sonra, daha 6nce bahsedilen yontemlerle,
inorganik fosfat konsantrasyonlari toplam belirlenip bu ikisi arasindaki farktan organik
fosfat konsantrasyonlar hesapland.

Toplam fosfat tayininde farkli organik fosfat bilesikleri i¢in farkh yontemler
kullanildi. o-D-Glukoz-1-fosfat ve adenosin tri fosfat i¢in persiilfat digestiyon yontemi ve
glisero fosfat igin de H,SO4,-HNO: digestiyon yontemi uygulandi (APHA-AWWA-
WPCF, 1989).

Persiilfat digestiyon yénteminin uygulanisi soyledir: Kolorimetrik tayin sinirlarina
diisecek sekilde seyreltilmek {izere pipetle olgiilerek alinan ornek, destile suyla bir balon
jojede 50 ml hacmine tamamlandi. Bu ¢ozelti bir erlene alinarak izerine 1 damla fenol
ftalein ¢ozeltisi ilave edildi. Pembe renk olustugunda renk giderilinceye kadar damla
damla 5 N H,SO, ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra 1 ml 11 N H,S0O, ¢ozeltisi ve yaklasik
0.4 g Na,S,0;s ilave edilerek erlenin agiz kismi aliiminyum folyo ile kapatildi. Bu sekilde
hazirlanan ¢6zelti Prior-Clave marka programlanabilir otoklavda 1.4 kg/cm® basingta
(121 °C) 30 dk tutulacak sekilde bekletildi. Otoklavda uygulanan isitma programi
kondense fosfat hidrolizindekinin aymsidir. Otoklavdan alinan ornege, sogutulduktan

sonra zayif pembe renk olusuncaya kadar 6 N NaOH ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.
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H,S0,-HNO; digestiyon yonteminin uygulamigi ise soyledir: Uygun miktarda
ornek pipetle 100 ml’lik mikro kjeldahl balonuna alindi. Bu &6mege sirastyla 1 ml
konsantre H,SO, ve 5 ml konsantre HNO; ilave edildi. Daha sonra 6nce yavasga sonra
siddetli olarak ¢eker ocaktaki kjeldahl isiticisinda 1sitildi, Son asamada sar1 azot oksit
dumanlarinin tamamen uzaklagmasi saglanincaya kadar siddetli olarak 1sitildi. Isitma
isleminden sonra 6érnekler sofumaya birakildi. Sogutulmus 6rnekler 20 ml destile suyla
kjeldahl balonunu yikayacak sekilde alindi. Bu ¢ozeltiye 1 damla fenol ftalein ilave
edilerek, 1 M NaOH ¢ozeltisinden zayif pembe renk olusuncaya kadar ilave edildi. Daha
sonra yine destile suyla bir balon jojede 100 ml’ye tamamlandi.

Bu yontemlerle digestiyona tabi tutulan g¢ozeltiler askorbik asit yontemi
uygulanarak analiz edildi. Organik fosfat analizleri igin, yine 0.1-1.0 mg/l arasinda
degisen farkhh konsantrasyonlardaki g¢ozeltilere bu yontemler uygulanarak standart
kalibrasyon grafikleri hazirlandi- ve bu grafikler yardimuyla, bilinmeyen ornekler igin
olgiilen absorbans degerlerinden, bu érneklerin konsantrasyorﬂ.an belirlendi.

Bitiin fosfat tiirleri igin analizlerde kullanilan kalibrasyon graﬁkleri Ek. 3°de

verilmigtir.
8.7. Sonuclarin Degerlendirilmesinde Kullanilan Bilgisayar Program

Gerek orijinal ve gerekse aktif boksit ile farkli sicakliklarda zamana bagh olarak
elde edilen konsantrasyon datasinin gesitli kinetik ifadelere uygunlugunu ve farkl
baslangic konsantrasyonlari igin elde edilen denge konsantrasyonlari datasimn gesitli
izoterm ifadelerine uygunlugunu arastirmak Gzere bir FORTRAN programi
hazirlanmistir. Program esasen bir lineer regresyon programu olup, deneysel datanin lineer
sekillerde ifade edilen gesitli kinetik ve izoterm modellere uygunlugunu belirlemekte ve
bazi kinetik ve izoterm parametrelerinden faydalanarak gesitli termodinamik buyiiklikleri
ve kitle transfer parametrelerini hesaplamaktadir. Hesaplamalara esas olan kinetik
ifadeler, izoterm esitlikleri, termodinamik esitlikler ve kiitle transfer esitlikleri daha sonra
sonuglar ile birlikte detayh olarak verilecektir. Program algoritmast $ekil 8.3’de

goriilmektedir. Ayrica WATFOR sisteminde yazilan program Ek.4’de verilmistir.
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7D

READ
DOZ,R, V,DP, E. RO, L. M.
S(J), T(I), C(d.J), CO. CEQJ),
K, CN(N), CD(N.J)

W,EM, SS, ...

KINETIK HESAPLAR WRITE
XL, Y(LIy= F[T(T), C(LJ), KINETIK DEGERLER
CE(.CO1 [X(LY). YA,

-

=1.M
I.L

=1

CALL REG (M.X.Y,ABR)

KINETIK PARAMETRELER
VE HIZ SABITLERI

WRITE
KINETIK PARAMETRELER
VE REGRESYON
KATSAYILARL

Sekil 8.3. Hesaplamalarda kullanilan programa ait akig gemasi
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=1

LK

N=
=1L

IZOTERM HESAPLARI
X(N,J), YN.J)= F[CN(N),
CD(N.DI

WRITE

1ZOTERM DEGERLERI
[X(N,D), YIN,D]

CALL REG (N,X,Y,A,B.R)

Sekil 8.3°den devam

IZOTERM
PARAMETRELERI
FIA(N.B(I)]

WRITE

IZOTERM PARAMETRELERI

VE REGRESYON
KATSAYILARI

M
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TERMODINAMIK
HESAPLAR

KUTLE TRANSFER
HESAPLARI

J=1,L

CALL REG (L. X.Y,AB.R)

WRITE
TERMODINAMIK VE KUTLE
TRANSFER
PARAMETRELERI

\__/('
7

Sekil 8.3 den devam

Programda hesaplamalérda kullanilmak tizere, kullanilan doz, ¢ozelti hacmi,
ortalama partikil biiytikliigi, yiizey alani, gozeneklilik, yogunluk, ve ideal gaz sabiti gibi
parametreler veri olarak girilmektedir. Daha sonra zamana bagli olarak farkli
sicakliklarda belirlenen son konsantrasyonlar veri olarak girilmektedir. Son olarak farkli
sicakliklarda, farkli baslangig konsantrasyonlan igin elde edilen denge bilgileri veri olarak
girilmektedir. Bu verilerden faydalanarak gesitli kinetik, izoterm, termodinamik ve kiitle

transfer ifadelerinin y=mx-+n gekline doniistiiriilmesi sonucu gerekli olan x ve y degerleri
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hesaplandiktan sonra, bir regresyon alt programi yardimiyla hesaplanan degerler
arasindaki iligkinin dogrusalliga yakinlik derecesini gosteren regresyon katsayilari (R?) ve
bu dogrusal iligkiden elde edilen egim ve kayma degerleri hesaplanmaktadir. Bu
degerlerden de faydalanarak cesitli kinetik, izoterm, termodinamik ve kiitle transferi

ifadelerinde yer alan parametreler hesaplanmaktadir.
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9. SONUC VE TARTISMA

Bu caliymada sulu ortamda fosfatlarin giderilebilmesi igin, aliiminyum
Gretiminin temel hammaddesi olan boksitin kullanilabilme imkam aragtirilmistir.
Bunun igin sulu ortamda farkli fosfat tiirleriyle boksitin farkli sekillerde temas
ettirilmesiyle, fosfatlarin giderilmesi tizerine gesitli parametrelerin etkileri incelenmistir.
Bu boliimde, yapilan deneylerin sonuglari ve bu sonuglara ait yorumlar verilmektedir.
Oncelikle deneylerde kullanilan boksitin 6zellikleri verildikten sonra, ham boksit ile
yapilan g¢aligmalarin sonuglari, boksitin adsorpsiyon kabiliyetini gelistirmek igin yqpllan

aktiflestirme ve aktif boksit ile yapilan ¢aligmalarin sonuglari verilecektir.

9.1. Boksitin Kimyasal ve Mineralojik Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan ve. Seydfsehir Aliiminyum Tesisleri’nden temin edilen
Mortas Yoresi’ne ait boksitin kimyasal ve mineralojik analiz sonuglari Tablo 9.1°de
gorilmektedir. Tablodan da goruldigi gibi boksiti olusturan temel bilesenler
aliminyum, demir ve silisyumdur. Boksitin mineralojik yapisini aydinlatmak iizere elde
edilen X-Isim difraktogramu Sekil 9.1°de gorilmektedir. X-Isim1 difraktograminda
gozlenen ana mineral fazlari bohmit, kaolinit, diaspor, hematit, anatas, Kkalsit ve

kuvarstir.

Tablo 9.1. Boksitin Kimyasal Bilegimi

Bilesen Agirhkea %
AlLO; 56.91
Fe-O, 16.95
SiO- 8.62
TiO, 2.40
CaO 0.91
CO; 0.78
P-Os 0.13
V205 0.032
S 0.032
K. K.* (1000 °C’de) 12.36

*Kizdirma Kaybi
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Sekil 9.1. Boksitin X-Isim difraktogramm

Boksitin kantitatif mineralojik bilesimi Tablo 9.2°de gorilmektedir. Kullanilan

Tablo 9.2. Boksitin Mineralojik Bilegimi

| %%%é
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boksitteki aliiminyumun 6nemli bir kismu bohmit yapisinda iken az bir kismi da kaolinit
ve diaspor yapilarindadir. Bu analiz sonuglarindan deneylerde kullanilan boksitin
bohmitik karakterli oldugu anlagilmaktadir.
Ayrica boksitin kimyasal ve mineralojik yapisimin aydinlatilmasina katkida
bulunmak amaciyla yapilan FTIR analizi sonucu elde edilen infrared spektrumu Sekil
9.2.’de goriilmektedir. Metal oksitler genellikle 1200 cm™ “in altindaki dalga sayilarinda
absorpsiyon gosterirler (White, 1964; Nyquist ve Kagel, 1971). Boksitlerin mineralojik

Mineral Agirhkca %
Bohmit JAIOOH] 59.10
Kaolinit [Al,Si>;Os(OH)4] 11.34
Diaspor[AIO(OH)] 1.76
Hematit[o-Fe,Os] 15.39
Anatas [TiO,] 1.49
Kalsit [CaCOs] 1.29
Kuvars [SiO;] 0.86
Amorf ve Digerleri 8.77




yapisinin infrared teknigiyle incelendigi ¢aligmalarda hidrate metal oksit bilesiklerinin
3500 cm™ civarinda da karakteristik pikler verdigi belirtilmektedir (Narenkova ve
Tsekhovol’skaya, 1985; Gado ve Orban, 1979; Solymar vd., 1979). Boksitte bulunmas:
muhtemel mineral fazlan igin karakteristik absorpsiyonun gozlendigt daiga sayilar
Tablo 9.3°de verilmigtir.

Bu bilgilere ilave olarak gesitli AlO, kafes titresimlerinin 700-800- cm’
arasindaki dalga sayilarinda, A-O-H deformasyon titresimlerinin' ve Si-O gerilme
titresimlerinin. 800-1200 cm™ dalga sayis1 arahiginda meydana geldigi belirtilmektedir
(Gado ve Orban, 1979).

Bu bilgiler 1g13inda boksitin FTIR spektrogrami incelendiginde 1080 ve 3100
cm™’de gozlenen piklerden bohmit igerdigi; 918, 1015, 1039 ve 3100 cm™’de gozlenen
piklerden kaolinit igerdigi; 475 ve 550 cm™’de gozlenen piklerden de hematit igerdigi
kolayca belirlenebilmektedir. Ayrica jibsit ve jeotit igermedifini soylemek de
miimkiindir. Boylece FTIR analizleri, XRD analizleri ile elde edilen sonuglan

desteklemektedir.
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Sekil 9.2. Boksitin FTIR spektrumu
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Tablo 9.3. Boksit Mineralleri i¢in Karakteristik infrared Bandlan

Mineral Karakteristik Dalga Sayilan (cm™)*
Bohmit 750, 1080 (1073). 1155, 3100. 3290
Jibsit 755, 800, 840, 975, 1030(1023), 3283, 3400, 3455. 3530. 3623
Kaolinit 750, 790, 918 (913). 940, 10135, 1039, 1110, 3628, 3658. 3700
Jeotit 800. 897. 3130
Hematit 475, 550 (Kafes titregimi)

*Bu bilgiler Gado ve Orban (1979) ve Solymar vd.’den (1979) alinmug olup parantez
i¢i bilgiler Marenkova ve Tsekhovol’skaya’ya (1985) aittir.
Alu gizili olan absorbsiyon bantlan en giiclii olanlan gostermektedir.

9.2. Boksitin Fizikokimyasal Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan -200 mesh fraksiyonundaki boksit Orneginin
fizikokimyasal 6zelliklerinin ortaya konmas: igin partikiil boyut dagilimi, spesifik yizey
alani, porozitesi, gorunir ve gergek yofunlugu ve net proton yitkii sifir noktasi
(PZNPC) tayinleri gergeklestirilmistir. Boksitin fizikokimyasal incelenmesi sonucu elde
edilen degerler Tablo 9.4°de goriilmektedir. Bu analizlerin bazilarina ait detayli bilgiler

Ek.5’de verilmistir.

Tablo 9.4. Boksitin Fizikokimyasal Ozellikleri

Fizikokimyasal Ozellik Degeri
Ortalama Partikiil Boyutu (pm) 18.54
Modal Deger (pum) 38.94
Tek Noktali N--BET Yiizey Alani (m/g) 11.0£0.5
Gériiniir Yogunluk (g/cm’) 1.4713
Gergek Yogunluk (g/cm’) 2.1311
Porozite (cm*/cm?) 0.310
Ortalama Por Cap1 (pum) 3.689

PZNPC 8.39




9.3. On Denemeler

Boksit kullamlarak sulu ortamdan farkli fosfat tiirlerinin uzaklastirilmasinin
arastinldig1 sistematik caliymalardan 6nce bazi 6n denemeler yapilmigtir. Boksitin
kimyasal analizinden goriilecegi lizere yaklagik 350 mg/kg oraninda P,Os’e tekabiil
eden miktarlarda fosfor igermektedir. Fosforun goziinmesiyle meydana gelecek girisim
miktarini belirlemek amaciyla yapilan ¢oziniirlik testlerinde pH’si 1-13 arasindaki su
ornekleriyle 10 g/l boksit dozunda yapilan 4 saatlik galkalamalar sonucu, ¢ozelti
ortaminda tayin edilecek miktarda fosfor bulunmadig gorillmiistiir.

Sistematik deneylerde kullanilacak boksit dozunu belirlemek iizere yapilan on
denemelerde, baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg-P/1 olan orto fosfat ¢ozeltilerinden 10 g/t
boksit dozu kullanilarak yapilan ¢alkalama deneyleri sonunda giderme etkinliginin %
10’lar civarinda oldugu belirlenmistir. Ancak giderme etkinliginin pH’ya 6nemli 6lgiide
bagli oldugu ve azalan pH ile kayda deger oranlarda arttig1 gozlenmistir. pH, sicaklik,
partikiil boyutu gibi diger parametrelerin miispet etkilerinin de olabilecegi disiiniilerek
uygun dozun 10 g/l olduguna karar verilmistir.

Daha once belirtildigi gibi deneylerde ti¢ farkli kondense fosfat ve tg¢ farkh
organik fosfat bilesigi kullanilmistir. Sistematik deneylerde kullanilacak organik ve
kondense fosfat bilesiginin belirlenmesi igin yapilan 6n denemeler sonucu kondense
fosfat bilesigi olarak sodyum tripoli fosfatin, organik fosfat bilesigi olarak da glisero
fosfatin kullamlmasina karar verilmistir. Zira orto ve kondense fosfatlar: birlikte i¢eren
karigimlarin analizi sirasinda tripoli fosfatin orto fosfat analizi tizerinde girisim etKisinin
olmadig1 belirlenmistir. Ayrica tripoli fosfat, ¢ok yaygin olarak kuflanilan ve atik
sularda en yaygin olarak bulunan kondense fosfat tiriidiir. Ancak burada belirtilmesi
gereken onemli bir husus her ti¢ kondense fosfat bilesiginden hazirlanan ¢ozeltilerin
beklemesi sonucu bir miktar orto fosfata doniigmesidir. Bu sebeple deneylerde
kullantlan ¢ozeltiler gunlitk olarak hazirlanmistir. Benzer sekilde karisik ¢ozeltilerin
analizi sirasinda gerek orto fosfat tayininde gerekse kondense fosfat tayini sirasinda
glisero fosfatin girisim etkisi olmazken glukoz fosfatin ve ATP’nin kolayca orto fosfata
dontserek girisime neden oldugu belirlenmistir. Zira glisero fosfat, organik fosfatlarin

analizi igin- kullanilan persiilfat digestiyonu islemiyle bile orto fosfata
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donigmemektedir. Glisero fosfatin, orto fosfata doniisiimii ancak HNO;-H;SO4

digestiyon teknigi ile miimkiin olmaktadir.

9.4. Orjinal Boksitle Fosfat Giderme Calhismalar:

Orjinal boksitle yapilan fosfat adsorpsiyon deneylerinde orto, kondense ve
organik fosfatlarin giderilmesi lizerine pH’nin, temas siresinin, baglangig
konsantrasyonunun sicakligin, adsorbent dozunun, partikiil boyutunun ve iyonik giiciin

etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida sirasiyla verilmistir.

9.4.1. Orijinal Boksit ile Fosfat Giderilmesine pH’nin Etkisi

Yapilan deneylerde orto fosfatin, ii¢ farkli kondense fosfatin ve ti¢ farkli organik
fosfatin giderilmesine pH’nin etkisi incelenmistir. Fosfat giderme sonuglari degisik
pH’lar elde etmek tzere farkli miktarlarda asit veya baz igeren g¢ozeltilere boksitin
ilavesinden sonra, ilk temas:1 takip eden birka¢ dakika igerisinde Olgillen baslangic
pH’larina ve 2 saatlik temas siiresi sonunda olgillen son pH’lara bagli olarak

verilecektir. Ham Boksit ile orto fosfat giderilmesine pH’nin etkisi Sekil 9.3°de
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Sekil 9.3. Orijinal boksit ile orto fosfat giderilmesine pH'nin etkisi (10 mg-P/1 orto fosfat
konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/ doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas
siiresi, 25 °C sicaklik).
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goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi orijinal boksit ile orto fosfatin adsorpsiyonunda
maksimum giderme etkinligi baglangi¢c pH’s1 3.3. ve son pH’st 4.45 olan kangimlarla
elde edilmektedir. Bu durumda giderme verimi % 67.3 olmaktadir. Ayrica dnemli bir
husus da asidik sartlardaki giderme etkinliklerinin bazik sartlara gére daha yiiksek
olusudur. Bununla birlikte ¢ozeltilerin baslangig¢ pH’lar ile son pH’lari arasinda énemli
farklar vardir. Bu sebepten elde edilen sohuq:lar baslangi¢c ve son pH’lara bagh olarak
verilmistir. Buradaki temel amag ¢alkalama islemi sonunda pH’larda meydana gelen
onemli degisiklikleri wvurgulamak ve bu durumu giderme mekanizmasiyla
iligkilendirmektir.

Bir kat1 ile bir gozeltinin temasi sonucu, ¢ozeltideki ¢oziinmils molekiil yada
iyonun adsorpsiyonunu etkileyen en 6énemli parametre ortam pH’sidir. Zira ortam pH’s1
¢ozelti kompozisyonu ve katinin fizikokimyasal Ozellikleri tizerinde biiyiik etkiye
sahiptir. Bu nedenle pH’ya bagl olarak giderme etkinliginin degisimini agiklayabilmek
i¢in oncelikle ¢ozelti matriksinin ve katinin yiizey 6zelliklerinin pH ile degisiminin nasil
olduguna deginmek gerekir.

Daha 6ncede belirtildigi gibi sulu ortamda orto fosfatlarin disosiyasyonu sonucu
¢ozeltide H3PO,, H,PO,, HPO,® ve PO, tiirlerini olugturmast mimkindir. Ayrica bu
turlerin fraksiyonlarinin ortam pH’sina bagli olarak hesaplanmasi miimkiindiir. Bunun
icin bu tarlerin olusumu sirasinda meydana gelen denge reaksiyonlari ve bu
reaksiyonlara ait denge sabitlerini veren esitlikler, genel kiitle dengesi ve suyun
disosiasyon dengesinden olusan denklem takimu birlikte ¢ozilmelidir. Bu islem birden
¢ok pH degeri igin oldukga vakit alict oldugu i¢in bilgisayarla ¢oziim yapmak daha
pratiktir. Sulu ortamda ¢esitli iyonik tirlerin fraksiyonlarin1 belirlemek iizere
hazirlanmig paket programlar mevcuttur. Bu ¢aliymada da ortam pH’sina bagh olarak
olusan fosfat tirlerinin fraksiyonlan MINEQL+ V. 3.01 programi (Schecher ve
McAvoy, 1994) ile hesaplanmistir. Program yardimiyla hesaplanan tir fraksiyonlarinin
pH ile degisimi Ek.6’da verilmistir.

Hidroksile mineral yiizeylerine anyon ve katyonlarin adsorpsiyonunun
incelendigi ¢aligmalarda arastirmacilar, pH’ya bagli olarak yiuzeyde meydana gelen
yilkleriri asagidaki reaksiyonlar neticesinde olugtugunu belirtmektedirler ( Davis vd,
1978, Davis ve Leckie, 1980, Hayes ve Leckie, 1987, Tamura vd., 1983; Bleam vd.,
1991).
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=SOH) + H a5 =SOH; ' (9.1)
=SOHy) 5 =8O+ H g (9.2)

Bu reaksiyonlar sirasiyla ylizey protonasyon ve disosiasyon reaksiyonlari olup, buradaki
S hidroksile mineraldeki kat1 yiizeyini ve OH da reaktif yiizey hidroksilini gosterir.
Yiizeyde protone olmug gruplarin miktan disosiye olmus gruplardan fazla oldugunda
ylizey pozitif ve az oldugunda negatif yiiklenecektir. Bu iki tiiriin miktan esit oldugunda
da yiizey ytiksiiz olacaktir. Bu son durumun meydana geldigi pH degeri PZNPC olarak
bilinmektedir.

Maksimum adsorpsiyonun meydana geldigi son pH olan 4.5 civarinda ortamda
baskin olan orto fosfat tirli H,PO4“dir. pH 5°den sonda ortamdaki H,POy tiiriiniin
miktani azalirken HPO,> baskin hale gelmektedir. Boksitin PZNPC degeri 8.39°dur ve
genel bir kural olarak PZNPC degerinin altinda yiizey pozitif yiiklii olacak ve ortamdaki
negatif yiiklii anyonlarin adsorpsiyonu igin uygun sartlar saglanacaktir. Ayrica pH 5’den
sonra, HPO,* anyonunun baskin oldugu durumda adsorpsiyon etkinliginin diisiik olusu,
pozitif yik yogunlugunun giderek azalmasi ve PZNPC noktasinda sifir yitk yogunlugu
olusurken daha yiksek pH’larda yik yogunlugunun negatif degerli olusuyla
agiklanabilir. Bu noktada akla gelen soru PZNPC degerinin iistiinde yiizey negatif yikli
olmasina ragmen neden fosfatin pH artis1 ile azalan bir sekilde de olsa adsorpsiyonunun
gergeklestigidir. Mott (1981) yaptigt bir ¢aligmada CI' gibi spesifik olarak adsorbe
olmayan anyonlar i¢in adsorpsiyon yogunlugunun, ylizeyin negatif yiklendigi pH
degerlerinde sifir oldugunu belirtirken, bu durumun fosfat igin gegerli olmadlgllm
belirtmektedir. Hingston vd. (1972), fosfatlar gibi tam disosiye olmayan asitlerin
anyonlarinin, yiizeyin net negatif yiklerle yikli oldugu veya pozitif yiizey
merkezlerinin noétralizasyonunun meydana geldigi noktalarda da adsorplanabildigini
belirtmektedirler. Bu olayin, proton almis anyonlann disosiasyonu sonunda negatif bir
yuzeye adsorpsiyonunu takiben, su molekillerini olusturmak tizere anyonlarla kolayca
yer degistirebilen ylzey hidroksilleriyle reaksiyonu sonucu meydana geldigini
belirtmektedirler.

Aliminyum oksitler ve aliminyum igeren minerallerle yapilan fosfat

adsorpsiyon g¢alismalarinda, genellikle maksimum adsorpsiyon etkinliginin zay:f asidik
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ortamlarda yiiksek oldugu belirtilmektedir. Farkli 6zelliklere sahip aliimina 6rnekleriyle
orto fosfatlarin adsorpsiyonunun arastirildigt galigmalarda, maksimum adsorpsiyon
etkinliginin 4-4.7 arasindaki pH’larda elde edildigi belirtilmektedir (Chen vd., 1973a;
Chen vd, 1973b; Urano ve Tachikawa, 1991). Amorf aliiminyum hidroksit igin
maksimum giderme pH’sinin 4-5 arasinda oldugu (Shang vd., 1990; Shang vd., 1992;
Violante vd., 1991; Hsu ve Rennie, 1962), béhmit igin maksimum gidermenin pH 4’de
(Bleam vd., 1991) ve jibsit ig¢in de pH 5°de (Van Riemsdijk ve Lyklema, 1980)
gergeklestigi belirtilmektedir.

Bleam vd. (1991) tarafindan yapilan galisma oldukg¢a 6nemlidir. Zira bu
caligmada boksiti olugturan esas mineral olan ve sentetik olarak elde edilmis bohmit
kullanilarak orto fosfatin adsorpsiyonu arastiriimigtir. Arastirmacilar sentetik olarak
elde edilen bohmitin (y-AIOOH) PZNPC degerinin 9.4 oldugu ve maksimum orto fosfat
adsorpsiyonunun pH 4 civarinda gergeklestidini belirtmislerdir. Ayrica fosfat
adsorpsiyonu sonunda PZNPC degerinin 5.7°ye dustiigii belirtilmektedir. Aym
caliymada adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi igin yapilan teorik g¢aligmalarin
deney sonuglariyla uyum igerisinde oldugu belirtilmektedir. Bu amagla béhmit i¢eren
fosfat ¢ozeltisinde olusan iyonik tiirlerin fraksiyonunun FITEQL bilgisayar programiyla
hesaplanmas1 sonucu AIHPO. konsantrasyonunun pH ile degisiminin deneysel
sonuglarla uyumlu oldugu belirtilmektedir. Maksimum giderme pH’sinda teorik olarak
hesaplanan AIHPO, miktarinin en yiiksek oldugu vurgulanmaktadir.

Goldberg ve Sposito (1985) tarafindan yapilan fosfat adsorpsiyon
mekanizmalarinin arastirildig: ¢aligmalarin irdelendigi bir derlemede fosfat iyonlari igin

genellestirilmis olan asagidaki ligand degisim reaksiyonu dnerilmistir.
a ESOH(5)+ HbPO4b'3(aq)+ C'H¢(aq) hary ES;,HCPO4(S)+ szO(x) -+ (a—b)OH"(aq) ( 93 )

Burada a ve c stokiometrik katsayilardir ve b< 3 olup fosfat iyonunun proton alma
derecesini  gostermektedir. Reaksiyondan anlagilacagi {lizere olusan yiizey
komplekslerinde, yizey Lewis asit bolgeleri (S) ile adsorbe olmug iyonlar arasinda hig
su molekili yoktur. Bu tip kompleksler i¢ kiire kompleksleri olarak adlandinlirlar

(Sposito, 1989).
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Boksit ile yapilan deneylerde karigimlarin baglangi¢ ve son pH’lar arasindaki
fark yukandaki yiizey komplekslesme reaksiyonuyla agiklanabilir. Reaksiyon geregi
meydana gelen ligand degigim olayinda fosfat iyonlar: yiizey hidroksil iyonlartyla yer
degistirmekte ve sonugta ¢Ozeltiye gegen hidroksil iyonlan karigim pH’sim
yikseltmektedir.

Tripoli, piro ve heksameta fosfatlarin boksit ile giderilmesine pH’nin etkisi $ekil
9.4’de goriilmektedir. Sekilden gorildugii gibi ii¢ farkli kondense fosfat bilesigi igin
pH’ya bagli olarak meydana gelen giderme etkinlikleri de oldukga farkhdir. Tripoli
fosfatin pH’ya bagli olarak adsorpsiyon verimindeki degigim oldukea ilging bir durum
arz etmektedir. Oldukga asidik sartlarda son pH’st 1.24 olan karigimda tripoli fosfatin %
60.67s1 adsorplanirken pH’nin 3.28’e kadar artttig1 bolgede giderme etkinligi diigmekte
ve daha sonra tekrar yiikselerek son pH’st 5.4 olan kanigimda % 58 civarina
ulasmaktadir. pH’mn daha da yiikselmesiyle tripoli fosfatin adsorpsiyon etkinligi tekrar
azalmaktadir. Piro fosfatin adsorpsiyonu pH’nin yiikselmesiyle artmakta ve son pH’s:
5.7 civarinda olan karigimda % 77.7°ye ulagarak maksimum olmaktadir. pH’nin
arttirilmasiyla giderme etkinliginde hizli bir disiy meydana gelmektedir. Heksameta

fosfat durumunda ise son pH’s1 1.23-2.30 arasinda olan karigimlarda giderme etkinligi
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Sekil 9.4. Orijinal boksit ile kondense fosfatlarin giderilmesine pH'mn etkisi (a) Tripoli fosfat:
(b) Piro fosfat; (c) Heksameta fosfat (10 mg-P/l1 kondense fosfat konsantrasyonu, -200 mesh
boksit dmegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, 25 °C sicaklik).
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% 98 civarinda iken pH’nin 6.8 civarina kadar arttirilmasiyla Once az bir diisiiy
meydana gelmekte ve bu pH degerinden sonra giderme etkinligi hizla digmektedir. Bu
durum kondense fosfatlarin boksit yiizeyine adsorpsiyonunun oldukga karigik bir
mekanizmaya sahip oldugunu gostermektedir. Muhtemelen sulu ortamda tripoli fosfatin
adsorpsiyonuna eglik eden bir hidrolitik degradasyon olaymin meydana gelrﬁesi
mimkiindiir. Zira asidik ortamin kondense fosfatlarin hidrolitik degradasyonunu
katalitik olarak hizlandirdig1 bilinmektedir. Ayrica mineral yiizeylerinin varliginda da
kondense fosfatlarin degradasyon hizinin 6nemli Olgiilerde arttigi bilinmektedir. Bu
sebepten deney sonunda elde edilen g¢ozeltilerde orto fosfat analizleri yapilmigtir.
Kondense fosfat adsorpsiyonu sonunda elde edilen ¢ozeltilerdeki orto fosfat
konsantrasyon degisimleri Sekil 9.5’da goriilmektedir.

Genel olarak ti¢ kondense fosfat tiri igin de asidik pH’larda orto fosfat
konsantrasyonunun disiik oldugu ve bazik pH’larda kismen daha yiiksek oldugu
soylenebilir. Bu durum hidrolitik degradasyon sonucu olusan orto fosfatin asidik
sartlarda daha fazla adsorbe oldugu diisiincesini akla getirmektedir. Tripoli fosfatin
hidrolitik degradasyon hizina TiO;’nin etkisinin incelendigi bir ¢aligmada pH’s1 2

civarinda olan ¢ozeltinin ve aymt pH’daki TiO; igeren siispansiyonun asit ve TiO;

1.0
09 1 y o
o Tripoli
£ 083 oPiro O o ,
& 0.7 { & Heksameta =i 5 ©
= o o
=1 o}
S 06 ]
z o
=
E 05
:/_"4_ H
G 04 ] Al
= ] A
3 0.3 4 ;
= ] 0 A i
5 0.2 o o !
o A !
0.1 £ B e oAl A 7 NS !
0.0 . , : !
0 2 4 6 8 10 12
pH;

" Sekil 9.5. pH'va bagl olarak vapilan kondense fosfat adsorpsiyon deneyvleri sonrasi elde edilen
¢ozeltilerdeki orto fosfat konsantrasyonlart (10 mg-P/1 kondense fosfat konsantrasyonu, -200
mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi. 25 °C sicaklik)
(Kesikli ¢izgi tayin limitini gdstermektedir).
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icermeyen ¢ozeltiye gore hidroliz hizimi sirasiyla 7.5 ve 80 kat arttirdig1 belirlenmistir
(Altundogan vd., 1998). Bu durum goz 6niine alindiinda ve boksitin 6nemsenebilecek
oranda TiO; igerdigi disinildiiginde asidik pH’larda orto fosfata donugen kondense
fosfat kesrinin daha yiiksek oldugunu soylemek miumkiandar.

MINEQL+ programiyla yapilan tir hesaplamalart maksimum gidermenin
meydana geldigi pH 5.4’de ortamdaki tripoli fosfatin 6nemli bir kesrinin H,P3010> ve
az bir kesrinin de HP30y0" halinde oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde piro fosfat
icin maksimum gidermenin meydana geldigi pH 5.7°de ortamdaki toplam pirofosfatin
onemli bir kismi H;P,07” seklinde iken az bir kismi da HP,0; seklindedir. Orto
fosfata benzer olarak PZNPC noktasinin altindaki pH’larda yiizeyin pozitif olmasi
nedeniyle negatif yiikli kondense fosfat anyonlarinin bu pH degerlerinde yiiksek
derecede adsorpsiyonu miimkiindr.

Kondense fosfatlarin boksit ile adsorpsiyonu sirasinda baglangi¢ ve son pH’lar
arasindaki fark tripoli ve piro fosfatlar igin oldukga belirgin olmakla beraber heksameta
fosfat durumunda ¢ok belirgin farklar gozlenmemektedir. Bunun yaninda asidik pH
bolgesinde heksameta fosfat adsorpsiyon etkinligi olduk¢a yiksektir. Bu durum tripoli
ve piro fosfatlarin, orto fosfata benzer bir ligand degisim mekanizmasiyla yiizey
kompleksleri olustururken, heksameta fosfatin adsorpsiyon mekanizmasmin daha
degisik olabilecegi fikrini akla getirmektedir. Tripoli ve piro fosfatlar yapisal olarak
ayn dzellikleri gosterebilir. Zira her iki fosfat tiirii de zincir yapisinda olup tripoli fosfat
3, piro fosfat ise 2 fosfor atomunun oksijen kopriileriyle baglanmasiyla olusmustur.
Buna kargin heksameta fosfat lineer yapilt bir poli meta fosfattir. Gréham tuzu olarak da
bilinen heksameta fosfat (NaPQs), formiiliine sahip olup n’in degeri yaklagik olarak
6’dir (Timen, 1988). Sulu ortamda olusan heksameta fosfat anyonu (PO3’)s seklinde
gosterilebilir. Dolayistyla sulu ortamda heksameta fosfat oksijen kopriileriyle birbirine
bagli 6 adet fosfat tetrahedronu olusturur. Yiizeyin pozitif yiikli oldugu asidik pH’larda
bu negatif yiiklii anyonun adsorpsiyonu daha kolay gergeklesiyor olabilir.

Onemli olan diger bir husus da piro fosfatin adsorpsiyon etkinliginin tripoli
fosfata gore bir miktar fazla olusudur. Bu durum da iki fosfat tiriiniin olugturdugu
anyonlarin bityiikligi ile ve hidrolitik degradasyon kabiliyetiyle ilgili olabilir. Sayet
adsorpsiyon olayinda por diffiizyonu da rol oynuyorsa piro fosfatin diffiizyon kabiliyeti

daha yiiksek olacaktir. Piro fosfatin iki fosfor atomundan olustugu diisuniilirse, tripoli
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fosfata gore daha kolay degradasyona ugrayarak orto fosfati olusturmasi beklenir.
Boylece tripoli fosfat ile piro fosfatin adsorpsiyon etkinlikleri arasindaki farki belirleyen
iki temel husus anyon ¢ap: ve degradasyon kabiliyetidir.

Genel bir sonug olarak kondense fosfatlarin boksit yiizeyine adsorpsiyonunun
oldukga karigik bir olay oldugu ve adsorpsiyon etkinliginin ortam sgartlarinin yaninda
onemli 6lglide kondense fosfatlarin tipine de bagh oldugu sdylenebilir.

Farkli organik fosfatlarin boksit ile giderilmesine pH’nin etkisi Sekil 9.6’da
gorilmektedir.

Ug farkli organik fosfat tiirii igin de maksimum giderme verimleri yaklasik ayni
pH araliklarinda elde edilmekte olmakla beraber giderilme etkinlikleri olduk¢a farkh
olarak meydana gelmektedir. Son pH’st 3.2 civarinda olan karisimlarda, glisero fosfatin
% 39.98’1, adenosin tri fosfatin (ATP) % 54.7’si ve glukoz-1-fosfatin ise % 29.2’si
adsorplanmaktadir. Burada ilk anda dikkati geken husus yapisal olarak birbirine benzer
olan gllukoz-1-fosfat ve glisero fosfatin giderme etkinliginin ATP’den daha disiik
olusudur. Zira glukoz-1-fosfat ve glisero fosfat organik orto fosfat bilesikleridir. Buna
karsin ATP daha 6nce de bahsedildigi gibi organik kondense yaptl: bir fosfat bilesigidir.

Daha 6nce verilen inorganik orto ve kondense fosfatlarin pH’ya bagli olarak giderme
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Sekil 9.6. Orijinal boksit ile organik fosfatlarm giderilmesine pH'mun etkisi (a) Glisero fosfat; (b)
Adenosin tri fosfat (ATP); (c) Glukoz-1 fosfat (10 mg-P/l organik fosfat konsantrasyonu. -200
mesh boksit 6megi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi. 25 °C
sicaklik).
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etkinlikleri incelendiginde orto fosfatlarin daha etkin bir sekilde uzaklastinldig:
gorilmektedir. Bu durum organik fosfatlarin adsorpsiyonunda, fosfat bilesigini
olusturan organik gruplarin adsorpsiyon etkinligi tizerinde 6nemli rol oynadig: fikrini
akla getirmektedir. Bu sebeple bu fosfat bilesiklerinin yapl.larml incelemekte fayda
vardir. Daha o6nce ATP’nin adenin, B-D-riboz ve tripoli fosfat anyonlarinin
birlesmesinden olustugu belirtilmig ve molekil yapisi verilmisti. o-D-glukoz-1-fosfat,
glukozun piridin veya asetik asitden kristallendirilmesiyle elde edilen tautomeri olan a-
D-glukopiranozun 1 numarali karbonuna bir fosfat grubunun baglanmasiyla olusur ve

yapist asagidaki gibidir (Un, 1990).
CH,OH

H C 0 H
\ 7k N/

C. oH u ,C 0
HO l. | 0——I|’—o
H OH .

Glisero fosfat ise bir gliserin molektluyle bir fosfat grubunun birlesmesiyle olusmus

daha basit yapili bir fosfo lipit olup agagidaki gibi gésterilebilir .

CH,—OH
CH,—OH
H,—O0—P —O

o

Goraldugt gibi ATP ile glukoz-1-fosfat ve glisero fosfat arasindaki temel farklar,
molekil buyuklikleri, fonksiyonel gruplarin gesitliligi ve fosfat gruplarinin sayisidir.
ATP molekiili daha biiyilk olmasina ragmen giderme etkinliginin yiksek olusu,
adsorpsiyon iizerine etkili parametrenin fosfat gruplarinin sayis1 oldugu fikrini akla

getirmektedir. Shang vd. (1990) yaptiklart bir ¢aligmada jeotit ile inositol mono fosfat,



inositol heksa fosfat ve glukoz-6-fosfatin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu ¢aligmada
inositol heksa fosfatin giderme etkinliginin daha yiiksek oldugu ve bunun sebebinin de
bu bilesikteki- ¢oklu fosfat gruplarinin fonksiyonelligi ile ilgili oldugunu
.belirtmektedirler. Benzer bir ¢calismada Ognaloga vd. (1994) inositol heksa fosfatin,
glukoz-1-fosfat ve orto fosfattan daha etkin bir sekilde adsorbe oldugunu belirterek
baglanmanin, organik ortamin tabiatina ragmen, fosfat gruplariyla yiizey hidroksil
gruplan arasinda ligand degisimiyle meydana gelen bir spesifik adsorpsiyon sonucu
yiizeyde i¢ kiire komplekslerinin olugmasiyla meydana geldigini belirtmektedirler. Li
vd. (1991) 1s1l islem gormils magnezyum oksit ile tri etil fosfat, tri metil fosfat ve
dimetil metil fosfonatin' adsorpsiyon mekanizmasmi FTIR foto .akustik spektroskopi
teknigi ile inceledikleri galismada, yiizeyde baglanma olayinin fosfat bilesigindeki P=0
cift baginin agilarak magnezyum ve fosfor atomlan arasinda bir oksijen kopriisi
olusturmak suretiyle meydana geldigini belirtmektedirler. Fosfolipitlerin jeotit ile
adsorpsiyonunun incelendigi bir galigmada adsorpsiyon mekanizmasinin énemli dlgiide
hidrofobik gruplar igeren fosfolipitlerin yapisiyla ilgili oldugu belirtilmektedir. Zira orto
fosfatin gok tabakali olarak adsorbe olmasina ragmen fosfolipitlerin tek tabakali olarak
adsorbe oldugu bu durumun da, adsorpsiyon sonunda hidrofobik gruplarin itici
kuvvetler olusturmasindan dolay1 oldugu belirtilmektedir (Van Der Meeren vd., 1989).
Organik fosfat tiirlerinin de sulu ortamda pargalanarak orto fosfatlar: olusturmasi
miimkiindiir. Boksit ile farkl: pH’larda temas etririlen gozeltilerde yapilan orto fosfat
analizleri sonucu en yiiksek orto fosfat konsantrasyonunun pH 1.2 civarinda ATP i¢in
0.22, glukoz-1-fosfat igin 0.13 mg-P/l civarinda oldugu belirlenirken, glisero fosfat
durumunda incelenen pH aralidinda tayin limitlerinin altinda oldugu belirlenmistir. Bu
sonuglar, organik fosfatlarin adsorpsiyon mekanizmasinin, bir orto fosfata pargalanma

olayint da igerdigi fikrini akla getirmektedir.
9.4.2. Orijinal Boksit ile Fosfat Giderilmesine Temas Siiresinin ve Sicakhgin Etkisi

Orijinal boksit ile orto, tripoli ve gliséro fosfatin adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarda 5-1440 dk arasinda farkli sirelerde yapilan
calkalama deneyleriyle incelenmistir. Farklt sicakliklarda zamana bagli olarak elde

edilen giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklar sirastyla Sekil 9.7, 9.8. ve 9.9°da



gorilmektedir. Beklendigi lizere temas siresinin artmasiyla giderme etkinlikleri
artmaktadir. Orto fosfat igin bu artig hiz1 ilk 60 dk igerisinde olduk¢a yiiksek olmakla
beraber ilerleyen siirelerde giderek azalmakta ve biitiin sicakliklar ig¢in 2 saatlik bir

temas siiresi- sonunda konsantrasyon degisim hizi 0.01- mg-P/L.dk degerinin altina

diismektedir.
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Sekil 9.8. Orijinal boksit ile tripoli - fosfat adsorpsiyonuna siirenin ve sicakligin etkisi (10 mg-P/1
tripoli fosfat konsantrasyonu. -200 mesh boksit 6rnegi. 10 g/1 doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu.

pH,=3.45).
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Sekil 9.9. Orijinal boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonuna siirenin ve sicakhigin etkisi (10 mg-P/1
glisero fosfat konsantrasyonu, -200 mesh boksit &megi, 10 g/l doz. 0.01 M Na(l
konsantrasyonu. pH,=2.76).

iki saatlik temas siiresi sonunda 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklar igin giderme verimleri
sirastyla % 67.3, % 74.4, % 77.12 ve % 79.50 olarak gergeklesmistir.

