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Bu galigmada, borojipsin (CaSO,.2H,0) diamonyum hidrojen fosfat ((NH,),HPO,)
¢Ozeltilerinde ¢dzunlrlugld incelenmistir. Deneyde kullanilan parametreler ve
araliklari; kati/sivi orani: 0,04-0,20, reaksiyon sicakligi: 15-53 °C, karigtirma hizi:
50-1000 devir.dakika™”, c¢ozelti konsantrasyonu: 1-4 M seklindedir. Borojipsin
¢6zlinme hizi, kati-sivi oraninin azalmasi, ¢ézelti konsantrasyonu ve sicakliginin
artmasi ile artmigtir. Céztinme hizinin Griin (veya kil) filminden diflizyon ile kontrol
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edildigi belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi 14,38 kJ. mol-' olarak hesaplanmistir.
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In this study, the dissolution of borogypsum was investigated in the diammonium
hydrogen phosphate solutions. Parameters and theirranges usedinthe experiment
were as solid-liquid ratio: 0.04-0.20, reaction temperature: 15-53 °C, stirring speed:
50-1000 rpm, concentration of solution: 1-4 M. The dissolution rate of borogypsum
increased with decreasing solid-liquid ratio and increasing solution concentration
and temperature. It was found that the dissolution rate was controlled by product
(orash) layer diffusion process. Activation energy was calculated as 14.38 kJ.mol".
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bilesiklerinden biridir. Ulkemizde borik asit, kolemanit
cevherinin (Ca,B,0,,.5H,0) siilfirik asit ile agagidaki
reaksiyonuna gore Uretilmektedir:

1. Giris (Introduction)

Bor, yeryuzunde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak
bulunan bir elementtir. Diinyadaki 6nemli bor yatakla-
ri Turkiye, Rusya ve ABD’de bulunmaktadir. Turkiye,
%72’'lik payi ile dinyanin bilinen en blyUlk bor rezervi-

Ca,B,0,,.5H,0+2H,S0+ 6H,0—6H,B0,+2CaS0,2H,0 (1)

27611

ne sahip Ulkesidir. Trkiye'de rezerv agisindan en ¢ok
bulunan bor cevherleri tinkal (Na,0.2B,0,.10H,0) ve
kolemanit (Ca,B,O,,.5H,0) tir [1]. Borik asit (H,BO,),
endustride B,O, kaynagi olarak en gok kullanilan bor

Reaksiyon slresince yan drin olarak % 3-7 B,O, ve
diger Kirlilikleri iceren borojips olusur. Turkiye'de yilda
385 bin ton borik asit Uretilirken, 855-1155 bin ton bo-
rojips agiga c¢ikmaktadir [2]. Borojipsin igerdigi B,O,
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yagmur suyu ile ¢ézindugunden dolayi toprak ve suya
karisir. Yuksek miktarlarda bor toksik etki gosterdigin-
den dolayi ¢evresel kirlilige neden olur [3].

Borojipsin depolanmasi igin buyuk alanlara ihtiya¢ du-
yulmasi ve gevreye zararli etkilerinden dolayi pek ¢ok
arastirmaci, borojipsin degisik alanlarda degerlendi-
riimesine yoénelik g¢alismalar yapmaktadir. Bunlardan
bazilari; tugla Gretiminde [3], seramik Uretiminde [4,5],
cimento katki maddesi olarak [6-8] ve gubre hammad-
desi olarak [9,10] kullanimidir.

Bu c¢alismanin amaci borojipsin diamonyum hidrojen
fosfat cozeltilerinde ¢ozlinmesi lzerine kati-sivi orani,
karistirma hizi, ¢ozelti konsantrasyonu ve sicakligin
etkisini incelemek ve ¢ézinmeyi temsil eden reaksi-
yon modelini belirlemektir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

Deneysel calismalarda kullanilan borojips, Bandirma
Borik Asit Fabrikasi’'ndan temin edilmistir. Nemli bo-
rojips laboratuvar ortaminda kurutulmus, 6gutilmuis
ve ASTM standart 150 um elekten gecirilmis ve ca-
ismada 150 ym alti tanecikler kullaniimigtir. Deney-
lerde kullanilacak numuneler etiivde (Gemo DT104)
100 °C sicaklikta sabit tartima ulasincaya kadar
kurutulmustur. Deneylerde kullanilan borojipsin kim-
yasal bilesimi Cizelge 1°de gosterilmistir.

