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       ÖZET
  
Bu çalışmada, borojipsin (CaSO4.2H2O) diamonyum hidrojen fosfat ((NH4)2HPO4) 
çözeltilerinde çözünürlüğü incelenmiştir. Deneyde kullanılan parametreler ve 
aralıkları; katı/sıvı oranı: 0,04-0,20, reaksiyon sıcaklığı: 15-53 oC, karıştırma hızı: 
50-1000 devir.dakika-1, çözelti konsantrasyonu: 1-4 M şeklindedir. Borojipsin 
çözünme hızı, katı-sıvı oranının azalması, çözelti konsantrasyonu ve sıcaklığının 
artması ile artmıştır. Çözünme hızının ürün (veya kül) filminden difüzyon ile kontrol 
edildiği belirlenmiştir. Aktivasyon enerjisi 14,38 kJ. mol-1 olarak hesaplanmıştır.
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ABSTRACT
  
In this study, the dissolution of borogypsum was investigated in the diammonium 
hydrogen phosphate solutions.  Parameters and their ranges used in the experiment 
were as solid-liquid ratio: 0.04-0.20, reaction temperature: 15-53 oC, 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 
(or ash) layer diffusion process. Activation energy was calculated as 14.38 kJ.mol-1.

Investigation of solubility of borogypsum in diammonium hydrogen 
phosphate solvents

1. Giriş (Introduction)

Bor, yeryüzünde toprak, kayalar ve suda yaygın olarak 
bulunan bir elementtir. Dünyadaki önemli bor yatakla-
rı Türkiye, Rusya ve ABD’de bulunmaktadır. Türkiye, 
%72’lik payı ile dünyanın bilinen en büyük bor rezervi-
ne sahip ülkesidir. Türkiye’de rezerv açısından en çok 
bulunan bor cevherleri tinkal (Na2O.2B2O3.10H2O) ve 
kolemanit (Ca2B6O11.5H2O)’ tir [1]. Borik asit (H3BO3), 
endüstride B2O3 kaynağı olarak en çok kullanılan bor 

bileşiklerinden biridir. Ülkemizde borik asit, kolemanit 
cevherinin (Ca2B6O11.5H2O) sülfürik asit ile aşağıdaki 
reaksiyonuna göre üretilmektedir:  

Ca2B6O11.5H2O+2H2SO4+ 6H2O→6H3BO3+2CaSO42H2O  (1) 

Reaksiyon süresince yan ürün olarak % 3-7 B2O3 ve 
diğer kirlilikleri içeren borojips oluşur. Türkiye’de yılda 
385 bin ton borik asit üretilirken, 855-1155 bin ton bo-
rojips açığa çıkmaktadır [2]. Borojipsin içerdiği B2O3 
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yağmur suyu ile çözündüğünden dolayı toprak ve suya 
karışır. Yüksek miktarlarda bor toksik etki gösterdiğin-
den dolayı çevresel kirliliğe neden olur [3]. 

Borojipsin depolanması için büyük alanlara ihtiyaç du-
yulması ve çevreye zararlı etkilerinden dolayı pek çok 
araştırmacı, borojipsin değişik alanlarda değerlendi-
rilmesine yönelik çalışmalar yapmaktadır. Bunlardan 
bazıları; tuğla üretiminde [3], seramik üretiminde [4,5],  
çimento katkı maddesi olarak [6-8] ve gübre hammad-
desi olarak [9,10] kullanımıdır. 

Bu çalışmanın amacı borojipsin diamonyum hidrojen 
fosfat çözeltilerinde çözünmesi üzerine katı-sıvı oranı, 
karıştırma hızı, çözelti konsantrasyonu ve sıcaklığın 
etkisini incelemek ve çözünmeyi temsil eden reaksi-
yon modelini belirlemektir. 

2. Malzemeler ve yöntemler (Materials and methods)

Deneysel çalışmalarda kullanılan borojips, Bandırma 
Borik Asit Fabrikası’ndan temin edilmiştir. Nemli bo-
rojips laboratuvar ortamında kurutulmuş, öğütülmüş 
ve ASTM standart 150 μm elekten geçirilmiş ve ça-
lışmada 150 μm altı tanecikler kullanılmıştır. Deney-
lerde kullanılacak numuneler etüvde (Gemo DT104) 
100 oC sıcaklıkta sabit tartıma ulaşıncaya kadar 
kurutulmuştur. Deneylerde kullanılan borojipsin kim-
yasal bileşimi Çizelge 1’de gösterilmiştir. 

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

Bileşen B2O3   SiO2 SO3 CaO MgO Fe2O3 Al2O3 Na2O SrO As2O3 H2O 

Bileşim 
(%)*  4,00 7,50 35,40 22,90 1,30 0,82 0,93 0,12 0,30 0,10 26,63 

 

Çözündürme işlemi 500 ml’lik cam reaktörde ve at-
mosferik basınçta yapılmıştır. Karıştırma işlemi dijital 
göstergeli mekanik karıştırıcı ile yapılmıştır. Reaktör 
içeriğini sabit tutmak için sabit sıcaklık sirkülatörü kul-
lanılmıştır. Denemelerde belirlenen hacim ve konsant-
rasyonda diamonyum hidrojen fosfat çözeltisi ilave 
edilmiş ve istenilen sıcaklığa eriştikten sonra belirlenen 

miktarda katı ilave edilmiştir. Çözünme işlemi sonunda 
reaktör içeriği oda sıcaklığına soğutulup süzülmüş ve 
çözeltide sülfat miktarı gravimetrik olarak belirlenmiştir 
[11]. Çalışmada kullanılan parametreler ve parametre-
lerin değerleri Çizelge 2’de verilmiştir.