Tripolifosfat durumunda adsorpsiyonun daha ge¢ dengeye ulastigi
goriilmektedir. Yaklagik 3 saatlik bir siirenin sonunda konsantrasyon degisim hiz1 0.01
mg/lt:dk degerinin altina diigmektedir. Tripoli fosfat ¢ozeltileri ile boksitin 4 saatlik bir
temas siiresi sonunda 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarda giderme verimleri sirastyla
% 57.71, % 62.53, % 71.01 ve % 77.95 olmaktadir. Glisero fosfat takdirinde ise bu
durum ilk 1 saat icerisinde ger¢eklesmektedir. Aym sicakliklarda bu siire sonunda elde
edilen glisero fosfat adsorpsiyon verimleri sirastyla % 38.45, % 41.52. % 44.38 ve
% 48.20 olmaktadir.

Gorildiigii gibi her iig fosfat tiirii igin adsorpsiyon olay: baslangigta izl cereyan
etmekte, daha ileri siirelerde ise giderek yavaslamaktadir. Chien ve Clayton (1980)
topraklarla fosfat adsorpsiyonunu inceledikleri ¢aligmada benzer durumu adsorpsiyonun
farkli hizlarda meydana geldigi bu iki bolgede farkli mekanizmalarin hakim olmasi
seklinde agiklamislardir. Adsorpsiyonun hizli cereyan ettigi ilk bolgede bir ligand
degisimiyle meydana gelen kimyasal adsorpsiyonun hakim oldugunu, ikinci bolgede ise
daha gok fiziksel bir adsorpsiyonun meydana geldigini ifade etmislerdir. Benzer sekilde

Shiao ve Akashi (1977) kirmiz1 gamurla fosfat adsorpsiyonunu arastirdiklar ¢aligmada
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reaksiyonun iki farkli bolgede farkli hizlarla cereyan ettigini ve adsorpsiyonda 6nemli
rol oynayan faktorlerin birinci bolgede adsorbentin kimyasal yiizey ozellikleri, ikinci
bolgede ise por diffizyonu oldugunu belirtmislerdir. |

Her u¢ fosfat tiriiyle yapilan deneylerde artan sicaklik ile biitiin siireler igin
fosfat adsorpsiyon etkinligi artmaktadir. Bu durum adsorpsiyon olayinin kimyasal
karakterli oldugu fikrini akla getirmektedir. Ayrica yine her ii¢ fosfat tiirii igin zamana
bagli olarak karisim pH’larinin yikseldigi belirlenmigstir. Bu bulgular daha énce
onerilen ligand degisimi ile meydana gelen yiizey komplekslesme mekanizmasinin

varligini desteklemektedir.
9.4.3. Orijinal Boksit ile Fosfat Giderilmesine Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Orto, tripoli ve glisero fosfatlarin boksit ile giderilmesine - baglangig
konsantrasyonunun etkisini incelemek tUizere 2.5-30 mg-P/1 arasinda degisen
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerle deneyler yapilmistir. Bu deneylerde esas amag
adsorpsiyon olayinin termodinamigini ortaya koymaktir. Yapilan bu deneylerde elde
edilen denge konsantrasyonlarina karst adsorpsiyon yogunluklarinin grafige alinmasiyla
denge egrileri elde edilmistir. Orto, tripoli ve glisero fosfat igin farkli sicakliklarda elde
edilen denge egrileri sirasiyla Sekil 9.10, 9.11 ve 9.12°de verilmisgtir.

Her g fosfat turi igin elde edilen denge egrileri biribirine benzemektedir. Her
ti¢ fosfat tiri icin incelenen sicakliklarda denge konsantrasyonlarinin artigiyla
adsorpsiyon kapasiteleri artmaktadir. Bu artig orto fosfat i¢in 4 mg-P/I’nin stiindeki
konsantrasyonlar igin yavas olarak gergeklesirken, tripoli fosfat igin bu durum yaklagik
6-7 mg-P/I’de, glisero fosfat igin ise yaklagtk 10 mg-P/I’nin (izerinde meydana
gelmektedir. Sicaklikla adsorpsiyon yogunluklarinda meydana gelen artiglar ise, her tig
fosfat tiirti igin adsorpsiyon entalpisinin endotermik oldugunun gostergesidir.

Sposito (1989) adsorpsiyon denge egrilerini sekillerine gore S, L, H ve C tipi
olarak dort ana kategoriye ayirmustir. Orijinal boksit ile fosfatlarin adsorpsiyon denge
egrileri L tipine uymaktadir. Bu tip denge egrilerinin olusumunun, yiizey kaplanma
etkinligi dusik olmasina ragmen, kati partikiillerinin adsorbe olan iyonlara karst

ilgisinin yiiksek olmasinin bir sonucu oldugu belirtilmektedir. Diger bir deyisle sterik
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faktorlerle afinitenin  kombinasyonu sonucu bu denge egrilerinin konsantrasyon

eksenine gore konkav olarak elde edildigi belirtilmektedir (Sposito, 1989).
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Sekil 9.10. Orijinal boksit ile orto fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakliklardaki denge egrileri
(2.5-30 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢ézeltiler, -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/1 doz.
0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, pH,=3.3. pH.=4.45).
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Sekil 9.11. Orijinal boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonu igin farkli sicakliklardaki denge egrileri
(2.5-30 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz.
0.01 M-NaCl konsantrasyonu. 4 saat temas siiresi, pH,=3.45, pH=3.41).
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Sekil 9.12. Orijinal boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakliklardaki denge egrileri
(2.5-30 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz,
0.01 M NaCl konsantrasyonu, 1 saat temas siiresi, pH,=2.76, pH,=3.2).

9.4.4. Orijinal Boksit ile Fosfat Giderilmesine Ortamin Iyonik Giiciiniin Etkisi

Orto, tripoli ve glisero fosfatin boksit ile giderilmesine ortamin iyonik gliclinin
etkist Sekil 9.13’de gorilmektedir. Sekilden goruldogi gibi disik NaCl
konsantrasyonlarinda fosfat giderme verimleri énemli oranlarda etkilenmemektedir.
Buna karsin yiksek NaCl konsantrasyonlarinda giderme etkinliklerinde bir miktar
azalmalar meydana gelmektedir. Bunun sebebi muhtemelen yiiksek konsantrasyonlarda
ortamda bol miktarda bulunan CI' iyonlarinin az da olsa adsorpsiyonu sonucu fosfat
iyonlarinin adsorpsiyon etkinligini azaltmasidir.

Metalurjik proseslerde artik olarak elde edilen curuflarla yapilan bir ¢aligmada
ortamdaki NaCl varliginin, konsantrasyonuyla orantili olarak fosfat adsorpsiyon
etkinligini azalttig1 belirtilmektedir (Yamada vd., 1986).

Ortamdaki iyonlarin adsorpsiyon uzerine etkilerinin, adsorpsiyonun meydana
geldigi diffiiz tabakanin ozellikleri ile ilgili oldugu belirtilmektedir. Yapilan bir
calismada anyon adsorpsiyonuna iyonik gii¢ etkisinin o6nemli o6lgiide kullanilan

adsorbent ile ilgili oldugu belirtilmektedir. Zira meydana gelen yiizey komplekslesme
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olayinin adsorbentin mineral yapisiyla ilgili oldugu vurgulanmaktadir. Ayni ¢alismada
jeotit, jibsit, kaolinit ve kaolinitik wve montmorillonitik topraklar ile bor.
adsorpsiyonunun incelendigi ve adsorpsiyon etkinliginin ilk ¢ adsorbent i¢in iyonik
giigten onemli oOlgiide etkilenmedigi ve bunun sebebinin bu tip adsorbentlerin i¢ kiire
kompleksleri olusturmast  oldugu belirtilmektedir (Goldberg vd., 1993). Benzer

durumun bohmit esash olan boksit igin de gegerli oldugu s6ylenebilir.
9.4.5.'Orijinal Boksit ile Fosfat Giderilmesine Partikiil Biiyiikliigiiniin Etkisi

Orto, tripoli ve glisero fosfatin adsorpsiyonuna boksitin partikiil boyutunun
etkisi Sekil 9.14°de goriilmektedir. Her ti¢ fosfat tirli i¢in de partikiil boyutunun
kiictilmesiyle adsorpsiyon etkinlikleri artmaktadir. Bu durum beklenen bir durumdur.
Zira partikiil boyutunun kiigiilmesiyle boksitin spesifik yiizey alani biiyimekte ve
dolayisiyla fosfati baglayan aktif yiizey merkezlerinin sayis1 artmaktadir. Burada dikkati
¢eken bir durum —200 mesh’e kadar olan orneklerde giderme verimleri, —200+325 mesh
fraksiyonundaki 6rnek de dahil olmak tizere, diisitk olurken —200 mesh fraksiyonundaki

ornek igin aniden yikselmesidir. —200+325 fraksiyonundaki ornek igin giderme
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Sekil 9.13. Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin giderilmesine ivonik giiciin etkisi
(10 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, -200 mesh boksit 6rmegi: 10 g/l doz, orto
fosfat: 2 saat temas siiresi, pHp=3.3. pH,=4.45; tripoli fosfat: 4 saat temas siiresi, pH,=3.45.
pH,=5.41; glisero fosfat: 1 saat temas siiresi, pH,=2.76, pH,=3.2).
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Sekil 9.14. Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin giderilmesine partikiil boyutunun

_etkisi (10 mg-P/1 baglangig konsantrasyonlanindaki ¢ozeltiler, 10 g/l doz, orto fosfat: 2 saat temas
siiresi, pHy=3.3, pH,=4.45; tripoli fosfat: 4 saat temas siiresi, pH,=3.45, pH;=5.41; glisero fosfat:
1 saat temas stiresi, pH,=2.76, pH,=3.2).

etkinlikleri orto, tripoli ve glisero fosfat igin sirasiyla % 28.95, % 21.16 ve % 19.65
olurken, -200 mesh fraksiyonundaki érek icin bu degerler % 67.3, % 62.68 ve % 38.45
olarak gergeklesmistir. Bu durum —200 mesh fraksiyonundaki érnegin ortalama partikﬁl
boyutunun, daha once boksitin karakterizasyonu kisminda belirtildigi gibi 18.5 um
civarinda olmasindan dolayidir. Zira —200+325 mesh fraksiyonundaki ornek igin

geometrik ortalama partikiil biiytiklagi 63 pm civarindadir.
9.4.6. Orijinal Boksit ile Fosfat Giderilmesine Boksit Dozunun Etkisi

Orto, tripoli ve glisero fosfatin adsorpsiyonuna boksit dozunun etkisi Sekil
9.15’de goriilmektedir. Sekilden gorildugii gibi ¢ fosfat tiirii igin de artan boksit dozu
ile giderme verimleri artmakla beraber adsorpsiyon yogunluklar azalmaktadir. Orto ve
tripoli fosfat igin 50 g/l doz kullamldiginda elde edilen son ¢ozelti konsantrasyonlar:
sirastyla 0.12 ve 0.48 mg-P/l olurken, glisero fosfat i¢in 100 g/l dozunda bile son

konsantrasyon degeri 0.42 mg-P/1 civarinda olmaktadir.
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Sekil 9.15. Orijinal boksit ile (a) orto, (b) tripoli ve (c) glisero fosfatin giderilmesine dozun etkisi
(10 mg-P/1 baslangig konsantrasyonlarindaki gozeltiler; -200 mesh boksit 6megi, orto fosfat: 2
saat temas siiresi, pHy=3.3, pH,=4.45; tripoli fosfat: 4 saat temas siiresi, pHy=3.45, pH,=5.41;
glisero fosfat: 1 saat temas siiresi, pHy=2.76, pH.=3.2).

9.5. Orijinal Boksit ile Kansik Cozeltilerden Fosfatlarin Adserpsiyonu

Genel olarak yiizey sular igin en Onemli fosfor kirlilik kaynagi olan evsel
atiksularda orto, kondense ve organik fosfatlarin birlikte bulunduguna daha 6nce
deginilmisti. Bu sebepten kangik ¢ozeltilerde fosfatlarin giderilmesi tizerine en 6nemli
parametre olan pH’ nin etkisi aragtinnilmigtir. Bunun ig:iri ikili ve tiglii fosfat karigimlariyla
deneyler yapilarak, bir fosfat tiriiniin giderme etkinligi {izerine digerlerinin etkisinin
nasil oldugu ortaya konmaya ¢aligilmistir. Esit konsantrasyonlarda orto ve tripoli fosfat
turlerini igeren ¢ozeltiden son pH’ya bagh olarak elde edilen bireysel ve toplam fosfat
giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklani Sekil 9.16’da gorilmektedir. Sekilden
goriildiigi gibi orto ve tripoli fosfatin bireysel uzaklagtirilma verimleri sirastyla son
pH’s14.2 ve 5.3 olan kanigimlarda % 59.2 ve 69.9 olarak ger¢eklesmekte ve maksimum
olmaktadir. Bu pH degerleri daha dnce verilen bu fosfat tiirlerinin tek bagina bulundugu
¢ozeltiler igin elde edilen maksimum giderme deBerlerinin oldukga altindadir. Ayrica
pH’ya bagh giderilme verimlerinin degisim egilimi de tek ¢dzeltiler i¢in elde edilen
sonuglarla benzer olmaktadir. Ornegin asidik ¢ozeltide tripoli fosfatin giderilme verimi

baglangigta yitksekken artan pH ile digmekte ve daha ileri pH degerlerinde tekrar
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Sekil 9.16. Orijinal boksit ile kangik orto fosfat-tripoli fosfat ¢bzeltilerinden pH’ya baglh olarak
elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklar (5 mg-P/1 orto ve 5
mg-P/ tripoli fosfat igeren ¢ozeltiler; -200 mesh boksit Srnefi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat
temas siiresi, 25°C stcaklik).

yiikselmektedir. Bu durum tek fosfat tiirlerini ¢ozeltilerle yapilan deneylerde de
gozlenmigtir (Sekil 9.4.a).

Daha 6nceki deneylerde tripoli fosfatin giderilme etkinliginin orto fosfattan daha
disik oldugu belirtilmigti. Ancak karigik gozeltide tripoli fosfatin bireysel giderilme
verimleri orto fosfatin maksimum giderilmesinin gergeklestigi pH degerinin tizerindeki
degerlerde daha yiiksek, altindaki degerlerde ise daha diigik olmaktadir. Bu durum
adsorpsiyonun pH ile se¢imli olarak gergeklestigi seklinde degerlendirilebilir. Onemli
bir diger husus da kangik ¢ozeltide pH’ya bagh olarak elde edilen toplam giderilme
etkinliklerinin, her iki fosfat tiiri igin, tek gozeltilerle elde edilen giderilme
etkinliklerinin altinda olmasidir. Bu durum orto ve tripoli fosfatin kangik ¢ozeltide
birbirlerinin adsorpsiyon etkinligini azaltic etki yaptig fikrini akla getirmektedir.

Esit konsantrasyonlarda orto ve glisero fosfat igeren ¢ozeltilerden pH’ya baglh
olarak elde edilen bireysel ve toplam giderilme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklar
Sekil 9.17°de goriilmektedir.

Kansik orto ve glisero fosfat ¢ozeltileriyle elde edilen glisero fosfatin bireysel
giderme etkinligi oldukga genis bir pH aralifinda (2.5-6.4) onemli bir degisiklik
gostermemekle beraber orto fosfat giderme verimi yaklasik pH 4.2 civarinda maksimum

degerine ulagmaktadir. Bu pH degeri toplam giderme etkinliinin de maksimum oldugu
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Sekil 9.17. Orijinal boksit ile kansik orto fosfat-glisero fosfat ¢ozeltilerinden pH’ya bagh olarak

elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yoguntuklari (5 mg-P/1 orto ve 5

mg-P/1 glisero fosfat igeren ¢ézeltiler; -200 mesh boksit drmegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat

temas siiresi, 25°C sicakhik).

degerdir. Bunun nedeni tek ¢ozeltilerde glisero fosfatin boksit ile adsorpsiyon
etkinliinin orto fosfata nazaran ¢ok diigiik olmasi nedeniyle adsorpsiyonda etkin tiiriin
orto fosfat olmasidir. 5 mg-P/l konsantrasyonundaki tek gozeltilerle yapilan deneylerde
maksimum giderme etkinligi orto fosfat igin pH 4.4 civarinda % 89, glisero fosfat i¢in
ise pH 3.3 civarinda % 48 olarak gergeklesmekle beraber kangik ¢ozeltilerde bu
degerlerin oldukga altinda sirasiyla % 71.6 ve % 27 civarinda olmugtur. Dolayisiyla bu
fosfat tirlerinin de birbiri {izerine adsorpsiyon etkinligini azaltic1 etkilerinin oldugu
sOylenebilir.

" Esit konsantrasyonlarda tripoli ve glisero fosfat igerén ¢ozeltilerden pH’ya bagh
olarak elde edilen bireysel ve toplam giderilme verimleri ve adsorpsiyon ydgunluklan
Sekil 9.18”de gorillmektedir.

Glisero ve tripoli fosfat igeren karigik ¢ézeltilerden bu fosfatlarin pH’ya baghi
olarak bireysel giderilme egilimleri benzerlik arz etmektedir. Ancak maksimum
giderme pH’lan farkh olup tripoli fosfat igin 5.19, glisero fosfat igin ise 4.17°dir. Bu
pH’larda tripoli ve glisero fosfatin giderilme verimleri sirasiyla % 56.9 ve % 29.8 olarak
gergeklesmektedir. Elde edilen toplam giderme verimleri tek tiir igeren ¢ozeltilerden
elde edilen verimlerle kargilagtinnldiginda tripoli fosfat giderme etkinliginden daha
diisiik, glisero fosfat giderme etkinliginden ise daha yiiksek oldugu goériilmektedir. Iki
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Sekil 9.18. Orijinal boksit ile kangik tripoli fosfat-glisero fosfat ¢ézeltilerinden pH’ya bagh
olarak elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklar (5 mg-P/l
tripoli ve 5 mg-P/1 glisero fosfat igeren gozeltiler; -200 mesh boksit 6megi, 10 g/l doz, 0.01 M
NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C sicaklik).

fosfat tirtiniin de bireysel giderilme egilimleri benzer olmakla birlikte biribirlerinin
adsorpsiyon verimini azaltic1 yonde etkilemektedirler.

Esit miktarlarda, orto, tripoli ve glisero f;iéfatlarl igeren gozeltilerden pH’ya
bagli olarak elde edilen bireysel ve toplam giderilme verimleri ve adsorpsiyon
yogunluklari Sekil 9.19°da goriilmektedir.

Her u¢ fosfat tiriinin bir arada ve egit konsantrasyonlarda bulundugu
¢ozeltilerde giderilme verimlerinin maksimum oldugu pH degerleri sirasiyla orto fosfat
i¢in 4.5, tripoli ve glisero fosfat i¢in ise 5.5’dir. Maksimum adsorpsiyonun meydana
geldigi pH’larda bireysel giderilme verimleri orto, tripoli, glisero ve toplam fosfat i¢in
sirastyla % 68.4, % 75.52, % 26.75 ve % 49.41 olarak gergeklesmistir. Glisero fosfatin
adsorpsiyon verimi 3.5-7.5 arasindaki pH degerlerinde Onemli bir degisiklik
gostermezken bu bolgede orto ve tripoli fosfatin adsorpsiyonu 6énemli dlgiide pH ile
azalmaktadir. Bu sebepten glisero fosfat ile orto ve tripoli fosfat tiirleri arasinda bir
yarigmadan soz etmek dofru degildir. Ancak orto ve tripoli fosfat i¢in elde edilen
sonuglar kiyaslandifinda, daha 6nce yapilan tek fosfat tiiriinii igeren deney sonuglarinin
tersine tripoli fosfatin giderilme etkinliginin yiiksek olusu, bu iki tiir arasinda segimli bir

adsorpsiyonun meydana geldigini akla getirmektedir. Onemli bir diger nokta elde edilen
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Sekil 9.19. Orijinal boksit ile kangik orto fosfat-tripoli fosfat-glisero fosfat ¢ozeltilerinden pH’ya
bagh olarak elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklan (3.3
mg-P/1 orto, 3.3 mg-P/1 tripoli ve 3.3 mg-P/1 glisero fosfat igeren ¢zeltiler, -200 mesh boksit
6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C sicaklik).

toplam giderme etkinliginin 10 mg-P/l konsantrasyonundaki tek fosfat tirl igeren
cozeltilerle yapilan deneylerde elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda orto ve tripoli
fosfata gore daha diisiik, glisero fosfata gore ise daha yiiksek olusudur.

Ikili ve gl fosfat kangimlariyla yapilan deneyler sonunda, tek fosfat tiirtini
iceren g¢ozeltilerle yapilan deneylere benzer olarak baslangig ve son pH’lar arasinda
onemli farklar oldugu gozlenmistir. Bu durum daha 6nce de belirtildigi gibi giderilme
mekanizmasinin  bir yiizey komplekslesme reaksiyonu seklinde oldugu fikrini
desteklemektedir. Bu arada belirtilmesi gereken bir husus da sulu ortamda tripoli ve
glisero fosfatin orto fosfata doniigmesinin de miimkiin olmasidir. Ozellikle tripoli fosfat
ve orto fosfat igeren kanigik gozeltilerde tripoli fosfat giderme etkinliginin daha yiiksek
olarak meydana gelmesi bu durum ile ilgili olabilir. Zira tek fosfat tiri igeren
cozeltilerde orto fosfatin tripoli fosfata gore giderilme etkinligi daha yitksek olmaktadir.
Glisero fosfat takdirinde ise bu olayin meydana gelme ihtimali veya diger bir deyisle
orto fosfata doniisen kesri daha diigiik olmalidir. Zira glisero fosfatin ¢ok etkin asidik

sartlarda bile kolayca orto fosfata doniigmedigi belirlenmigtir.
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9.6. Orijinal Boksit ile Fosfat Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Daha 6nce ti¢ fosfat tiirii igin zamana bagh olarak elde edilen son konsantrasyon
degerleri gesitli kinetik modellere uygulanarak orijinal boksit ile fosfat adsorpsiyonunun
kinetigi ortaya konmaya ¢aligilmistir. Literatiirde adsorpsiyon olaylarinin gesitli kinetik
ifadelere uygunlugunun aragtinldig pek ¢ok ¢aligma mevcuttur.

Cesitli aragtirmacilar sulu ortamda fosfat adsorpsiyonunun basit 1. derece Kinetik -
ile agiklanabilecegini belirtmektedirler. Chen vd. (1973a) aliiminyum oksit ve kaolinit
ile, Yao ve Miller;) (1996) mangan dioksit ile, Chien ve Clayton (1980) topraklarla orto
fosfatin adsorpsiyonunun, Shang vd. (1990, 1992) orto fosfatin, glukoz-6-fosfatin,
inositol mono ve heksa fosfatlarin adsorpsiyonunun ifadesi Egitlik 9.4’deki gibi olan 1.

derece kinetige uygunlugunu aragtirmiglardir.

In—— = k.t (9.4)

Ayrica Shang vd. (1990) ve Chien ve Clayton (1980) yaptiklari ¢aligmalarda
fosfat éciéorpsiyonunun ifadesi Esitlik 9.5’deki gibi olan 2. derece kinetige uygunlugunu

da aragtirmuglardir.

%:- Elo— =kt ‘ (9.5)

Bu esitliklerde Co ve C sirasiyla baglangigtaki ve herhangi bir t anindaki fosfat
konsantrasyonu (mg-P/l) ve k, ise adsorpsiyon hiz sabitidir. Adsorpsiyon hiz sabitinin 1.
derece kinetik igin birimi dk™, 2. derece kinetik igin birimi Vmg.dk’dir.

Yukanida  bahsedilen kinetik modeller sulu ortamdaki  fosfatin
konsantrasyonunun zamanla degisimini esas almaktadir, Bazi caligmalarda fosfat
konsantrasyonunun adsorbent yiizeyindeki degisimini esas alarak geligtirilmis 1. ve 2.
derece kinetik ifadelerin deneysel dataya uygunlugu aragtirilmigtir. Bu amagla en yaygin
olarak kullamlan kinetik esitlik Lagergren esitligi olarak bilinen hiz ifadesi olup Esitlik
9.6’daki gibidir.
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In(q, —q) =Inq, — k,t (9.6)

Burada q, herhangi bir t anindaki adsorplanan fosfat miktarim (mg-P/g), qe ise
dengede adsorplanan miktann ifade eder. Bu esitlik sulu ortamdan anyonlarin ve
katyonlarin adsorpsiyonunun aragtirildigi pek ¢ok galismada kullamlmistir (Panday vd.,
1984; Panday vd., 1985; Singh vd., 1988; Chaturvedi vd., 1990; Sharma vd., 1990; '
Gupta vd., 1990; Singh vd., 1993).

Fox vd. (1989) sedimanlara fosfatin adsorpsiyonunu inceledikleri bir ¢aliymada
adsorpsiyon olayim yiizeyde cereyan eden ikinci derece bir reaksiyon olarak diiginmek

suretiyle Esitlik 9.7°yi 6nermislerdir.

=k t (9.7)

a

Co ~C, | [ CC. —2CC, +CC,
2C0Ce CO (C - Ce)

Burada Co, C ve C, sirastyla baslangigtaki, her hengi bir t anindaki ve dengedeki fosfat
konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Shang vd. (1990) amorf aliiminyum hidroksit ile organik ve inorganik fosfatlarin
adsorpsiyonunu aragtirdiklan ¢aligmalarinda ve Sanyal vd. (1993) topraklarla fosfat
adsorpsiyonunu aragtirdiklari ¢alismada, Kuo ve Lotse (1974) tarafindan gelistirilmig

olan 9.8 numarali Modifiye Freundlich ifadesini kullanmiglardir.
Inq=1Ink_C,)+(1/m)int (9.8)

Burada q (mg-P/g), herhangi bir t amindaki adsorpsiyon yogunlugu, Co (mg-P/l)
baglangi¢ konsantrasyonu, knr ve m ise reaksiyon hizi ile ilgili Modifiye Freundlich
parametreleridir.

Chien ve Clayton (1980) topraklarda fosfatlarin adsorpsiyon ve desorpsiyon
kinetiginin ortaya konmasi i¢in Elovich esitligi olarak bilinen ve ifadesi Esitlik 9.9°daki

gibi olan ifadeyi 6nermektedirler.

q = (1/B)In(aB) +(1/B)Int (9.9)



150

Burada t ve q’nun anlam1 dnceki esitliklerle ayni olup, o ve B reaksiyon hizi ile ilgili
sabitlerdir.

Adsorpsiyon datasinin kinetik verileri elde etmek tizere degerlendirilmesi igin en
yaygin olarak kullanilan esitliklerden biri de diffiizyon esitligidir (Shang vd., 1990;
Gupta vd., 1990; Chaturvedi vd., 1990). Bu esitlik,

q =k, | (9.10)

seklinde olup, burada kg, diffiizyon hiz sabitini (mg g’ dk™?) ifade eder.

Boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin adsorpsiyonu igin farkli sicakliklarda
elde edilen deneysel data bu egsitliklere uygulanarak adsorpsiyon olayim en iyi temsil
eden kinetik model belirlenmeye galigtimigtir. Bunun igin 5-1440 dk arasindaki
siirelerde elde edilen son ¢o6zelti konsantrasyonlarindan oncelikle her siire igin
konsantrasyon degisim hizlan (dC/dt) belirlenerek bu hiz degerlerinin 0.01 mg-
P/Ldk’nin altina digtiigin siireler denge siiresi olarak kabul edilmistir. Daha sonra bu
noktaya kadar elde edilen veriler bu esitliklere uygulanarak en kiigiik kareler metodunu
kullanan lineer regresyon yontemiyle regresyon katsayilar ve ilgili esitliklerde yer alan
parametreler belirlenmigtir. Bu amagla fosfat adsorpsiyon datasim degerlendirmek iizere
8. Bolimde hakkinda bilgi verilen FORTRAN programi kullaniimgtir.

Orijinal boksit ile orto fosfatin adsorpsiyonu igin zamana bagli olarak elde edilen
datanin yukaridaki egitliklere uygulanmast sonucu elde edilen sonuglar Sekil 9.20’de
gorilmektedir. Ayrica bitin sicakliklar igin lineer regresyon sonucu elde edilen
dogrularin egim ve kaymalarindan hesaplanan hiz sabitleri ile diger esitlik parametreleri
ve regresyon katsayilan toplu olarak Tablo 9.5°de goriilmektedir.

Goruldigi gibi 1. ve 2. derece basit kinetik ifadeler deneysel sonuglarla uyum
gostermemektedir. Bu durum fosfat adsorpsiyon kinetiinin ¢ozeltideki fosfor
konsantrasyonu degisimindense yiizeydeki konsantrasyon degigsimiyle daha ilgili
oldugunu gostermektedir. Kat1 fazdaki fosfat konsantrasyonunun degisimini esas alan
kinetik modelleri igerisinde en yiiksek korelasyon katsayilarina sahip olanlar Lagergren,
Modifiye Freundlich ve Elovich egitlikleridir. Ancak bu konuda daha énce yapilan

¢aligmalarda Modifiye Freundlich ve Elovich esitliklerinde yer alan parametrelerin
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Sekil 9.20. Orijinal boksit ile farkh sicakliklarda orto fosfat adsorpsiyonu i¢in zamana bagh
olarak elde edilen datamn kinetik degerlendirilmesi (a) Konsantrasyon degisim hiz1 degerleri, (b)
Basit 1. Derece kinetik, (c) basit 2. Derece kinetik, (d) kati faza dayali 2. Derece kinetik, (€)
Lagergren esitligi, (f) Modifiye Freundlich esitligi, (g) Diffiizyon esitligi, (h) Elovich EsitliZi
(O 25°C, @ 35°C, O 45°C, m 55°C).



Tablo 9.5. Orijinal Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyon Datasimn Farkli Kinetik Ifadelere
Uygulanmast Sonucu Belirlenen Regresyon Katsayilan, Hesaplanan Hiz Sabitleri ve Diger

Parametreler.
Kinetik Ifadeler, Regresyon SICAKLIKLAR
Katsayilar1 ve Hiz Seabitleri 25°C 35°C 45°C 55°C
Basit 1. R’ 0.8439 0.8524 0.8143 0.7572
Derece k (dk™) 0.0064 0.0075 0.0073 0.0079
Basit 2. R? 0.8990 0.9111 0.8880 0.8364
Derece k(mg’dk™)| 0.0014 0.0021 0.0023 0.0027
R’ 0.9787 0.9904 0.9826 "0.9448
Lagergren .
k, (dk™) 0.0278 0.0339 0.0327 0.0314
Kahfaz2. |R 0.9540 0.8656 0.8878 0.9609
derece k(mg'dc™)| 0.0015 0.0039 0.0046 0.0045
R’ 0.9724 0.9762 0.9569 0.9321
Modifiye
Kas 0.0272 0.0375 0.0433 0.0453
Freundlich
m 4.9330 6.4197 7.5534 7.5970
Por R* 0.9102 0.9118 0.8702 0.8243
Diffizyon  |ks(mg/gdk®)| 00381 0.0352 0.0312 0.0317
i R’ 0.9895 0.9854 0.9777 0.9548
Elovich o 0.7665 2.9950 9.1917 10.452
B 9.8811 10.725 11.867 11.498

fizikokimyasal olarak net bir taniminin yapilamadif: belirtilmektedir (Kuo ve Lotse,
1974; Chien ve Clayton, 1980; Shang vd., 1990). Ayrica diffiizyon esitliginin de sadece
fiziksel difflizyon prosesleri igeren adsorpsiyon olaylarinda dofru bir yaklagim
saglayacag i¢in aliiminyum mineralleriyle fosfatin adsorpsiyon kinetiginin bu modelle
tarifi dogru olmayacaktir (Shang vd., 1980). Bu sonuclardan boksitle orto fosfatin
adsorpsiyonu igin en uygun kinetik modelin Lagergren Esitligi oldugu s6ylenebilir.
Lagergren grafiginden elde edilen farkli sicakliklardaki hiz sabitleri kargilastirildiginda,
sicakligin 25 °C’den 35 °C’ye g¢ikarilmasiyla hiz sabitinin belirgin olarak artmasina
kanigin daha yiiksek sicakliklarda énemli bir degisiklik olmadig: goriilmektedir. Diger
kinetik modeller her ne kadar boksit ile orto fosfat adsorpsiyonunun modellenmesi igin
uygun olmasalar da veya Elovich ve Modifiye Freundlich ifadelerinde yer

alanparametreler fizikokimyasal olarak iyi tamimlanamasa da artan sicaklikla bu



ifadelerdeki parametrelerin degerlerindeki artiglar, adsorpsiyon hizinin da arttifinin bir
gostergesidir.

Orijinal boksit ile tripoli fosfatin adsorpsiyonu i¢in zamana baglh olarak elde
edilen datanin yukaridaki esitliklere uygulanmas: sonucu elde edilen sonuglar Sekil

9.21°de korelasyon katsayilar ve hiz sabitleri ise Tablo 9.6’da goriilmektedir.

Zamana bagl olarak, boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyon datasina en iyi uyumu
gosteren esitlikler, Modifiye Freundlich, Elovich ve Lagergren esitlikleridir. Sicaklikla
esitlik parametrelerinde meydana gelen artiglar, adsorpsiyon hizinin da sicaklikla
arttiim gostermektedir. Burada dikkati ¢eken bir husus tripoli fosfat adsorpsiyonu i§in
elde edilen regresyon katsayilarinin orto fosfata gore daha digik olusudur. Bunun
sebebi muhtemelen tripoli fosfat adsorpsiyonunun bu esitliklerle modellenmesi gii¢ olan
daha karigik bir mekanizmayla meydana gelmesidir. Zira daha 6nce bahsedildigi gibi,
tripoli fosfatin adsorpsiyonunun yaninda orto fosfata hidrolizlenmesi ve bu hidroliz
trinlerinin de adsorpsiyonunun meydana gelmesi miimkiindiir. Ayrica buna ilave

olarak adsorbe olmus tripoli fosfatin da yiizeyde orto fosfata doniigiimii miimkiindir.

Boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonunun kinetik degerlendirilmesine ait
sonuglar Sekil 9.22 ve Tablo 9.7°de verilmigtir.

Zamana bagli olarak boksit ile glisero fosfatin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon
datasi, 2. derece kati faz kinetik modeli digindaki modellere uygunluk gostermektedir.
Genellikle biitiin modellerde sicakhgmn artisiyla belirlenen hiz sabitlerinde de bir artis
gozlenmektedir. ‘

Orto, tripoli ve glisero fosfatlarin orijinal boksitle adsbrpsiyonu i¢in elde edilen
kinetik veriler birlikte degerlendirildiginde, bu ug¢ fosfat tiriiniin adsorpsiyon iz
hakkinda kaniya varmak mimkiindiir. Bu fosfat tiirlerin igin belirlenen hiz sabitleri
kargilagtirildig1 zaman adsorpsiyon hizlarinin glisero fosfat > orto fosfat > tripoli fosfat
sirastyla arttigi goriilmektedir. Hiz sabitlerinden faydalanarak bu ii¢ fosfat thri igin
aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi miimkiindur. Ancak Lagergren hiz sabitlerinin ¢
fosfat turti i¢in de sicaklikla degisimi diizenli olmadifindan, aktivasyon enerjileri
Modifiye Freundlich esitliindeki hiz sabitlerinden faydalanilarak ifadesi Egitlik
9.11°deki gibi olan Arhenius Denklemi yardimyla hesaplanmigtir.
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Sekil 9,21, Orijinal boksit ile farkl sicakliklarda tripoli fosfat adsorpsiyonu igin zamana bagh
olarak elde edilen datanmin kinetik degerlendirilmesi (a) Konsantrasyon degisim iz degerleri, (b)
Basit 1. Derece kinetik, (c) basit 2. Derece kinetik, (d) kat: faza dayali 2. Derece kinetik, (e)
Lagergren esitligi, (f) Modifiye Freundlich esitligi, (g)Diffiizyon esitliBi, (h) Elovich Egitligi
(O 25°C, ® 35°C, O 45°C, W 55°C),
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Tablo 9.6. Orijinal Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyon Datasinin Farkhi Kinetik Ifadelere
Uygulanmas: Sonucu Belirlenen Regresyon Katsayilari, Hesaplanan Hiz Sabitleri ve DiZer

Parametreler.
Kinetik Ifadeler, Regresyon SICAKLIKLAR
Katsayilan ve Hiz Seabitleri 25°C 35°C 45°C 55°C
Basit 1. R’ 0.7708 0.8499 0.73981 0.7799
Derece k (dk™) 0.0022 0.0026 0.0036 0.0046
Basit 2. R® 0.7926 0.89418 0.8204 0.8639
Derece k(mg'd™)| 0.0004 0.0006 0.0001 0.0002
R? 0.8272 0.9792 0.9181 0.9217
Lagergren o5 0.0091 00137 | 00134 0.0137
Katifaz2. |R’ 0.8574 0.8991 0.9480 0.9693
derece k(mg'dc) | 0.0003 0.0010 0.0011 0.0016
Modifiye R’ 0.9692 0.9914 0.9350 0.9562
Freundiich Kt 0.0300 0.0358 0.0387 0.0441
m 7.5064 8.3822 7.5075 8.0386
Por R’ 0.8943 0.9316 0.8186 0.8461
Diffizyon  |kq (mg/gdk®)| 0.0188 0.0195 0.0229 0.0241
R’ 0.9655 0.9935 0.9616 0.9745
Elovich o 0.3985 0.3458 0.3213 0.2619
B 12.111 12.604 15.562 16.039

Kuo ve Lotse (1974) ve Barrow ve Shaw (1975) yaptiklani fosfat adsorpsiyon
caligmalarinda, adsorpsiyonun aktivasyon enerjisinin Modifiye Freundlich ifadesindeki

hiz sabitlerinden hesaplanabilecegini belirtmektedirler (Shang vd., 1990°dan).

k, = Z(e™'") (9.11)

Burada, ka4 , adsorpsiyon hiz sabiti; Z, Frekans faktorii; T, mutlak sicaklik (K); Ea,
aktivasyon enerjisi (kJ/mol) ve R ise ideal gaz sabitidir (8.314 J/mol K). Bu esitligin her
iki tarafinin logaritmas: alinarak elde edilen ifade geregi, 1/T degerlerine kars1t Inkags
degerlerinin grafie alinmasi sonucu meydana gelen dogrunun egimi ~E5/R’ye esit

olacaktir. Dolayisiyla egimden aktivasyon enerjisinin hesaplanmas: miimkiindiir.
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Sekil 9.22. Orijinal boksit ile farkli sicakhiklarda glisero fosfat adsorpsiyonu igin zamana bagh
olarak elde edilen datamn kinetik degerlendirilmesi (a) Konsantrasyon degisim hiz1 degerleri, (b)
Basit 1. Derece kinetik, (c) basit 2. Derece kinetik, (d) katt faza dayal1 2. Derece kinetik, (¢)
Lagergren esitligi, (f) Modifiye Freundlich esitligi, (g)Diffiizyon esitligi, (h) Elovich Esitligi (O

25°C, @ 35°C, O 45°C, W 55°C).
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Tablo 9.7. Orijinal Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyon Datasiun Farkh Kinetik ifadelere
Uygulanmas: Sonucu Belirlenen Regresyon Katsayilan, Hesaplanan Hiz Sabitleri ve Diger

Parametreler.
Kinetik Ifadeler, Regresyon SICAKLIKLAR
Katsayilan ve Hiz Seabitleri 25°C 35°C 45°C 55°C
Basit 1. R* 0.9240 0.9844 0.9378 0.9838
Derece k (dk™) 0.0046 0.0047. -0.0052 0.0049
Basit 2. R’ 0.9367 0.9892 0.9487 0.9899
Derece k(mg’dkT)| 0.0007 0.0007 0.0008 0.0008
R’ 0.9957 0.9611 0.9882 0.9775
Lagergren .
k, (dk™) 0.0548 0.0529 0.0617 0.0499
Katifaz2. |[R° 0.8972 0.8032 0.8631 0.8335
derece k(mg’dkh) | 0.0016 0.0017 0.0027 0.0021
R 0.9954 0.9697 0.9878 0.9707
Modifiye
| - 0.0174 0.0205 0.0227 0.0279
Freundlich
m 49841 5.9313 5.8752° 7.7760
Por R’ 0.9782 0.9928 0.9814 0.9961
Diffiizyon kq (mg/gdk™) | 0.0294 0.0280 0.0304 0.0260
R? 0.9917 10.9488 0.9791 0.9564
Elovich o 0.1392 0.1747 0.1949 0.2575
B 16.642 17.976 16.231 19.335

Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatlarin adsorpsiyonu igin elde edilen
Arhenius grafikleri Sekil 9.23’de goriilmektedir. Elde edilen dogrularin egiminden
hesaplanan aktivasyon enerjileri orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu igin sirasiyla
13.74, 10.04 ve 12.31 kJ/mol’dur. Goéruldugii gibi hesaplanan aktivasyon enerjileri ti¢

fosfat tiirii igin de birbirine yakin degerlerdir.
9.7. Orijinal Boksit Icin Adsorpsiyon Izotermleri ve Termodinamik Parametreler

Farkl sicakliklarda orto, tripoli ve glisero fosfat igin elde edilen denge egrileri
daha énce verilmigti. Bu denge bilgileri gesitli adsorpsiyon izotermlerine uygulanarak
orijinal boksit ile fosfat adsorpsiyonu i¢in en uygun model belirlenmeye galigilmig ve

bazi termodinamik parametreler ortaya konmugtur. Bunun i¢in adsorpsiyon denge datast
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Sekil 9.23. Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu igin Arhenius grafikleri

lineerlestirilmis sekilleri 9.12-9.15 esitlikleri ile temsil edilen Langmuir, Freundlich,

Tempkin ve Frumkin izotermlerine uygulanmigtir.

(fl” = béo ¥ g: (9.12)
Ing=mK;+(1/n;)InC,_ . (9.13)
q=nTlhKT+nTlnCe (9.14)
q=A+BIn(C,/q) (9.15)

Bu esitliklerde C., dengedeki fosfat konsantrasyonu (mg-P/l); g, denge
durumunda birim miktar adsorbent bagina tutulan fosfatin miktari (mg-P/g boksit); b,
Q°, Kr, ng, K1, n1, A ve B izoterm sabitleridir. Langmuir esitliginde C.’ye karst
CJ/q’nun; Freundlich esitliginde InC.’ye karsi Ing’nun; Temkin esitliginde 1nC.’ye
kars1 q'nun ve Frumkin ifadesinde In(C/q)’ya karst q’nun grafife alinmasiyla elde
edilen dogrularin egimlerinden ve kaymalarindan ilgili izotermlere ait sabitler

bulunabilir. Bunun igin daha 6nce kinetik hesaplamalarda kullamlan FORTRAN
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programindan yararlamlmistir. Baglangi¢ konsantrasyonlarina kargi elde edilen denge
konsantrasyonlariin data olarak girilmesi sonucu biitiin izoterm degerleri program
yardimiyla hesaplanarak, lineer regresyon katsayilarni ve izoterm parametreleri
hesaplanmustir.