Cizelge 1. Borojipsin kimyasal analizi (Chemical analysis of
borogypsum).

Bi|e§en B,0; Si0, SO; Ca0 MgO Fe,0; ALO; Na,0 SrO As,0; H,0

Bilesim

% 400 750 3540 290 130 08 093

012 030 010 2663

*Bilesim %’si agirlikgadir.

Cozindurme islemi 500 ml'lik cam reaktérde ve at-
mosferik basingta yapiimistir. Karistirma iglemi dijital
gostergeli mekanik karisgtirici ile yapiimigtir. Reaktor
icerigini sabit tutmak igin sabit sicaklik sirkilatori kul-
laniimistir. Denemelerde belirlenen hacim ve konsant-
rasyonda diamonyum hidrojen fosfat ¢ozeltisi ilave
edilmis ve istenilen sicakliga eristikten sonra belirlenen

miktarda kati ilave edilmistir. C6zlinme islemi sonunda
reaktor icerigi oda sicakhgdina sogutulup stzilmus ve
¢ozeltide sllfat miktari gravimetrik olarak belirlenmistir
[11]. Calismada kullanilan parametreler ve parametre-
lerin degerleri Cizelge 2’de verilmigtir.

Cizelge 2. Cozinme igsleminde kullanilan parametreler ve
degerleri (Parameters and values used in the dissolving process).

Parametreler Parametrelerin degerleri

Kati/sivi orani (g.mI'1) 1/5, 1/10, 1/15, 1/20%, 1/25

Karistirma hizi (devir.dakika™) 50, 200, 400, 600%, 800, 1000
(NH,4),HPO, konsantrasyonu (M) 1, 25,3,4

Reaksiyon sicakligi (°C) 15, 23, 33*, 42, 53

* Bir parametrenin etkisi arastirilirken sabit tutulan degerler

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Borojips ile diamonyum hidrojen fosfat arasinda mey-
dana gelen reaksiyonlarin asagidaki gibi oldugu tah-
min edilmektedir:

CaSO,2H,0,, <> Ca?,, +S0,2  +2H,0, .,  (2)
(NH,),HPO, ., <> 2NH, + HPO,? 3)
CaHPO,2H,0, — Ca”, + HPO,2  +2H,0_  (4)
(NH,),SO, ., + 2H,0 ., <> 2NH,OH + H,SO,  (5)

ve genel reaksiyon:

CaS04.2H,0 j+ (NHgHPOy gy — CaHPO, 2H,00 * (NHe2 S04y (6)

Sekil 1°’de borojipsin, Sekil 2'de ise reaksiyon sonucu
olusan kati trinin SEM fotograflari gorilmektedir.

Sekillerden goruldigu gibi reaksiyon sonucu olusan
kati Grinln yapisi borojipsten farklhidir ve tahmin edi-
len reaksiyonlarin gergeklesmis olabilecegi sdylenebi-
lir.

Sekil 1. Borojipsin SEM géruntileri (a. 2y, b. 10u) (SEM images of borogypsum).
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Sekil 2. Reaksiyon sonucu olusan kati trtiniin SEM gérinttleri (a. 2y, b. 10u) (SEM images of solid product formed after reaction).

Borojipsin ¢ézundurulmesi Uzerine bir parametrelerin
etkisi incelenirken diger parametreler sabit tutulmus-
tur. Sabit tutulan degerler Cizelge 2’de (*) ile gosteril-
mistir.

Borojipsin ¢éztinmesi Uzerine karistirma hizinin etkisi
50-1000 devir.dakika ' araliginda incelenmis ve sonug-
lar Sekil 3’te gosterilmistir.

28

261
o 24f
(2]
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£
_:
" o20 ]
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R /
16 s : '
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Karigtirma Hizi (devir.dakika-1)

Sekil 3. Borojipsin ¢dziinme hizi Uzerine karistirma hizinin
etkisi (The effect of stirring speed on the dissolution rate of borogy-
psum).