Orto, tripoli ve glisero fosfat i¢in elde edilen adsorpsiyon izotermleri sirasiyla
Sekil 9.24, 9.25ve 9.26’da goriilmektedir.

Inq

C./q, (mg-P/1)/mg-P/g boksit)

C..mg-P/l
1.2
=
| @ /
( V<)
- . 1.0 |
w
g ]
B 8
2 2 08 -
0 o
= g
i “ 06 |
0.4 T — T T L S T
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In (C/q)

Sekil 9.24. Orijinal boksit ile orto fosfat adsorpsiyonu igin farkhi sicakliklarda elde edilen
izotermler: (a) Langmuir, (b) Freundlich, (¢) Temkin, (d) Frumkin Izotermleri(O 25°C, ® 35°C,
O 45°C, m55°C). -
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Inq
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Sekil 9.25. Orijinal boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonu icin farkh sicakliklarda elde edilen
izotermler: (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin, (d) Frumkin Izotermleri(O 25°C, ® 35°C,
O 45°C, & 55°C).

Elde edilen izotermlere ait farkli sicakliklar i¢in regresyon katsayilar: ve izoterm
parametreleri orto tripoli ve glisero fosfatlar igin sirasiyla Tablo 9.8, 9.9 ve 9.10°da
verilmistir.

Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu i¢in elde edilen
denge datasi dort izoterme de uyum gostermektedir. Ancak en yiiksek regresyon
katsayilar1 Langmuir izotermi i¢in elde edilmektedir. Sposito (1989), yaptig:
siniflandirmada L-tipi olarak adlandirdift denge egrileri olugturan adsorpsiyon
sistemlerinin tarif edilmesi i¢in en uygun izotermlerin Langmuir ve Freundlich
izotermleri oldugunu belirtmektedir. Frumkin ve Temkin izotermlerinin de Langmuir
izoterminden bazi kabullerle tiiretildigi dusiinilirse bu dort izoterm tiriiniin L tipi

denge egrisi olusturan sistemleri temsilinin mimkin oldugu distniilebilir.
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Sekil 9.26. Orijinal boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde edilen
izotermler: (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin, (d) Frumkin Izotermleri(O 25°C, @ 35°C,
O 45°C, m 55°C),

Bu izotermlerden boksit ile fosfatlarin adsorpsiyonuna ait bazi termodinamik
sonuglarin ¢ikarilmast miimkiindir. Langmuir parametreleri olan Q° ve b bu agidan 6zel
bir 6éneme sahiptir. Q°, tek tabaka kapasitesi olarak bilinir ve adsorbentin etkinligi
hakkinda bilgi verir. Diger Langmuir parametresi olan b, adsorpsiyon enerjisiyle ilgili

parametre olup, adsorpsiyon entalpisi ile iliskisi agagidaki gibidir.
Inb = In b°*-AH°/RT (9.16)

Bu esitlik geregince Inb deZerlerinin 1/T degerlerine karsi grafie alinmasi
sonucu elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon entalpisi bulunabilir. Boksit ile
orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu igin ¢izilen 1/T-Inb grafikleri Sekil 9.27°de

gorilmektedir.
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Tablo 9.8. Orijinal Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyonu i¢in Elde Edilen Izotermlere  Ait
Regresyon Katsayilan ve Hesaplanan Izoterm Parametreleri

Adsorpsiyon Izotermleri, regresyon SICAKLIK

katsayilan ve izoterm parametreleri 25°C 35°C 45°C 55°C
R 0.9873 | 0.9943 [09954 | 0.9940

Langmuir Q° (mg-P/g boksit) 1.0453 1.0835 1.1386 | 1.2125
b (Vmg) 0.6311 | 0.9012 1.0142 | 1.1017
R’ 09807 [0.9762 [0.9585 | 0.9955

Freundlich K (mg-P/g boksit) 05225 | 05836 |06202 | 0.6860
1/ng 02128 [ 02040 [02063 |0.1911
R’ 0.9574 0.9873 0.9819 0.9831

Temkin Kz 34405 | 54951 | 58879 | 114.152
ng 0.1478 [ 0.1488 | 0.1569 | 0.1514
R® 0.9435 0.9804 0.9680 | 0.9817

Frumkin A 04038 | 04969 | 0.5477 | 0.6470
B 0.1862 |0.1862 |0.1960 | 0.1871

Tablo 9.9. Orijinal Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonu igin Elde Edilen Izotermlere ait
Regresyon Katsayilan ve Hesaplanan Izoterm Parametreleri

Adsorpsiyon Izotermleri, regresyon SICAKLIK

katsayilar: ve izoterm parametreleri 25°C 35°C 45°C 55°C
R* 0.9952 0.9985 0.9980 0.9990

Langmuir Q° (mg-P/g boksit) 0.7870 [ 0.9270 1.0610 1.1624
b (Umg) 0.9783 1.0864 1.4404 1.6535
R* 0.9543 0.9720. | 0.9808 0.9743

Freundlich K (mg-P/g boksit) 04790 [0.5399 | 0.6467 | 0.6986
1z 0.1560 ~ | 0.1793 | 0.1717 | 0.1864
R’ 0.9713 [0.9886 [ 0.9919 | 0.9894

Temkin K 181.400 | 98.043 198.802 | 148.471
ng 0.0920 [0.1192 |[0.1266 |0.1464
R? 0.9575 [0.9807 | 0.9877 |0.9826

Frumkin A 0.4003 0.4583 0.6038 | 0.6686
B 0.1082 |0.1445 |0.1524 |0.1792
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Tablo 9.10. Orijinal Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyonu igin Elde Edilen Izotermlere ait
Regresyon Katsayilan ve Hesaplanan 1zoterm Parametreleri

Adsorpsiyon Izotermleri, regresyon SICAKLIK
katsayilan ve izoterm parametreleri 25°C 35°C 45°C 55°C
R? 0.9990 0.9962 0.9981 0.9985
Langmuir Q° (mg-P/g boksit) 0.6063 0.6683 0.7286 0.7817
b (Vmg) 0.2934 | 03285 | 03466 | 0.4033
R’ 0.9526 0.9593 0.9615 0.9497
Freundlich K¢ (mg-P/g boksit) 0.1696 0.1965 0.2202 0.2522
' 1/ng 0.3933 0.3851 0.3795 0.3678
R? 0.9867 0.9722 0.9882 0.9899
Temkin Ky 3.2627 3.7361 42100 5.1895
1y 0.1253 | 0.1367 | 0.1456 | 0.1528
R® 0.9465 0.9319 0.9643 0.9592
Frumkin A -0.1966 -0.1637 -0.1338 -0.0668
B 0.2004 0.2159 0.2301 0.2358
11.0
10.8 - 0 Orto
0 Tripoli
106 5 A Glisero
10.4 e a
10.2 o
2 100
N o
938
96 - )
9.4 \\A
A
9.2
9.0 — . :
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
T, K?!

Sekil 9.27. Orijinal boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatlarin adsorpsiyon entalpilerinin
belirlenmesi igin 1/T-Inb grafikleri.
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Bu yontemle orto, tripoli ve glisero fosfat i¢in adsorpsiyon entalpileri sirasiyla 14.68,
15.06 ve 8.17 klJ/gmol-P olarak hesaplanmustir. Farkli sicakliklarda adsorpsiyonun

serbest entalpi ve entropi degisimleri Esitlik 9.17 ve 9.18’den hesaplanmuistir.

In(1/b) = AG®/RT (9.17)
AS° = (AH°-AG®)/ T (9.18)

Bu egsitlikler yardimiyla orto, tripoli ve glisero fosfat igin farkli sicakliklarda hesaplanan
serbest entalpi ve entropi degigimleri Tablo 9.11°de gorillmektedir.

Ug fosfat tiirii igin de adsorpsiyon entalpilerinin pozitif isaretli olusu olaymn
endotermik olarak cereyan ettigini gostermektedir. Bu durumu hesaplanan Langmuir tek
tabaka kapasitelerinden ve adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti olan K¢
degerlerinden de gozlemek mimkiindiir. Zira ti¢ fosfat tiirii i¢in de sicaklifin artmasiyla
tek tabaka kapasitelerinin arttif1 goriilmektedir. Adsorpsiyon olayinin serbest enerji
degigiminin negatif isaretli olusu, olayin kendiliginden meydana geldigini
gostermektedir. Ayrica serbest enerji degisimlerinin sicaklifin artigiyla mutlak deger
olarak artmasi, adsorpsiyon prosesinin yiiksek sicakliklarda uygulanabilir oldugunu
gostermektedir (Panday vd., 1985).

Tablo 9.11. Orijinal Boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero fosfat Adsorpsiyonu igin Farkh
Sicakliklarda Belirlenen Serbest Enerji ve Entropi Degisimleri.

Fosfat Tiirii Sicaklik, °C -AG, kl/gmol | AS, kJ/gmol. K
25 24.482 0.1314
35 26.216 0.1328
Orto Fosfat
45 27.379 0.1323
55 28.466 0.1315
25 25.568 0.1363
35 26.695 0.1356
Tripoli Fosfat
45 28.307 0.1364
55 29.573 0.1361
25 22.584 0.1032
35 23.632 0.1033
Glisero Fosfat :
45 24.541 0.1029
55 25.726 0.1033
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Entropi degisimlerinin pozitif igaretli olusu ise adsorbent ve adsorbe olan fosfat
iyonundaki yapisal degisiklikler ile yorumlanabilir. Ozellikle tripoli fosfat adsorpsiyonu
icin entropi deBerlerinin nisbeten yiiksek olusu ve sicaklikla artigi, tripoii fosfat
adsorpsiyonu sirasinda daha once belirtildigi gibi bir kisminin hidrolitik degradasyona
ugrayarak orto fosfata donigtigi fikrini desteklemektedir.

Langmuir izoterminden elde edilen sonuglarin, adsorpsiyon prosesinin
uygulanabilirligini ortaya koyabilecegi belirtilmektedir. Bunun igin bazi aragtirmacilar -
degeri agagidaki ifadeyle belirlenen boyutsuz ayirma faktériinden (r)
faydalanilabilecegini belirtmektedirler. |

= 1/(1+bCy) (9.19)

Burada b, Langmuir parametresi, Co (mg-P/1) baslangi¢ konsantrasyonu ve r, boyutsuz
ayirma faktori olup degeri 1°den biytik ise prosesin uygulanabilir olmadigy, 1’e esit ise
izoterm tipinin lineer oldugu , 0 ile 1 arasinda ise uygulanabilir oldugu ve sayet 0’a esit
ise prosesin irreversibil oldugu belirtitmektedir (Poots vd., 1976, McKay vd., 1980).

Orto, tripoli ve glisero fosfatin boksit ile adsorpsiyonu igin aragtirilan biitiin
sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarindaki hesaplanan r degerleri O ile 1
arasindadir. Ayrica r degerleri, ti¢ fosfat tiri igin de artan sicaklik ve baglangic
konsantrasyonuyla 0’a yaklagmakta, diger bir deyisle adsorpsiyon prosesinin
irreversibilligi artmaktadir. Hesaplanan r degerleri ti¢ fosfat tiirii i¢in kargilagtinldiginda
uygulanabilirlik orto ve tripoli fosfat i¢in asag: yukan ayni iken glisero fosfat i¢in daha
dusiktir.

Helby (1952) (McKay vd., 1980’den), Freundlich izoterm parametresi nfin
degerine gore de adsorpsiyon prosesinin kalitesi hakkinda karar 'verilebilecegini
belirtmektedir. Buna gore n¢fin deferi 2-10 arasinda ise iyi bir adsorpsiyondan soz
etmek mimkindir. Orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu i¢in aragtirilan tim
sicakliklardaki nr degerleri sirastyla 5, 6 ve 2.6 civarindadir. Sonug olarak boksit ile orto
ve tripoli fosfatin adsorpsiyonu iyi olarak nitelendirilebilir. Glisero fosfat igin
hesaplanan n¢ degerleri sinira yakin oldugu i¢in adsorpsiyon prosesinin iyi oldugundan

bahsetmek dogru olmayacaktir.
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9.8. Orijinal Boksit ile Fosfat Adsorpsiyonu I¢in Kiitle Transfer Hesaplamalari

McKay vd. (1981), yaptiklari bir c¢aliyjmada adsorpsiyon prosesleri igin bazi
kabullerle elde edilen genel kitle transferinin Egsitlik 9.20°deki gibi oldugunu

Onermislerdir.

dc, _ PN | :
= BS(C - C) (920)

Bu esitligin uygun simnir ve baslangi¢ sartlan kullamlarak ¢ozilmesiyle Esitlik 9.21°in
elde edildigi belirtilmektedir.

C 1 L 1 + mK,
= + expl — P81 g gy 9.21
C, 1+mK, 1+nK, p[ mK B“} (921)

Burada Cy ve C, sirasiyla baglangigta ve herhangi bir t anundaki adsorbe olan madde
konsantrasyonu (mg-P/1); B., yiizey kiitle transfer katsayis1 (cm/dk); Ss, hacime dayalt
ozgil yiizey (cm™); K1, Langmuir sabitini (cm®/g) ve m ise birim hacim ¢ozelti bagma
kullanilan adsorbent miktarim (g/ecm’) gostermektedir. Sg ve m degerleri Esitlik 9.22 ve

9.23’den hesaplanabilir. Langmuir sabiti K, ise b ve Q° parametrelerinin ¢arpimiyla

bulunur.
m=W/V (9.22)
6m
S, = — 9.23

Burada, W adsorbent miktan (g); V ¢ozelti hacmi (cm®); d, ortalama partikiil gapi (cm);
p adsorbentin yogunlugu (g/cm’) ve € ise adsorbentin porozitesidir.

9.21 Egitliginin logaritmas1 alinarak dogru denklemine doénugtirilebilir. T
degerlerine karsi In[C/Co-(1/1+mKy)] degerlerinin grafige alinmasi sonucu elde edilen

dogrunun egiminden P, hesaplanabilir.
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P EASEN S U Y .S S . ST (9.24)
C, 1+ mK, I+ mK; mK,

Boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakliklardaki
kiitle transfer katsayilarimi belirlemek tizere ¢izilen, zamana kars1 In[C/Co-(1/1+mK(y)]
grafikleri sirasiyla Sekil 9.28, 9.29 ve 9.30;da gorulmektedir. Sekilden goriildugi gibi |
ti¢ fosfat thrii i¢in de baslangigta belirgin bir lineerlik olmasina ragmen ilerliyen siireyle
bu lineerlik bozulmaktadir. Bu durum muhtemelen adsorpsiyon prosesinin
baslangicinda film diffizyonu etkin olmasina ragmen ilerliyen siire ile mekanizmanin
degisik hal almasindan dolay:dir.

Singh vd. (1993) yaptiklari bir Cr(VI) adsorpsiyon ¢aligmasinda diffiizyon
katsayisinin aga@idaki esitlik yardimiyla hesaplanabilecegini belirtmektedirler.

2

T,
t,,, = 0.03% (925)
0.6
° 025C
-0.8

In[C/Co-(1/1+mK )]
N

0 15 30 45 60 75 90
t, dk

Sekil 9.28. Orijinal boksit ile orto fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakliklarda elde edilen
t-In[C/Cy-(1/1+mK; )] grafikleri
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In[C/Co-(1/1+mKy)]

0 30 60 90 120 150 180
t,dk

Sekil 9.29. Orijinal boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakliklarda elde edilen

t-In[C/Co-(1/1+mK; )] grafikleri
0.8
0 25C
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Sekil 9.30. Orijinal boksit ile gliscro fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakhklarda elde edilen
t-In[C/Cy-(1/1+mK )] grafikleri

Burada, ro, adsorbent partikiiliiniin yan ¢apt (cm) ve D por diffizyon katsayisidir
(cm?/dk). Egitlikteki ti, adsorpsiyon reaksiyonunun yarilanma siresi olup, bu

cahgmada farkli sicakliklardaki Lagergren hiz sabitlerinden faydalamlarak asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplanmugtr.
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t,,, = 0.693/k, (9.26)

9.25 ve 9.26 esitliklerinin birlikte ¢oziilmesiyle farkli sicakliklardaki por diffiizyon
katsayilart hesaplanmugtir. Orto, tripoli ve glisero fosfatlarin orijinal boksite farkh
sicakliklardaki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kiitle transfer katsayilari ve por diffiizyon
katsayilar1 Tablo 9.12°de verilmistir.

Kiitle transfer katsayisimin degeri her i¢ fosfat tiirii igin de artan sicaklikla
artmaktadir. Bu durum orijinal boksit ile fosfat adsorpsiyénunun endotermik karakterli
olusunun bir bagka gostergesidir. Por diffiizyon katsayis: ise her Gi¢ fosfat tirii igin
sicaklikla diizensiz bir degisme gostermektedir. Bu durum da adsorpsiyon prosesinin

diffiizyon kontrollii olarak gerg:eklesmediginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

Tablo 9.12. Orijinal boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero Fosfatin Adsorpsiyonu i¢in Hesaplanan
Kiitle Transfer ve Por Diffiizyon Katsayilar:.

Fosfat Tiirii Sicaklik, °C Bx10°, cmdk’ | Dx10°, cm® dk’
25 3.582 1.038
35 3.744 1.261
Orio Fosfat .
45 3.798 1.218
55 3.840 1.171
25 1.146 ] 0.346
35 1.176 0.511
Tripoli Fosfat - -
45 1.212 0.496
55 1.230 0.509
25 2.796 2.041
35 3.001 1.968
Glisero Fosfat
45 3.126 2.292
55 3.312 1.860




170

9.9. Aktiflestirme Calismalar

Shiao ve Akashi (1977) kirmiz1 ¢amur ile fosfatin adsorpsiyonunu arastirdiklar
¢aligmalarinda asitle muamele ederek ve isitarak kirmizi g¢amurun adsorpsiyon
kabiliyetinin arttinlabilecegini belirtmektedirler. Ayrica Treyball (1981), boksitin
wsitilarak aktiflestirilebildigini belirtmektedir. Aliiminanin da belli bir dereceye kadar
asitle muamelesiyle aktiflestirilebilecegi belirtilmektedir (Gangoli ve Thodos, 1973). .
Literatiirde ferrokrom curufunun ve pirit kiliiniin fosfat adsorpsiyon kapasitelerinin
arttinlmasi igin asit ile aktiflegtirilmesinin aragtirildid: caligmalar rﬁevcuttur (Timen
vd., 1988; Tiimen vd., 1989).

Boksitin fosfat adsorpsiyon kabiliyetini arttirmak iizere asitle muamele edilerek
ve 1sitilarak aktiflegtirilmesi aragtirilmigtir. Bunun igin —200 mesh fraksiyonundaki
boksit Orneklerinin 0.1-1.0 M konsantrasyonlarindaki HCl ¢ozeltileri ile muamele
edilmesiyle ve 200-1000 °C sicakliklarda isitilmasiyla elde edilen 6rneklerle pH’ya
bagli olarak standart orto fosfat adsorpsiyon deneyleri yapilmustir. HCI ile
aktiflestirilmis Orneklerle ve isitilarak aktiflestirilmis 6rneklerle yapilan deneylerin

sonuglan sirastyla Sekil 9.31 ve 9.32°de gorilmektedir.
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Sekil 9.31. Farkli Konsantrasyonlarda HCl ile muamele edilerek aktiflestirilen boksit
ornekleriyle pH’ya bagh olarak elde edilen orto fosfat adsorpsiyon verimleri ve adsorpsiyon
yogunluklari (Aktiflestirme Sartlan: 50 g —200 mesh boksit drnefi, 1 1 HCl ¢ozeltisi ile geri
soputucu altinda 2 st kaynatma. Adsorpsiyon Sartlani: 10 mg-P/l konsantrasyonunda orto fosfat
gOzeltileri; 10 g/l doz; 2 saat galkalama siiresi; 25 °C stcaklik).
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Sekil 9.32. Farkh Sicakliklarda Isttilarak aktiflestirilen boksit drnekleriyle pH’ya bagh olarak
elde edilen orto fosfat adsorpsiyon verimleri ve adsorpsiyon yogunluklan (Aktiflestirme Sartlari:
50 g —200 mesh boksit 6megi farkli sicakhiklarda 2 st isitild. Deney Sartlani: 10 mg-P/1
konsantrasyonunda orto fosfat ¢ézeltileri; 10 g/l doz; 2 saat calkalama siiresi; 25 °C sicaklik).

Sekil 9.31°den goriildiigti iizere boksitin farkli konsantrasyonlarda HCl ile
muamelesi sonucu fosfat adsorpsiyon etkinligi 6nemli 6lgiide azalmaktadir. Orijinal
boksit ile son pH’s1 4.45 olan kangimdan % 67.3’luk bir fosfat giderme etkinligi elde
edilirken asitle muamele edilen ornekler ilev pH ‘1.5-7 arasinda yaklagik olarak % 40
civarinda bir giderme etkinligi elde edilmektedir. Asitle muamele edilen 6reklerin en
belirgin ozelligi genig bir pH aralifinda yaklasitk ayni giderme etkinligine sahip
olmasidir. Bu durum adsorpsiyon yontemleriyle atik su artiminda bir avantaj olarak
kabul edilmektedir ( Maeda vd., 1992). Ancak boksite ilave bir iglem uygulayarak daha
diisiik giderme etkinligine sahip bir adsorbent elde edildigi diistiniiliirse bu avantajh
durumun 6nemli olmadi§: sdylenebilir.

Isttilarak aktiflestirilmis orneklerle yapilan standart adsorpsiyon deneyleri
sonucunda, 1sitma sicaklifnin belli bir noktaya kadar arttirilmasiyla giderme
etkinliginin artti1 gozlenmigtir. Isttilarak aktiflestirilmig boksit 6rnekleriyle en yiiksek

giderme verimleri orijinal boksite benzer olarak pH 4-5 aralifinda elde edilmistir. Bu
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aralikta sirasiyla 200, 400, 600, 800 °C’de isitilan Ornekler igin giderme verimleri
sirastyla % 66, % 82, % 98 ve % 94 civarinda gergeklesmistir. Buna kargin 1000 °C’de
wsttilan 6rnekle elde edilen giderme etkinlikleri énemli 6lgiide azalarak en yﬁksek Qerim
pH 3 civarinda % 18 olarak gergeklesmistir. Gorildigu gibi 1sitma ile aktiflegtirme
iglemiyle giderme etkinligi onemli 6lgiide artmaktadir. 600 ve 800 °C sicakliklarda
1sitilmig 6rnekler ile ortamdaki orto fosfatin tamamina yakini giderilebilmektedir. Bu iki
ornek arasuidaki temel fark, 600 °C’de elde edilen 6rnegin genis bir pH araliginda -
giderme etkinliginin yitksek olmasina kargin 800 °C’de elde edilen 6rnegin giderme
etkinliginin dar bir pH bélgesinde yiiksek olusudur. Bu farkm daha net bir gekilde
ortaya konmasi ve ¢alijmamin devaminda kullamlacak aktif boksit Orneginin
belirlenmesi i¢in daha digik bir dozda pH’ya bagli olarak standart adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. 5 g/l adsorbent dozu kullanilarak yapilan standart adsorpsiyon
deneylerinin sonuglar Sekil 9.33°de goriilmektedir.

Sekil 9.33’den gorildiigi gibi adsorbent dozunun yariya digiiriildigi durumda
800 °C’de aktiflestirilmig 6rnekle elde edilen giderme verimleri belirgin bir gekilde
azalirken, 600 °C’de aktiflestirilmis 6rmekle elde edilen giderme etkinliklerinde 6nemli
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Sekil 9.33. 600 ve 800°C’de 1sitilarak elde edilmis aktif boksit 6mekleriyle 5 g/l dozda pH’ya
bagl olarak elde edilen orto fosfat giderme verimleri ve adsorpsiyon yoguntuklari (10 mg-P/1
konsantrasyonunda drto fosfat ¢ozeltileri; 2 saat galkalama siiresi; 25 °C sicaklik).
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bir degisiklik yoktur. Burada dikkati geken husus 10 g/l ve 5 g/l dozlarinda 600 °C’de
elde edilen 6rek ile ulasilan gidreme f/erimlerinin rakamsal deger olarak yaklagik aym
olmasina kargin adsorpsiyon yogunluklarinin hemen hemen iki katina ¢ikmasidir. Bu
durumda en uygun aktif 6rnegin 600 °C’de 2 saat 1sitilarak elde edilen 6rnek oldugu
belirlenmigtir. Bundan boyle bu 6rmek “aktif boksit™ olarak anilacaktir. Bundan sonraki
boliimde bu ornek kullanilarak sulu ortamdan fosfatlarin giderilmesine gesitli faktorlerin

etkisi aragtirlmigtir.
9.9.1 Aktiflesmenin Mekanizmasi

Aktif boksit 6rnegiyle fosfatlarin adsorpsiyon deney sonuglarina gegmeden once,
boksitin asitle ve 1sitma ile aktiflegtirme ¢aligmalari sirasinda, aktiflegmenin
mekanizmasini ortaya koymak amaciyla yapilan testlerin sonuglarindan bahsedilecektir.
Asit ile aktiflestirme galigmalani sirasinda, iglem sonrasi agirlik defigmeleri tayin
edilmis ve elde edilen artik asit g¢ozeltilerinde demir ve aliminyum analizleri
yapilmigtir. Bu gekilde belirlenen yiizde agirlik azalmalari ve demir ve alﬁminyumun
¢ozinme yiizdeleri Tablo 9.13’de goriilmektedir. Gorildiigi gibi kullanilan asit
konsantrasyonuna baglh olarak agirlik azalmalan artmaktadir. Bu durum da boksitten
¢ozinerek ¢ozeltiye gegen Fe ve Al miktarlanyla ilgilidir. Zira artan asit
konsantrasyonuyla boksitten ¢6ziinerek uzaklagsan Fe ve Al miktarlart artmaktadir.
Muhtemelen asit ile muamele sonucu giderme veriminde meydana gelen diisiisler bu

durum ile ilgilidir.

Tablo 9.13. Asitle Aktiflestirmesi Sonrast Meydana Gelen Agirhik Kayiplan, Fe ve Al Cozlinme

Yiizdeleri
HClKons, M | %Agirlik Azalmas: | Fe Coziinme %’si | Al Cozinme %'si
0.1 4.10 1.03 0.29
0.2 5.81 1.52 1.06
0.4 8.86 12.30 2.59
0.6 10.31 18.97 422
0.8 13.22 29.55 5.89
1.0 15.93 42.18 8.14
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Ligand degisimi ile meydana geldigine inanilan fosfat adsorpsiyon olayinda aktif
yiizey merkezleri 6nemli rol oynamaktadir. Asit ile muameleyle bu yiizey merkezlerinin
¢oziinerek uzaklagmas: sonucu bu merkezlerin miktarinda meydana gelen azalmalar
giderme etkinliginin dismesine neden olmaktadir. Aktiflesme mekanizmasinin
agiklanmasma katkida bulunmak lizere asit ile muamele edilen 6rneklerin XRD
analizleri yapilmugtir. Bu 6rneklerin XRD analizleri sonucu godzlenen mineral fazlan
'Tablo 9.14’de gorillmektedir (XRD difraktogramlari Ek.7°de verilmistir). Tablodan -
gorildigiu gibi asitle iglem gormis orneklerde, orijinal boksit orneginde var olan,
diaspor ve kalsit fazlar gézlenmemektedir. Eu durum muhtemelen kalsitin ¢6ziinerek
uzaklagmasinin yamnda diasporun kismen ¢éziinme kismen de faz degistirmesinden
dolayidir. Bunun yaninda XRD analizleri sirasinda miktari olduk¢a az olan diasporun
perdelenmesi sonucu gozlenmemis olmasi da mimkindiir. Zira diaspor fazimin
¢Oziiniirligiiniin béhmite gére diisiik olmas: sebebiyle tamamen ¢oziinmesi beklenemez.
Ayrica orijinal boksitte var oldugu goriinen kuvarsin asitle iglem gormiis 6rneklerde
olmadig: gozlenmektedir. Kuvarsin aside karst reaktif olmadif diigiiniiliirse, orijinal
boksitin aslinda kuvars igermedigi fikrini dogurmaktadir. 1 M HCI ile aktiflestirilmis
boksit 6rneginin yapilan kimyasal analizleri, 6rnegin % 61.17 Al,O3, % 8.89 Fe 03, %
7.70 Si0s, % 0.37 Ca0 % 2.57 TiO,, % 0.157 P,0s ve % 0.047 V,0;s icerdigini
gostermektedir. Bu analiz sonuglan orijinal boksite ait sonuglar ile karsilagtiriidiginda,
asitle muamele sonrast boksitin Al igeriginin arttig1, ancak Fe ve Ca igeriZinin 6nemli
oranda Si igeriginin ise az bir miktar azaldif gorulmektedir. Fosfata karg1 reaktivitesi
daha ylksek olan demirin miktarindaki azalma adsorpsiyon etkinlifinin diigmesine
neden olabilir. Ayrnica Ca miktarindaki azalmanin da adsorpsiyon etkinligi {izerine
etkilerinin olmas1 miimkiindiir. Yapilan bazi ¢aligmalarda Ca igeren adsorbentlerin,
yiizeyinde ¢oziinmeyen kompleksler olusturarak fosfatin adsorpsiyonuna neden oldugu
belirtilmektedir (Vordonis vd., 1988; Roques vd., 1991; Gray ve Schwab, 1993).

Elde edilen bu sonuglara dayanak tegkil etmesi agisindan bazi denemeler
yapilmigtir. Bu amagla 1.0 M HCI g¢ozeltisiyle aym sartlarda bir aktiflestirme islemi
yapildiktan sonra elde edilen kangim sogutulup, pH’s1 7 civarina gelinceye kadar NaOH
ilave edilerek nétralize edilmigtir. Daha sonra asitle aktive edilen 6rneklere benzer
olarak hazirlanan bu 6rnekle pH’ya bagh standart adsorpsiyon deneyleri yapilmigtir. Bu

deneyler sonunda adsorpsiyon etkinliginin asitle aktiflestirilmig 6rneklere benzer oldugu



belirlenmigtir. Bu 6rnegin yapilan XRD analizlerinde asitle aktiflestirilmis érneklerden
farkli olarak diaspor fazinin kaybolmadigi gozlenmistir. Diger bir deneme ise 1 M
NaOH ¢ozeltisi ile aktiflestirme yapilarak gergeklestirilmis ve yine benzer sonuglar elde
edilmigtir. Bu 6rnegin XRD analizlerinde ise asitle aktiflegtirilmis orneklerden farkli
olarak kalsit fazinin kaybolmadig: g6zlenmistir. Bu érneklere ait XRD analiz sonuglar
Tablo 9.14’¢ ilave edilmigtir.

Diger 6nemli bir husus da bu islemler sonucunda mineralojik ve kimyasal -
yapinin degigmesiyle ilgili olarak yiizey 6zelliklerinin degigme ihtimalinin de olmasidur.
Bunun ortaya konmast igin asit ile muamele gormiis boksit 6rneklerinin Tek Noktali N»- |
BET yontemiyle spesifik yiizey alani analizleri gergeklestirilmigtir. 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8
ve 1.0 M HCl ile aktiflestirilmis 6rnekler i¢in yiizey alanlart sirasiyla 16, 17,15, 16, 17
ve 18 (+0.5) m?/g olarak tespit edilmistir. Daha dnce belirtildigi gibi orijinal boksitin tek
noktali N2-BET yontemiyle belirlenen yiizey alanmmin 1140.5 oldugu diigtiniiliirse,
yluzey alanlarmin bir miktar arttii soylenebilir. Bu durum, adsorpsiyon etkinliginin
azalmasinin boksitin kimyasal ozelliklerinin degigsmesiyle daha g¢ok ilgili oldugu

izlenimini vermektedir. -

Tablo 9.14. Asitle aktiflestirilmis Orneklerde XRD Analizleri Sonucu Belirlenen Mineral Fazlan

Mineral

Fazlan 5 -
Omekler 2 |8 | |& |2 |8 |8
Orijinal Boksit + + + + + + +?
0.1 MHCI + -7 + + + - -
0.2 MHCI + ) + + + - -
0.4 MHCI + -7 + + + - -
0.6 MHCI + -7 + + + - N
0.8 M HCI + -2 + + + - -
1.OMHCI + -2 + + + - -
1.0 M HCI+Nétralizasyon + + + + + - -
1.0 M NaOH + -7 + + + + -
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En yiiksek adsorpsiyon etkinligi 1sitma ile aktiflestirilen 6rneklerle elde edildigi
i¢in, 1sitma ile aktifleymenin mekanizmasi daha detayli olarak incelenmigtir. Bunun igin
isitilmig 6rneklerin, agirhik deSisim tayinleri, XRD analizleri, spesifik yiizey alam
analizleri, partikil boyut dagilimi analizleri ve onemli komponentler yoniinden
kimyasal analizleri ger¢eklestirilmistir. Ayrica boksitin termal analizleri de yapilmuigtir.

200, 400, 600, 800 ve 1000 °C sicakliklarda isitilan boksit 6rnekleri igin -
belirlenen agirlik azalmalan sirasiyla % 0.78, % 2.04, % 9.65, % 11.99 ve % 12.47dir.
Isitma iglemi sirasinda meyaana gelen olaylan ortaya koymak iizere boksitin yapilan
diferansiyel termal analiz ve termal gravimetrik analiz sonuglarnt Sekil 9.34°de
gorilmektedir. Sicakliga baglh olarak elde edilen termal gravimetrik analiz egrisinden
goruldigu gibi 465 °C’ye kadar isitilan boksit orneginde belirgin bir agirlik kaybi
gorilmemektedir. Bu sicaklikta, ornek agirlik kaybetmeye baglamakta ve 566 °C’de
agirliginin % 9.08’ini kaybetmektedir. Bu miktar 600 °C’de aktiflestirilmis 6rnek i¢in
belirlenen agirlik kaybi miktan ile biyik bir uyum igerisindedir. Boksitin diferansiyel
termal analiz sonucunda ise 536 °C’de bir pik yaptig1 gézlenmektedir. Bu noktada elde

edilen pik endotermik karakterli olup 420.56 J/g’likk bir 1simun absorplandif

olgilmiigtiir.
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Sekil 9.34. Boksitin termal analizleri sonucu elde edilen DTA ve TG egrileri
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Bu konuda yapilan ¢aligmalarda boksitin DTA analizleri sirasinda 510-585 °C
arasinda elde edilen tek endotermik pikin béhmit ve diaspor yapilarindaki aliimina
hidratlann varhigim gosterdigi belirtilmektedir (Gado ve Orban, 1979). Dolayisiyla
boksitin DTA ve TG analizlerinden 465 °C’de baslayan ve 566 °C’de son bulan agirhik
kaybinin bohmitin ve diasporun dehidratasyonuna tekabul ettii agiktir. Zira boksitte
bulunan bohmit ve diaspor miktarlari g6z Oniine alinarak agagidaki reaksiyon geregi
uzaklasan bagli su miktan igin stokiometrik bir hesap yapildiginda TG ile belirlenen -

agirlik azalmasiyla agag1 yukari ayni olan bir degerin bulunduBu belirlenmistir.
.A1203.H20 — ALO; + H,0 (9.27)

Ayrica farkli sicakliklarda 1sitilmig olan boksit 6rnekleri XRD analizlerine tabi
tutularak mineralojik yapmnin 1sitma etkisiyle nasil degistifi belirlenmistir. Yapilan
XRD analizleri sonucu go6zlenen mineral fazlarn Tablo 9.15°de gorilmektedir
(Orneklere ait difraktogramlar Ek.7°de verilmistir).

Tablodan gorildigi gibi 600 °C’de 1sitilmis 6rneklerde bohmit ve diaspor fazi
kaybolurken, dehidrate a-aliimina fazi olugmaktadir. Yine aym sicaklikta kalsit fazinin
da kayboldugu gézlenmektedir. Muhtemelen kalsit dekompozisyona ugrayarak CaO ve

COz’ye doniigmektedir. Ayrica yapidaki anatas halindeki TiO,, kismen rutil

Tablo 9.15. Isilarak Aktiflestirilmis Orneklerin XRD Analizleri Sonucu Belirlenen Mineral

Fazlan
Mineral Fazlan g 5
- = =1 3o} @ » ) <
E §‘ :g a "':‘. 5 p—t . g
2|5 |E | | E | <
Omek AEEEREREEEREREREAL
Orjinal + + + |+ + |+ - - -
200 °C + + - + | + - -
400 °C + + | + - + | + - - -
600 °C - - + | + - - + |+ |+ -
800 °C - -+ |+ - -+ |+ |+ -
1000 °C - - + | + - - + |+ | + | +
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modifikasyonuna doniigmektedir. 800 °C’de mevcut mineral fazlarinda 6énemli bir
degisiklik olmazken, 1000 °C’de, olusan alimina, en yogun aliiminyum oksit
modifikasyonlarindan olan korunduma déniigsmektedir. Beklendigi tizere kaolinit ve
hematit fazlarinda bu sicaklik arahginda bir degisme meydana gelmemektedir. Isittma
islemi neticesinde vuku bulan. dehidratasyon olay: sebebiyle kimyasal bilesimin
degismesi kaginilmazdir. Farkli sicakliklarda elde edilen orneklerin 6nemli
komponentler yoniinden yapilan analizleri sonucunda artan sicaklikla, boksit -
orneklerinin aliminyum, demir, silis, kalsiyum ve titanyum igeriklerinin artti1
belirlenmigtir.

Farkli sicakliklarda 1sitilmig orneklerin yapilan FTIR analizleri sonucu elde
edilen spektrumlar Sekil 9.35°de goriilmektedir. Sekilden gorildigi gibi 600, 800 ve
1000 °C’de 1sitilarak elde edilmis 6mekler i¢in elde edilen spektrumlarda 750, 1073 ve
3290 cm™’de gozlenen bohmite ait karakteristik pikler kaybolmaktadir. Ayrica 3100
em” dalga sayisinda gozlenen hidroksil gruplarna ait pikin de bu orneklerde
kayboldugu gozlenmektedir.

Gorildigiu gibi 1sitma neticesinde boksitin mineralojik ve kimyasal yapisi

onemli 6lgide degisiklife ugramaktadir. Bu degisiklikler neticesinde boksitin
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Sekil 9.35. Farkli sicakhiklarda 1sitilan boksit drneklerine ait FTIR spektrumlarn
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fizikokimyasal 6zelliklerinin degigmesi de beklenir. Bu amagla isitilmig boksit 6rnekleri
Tek Noktali No-BET yontemiyle ylzey alam tayinlerine ve partikiil boyut dagilimi
analizlerine tabi tutulmustur. Yapilan analizler sonucu 200, 400, 600, 800 ve 1000 °C
sicakliklarda elde edilen 6rneklerin yiizey alanlari swrasiyla 12+0.5, 1240.5, 8610.5,
2840.5 ve 0.8+0.1 m%g olarak tespit edilmigtir. Gorildiigi gibi 200 ve 400 °C
sicakliklarda ytizey alaninda 6nemli bir degisiklik olmazken, 600 °C’de spesifik yiizey
alami yaklagik 8 kat artmaktadir. Bu durum dehidratasyon sonucu uzaklagan suyun -
olusturdugu gozeneklerin 6nemli bir alan artigina sebep oldugu seklinde yorumlanabilir.
Sicakligin arttirilmastyla yiizey alanlarimin 6nemli 6lgiilerde ,azaldlgl gozlenmistir. Bu
durum muhtemelen yiizeyde sicaklik artistyla meydana gelen lokal erimeler sonucu
gozeneklerin kapanarak, yiizeyin gozeneksiz camsi bir hal almasindan dolayidir.
Yapilan partikil boyut dagilimi analizlerinde ayni sicakliklarda isitilan &mekler igin
ortalama partikiil boyut biytklikleri sirasiyla 21.65, 24.85, 26.34, 26.06 ve 20.73 um
olarak belirlenmigtir. Goruldigu gibi sicaklik artigiyla belli bir noktaya kadar
aglomerasyonla veya yapinin genlesmesi sonucu ortalama partikiil biyiklikleri
artmaktadir. 800 °C’nin iizerinde ise yiiksek sicaklik sonucu partikiillerin agir1
gerilmelerden dolay: parqalénmam veya biiziigmesi sebebiyle ortalama partikiil
boyutlarinda azalmalar gozlenmektedir.

Bu tartigmalar igiinda 1sitma ile aktiflemenin boksitteki hidrate mineral
fazlarinin  dehidratasyonu sonucu yapinin daha gézenekli bir hal almasi ve spesifik
yizey alaninin biiyiimesi sebebiyle fosfat giderme etkinliginin artmasini sagladign
belirtilebilir. 600 °C’de 1sitilarak elde edilen 6rnek igin en iyi sonuglar elde edilirken
daha yiksek sicakhiklarda meydana gelen menfi etkiler sonucu giderme etkinligi
diigmektedir. Caligmamn bundan sonraki kisminda 600 °C’de isitilan boksit ile fosfat
adsorpsiyon galigmalarinin sonuglar1 verilecektir. Caligmada kullanilan bu aktif 6rnege

ait baz1 fizikokimyasal 6zellikler toplu olarak Tablo 9.16°da gorilmektedir.

9.9.2. Aktif Yiizey Yogunlugunun Belirlenmesi

Deneylerde kullamilan orijinal boksitin ve bundan 600 °C’de 1sitilarak elde edilen
aktif boksitin kimyasal yiizey ozelliklerini ortaya koymak amaciyla bazi hesaplamalar

yapilmigtir. Bunun igin orijinal ve aktif boksitin potansiyometrik titrasyon yolu ile
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Tablo 9.16. Aktif Boksitin Baz1 Fizikokimyasal Ozellikleri

Fizikokimyasal Ozellik Degeri
"Ortalama Partikil Boyutu (;um) 2634
Modal Deger (jum) 43.77
Tek Noktali N,-BET Yiizey alam (m?/g) 86.010.5
Gorimiir Yogunluk (g/cm®) 1.3225
Gergek Yogunluk (g/cm’) 3.9844
Porozite (cm’/cm’) 0.668
Ortalama Por Capi (um) 0.0242
PZNPC 7.87

PZNPC analizi sirasinda elde edilen datadan faydalanarak yﬁzey hidroksil gruplarinin

say1sini

belirlemek mimkiindiir

(Tamura vd.,

1983). Bunun igin Oncelikle

potansiyometrik titrasyon datasindan faydalanarak her bir pH degeri icin yiizeyde

olusan net proton yiiklerinin hesaplanmasi gerekir. Orijinal ve aktif boksit i¢in elde

edilen potansiyometrik titrasyon egrileri Sekﬂ 936’da gorilmektedir. Sekilden

anlagilacad tuizere ilave edilen asit miktarlarina kargi, blank ¢ozelti ve boksit igeren

siispansiyonlarin pH’lar grafige alinmigtir. Stispansiyon ve blank g¢ozeltinin titrasyon

pH
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Sekil 9.36. Orijinal (a) ve aktif (b) boksit igin elde edilen potansiyometrik titrasyon egrileri (0.01
M NaCl ve 0.01 M NaOH igeren 200 ml hacminde gozeltiler; 12.5 g/l adsorbent dozu; 25 °C

sicaklik)
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egrilerinin kesistigi noktaya kargilik gelen pH degeri PZNPC noktasidir. Bu nokta, net
proton yiikiiniin sifir oldugu noktadir. Bu noktanin altindaki pH degerlerinde yiizey
pozitif, Gstiindeki pH degerlerinde ise negatif yiikludiir. Zira yiizeyin bu durumlarda 9.1
ve 9.2 nolu reaksiyonlarla tanimlanmasi miimkiindir. Dolayisiyla PZNPC’nin altindaki
pH degerlerinde yiizeyde hakim olan tir SOH," ve ustindeki degerlerde SO™dur.
Boylece net proton yiikii, bu iki tiiriin miktarlar arasindaki farktan hesaplanabilir. Her
hangi bir pH degeri i¢in bu miktarlar, titrasyon egﬁlerinde, aymi pH’y1 saglamak lizere -
ilave edilen asit miktarlar1 arasindaki farka esittir. Bu fark, Ax (mol) ile ve net proton

yiikii de 6 (mol/m?) ile gosterilirse (Tamura vd., 1996),

I
v ey

Ax=0S = ([SOH;]-[SO]) S (9.28)

Burada o, klombik yiike esdeger mol sayilariyla ifade edilebilir. Yani 1 mol,, 96500

clomb’u ifade etmektedir. Bu sekilde farkli pH’lar igin hesaplanan Ax’lerden o degerleri

TSI MRATLL

hesaplanarak grafige gegirilirse pH’ya bagli olarak yizey yiiklerinin degigimi
belirlenmis olur. Orijinal ve aktif boksit igin elde edilen pH-o grafikleri Sekil 9.37°de
gorilmektedir. Sekilden gorildigi gibi her iki 6rnek icin de PZNPC noktasinin
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Sekil 9.37.Orijinal (a) ve aktif (b) boksit i¢in elde edilen pH-c egrileri (0.01 M NaCl ve 0.01 M
NaOH igeren 200 ml hacminde gozeltiler; 12.5 g/l adsorbent dozu; 25 °C sicaklik)
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altindaki pH’larda yiizey pozitif, Gstindeki pH’larda ise negatif yitklenmektedir. Burada
dikkati geken husus birim yiizey alani bagina aktifleyme sonrasi net yiik yogunluklarinin
azalmig olmasidir. Ancak birim agirlik bazinda degerlendirildiginde yaklagik iki katlik
bir artiy soz konusudur. Diger bir deyigle aktiflesme sonras: boksitin H' veya OH
adsorpsiyon kapasitesi artmugtir.

Tamura vd. (1983), pH’ya kars1 net yiizey yiiklerinin mutlak degerinin grafige
alinmasiyla elde edilecek eériden faydalanilarak, olugan Vyiizey‘ turlerinin ve ylizey -
hidroksil gruplarinin miktarimin hesaplanmasinin miimkiin oldugunu belirtmektedirler.
Orijinal ve aktif boksit igin pH’ya bagli olarak elde edilen net yﬁzey yuki grafikleri
Sekil 9.38°de gorilmektedir. Sekilden gorildigi gibi elde edilen egrilerin PZNPC
noktasindan .6nceki . kismmin baglangic bolgesine gizilen tegetin SOH," tiirlerinin,
PZNPC’den sonraki pargamn st noktasindan itibaren ¢izilen tegetinde SO tiirlerinin
miktanni temsil ettifi belirtilmektedir. Bu sonuca, asidik sartlarda yiizeydeki SO ve
SOH tiirlerinin SOH," yaninda ihmal edilebilecek kadar az olmasi veya bazik sartlarda
SOH;" ve SOH tiirlerinin SO yaninda ihmal edilebilecek kadar az olmas: diigiincesiyle
varilabilir. Béylece pH’ya bagh olarak SOH," ve SO tiirlerinin miktarlari belirlendikten

sonra 9.1 ve 9.2 reaksiyonlar: igin denge sabitlerini veren egitlikler yazilarak toplam
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Sekil 9.38. Orijinal (a) ve aktif (b) boksit igin pH-loglo| grafiklerinden faydalanarak yiizey
tiirlerinin belirlenmesi (0.01 M NaCl ve 0.01 M NaOH igeren 200 ml hacminde ¢bzeltiler; 12.5
g/1 adsorbent dozu; 25 °C sicakhk)
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yizey hidroksil gruplarinin sayis1 hesaplanabilir. Toplam yiizey hidroksil gruplarinin

miktan

[SOH]=[SOH,"] + [SOH] + [SO] (9.29)
Asidik ¢ozeltide SO” miktar1 ihmal edilebilir oldugundan,

[SOH]=[SOH, '] + [SOH] (9.30)
yazilabilir. 9.1 esitligi i¢in denge sabiti yazilirsa,

K=[SOH;"]/[SOH] [H] (9.31)
Burada, [SOH] yerine [SOH]r-[SOH, ] yazilir ve diizenlenirse,

1/[SOH, ] =1/(K [SOH]r [H']) + 1/[SOH]r (9.32)

seklinde bir dogru denklemi elde edilir. Bu denklem geregi 1/[H'] degerlerine karsi
1/[SOH;"] degerlerinin grafize alinmasi sonucu elde edilen dogrum:m eéimi
1/[SOH]r’ye esit olacaktir. Bu gekilde orijinal ve aktif boksit igin toplam ylizey
hidroksil gruplarinin miktan strastyla 3.195x10° mol/m® (~19 adet OH/nm?) ve
8.36x10° mol/m? (~5 adet OH/nm?) olarak bulunmustur. Birim yiizey alam bazinda
aktiflegtirmeyle yiizey hidroksil gruplarimin miktarinda her ne kadar bir azalma gozlense
de birim agirlik bazinda bu miktar artmustir. Zira yiizey alanlan goz 6ntine alinarak bir
hesap yapildiginda hidroksil gruplarinin miktarimin orijinal ve aktif boksit igin sirastyla
3.51x10™ mol/g ve 7.19x10™* mol/g oldugu goriilmektedir. Gorildiigii gibi birim agirhk
bagina hidroksil grup miktarinda yaklagik iki katlik bir artiy mevcuttur.

Burada bahsedilen yiizey hidroksil gruplar sulu ortamda tesekkiil eden hidroksil
gruplari olup, adsorbenti olugturan minerallerin yapilarinda bulunan hidroksillerle ilgili
degildir. Zira daha é6nce yapilan tartigmalarda boksitin aktiflestirilmesi strasinda
tamamen dehidratasyona ugrayarak bohmit fazinin kayboldugu belirtilmisti. Dolayisiyla

oksidik adsorbentler sulu ortamda amfoterik reaksiyonlar vererek yiizeylerinde hidroksil
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gruplar olustururlar. Bu hidroksil gruplan, 6zellikle ligand degigimi ile meydana gelen
adsorpsiyon olaylarinda, adsorbentin etkinligini belirleyici 6nemli bir unsurdur. Ayrica
toplam hidroksil gruplarinin miktar1 yaninda her bir tiirin miktarinin pH ile degisimi de
onemlidir. Sulu ortamda olugan SOH, SOH," ve SO tiirlerinin miktarlari, PZNPC’nin
altindaki ve ustiindeki noktalar igin uygun kabuller yapilarak 9.32 numaral: esitlik
yardimiyla bulunabilir. Buna gore PZNPC’nin altindaki pH’larda SOH tiiriiniin miktar
toplam hidroksil miktarindan SOH, " “nin ¢ikarilmasiyla, PZNPC’nin Gistiinde ise toplam -
hidroksil miktarindan SO “nin ¢ikarilmasiyla bulunur. Orijinal ve aktif boksit i¢in bu
sekilde pH’ya bagh olarak belirlenen yiizey tirlerinin miktarlan Sekil 9.39°da
goriilmektedir. Sekilden gorildign gibi‘ gerek orijinal boksit i¢in gerekse aktif boksit
i¢in maksimum adsorpsiyon etkinliginin elde edildigi pH bolgesi olan 3-5 araliginda
baskin yiizey tiirleri SOH;" ve SOH’dir. Elde edilen bu sonuglar daha énce onerilen
ligand degisimiyle yiizey komplekslerinin olustugu seklindeki mekanizmayi
desteklemektedir.

9.10. Aktif Boksit ile Fosfat Adsorpsiyon Calismalari

Aktif boksitle yapilan fosfat adsorpsiyon deneylerinde orto, kondense ve organik

fosfatlarin giderilmesi {izerine pH’nin, temas siiresinin, baglangi¢ konsantrasyonunun

log{Net vtk veya site say1s1), mol/m®
log(Net y1k vey a site say1s1), mol/m?

Sekil 9.39. Orijinal (a) ve aktif (b) boksit igin pH’ya bagh olarak hesaplanan yiizey tiirlerinin
miktarlari (0.01 M NaCl ve 0.01 M NaOH igeren 200 ml hacminde gdzeltiler; 12.5 g/l adsorbent
dozu; 25 °C sicaklik)



sicakligin, adsorbent dozunun ve iyonik giiciin etkileri incelenmigtir. Aktif boksit ile
fosfat gidreme galigmalarinda da kondense fosfat bilesigi olarak tripoli fosfat, organik
fosfat bilesigi olarak da glisero fosfat kullanilmigtir. Aktif boksit ile elde edilen deney
sonuglar1 orijinal boksit ile elde edilen sonuglarla ayn1 sirada verilmis ve birbiriyle

mukayese edilmistir.
9.10.1. Aktif Boksit ile Fosfat Giderilmesine pH’min Etkisi

Aktif boksit ile fosfatlarin giderilmesine pH’nin etkisi ti¢ farkli doz igin
aragtirtlmigtir. Bunun sebebi, her ii¢ fosfat tirii igin maksimum giderme pH’st
belirlenirken diger parametrelerin etkilerinin de gozlenebilecegi bir dozun seg:ilmesidif.
Farkli aktif boksit dozlar i¢in baglangi¢ ve son pH’lara bagli olarak elde edilen orto,
tripoli ve glisero fosfat giderilme etkinlikleri ve adsorpsiyon yogunluklar: sirasiyla Sekil
9.40, 9.41 ve 9.42°de goriilmektedir.

Orto fosfatin aktif boksit ile maksimum giderme etkinligi, son pH’lari, 2.5 g/l
dozunda 2.65-4.32 arasinda olan kanigimlarla, 5 g/l dozunda 2.11-4.46 arasinda olan
kanigimlarla ve 10 g/l dozunda ise 2.02-7.60 arasinda olan kangimlarla elde
edilmektedir. Bu durumlarda giderilme verimleri sirastyla yaklagik % 71, % 96 ve % 98
civarinda olmaktadir. lk bakigta 5 ve 10 g/l dozlan igin elde edilen fosfat adsorpsiyon
etkinlikleri arasinda ©nemli bir fark olmadigi digiinilebilir. Bu durum aslinda
adsorpsiyon dengesinin kurulmasi neticesinde, denge geregi ortamda kalan fosfatin
konsantrasyonunun yiitksek dozlar i¢in birbiriyle mukayese edilebilir seviyelerde
olmasindan dolayidir. Doz artiginin etkisi esasen gidermenin etkin oldugu pH aralifinin
genislemesiyle kendini gostermektedir.

Aktif boksit ve orjinal boksit ile elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, aktif
omegin 2.5 g/l dozuyla ulagilan giderme veriminin orijinal boksit ile 10 g/l dozuyla
ulagilan verimden daha yiiksek oldugu gorilmektedir. Fosfat giderme etkinlikleri
arasindaki fark adsorpsiyon yoZunluklarindan daha net olarak goriilebilir. Ayni
baslangig konsantrasyonundaki gozeltilerden, yaklagik ayni son konsantrasyonlar elde

etmek Gizere aktif 6rnekle 2.5 g/l dozu kullanilarak elde edilen adsorpsiyon yogunlugu,
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Sekil 9.40. Aktif boksit ile orto fosfat giderilmesine pH'nin etkisi (10 mg-P/1 orto fosfat
konsantrasyonu, (2) 2.5 g/l, (b) 5.0 g/1 ve (¢) 10 g/l doz, 2 saat temas siiresi, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 25 °C sicakhk).

orijinal 6rnekle 10 g/l dozu kullanilarak elde edilen adsorpsiyon yogunlugunun yaklagik
dort katindan fazladir.

Aktif boksit ile tripoli fosfatin adsorpsiyonunda farkli dozlarda pH’ya bagh
olarak elde edilen giderme etkinlikleri, egilim olarak orto fosfata benzemekle beraber

daha disiik seviyelerde meydana gelmistir. 2.5, 5 ve 10 g/l dozlar igin yiiksek
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Sekil 9.41. Aktif boksit ile tripoli fosfat giderilmesine pH min etkisi (10 mg-P/1 tripoli fosfat
konsantrasyonu, (a) 2.5 g/l, (b) 5.0 g/l ve (c) 10 g/l doz, 2 saat temas siiresi, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 25 °C sicakhk).

adsorpsiyon verimlerinin elde edildigi son pH araliklari sirasiyla 2.9-5.13, 2.74-5.81 ve
2.48-7.75’dir. Bu durumlarda giderme verimleri sirasiyla % 49, % 73 ve % 95 civarinda
olmaktadir. Yine yiiksek giderme etkinliginin elde edildigi pH aralifinin artan doz ile
genisledigi gorilmektedir. Orijinal boksit ile elde edilen sonuglar ile kiyaslandiginda,
boksitin aktiflestirilmesiyle tripoli fosfatin adsorpsiyon etkinliginin 6nemli o&lgiide

artt1g1 soylenebilir.
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Sekil 9.42, Aktif boksit ile glisero fosfat giderilmesine pH’nmin etkisi (10 mg-P/l glisero fosfat
konsantrasyonu, (a) 2.5 g/l, (b) 5.0 g/l ve (c) 10 g/l doz, 2 saat temas siiresi, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 25 °C sicakhk).

Benzer durum, aktif boksit igin de
gozlenmektedir. Yiksek giderme verimlerinin elde edildigi pH; araliklar1 2.5, 5.0 ve 10
g/l dozlan igin sirasiyla 2.28-3.03, 2.33-4.72 ve 1.42-5.06’dir. Bu pH araliklarinda
giderme etkinlikleri sirasiyla yaklagik % 47, % 71 ve % 88 olmaktadir.

Aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatlarin maksimum adsorpsiyon

ile glisero fosfat adsorpsiyonu

etkinliklerinin gergeklestigi pH degerleri orijinal boksit igin belirlenen pH degerleri ile
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kargilagtinldiginda birbirine yakin deferler oldugu goriilmektedir. Bu durum, fosfat
tirlerinin pH’ya baglt olarak sulu ortamda meydana getirdigi anyonik tiirlerin
adsorpsiyon prosesi Uizerinde onemli bir etkisi oldugu izlenimini vermektedir. Ayrica
her ti¢ fosfat tiirli i¢in, baglangig ve son pH’lar arasindaki fark ve bu farkin artan doz ve
giderme verimi ile artigi, orijinal boksit ile fosfat adsorpsiyonu i¢in onerilen ligand
degisim mekanizmasinin aktif boksit igin de gegerli oldugunu géstermektedir.

Ug fosfat tirii igin farkli dozlarda pH’ya bagh olarak yapilan deneyler -
sonucunda ¢aligmanin kalan klsmlqda kullanilacak adsorbent dozuna ve pH’ya karar
verilmistir. Uygun adsorbent dozu olarak, sicaklik ve siire etkilerinin de gozlenebilecegi
dozlar se¢ilmigtir. Bu durum g6z oniine alinarak segilen adsorbent dozlari orto fosfat
i¢in 2.5 g/l, tripoﬁ ve giisero fosfat i¢in ise 5 g/I’dir. Segilen bu dozlarda baglangi¢ ve
son pH’nin sirasiyla orto fosfat igin 3.48 ve 4.32, tripoli fosfat igin 4.05 ve 5.81, glisero
fosfat i¢in ise 3.32 ve 4.72 degerleri en uygun pH degerleri olarak segilmigtir. Bu
noktalarin segilmesinin sebebi, adsorpsiyon etkihliginin en yitksek oldugu ve notral

bolgeye en yakin pH degerleri olmalaridir.
9.10.2. Aktif Boksit ile Fosfat Giderilmesine Temas Siiresinin ve Sicakligin Etkisi

Aktif boksit ile orto fosfatin, tripoli fosfatin ve glisero fosfatin adsorpsiyonuna
temas siiresinin etkisi 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarda 5-1440 dk arasinda farkli
sirelerde yapilan deneylerle incelenmistir. Orto, tripoli ve glisero fosfatlarin farkli
sicakliklarda zamana baglh olarak elde edilen giderme verimleri ve adsorpsiyon
yogunluklan sirasiyla Sekil 9.43, 9.44. ve 9.45°de gorilmektedir.

AKtif boksit ile fosfatlarin adsorpsiyonuna siirenin ve sicaklifin etkisi, orijinal
boksit ile elde edilen sonuglar igin benzerlik arz etmektedir. Tlerleyen siire ve artan
sicaklik ile adsorpsiyon verimlerinde artiglar meydana gelmektedir. Zamana bagh
olarak, ii¢ fosfat tiirii i¢in de baglangigtaki adsorpsiyon hizli olarak cereyan etmekte,
siire ilerledikge bu hiz diigmektedir. Aktif boksit ile orijinal boksit i¢in elde edilen
sonuglardan farkh olarak glisero fosfat adsorpsiyonunda, konsantrasyon degisim hizinin

w e

daha uzun siireler sonunda 0.01 mg-P/1 dk degerinin altina diistigi belirlenmistir. Orto

ve glisero fosfat igin dengeleme siireleri 2 saat, tripoli fosfat iginse 4 saat olarak
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Sekil 9.43. Aktif boksit ile orto fosfat adsorpsiyonuna siirenin ve sicakligin etkisi (10 mg-P/1 orto
fosfat konsantrasyonu, 2.5 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, pHy=3.48).
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Sekil 9.44. Aktif boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonuna siirenin ve sicakhgn etkisi (10 mg-P/1
orto fosfat konsantrasyonu, 5.0 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, pH;=4.05).
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Sekil 9.45. Aktif boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonuna siirenin ve sicakhgin etkisi (10 mg-P/1
orto fosfat konsantrasyonu, 5.0 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, pH,=3.32).

se¢ilmistir. Bu stireler sonunda 25, 35, 45 ve 55°C’deki giderme verimleri sirastyla orto -
fosfat igin % 72.71, % 76.75, % 81.05 ve % 88.26; tripoli fosfat igin % 82.85, % 88.62,
% 93.68 ve % 97.43; glisero fosfat igin ise % 71.13; % 77.22; % 86.85 ve % 90.56
olarak gergeklesmigtir.

Her ii¢ fosfat turii igin de artan sicaklikla giderme verimlerinin artmast
adsorpsiyon olaymun kimyasal karakterli oldugu izlenimini vermektedir. Ayrica,
zamana bagh olarak karigim son pH’larindaki artiglar orijinal boksit ile adsorpsiyon i¢in
Onerilen ligand degisim mekanizmasinin aktif boksit i¢in de gegerli oldugunu

gostermektedir.
9.10.3. Aktif Boksit ile Fosfat Giderilmesine Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Aktif boksit ile fosfat adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonunun etkisini
incelemek amaciyla G¢ fosfat tirii ile konsantrasyonlan 2.5-30.0 mg-P/l arasinda
degisen ¢ozeltilerle deneyler yapilmistir. Elde edilen son konsantrasyonlara karsi
adsorpsiyon yogunluklan grafige alinarak denge egrileri ¢izilmistir. Orto, tripoli ve
glisero fosfatlar igin elde edilen denge egrileri sirasiyla Sekil 9.46, 9.47 ve 9.48’de

goriilmektedir.



192

4.7

q, mg-P/g boksit

C., mgPA

Sekil 9.46. Aktif boksit ile arto fosfat adsorpsiyonu icin farkl: sicakliklardaki denge egrileri (2.5-
30 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlarmndaki ¢ézeltiler, 2.5 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu,
2 saat temas siiresi, pH,=3.48, pH,=4.32).

q, mg-P/g boksit

C., mg-PA

Sekil 9.47. Aktif boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonu icin farkh sicakliklardald denge egrileri
(2.5-30 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlanindaki g¢ozeltiler, 5.0 gl doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 4 saat temas siiresi, pH,=4.05, pH,=5.88).
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Sekil 9.48. Akitif boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonu icin farkli sicakliklardaki denge egrileri
(2.5-30 mg-P/1 basglangic konsantrasyonlarindaki ¢bzeltiler, 5.0 g/l doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 2 saat temas stiresi, pH,=3.32, pH,=4.72).

Sekillerden goriildigi gibi aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin
adsorpsiyon denge egrileri orijinal boksit i¢in elde edilen denge egrilerine benzerdir.
Bunlar, Sposito’nun (1989) siniflandirmasina gére L tipi egriler grubuna girmektedir.

Her ug¢ fosfat tiirti igin sicakliga bagli olarak denge egrilerinde meydana gelen
yiukselmeler, adsorpsiyon olayinin orijinal boksitte oldugu gibi kimyasal karakterli
oldugunu ve endotermik olarak gergeklestigini Qagnstumalaacflr.

9.10.4. Aktif Boksit ile Fosfat Giderilmesine Ortamin Iyonik Giiciiniin Etkisi

Orto, tn'pbli ve glisero fosfatin aktif boksit ile giderilmesine ortamin iyonik
giciniin etkisi Sekil 9.49°da goriilmektedir. Sekilden gorildiigi gibi artan NaCl
konsantrasyonuyla fosfat adsorpsiyon verimleri bir miktar azalmaktadir. Orto ve tripoli
fosfat igin bu azalmalar az olurken, glisero fosfat igin olduk¢a belirgindir. Bu durum
glisero fosfatin, CI' iyonlarinin negatif yik yogunlugu olusturan muhtemel bir

adsorpsiyonundan, orto ve tripoli fosfata gére daha gok etkilendigini géstermektedir.
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Sekil 9.49. Aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin giderilmesine iyonik giictin etkisi (10
mg-P/l baglangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, (a) Orto fosfat: 2.5 g/l doz, pH,=3.48,
pH.=4.32, 2 saat temas siiresi; (b) tripoli fosfat; 5 g/l doz, pH,=4.05, pH=5.81, 4 saat temas
siiresi; () glisero fosfat: 5 g/l doz, pHy,=3.32, pH;=4.72, 2 saat temas siiresi, kesikli ¢izgiler
NaCl’siz ortam igin elde edilen sonuglar: temsil etmektedir).

Diger bir deyisle CI' iyonlarinin adsorpsiyonuyla yiizeyin negatif yiiklerle
yitklenmesi sonucu negatif yiikli anyonik glisero fosfat anyonlarmin adsorpsiyon

etkinligi diigmektedir.
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9.10.5. Aktif Boksit ile Fosfat Giderilmesine Dozun Etkisi

Aktif boksit ile fosfatlann adsorpsiyonuna dozun etkisi Sekil 9.50°de
goriilmektedir. Dozun artmastyla her (i¢ fosfat tiiriiniin giderme verimi artmaktadir.

Farkli  dozlarla yapilan ¢ahgmalar, fosfatlann sulu  ¢ozeltideki
konsantrasyonlarinin tayin limitlerinin altina diigmesi igin farkli miktarlarda aktif
boksite ihtiyag gosterdigini ortaya koymaktadlr. Orto, tripoli ve glisero fosfat igin -
sirastyla 10, 15 ve 20 g/I’nin iizerindeki dozlarda ¢ozeltideki fosfat konsantrasyonlar
tayin limitinin altina diiymektedir. Bu dozlar igin orto, tripoli ve glisero fosfatlarin

¢ozeltideki konsantrasyonlart ise sirasiyla 0.27, 0.19 ve 0.18 mg-P/1 olmaktadur.

9.11. Aktif Boksit ile Kansik Cozeltilerden Fosfatlarin Adsorpsiyonu

Orijinal boksit ile yapilan ¢aligmaya paralel olarak aktif boksit ile de ikili ve {iglia
karigtmlardan fosfatlarin giderilmesi pH’ya bagl olarak incelenmigtir. Bunun igin esit
konsantrasyonlarda fosfat tiirlerini iceren gozeltiler 5 g/l dozunda ve 2 saat siire ile
calkalama deneylerine tabi tutularak farkhh pH’larda meydana gelen bireysel ve toplam

giderme etkinlikleri belirlenmigtir.

Esit konsantasyonlarda orto ve tripoli fosfatlan igeren kangimlar igin farkls
pH’larda elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklan
Sekil 9.51’de goriilmektedir. Goruldugu gibi pH 2.3-4.2 aralifinda gozeltideki orto
fosfatin tamamna yakini adsorplanmaktadir. Tripoli fosfatin bu araliktaki adsorpsiyon
verimi % 60’lar civanindadir. Artan pH ile orto fosfat giderme verimi hizla azalirken,
tripoli fosfat giderme verimi artarak % 85’lere kadar ulagmaktadir. Orto fosfata gore
uygulanan doz yilksek olmasina ragmen, pH’nin yiikselmesiyle giderme veriminin
azalmasi, orto fosfat adsorpsiyonunun Onemli 6lgide pH’ya bagli oldugunu
gostermektedir. Buna kargilik tripoli fosfatin adsorpsiyon verimi 9.5’e¢ kadar olan
yiiksek pH’larda bile oldukga yiiksektir. Bu da tripoli fosfat giderme etkinliginin énemli
olgiide pH’ya bagli olmakla beraber, konsantrasyonunun azalmasiyla maksimum
gidermenin elde edildigi pH aralifinin geniglemesiyle agiklanabilir. Elde edilen toplam

giderme verimleri orto ve tripoli fosfat igin 5 g/l doz ile yapilan tek ¢ozelti deneyleriyle
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kargilagtirildiginda orto fosfat icin elde edilen giderme verimlerinden daha dusiik, tripoli
fosfat igin elde edilen verimlerden ise daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Adeta bu iki

fosfat tiiri1 i¢in elde edilen sonuglarin bir ortalamasi izlenimini vermektedir.

Aktif boksit ile, egit konsantrasyonlarda orto ve glisero fosfat igeren ¢ozeltilerden
pH’ya bagh olarak elde edilen bireysel ve toplam giderilme verimleri ve adsorpsiyon
yogunluklar1 Sekil 9.52°de goriilmektedir. Aktif boksit ile pH’ya bagli olarak elde
edilen bireysel orto ve glisero fosfat giderme verimi egrileri ve toplam giderme verimi
egrileri orijinal boksitle elde edilen sonuglara benzer olarak paralellik géstermektedir.
Gerek orto fosfatin gerekse glisero fosfatin zayif asidik ortamlarda giderme verimleri
yiiksek olup artan pH ile azalmaktadir. Orijinal boksitle elde edilen sonuglardan farkl

olarak asidik sartlarda da (pH< 3.5) orto ve glisero fosfat adsorpsiyon verimleri nispeten

yuksektir.
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Sekil 9.50, Aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin giderilmesine dozun etkisi (10 mg-P/1
baslangi¢ konsantrasyonlarnindaki ¢ézeltiler, 0.01 M NaCl, 25°C, (a) Orto fosfat: pH,=3.48,
pH=4.32, 2 saat temas siiresi; (b) tripoli fosfat: pH,=4.05, pH,=5.81, 4 saat temas siiresi; (c)
glisero fosfat: pHy=3.32, pH,=4.72, 2 saat temas siiresi).
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Sekil 9.51. Aktif boksit ile kangik orto fosfat-tripoli fosfat ¢ozeltilerinden pH’ya bagh olarak
elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklan (5 mg-P/1 orto ve 5
mg-P/1 tripoli fosfat iceren g¢ozeltiler; 5 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C

sicaklik).

Aktif boksit - ile egit konsantrasyonlarda tripoli ve glisero fosfat igeren

¢ozeltilerden pH’ya bagli olarak elde edilen bireysel ve toplam giderilme verimleri ve
adsorpsiyon yogunluklan Sekil 9.53°de goriilmektedir.
Esit miktarlarda tripoli ve glisero fosfat igeren gozeltilerden aktif boksit ile elde edilen
bireysel giderme verimleri, tripoli fosfat i¢in pH 7 civarinda, glisero fosfat igin ise pH
4.5 civarinda maksimum olmaktadir. Burada da yine iki farkli pH bolgesinde yarigma
soz konusudur. pH 2.5-5 aralifinda glisero fosfatin adsorpsiyonu baskinken, pH 5’in
tizerinde tripoli fosfatin adsorpsiyonu daha baskindir. Toplam giderme verimi ise
oldukca genis bir pH araliinda (2.5-7.5) ¢ok fazla degigmemekte ve % 60-70 civarinda
olmaktadir.

Esit miktarlarda, orto, tripoli ve glisero fosfatlar igeren ¢ozeltilerden aktif boksit
kullanilarak pH’ya bagl olarak elde edilen bireysel ve toplam giderilme verimleri ve
adsorpsiyon yogunluklan Sekil 9.54’de goriilmektedir. Gorildugu gibi glisero ve orto
fosfatin bireysel giderme verimleri pH 4 civarinda maksimum iken tripoli fosfatin duigiik

pH’lardan baglayarak daha yiiksek pH’lara (~pH 6.5) kadar giderme verimi maksimum
olmaktadir.
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Sekil 9.52. Aktif boksit ile kanisik orto fosfat-glisero fosfat ¢dzeltilerinden pH’ya bagh olarak
elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklan (5 mg-P/1 orto ve 5
mg-P/1 glisero fosfat iceren g¢bzeltiler; 5 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C
sicaklik). 4

Uglii kangik fosfat ¢ozeltisinden toplam giderme verimi pH 2.3-5.8 arasinda
oldukga yiksek olup % 73-83 arasinda degismektedir. Bu sonuglar her bir fosfat
tiiriintin tek bagina bulundugu g¢ozeltilerle 5 g/l dozunda yapilan deney sonuglariyla
kiyaslandiginda, orto fosfata gore dusiik, glisero ve tripoli fosfata gore yiiksektir.

Karnigik g¢ozeltilerle yapilan deney sonuglar1 toplu olarak degerlendirildiginde,
ikili ve tglii kanigimlarla elde edilen toplam giderme verimlerinin genellikle zayif asidik
ortamlarda % 80’ler civarinda oldugu goriilmektedir. Bu durum ozellikle orto fosfata
gore kullamlan 5 g/l dozunun yiiksek olusu sebebiyle, bu tiriin yiiksek oranlarda
giderilmesi sonucu meydana gelmektedir. Diger bir deyisle orto fosfat igeren
karisimlarda gidermenin maksimum oldugu pH degeri, orto fosfatin bireysel maksimum

giderme pH’sina yakin olmaktadir.
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Sekil 9.53. Aktif boksit ile kargik tripoli fosfat-glisero fosfat ¢ozeltilerinden pH’ya bagh olarak
elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklari (5 mg-P/1 tripoli
ve 5 mg-P/l glisero fosfat igeren gozeltiler; 5 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C
sicaklik),
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Sekil 9.54. Aktif boksit ile karisik orto fosfat-tripoli fosfat-glisero fosfat ¢ozeltilerinden pH'ya
bagli olarak elde edilen bireysel ve toplam giderme verimleri ve adsorpsiyon yogunluklan (3.3
mg-P/1 orto, 3.3 mg-P/1 tripoli ve 3.3 mg-P/1 glisero fosfat igeren gozeltiler; , 5 g/l doz, 0.01 M
NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C sicakhk).
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9.12. Aktif Boksit ile Fosfat Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Aktif boksit kullanilarak farklh fosfat tiirleri igin farkli sicakliklarda zamana
kargt elde edilen konsantrasyon deBerleri, daha once orijinal boksit ile yapilan
caligmada oldugu gibi gesitli kinetik ifadelere uygulanmugtir. Aktif boksit ile orto, tripoli -
ve glisero fosfat adsorpsiyon datasimin farkli kinetik modellere uygulanmasiyla elde
edilen sonuglar s1ras£yla Sekil 9.55, 9.56 ve 9.57‘ ’da gorilmektedir. Ayrica bu modellere
ait korelasyon katsayilari, hesaplanan hiz sabitleri ve diger parametreler, bu ii¢ fosfat
tiirii i¢in sirasiyla Tablo 9.17, 9.18 ve 9.19’da goriilmektedir.

Sekillerden ve tablolardan goriilecegi gibi aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero
fosfatlarin adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modeller, orijinal boksitle elde edilen
sonuglara benzer olarak, Lagergren, Modifiye Freundlich ve Elovich modelleridir.
Lagergren modeli ile belirlenen birinci derece hiz sabitlerinin degeri, sicakhifa bagl
olarak hizin artigim1 tam olarak yansitmamaktadir. Buna karsin Modifiye Freundlich
ifadesinden elde edilen hiz ile ilgili model parametresi kys degerleri sicaklik etkisini
belirgin bir gekilde yansitmaktadir. Sanyal vd. (1993) Modifiye Freundlich ifadesinden
elde edilen model parametresinin degerinin sicaklikla artmasinin adsorpsiyon prosesinin
diffiizyon kontrollii olarak gergeklesmesinden dolay: olabilecegini belirtmektedirler.

Chien ve Clayton (1980), Elovich parametreleri olan o ve B’min degerlerine
bakarak reaksiyon hizi hakkinda kantya varmanin miimkiin oldugunu belirtmektedirler.
Buna gore o’nin degerindeki artig veya B’nin degerindeki azalma reaksiyon hizinin
artigin1 gostermektedir. Buna gore her tg fosfat tirii i¢in de aktif boksit ile adsorpsiyon
hizinin sicaklikla arttif1 soylenebilir.

Aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatlar i¢in Modifiye Freundlich hiz
sabitlerinden faydalanarak ¢izilen Arhenius grafikleri Sekil 9.58’de gorilmektedir. Elde
edilen dogrularin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjileri sirasiyla 12.14, 9.08 ve
10.67 kJ/mol’diir. Goriildiigii gibi aktiflestirilmis boksit ile orto, tripoli ve glisero
fosfatlarin adsorpsiyonu igin hesaplanan aktivasyon enerjileri, orijinal boksit igin

hesaplanan degerlere gore diigiik olmaktadir.
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Sekil 9.55. Aktif boksit ile farkl1 sicakliklarda orto fosfat adsorpsiyonu igin zamana bagh olarak
elde edilen datamin kinetik degerlendirilmesi (a) Konsantrasyon degisim hiz1 degerleri, (b) Basit
1. Derece kinetik, (c) basit 2. Derece kinetik, (d) kat1 faza dayal: 2. Derece kinetik, (¢) Lagergren
esitligi, (f) Modifiye Freundlich esitligi, (g) Diffiizyon esitlizi, (h) Elovich Esitlii (O 25°C, @
35°C, O 45°C, ® 55°C).
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Sekil 9.56. Aktif boksit ile farkh sicakliklarda tripoli fosfat adsorpsiyonu igin zamana bagh
olarak elde edilen datanm kinetik degerlendirilmesi (a) Konsantrasyon degisim hiz1 degerleri, (b)
Basit 1. Derece kinetik, (c) basit 2. Derece kinetik, (d) kat: faza dayah 2. Derece kinetik, (¢)
Lagergren esitligi, (f) Modifiye Freundlich esitligi, (g) Diffizyon esitligi, (h) Elovich Esitligi (O
25°C, @ 35°C, O 45°C, B 55°C).
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Sekil 9.57. Aktif boksit ile farkli sicakliklarda glisero fosfat adsorpsiyonu igin zamana bagh
olarak elde edilen datanin kinetik degerlendirilmesi (a) Konsantrasyon degisim hzi degerleri, (b)
Basit 1. Derece kinetik, (c) basit 2. Derece kinetik, (d) kati faza dayali 2. Derece kinetik, (g)
Lagergren esitligi, () Modifiye Freundlich esitliZi, (g) Diffiizyon esitligi, (h) Elovich Esitligi (O

25°C, @ 35°C,

0O 45°C, m 55°C).



204

1.6 o Orto

2.0 4

Ik,

22

24 4

-2.6

-2.8 T T T
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

UT,X*
Sekil 9.58. Aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin adsorpsiyonu igin Arhenius grafikleri

Tablo 9.17. Aktif Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyon Datasiun Farkh Kinetik Ifadelere
Uygulanmas: Sonucu Belirlenen Regresyon Katsayilan, Hesaplanan Hiz Sabitleri ve Diger
Parametreler.

Kinetik Ifadeler, Regresyon SICAKLIKLAR
Katsayilari ve Hiz Sabitleri 25°C 35°C 45°C 55°C
Basit 1. R’ 1 09270 0.8720 08436 | 0.90351
Derece ke (dk™) | 0.0072 0.0082 0.0081 | 0.0122
Basit 2. R® 0.9655 0.9292 0.9025 0.9651
Derece k(mg dc’)| 0.0018 0.0023 _0.0027 0.0054

R® 0.9926 0.9770 0.9487 0.9784
Lagergren : _

k, (dk™) | o0.0244 0.0267 0.0244 0.0281
Kat1 faz 2. R® 0.9230 0.9553 0.9680 0.9560
derece k(mg'dk™) | 0.0013 0.0019 0.0023 0.0044

R® 0.9780 0.9612 0.9716 0.9750
Modifiye :

Kt 0.1245 0.1405 0.177 0.1895
Freundlich

m 5.602 5.8521 7.6512 7.3483 .
Por R® 0.9641 0.9196 0.9038 0.9310
Diffiizyon ky (mg/gdk™) | 0.1521 0.1553 0.1304 0.1503

R® 0.9736 0.9674 0.9767 0.9756
Elovich o 0.9841 1.1563 1.6087 1.6941

B 2.5681 2.4642 2.8960 2.5492
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9.13. Aktif Boksit ile Fosfat Adsorpsiyonu I¢in Adsorpsiyon Izotermleri ve

Termodinamik Parametreler

Aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge
datas orijinal boksite benzer olarak cesitli adsorpsiyon izotermlerine uygulanmigtir. Ug
fosfat tiirii ic;in farkhi sicakhiklarda elde edilen Langmuir, Freundlich, Frumkin ve .
Tempkin izotermleri sirastyla 9.59, 9.60 ve 9.61°de goriilmektedir. Ayrica bu izotermler
igin farkh sicakliklarda hesaplanan regresyon katsayilart ve izoterm parametreleri, orto,
tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu igin sirasiyla Tablo 9.20, 9.21 ve 9.22°de
verilmistir, ‘

Goruldagn gibi aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfat ad.sorpsiyon datast

dort izotermle de uyum gostermekle beraber, en yiiksek regresyon katsayilar orijinal

Tablo 9.18. Aktif Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyon Datasin Farkhi Kinetik Ifadelere
Uygulanmas: Sonucuy Belirlenen Regresyon Katsayilan, Hesaplanan Hiz Sabitleri ve Diger

Parametreler.
Kinetik Ifadeler, Regresyon SICAKLIKLAR
Katsayilar ve iz Sabitleri 25°C | 35°C 45°C 55°C
Basit 1. R’ 1T 0.9056 0.8692 0.8500 0.8740
Derece k (dk™) 0.0050 0.0069 0.0083 0.0101
Basit 2. R’ 0.9700 0.9522 0.9745 0.9877
Derece k(dmg dc™)y [ 0.0017 0.0031 0.0052 0.0092
R? 0.9798 0.9681 | 09445 0.9258
Lagergren T
ka (dk) 0.0138 0.0157 0.0148 0.0135
Katfaz2. |R® 0.8587 0.9623 0.9282 0.9627
derece k(@mgTdk)| 0.0016 0.0027 0.0042 0.0070
R’ 0.9866 0.9789 0.9317 0.9089
Modifiye
Kent 0.0809 | 0.0868 0.0993 0.1124
Freundlich
m 7.4250 7.1139 7.8889 9.1785
Por R® 0.9296 0.9003 0.8165 0.7836
Diffizyon  |ky (mg/gdk®”) [ 0.0523 0.0588 0.0547 0.0494
R’ 0.9930 0.9869 0.8991 0.9410
Elovich o 0.7040 0.7464 0.8991 1.0530
B 5.7924 5.0865 5.2800 5.7880
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boksitte oldugu gibi Langmuir izotermi ile elde edilmektedir. Burada esasen
izotermlerden elde edilen sonuglar 6nemlidir. Aktiflestirilmis boksit i¢in Langmuir tek
tabaka kapasiteleri, orijinal boksit i¢in belirlenen degerlerin ¢ok iistindedir. Ornegin,
orijinal boksit ile 25°C’de orto, tripoli ve glisero fosfatlar igin hesaplanan tek tabaka
kapasiteleri sirasiyla 1.045, 0.787 ve 0.606 mg-P/g iken, aktif boksit i¢in bu degerler
sirastyla 4.129, 2.251 ve 2.227 mg-P/g olarak belirlenmigtir. Tek tabaka kapasitelerinde
yaklagik olarak 4 kat artiglar gergeklesmigtir. Ayrica yine artan sicaklik ile tek tabaka
kapasitelerinde/ artiglar meydana gelmektedir. Bu durum adsorpsiyonun endotermik
olarak gergeklestifini gdstermektedir. Aktif boksit ile fosfatlarin adsorpsiyon
entalpilerinin belirlenmesi i¢in ¢izilen 1/T-Inb grafikleri Sekil 9.62°da goriilmektedir.
Bu sekilde orto, tripoli ve glisero fosfatlar i¢in adsorpsiyon entalpileri, 25.362, 31.889
ve 34.889 kJ/mol olarak belirlenmigtir. Bu degerler orijinal boksit i¢in elde edilen

Tablo 9.19. Aktif Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyon Datasinin Farkh Kinetik Ifadelere
Uygulanmas: Sonucu Belirlenen Regresyon Katsayilan, Hesaplanan Hiz Sabitleri ve Diger

Parametreler.
Kinetik Ifadeler, Regresyon SICAKLIKLAR
Katsayilar1 ve Hiz Sabitleri 25°C 35°C | 45°C 55°C
Basit 1. R’ 0.9280 0.9365 0.9026 0.9275
Derece k (k™) I 0.0066 0.0088 0.0126 0.0158
Basit 2. R’ 0.9665 0.9650 0.9664 0.9907
Derece k(dmgTdk™)| 0.0016 0.0027 0.0054 0.0087
R’ 0.9887 0.9945 09918 | 0.9920
Lagergren I
k, (dk7) 0.0259 0.0345 [ °00336 | 00418
Katifaz2. [R’ 0.8704 0.8792 0.9006 0.7692
derece k(mg'dk’)| 0.0016 0.0042 0.0062 0.0180
R? 09954 | 0.9641 0.9736 0.9809
Modifiye
Kne 0.0655 0.079%4 0.0895 0.0973
Freundlich
m 6.0891 6.8601 6.7249 7.0597
Por R? 0.9670 0.9684 0.9282 0.9305
Diffizyon  [ky (mg/gd®)| 0.0694 0.0731 0.0806 0.0812
R’ 0.9931 0.9523 0.9749 0.9829
Elovich o 0.5464 0.6846 0.7789 0.8610
B 5.5860 5.4177 4.7533 4.7020
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Sekil 9.59. Aktif boksit ile orto fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakliklarda elde edilen
izotermler: (a) Langmuir, (b) Freundlich, (¢) Temkin, (d) Frumkin Izotermleri(O 25°C, @ 35°C,

O 45°C, W 55°C).