Sekil 3'ten goruldigu gibi, 600 devir.dakika'ya kadar
olan karistirma hizlarinda déntsim degerinin artmis,
600 devir.dakikadan daha buyik karistirma hizlarin-
da ise donlislim degeri azalmistir. Kati/sivi oraninin
borojipsin ¢ézlinmesi Uzerine etkisi 1/5, 1/10, 1/15,
1/20 ve 1/25 g.ml" degerleri igin galisiimis ve sonuglar
Sekil 4’te gosterilmistir.

Sekil 4, borojipsin ¢ézlinme miktarinin kati/sivi orani
arttikgca azaldigini géstermektedir. Borojipsin ¢6zinme
hizi Gzerine konsantrasyonun etkisi 1, 2, 3 ve 4 M
¢ozelti konsantrasyon degerleri kullanilarak incelen-
mis ve sonuglar Sekil 5'te gosterilmistir. Cozelti kon-
santrasyonundaki artis ile ¢gézlinme hizinin arttigi be-
lirlenmistir. Benzer sonuglar Uleksitin amonyum asetat
¢ozeltisinde ¢éziinmesinde gbzlenmistir [12].

Sicakhgdinin etkisi 15, 25, 33 42 ve 53 °C’lik degerler
kullanilarak incelenmistir ve sonuglar Sekil 6’da gos-
terilmigtir.
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Sekil 4. Borojipsin ¢éztiinme hizi Gizerine kati/sivi oraninin

etkisi (The effect of solid to liquid ratio on the dissolution rate of
borogypsum).
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Sekil 5. Borojipsin ¢dziinme hizi Uzerine ¢dzelti konsantras-
yonunun etkisi (The effect of solution concentration on the disso-
lution rate of borogypsum).
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Sekil 6. Borojipsin ¢dzinme hizi Uzerine reaksiyon
sicakhginin etkisi (The effect of reaction temperature on the dis-
solution rate of borogypsum).
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Grafikten goéraldiga gibi sicaklik artigi ¢ézinme mik-
tarini arttirmistir. Sicakhk degerlerindeki bu davranis
artan sicakligin molekdllerin kinetik enerjisinde artma-
ya neden olmasi ve birim zamanda etkin ¢arpisma sa-
yisini artirmasi ile agiklanabilir [13-15].

Borojipsin di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltilerinde
¢6zundurldlmesi sonucu ile elde edilen degerler, asa-
gidaki kati-sivi heterojen reaksiyon modellerine uygu-
lanmistir.

Film difizyon kontrol modeli;

Lok o PR 7)

[ =—
t 3bkC

Yuzey kimyasal kontrol modeli;

(= [1-0-0"] 7 =—bf’]‘;i (8)

Uriin veya kiil tabakasindan difiizyon kontrol modeli;

2

=0 [1-30-x" +20-x)] 1 =—LE_ ()

. T 6bk,C

En yuksek regresyon katsayisi (R?) ile uriin veya
kil tabakasindan difuzyon kontrol modeli en uyumlu
denklem olarak bulunmustur. Calisilan sicakliklarda
[1-3(1-x)#3+2(1-x)] denklemi ile zaman arasindaki iligki
Sekil 7°de gosterilmistir.

0,035

——15°C
0,03 +—25°C

0,025

0,015

1-3(1-%)**+2(1-x)
o
S

o
2
:

0,005

0 10 20 30 40 50 60
t (dk)
Sekil 7. Reaksiyon sicaklidi igin tile [1-3(1-x)@*+2(1-x)] ara-
sindaki iligki (The relationship between t and [1-3 (1-x)@3)+2 (1-x)]
for the reaction temperature).

Kimyasal reaksiyonun ile sicaklik arasindaki iligki Arr-
henius denklemi ile tanimlanir:

k — ko.e_E/RT (10)
veya
E
Ink=Ink ——
T RT (11)

Ink’ nin 1/T ye karg! c¢izilen grafiginin egiminden akti-
vasyon enerjisi hesaplanir.