Tablo 9.20. Aktif Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyonu igin Elde Edilen izotermlere ait
Regresyon Katsayilar ve Hesaplanan Izoterm Parametreleri

Adsorpsiyon Izotermleri, regresyon SICAKLIK

katsayilar1 ve izoterm parametreleri 25°C 35°C 45°C 55°C
R’ 0.9996 [0.9997 [0999% | 0.999

Langmuir Q° (mg-P/g boksit) 41285 | 42802 {45141 | 4.6802
b (Vmg) 0.9681 13539 | 1.6683 | 2.5622
R’ 0.9698 0.9678 | 0.9717 0.9745

Freundlich K (mg-P/g boksit) 24590 |2.7396 |3.0292 |3.3825
1/nz 0.1685 | 0.1512 | 0.1375 | 0.1169
R* 0.9815 0.9743 0.9770 0.9882

Temkin Kr 87.267 | 208.61 | 508.607 | 2671.73
ny 0.5387 [0.5101 | 04838 | 0.4346
R’ 09709 |09634 [0.9685 | 0.9832

Frumkin A 29928 [33313 [36736 | 4.0291
B 0.6440 [05972 [05639 | 0.4908
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Sekil 9.60. Aktif boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakliklarda elde edilen
izotermler: (a) Langmuir, (b) Freundlich, (¢) Temkin, (d) Frumkin Izotermleri (O 25°C, ® 35°C,
O 45°C, B 55°C).

Tablo 9.21. Aktif Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonu i¢in Elde Edilen fzotermlere ait
Regresyon Katsayilari ve Hesaplanan Izoterm Parametreleri

Adsorpsiyon Izotermleri, regresyon - SICAKLIK

katsayilan ve izoterm parametreleri 25°C 35°C 45°C 55°C
R® 0.9993 0.9995 0.9995 0.9998

Langmuir Q° (mg-P/g boksit) 2.2511 2.3722 2.5574 2.6808
b (I/mg) 1.5060 2.5254 3.3135 5.0825
R’ 0.9627 0.9841 0.9595 0.8989

Freundlich K¢ (mg-P/g boksit) 1.4804 1.7140 1.8752 2.0353
/g 0.1424 0.1163 0.1177 0.1105.
R’ 0.9813 0.9942 0.9818 0.9378

Temkin Ky 555.09 2901.31 3697.51 9175.48
nr ©10.2527 0.2182 0.2333 0.2290
R’ 0.9715 0.9915 0.9337 0.9163

Frumkin A 1.6015 1.8726 2.0835 2.2722
B 0.2934 0.2465 0.2633 0.2542
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Sekil 9.61. Aktif boksit ile glisero fbsfat adsorpsiyonu icin farkh sicakhklarda elde edilen
izotermler: (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin, (d) Frumkin Izotermleri (O 25°C, @ 35°C,

O 45°C, B 55°C).

Tablo 9.22. Aktif Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyonu igin Elde Edilen izotermlere ait
Regresyon Katsayilan ve Hesaplanan Izoterm Parametreleri

Adsorpsiyon Izotermleri, regresyon SICAKLIK

katsayilan ve izoterm parametréleri 25°C 35°C 45°C 35°C
R’ 1 0.9991 0.9996 0.9999 0.9999

Langmuir Q° (mg-P/g boksit) 22271 | 23170 | 24727 | 2.5725
b (Umg) 0.7702 1.0839 [ 1.8091 [2.7238
R’ 0.9366 0.9213 0.9067 | 0.9540

Freundlich K; (mg-P/g boksit) 11747 {13205 15703 {17717
1/ng 02111 [0.1962 |0.1692 | 0.1436
R’ 09491 09404 09372 [09724

Temkin Kr 263752 | 46.111 146.526 | 597.448
g 03455 |[03400 | 03184 |0.2831
R? 0.9149 | 09028 [0.9022 [ 0.9594

Frumkin A 12128 14309 | 1.7672 | 2.0003
B 04289 [04134 03752 |0.3282
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degerlerle kargilasgtinldiginda, aktif boksit ile fosfat adsorpsiyonunun daha kuvvetli
endotermik oldugu goriilmektedir.

Orto, tripoli ve glisero fosfatin aktif boksit ile farkh sicakliklardaki adsorpsiyonu
igin hesaplanan serbest enerji ve entropi degisimleri Tablo 9.23°de gériilmektedir. Ug
fosfat tiirii igin de serbest enerji degigimi negatif igaretli olup sicaklikla artmaktadir. Bu
durum adsorpsiyon prosesinin kendiliginden meydana geldigini ve yiiksek sicakliklarda
‘uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Dikkati geken bir husus tripoli fosfat ve glisero -
fosfat igin entropi degisimlerinin, adsorpsiyon kapasiteleri daha diigiikk olmakla beraber,
orto fosfata nazaran daha yiiksek olugudur. Bu dﬁrum glisero ve tripoli fosfatin
adsorpsiyon sirasinda yapisal degisikliklere ugradif izlenimini vermektedir.

Aktif boksit ile fosfat adsorpsiyonu igin elde edilen Langmuir sabitlerinden
hesaplanan boyutsuz ayirma faktorii (r) degerleri ¢ fosfat tiirii igin de bitin
sicakliklarda ve biitiin baglangi¢ konsantrasyonlarinda oldukea kiigiiktiir. Orto, tripoli ve
glisero fosfat igin r degerleri sirasiyla 0.13, 0.10 ve 0.15°den kiigiiktir (McKay vd.,
1980). Bu durum adsorpsiyon prosesinin uygulanabilir oldugunu goéstermektedir.
Ayrica, Freundlich izoterm parametresi n¢'in hesaplanan degerlerinin 2-10 arasinda
olusu sebebiyle, adsorpsiyon prosesi iyi olarak niteledirilebilir (Helby, 1952: McKay
vd., 1980°den ).

12.5

o Orto

120 ' o Tripoli
A Glisero

Inb
P

10.5 -

10.0 -

9.5 — y T
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

T, K

Sekil 9.62. Aktif Boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatlanin adsorpsiyon entalpilerinin
belirlenmesi i¢in 1/T-Inb grafikleri.
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9.14, Aktif Boksit ile Fosfat Adsorpsiyonu ig:in Kiitle Transfer Hesaplamalan

Farkl: sicakliklarda zamana bagli olarak elde edilen adsorpsiyon datasi, McKay
vd. (1981) tarafindan gelistirilen kiitle transfer esitligine uygulanmigtir. Aktif boksit ile
orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyonu igin, farkli sicakliklardaki kitle transfer
katsayilarini belirlemek Uzere ¢izilen zamana karsi In[C/Cy-(1/1+mKy)] grafikleri
sirastyla Sekil 9.63, 9.64 ve 9.65°de goriilmektedir. Ayrica hesaplanan kiitle transfer -
katsayilari ve por diffizyon katsayilari Tablo 9.24°de goriilmektedir. Aktif boksit
adsorpsiyonu .i¢in hesaplanan kiitle transfer katsayilari, daha once orijinal boksit igin
belirlenen degerlerle karsilastirildiginda ¢ok daha biyiik oldugu goriilmektedir. Kiitle
transfer katsayilarindaki bu bityiime aktiflenmig bir adsorpsiyonun gostergesidir. Ayrica
farkli fosfat tiirleri igin belirlenen kiitle transfer katsayilan arasindaki iliski adsorpsiyon
kapasiteleri ile paralellik arz etmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi en bityiik olan orto

fosfat i¢in kiitle transfer katsayilari da daha biiyiiktiir.

Tablo 9.23. Aktif Boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero fosfat Adsorpsiyonu igin Farkh
Sicakliklarda Belirlenen Serbest Enerji ve Entropi Degisimleri.

Fosfat Tirii Sicaklik, °C -AG, kJ/gmol AS, kJ/gmol. K
25 25.542 X 0.1708
35 27.258 0.1708
Orto Fosfat
45 28.695 0.1700
55 30.767 0.1711
25 26.637 0.1963
35 28.855 0.1972
Tripoli Fosfat
45 30.509 0.1962
55 '32.635 0.1967
25 24.975 0.2009
35 26.689 0.1999
Glisero Fosfat
45 28.909 0.2007
55 30.934 0.2007
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Sekil 9.63. Aktif boksit ile orto fosfat adsorpsiyonu icin farkh sicakliklarda elde edilen t-

In[C/Co~(1/1+mKy)] grafikleri

In[C/Co-(1/1+mKy)]
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Sekil 9.64. Aktif boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonu igin farkh sicakliklarda elde

In[C/Co~(1/1+mKy )] grafikleri.

edilen t-
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025C
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Sekil 9.65. Aktif boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonu igin farkli sicakliklarda elde edilen t-
InfC/Co~(1/1+mK, )] grafikleri.

Tablo 9.24, Aktif boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero Fosfatin Adsorpsiyonu i¢in Hesaplanan
Kiitle Transfer ve Por Diffiizyon Katsayilar.

Fosfat Tiirii Sicaklik, °C B:x10°, cmdk® | Dx10°, cm? dk
25 1.968 1.830
35 2.022 i 2.004
Orto Fosfat
45 2.052 1.836
55 2.094 2.106
25 0.678 1.038
35 0.696 1.182
Tripoli Fosfat
45 0.702 1.110
55 0.708 1.014
25 0.918 1.944
35 0.948 2.586
Glisero Fosfat
45 0.984 2.526
55 0.996 3.138




214

Aktif boksit ile fosfatlarin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan diffiizyon katsayilari,
orijinal boksite gore genelde yiksektir. Ancak, aktiflestirme .sonrasi boksitin
porozitesindeki onemli artis goz Oniine alindiginda, por diffizyonunun etkin oldugu bir
adsorpsiyon prosesinde bu artiglarin daha yiksek olmasi beklenir. Bu .durumun
meydana gelmemesi, adsorpsiyon prosesinde por difflizyonunun énemli rol oynamadigi

izlenimini vermektedir.
9.15. Desorpsiyon Caliymalan

Orijinal ve aktif boksit ile cesitli fosfat tiirlerinin adsorpsiyonu igin elde edilen,
fosfat adsorbe etmig kat1 artik desorpsiyon deneylerine tabi tutulmustur. Bunun igin,
25°C sicaklikta, en uygun giderme pH’sinda, dozunda ve siiresinde elde edilen fosfat
adsorbe etmig boksit 6rnekleri, yine ayn1 sartlarda farkli pH’lardaki .su ornekleriyle 2
saat boyunca galkalanarak desorpsiyon deneylerine tabi tutulmugtur. Orijinal boksit ile
orto fosfatin adsorpsiyonu sonucu elde edilen ornekler igin pH’ya bagli olarak
belirlenen desorpsiyon verimleri ve pH ile adsorpsiyon yogunlugundaki degismeler
Sekil 9.66°de goriilmektedir. En yiiksek desorpsiyon etkinlikleri aginn asidik ve bazik
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Sekil 9.66. Orijinal boksit ile orto fosfat adsorpsiyonu sonrasi elde edilen 6meklerden orto
fosfatin desorpsiyonuna pH’ nin etkisi (Adsorpsiyon gartlan: 10 mg-P/l orto fosfat ¢ézeltisi, 10
g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25 °C, pH¢=,3.3 pH~= 4.45; Desorpsiyon Sartlan;
Adsorpsiyon yogunlugu: 0.673 mg-P/g boksit olan 6rnekler, 10 g/l doz, 2 saat galkalama, 25°C
sicaklik).
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pH’larda meydana gelmektedir. En digik desorpsiyon veriminin elde edildigi pH,
yaklagik olarak, orijinal boksit ile orto fosfatin .maksimum adsorpsiyonunun
gergeklestigi pH 4.5 civandir. Bu pH’da desorpsiyon verimi % 3 civarinda olup
¢ozeltiye gecen orto fosfatin konsantrasyonu 0.2 mg-P/1 civarindadir.

Asidik ve bazik pH’larda desorpsiyon veriminin yiiksek olusu, muhtemelen
adsorpsiyon swrasinda ligand degisimi ile meydana gelen yiizey kompleksinin -
¢oziinmesinden dolayidir. Dikkati ¢eken diger bir husus bazik ortamlardaki desorpsiyon
egiliminin asidik ortamlara gore daha yiiksek olusudur. Bu durum adsorpsiyon olay1
i¢in onerilen ve 9.3 numarali egitlikle tarif edilen ligand degisim mekanizmasim
dogrulayici niteliktedir. Bu mekanizma geregi yiizey hidroksilleriyle fosfat anyonunun
yer degistirmesi sirasinda ortamdaki agin hidroksil iyonu varligt dengenin desorpsiyon
yoniine kaymasina neden olacaktir. ,

Orijinal boksit ile en uygun sartlarda elde edilen tripoli fosfat adsorbe etmig
orneklerden, fosfatin desorpsiyonuna pH’min etkisi Sekil 9.67°de goriillmektedir.
Sekilden goriildiigi gibi elde edilen desorpsiyon gozeltilerinde hem orto, hem de toplam
(orto+kondense) fosfat analizleri gergeklestirilmistir. Zira desorbe olan toplam fosfat
miktannin 6zellikle agirt asidik ve bazik durumlarda énemli bir kismini orto fosfatlar
olusturmaktadir.

Tripoli fosfat1 adsorbe etmis orijinal boksit 6rneklerinden fosfatin desorpsiyon
verimi, orto fosfata benzer olarak asidik ve bazik ortamlarda yiiksek, maksimum
adsorpsiyonun goézlendigi pH’lar civarinda ise distiktiir. Desorbe olan fosfatin énemli
bir kisminin orto fosfata doniigmils olmasi, daha dnce onerilen adsorpsiyon ile birlikte .
hidrolitik degradasyonun meydana geldigi fikrini desteklemektedir. Buna gore
adsorpsiyon esnasinda tripoli fosfatin asit ve yiizey katalizli olarak orto fosfata
pargalanmast veya adsorpsiyon sonrast yiizeyde bdyle bir pargalanma olayinin meydana
gelmesi miimkiin goriinmektedir. Ayrica bazik pH’larda desorbe olan orto ve kondense
fosfat miktarlarinin yilksek olugu, yine oOnerilen ligand degigsim mekanizmasinin
dogrulugunu destekler mahiyettedir.

Orijjinal boksit ile glisero fosfatin adsorpsiyonu sonrast elde edilen 6rneklerden

glisero fosfatin desorpsiyonuna pH’nin Etkisi Sekil 9.68°de gorillmektedir.
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Desorbe Olan Fosfat Konsantrasyonu, mg-P/l
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Sekil 9.67. Orijinal boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonu sonrasi elde edilen &meklerden
fosfatlanin desorpsiyonuna pH’nin etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 10 mg-P/1 tripoli fosfat ¢ozeltisi,
10 g/1 doz, 0.01 M NaCl, 4 saat temas siiresi, 25 °C, pHy=,3.45 pH,= 5.65; Desorpsiyon Sartlar:
Adsorpsiyon yogunlugu: 0.627 mg-P/g boksit olan érnekler, 10 g/1 doz, 2 saat galkalama, 25°C
sicaklik).

Glisero fosfatin desorpsiyon veriminin pH ile degisimi de orto ve tripoli fosfata
benzerdir. Maksimum adsorpsiyonun meydana geldigi pH civarinda desorpsiyon verimi
dugtktiir. Ayrica ilave olarak asidik pH’larda da desorpsiyon verimleri diigiikk olarak
elde edilmigtir. Zira glisero fosfatin asidik pH bolgesinde adsorpsiyon etkinligi pH’dan
bagimsiz gorinmektedir.

Glisero fosfat desorpsiyon ¢ozeltilerinde de orto fosfat analizleri yapilmugtir.
Yapilan analizler sonrasi biitin pH’larda elde edilen g¢ozeltilerdeki orto fosfat

konsantrasyonlarinin tayin limiilerinin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu durum glisero
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fosfatin, tripoli fosfatin aksine orto fosfata dontigme egiliminin ¢ok zay:f oldugunu
gostermektedir.

Aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin adsorpsiyonu sonras: elde edilen
Orneklerden fosfatlarin desorpsiyonuna pH’min etkisi sirasiyla Sekil 9.69, 9.70 ve
9.71’de gorillmektedir. Aktif boksit orneklerinden fosfatlarin desorpsiyon egilimi,
orijinal boksite benzerdir. Her iig fosfat tiirii i¢in de adsorpsiyonun maksimum oldugu
pH’lar civarinda elde edilen desorpsiyon verimleri minimum seviyelerdedir. Orto,
tripoli ve glisero fosfat igin sirasiyla son pH’s1 5.05, 5.26 ve 431 olan karigimlardaki
desorpsiyon verimleri %5.67, % 11.83 ve % 5.08°dir.

Dikkati ¢eken bir durum, agin asidik ve bazik sartlarda aktif boksit i¢in elde
edilen desorpsiyon verimlerinin, orijinal boksite gore yiksek olmasidir. Aktif boksitin,
porozitesinin orijinal boksitin yaklagik iki kat1 oldugu diigiiniildiigtinde, adsorpsiyon
olaymnin kimyasal etkiler yaninda fiziksel etkilerle de meydana gelerek, desorpsiyona
daha uygun bir durumun olugtugu fikrini akla getirmektedir. Ancak meydana gelen
artiglarin az oldugu ve dolayisiyla fiziksel bir adsorpsiyon olsa bile, bunun yiizey

komplekslesmesi yaninda 6nemli bir miktar tegkil etmedigi séylenebilir.
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Sekil 9.68. Orijinal boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonu sonrast elde edilen &rmeklerden glisero
fosfat desorpsiyonuna pH’'min etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 10 mg-P/1 glisero fosfat ¢ozeltisi, 10
g/l doz, 0.01 M NaCl, 1 saat temas siiresi, 25 °C, pHy=2.76, pH~= 3.2; Desorpsiyon Sartlar:
Adsorpsiyon yogunlugu: 0.385 mg-P/g boksit olan érnekler, 10 g/l doz, 2 saat galkalama, 25°C
sicaklik).
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Hem orijinal hem de aktif boksit igin gergeklestirilen desorpsiyon deneylerinde,
desorpsiyon veriminin yiiksek oldugu pH 8’in iizerinde karigimlarin baglangi¢ ve son
pH’lar1 arasinda farklar gozlenmigtir. Her Gi¢ fosfat tliri i¢in de bu pH bolgesinde
baglangi¢ pH’sina gore son pH’larin bir miktar azaldig: tespit edilmistir. Bu durum daha
once Onerilen adsorpsiyonun ligand degisimiyle yiizey kompleksleri olusturarak
meydana geldigi séklindeki mekanizmay: dogrulayici niteliktedir. 9.3 nolu esitlikte .
dengenin desorpsiyon yoniine kaymas: nedeniyle ortamdaki OH iyonlan ile fosfat
anyonu yer degistirecek ve desorbe olan fosfat miktarina baglh olarak -g:éizeltiye H
iyonlar1 gegecektir. Bunun sonucu olarak da kanigim pH’larinda azalmalar meydana
gelecektir.

Aktif boksit i¢in yapilan tripoli fosfat desorpsiyon deneylerinde de gozeltiye
onemli oranlarda orto fosfat gegtigi belirlenmigtir. Bu durum daha 6nce de belirtilen
tripoli fosfatin hidrolitik degradasyonu sonucu orto fosfata doniigmesinden dolayidur.
Desorpsiyon deneyleri de daha dnce tripoli fosfat adsorpsiyon mekanizmasinin karigik

oldugu sonucunu desteklemektedir.
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Sekil 9.69. Aktif boksit ile orto fosfat adsorpsiyonu sonras: elde edilen drneklerden orto fosfatin
desorpsiyonuna pH min etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 10 mg-P/1 orto fosfat ¢ozeltisi, 2.5 g/ doz,
0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25 °C, pH,=,3.48 pH,= 4.32; Desorpsiyon Sartlar
Adsorpsiyon yogunlugu: 2.952 mg-P/g boksit olan 6mekler, 2.5 g/l doz, 2 saat ¢alkalama, 25°C
sicaklik).
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Sekil 9.70. Aktif boksit ile tripoli fosfat adsorpsiyonu sonras1 elde edilen 6rneklerden fosfatlann
desorpsiyonuna pH’ mn etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 10 mg-P/1 tripoli fosfat ¢6z¢ltisi, 5.0 g/t doz,
0.01 M NaCl, 4 saat temas siiresi, 25 °C, pHo=4.90, pH= 5.88; Desorpsiyon Sartlarn:
Adsorpsiyon yogunluBu: 1.657 mg-P/g boksit olan §rnekler, 5.0 g/l doz, 2 saat galkalama, 25°C

sicakhik).

Aktif boksit i¢in elde edilen glisero fosfat desorpsiyon deney sonuglari, orijinal
boksite benzerdir. Vurgulanmasi gereken 6nemli bir sonug, orijinal boksite benzer
olarak, glisero fosfat adsorbe etmig aktif boksitin desorpsiyonu sonrasi elde edilen

¢ozeltilerde yapilan orto fosfat analizlerinde tayin swnirlan igerisinde orto fosfat
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Sekil 9.71. Aktif boksit ile glisero fosfat adsorpsiyonu sonrasi elde edilen drneklerden glisero
fosfat desorpsiyonuna pH’ mn etkisi (Adsorpsiyon sartlan: 10 mg-P/1 glisero fosfat ¢ozeltisi, 5.0
g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25 °C, pH¢=3.32, pH,= 4.72; Desorpsiyon Sartlan;
Adsorpsiyon yogunlugu: 1.423 mg-P/g boksit olan 6rnekler, 5.0 g/l doz, 2 saat ¢alkalama, 25°C
sicaklik). '

9.16. Siirekli adsorpsiyon Calismalar

Fosfatlarin boksit kullanilarak giderilmesinin siirekli bir sistemde incelenmesi
amactyla —50+100 mesh fraksiyonuna sahip boksit 6rnegi ile farkli baglangig pH’larina
sahip gozeltilerle kolon ¢aligmalar gergeklestirilmigtir. Yapilan 6n denemeler, bu boyut
fraksiyonundan daha kiigiik fraksiyonlar ile bir akig eld§ edilemedigini gostermistir. Bu
sebepten koion ¢alismalan sadece —50+100 mesh fraksiyonundaki orijinal boksit 6rnegi
ile gergeklestirilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonlari 10 mg-P/l ve pH’lar1 2, 2.5 ve 3
olan orto, tripoli ve glisero fosfat ¢ozeltileri igin kolonda iglenen ¢ozelti miktarina bagh
olarak elde edilen son pH’lar ve bagil konsantrasyonlar sirasiyla $ekil 9.72, 9.73 ve
9.74°de gorilmektedir.

Kolon sisteminde siirekli olarak orto fosfatin giderilmesi 6énemli 6lgiide ¢ozelti
baslangi¢ pH’sina baghdir. Baglangic pH’s1 2 olan orto fosfat gozeltisi igin kolon
hacminin yaklagik 25 kati kadar ¢ozelti gegirildigi durumda elde edilen g¢ikig

¢ozeltisindeki fosfat konsantrasyonu tayin limitlerinin altinda olmaktadir. Bu durum,
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Sekil 9.72, Farkl: pH’lardaki ¢ézeltilerden orto fosfatin kolon sisteminde giderilmesi (10 mg-P/1
baslangig konsantrasyonu;0.01 M NaCl; 25 g —50+100 mesh orijinal boksit 6rmegi; 12.5 ml
yatak hacmi; 2515 ml/saat akig hiz; 25 °C).

pH’s1 2.5 ve 3 olan gozeltiler igin sirasiyla kolon hacminin 54 ve 4 kati gozeltiler
gecirildiginde elde edilmektedir. Dolayisiyla en iyi sonuglarin baglangig pH’st 2.5 olan
¢ozeltiyle elde edildigi soylenebilir. Cozeltiye tayin limitlerinde fosfat gegtigi ana kadar
birim adsorbent agirhigi bagina giderilen fosfat miktarlan baslangigc pH’lan 2, 2.5 ve 3
olan gozeltiler i¢in swrasiyla 0.130, 0.270 ve 0.02 mg-P/g civarinda olmustur. Kolon
¢tkis konsantrasyonlarinin girig konsantrasyonlarina esit oluncaya kadar birim adsorbent
tarafindan tutulan fosfat miktarlar1 ise aym1 pH’lar igin sirasiyla 0.268, 0.301 ve 0.226
mg-P/g olarak belirlenmistir.

Goriildigii gibi iig¢ farkh pH icin elde edilen fosfat giderme egrileri farklh sekiller
arz etmektedir. Baglangic pH’s1 2 olan fosfat ¢ozeltisi igin belli bir periyot boyunca

bagil konsantrasyon degerleri sifir iken, daha sonra yavag¢a artarak 1’e ulagmakta,
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pH’s1 2.5 olan gozelti igin aniden yiikselerek 1’e ulagsmakta ve pH’s1 3 olan ¢ozelti igin
ilk orneklerden itibaren bagil konsantrasyon degerleri 0.5-0.8 civarinda seyredip
yaklagik yatak hacminin 120 kati ¢ozelti gegirildikten sonra 1 degerine ulagmaktadir.
Kolon galigmas: sirasinda gozlenen son ¢ozelti pH’lan1 da onemlidir. Her g
baslangi¢c pH’s1 igin gozlenen ilk periyotlardaki pH’lar oldukga yﬁksektir. Bu durumda
pH 2, 2.5 ve 3.0 gozeltileri igin ilk periyot pH’lar1 sirasiyla 7.51, 8.23 ve 8.61 olmustur.
Kolondan gegirilen ¢ozelti hacminin artmastyla pH’lar giderek azalmaktadir. Baglangig -
pH’s1 2 olan gozelti igin, kolon hacminin 20 kat1 kadar ¢ozelti gegirildiginde elde edilen

son pH degeri baglangi¢ pH’s1 civarinda olmaktadir. Baglangi¢ pH’s1 2.5 ve 3 olan

9.0
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Sekil 9.73, Farkli pH’lardaki ¢ézeltilerden tripoli fosfatin kolon sisterninde giderilmesi (10 mg-

P/1 baslangig konsantrasyonu;0.01 M NaCl; 25 g —50+100 mesh orijinal boksit 6megi; 12.5 mi
yatak hacmi; 2545 ml/saat akis hizi; 25 °C).
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Sekil 9.74. Farkl pH’lardaki ¢ozeltilerden glisero fosfatin kolon sisteminde giderilmesi (10 mg-
P/1 baglangi¢ konsantrasyonu;0.01 M NaCl; 25 g —50+100 mesh orijinal boksit 6rnegi; 12.5 ml

yatak hacmi; 25+5 ml/saat akig hiz; 25 °C).
¢ozeltiler icin ise bagil konsantrasyon degerlerinin 1’e egit dldugu durumda bile elde
edilen son pH’lar baglangic pH’sina gore yiiksek olup sirasiyla 3.45 ve 5.92 olarak
belirlenmigtir. Bu durum muhtemelen ligand degisimiyle meydana gelen fosfat
adsorpsiyonunun yaninda gesitli mineral fazlannin ¢6ziinmesi sonucu asidin
harcanmasina atfedilebilir.

Tripoli ve glisero fosfat gozeltileriyle yapilan deneylerde de iglenen ¢ozelti
miktarina bagli olarak elde edilen bagil konsantrasyon degisimleri ve pH degisimleri
benzer egilimler gostermektedir. Ancak tripoli ve glisero fosfat durumunda her ig
pH’daki c¢ozeltiler i¢in gerek kolon ¢ikis ¢o6zeltisinde tayin limitlerinde fosfat
belirlendigi ana kadar gerekse g¢ikig konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna egit

oldugu ana kadar iglenen g¢Ozelti miktarlan orto fosfata gore oldukga diigiktiir.
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Dolayisiyla birim yatak agirligi bagina giderilen fosfat miktarlarni da daha az olarak
gergeklegmistir. Tripoli fosfat durumunda pH 2, 2.5 ve 3 olan g¢ozeltiler igin ¢ikig
konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna esit oldugu ana kadar birim adsorbent
agirhg: bagina giderilen fosfat miktarlar sirasiyla 0.152, 0.163 ve 0.155 mg-P/g olarak
belirlenmigtir. Bu degerler glisero fosfat igin sirasiyla 0.126, 0.145 ve 0.089 mg-P/g’dur.
Bu durum kesikli deneylerle elde edilen sonuglara benzer olarak siirekli sistemde
fosfatlarin giderilme etkinliginin glisero fosfat < tripoli fosfat < orto fosfat sirasiyla -
arttifim gostermektedir. Aynpa vurgulanmas: gereken bir noktada tripoli ve glisero
fosfat igin belirlenen bu adsorpsiyon yogunluklarimn, aym fraksiyondaki o6rnekle
yapilan kesikli deneyler sonucu elde edilen adsorpsiyon yogunluklarindan olduk¢a
yuksek oldugudur. Sonug olarak siirekli sistemde fosfatlarin boksit ile giderilmesinin

daha etkin bir gekilde gergeklestigi soylenebilir.
9.17. Fosfat Adsorpsiyonu Sonrasi XRD ve IR Analizleri

Orijinal ve aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyon ¢aligmalar:
sonras: elde 'edilen kat1 artiklar adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalannin
agtklanmasina katki saglamak iizere XRD ve IR analizlerine tabi tutulmustur. Ancak
yapilan ¢aligmalar sonrasi pek fazla agiklayici bilgi elde edilememigtir. Fosfati1 adsorbe
etmig 6rneklerin yapilan XRD analizlerinde her hangi bir fosfat mineral fazinin olusumu
gozlenememistir. Bu durum fosfatin adsorpsiyonu sonucu yiizeyde olusan fazlarin
amorf oldugu izlenimini vermektedir. Orijinal boksit igin yapilan XRD analizlerinde
vurgulanmasi gereken Onemli bir husus, adsorpsiyon sonrast kalsit fazinin
kayboldugudur. Bu durum her ¢ fosfat i¢in de adsorpsiyonun zayif asidik ortamda
yapilmasi sebebiyle normaldir. Aktif boksit i¢in yapilan analizlerde ise her hangi bir faz
degisimi gozlenmemektedir.

Adsorpsiyon sonrasi yapilan IR analizlerinde fosfatlarin adsorpsiyonuna isaret
eden her hangi bir bulgu elde edilememistir. Bu durum muhtemelen adsorbe olmusg
fazin miktanimin toplam kitle igerisindeki paymin dugiik olmasi sebebiyle IR

analizleriyle gozlenememesinden dolayidir.



10. SONUCLAR

Aliiminyum endiistrisinin ham maddesi olan boksit kullanilarak sulu ortamdan
inorganik orto ve kondense fosfatlarin ve organik fosfatlarin uzaklastirilmasinn
arastirldigs bu ¢aligmada agagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. Boksitin yapilan kimyasal analizlerinde onemli olgiide, aliiminyum, demir ve
silisyum’dan olustugu belirlenmistir. Bu analizlerle boksitin yaklagik % 57 ALQ;, -
% 17 Fey0; ve % 9 SiO; igerigine sahip oldugu tespit edilmigtir. Yapilan XRD ve
FTIR analizleri sonucu boksitteki aliiminyumun 6nemli bir kisminin bohmit, az bir
kisminin da kaolinit ve diaspor yapilarinda bulundugu belirlenmistir. Ayrica demirin
hematit ve silisyumun 6nemli 6lgiide kaolinit yapilarinda bulundugu ve bir miktar
da anatas yapisinda titanyum ve kalsit yapisinda da kalsiyum igerdigi tespit
edilmigtir.

2. —200 mesh fraksiyonundaki boksitin yapilan fizikokimyasal testleri sonucu, spesifik
yiizey alamnin 11.0+0.5 m%g; porozitesinin 0.310; ortalama partikiil boyutunun ve
ortalama por ¢apinin sirastyla 18.54 ve 3.689 um; goriiniir ve gergek yogunlugunun
sirastyla 1.4713 ve 2.1311 g/cm’ ve son olarak PZNPC degerinin 8.39 oldugu
belirlenmistir.

3. Orijinal boksit ile fosfatlarin uzaklastirilmasinda ortam pH’s1 etkin bir parametredir.
pH’ya bagl olarak orto fosfat, ii¢ farkli kondense fosfatin ve ti¢ farkll organik
fosfatin giderilmesi igin yapilan deneylerden elde edilen genel sonuclar asagidaki ‘
gibi 6zetlenebilir.

a) 10 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonundaki orto fosfat gozeltilerinden maksimum
giderme verimi, baglangic pH’st 3.3 ve son pH’st 4.45 olan kangimlardan 2
saatlik bir temas siiresi sonunda % 67.3 olarak elde edilmigtir. Degisik ortam
pH’larinda yapilan deneylerde karigimlarin son pH’larinin baslangig pH’larina
gore daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

b) Tripoli, piro ve heksameta fosfat ¢ozeltileri ile yapilan deneylerde de orto
fosfata benzer olarak kanigtm son pH’larimin baglangi¢ pH’larina gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Tripoli, piro ve heksameta fosfat igin en uygun
gidermenin elde edildigi ¢ozelti son pH’lan sirasiyla 5.4, 5.7 ve 6.6’dir. Bu pH

degerlerinde elde edilen giderme verimleri sirastyla yaklasik % 58, % 78 ve %



226

90 olarak bulunmugtur. Ayrica kondense fosfat adsorpsiyon deneyleri sonunda
gozeltilerde yapilan orto fosfat analizleri, kondense fosfatlarin asidin ve mineral
yiizeylerinin katalitik etkisiyle kismen orto fosfata doniigtiigiini géstermektedir.
Boylece kondense fosfatlarin boksit tarafindan adsorpsiyonunun, hidrolitik
degradasyon olaylarim1 da igeren kangik bir mekanizmaya sahip oldugu
sOylenebilir.

o Organik fosfatlarin orijinal boksit ile adsorpsiyonuna ortam pH’sinin etkisi -
glisero fosfat, glukoz-1-fosfat ve ATP i¢in iqcelenmistir. Ug fosfat tiiril igin de -
asidik pH’larda giderme veriminin yiksek oldugu ve artan pH ile azaldig
belirlenmigtir. Baglangi¢ konsantrasyonu 10 mg-P/l olan glisero fosfat, glukoz-
1- fosfat ve ATP g¢ozeltileri i¢in en uygun gidermenin elde edildigi ¢ozelti son
pH’lar1 3-4 arasindadir. Bu durumda elde edilen giderme verimleri sirasiyla
yaklagik % 40, % 29 ve % 55 olarak belirlenmistir. Organik fosfat ttirlerinin
adsorpsiyon etkinliginin o6nemli olgiide bilesigi meydana getiren organik
gruplarin fonksiyonelligi ile ilgili oldugu kamsina varilmistir. Yapilan baz
testlerle glisero fosfatin, adsorpsiyon iglemi sirasinda tespit edilebilir oranda
orto fosfata dontismedigi belirlenmistir.

4. Boksit ile fosfatlarin giderilmesine siirenin etkisi 25-55 °C arasindaki sicaklaklarda
5-1440 dk arasinda de@isen farkli siireler i¢in incelenmis ve en uzun siirenin
sonunda bile her ui¢ fosfat igin adsorpsiyon olaymnin ¢ok yavas olmakla beraber
devam ettigi belirlenmigtir. Bu nedenle, diger parametrelerin etkisinin incelenecegi
bir dengeleme siiresini belirlemek igin, konsantrasyon degisim hizlarinin 0.01 mg-
P/1.dk civarina ulastig1 siireler secilmigtir. Buna gore orto, tripoli ve glisero fosfat
adsorpsiyonu igin sirasiyla dengelenme siireleri 2, 4 ve 1 saat olarak belirlenmisgtir.
Her ii¢ fosfat tiirii igin de artan sicaklikla ¢ozeltiden fosfat giderme verimlerinin

arttig belirlenmigtir.

5. Baslangi¢ konsantrasyonunun etkileri 25-55°C arasindaki sicakliklarda 2.5-30
mg-P/1 arasinda degBigen konsantrasyonlar igin incelenmigtir. Her ti¢ fosfat tiirii igin
de elde edilen denge egrilerinin L tipi egriler olarak simiflandirilan artan denge
konsantrasyonuyla, adsorpsiyon yogunluklarinin belli bir noktaya kadar hizli, daha
sonra yavag artiglar arz eden egriler ile temsil edildigi belirlenmistir. Orto, tripoli ve

glisero fosfatlar i¢in aymi baglangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerde artan
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sicaklik ile denge konsantrasyonlarimin distigi ve dolayisiyla adsorpsiyon

yogunluklarimn arttift belirlenmistir.

. Ortamda bulunan NaCl konsantrasyonunun artiginin orto, tripoli ve glisero fosfatin
adsorpsiyonuna, bir miktar azaltici etkisinin oldugu tespit edilmigtir. Maksimum
giderme sartlarinda ve ortamda NaCl bulunmadigi durumda, bu fosfat tirleri igin
elde edilen giderme verimleri sirasiyla % 68.8, % 60.3 ve 39.1 olurken, 1.0 M NaCl

iceren gozeltilerde yapilan ¢aligmada elde edilen giderme verimleri % 62.5, % 53.2 |

ve % 37.2 olarak gergeklesmistir.

. Boksit ile fosfatlarin adsorpsiyonuna partikiil biayikligiiniin 6nemli etkilerinin
oldugu belirlenmigtir. Maksimum giderme sartlarinda —30+40 mesh fraksiyonuyla
orto, tripoli ve glisero fosfat igin elde edilen giderme verimleri sirasiyla % 5.6, % 4
ve % 2 civarinda gergeklegirken, —325 mesh fraksiyonuyla bu degerler %78.5, %
63.1 ve % 39.6 olarak bulunmustur.

. Fosfatlarin giderilmesine boksit dozunun etkisinin olduk¢a O6nemli oldugu
belirlenmigtir. 10 mg-P/l baglangi¢ konsantrasyonundaki orto ve tripoli fosfat
cozeltileri igin 50 g/l dozunda % 95’in tizerinde bir adsorpsiyon verimi saglanirken,
glisero fosfat icin bu etkinlik ancak yaklagik iki kat miktardaki boksitle
gergeklesmektedir.

. Ikili ve ugli kangik gozeltilerden fosfatlarin adsorpsiyonunun pH’ya bagliligimin

incelendigi ¢aligmada asagidaki sonuglar bulunmugtur.

a) Orto ve tripoli fosfatlar1 5’er mg-P/l olarak igeren g¢ozeltilerden bu tiirlerin
bireysel uzaklagtirilma verimleri sirasiyla son pH’s1 4.2 ve 5.3 olan ¢ozeltilerde
maksimum olmakta ve % 59.2 ve % 69.9 olarak gergeklesmektedir. Bu
durumlarda elde edilen toplam giderme verimleri her iki pH igin de yaklagik
aym olup % -58 civarindadir. Bu iki fosfat tiriiniin kangik ¢ozeltiden
adsorpsiyonu igin bir yariyma durumunun oldugu soylenebilir.

b) Esit konsantrasyonlarda orto ve glisero fosfat igeren ¢ozeltilerden maksimum
bireysel giderme verimleri, orto fosfat igin son pH’st 4.2 civarinda olan
kanigimla % 72 civarinda elde edilirken, glisero fosfat igin 2.5-6.4 pH afallglnda
yaklagik sabit olup % 27 civarindadir. Tek gozeltilerle elde edilen sonuglarla



228

kiyaslandiginda bu fosfat tiirlerinin birbiri (izerine adsorpsiyon etkinligini
azaltici etki yaptig1 goriilmektedir.

c) Esit konsantrasyonlarda ve 5’er mg-P/1 tripoli ve glisero fosfat igeren ¢ozeltiler
i¢in maksimum bireysel giderme etkinlikleri sirasiyla son pH’nin 5.19 ve 4.17
oldugu durumlarda sirastyla % 56.9 ve % 29.8 olarak gergeklesmektedir. Bu iki
tur i¢in de pH’ya bagli olarak segimli bir adsorpsiyondan séz edilebilir.

d) Her ug fosfat tiriniin bir arada ve 3.3’er mg-P/l konsantrasyonda bulundugu -
kangik cozeltilerde giderilme verimlerinir} maksimum oldugu pH degerleri
sirastyla orto fosfat igin 4.5, tripoli ve glisero fosfat igin ise 5.5 civarindadir. Bu
sartlarda gozlenen maksimum orto, tripoli ve glisero fosfat adsorpsiyon
verimleri % 68.4, % 75.5 ve % 26.8 olarak gerceklegirken toplam fosfat igin %
49 .4°dir.

Ikili ve ti¢lii kangik fosfat gozeltileriyle yapilan deneylerde, pH’ya bagh olarak
gozlenen sec¢imlilik muhtemelen, fosfat turlerinin fizikokimyasal o6zelliklerinden
dolayidir. Ozellikle sulu ortamda pH’ya bagli olarak meydana gelen disosiasyon
neticesinde olugan tir sayist kangik gozeltilerde oldukga fazla olacagindan, ¢ozelti
ortam kompleks bir hal alacaktir. Bu sebepten adsorpsiyonun segimli olarak meydana
gelisini net bir gekilde agiklamak giigtiir.

Kangik gozeltilerden fosfatlarin adsorpsiyon etkinliginin pH ile degisimi, tek
¢ozeltilerden elde edilen sonuglardan oldukga farklidir. Dolayisiyla adsorpsiyon
etkinliginin pH nin yamnda 6nemli olgiide ¢ozelti kompozisyonuna bagli oldugu agiktir.
Sulardan fosfatin adsorpsiyonla giderilmesi igin yapilan ¢aligmalarda genellikle bu
durum goz ardi edilmektedir. Evsel atik sularin farklh konsantrasyonlarda farkh fosfat
turlerini igerdigi duginiilerek, adsorbentin degisik fosfat tiirlerini igeren karigik

cozeltilerle test edilmesi gerekir.

10. Ug fosfat tirii igin de farkli sicakliklarda zamana bagh olarak elde edilen
adsorpsiyon datas: gesitli kinetik modellere uygulanmigtir. Biitiin sicakliklarda tig
fosfat tiril i¢in de datanin, kati adsorbent fazindaki adsorbe olan madde miktarinin
zamanla degisimini esas alan birinci derece Lagergren, Modifiye Freundlich ve
Elovich kinetik modellerine iyi bir uyum sagladig belirlenmistir. Ug fosfat tiirii igin
de hesaplanan Lagergren hiz sabitlerinin ve Modifiye Freundlich ve Elovich

modellerindeki hiz ile ilgili parametrelerin degerlerinin sicaklikla genel olarak
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arttif1l belirlenmigtir. Orto, tripoli ve glisero fosfat i¢in Modifiye Freundlich

esitligindeki hiz sabitlerinden hesaplanan aktivasyon enerjileri sirasiyla 13.74, 10.04
ve 12.31 kJ/mol’diir.

Farkli fosfat tirleri i¢in farkli sicakliklarda elde edilen denge datasi, ¢esitli

adsorpsiyon izotermlerine uygulanmig ve her t¢ fosfat tiirii igin elde edilen datanin

Langmuir, Freundlich, Frumkin ve Tempkin izotermleri ile uyum igerisinde oldugu

belirlenmigtir. Bu izotermlerden elde edilen sonuglar agagidadir.

2

b)

d)

Orto, tripoli ve glisero fosfat i¢in Langmuir ve Freundlich esitliklerinden
hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri artan sicaklikla artmaktadir. Bu ii¢ fosfat
tiri igin 25°C’de belirlenen Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1.045,
0.787 ve 0.606 mg-P/g’dir. Elde edilen sonuglardan beksitin adsorpsiyon
ilgisinin orto fosfat > tripoli fosfat > glisero fosfat sirasiyla azaldif
belirlenmigtir.

Caligilan sicaklik arah@inda fosfatlarin adsorpsiyon entalpilerinin sabit oldugu
dusiinillerek yapilan hesaplamalarda orto, tripoli ve glisero fosfat igin
adsorpsiyon entalpileri 14.68, 15.06 ve 8.17 kl/gmol-P olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon entalpilerinin pozitif degerli olusu s6z konusu adsorpsiyon olayinin
6nemli 6lgtide kimyasal karakterli oldugunu gostermektedir.

Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon kapasitelerinden faydalanarak hesaplanan
serbest enerji degisimleri ii¢ fosfat tiirii i¢in de negatif olarak bulunmustur. Bu
durum fosfatlarin boksite adsorpsiyonunun kendiliginden meydana gelen bir
olay oldugunu gostermektedir. )

Hesaplanan adsorpsiyon entropi degisimlerinin pozitif isaretli olusu ve artan
sicaklikla degerindeki artislar, muhtemelen adsorbent veya adsorplanan iyonda
yapisal degisikliklerden meydana gelmektedir ve tripoli fosfat igin daha
belirgindir.

Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir parametresi olan b degerlerinden (g
fosfat tiiri i¢in hesaplanan r ayirma fakt6rii degerlerinin O ile 1 arasinda olusu
adsorpsiyon prosesinin uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Freundlich

parametresi olan n¢’in 2-10-arasinda bulunusu da bu sonucu desteklemektedir.
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12. Orijinal boksit ile fosfatlarin adsorpsiyonu igin hesaplanan kiitle transfer ve

13.

diffuzyon katsayilarinin degerinin sicaklikla degisimi, kinetik ve termodinamik

bulgulani destekleyici niteliktedir. Artan sicaklikla kitle transfer katsayisi, Bi,

degerleri artmaktadir.

Boksitin adsorpsiyon etkinliginin arttiriimasi amaciyla yapilan aktiflegtirme

caligmalarinda elde edilen sonuglar soyledir:

a)

b)

d

8

Boksitin  asit ile muamelesi sonucu adsorpsiyon etkinliginde azalma
gozlenmigtir. Buna karsilik boksitin belli bir sicaklifa kadar isitilmasiyla
adsorpsiyon kabiliyeti 6nemli 6l¢iide artmaktadir.

Asitle muamele edilen boksit drneklerinin yiizey alanlarinda orijinal boksite
gore onemli bir degisiklik meydana gelmemektedir.

Asitle aktiflestirme swrasinda artan asit konsantrasyonlariyla onemli miktarda
demir ve aliiminyumun ¢6ziindGgii belirlenmigtir.

Asitle muamele gormiis orneklerin XRD analizlerinde, kalsit fazinin ¢oziinme
sonucu kayboldugu belirlenmigtir. X-Isim difraktogramlarinda diaspor faz1 da
gozlenmemekle beraber, bu durumun ¢bdziinmeden dolay1 olduguna
inamlmamaktadir. Bu durum muhtemelen bir faz degigimi yada olusan silisik
asit jeli tarafindan bu fazin perdelenmesi sonucu XRD analizleriyle
gozlenememesinden dolayidir.

Asitle muamele sonucu, muhtemelen, fosfata ilgisi yitksek aktif yiizey
merkezlerindeki bilesenler ¢oziinerek uzaklagmakta veya kaolinit yapisindaki
silisin ¢oziinmesi sonucu olusan silisik asit jeli tarafindan bu merkezler
kaplanmaktadir. Bu durum adsorpsiyon etkinliinin azalmasina yol agmaktadir.
Isitma ile aktiflestirilmis 6rneklerle en iyi sonuglar 600 °C’de 2 saat isitilmig
boksit ornegi ile elde edilmigtir.

10 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonundaki orto fosfat g¢ozeltileriyle 10 g/l
dozunda pH’ya bagli olarak yapilan standart adsorpsiyon deneylerinde, 1sitilarak
aktiflestirilmisg 6rnekler igin maksimum gidermenin elde edildigi pH arahg: 4-5
olarak belirlenmigtir. Bu aralikta 200, 400, 600, 800 ve 1000 °C’de 1sitilarak elde
edilen 6rnekler igin giderme verimleri sirasiyla % 66.4, % 82.3, % 97.8, % 93.9

ve % 18.0 olarak belirlenmigtir.
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12. Orijinal boksit ile fosfatlarin adsorpsiyonu igin hesaplanan kitle transfer ve

13.

diffiizyon katsayilarinin degerinin sicaklikla degisimi, kinetik ve termodinamik

bulgular1 destekleyici niteliktedir. Artan sicaklikla kiitle transfer katsayisi, Py,

degerleri artmaktadur.

Boksitin adsorpsiyon ~ etkinliginin arttinlmasi amaciyla yapilan aktiflegtirme

¢aligmalarinda elde edilen sonuglar goyledir:

a)

b)

d)

g)

Boksitin  asit ile muamelesi sonucu adsorpsiyon -etkinliginde azalma
gozlenmigtir. Buna kargilik boksitin belli bir sicaklia kadar isitilmasiyla
adsorpsiyon kabiliyeti 6nemli dlgiide artmaktadr.

Asitle muamele edilen boksit 6rneklerinin ylizey alanlarinda orijinal boksite
gore onemli bir degigiklik meydana gelmemektedir.

Asitle aktiflestirme swrasinda artan asit konsantrasyonlariyla 6nemli miktarda
demir ve aliiminyumun ¢6ziindiigi belirlenmigtir.

Asitle muamele gérmiig 6rneklerin XRD analizlerinde, kalsit fazinin ¢6ziinme
sonucu kayboldugu belirlenmistir. X-Isim difraktogramlarinda diaspor fazi da
gozlenmemekle beraber, bu durumun ¢oziinmeden dolayr olduguna
inamlmamaktadir. Bu durum muhtemelen bir faz degisimi yada olusan silisik
asit jeli tarafindan bu fazin perdelenmesi sonucu XRD analizleriyle
gozlenememesinden dolay:dir.

Asitle muamele sonucu, muhtemelen, fosfata ilgisi yiksek aktif yiizey
merkezlerindeki bilesenler ¢oziinerek uzaklagsmakta veya kaolinit yapisindaki
silisin ¢oziinmesi sonucu olusan silisik asit jeli tarafindan bu merkezler
kaplanmaktadir. Bu durum adsorpsiyon etkinliginin azalmasina yol agmaktadir.
Isitma ile aktiflestirilmig orneklerle en iyi sonuglar 600 °C’de 2 saat 1sitilmig
boksit 6rnegi ile elde edilmisgtir.

10 mg-P/l baglangic konsantrasyonundaki orto fosfat g¢ozeltileriyle 10 g/
dozunda pH’ya bagl olarak yapilan standart adsorpsiyon deneylerinde, 1sitilarak
aktiflegtirilmig ornekler igin maksimum gidermenin elde edildigi pH araligs 4-5
olarak belirlenmigtir. Bu aralikta 200, 400, 600, 800 ve 1000 °C’de 1sitilarak elde
edilen ornekler i¢in giderme verimleri sirasiyla % 66.4, % 82.3, % 97.8, % 93.9

ve % 18.0 olarak belirlenmisgtir.
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h) Boksitin yapilan DTA ve TG analizleriyle bu sicaklik civarinda onemli bir
agirlik kaybi oldugu ve bunun da boksiti olugturan aliiminyum oksit hidratlarin
dehidratasyonu sonucu meydana geldigi belirlenmistir.

i) Isitilarak aktiflestirilmig 6rneklerin yapilan yiizey alami tayinlerinde 600 °C’ye
kadar 1sitilmig ornekler igin yiizey alaninin arttifi ve bu sicaklifin tizerinde
azaldig1 belirlenmistir. Dehidratasyon sonucu boksitin yapisinda meydana gelen
kilcal kanalciklar yiizey alamimin artigina yol agabilir. Aktiflegtirilmig boksitin -
porozitesinde meydana gelen yaklagk iki kathik artig bu durumu
dogrulamaktadir.

j) Isitilmig omneklerin XRD analizleri, hidrate boksit fazlarinin artan sicaklikla
kayboldugunu ve daha kompakt yapili aliimina minerallerinin olustugunu
gostermistir.

k) Isitilarak elde edilen drneklerin ortalama partikiil biyiikliginiin 600 °C’ye kadar
artan sicakliklarla bir miktar artti§1 bu sicakligin iizerinde azaldig: belirlenmisgtir.

1) Orijinal ve aktif boksit igin potansiyometrik titrasyon datasindan belirlenen
yiizey hidroksil gruplarmin miktan swrasiyla 3.51x10* ve 7.19x10* mol
OH/g’dir. Gorildigu gibi aktiflestirme sonrast adsorpsiyonda onemli rol
oynayan yizey hidroksil gruplarinin miktarinda yaklagik iki kathk bir artig
meydana gelmektedir.

En iyi sonuglann elde edildigi 600 °C’de 1sitilarak aktiflegtirilmig boksitin yapilan

fizikokimyasal testlerinde spesifik yiizey alamnin 86.0+0.5 m?g; porozitesinin

0.668; ortalama partikiil boyutunun ve ortalama por ¢apinin sirasiyla 26.34 ve

0.0242 pm; goriiniir ve gergek yogunlugunun sirasiyla 1.3225 ve 3.9844 g/em’® ve

son olarak PZNPC degerinin 7.87 oldugu belirlenmistir.

600 °C’de sitilarak elde edilen aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatlarin
adsorpsiyonuna pH’nin etkisinin aragtirildigi deneylerde elde edilen sonuglar
asagida verilmigtir.

a) Aktif boksit ile fosfatlarin uzaklastirilmas: igin ihtiya¢ duyulan doz miktarlar
orijinal boksite gore daha diigiiktiir. Belirlenen en uygun aktif boksit dozu orto
fosfat igin 2.5 g/l, tripoli ve glisero fosfatlar igin ise 5.0 g/I"dir.

b) 10 mg-P/1 baglangi¢ konsantrasyonundaki fosfat ¢ozeltileri igin uygun adsorbent

dozlarinda maksimum gidermenin elde edildigi kangim son pH’lan orto, tripoli
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ve glisero fosfatlar igin sirasiyla 4.32, 5.8 ve 4.72°dir. Bu pH’larda elde edilen

giderme verimleri sirasiyla % 73.8, % 76.7 ve % 71.3"diir.

Aktif boksit ile fosfatlarin adsorpsiyonuna siirenin etkisi, orijinal boksit ile elde
edilen sonuglara benzerdir. 25-55°C sicaklik araliginda konsantrasyon degigim
hizinin 0.01 mg-P/L.dk civarina distiigu sireler orto, glisero fosfatlar igin 2 saat,

tripoli fosfat igin ise 4 saat olarak belirlenmistir.

Aktif boksit ile fosfatlar i¢in elde edilen denge egrileri orijinal boksittekine benzer
olarak L tipi efrilerdir. Ancak daha disiik dozlarla galigildigt igin denge
konsantrasyonlarina kars: elde edilen adsorpsiyon yogunlugu degerleri daha biiyiik

olarak ger¢eklegmigtir.

Ortamdaki NaCl varliginin adsorpsiyon verimi iizerine bir miktar azaltict etkisinin
oldugu belirlenmigtir. Ortamda NaCl olmadifi durumda elde edilen giderme
verimleri orto, tripoli ve glisero fosfat igin sirasiyla % 73.5, % 84.5 ve % 77.7
olarak gergeklesirken, ortamda 1.0 M NaCl oldugu durumda bu degerler, % 71, %
78.5 ve % 67 civarinda olmaktadir.

Aktif boksit ile % 95’in tlizerinde bir giderme etkinligi saglamak tzere 10 mg-P/l
baslangi¢c konsantrasyonlarinda orto fosfat igin 5 g/l, tripoli fosfat igin 7.5 g/l ve
glisero fosfat i¢in ise 20 g/1 civarinda doza ihtiyag duyulmaktadir.

Aktif boksit ile 10 mg-P/] baslangi¢ konsantrasyonunda esit miktarlarda fosfatlar

iceren ikili ve 9.9 mg-P/l baglangi¢ konsantrasyonundaki tiglii karigimlarla 5 g/l

dozunda pH’ya bagli olarak yapilan deneylerden elde edilen sonuglar asagidaki

gibidir.

a) 5’er mg-P/l konsantrasyonunda orto ve tripoli fosfatlar igeren ¢ozeltilerden elde
edilen bireysel giderme verimlerinin maksimum oldugu son pH araliklar: orto
fosfat igin 2.5-4.2, tripoli fosfat igin ise 4.5-9.5’dir. En yiiksek toplam giderme
verimi pH 4.2 civarinda % 85 olarak gergeklesmektedir.

b) Orto ve glisero fosfatlar1 5’er mg-P/l konsantrasyonunda igeren ¢ozeltilerden
edilen bireysel giderme verimlerinin maksimum oldugu son pH araliklari orto
fosfat igin 2.5-5.2, glisero fosfat i¢in 3.7-5.0°dir. Toplam giderme verimleri de
2.5-5.2 son pH araliginda en yiiksek olup % 75’ler civarindadir.
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¢) Esit konsantrasyonlarda tripoli ve glisero fosfatlan igeren ¢ozeltilerinden elde
edilen bireysel giderme verimlerinin maksimum oldugu pH araliklan tripoli
fosfat igin 5.8-7.2, glisero fosfat igin ise 3.1-4.5’dir. Toplam giderme verimleri
ise pH 4.5 civarinda maksimum olup % 75 civarindadir.

d) Orto, tripoli ve glisero fosfatlari 3.3’er mg-P/1 konsantrasyonunda igeren
gozeltilerden elde edilen bireysel giderme verimlerinin maksimum oldugu pH
araliklari orto fosfat igin 2.4-4.4, tripoli fosfat i¢in 3.4-6.7 ve glisero fosfat i¢in -
de 2.8-4.4°diir. Maksimum toplam giderme veriminin elde edildigi pH aralig1 ise

2.35-5.8 olup bu aralikta % 75-85 civarindadur.

Aktif boksit ile fosfatlarin adsorpsiyon kinetigi i¢in de en iyi uyum, orijinal boksite
benzer olarak adsorbe olmus fazdaki fosfor konsantrasyon deSigsimini esas alan
birinci derece kinetik modellerle saglanmaktadir. Ug fosfat tiirii i¢in de hesaplanan
hiz sabitleri sicaklikla artmakta olup orto, tripoli ve glisero fosfatlarin aktif boksit ile
adsorpsiyonu igin aktivasyon enerjileri sirasiyla 12.14, 9.08 ve 10.67 kJ/mol’diir.
Orijinal boksitle yapilan galigmayla kiyaslandifinda aktivasyon enerjilerinde

azalmalar meydana geldigi goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda aktif boksit ile fosfatlarin adsorpsiyon denge datasinin

izotermlere uygulanmast sonucu elde edilen sonuglar agagidaki gibidir.

a) Langmuir izoterminden hesaplanan tek tabaka kapasiteri sicaklikla yiikselmekte
olup 25°C’deki, orto, tripoli ve glisero fosfat igin belirlenen Langmuir
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 4.129, 2.251 ve 2.227 mg-P/g’dir. Aktif
boksitin fosfatlara karsi adsorpsiyon ilgisi, orijinal boksitle yapilan g¢aligmada
oldugu gibi orto fosfat > tripoli fosfat > glisero fosfat sirasiyla azalmaktadir .

b) Aktif boksit ile orto, tripoli ve glisero fosfatin adsorpsiyon entalpileri
endotermik olup degerleri sirasiyla 25.36, 31.89 ve 34.89 kJ/mol’diir.

c) Ug fosfat tiirii igin de farkli sicakliklardaki serbest enerji degigimleri negatif
olarak bulunmustur. Bu durum aktif boksitle fosfatlarin adsorpsiyonunun da
kendiliginden meydana geldigini gostermektedir.

d) Belirlenen entropi degisimleri pozitif isaretlidir ve degeri tripoii ve glisero fosfat
i¢in orto fosfata gore daha yiiksektir. Bu iki fosfat tiriiniin adsorpsiyon olayi

sirasinda yapisal degisikliklere ugradig: izlenimini vermektedir.
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e) Langmuir sabiti b ve Freundlich parametresi nf’den yapilan degerlendirmeler,
aktif boksit ile ¢ fosfat tirinin de adsorpsiyonunun iyi olarak
degerlendirilebilecegini gostermektedir.

Aktif boksitle fosfatlarin adsorpsiyonu igin hesaplanan kiitle transfer katsayisi, g

fosfat tird igin de artan sicaklik ile kiitle transfer hizinin arttifin1 g6stermektedir.

Ayrica orijinal boksit igin elde edilen degerlerle kiyaslandiinda kiitle transfer

katsayillaninin 6nemli olgiide arttigi, buna karsilik por diffiizyon katsayilarimn -

-degerinde 6nemli degisiklikler olmadig: gorilmektedir.

Orto, tripoli.ve glisero fosfat1 adsorbe etmis orijinal ve aktif boksit ornekleriyle
pH’ya bagl olarak yapilan desorpsiyon deneylerinde elde edilen sonuglar agagida
verilmigtir.

a) Gerek orijinal, gerekse aktif boksit tarafindan adsorbe olmus fosfatlarin
desorpsiyonu 6nemli dlgiide pH’ya baghdir. Asin asidik ve bazik sartlarda
desorpsiyon verimleri yitksek olmaktadir. Her iki adsorbentle de fosfatlarin
adsorpsiyon verimlerinin maksimum oldugu pH’larda desorpsiyon verimleri
minimum olmaktadir.

b) Bazik pH’larda gozlenen desorpsiyon verimleri, asidik pH’lara nazaran oldukga
yiiksektir.

¢) Her iki adsorbentle tripoli fosfatin desorpsiyonu galismasinda, desorbe olarak
¢ozeltiye gegen fosfatin 6nemli bir kesrinin orto fosfat oldugu belirlenmistir.
Buna kargilik glisero fosfatin desopsiyon ¢ozeltilerinde orto fosfat miktarlarinin
tayin limitlerinin altinda oldugu belirlenmistir. Bu durum tripoli fosfatin
adsorpsiyonu sirasinda kismen orto fosfata par¢alandifin1 géstermektedir.

d) Desorpsiyon sirasinda ¢ozelti son pH’larinin baglangig pH’larina gore disik
olusu, meydana geldigi diginilen ligand degisim mekanizmasini

dogrulamaktadir.

—50+100 mesh fraksiyonundaki orijinal boksit ile yapilan sirekli adsorpsiyon
deneyleri, orto, tripoli ve glisero fosfatin giderilme etkinliginin 6nemli olgiide
¢ozelti pH’sina bagh oldugunu ortaya koymustur. En yiiksek giderme etkinlikleri
orto, tripoli ve glisero fosfat igin baslangic pH’lani 2.5 olan gozeltilerle elde

edilmektedir. Bu pH’ya sahip g¢ozeltiler ile kolon ¢ikis konsantrasyonunun girig
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konsantrasyonuna esit oldugu ana kadar ¢6zelti iglenmesi neticesinde elde edilen
adsorpsiyon yogunluklar1 bu fosfat tirleri igin sirasiyla 0.301, 0.163 ve 0.145 mg-
P/g olarak belirlenmistir. -50+100 mesh fraksiyonundaki orijinal boksit igin siirekli
deneylerle elde edilen fosfat giderme kapasiteleri, uygun giderme sartlarinda kesikli

deneylerle elde edilen giderme kapasitelerinden daha yiiksek olmustur.

26. Orijinal ve aktif boksit ile fosfatlarm adsorpsiyonu sonras: elde edilen 6rneklerde -
-yapilan XRD ve IR analizlerinden, yizeyde adsorbe olmug fosfatlarin durumu
hakkinda onemli bir bilgi elde edilememistir. Bu durum muhtemelen yiizeyde
adsorbe olmus fosfatlarin amorf fazlar meydana getirmesinden ve bunlarn

miktarinin da az olmas: sebebiyle IR analizlerinde gézlenememesinden dolayidir.

Sonug olarak onemli 6lgiide aliminyum minerallerinden olusan boksit cevheri,
etkin bir adsorbent olarak sulu ortamdan fosfatlarin uzaklagtirilmasinda kullamilabilir.
Zira boksit iyi bir adsorbentte aranan, ekonomiklik, genig bir pH arahginda
kullanilabilme, adsorpsiyon sonras: tekrar degerlendirilebilme gibi 6zelliklere sahiptir.
Tabiattan ¢ikanlan ham bir madde olmasi sebebiyle oldukga ucuz olan boksitin
maliyetini ylikseltecek en 6nemli unsur tagima ve 6gutme masraflar olacaktir. Boksitten
aliimina tiretimi yapan tesisler civarinda, bu materyalin su aritimi amaciyla kullanilmasi
tagima ve 6gutme masraflarini da minimuma indirgeyecektir. Zira alimina tiretimi igin
oldukga ince bir sekilde ogiitillen boksit, su antiminda kullanildiktan sonra tekrar
alimina uretimi igin kullanilabilir. Adsorpsiyon sonrast boksitin fosfor igeriginde
meydana gelen artig, teknolojik olarak aliimina tretimi i¢in iglenmesine engel tegkil
edecek seviyede degildir. Ayrica dilgiik maliyeti sebebiyle fosfat gidermek amaciyla
yiksek dozlarda kullamldiginda genis bir pH araliginda etkin olacagindan, aritim
prosesinin kontrolii daha kolay olacak’ ve pH ayarlanmas: igin kullaulan kimyasallar

i¢in ilave maliyetler azalacaktir.
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Ek. 1. Deneylerde ve Analizlerde Kullanilan Cozelilerin Hazirlanisi

Fosfat tuzlanmn analizinde standart olarak kullamlan ve deneylerde kullamlan 1000 mg-P/1
konsantrasyonundali cegitli orto, kondense ve organik fosfat ¢izelilerinin haznrlamg soyledir:

Amonyum Fosfat Cozelisi: 4.258 g % 99.9 safliktaki (NH,),HPO, (Merck, 1207) tuzu tartilarak 1 1 -
destile suda ¢oziildi.

Sodyum Hidrojen Fosfat Cozelisi: 5.742 g % 97.8 safliktaki Na,HPO,.2H,O (Merck, 6576) tuzu
tartilarak 11 destile suda ¢6ziildii.

Sodyum Pirofosfat Cozelisi : Yapilan analizlerle % 60.16 Na,P,O;’den olustufu belirlenen
Na P,0;.10H,O (Merck, 6591) tuzundan 7.268 g tartilarak 1 1 destile suda ¢oziildii.

Sodyum Tripoli Fosfat Cdzelisi: Yapilan analizlerle % 91.9 saflikta oldugu belirlenen NasP30;0 (Sigma
7758-29-4) tuzundan 4.305 g tartilarak 1 1 destile suda ¢6ziildii.

Sodyum Heksameta Fosfat Cozelisi: Yapilan analizlerle % 99.1 saflikta oldugu belirlenen (NaPOs),
tuzundan (n = 6, Merck, 6529) 3.462 g tartilarak 1 1 destile suda ¢oziildii.

Glukoz Fosfat Cozelisi : % 89.4 oraminda CsH;,OoPK,, igerdigi belirlenen hidrate a-D-glukoz-1 fosfat
potasyumn tuzundan (H,O=2 mol/mol) (Sigma, 5996-14-5) 12.131 g tartilarak 1 1 destile suda ¢&ziildii.

Adenosin Trifosfat Cozelisi: % 88.8 oraminda C,oH;4N50,3P;Na, igerdigi belirlenen hidrate adenosin 5-
trifosfat disodyum tuzundan (H,0=3.5 mol/mol) (Sigma, 51963-61-2) 6.670 g tartilarak 1 1 destile suda
¢oziildii.

Glisero Fosfat Cozelisi : % 71.1 oraninda C;H;(OH),PO;Na, igerdigi belirlenen hidrate sodyum glisero
fosfat tuzundan (H,O= 1.61 mol/mol) 9.816 g (Merck, 3108) tartilarak 1 1 destile suda ¢oziildii.

Analizlerde ve deneylerde kullamlan diger ¢ozelilerin hazirlamgsi ve kimyasal maddelerin ézellikleri

soyledir:

0.1 N Sodyum Kloriir ¢ozelisi: % 99.9 saflikta NaCl (Merck, 6400) tuzundan 5.890 g tartilarak 1 1
destile suda ¢oziildii
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Fenol Ftalein Cozelisi : 0.50 g fenol ftalein (BDH, 20088) tarhlarak 100 ml % 99’luk etil alkolde
¢oziildii.

5 N Siilfiirik Asit Cozelisi : % 97°lik H,SO, ¢ozelisinden (Riedel De Haen, 17831) 136 ml alinarak 500
ml destile suya yavagca ve sogutularak ilave edildi. Daha sonra destile suyla balon jojede 1 litreve
tamamlandh.

11 N Siilfiirik Asit Cozelisi : % 97°lik H,SO, ¢ozelisinden (Riedel De Haen, 17831) 300 ml almarak 600
ml destile suya yavasca ve sofutularak ilave edildi. Daha sonra destile suyla balon jojede 1 litreye

tamamland,

Amonyum Molibdat Cozelisi: 20.0 g (NH,)sMo0;024.4H,0 (Merck, 1180) tuzu tartdarak 500 ml destile
suda ¢oziildii ve 4 °C’de plastik sigede muhafaza edildi. :

Potasyum Antimon Tartarat ¢dzelisi : 1.3715 g K(SbO)C;H,06.1/2H,0 (Merck, 8092) tuzundan
tartilarak 500 ml destile suda ¢oziildil

0.1 M Askorbik Asit Cozelisi : 1.760 g askorbik asit (Merck, 127) tartilarak 100 ml destile suda ¢ziildii
ve 4°C’de mubafaza edildi.

Kangik Reaktif Cozelisi : 50 ml 5 N siilfiirik asit, 5 ml Potasyum antimuan tartarat, 15 ml amonyum
molibdat ve 30 ml askorbik asit ¢ozelilerinden alinarak sirayla kangtirild.

6 N Sodyum Hidroksit Cézelisi : 240.0 g NaOH (BDH, 10252) tartilarak 1 litre destile suda sogutmak
suretiyle ¢ozildii.

1 N Sodyum Hidroksit Cdzelisi : 40.0 g NaOH (BDH, 10252) tamlarai( 1 litre destile suda sogutmak
suretiyle ¢oziildii.

Derisik Nitrik Asit: % 65°lik HNO; (Merck, 443)
Derisik Hidroklorik Asit: % 37’lik (Merck, 1.00314)

Potasyum Bromiir: FTIR analizlerinde kullamlmak iizere (Merck, 1.04907.0100)
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Ek. 2. Kondense Fosfatlanin Asit Hidroliziyle ve Organik fosfatlarin Per Silfat

Digestiyonuyla orto Fosfata Doniistirilmesi igin Kullanilan Otoklava Ait Isttma

Programi.

140

Sicaklik, °C

Siure, dk
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EK. 3. Farkli Fosfat Turlerinin Analizinde Kullamlan Kalibrasyon Grafikleri
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Ek. 4. Hesaplamalarda Kullanilan Bilgisayar Programi

DIMENSION T(50), TK(50),C(50,50), CM(50,50), XM(50,50), G(50,50),
*Y(50,50),F(50,50),H(50,50),D(50,50), TT(50,50),CL(50,50),CF(50,50),
*CG(50,50),FR(50,50), TL(50),CE(50), XME(50),5(10),SM(10),AT(10),
*GJ(50),HJ(50),DJ(50),FJ(50),XJ(50), XR(50),AY(10),AZ(10), XL(50,50),
*CN(50),CD(50,50), XD(50,50),CA(50,50),FF(50,50),FD(50,50),YJ(50),
*FK(50,50),CR(50),CP(50),FE(50),FO(50),XF(50),FZ(50),Q0(5),BO(5),
*QN(5),QK(5),QM(5),QL(5),BC(5),QC(5), TB(5),DG(5),DS(5),QB(5),
*QZ(50,50),BT(5), BETA(10), TH(5),PD(5),REL(50,50),E1(5).E2(5),EE(5),
*E3(5),E4(5).E5(5).E6(5),E7(5),E8(5),E9(5),ORAN(50,50),DCT(50,50)

OPEN(4, FILE='AGLS . XLS',STATUS='OLD', ACCESS="SEQUENTIAL")

OPEN(UNIT=5,FILE='AGLS.DAT")

READ(* ¥) DOZ

READ(*,*) R

READ(* ¥) V

READ(* *) DP

READ(*,*) E

READ(*,¥) RO

W=DOZ*(V/1000)

EM=W/V

SS=(6*EM)/(DP*RO*(1-E))

READ(*,*)L

READ(*,¥)M

READ(*,*) (S(J),J=1,1)

READ(*,*) (T(1),I=1,M)

READ*.*) (C(L3),)=1,L),I=1.M)

READ(*,¥) CO

READ(*,#) (CE(J),J=1,.L)

READ(**) K

READ(*,*¥) (CN(N),N=1K)

READ(* *) ((CD(N,J),J=1,L),N=1,K)

C**KINETIK HESAPLAMALARIN YAPILDIGI BOLUM

DO 18 J=1,L

XME())=(CO-CE(J))/DOZ

WRITE(*,25) $(J),XME(J),CE(J)

WRITE(4,25) SU),XME(J),CE(J)

18 CONTINUE
25 FORMAT(T="F5.2,10X,'qe="F7.4,10X,'Ce=",F7.4)

DO 15 J=1.L

DO 20 1M

CM(L))=C(.0)

XM(I,J)=(CO-CM(L3))/DOZ

C**LAGERGREN IFADESI BOLUMU(KATI FAZA DAYALI 1. DERECE HIZ IFADESD)

G(L,H=ALOGXMEJ)-XM(L]))

C**DALAS VE KOUTSOUKOS'UN 1.DERECE HIZ IFADESI

Y(LJ)=ALOG((CO-CE(M/(CM(LJ)-CE()))

C**KATI FAZA DAYALI IKINCI DERECE HIZ IFADESI BOLUMU

H(I)=((CO-CEQ)/(2*CO*CE(M)*
*(ALOG((CO*CE()-2*CM(LN*CE)+CM(LI)*CO)/(CO*(CM(LN-CEM)))))

C**SIVI FAZA DAYALI BIRINCI DERECE HIZ IFADESI BOLUMU

F(I,J)=ALOG(CM(,J)/CO)

C**SIVI FAZA DAYALI IKINCI DERECE HIZ IFADESI

D(I,J)=(CO-CM(, 1))/(CO*CM(J))

C**MODIFIYE FREUNDLICH IFADESI
XL(I,Jy=ALOG(XM(LJ))
20 CONTINUE
15 CONTINUE
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C**POR DIFFUZYON HIZ SABITININ BULUNDUGU BOLUM
DO 17 F1M
TKD=TA)**0.5
C**ELOVICH ESITLIGI
TLA)=ALOG(T(D))
17 CONTINUE
DO19J=1L
C**MUTLAK SICAKLIGIN TERSININ BULUNDUGU BOLUM
SM())=1/(273.0+8(3))
19 CONTINUE
WRITE(*,26) (T(),]l=1,M)
WRITE(4,26) (T(D),]=1,M)
WRITE(*,79)
. WRITE(4,79)
79 FORMAT(/POR DIFFUZYONU ICIN t**0.5 DEGERLERI")
WRITE(*,26) (TK(D),I=1,M)
WRITE(4,26) (TK(D),I=1,M)
WRITE(*,77)
WRITE(4,77) -
77 FORMAT(/ELOVICH ICIN Ln(t) DEGERLERT")
WRITE(*,26) (TL(D),I=1,M)
WRITE(4,26) (TL(D),]=1,M)
WRITE(*,83)
WRITE(4,83)
83 FORMAT('KONSANTRASYON DEGERLERTI")
DO21 =1 M
WRITE(*,261) (CM(L,T),J=1,L)
21 WRITE(4,261) (CM(LJ),J=1,L)
DO 175 =1L
DO 176 =1, M-1
DCT(I)=(CM(I+1,)-CMLINAT@)-T(+1))
176 CONTINUE
175 CONTINUE
WRITE(*,178)
WRITE(4,178)
178 FORMAT(/'dC/dt DEGERLERTI')
DO 22 I=1M-1
WRITE(*,261) (DCT(LJ),}=1,L)
22 WRITE(4,261) (DCT(L)),)=1,.L) .
WRITE(*,81)
WRITE(4,81)
81 FORMAT(/"ADSORPSIYON YOGUNLUGU (x/m) DEGERLERT')
DO 23 =1M
WRITE(*,261) (XM(LJ),J=1,L)
23 WRITE(4,261) (XM(L]),}<1.L)
WRITE(*,82)
WRITE(4,82)
82 FORMAT(/MODIFIYE FREUNDLICH IFADESI ICIN Ln(q) DEGERLERT")
DO 24 1M
WRITE(*,261) (XL(LJ),J=1,L)
24 WRITE(4,261) (XL(L)),)=1,L)
WRITE(*,36)
WRITE(4,36)
36 FORMAT(/LAGERGREN (KATI FAZ 1.DERECE) ESITLIGI DEGERLERI')
DO 31 =1 M
WRITE(*,261) (G@,J),J=1,.L)
31 WRITE(4,261) (G(L,J),J=1,L)
WRITE(*,131)
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WRITE(4,131)
131 FORMAT(/DALAS VE KOUTSOUKOS 1. DERECE ESITLIGI DEGERLERT')
DO 32 =1M
WRITE(*,261) (Y(,J).J=1,.L)
32 WRITE(4,261) (Y(QL]),J=1,L)
WRITE(*,46)
WRITE(4,46)
46 FORMAT("KATIFAZ 2.DEDECE HIZ DEGERLERT)
DO 33 I=1M
WRITE(*,261) (H({J),J=1,L)
33 WRITE(4,261) (H(L]),J=1.L)
WRITE(*,56)
WRITE(4,56)
56 FORMAT(/SIVIFAZ 1 DERECE HIZ DEGERLERTI')
DO 34 IF1M
WRITE(*,261) (F(LJ),J=1,L)
34 WRITE(4,261) (F(LJ),J=1,L)
WRITE(*,66)
WRITE(4,66)
66 FORMAT(/'SIVIFAZ 2.DERECE HIZ DEGERLERT)
DO 35 1=1M
WRITE(*,261) (D(,J),}=1,L)
35 WRITE(4,261) (D(L)),J=1,L)
26 FORMAT (10F8.3)
C**IZOTERM HESAPLAMALARI
DO 91 J=1,L
DO 92 N=1K
C**LANGMUIR IZOTERMI
XD(N,)=(CN(N)-CD(N,1)YDOZ
CAN,J)=CDN,J)’XD(N,J)
C**FREUNDLICH IZOTERMI
FF(N,J)=LOG(CD(N,)))
FD(N,J)=LOG(XD(N.]))
C**TEMPKIN IZOTERMI g=Ln(KC)**n
C**FRUMKIN IZOTERMI
FK(N,J)=LOG(CA(N,1))
92 CONTINUE
91 CONTINUE
DO 43 =1L .
WRITE(*,29) 1,5(J)
WRITE(4,29) J,S(T)
29 FORMAT(/'T(,I1,)="F5.2)
DO 44 1M
GID=G(LJ)
YIQ=Y(LI)
HI()=H(L,J)
FIM)=F(J)
DIN=D(,J)
XIM=XM(LJ)
XR(D=XL(LJ)
44 CONTINUE
CALL REG(M,T,GJ,AL,BL.RL)
WRITE(*,67)
WRITE(4,67)
67 FORMAT("LAGERGREN KATIFAZ 1. DERECE EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERT')
WRITE(*,30) AL.BL.RL
WRITE(4,30) AL,BL.RL
E1(J)=(-1)*BL
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WRITE(*,140)J.E1(J)
WRITE(4,140)J.E1(J)
140 FORMAT(k(,I1,)="F10.5)
CALL REGM,T,YJ,A7,B7,R7)
WRITE(*,137)
WRITE(4,137)

137 FORMAT(/DALAS VE KOUTSOUKOS 1.DERECE EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERT')
WRITE(*,30) A7,B7,R7
WRITE(4,30) A7,B7,R7
E2(J)=B7*((CO-CE(}))/CO)

E8QJ)FE2(N)*CE(M/(CO-CE(J))

E9(D=E2(J)E8())

WRITE(*,150)J,E2(J),J,E8(),JE9(J)

WRITE(4,150)J,E2(J),J,E8(J),,E9(7)

150 FORMAT(ka(',I1,"="F10.5,5X,%d(,I1,)="F10.5,5X 'K(,I1,)=,
*F10.5)

CALL REG(M, T,HJ,AH,BH,RH)

WRITE(*,68)

WRITE(4,68)

68 FORMAT(/KATIFAZ 2. DERECE EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERI')
WRITE(*,30) AH,BH,RH
WRITE(4,30) AH,BH,RH
E3(0)=BH
WRITE(*,140)J,E3(J)

WRITE(4,140)1,E3(J)

CALL REG(M, T FJ,AF,BF RF)
WRITE(*,69)

WRITE(4,69)

69 FORMAT(/SIVIFAZ 1.DERECE EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERI")
WRITE(*,30) AF,BF,RF
WRITE(4,30) AF,BF,RF
E4(J)=(-1)*BF
WRITE(*,140)],E4(J)

WRITE(4,140)],E4())

CALL REG(M,T,DJ,AD,BD,RD)
WRITE(*,70)

WRITE(4,70)

70 FORMAT(/'SIVIFAZ 2. DERECE EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERI")
WRITE(*,30) AD,BD,RD .
WRITE(4,30) AD,BD,RD
E5(0)=BD
WRITE(*,140)J,E5(J)

WRITE(4,140)J E5(J)

CALL REG(M,TL,XR,AR BR RR)

WRITE(*,90)

WRITE(4,90) A

90 FORMAT(/MODIFIYE FREUNDLICH EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERT")
WRITE(*,30) AR, BR. RR
WRITE(4,30) AR, BR,RR
EE(J)=AR
E6(J)=EXP(EE(J))/CO
WRITE(*,140)],E6(J)

WRITE(4,140)J,E6(J) 1
CALL REG(M,TK,XJ,AP,BP,RP)
WRITE(*,71)

WRITE(4,71)

71 FORMAT(/POR DIFFUZYONU EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERTI')
WRITE(*,30) AP,BP,RP
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WRITE(4,30) AP,BP,RP
E7(0)=BP
WRITE(*,140)J,E7(J)
WRITE#4,140)J.E7())
CALL REG(M,TL,XJ,AE BE, RE)
WRITE(*,72)
WRITE(4,72)
72 FORMAT(ELOVICH EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERT")
WRITE(*,30) AE,BE RE
WRITE(4,30) AE,BE .RE
30 FORMAT(5X,F7.4,3X F10.5,3X F7.5)
AY(J)=BL
AZD)=(-1)*AY())
AT(J)=ALOG(AZ())
TH@)=LOG(0.5)/AY()))*60
PD(3)=0.03*(DP/2)**2/TH(J)
43 CONTINUE
WRITE(*,73)
WRITE®4,73)
73 FORMAT(//AKTIVASYON ENERIJISI EGIM KAYMA VE R2 DEGERLERI")
CALL REG(L,SM,AT,AABARA)
WRITE(*,30) AABARA
WRITE(4,30) AA,BARA
WRITE(*,86) (CN(N),N=1,K)
WRITE(4,86) (CN(N),N=1,K)
WRITE(*,93)
WRITE(4,93)
93 FORMAT(/FARKLI SICAKLIKLARDA DENGE KONSANTRASYONLARTI")
DO37N=1K
WRITE(*,261) (CD(N,J),J=1,L)
37 WRITE(4,261) (CD(N,J),J=1L)
WRITE(*,330)
WRITE(4,330)
330 FORMAT(/FARKLI SICAKLIKI.ARDA ADSORPSIYON YOGUNLUKLARIY)
DO 370 N=1,K
WRITE(*,261) (XD(N,)),}=1,L)
370 WRITE(®4,261) (XD(N,]),J=1,L)
WRITE(*,94)
WRITE(4,94) .
94 FORMAT(/LANGMUIR IZOTERM DEGERLERI(Ce/x/m)")
DO38N=1K
WRITE(*,261) (CAN,D.J=1,L)
38 WRITE(4,261) (CA(N,J),J=1.L)
WRITE(*,95)
WRITE(®4,95)
95 FORMAT(/FREUNDLICH IZOTERMI DEGERLERI/Log(Ce)"
DO39N=1K
WRITE(*,261) (FF(N,J),J=1,L)
39 WRITE(4,261) (FF(N,]),J=1,L.)
WRITE(*,96)
WRITE(4,96)
96 FORMAT('Log(qe)")
DO53N=1K
WRITE(*,261) (FDN,J),J=1,1)
53 WRITE(4,261) (FD(N,)),J=1,L)
WRITE(*,97)
WRITE(4,97)
97 FORMAT(/TEMPKIN IZOTERMI DEGERLERI Ln(C)")
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DO 54 N=1.K
WRITE(*,261) (FF(N,J),}=1,L)

54 WRITE(4,261) (FF(N,J).J=1,L)
WRITE(*,98)

WRITE(4,98)

98 FORMAT(/FRUMKIN IZOTERM DEGERLERI(Ce/x/m))
DO 47 N=1K
WRITE(* 261) (FK(N,J),J=1,L)

47 WRITE(4,261) (FK(N,]),J=L,L)

86 FORMAT(6F10.5)

DO 99 J=1,L
WRITE(*,29) 1,S())
WRITE(4,29) 1,S(7)
DO 100 N=1.K
CRMN)=CD(N,J)
CPN)=CAN,))
FE(N)=FF(N,J)
FON)=FD(N,J)
XF(N)=XD(N,J)
FZN)=FK(N,J)

100 CONTINUE
CALL REG(K,CR,CP,A1,B1 R1)
WRITE(*,101)

WRITE(4,101)

101 FORMAT("LANGMUIR EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERT")
WRITE(*,30) AL B1,R1
WRITE(4,30) ALBLR1
Q0(J)=1/B1
BO()=(1/(Q0()*A1))
QB(J)=(1/A1)*1000
WRITE(*,105)Q0(J),BO()
WRITE(4,105)Q0(J),BO(J)

105 FORMAT('Qo="F10.5,5X,'b="F10.5)
CALL REG(K FE,FO,A2,B2,R2)
WRITE(*,102)

WRITE(4,102)

102 FORMAT(’FREUNDLICH EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERT)
WRITE(*,30) A2,B2,R2
WRITE(4,30) A2,B2,R2
QN(J)=B2
QK(J)=EXP(A2)
WRITE(*,106)QN(J),QK()
WRITE(4,106)QN(),QK (%)

106 FORMAT('n="F10.5,5X,K="F10.5)
CALL REG(K,FE,XF,A3,B3,R3)
WRITE(*,103)

WRITE(4,103)

103 FORMAT("TEMPKIN EGIM,KAYMA VE R2 DEGERLERT)
WRITE(*,30) A3,B3,R3
WRITE(4,30) A3,B3,R3
QM(J)=B3
QLU)=EXP(A3/QM(J))
WRITE(*,107)QM(J),QL()
WRITE(4,107)QM(J),QL()

107 FORMAT(n='F10.5,5X, K="F10.5)
CALL REG(K.FZ,XF,A4,B4,R4)
WRITE(*,104)

WRITE(4,104)
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104 FORMAT(/FRUMKIN EGIM KAYMA VE R2 DEGERLERT)
WRITE(*,30) A4,B4,R4
WRITE(4,30) A4,B4,R4
QC(J)=B4
BC()=EXP(A4/QC()))

WRITE(*,108)QC(J)),BC()
WRITE(4,108)QC(J),BC(J)

108 FORMAT('Qo/2D="F10.5,5X,'b(Qo-1)="F10.5)
TB()=LOG(B0())
DG(I)=LOG(1/(BOJ)*31000)))*R*(S(J)+273.0)

99 CONTINUE
WRITE(*,109)

WRITE(4,109)

109 FORMAT(//ENTALPI DEGISIMI")
CALL REG(L,SM,TB,A5,B5,R5)
WRITE(*,114) A5 B5R5
WRITE(4,114) A5.B5,.R5

114 FORMAT(3F15.5)
DH=(-1)*B5*R
WRITE(*,110)DH
WRITE(4,110)DH

110 FORMAT(DH="F15.5,3X_'J/mol')
WRITE(*,113)

WRITE(4,113)

113 FORMAT(//SERBEST ENTALPI VE ENTROPI DEGISIMI")
DO 112 =1L
DS@)=(DH-DG))/(S(1)+273)
WRITE(*,111)J,5(),DG(J).DS()
WRITE(4,111)1,S(3),DG(),DS()

111 FORMAT(T('11,)="F10.5,3X,'DG="F15.5,3X,"V/gmol',3X,'DS=',
*F10.5,3X,'l/gmol K')

112 CONTINUE
WRITE(*,125)

WRITE(4,125)

125 FORMAT(//KUTLE TRANSFER VE POR DIFFUZYON KATSAYISI")
DO 120 J=1,L
DO 121 I=1,M
QZ(LJ)=LOG((C,IYCO)-(1/(1+EM*QB())))

121 CONTINUE .

CALL REG(M,T,QZ,A5,B5,R5)
BT(J))=B5
BETAQ)=(-1)*@T(J)/SS)*EM*QB(J)/(1+-EM*QB(J)))/60.0
WRITE(*,122)J,8()),J,BETA(J),PD()
WRITE(4,122)],8(J),],BETA(J).PD(J)

122 FORMAT(T(,I1,)="F10.5,3X,'BETA(,11,)=" E11.4,3X 'cm/s’,3X,

*D=' E11.4,3X,'cm2/s)

120 CONTINUE
DO 126 J=1,L
DO 127 N=1,K
REL(N,J)=1/(1+((BOT)*CNN)))

127 CONTINUE

126 CONTINUE
WRITE(*,128)

WRITE(4,128)

128 FORMAT(//BOYUTSUZ AYIRMA FAKTORU DEGERLERI (R=1/1+bCo)")
DO 57N=1K
WRITE(*,261) (REL(N,J),J=1,L)

57 WRITE(4,261) (REL(N,J),J=1,.L)
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DO 160 I=1.M
DO 161 J=1L
ORAN(I, T)=1-(1/(1+(CE(J)*V*0.00 /' XME(T)*W)))*((1-EXP((-1)*
*(1+(CE(F)*V*0.00 /XME()*W))*(W*BETA(J)*100000*60*T(0)/V))))
161 CONTINUE
160 CONTINUE
WRITE(*,266)
WRITE(4,266)
266 FORMAT(/KUTLE TRANSFER KATSAYISI ICIN DEGERLER')
DO 270 I=1.M
WRITE(*,261) (QZ(LJ),J=1,L)
270 WRITE(4,261) (QZ(L)),;=1.L)
WRITE(*, 166)
WRITE(4,166) , .
166 FORMAT("TAKEUCHI VD.NIN DINAMIK MODELININ UYGULAMAST)
DO 260 I=1M
WRITE(*,261) (ORAN(,J),J=1,L)
260 WRITE(4,261) (ORAN(LJ),J=1,L)
261 FORMAT(1H , 8F9.5)
STOP
END
C**LINEER REGRASYON ALT PROGRAMI
SUBROUTINE REG(N,X.Y,A B,RK)
DIMENSION X(N),Y(N)
TX=0.0
TY=0.0
TXK=0.0
TYK=0.0
TXY=0.0
DO 10 LN
XI=X(1)
YI=EY(T)
XKI=X(I)**2
YKI=Y(D)**2
=X{D*Y(D
TX=TX+XI
TY=TY+Y1
TXK=TXK+XKI
TYK=TYK+YKI
TXY=TXY+XYI
XM=TX/I
XY=TY/
PSDX=SQRT((I*TXK-TX**2)/1*%2)
PSDY=SQRT((I*TYK-TY**2)/1#%2)
SSDX=SQRT((I*TXK-TX**2)/I*(I+1))
PSDX=SQRT((I*TYK-TY**2)/I*(+1))
B=((N*TXY)-(TX*TY))/(N*TXK)-(TX**2))
A=(TY-B*TX))/N
R=ABS((N*TXY)-(TX*TY))/SQRT((N*TXK-TX**2)*(N*TYK-TY**2)))
RK=R**)
10 CONTINUE
RETURN
END
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Ek 5. Orijjinal ve Aktiflestirilmis boksitin Potansiyometrik Titrasyon Sonuglari

Tablo E5.1. Orijinal Boksit Igeren Siispansiyonun ve Blankin Titrasyonu Sirasinda Ilave Edilen
Asit Miktarlanina Karst Okunan pH Degerleri (0.01 M NaCl ve 0.01 M NaOH igeren 200 ml
hacminde ¢ozeltiler; 12.5 g/l adsorbent dozu; 25 °C sicaklik)

Ilave HCI, PHbtank PHasp flave HCI, PHujank PHosp
mmol mmol

0.50 11.77 11.65 2.51 9.99 8.98
1.00 11.63 11.48 2.52 9.93 8.94
1.50 11.44 11.22 2.62 898 846 |’
1.60 11.39 11.12 2.63 8.73 8.42
1.70 11.33 11.05 2.64 8.34 8.40
1.80 11.27 10.95 2.65 7.56 8.39
1.90 11.20 10.82 2.66 7.21 8.31
2.00 11.11 10.66 2.80 5.44 7.11
2.10 11.01 10.46 2.85 4.13 6.84
2.20 10.88 10.21 2.90 3.64 6.62
230 10.69 9.91 3.00 3.26 6.22
240 10.43 9.50 3.40 2.75 456
2.50 10.04 9.05 3.90 2.49 3.11

Tablo ES.2. Aktif Boksit igeren Siispansiyonun ve Blankm Titrasyonu Sirasinda flave Edilen
Asit Miktarlarina Kargt Okunan pH Degerleri (0.01 M NaCl ve 0.01 M NaOH igeren 200 ml
hacminde gozeltiler; 12.5 g/l adsorbent dozu; 25 °C sicaklik)

llave HCL, | pHujun PHaasp flave HCL, |  pHijauk PHaasp
mmol mmol
0.50 11.80 11.63 225 10.24 8.54
1.00 11.66 11.39 2.30 9.98 8.36
1.50 11.45 10.95 2.35 9.66 8.14
1.60 11.39 10.74 2.40 9.26 7.91
1.70 11.32 10.53 2.45 832 7.87
1.80 11.24 10.29 2.50 6.89 7.57 -
- 1.90 11.14 10.00 2.55 6.12 7.28
2.00 11.02 9.64 2.60 5.23 7.08
2.10 10.81 927 2.65 3.89 6.83
2.11 10.79 9.23 2.70 3.52 6.69
2.12 10.76 9,20 2.80 3.22 6.43
2.13 10.73 9.15 2.90 3.05 6.07
2.14 10.67 9.09 3.00 2.93 5.61
2.15 10.64 9.05 3.50 2.62 4.73
2.16 10.60 8.99 4.00 2.44 3.99
2.20 10.45 8.82 5.00 2.24 2.64
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Ek 6. MINEQL+ Bilgisayar Programiyla Belirlenen Orto, Piro ve Tripoli Fosfat Tir
Fraksiyonlan

-
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Sekil E6.2. Piro fosfat tiir fraksiyonlarimn pH ile degisimi ( V H,P,0,, ¢H:P,0; , x H,P,0.*, 0 HP,0.%,
ONaP,0,*, AP,0;*)
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SekilEG6.3. Tripoli fosfat tiir fraksiyonlanmn pH ile degisimi ( <HP;0y0 , 0 HsPsO10, V HoP:Oi™,
x HP;010", ONaP;0;6%, A P;s0y¢™)
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X-Isim

Ek.7. Farkli Yontemlerle Aktiflestirilmis Boksit omeklerine — Ait
Difraktogramlart

Mg Raiiis =

A28 A0 AR s Whet10ive 11 0 Re
Fwsw
¢ 5.980

Sekil E7.1. 0.1 M HCI gozeltisi ile islem gormiis boksite ait X-Isut difraktogram
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Sekil E7.2. 0.2 M HCI ¢ozeltisi ile islem gormiis boksite ait X-Isim difraktogramt
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Sekil E7.3. 0.4 M HCI gozeltisi ile islem gormiis boksite ait X-Isim difraktogram1
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Sekil E7.4. 0.6 M HCI gozeltisi ile islem gormiis boksite ait X-Igmi difraktogrami
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Sekil E7.5. 0.8 M HCI gozeltisi ile islem gormiis boksite ait X-Isim difraktogrami
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Sekil E7.6. 1.0 M HCI gozeltisi ile islem gormiis boksite ait X-Ism difraktogrami
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Sekil E7.7. 1.0 M NaOH ¢ozeltisi ile islem gormiis boksite ait X-Isint difraktogrami
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Sekil E7.8. 1.0 M HCI gozeltisi ile islem gorditkten sonra karigimin nétralizasyonu sonrasi elde edilen
boksite ait X-Isin difraktogramm
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Sekil E7.9. 200 °C’de 1sitilarak aktiflestirilmis boksite ait X-Isim difraktogramu
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Sekil E7.10. 400 °C’de 1sitilarak aktiflestirilmis boksite ait X-Isi1 difraktogrami
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Sekil E7.11. 600 °Cde 1sitillarak aktiflestirilmis boksite ait X-Isim difraktogrami
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Sekil E7.12. 800 °C’de 1sitilarak aktiflestirilmis boksite ait X-Isim difraktogrami
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Sekil E7.13. 1000 °C’de 1sitlarak aktiflestirilmis boksite ait X-Isin1 difraktogrami
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Ek 8. Deney Sonuglarina Ait Sayisal Degerler

Tablo ES8.1. Orijinal Boksit Ile Orto Fosfat Giderilmesine pH’nin Etkisi (10 mg-P/1 orto fosfat
konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6regi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas
stiresi, 25 °C sicaklik).

pH, pH, % Adsorpsiyon q, mg-P/g
122 1.21 33.14 0.3314
1.92 1.94 38.50 0.3850
2.32 2.35 4221 0.4221
241 2.68 44.58 0.4458
2.62 331 48.97 0.4897
2.71 3.51 55.06 0.5506
2.97 3.85 60.57 0.6057
3.30 4.45 67.30 0.6730
3.49 5.68 59.94 0.5994
3.50 6.28 41.99 0.4199
5.22 7.39 2242 0.2242
7.35 8.81 16.18 0.1618
8.04 891 9.69 . 0.0969
10.78 10.58 359 0.0359
11.83 11.53 7.39 0.0739
11.90 11.83 9.82 0.0982

Tablo E8.2. Orijinal Boksit Ile Tripoli Fosfatin Giderilmesine pH’nin Etkisi (10 mg-P/1 tripoli
fosfat konsantrasyonu, ~200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat

temas siiresi, 25 °C sicaklik).
pH, pH; % Adsorpsiyon q, mg-P/g
1.30 1.24 60.66 0.6066
1.62 1.60 57.00 0.5700
1.73 1.74 53.59 0.5359
1.93 1.94 51.67 0.5167
2.26 2.32 52.07 0.5207
2.55 2.61 49.00 0.4900
2.92 3.27 46.18 0.4618
2.94 3.78 46.88 0.4688
3.19 4.59 53.12 0.5312
3.45 5.41 57.71 0.5771
3.72 6.08 55.94 0.5594
424 6.48 48.77 0.4877
5.56 6.97 43.50 0.4350
8.22 841 19.89 0.1989
9.65 9.57 18.41 0.1841
9.96 9.98 10.63 0.1063
11.71 11.74 10.72 0.1072
12.64 12.59 13.70 0.1370
12.94 12.96 11.58 0.1158
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Tablo E8.3. Orijinal Boksit Ile Piro Fosfatin Giderilmesine pH’nin Etkisi (10 mg-P/1 piro fosfat
konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas
siiresi, 25 °C sicaklik).

pHy pHs % Adsorpsiyon q, mg-P/g
1.61 1.62 64.29 0.6429
2.27 2.38 64.91 0.6491
3.01 371 - 66.46 0.6646
3.42 4.44 71.10 0.7110
3.61 5.67 77.68 0.7768
4.14 6.07 62.59 0.6259
5.76 6.91 49.66 0.4966
6.55 7.16 33.81 0.3381
8.36 3.82 18.79 - 0.1879
10.21 ) 9.94 1195 0.1195
11.71 11.71 2.79 0.0279
12.64 12.62 9.12 0.0912

Tablo E8.4. Orijinal Boksit ile Heksameta Fosfatin Giderilmesine pH'min Etkisi (10 mg-P/1
heksameta fosfat konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6megi, 10 g/1 doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, 25 °C sicaklik).

pH, pH; % Adsorpsiyon | g, mg-P/g
122 1.23 . 96.55 0.9655
1.51 1.56 97.10 0.9710
1.63 1.67 98.24 0.9824
2.28 2.30 97.20 0.9720
2.39 2.52 94.71 0.9471
2.66 3.03 92 .44 0.9244
2.94 3.52 91.89 0.9189
3.23 4.19 87.49 0.8749
3.32 4.64 88.68 0.8868
3.46 5.74 89.14 0.8914
5.56 6.81 82.94 - 0.8294
6.55 7.09 68.24 0.6824
7.60 8.38 47.76 0.4776
9.61 9.28 28.68 0.2868
9.98 9.87 24.53 0.2453
11.68 11.76 15.46 0.1546
12,59 12.61 2434 0.2434
12.60 12.64 24.02 0.2402
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Tablo E8.5. pH’ya Bagli Olarak Yapilan Kondense Fosfat Adsorpsiyon Deneyleri Sonras: Elde
Edilen Cozeltilerdeki Orto Fosfat Konsantrasyontart (10 mg-P/1 kondense fosfat konsantrasyony,
-200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/ doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, 25 °C
sicaklik).

pH, Tripoli pH, Piro pH, Heksameta
1.24 0.257 1.62 <0.10 1.23 0.123
1.60 <0.10 2.38 <0.10 1.56 <0.10
1.74 0.101 | 3.71 <0.10 1.67 <0.10
1.94 <0.10 4.44 <0.10 2.30 <0.10
2.32 <0.10 5.67 <0.10 2.52 <0.10
2.61 <0.10 6.07 <0.10 3.03 <0.10
3.27 <0.10 6.91 0.781 3.52 <0.10
3.78° <0.10 7.16 0.914 4.19 <0.10
4.59 <0.10 8.82 0.805 4.64 <0.10
5.41 0.104 9.94 0.718 = 5.74 0.130
6.08 0.147 11,71 0.698 6.81 <0.10
6.48 0.137 12.62 0.178 7.09 <0.10
6.97 0.574 8.38 <0.10
8.41 0.653 9.28 0.136
9.57 0.640 9.87 0.103
9.98 0.653 11.76 0.257
11.74 0.708 12.61 0.390
12.59 0.720 12.64 0.336
12.96 0.728 =

Tablo E8.6. Orijinal Boksit ile Glisero Fosfatin Giderilmesine pH’nin Etkisi (10 mg-P/1 organik
fosfat konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6megi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat
temas siiresi, 25 °C sicaklik). A

pH, pH, % Adsorpsiyon | q, mg-P/g
1.20 1.13 35.29 0.3529
2.25 2.28 36.85 0.3685
2.76 3.23 39.98 0.3998
3.19 429 37.08 0.3708
3.36 5.46 36.58 0.3658
3.74 6.28 33.28 0.3328
413 6.67 - 30.37 0.3037
5.94 738 12.05 0.1205
8.65 8.72 7.13 0.0713
10.56 10.04 6.82 0.0682
11.59 11.34 6.45 0.0645
11.90 11.83 4.48 0.0448
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Tablo E8.7. Orijinal Boksit ile Adenosin Trifosfatin Giderilmesine pH’mn Etkisi (10 mg-PA
organik fosfat konsantrasyonu, -200 mesh boksit omegi, 10 gl doz, 0.01 M NaCl
Konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, 25 °C sicaklik).

pHy pH, % Adsorpsiyon | ¢, mg-P/g
1.22 1.23 56.43 0.5643
2.34 2.36 56.77 0.5677
2.64 3.09 54.73 0.5473
2.98 4,16 48.78 0.4878
3.39 5.70 38.91 0.3891
4.69 6.83 28.21 0.2821
6.98 8.09 15,97 0.1597
10.48 10.21 13.41 0.1341
11.42 11.34 7.47 0.0747

Tablo ES8.8. Orijinal Boksit ile Glukoz-1-Fosfatin Giderilmesine pH’min Etkisi (10 mg-P/1
organik fosfat konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6mmegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, 25 °C sicakhk).

pH, pH, % Adsorpsiyon | g, mg-P/g
1.24 1.20 27.43 0.2743
2.36 2.33 29.19 0.2919
2.90 3.19 29.14 0.2914
3.19 4.61 28.04 0.2804
4.09 6.39 24.39 0.2439
5.55 7.67 17.26 0.1726
6.98 8.92 10.18 0.1018
11.65 11.59 8.32 0.0832
10.94 11.98 7.39 0.0739
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Tablo E8.9. Orijinal Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyonuna Siirenin ve Sicaklifin Etkisi (10 mg-
P/1 orto fosfat konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, pH,=3.3).

Sicaklik 25°C 35°C
Siire, dk | pH, % Ads. | q, mg-P/g | pH, % Ads.  |q, mg-P/g
5 3.46 36.25 0.3625 3.64 47.22 0.4722
10 3.65 43.11 0.4311 3.87 53.58 0.5358
15 3.76 47.59 0.4759 3.91 55.82 0.5582 |
20 3.95 51.33 0.5133 3.94 61.06 0.6106
25 4.09 | 54.95 0.5495 3.81 63.30 0.6330
30 4.02 55.95 0.5595 3.90 65.18 0.6518
45 4.10 59.44 0.5944 3.94 68.67 0.6857
60 4.22 62.06 | 0.6206 4.14 70.28 0.7028
90 4.35. 64.55 0.6455 4.16 73.02 0.7302
120 4.50 67.30 |- 0.6730 4,12 74.40 0.7440
180 4.57 69.42 0.6942 4.28 75.68 0.7568
240 4.76 69.54 0.6954 4.32 76.15 0.7615
480 4.78 69.95 0.6995 4.80 75.77 0.7517
960 491 71.13 0.7113 5.03 75.40 0.7540
1440 5.03 71.45 0.7145 5.07 76.28 0.7628
Sicakhik 45°C 55°C
Siire, dk | pH, % Ads. q, mg-P/g | pH; % Ads. g, mg-P/g
5 3.52 51.21 0.5121 3.51 53.13 0.5313
10 3.67 59.07 0.5907 3.73 61.86 0.6186
15 3.83 63.68 0.6368 3.92 65.81 0.6581
20 3.88 65.30 0.6530 4.04 68.52 0.6852
25 4.56 67.29 0.6729 4.22 71.18 0.7118
30 4.56 69.29 0.6929 4.34 73.65 0.7365
45 4.18 72.12 0.7212 4.32 75.12 0.7512
60 4.41 73.48 0.7348 4.42 76.52 0.7652
90 4.60 75.78 0.7578 4.33 78.13 0.7813
120 4.44 77.12 0.7712 4.56 79.75 0.7975
180 4.57 77.97| 0.7797 4.77 81.52 0.8152
240 4,78 78.45 0.7845 4.71- 81.62 0.8162
480 4.83 80.14 0.8014 4.93 82.40 0.8240
960 4.98 80.51 0.8051 5.11 83.70 0.8370
1440 5.06 81.60 0.8160 5.22 84.51 0.8451
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Tablo E8.10. Orijinal Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonuna Siirenin ve Sicakh@n Etkisi (10
mg-P/1 tripoli fosfat konsantrasyomu, -200 mesh boksit 6megi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, pH,=3.45).

Sicaklik 25°C 35°C
Siire, dk | pH; % Ads. , mg-P/g | pH, % Ads. , mg-P/g
.5 3.69 37.00 0.3700 3.98 42.89 0.4289
10 439 40.81 04181 4.49 47.36 0.4736
15 4.65 42 88 0.4288 4.66 48.65 0.4865
20 472 4335 0.4335 4383 50.64 0.5064
25 4.86 4524 0.4524 491 52.65 0.5265
30 5,07 46.33 0.4633 5.01 53.71 0.5371
45 5.35 50.61 0.5061 5.29 57.48 0.5741
60 5.27 5336 0.5336 537 59.12 0.5912
920 5.35 55.80 0.5580 5.61 61.24 0.6124
120 5.41 57.71 0.5771 5.63 62.53 0.6253
180 5.63 59.41 0.5941 5.82 65.36 0.6536
240 5.65 62.68 0.6268 5.80 67.24 0.6724
480 5.88 60.30 0.6030 6.13 70.30 0.7030
960 6.11 59.65 0.5965 6.18 79.84 '0.7984
1440 6.14 6572 0.6572 6.28 82.19 0.8219
Sicaklik 45°C 55°C
Siire, dk | pH, % Ads. , mg-P/g | pH, % Ads. q, mg-P/g
5 3.95 44 87 0.4487 448 51.36 0.5136
10 4.56 51.83 0.5183 4.64 58.18 0.5818
15 4.74 56.42 0.5642 5.12 62.89 0.6289
20 4.98 58.31 0.5831 5.18 64.19 0.6419
25 5.22 62.54 0.6254 5.19 66.65 0.6665
30 5.23 63.01 0.6301 5.40 69.36 0.6936
45 5.49 67.36 0.6736 5.64 73.48 0.7348
60 5.55 6795 0.6795 5.69 75.24 0.7524
90 5.75 69.83 0.6983 5.78 77.48 0.7748
120 5.81 71.01 0.7101 5.94 77.95 0.7795
180 6.09 73.60 0.7360 6.01- 80.24 0.8024
240 6.06 75.96 0.7596 6.23 82.90 0.8290
480 6.09 81.64 0.8164 6.24 87.50 0.8750
960 6.18 85.01 0.8501 6.32 89.86 0.8986
1440 6.29 87.98 0.8798 6.46 90.74 0.9074
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Tablo E8.11. Orijinal Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonuna Siirenin ve Sicakhiin Etkisinin
Incelendigi Deneylerde Cozeltilerde Belirlenen Orto Fosfat Konsantrasyonlars (10 mg-P/1 tripoli
fosfat konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu,
pr=3.45).

Orto Fosfat Konsantrasyonlan, mg-P/1

Siire, dk 25°C 35°C 45°C 55°C
5 0.195 0.132 0.147 0.146
10 0.204 . 0.152 0.123 0.136
15 0.245 0.149 0.127 0.151
20 0.243 0.135 0.105 - 0.146
25 0.234 0.127 0.108 0.146
30 0233 0.121 . 0.101 0.166
45 0.116 0.063 0.068 0.148
60 0.130 0.068 0.070 0.161
920 0.118 0.073 0.089 0.226
120 0.104 0.084 0.106 0.238
180 0.116 |  0.100 0.173 0.346
240 0.185 0.104 0.178 0.394
480 0.218 0.221 0.318 0.497
960 0.166 0.347 0.425 0.664
1440 0.151 0.500 0.544 0.771
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Tablo E8.12. Orijinal Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyonuna Siirenin ve Sicakligin Etkisi (10
mg-P/l glisero fosfat konsantrasyonu, -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, pH,=2.76).

Sicaklik 25°C 35°C
Siire, dk | pH; % Ads. g, mg-P/g | pH, % Ads. q. mg-P/g
5 2.87 24.03 02403 | 288 27.56 | 0.2756
10 2.93 27.41 0.2741 2.96 29.90 | 0.2990
15 2.93 29.69 0.2669 3.01 3143 0.3143
20 3.02 31.86 0.3186 3.07 33.60 0.3360 -
25 3.07 33.11 0.3311 311 34.50 0.3450
30 3.10 3498 | 0.3989 3.18 36.89 1 0.3689
45 3.12 36.80 0.3680 3.30 39.89 0.3989
60 3.21 38.45 0.3845 341 41.52 0.4152
90 3.22 39.42 0.3942 3.52 41.85 0.4185
120 3.23 39.98 0.3998 3.62 41.90 0.4190
180 3.81 40.09 0.4009 . 393 42.16 0.4216
240 4.13 39.84 0.3984 419 42.88 0.4288
480 441 40.77 0.4077 443 43.35 0.4335
960 4.80 41.89 0.4189 4.77 45.17 0.4517
1440 491 42.16 0.4216 4.99 47.57 0.4757
Sicaklik 45°C 55°C
Siire, dk | pH, % Ads. | q, mg-P/g | pH, % Ads. | q, mg-P/g
5 2.90 30.19 0.3019 2.92 35.17 0.3517
10 3.02 33.16 0.3316 3.05 37.10 0.3710
15 3.15 35.30 0.3530 3.16 38.91 0.3891
20 3.17 37.59 0.3759 3.23 40.45 0.4045
25 3.23 39.24 0.3924 3.30 42.29 0.4229
30 3.31 41.35 0.4135 341 43.56 0.4356
45 341 43.10 0.4310 3.61 46.45 0.4645
60 3.61 44.38 0.4438 3.73 48.20 0.4820
90 3.72 44.88 0.4488 3.81 48.99 0.4899
120 3.91 44.88 0.4488 3.96 49.42 0.4942
180 4.02 45.22 0.4582 4.02 51.07 0.5107
240 4.26 46.14 | . 0.4614 423 51.94 0.5194
480 4.69 48.05 0.4805 4.45 52.67 0.5267
960 4.93 49.56 0.4956 4.96" 54.01 0.5401
1440 5.20 51.64 0.5164 5.23 54.49 0.5449




Tablo E8.13. Orijinal Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyonu igin Farkli Sicakhklardaki Denge
Bilgileri (2.5-30 mg-P/1 baslangig konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, -200 mesh boksit 6regi, 10
g/1doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, pH,=3.3, pH,=4.45).

25°C 35°C
C,, mg-P/1 ~ q, mg-P/g C., mg-P/1 q, mg-P/g

0.519 0.448 0.420 0.458
1.527 0.597 1.135 0.637
3.270 0.673 2.560 0.744
7.522 0.748 - 6.537 0.846
11.346 0.865 10.804 0.920
15.221 0.978 14.720 1.028
20.064 0.994 19.527 1.047

45°C 55°C
C,mgP1 | q mg-Plg C., mg-P/1 q, mg-P/g
0.387 0.461 0.174 0483
0.861 0.664 0.966 _0.663
2.288 0.771 2.145 0.786
6.077 0.892 5.439 0.956
10.186 0.981 9.680 1.032
14.083 1.092 13.453 1.155
19.026 1.097 18.591 1.181

Tablo E8.14. Orijinal Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonu igin Farkli Sicakliklardaki Denge
Bilgileri (2.5-30 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlanindaki gozeltiler, -200 mesh boksit 6rnegi, 10
g/1doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 4 saat temas siiresi, pH,=3.45, pH;=5.41).

25°C 35°C
C,, mg-P/l g, mg-P/g C., mg-P/1 q. mg-P/g
0.712 0.429 0.496 0.451
3.733 0.627 3.303 0.670
8.290 0.671 6.957 0.804
13.071 0.693 11.682 0.832
17.732 0.727 16.190 0.881
22.170 0.783 21.015 0.899
45°C 55°C
C., mg-P/1 q, mg-P/g C., mg-P/1 g, mg-P/g
0.212 0.479 0.177 0.482
2.126 ~0.787 1.732 0.827
5.865 0.913 4.900 1.010
10.388 0.961 9.401 1.061
15.015 0.999 13.897 1.111
19.517 1.048 18.605 1.140
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Tablo E8.15. Orijinal Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyonu igin Farkli Sicakhiklardaki Denge
Bilgileri (2.5-30 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢bzeltiler, -200 mesh boksit 6rnegi, 10
g/1 doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 1 saat temas siiresi, pH,=2.76, pH,=3.2).

25°C 35°C
C,, mg-P/1 q, mg-P/g C., mg-P/1 g, mg-P/g
0.996 0.151 0.824 0.168
2.583 0.242 2.355 0.265
4.153 0.335 3.910 0.359
6.155 0.385 5.848 0415
10.322 -0.468 9.676 0.532
15.088 0.491 14.271 0.573
19.826 0.518 19.252 0.575
24.672 0.533 24.140 0.586
45°C 55°C
C., mg-P/1 q. mg-P/g C., mg-P/l q, mg-P/g
0.758 0.174 0.664 0.184
1.982 0.302 1.661 0.334
3.631 0.387 3.244 0.426
5.562 0.444 5.142 0.486
9.302 0.570 8.822 0.618
13.905 0.610 13.377 0.662
18.667 0.633 18.105 0.690
23.531 0.647 22,957 0.704

Tablo E8.16. Orijinal Boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero Fosfatin Giderilmesine Iyonik Giiciin
Etkisi (10 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlanndaki gozeltiler, -200 mesh boksit 6megi; 10 g/l
doz, orto fosfat: 2 saat temas siiresi, pH,=3.3, pH,=4.45; tripoli fosfat: 4 saat temas siiresi,
pH,=3.45, pH.=5.41; glisero fosfat: 1 saat temas siiresi, pH,=2.76, pH,=3.2).

NaCl Kons., M Orto Fosfat Tripoli Fosfat Glisero Fosfat
%Ads. |q, mg-P/g|%Ads. |q mgPlg|%Ads. |q mg-Plg
0.000 69.79 0.6979 60.27 0.6027 39.07 0.3907
0.001 70.03 0.7003 59.01 0.5901 38.91 0.3891
0.010 68.29 0.6829 62.68 0.6268 38.45 0.3845
0.100 66.92 0.6692 55.12 0.5512 38.31 0.3831
1.000 62.43 0.6243 53.15 0.5315 37.18 0.3718

Table E8.17 Orijinal Boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero Fosfatin Giderilmesine Partikiil
Boyutunun Etkisi (10 mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢ézeltiler, 10 g/l doz, orto fosfat:
2 saat temas siiresi, pHy=3.3, pH~4.45; tripoli fosfat: 4 saat temas siiresi, pH,=3.45, pH=5.41;
glisero fosfat: 1 saat temas stiresi, pH,=2.76, pH;=3.2).

Boyut Fraks., Orto Fosfat Tripoli Fosfat Glisero Fosfat
mesh %Ads. | q,mg-P/g (% Ads. |q mg-P/g |% Ads. | q, mg-P/g
-30+40 5.57 0.0557 3.99 0.0399 1.95 0.0195
-40+50 6.82 0.0682 461 0.0461 1.95 0.0195
-50+100 11.31 0.1131 8.45 0.0845 4.90 0.0490
-100+120 20.29 0.2029 10.21 0.1021 6.79 0.0679
-120+140 21.29 0.2129 13.94 0.1394 9.40 0.0940
-140+170 22.79 0.2279 17.56 0.1756 11.59 0.1159
-170+200 26.53 0.2653 19.31 0.1931 16.85 0.1685
-200+325 28.95 0.2895 21.16 0.2116 19.65 0.1965
-200 67.30 0.6730 62.68 0.6268 38.45 0.3845
-325 78.47 0.7847 63.16 0.6316 39.60 0.3960
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Tablo E8.18. Orijinal Boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero Fosfatin Giderilmesine Dozun Etkisi
(10 mg-P/1 baslangic konsantrasyonlarindaki ‘¢ézeltiler; -200 mesh boksit 6rnegi, orto fosfat: 2
saat temas siiresi, pHy=3.3, pH;=4.43; tripoli fosfat: 4 saat temas stiresi, pH;=3.45, pH=5.41;
glisero fosfat: 1 saat temas siiresi, pH,=2.76, pH,=3.2).

Boksit Dozu, Orto Fosfat Tripoli Fosfat Glisero Fosfat
g/l % Ads. ,mg-P/g 1% Ads.  1q, mg-P/g | % Ads. |q, mg-P/g
2.5 21.29 0.8516 19.93 0.7972 16.11 0.6444
5 39.28 0.7856 34.25 0.6850 29.56 0.5912
10 67.30 0.6730 62.68 0.6268 3845 0.3845
20 86.91 0.4347 80.41 0.4021 49.77 0.2489
30 93.14 0.3110 86.82 0.289%4 55.79 0.1859
40 96.93 0.2423 90.15 0.2253 61.10 0.1528 | .
50 98.81 0.1976 95.19 0.1904 69.35 0.1387
60 75.85 0.1264
80 86.78 0.1085
100 ) 95.81 0.0958

Tablo E8.19. Orijinal Boksit ile Kangik Orto Fosfat-Tripoli Fosfat Cozeltilerinden pH’ya Bagl
Olarak Elde Edilen Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri ve Adsorpsiyon Yoguntuklan (5 mg-
P/ orto ve 5 mg-P/1 tripoli fosfat iceren ¢ozeltiler, 200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M
NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C sicaklik).

pH, Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri, %
Orto Fosfat | Tripoli Fosfat Toplam
2.38 47.72 56.88 52.38
3.11 52.96 44.58 48.77
3.59 59.06 46.24 52.65
4.20 59.19 57.18 58.18
5.31 46.22 69.94 58.08
5.82 35.24 65.34 50.29
6.26 27.00 62.52 44.76
6.40 19.30 58.46 38.88
7.35 11.26 40.52 27.95
8.20 6.58 34.92 20.75

pH, Adsorpsiyon Yogunluklan, mg-P/g

Orto Fosfat | Tripoli Fosfat Toplam
2.38 0.2386 0.2844 0.5238
3.11 0.2648 0.2229 0.4877
3.59 0.2953 0.2312 0.5265
4.20 ~0.2959 - 0.2859 0.5818
5.31 0.2311 0.3497 0.5808
5.82 0.1762 0.3267 0.5029
6.26 0.1350 0.3126 0.4476
6.40 0.0965 0.2923 0.3888
7.35 0.0563 0.2026 0.2795
8.20 0.0329 0.1746 0.2075
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Tablo E8.20. Orijinal Boksit ile Kansik Orto Fosfat-Glisero Fosfat Cozeltilerinden pH’ya Bagh
Olarak Elde Edilen Bireysel ve Toptam Giderme Verimleri ve Adsorpsiyon Yoguntuklan (5 mg-
P/1 orto ve 5 mg-P/1 glisero fosfat iceren gozeltiler; -200 mesh boksit 6megi, 10 g/l doz, 0.01 M
NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C sicaklik).

pH, Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri, %
Orto Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.52 48.58 2580 37.19
3.55 67.16 26.98 47.07
3.98 71.66 24.52 48.09
429 71.54 27.18 49.36
5.04 66.30 27.60 46.95
5.89 52.32 21.56 36.94
6.40 40.24 22.84 - 31.54
7.24 25.52 19.52 22.52
7.82 17.90 13.94 15.92
8.89 11.07 9.98 10.52
pH, Adserpsiyon Yogunluklar, mg-P/g
Orto Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.52 0.2429 0.1290 0.3719
3.55 0.3358 0.1345 0.4707
3.98 0.3583 0.1226 0.4809
4.29 0.3577 0.1359 0.4936
5.04 0.3315 0.1380 0.4695
5.89 0.2616 0.1078 0.3694
6.40 0.2012 0.1142 0.3154
7.24 0.1276 0.0976 0.2252
7.82 0.0895 0.0697 0.1592
8.89 0.0554 0.0459 0.1052
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Tablo E8.21. Orijinal Boksit ile Kangik Tripoli Fosfat-Glisero Fosfat Cozeltilerinden pH’ya
Bagh Olarak Elde Edilen Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri ve Adsorpsiyon Yoguntukian
(5 mg-P/1 tripoli ve 5 mg-P/1 glisero fosfat iceren ¢dzeltiler; -200 mesh boksit 8rnegi, 10 g/l doz,
0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C sicaklik).

pH, Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri, %

Tripoli Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.36 43.00 31.90 3745
3.02 35.82 26.44 31.13
3.56 33.94 24.26 29.11
4.17 38.04 29.78 33.91
5.19 56.88 19.78 38.33
6.02 55.58 12.98 34.28
6.45 49.01 11.78 30.29
6.73 41.23 11.01 26.11
7.64 37.40 6.16 . 20.43
8.29 28.86 044 14.65

pH, Adsorpsiyon YoZunluklan, mg-P/g

Tripoli Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.36 0.2150 0.1595 0.3745
3.02 0.1791 0.1322 0.3113
3.56 0.1697 0.1213 0.2911
4.17 0.1902 0.1489 0.3391
5.19 0.2844 0.0989 0.3833
6.02 0.2779 0.0649 0.3428
6.45 0.2450 0.0589 0.3029
6.73 0.2062 0.0551 0.2611
7.64 0.1735 0.0308 0.2043
8.29 | 0.1443 0.0022 0.1465




Tablo E8.22. Orijinal Boksit ile Kangik Orio Fosfat-Tripoli Fosfat-Glisero Fosfat
Cozeltilerinden pH’ya Bagh Olarak Elde Edilen Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri ve
Adsorpsiyon Yogunluklan (3.3 mg-P/1 orto, 3.3 mg-P/1 tripoli ve 3.3 mg-P/1 glisero fosfat iceren
cozeltiler; -200 mesh boksit 6rnegi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl,
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2 saat temas siiresi, 25°C

sicaklik).
pH, Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri, %
Orto Fosfat | Tripoli Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.39 42.51 67.94 16.27 42.24
3.02 49.70 54.61 17.42 40.58
3.43 59.31 49.61 17.40 42.10
3.73 66.30 52.94 15.88 45.04
4.50 68.40 57.00 23.51 49.15
5.51 45,91 75.52 26.79 4941
6.19 30.79 71.36 25.69 42,61
6.85 16.27 64.52 23.94 3491
7.16 10.97 54.49 22.73 29.14
8.07 7.00 34.52 13.82 18.44
9.26 4.55 23.42 8.00 11.71
9.94 1.54 18.25 3.51 7.77
pH, Adsorpsiyon Y uklarn, mg-P/,
Orto Fosfat | Tripoli Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.39 0.1403 0.2242 0.0537 0.4182
3.02 0.1640 0.1802 0.0575 0.4017
343 . 0.1957 0.1637 0.0574 0.4168
3.73 0.2188 0.1757 0.0524 0.4459
4.50 0.2257 0.1881 0.0776 0.4865
5.51 0.1515 0.2492 0.0884 0.4891
6.19 0.1016 0.2355 0.0848 0.4219
6.85 0.0537 0.2129 0.0790 0.3456
7.16 0.0362 0.1798 0.0750 0.2885
8.07 0.0231 0.1139 0.0456 0.1826
9.26 0.0150 0.0773 0.0264 0.1159
9.94 0.0051 0.0602 0.0116 0.0769
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Tablo E8.23. Farklh Konsantrasyonlarda HCl ile Muamele Edilerek Aktiflestirilen Boksit
Omekleriyle pH’ya Bagh Olarak Elde Edilen Orto Fosfat Adsorpsiyon Verimleri ve
Adsorpsiyon Yogunlukian (Aktiflestirme Sartlani: 50 g 200 mesh boksit érnegi, 1 1 HCl
gozeltisi ile geri sofutucu altinda 2 st kaynatma. Deney Sartlan: 10 mg-P/l konsantrasyonunda
orto fosfat ¢ozeltileri; 10 g/ doz; 2 saat calkalama siirest; 25 °C sicaklik).

0.1 M 0.2M
pH, % Ads. | q, mg-P/g pH, % Ads. | g, mg-P/g
1.20 37.85 0.3785 1.20 39.10 0.3910
1.85 39.55 0.3955 1.83 41.71 04171
2.13 40.95 0.4095 2.14 41.25 04125
2.45 40.23 0.4023 2.44 4198 0.4198
2.57 39.49 0.3949 2.57 39.49 0.3949
3.30 37.50 0.3750 3.90 39.20 0.3920
4.56 35.74 0.3574 5.92 37.24 0.3724
7.47 26.68 0.2668 . 7.67 2871 | 0.2871
9.56 10.69 0.1069 9.51 9.57 0.0957
10.51 9.50 0.0950 10.65 8.96 0.0896
0.4 M 0.6 M
pH, % Ads. | g, mg-P/ pH, % Ads. | g, mg-P/g
1.20 39.25 0.3925 1.21 40.05 0.4005
1.83 38.86 0.3886 1.95 39.73 0.3973
2.25 40.96 0.4096 2.21 39.90 0.3990
242 40.25 0.4025 2.41 40.99 0.4099
2.60 36.25 0.3625 2.59 35.00 0.3500
3.42 36.31 | 0.3631 3.90 33.91 0.3391
449 36.75 0.3675 6.29 32.50 0.3250
6.66 31.80 0.3180 8.11 23.46 0.2346
9.42 9.03 0.0903 9.25 8.57 0.0857
10.21 8.43 0.0843
0.8 M 1.0M
pH, % Ads. | q, mg-P/g pH, % Ads. | q, mg-P/g
1.22 33.95 0.3395 1.22 36.51 | 0.3651
1.89 39.84 0.3984 1.94 38.94 0.3894
2.21 40.95 0.4095 2.25 39.90 0.3990
2.40 40.48 0.4048 2.41 4198 0.4198
2.58 37.24 0.3724 2.59 36.00 0.3600
3.96 35.55 0.3555 3.80 35.07 | 0.3507
6.28 33.75 0.3375 6.36 33.63 0.3363
8.34 22.57 0.2257 8.44 28.46 0.2846
9.56 8.33 0.0833 9.72 5.33 0.0533
10.22 5.59 0.0559 .
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Tablo E8.24, Farkli Sicakliklarda Ismuilarak Aktiflegtirilen Boksit Ornekleriyle pH'ya Bagh
Olarak Elde Edilen Orto Fosfat Adsorpsiyon Verimleri ve Adsorpsiyon Yogunlukiar
(Aktiflestirme Sartlan: 50 g —200 mesh boksit &megi farkhi sicakliklarda 2 st isitildi. Deney
Sartlan: 10 mg-P/1 konsantrasyonunda orto fosfat ¢ozeltileri, 10 g/l doz; 2 saat ¢alkalama siiresi;
25 °C sicaklik), '

200 °C 400 °C
pH, % Ads. | q, mg-P/g pH; % Ads. | g, mg-Plg
1.25 24.93 0.2493 1.25 23.53 0.2353
1.96 40.49 0.4049 1.97 36.24 0.3624
2.41 41.82 0.4182 2.48 45.56 0.4556
3.27 43.98 0.4398 3.31 47.72 0.4772
3.78 51.58 0.5158 3.78 62.18 0.6218
5.00 66.42 0.6642 ;442 82.25 0.8225
5.73 49.21 0.4921 5.59 67.69 0.6769
6.21 43.23 0.4323 6.13 61.43 0.6143
7.44 26.55 0.2655 7.40 48.10 0.4810
8.58 20.04 0.2004 8.43 24.03 0.2403
10.61 10.55 0.1035 10.61 11.60 0.1160
11.58 8.97 0.0897 11.63 9.10 0.0910
600 °C 800 °C
_pH, % Ads. | g, mg-P/g pH, % Ads. | q, mg-P/g
1.26 77.89 0.7789 1.25 28.23 0.2823
2.02 90.23 0.9023 2.01 42.11 0.4211
2.64 97.59 0.9759 2.55 56.67 0.5667
3.82 97.80 0.9780 3.53 68.06 0.6806
4.18 97.65 0.9765 3.81 79.13 0.7913
4.87 96.84 0.9684 418 93.85 0.9385
5.68 94.10 0.9410 493 93.13 0.9315
6.27 93.97 0.9397 6.17 82.38 0.8238
7.60 88.91 0.8891 7.82 71.55 0.7155
9.16 49.22 0.4922 9.75 36.67 0.3667
10.61 27.25 0.2725 10.88 .20.95 0.2095
11.65 10.97 0.1097 11.73 13.67 0.1367
1000 °C
_ pH; % Ads. | q, mg-P/g
1.24 1.56 0.0156
1.93 2.56 0.0256
2.29 15.30 0.1530
2.74 14,33 0.1433
2.90 17.07 0.1707
2.96 18.04 0.1804
3.11 13.31 0.1331
3.19 12.29 0.1229
3.31 13.05 0.1305
3.72 13.53 0.1353
4.45 11.70 0.1170
5.25 9.95 0.0995
7.94 1.59 0.0159
9.91 1.47 0.0147
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Tablo E8.25. 600 ve 800°C’de Isttilarak Elde Edilmis Aktif Boksit Omekleriyle 5 g/l Dozda
pH’ya Baglh Olarak Elde Edilen Orto Fosfat Giderme Verimleri ve Adsorpsiyon Yogunlukian
(10 mg-P/1 konsantrasyonunda orto fosfat ¢ozeltileri; 2 saat ¢alkalama siiresi; 25 °C sicaklik).