Elde edilen verilerden yararlanilarak her sicaklik icin
hesaplanan hiz sabitlerinin (k) 1/T’ye karsi ¢izilen gra-
figi Sekil 8'de gosterilmistir.

-7.6

Ink=-2,33191 - 1729,37-1/T

-7.8

Ink

-8.21

84
0,003

0,0032 0,0033

UT (1K)

0,0031 0,0034 0,0035

Sekil 8. Ink ile 1/T arasindaki iligki (Relationship between Ink
and 1/T).

Sekil 8’de gorulen dogrunun egiminden aktivasyon
enerjisinin degeri 14,38 kJ.mol" olarak hesaplanmistir.
40 kJ.mol" de@erinden daha dusik aktivasyon enerji
degderlerinin reaksiyonu kontrol eden basamagin yU-
zey kimyasal reaksiyonu ifade etmektedir [16]. Benzer
sonuglar kolemanitin, potasyum hidrojen sdlfat, oksa-
lik asit ve fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢dzindurilmesin-

de elde edilmistir [17-19].
4. Sonuglar (Conclusions)

Yapilan ¢alismada borik asit fabrika atigi borojipsin di-
amonyum hidrojen fosfat ¢zeltilerinde ¢éztundurilme-
si Uzerine kati/sivi orani, karigtirma hizi, sicaklik ve
¢ozelti konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Kati/
sivi oranindaki artis ¢ézinmeyi azaltmistir. Bu durum,
birim ¢ozelti miktari basina dusen borojips miktarinin
artmasi ile aciklanabilir. Benzer sonuglar kolamanit
cevherinin metanol ve potasyum hidrojen silfat ¢cozel-
tilerinde ¢oziinmesinde de gozlenmistir [15,17]. Cali-
silan karistirma hizlarinda dénisim degerinin belirli
bir degere kadar artmasi ve bu degerden sonra azalis
gostermesinin nedeni, belirli bir hizdan sonra meyda-
na gelen vortekslerin hacim daralmasina neden olma-
sI ve taneciklerin akiskanla beraber hareket etmesi
sonucu, etkin bir temasin ger¢ceklesmemesidir. Benzer
sonuglar kolamanit cevherinin amonyum stilfat ve fos-
forik asit ¢ozeltilerinde ¢éziinme reaksiyonlarinda da
gOzlenmistir [13,14].

Sicaklik ve gozelti konsantrasyonunun artigi gozinmeyi
arttirdigr gézlenmigtir. Arrhenius denklemindeki hiz sa-
bitinin Gstel bagimliigindan beklendigi gibi sicakligin
artmasi dénusim hizini da arttirmaktadir. Kolemanitin
oksalik asit ¢ozeltilerinde ¢dzinme kinetiginin incelen-
digi calismada reaksiyon sicakhdi ve konsantrasyon
parametrelerinin etkileri incelenmis ve benzer sonug
bulunmustur [18]. Cozelti konsantrasyonunun artmasi
ile birim hacimdeki mevcut hidronyum iyonu artmis bu
ise, reaksiyonun hizlanmasini saglamistir [20].
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C6zinme hizi icin en uygun modelin Grin (veya kiil)
filminden difiizyon kontrol modeli oldugu belirlenmis-
tir. Reaksiyon aktivasyon enerijisi 14,38 kJ.mol" olarak
hesaplanmistir. Bulunan aktivasyon enerjisi degeri 40
kJ.mol" degerin altinda oldugu icin reaksiyonun Griin
veya kil filminden difiizyon kontrolli oldugu sdylene-
bilir [21].

Ekonomik ve c¢evresel faktorler disinuldiginde,
borojipsin  degerlendiriimesi i¢in c¢alismalarin arta-
rak devam etmesinin gerekli oldugu goérilmektedir.
Borojipsin diamonyum hidrojen fosfat c¢ozeltilerinde
¢oziinmesi surecinde olusan reaksiyon Urtnlerinin
(CaHPO,2H,0 - (NH,),SO,) gubre olarak degerlen-
dirilmesi Uzerine arastirilmalarin yapilmasinin énemli
oldugu disunulmektedir.
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