600 °C 800 °C

pH, % Ads. | q, mg-P/g pH; % Ads. | g, mg-P/g
2.91 96.85 1.9370 2.31 30.26 0.6052
3.22 96.89 1.9378 2.78 34.87 0.6974
345 96.92 1.9384 3.00 37.49 0.7498
3.72 97.02 1.9404 3.17 42.16 0.8432
3.99 97.12 1.9424 3.39 51.33 1.0266
4.46 97.97 1.9594 3.54 58.41 1.1682
5.35 86.56 1.7312 :3.61 61.93 1.2386
6.64 73.98 1.4796 3.89 71.03 1.4206
7.34 67.19 1.3438 4.07 72.90 1.4580
8.25 39.86 0.7972 494 66.29 1.3258
9.19 29.59 | °0.5918 6.04 52.20 1.0440
11.32 18.55 0.3710 6.74 39.24 0.7848
7.54 36.00 0.7200
8.16 25.80 0.5160
9.42 25.03 0.5006
9.96 23.03 0.4606
10.28 11.04 0.2208
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Tablo E8.26. Aktif boksit ile Orto Fosfat Giderilmesine pH'mn Etkisi (10 mg-P/1 orto fosfat
konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 25 °C sicaklik).

25g/

PH, pH, % Adsorpsiyon q, mg-P/g
1.74 1.90 60.42 2.4168
2.61 2.65 71.06 2.8424
2.66 2.80 70.30 '2.8120
2.69 291 7242 2.8968
2.79 3.05 70.56 2.8224
2.89 3.23 71.42 2.8568
3.16 3.50 72.55 2.9020 -
3.27 3.71 73.05 2.9220
3.57 3.89 " 73.50 2.9400
3.48 432 73.80 2.9520
3.80 5.44 62.81 2.5124
3.95 6.94 40.74 1.6296
7.78 7.59 31.89 1.2756

10.31 942 18.42 0.7368

10.61 9.96 12.06 0.4824

10.83 10.36 6.70 0.2680
5.0 g/l

pH, pH, % Adsorpsiyon q, mg-P/g
2.82 2.91 96.85 1.9370
2.90 3.22 96.89 1.9378
3.01 3.45 96.92 1.9384
3.09 3.72 97.02 1.9404
3.23 3.99 97.12 1.9424
3.47 446 97.97 1.9594
3.86 5.35 86.56 1.7312
4.85 6.64 73.98 1.4796
6.42 734 67.19 1.3438
8.04 8.25 39.86 0.7972
8.91 9.19 29.59 0.5918

10.52 10.59 27.81 0.5562
11.50 11.32 18.55 0.3710
10.0 g/l

pH, pH; % Adsorpsiyon | q, mg-P/g
1.22 1.26 77.89 0.7789
1.92 2.02 90.23 0.9023
2.31 2.64 97.59 0.9759
2.82 2.82 97.80 0.9780
3.05 4.18 97.65 0.9765
3.14 487 96.84 0.9684
3.46 5.68 94.10 0.9410
4.00 6.27 93.97 0.9397
5.30 . 7.60 88.91 0.8891
5.61 9.16 49.22 0.4922

10.60 10.61 27.25 0.2725
11.64 11.65 10.97 0.1097




Tablo E8.27. Aktif Boksit ile Tripoli' Fosfat Giderilmesine pH’nin Etkisi (10 mg-P/l tripoli
fosfat konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 25 °C sicaklik).

2.5g/
pH; pH, % Adsorpsiyon | g, mg-P/g
2.21 2.18 45.15 1.8060
2.54 2.90 48.06 1.9224
2.58 . 3.88 48.90 1.9560
2.67 4.16 49.06 1.9624
2.73 437 49.24 1.9696
2.83 5.06 4489 1.7956
2.98 5.13 50.06 2.0024
3.60 5.85 40.18 1.6072
4.66 6,71 31.70 1.2680
8.56 8.25 24,77 0.9908
10.16 9.68 20.05 0.8020
10.57 10.17 16.99 0.6796
5.0 g/l
pH, pH, % Adsorpsiyon q, mg-P/g .
2.65 2.74 72.79 1.4558
2.80 3.16 72.09 1.4418
2.90 3.41 74.15 1.4830
3.05 3.74 72.33 1.4466
3.23 4.17 72.68 1.4536
3.50 482 74.21 1.4842
4.90 5.81 76.67 1.5334
5.44 6.51 64.97 1.2994
7.59 8.13 37.46 0.7492
942 9.85 23.23 0.4646
9.96 10.62 17.48 0.3496
10.36 1141 12.17 0.2434
10.0 g/l
pH, pH, % Adsorpsiyon q, mg-P/g
2.40 248 81.84 0.8184
2.90 3.71 82.13 0.8213
3.12 4.16 86.32 0.8632
3.26 4.53 92.34 0.9234
3.44 5.33 97.47 0.9747
3.66 5.79 97.05 0.9705
4.16 6.28 94.62 0.9462
5.49 7.02 89.02 0.8902
6.28 7.48 84.78 0.8478
8.21 8.35 61.95 0.6195
9.79 9.04 42.88 0.4288
10.37 9.45 32.76 0.3276
11.71 11.54 20.80 0.2080
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Tablo E8.28. Aktif Boksit ile Glisero Fosfat Giderilmesine pH’min Etkisi (10 mg-P/1 glisero
fosfat konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, 25 °C sicaklik).

2.5¢g/

pH, pH; % Adsorpsiyon | g, mg-P/g
1.34 1.37 42.77 1.7108
2.22 2.28 47.08 1.8832
2.60 2.63 48.34 1.9336
2.75 2.82 48.09 1.9236
2.89 3.03 47.08 1.8832
2.98 3.19 38.72 1.5488
3.07 4.05 38.25 '1.5300
3.11 5.22 37.95 1.5180
3.85 5.77 37.31 1.4924
5.79 6.87 35.43 1.4172
8.43 8.43 24.79 0.9916
10.36 9.67 14.66 0.5864
10.82 10.29 11.62 0.4648
11.69 11.53 3.02 0.1208

50¢g1

pH, pH; % Adsorpsiyon q, mg-P/g
1.41 1.39 63.28 1.2656
231 2.34 70.69 1.4138
2.57 2.87 70.12 1.4024
2.62 3.15 71.21 1.4242
2.70 3.34 71.21 1.4242
2.83 3.67 72.65 1.4530
3.29 3.99 70.12 1.4024
3.32 472 71.13 1.4226
3.52 5.81 63.03 1.2606
5.20 6.73 148.34 0.9668
5.94 7.12 41.00 0.8200
6.51 7.50 36.95 0.7390
7.20 8.11 29.10 0.5820
8.72 8.69 23.78 0.4756
10.22 945 21.00 0.4200
10.69 9.98 12.38 0.2476
11.69 11.46 5.04 0.1008

10.0 g/1

pHy pH, % Adsorpsiyon | g, mg-P/g
1.43 1.42 84.55 0.8455
246 2.48 90.88 0.9088
3.00 3.81 88.10 0.8810
3.28 427 85.57 0.8557
3.65 5.06 82.86 0.8286
4.49 6.50 72.65 0.7265
5.86 7.46 54.42 0.5442
6.63 8.01 41.00 0.4100
8.58 8.76 31.88 0.3188
9.81 9.14 24.03 0.2403
11.05 10.38 13.65 0.1365

11.50 11.11 7.32 0.0732
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Tablo E8.29, Aktif Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyonuna Siirenin ve Sicaklifin Etkisi (10 mg-
P/1 orto fosfat konsantrasyonu, 2.5 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, pH,=3.48).

Sicakhk 25°C 35°C ,
Siire, dk | pH, % Ads. | q, mg-P/g | pH, % Ads. , mg-P/,
5 3.69 42.92 1.717 3.68 47.22 1.889
10 3.88 44 .92 1.797 3.76 4921 1.968
15 4.03 49.21 1.968 3.93 54.45 2.178
20 411 53.22 2.129 4.02 59.69 2.388
25 4.15 55.49 2.220 4.19 63.43 2.537
30 4.29 58.76 2.350 4.20 64,17 2.567
45 4.50 61.52 | 2.461 4.44 638.16 2.726
60 461 65.04 2.601 4.55 70.66 2.826
90 - 4.70 68.96 2.758 4.94 73.61 2.944
120 4.80 72.71 2.908 495 76.75 3.070
180 491 73.86 2.954 5.17 77.1 3.084
240 5.02 75.75 3.030 5.21 79.84 3.194
430 5.20 78.1 3.124 531 7 82071 3.283
960 548 79.45 3.178 5.51 84.2 3.368
1440 5.72 81.56 3.262 5.74 85.99 3.440
Sicaklik 45°C 55°C
Siire, dk | pH, % Ads. g, mg-P/g | pH, %Ads. g, mg-Plg
5 3.58 54.45 2.178 3.69 59.73 2.389
10 3.89 58.69 2.348 3.98 63.16 2.526
15 4.04 62.92 2.517 4.06 67.24 2.690
20 4.21 66.17 2.647 431 70.95 2.838
25 437 68.00 2.720 4.40 74.34 2974
30 441 72.11 2.884 445 77.93 3.117
45 4.59 73.98 2.959 4.55 80.01 3.200
60 4.83 74.98 2999 | . 488 83.14 3.326
90 4.98 77.85 3.114 5.01 85.51 3.420
120 5.06 81.05 3.242 5.10 88.26 3.530
180 5.31 82.18 3.287 5.32 90.06 3.602
240 5.36 83.09 3.324 545 92.54 3.702
480 5.51 85.85 3.434 5.66 93.65 3.746
960 5.78 87.20 3.488 5.81 96.14 3.845
1440 5.81 88.99 3.560 5.99 97.05 3.882
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Tablo E8.30. Aktif Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonuna Siirenin ve Sicakh@in Etkisi (10
mg-P/1 orto fosfat konsantrasyonu, 5.0 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyonu, pHy=4.05).

Sicaklik 25°C 35°C

Sire, dk | pH, % Ads. q. mg-P/g | pH, % Ads. | g, mg-Plg

5 4.19 49.47 0.989 4.45 53.30 1.066

10 4,73 53.71 - 1.074 4.68 60.06 1.201

15 4.93 58.42 1.168 4.87 62.18 1.244

20 5.15 61.24 1.225 4.99 65.24 1.305

25 5.20 64.07 1.281 5.26 70.19 1.404

30 5.25 65.48 1.310 5.28 71.36 1.427

45 5.57 68.25 1.365 5.44 75.36 1.507

60 5.61 69.90 1.398 5.51 79.37 1.587

90 5.63 72.82 | 1.456 5.66 82.15 1.643

120 5.81 76.15 1.523 5.82 84.50 1.690

180 5.82 80.50 1.610 5.85 86.39 1.728 |

240 5.88 82.85 1.657 5.91 88.62 1.772

480 6.01 88.95 1.779 6.06 90.95 1.819

960 6.19 94.28 1.886 6.17 96.58 1.932

1440 6.27 96.27 1.925 6.35 97.66 1.953
Sicaklik 45°C 55°C

Siire, dk | pH, % Ads. q, mg-P/g | pH, % Ads. q, mg-P/g

5 4.17 57.36 1.147 4.20 62.25 1.245

10 475 63.95 1.279 4.76 70.76 1.415

15 4.88 71.91 1.438 491 78.42 1.568

20 4.99 75.36 1.507 5.01 80.60 1.612

25 5.18 71.32 1.546 5.21 83.42 1.668

30 5.22 79.80 1.596 5.33 84.30 1.686

45 5.49 82.62 1.652 5.41 86.65 1.733

60 5.71 84.50 1.690 5.57 88.20 1.765

90 5.56 87.09 1.742 5.75 91.10 1.822

120 5.70 88.74 1.775 5.90 92.38 1.845

180 5.99 91.56 1.831 6.01 95.02 1.900

240 6.03 93.68 1.874 6.11 97.43 1.949

480 6.10 96.03 1.921 6.21 97.90 1.958

960 6.22 97.61 1.952 6.40 98.80 1.976

1440 6.28 98.17 1.963 6.51 99.11 1.982
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Tablo E8.31. Aktif Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyonuna Siirenin ve Sicaklifin Etkisi (10
mg-P/1 orto fosfat konsantrasyonu, 5.0 g/l doz, 0.01 M NaCl konsantrasyomu, pHy=3.32).

Sicaklik 25°C 35°C

Siire, dk | pH, % Ads. q, mg-P/g | pH; % Ads. q, mg-P/g

5 3.65 42.27 0.845 3.66 52.14 1.043

10 3.96 48.34 0.967 3.75 55.18 1.104

15 4.07 51.38 1.028 4.01 56.70 1.134

20 4.20 5341 1.068 4.13 59.48 1.190

25 4.33 54.93 1.099 4.37 62.78 1.256

30 4.37 57.96 1.159 4.39 65.70 1.314

45 4.93 62.03 | 1.241 4.52 70.37 1.407

60 4.65 63.53 1.271 4.58 73.96 1.479

90 471 68.35 1.367 4.61 76.18 1.524 | .

120 4.70 71.13 1.423 4.64 77.72 1.554

180 4.89 75.69 1.514 4.78 81.26 1.625

240 4.99 76.96 1.539 491 81.77 1.635

480 5.06 79.35 1.587 4.96 83.73 1.675

960 5.21 81.26 1.625 5.03 84.05 1.681

1440 5.23 83.58 1.672 5.37 86.05 1.721
Sicakhik 45°C 55°C

Siire, dk | pH, % Ads. | q, mg-P/lg |pH, % Ads. , mg-P/g

5 3.71 55.66 1.155 3.71 61.33 1.226

10 3.78 61.19 1.224 3.80 66.24 1.325

15 4.06 65.26 1.305 4.06 70.03 1.401

20 4.15 70.12 1.402 4.11 74.16 1.483

25 434 73.25 1.465 4.17 78.21 1.564

30 4.55 76.69 1.534 4.30 81.05 1.621

45 461 79.93 1.599 441 84.15 1.683

60 4.69 82.54 1.651 4.62 86.93 1.739

90 471 85.11 1.702 4.69 89.80 1.796

120 4.81 86.85 1.737 4.80 90.56 1.811

180 4.90 87.43 1.745 4.82 93.24 1.865

240 4.95 88.81 1.776 4.88 94.92 1.898

480 5.09 90.03 1.801 4.99 9545 | 1.909

960 5.12 92.16 1.843 5.11 96.63 1.933

1440 5.19 92.95 1.859 5.27 97.17 1.943
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Tablo E8.32. Aktif Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyonu igin Farkh Sicakliklardaki Denge
Bilgileri(2.5-30 mg-P/1 baslangig konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, 2.5 g/l doz, 0.01 M NaCli
konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, pH,=3.48, pH,=4.32).

25°C 35°C
C,, mg-P/1 g, mg-P/g C., mg-P/1 q, mg-P/g
0.117 0.953 0.314 1.874
0.485 1.637 0.882 2.647
1.263 2.495 2.325 3.070
2.728 2.908 5.672 3.731
6.161 3.536 10.012 3.995
10.768 3.693 14.738 4.105
15.360 3.856 19.713 4.115
20.118 3.953 )
45°C 55°C
C.. mg-P/i mg-P/, C., mg-P/1 q, mg-P/g
0.209 1.916 0.322 2.871
0.567 2.773 1.174 3.530
1.895 3.242 4.490 4.204
5.004 3.998 8.976 4.410
9.538 4.185 13.685 4.526
14.165 4.334 18.444 4.622
19.011 4.396

Tablo E8.33. Akiif Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonu igin Farkli Sicakliklardaki Denge
Bilgileri (2.5-30 mg-P/1 baslangig konsantrasyonlarindaki ¢ézeltiler, 2.5 g/l doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 4 saat temas siiresi, pH,=4.05, pH,=5.88).

25°C 35°C
C., mg-P/l g, mg-P/g C., mg-P/1 g, mg-P/g
0.191 0.962 0.104 0.979
0.731 1.354 0.281 1.444
1.714 1.657 1.138 1.772
5.163 1.967 4.487 2.103
9.768 2.046 8.796 2.241
14.265 2.147 13.553 2.290
19.017 2.197 18.285 2.343
45°C 55°C
C., mg-P/1 qmg-Pg | C,mg-P/l g, mg-P/g
0.112 1.478 0.145 1.471
0.632 1.874 0.257 1.946
3.584 2.283 3.021 2.396
7.982 2.404 7.090 2.582
12.548 2.491 11.813 2.638
17.328 2.534 16.707 2.659
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Tablo E8.34. Aktif Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyonu igin Farkli Sicakliklardaki Denge
Bilgileri (2.5-30 mg-P/1 baslangig konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, 5.0 g/l doz, 0.01 M NaCl
konsantrasyonu, 2 saat temas siiresi, pHy=3.32, pH,;=4.72).

25°C 35°C
C., mg-P/1 q, mg-P/g C., mg-P/1 q, mg-P/g
0.154 0.469 0.337 0.933
0.503 0.899 1.127 1.275
1.385 1.223 2.228 1.554
2.887 1.423 5.034 1.993
5.676 1.865 9.256 2.149
10.054 1.989 14.203 2.160
14.890 2.022 18.963 2.207
19.512 2.098
43°C 55°C
C., mg-P/1 _q. mg-P/g C., mg-P/l g, mg-Plg |
. 0.163 0.967 0.329 1.434
0.716 1.357 0.944 1.811
1.315 1.737 3.666 2.267
4.156 2.169 7.714 2.457
8.295 2.341 12.433 2.514
13.090 2.382 17.424 2.515
18.049 2.390

Tablo ES8.35. Aktif Boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero Fosfatin Giderilmesine Iyonik Giiciin
Etkisi {10 mg-P/l baslangig konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, (a) Orto fosfat: 2.5 g/l doz,
pH,=3.48, pH;=4.32, 2 saat temas siiresi; (b) tripoli fosfat: 5 g/l doz, pH;=4.05, pH,=5.81, 4 saat
temas siiresi; (c) glisero fosfat: 5 g/l doz, pHy=3.32, pH,=4.72, 2 saat temas siiresi).

NaCl Kons., M Orto Fosfat Tripoli Fosfat Glisero Fosfat
% Ads. |q, mg-P/g | % Ads. q, mg-P/g | % Ads.  [q.mg-P/g
0.000 73.49 2.940 84.47 1.689 73.73 1.555
0.001 73.04 2.922 84.15 1.683 75.48 "~ 1.510
0.010 72.71 2.908 82.85 1.657 71.13 1.423
0.100 71.85 2.874 80.16 1.603 69.52 1.390
1.000 70.96 2.838 78.43 1.569 66.97 1.339

Tablo E8.36. Aktif Boksit ile Orto, Tripoli ve Glisero Fosfatin Giderilmesine Dozun Etkisi (10
mg-Pt baglangic konsantrasyonlarmdaki ¢ozeltiler, 0.01 M NaCl, 25°C, (a) Orto fosfat:
pH,=3.48, pH,=4.32, 2 saat temas siiresi; (b) tripoli fosfat: pH,=4.05, pH,=5.81, 4 saat temas
siiresi; (c) glisero fosfat. pH,=3.32, pH,=4.72, 2 saat temas siiresi).

Boksit Dozu, Orto Fosfat Tripoli Fosfat Glisero Fosfat
g/l % Ads. |q, mg-P/g | % Ads. g, mgP/g |% Ads. | q mg-P/g
0.5 19.09 3.818 11.04 2.208
1.0 35.34 3.534 19.60 1.960
1.5 50.16 3.344 28.95 1.930
2.0 62.34 3.177 38.17 1.909 33.05 1.653
2.5 72.71 2.908 46.51 1.860 38.49 1.540
5.0 96.95 1.930 82.85 1657 | 71.13 1.423
7.5 97.13 1.295 93.69 1.249 79.51 1.060
10.0 97.31 0.973 96.50 0.965 84.56 0.846
15.0 98.05 0.654 93.89 0.626
20.0 98.13 0.491
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Table E8.37. Aktif Boksit ile Karigik Orto Fosfat-Tripoli Fosfat Cozeltilerinden pH'ya Bagl:
Olarak Elde Edilen Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri ve Adsorpsiyon Yoguntuklar (5 mg-
P/ orto ve 5 mg-P/1 tripoli fosfat iceren ¢ozeltiler; 5 g/t doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi,
25°C sicaklik).

pH, Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri, %
Orto Fosfat | Tripoli Fosfat Toplam
2.32 93.16 66.22 79.60
2.82 94.04 62.34 78.19
3.07 94.64 60.80 71.72
329 94.24 60.26 77.25
3.34 95.64 61.20 78.42
3.82 95.42 61.70 78.56
4.24 94.74 74.32 84.53
5.02 82.12 80.51 81.31
6.02 71.45 83.29 77.46
6.87 60.56 85.48 73.02
7.13 59.74 86.28 73.01
8.44 32.26 83.16 57.71
9.48 21.04 78.62 49.47
9.99 14.06 67.94 41.00
10.27 10.64 55.58 33.11
pH, Adsorpsiyon Yojunluklan, mg-P/g
Orto Fosfat | Tripoli Fosfat Toplam
2.32 0.932 0.662 1.592
2.82 0.941 0.623 1.564
3.07 0.946 0.608 1.554
3.29 0.942 0.603 1.545
3.34 0.956 0.612 1.568
3.82 0.954 0.617 1.571
4.24 0.947 0.743 1.691
5.02 ' 0.821 0.805 1.626
6.02 0.715 0.833 1.549
6.87 0.606 0.855 1.460
7.13 0.597 0.863 1.460
8.44 0.333 0.832 1.154
9.48 0.210 0.786 0.989
9.99 0.141 0.679 0.820
10.27 0.106 0.556 0.662




Tablo E8.38. Aktif Boksit ile Kangik Orto Fosfat-Glisero Fosfat Cozeltilerinden pH’ya Bagh
Olarak Elde Edilen Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri ve Adsorpsiyon Yogunluklar: (5 mg-
P/1 orto ve 5 mg-P/1 glisero fosfat igeren gozeltiler; 5 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi,
25°C sicaklik). i

pH, .Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri, %
Orto Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.50 92.74 54.16 73.45
3.73 92.34 61.42 76.88
4.05 92.70 63.59 78.14
449 96.42 63.15 79.78
4.85 95.98 62.59 79.28
5.02 94.28 60.56 77.42
5.19 94.08 58.94 76.51
6.77 65.92 45.42 55.67
7.08 63.42 41.42 52.42
8.89 51.30 34.78 43.04
9.31 39.82 30.24 35.03
9.80 31.84 28.45 30.14
pH, Adsorpsiyon Yogunluklar, mg-P/g
Orto Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.50 0.927 0.542 1.469
3.73 0.923 0.614 1.538
4.05 0.927 0.636 1.563
4.49 0.964 0.632 1.596
4.85 0.960 0.626 1.586
5.02 0.943 0.606 1.548
5.19 0.941 0.589 1.530
6.77 0.659 0.454 1.113
7.08 0.634 0414 1.048
8.89 0.513 0.348 0.861
9.31 0.398 0.302 0.701
9.80 0.318 0.285 0.603
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Tablo E8.39. Aktif Boksit ile Karigik Tripoli Fosfat-Glisero Fosfat Cozeltilerinden pH’ya Bagh
Olarak Elde Edilen Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri ve Adsorpsiyon Yoguntuklan (5 mg-
P/l tripoli ve 5 mg-PA glisero fosfat igeren ¢ozeltiler; 5 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas
siiresi, 25°C sicaklik).

pH, Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri, %
Tripoli Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.35 67.92 58.20 63.06
2.90 63.74 67.72 65.73
3.13 6148 71.76 66.62
3.44 60.10 73.26 66.68
3.62 59.76 76.30 68.03
3.99 65.46 76.16 70.81
446 75.62 74.88 75.25
5.74 81.08 61.52 71.30
6.81 85.80 54.96 70.38
7.21 86.72 53.62 70.17
8.45 80.06 41.52 60.79
9.33 71.14 32.66 51.90
9.91 55.48 26.12 40.80
10.40 41.80 19.74 30.77
pH, Adsorpsiyon Yogunluklan, mg-P/g
Tripoli Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.35 0.679 ~ 0.582 1.261
2.90 0.637 0.677 1.315
3.13 0.615 0.718 1.332
3.44 0.601 0.733 1.334
3.62 0.598 0.763 1.361
3.99 0.655 0.762 1.416
4.46 0.756 0.749 1.505
5.74 0.811 0.615 : 1.426
6.81 0.858 0.550 1.408
7.21 0.867 0.536 1.403
8.45 0.801 0415 1.216
9.33 0.711 0.327 1.038
9.91 0.555 0.261 0.816
10.40 0418 0.197 0.615
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Tablo E8.40. Aktif Boksit ile Kanisik Orto Fosfat-Tripoli Fosfat-Glisero Fosfat C6zeltilerinden
pH’ya Bagh Olarak Elde Edilen Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri ve Adsorpsiyon
Yogunluklar (3.3 mg-P/1 orto, 3.3 mg-P/1 tripoli ve 3.3 mg-P/ glisero fosfat igeren ¢ézeltiler; , 5
g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25°C sicaklik).

pH, Bireysel ve Toplam Giderme Verimleri, %
Orto Fosfat | Tripoli Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.35 93.45 75.64 5142 73.50
2.81 93.76 77.09 63.06 77.96
3.10 93.30 72.48 64.64 76.81
3.30 94.03 77.54 66.88 79.48
3.45 94.24 81.33 69.30 81.62
4.00 93.67 86.58 71.00 83.74
442 93.12 88.57 66.88 - 82.86
5.81 7748 89.58 64.56 7721
6.71 59.18 81.33 57.18 65.90
7.10 55.87 72.15. 50.24 59.42
8.21 45.61 64.03 47.75 52.46
9.35 25.33 50.27 38.82 38.14
9.89 11.61 45.33 19.51 2548
10.34 7.70 39.57 13.79 20.35
pH; Adsorpsiyon Yogunluklan, mg-P/g
Orto Fosfat | Tripoli Fosfat | Glisero Fosfat Toplam
2.35 0.617 0.499 0.339 1.455
2.81 0.619 0.509 0.416 1.544
3.10 0.616 0.478 0.427 1.521
3.30 0.621 0.512 0.441 1.574
345 0.622 0.537 0.457 1.616
4.00 0.618 0.571 0.469 1.658
4.42 0.615 0.585 0.441 1.641
5.81 0.511 0.591 0.426 1.529
6.71 0.391 0.537 0.377 1.305
7.10 0.369 . 0.476 0.332 1.177
8.21 0.301 0.423 0.315 1.039
9.35 0.167 0.332 0.256 0.755
9.89 0.077 0.299 0.129 0.505
10.34 0.051 0.261 0.091 0.403
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Tablo ES8.41. Orijinal Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyonu Sonras: Elde Edilen Omeklerden
Orto Fosfatin Desorpsiyonuna pH’mm Etkisi (Adsorpsiyon sartlar: 10 mg-PA orto fosfat
¢ozeltisi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25 °C, pHy=,3.3 pHs= 4.45; Desorpsiyon
Sartlars; - Adsorpsiyon yoguulugu: 0.673 mg-P/g boksit olan 6rnekler, 10. g/1 doz, 2 saat
calkalama, 25°C sicakhk). '

pHy pH, % Desorpsiyon q, mg-P/g
1.09 1.01 50.32 0.334
1.39 1.28 40.32 0.402
1.71 1.60 36.43 0.428
2,17 2.15 19.61 0.541
2.53 2.49 16.06 0.565
2.87 2.77 13.24 0.584
3.23 3.12 9.16 0.611
3.47 3.60 7.51 0.622
3.69 4.05 3.99 0.646
3.94 4.22 3.21 0.651
4.40 4.44 3.06 1 0.652
5.71 543 5.09 0.639
6.95 6.78 9.02 0.612
798 6.88 11.98 0.592
9.13 741 15.13 0.571
9.48 7.52 17.91 0.552
10.01 8.75 - 2717 0.490
10.45 9.24 36.06 0.430
10.26 9.36 35.08 0.437
11.30 11.00 58.79 0.277
11.67 11.47 63.60 ] 0.245
13.09 13.01 75.83 0.163
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Tablo E8.42. Orijinal Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonu Sonrast Elde Edilen Omeklerden
Fosfatlarm Desorpsiyonuna pH’'min Etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 10 mg-PA tripoli fosfat
¢ozeltisi, 10 g/l doz, 0.01 M NaCl, 4 saat temas siiresi, 25 °C, pHy=,3.45 pH,= 5.65; Desorpsiyon
Sartlari: Adsorpsiyon yofunlugu: 0.627 mg-P/g boksit olan &rnekler, 10 g/t doz, 2 saat
calkalama, 25°C sicakhk).

pHs pH, Orto K., mg-P/1 | % Desorpsiyon q, mg-P/g
1.01 1.04 0.904 39.93 0.377
1.32 1.64 0.617 30.92 0.433
2.22 2.55 0.303 21.07 0.495
2.77 2.89 0.378 17.69 0.516
3.03 3.37 0.341 14.77 0.534
3.60 4.20 0.293 12.36 0.549
4.27 5.33 0.244 8.76 0.572
6.09 ! 6.58 0.229 11.92 0.552
8.06 7.31 0.121 14.92 0.533
8.66 7.50 0.129 18.67 0.510
9.13 7.68 0.189 20.55 - 0.498
10.31 9.37 0.189 36.25 0.400
11.34 10.93 0.690 78.04 0.138
12.66 12.56 1.654 84.73 0.096

Tablo E8.43. Orijinal Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyonu Sonrast Elde Edilen Orneklerden
Glisero Fosfat Desorpsiyonuna pH’nin Etkisi (Adsorpsiyon sartlan: 10 mg-P/1 glisero fosfat
gozeltisi, 10 g/l doz, 0.01 M- NaCl, 1 saat temas siiresi, 25 °C, pHy=2.76, pH,= 3.2; Desorpsiyon
Sartlari: Adsorpsiyon yogunlugu; 0.385 mg-P/g boksit olan &mekler, 10 g/l doz, 2 saat
calkalama, 25°C sicakhk). :

pH, pH; % Desorpsiyon q, mg-P/g
1.04 1.06 8.71 0.351
1.59 1.51 8.12 0.353
2.41 2.21 7.79 0.355
2.68 2.63 6.81 0.358
3.05 3.11 5.82 0.362
3.31 3.43 4.03 0.369
3.67 3.80 3.21 0.372
4.03 4.20 5.56 0.363
5.01 4.95 11.10 0.342
6.26 6.16 18.74 0.312
9.09 7.32 20.41 0.306
9.93 9.57 35.65 0.247
11.17 10.98 79.51 0.079
12.53 12.42 87.16 0.049
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Tablo E8.44. Aktif Boksit ile Orto Fosfat Adsorpsiyonu Sonras1 Elde Edilen Omeklerden Orto
Fosfatin Desorpsiyonuna pH’ nmn Etkisi (Adsorpsiyon sartlart: 10 mg-P/1 orto fosfat ¢ozeltisi, 2.5
g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25 °C, pHy=,3.48 pH,= 4.32; Desorpsiyon Sartlarn:
Adsorpsiyon yogunlugu: 2.952 mg-P/g boksit olan 6mekler, 2.5 g/l doz, 2 saat galkalama, 25°C
sicaklik).

pH, pH, % Desorpsiyon q, mg-P/g
1.04 1.06 53.43 1.375
1.62 1.65 40.29 1.763
2.13 - 2.16 21.17 2.327
249 2.41 18.45 2.407
2.71 + 2.81 15.16 2.504
3.19 3.10 14.26 2.531
3.34 3.62 10.51 ‘ 2.642
3.70 4.04 9.87 2.660
3.83 442 6.11 2772
425 5.05 5.67 2.785
5.81 5.79 10.11 2.654
7.05 6.66 13.29 2.560
7.73 7.04 16.34 2.470
9.46 9.13 2141 2.320
9.90 ‘ 9.75 29.36 2.085
10.62 10.31 38.57 1.813
11.31 11.21 63.71 1.071
11.69 11.60 72.12 0.823
12.81 12.76 81.49 0.546

Tablo E8.45. Aktif Boksit ile Tripoli Fosfat Adsorpsiyonu Sonrasi Elde Edilen Omneklerden
Fosfatlanin Desorpsiyonuna pH’nmn Etkisi (Adsorpsiyon sartlan: 10 mg-P/l tripoli fosfat
gozeltisi, 5.0 g/l doz, 0.01 M NaCl, 4 saat temas siiresi, 25 °C, pHy~=4.90, pH,= 5.88;
Desorpsiyon Sartlari: Adsorpsiyon yogunlugu: 1.657 mg-P/g boksit olan 6ruekler, 5.0 g/l doz, 2
saat calkalama, 25°C sicaklik).

pHs, pH; Orto K., mg-P/1 | % Desorpsiyon q, mg-P/g
1.03 1.07 1.294 41.94 0.962
1.42 1.51 1.026 36.24 1.057
2.53 2.31 0.669 28.08 1.192
2.81 3.05 0.527 19.83 1.328
3.11 342 0.505 17.61 1.365
3.71 4.13 0.505 16.92 1.377
436 5.26 0.375 11.83 1.461
6.06 6.61 0.309 17.24 1.371
8.18 7.29 0.424 22.13 1.290
8.99 7.55 0.446 28.56 1.184
9.34 7.87 0.627 3041 1.153
10.41 9.11 0.914 46.24 0.891
1141 10.85 1.862 80.13 0.329
12.67 12.52 2.447 90.27 0.161
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Tablo E8.46. Aktif Boksit ile Glisero Fosfat Adsorpsiyonu Sonrast Elde Edilen Omneklerden
Glisero Fosfat Desorpsiyonuna pH'nm Etkisi (Adsorpsiyon sartlari: 10 mg-P/1 glisero fosfat
¢ozeltisi, 5.0 g/l doz, 0.01 M NaCl, 2 saat temas siiresi, 25 °C, pHy=3.32, pH,= 4.72;
Desorpsiyon Sartlari: Adsorpsiyon yogunlugu: 1.423 mg-P/g boksit olan 6rnekler, 5.0 g/l doz, 2

saat galkalama, 25°C sicaklik).
pH, pH; % Desorpsiyon q, mg-P/g

1.03 1.03 14.02 1.223
1.52 1.51 10.11 1.279
2.40 2.33 10.26 1.277
2.59 2.50 9.43 1.288
3.10 3.20 9.05 1.294
3.27 3.54 7.49 1.316
3.43 3.93 6.66 1.328
4.00 4.30 5.08 1.350
522 5.13 5.52 1.344
6.28 6.18 18.21 1.164
9.13 7.61 22.19 1.107
10.03 9.84 37.43 0.890
10.99 10.96 54.44 0.648
12.47 83.65 - 0.233

12.57

Tablo E8.47. Farkl pH’lardaki Cézeltilerden Orto Fosfatin Kolon Sisteminde Giderilmesi (10
mg-P/1 baglangi¢ konsantrasyonu;0.01 M NaCl; 25 g —50+100 mesh orijinal boksit 6regi; 12.5

ml yatak hacmi; 25+5 ml/saat akig luz1; 25 °C).

Islenen Cézelti Elde Edilen Son pH’lar Bagl konsantrasyohlar (C/Co)
Mikt., Yatak Hacmi | pH=2.0 | pH=2.5 | pH=3.0 | pH=2.0 | pH=2.5 | pH=3.0

2 7.51 8.23 8.61 0 0 0
4 7.07 8.02 8.11 0 0 0.050
6 6.73 7.75 8.03 0 0 0.050
8 6.40 7.59 7.65 0 0 0.163
10 4.93 7.40 7.80 0 0 0.214
12 4.31 7.87 7.80 "0 0 0.233
14 4.11 7.97 7.98 0 0 0.493
16 3.34 7.72 7.97 0 0 0.528
18 3.00 7.68 7.97 0 0 0.513
20 2.15 7.64 7.94 0 0 0.498
22 2.12 7.51 7.97 0 0 0.508
24 2.02 7.38 7.84 0 0 0.533
26 2.04 7.27 7.84 0 0 0.550
28 2.03 7.33 7.91 0.013 0 0.590
30 2.02 7.11 7.89 0.041 0 0.615
32 2.01 7.04 7.85 0.087 0 0.628
34 2.00 6.98 7.81 0.118 0 0.640
36 2.00 6.94 7.76 0.229 0 0.660
38 2.00 6.87 7.67 0.271 0 0.613
40 2.01 6.65 7.59 0.283 0 0.633
42 2.00 6.61 7.51 0.338 0 0.620
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Tablo E8.47°den devam
44 2.00 6.28 7.45 0.391 0 0.638
46 2.01 6.11 7.40 0416 0 0.687
48 2.01 6.15 7.35 0.500 0 0.693
50 1.98 5.87 7.25 0.518 0 0.695
52 1.97 5.65 7.13 0.543 0 0.710
54 1.98 479 7.07 0.593 0 0.755
56 1.97 4.67 6.92 0.615 0.024 0.777
58 1.97 4.11 6.96 0.650 0.113 0.760
60 2.04 3.75 6.85 0.621 0.361 0.771
62 202 3.62 6.87 0.640 0.618 0.795
64 2.03 3.51 6.73 0.648 0.850 0.797
66 2.05 3.44 6.88 0.667 1.000 0.770
68 2.05 6.73 0.690 0.790
70 2.05 6.78 0.732 0.780
72 2.05 6.66 0.750 0.702
74 2.04 6.57 0.797 0.712
76 2.03 6.53 0.805 0.670
78 2.06 6.62 0.815 0.710
80 2.05 6.58 0.822 0.682
82 2.04 6.45 0.830 0.702
84 2.04 6.57 0.862 0.685
86 2.04 6.53 0.889 0.687.
88 2.04 6.37 0.982 0.687
90 2.03 6.42 1.000 0.692
92 6.42 0.697
94 6.47 0.722
96 6.35 0.712
98 6.34 0.672
100 623 0.722
102 6.21 0.702
104 6.30 0.700
106 6.18 0.712
108 6.17 0.702
110 6.17 0.715
112 6.16 0.717
114 6.17 0.765
116 6.15 0.782
118 6.13 0.807
120 6.13 0.840
122 6.05 0.862
124 6.01 0.907
126 5.99 0.977
128 5.92 1.000




301

Tablo E8.48. Farkli pH’lardaki Cozeltilerden Tripoli Fosfatin Kolon Sisteminde Giderilmesi (10
mg-P/1 baslangi¢ konsantrasyonu;0.01 M NaCl; 25 g —50+100 mesh orijinal boksit 6megi; 12.5
ml yatak hacmi; 25+5 mV/saat akss huzi; 25 °C).

Islenen Cozelti Elde Edilen Son pH’lar Bagil konsantrasyohtar (C/Cq)
Mikt.,, Yatak Hacmi | pH=2.0 | pH=25 | pH=3.0 | pH=2.0 | pH=25 | pH=3.0

2 753 7.81 7.61 0 0 0.011
4 6.83 7.79 7.80 0 0 0.011
6 5.80 7.81 7.91 0 0 0.010
8 4.46 7.76 7.74 0 0 0.013
10 4.29 7.57 7.75 0.076 0 0.043
12 2.89 7.15 7.91 0.123 0 0.161
14 2.26 7.05 7.79 0.105 0 0.244
16 2.22 6.93 781 | 0127 0 0.249
18 2.07 6.74 7.79 0.119 0 0.303
20 2.04 6.64 7.55 0.132 0.042 0.345
22 2.03 6.62 7.58 0.124 0.075 0.383
24 2.02 6.53 7.38 0.145 0.094 0.409
26 2.01 6.17 721 0.206 0.165 0.510
28 2.01 5.67 7.16 0.249 0.236 0.594
30 2.02 5.55 7.15 0.412 0.331 0.614
32 2.01 5.38 7.13 0.479 0.413 0.628
34 2.01 5.30 7.10 0.562 0.522 0.640
36 2.00 525 7.10 0.614 0.598 0.660
38 2.00 5.13 7.07 0.721 0.687 0.660
40 2.01 5.11 7.07 0.779 0.794 0.665
42 2.00 5.06 7.05 0.825 0.866 0.680
44 2.00 5.01 7.03 0.894 0.971 0.695
46 2.01 5.00 6.99 0.926 1.000 0.746
48 2.01 6.97 0.975 0.736
50 1.99 6.97 1.000 0.760
52 6.95 0.812
54 6.91 0.807
56 6.88 0.827
58 . 6.85 0.820
60 6.85 0.863
62 6.87 0.883
64 6.78 ~ 0.900
66 6.79 0.909
68 6.75 0.929
70 6.75 0.964
72 6.73 0.977
74 6.69 1.000




Tablo E8.49. Farkh pH’lardaki Cozeltilerden Glisero Fosfatin Kolon Sistcminde Giderilmesi
(10 mg-P/1 baglangig konsantrasyonu;0.01 M NaCl; 25 g —50+100 mesh orijinal boksit érnefi;
12.5 ml yatak hacmi; 2545 ml/saat akag hizy; 25 °C).

islenen Cézelti Elde Editen Son pH’lar Bagil konsantrasyonlar (C/Cy)
Mikt., Yatak Hacmi | pH=2.0 | pH=25 | pH=3.0 | pH=2.0 | pH=2.5 | pH=3.0
2 7.73 7.90 8.06 0 0 0.021
4 745 7.81 7.87 0 0 0.064
6 7.13 7.79 7.75 0 0 0.116
8 L 6.85 1.76 7.66 0 0 0.167
10 5.65 1.79 7.61 0 0 | 0.198
12 4.33 7.49 7.55 0 0.094 0.251
14 '3.69 7.23 7.52 0 0.121 0.289
16 2.99 7.05 741 0 0.169 0.321
18 2.46 6.92 7.38 0 0.205 0.389
20 2.28 6.67 7.26 0.145 0.241 0.461
22 2.16 6.41 7.23 0.256 0.256 0.559
24 2.09 6.36 7.13 0.321 0.294 0.627
26 2.05 6.27 7.02 0.469 0.341 0.782
28 2.03 6.25 6.85 0.598 0.378 0.865
30 2.01 6.10 6.66 0.745 0.426 0.984
32 2.01 5.90 6.55 0.869 0.477 1.00
34 2.00 5.57 0.987 0.563
36 2.00 5.37 1.00 0.645
38 5.16 0.698.
40 5.10 0.766
42 5.07 0.863
44 5.01 0.985
46 4.90 0.985
48 4.79 0.995
50 4.55 1.00