Çizelge 2. Çözünme işleminde kullanılan parametreler ve 
değerleri (Parameters and values   used in the dissolving process).

Parametreler  Parametrelerin değerleri 

Katı/sıvı oranı (g.ml-1)  1/5, 1/10, 1/15, 1/20*, 1/25 

Karıştırma hızı (devir.dakika-1) 50, 200, 400, 600*, 800, 1000 

(NH4)2HPO4 konsantrasyonu (M) 1,  2*, 3, 4 

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

 

3. Sonuçlar ve tartışma (Results and discussion)

Borojips ile diamonyum hidrojen fosfat arasında mey-
dana gelen reaksiyonların aşağıdaki gibi olduğu tah-
min edilmektedir:

CaSO4.2H2O(k) ↔ Ca+2
(çöz) + SO4

-2
(çöz) + 2H2O(sıvı)             (2)

(NH4)2HPO4 (çöz) ↔ 2NH4
+ + HPO4

-2         (3)

CaHPO4.2H2O(k) → Ca+2
(çöz) + HPO4

-2
(çöz) + 2H2O(sıvı)     (4)

(NH4)2.SO4(çöz) + 2H2O (sıvı) ↔ 2NH4OH + H2SO4      (5)                     

ve genel reaksiyon:

CaSO4.2H2O(k )+ (NH4)2HPO4(çöz) → CaHPO4.2H2O(k) + (NH4)2.SO4(çöz)   (6)      

 
Şekil 1’de borojipsin, Şekil 2’de ise reaksiyon sonucu 
oluşan katı ürünün SEM fotoğrafları görülmektedir.

Şekillerden görüldüğü gibi reaksiyon sonucu oluşan 
katı ürünün yapısı borojipsten farklıdır ve tahmin edi-
len reaksiyonların gerçekleşmiş olabileceği söylenebi-
lir.

*Bileşim %’si ağırlıkçadır.

* Bir parametrenin etkisi araştırılırken sabit tutulan değerler

Şekil 1. Borojipsin SEM görüntüleri (a. 2μ, b. 10μ) (SEM images of borogypsum).
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Borojipsin çözündürülmesi üzerine bir parametrelerin 
etkisi incelenirken diğer parametreler sabit tutulmuş-
tur. Sabit tutulan değerler Çizelge 2’de (*) ile gösteril-
miştir. 

Borojipsin çözünmesi üzerine karıştırma hızının etkisi 
50-1000 devir.dakika-1 aralığında incelenmiş ve sonuç-
lar Şekil 3’te gösterilmiştir.

Şekil 2. Reaksiyon sonucu oluşan katı ürünün SEM görüntüleri (a. 2μ, b. 10μ) (SEM images of solid product formed after reaction).

Şekil 3. Borojipsin çözünme hızı üzerine karıştırma hızının 
etkisi (The effect of stirring speed on the dissolution rate of borogy-
psum).

Şekil 3’ten görüldüğü gibi, 600 devir.dakika-1’ya kadar 
olan karıştırma hızlarında dönüşüm değerinin artmış, 
600 devir.dakika-1’dan daha büyük karıştırma hızların-
da ise dönüşüm değeri azalmıştır. Katı/sıvı oranının 
borojipsin çözünmesi üzerine etkisi 1/5, 1/10, 1/15, 
1/20 ve 1/25 g.ml-1 değerleri için çalışılmış ve sonuçlar 
Şekil 4’te gösterilmiştir.

Şekil 4, borojipsin çözünme miktarının katı/sıvı oranı 
arttıkça azaldığını göstermektedir. Borojipsin çözünme 
hızı üzerine konsantrasyonun etkisi 1, 2, 3 ve 4 M 
çözelti konsantrasyon değerleri kullanılarak incelen-
miş ve sonuçlar Şekil 5’te gösterilmiştir. Çözelti kon-
santrasyonundaki artış ile çözünme hızının arttığı be-
lirlenmiştir. Benzer sonuçlar üleksitin amonyum asetat 
çözeltisinde çözünmesinde gözlenmiştir [12]. 

Sıcaklığının etkisi 15, 25, 33 42 ve 53 °C’lik değerler 
kullanılarak incelenmiştir ve sonuçlar Şekil 6’da gös-
terilmiştir. 

Şekil 4. Borojipsin çözünme hızı üzerine katı/sıvı oranının 
etkisi (The effect of solid to liquid ratio on the dissolution rate of 
borogypsum).

Şekil 5. Borojipsin çözünme hızı üzerine çözelti konsantras-
yonunun etkisi (The effect of solution concentration on the disso-
lution rate of borogypsum).

Şekil 6. Borojipsin çözünme hızı üzerine reaksiyon 
sıcaklığının etkisi (The effect of reaction temperature on the dis-
solution rate of borogypsum).
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Grafikten görüldüğü gibi sıcaklık artışı çözünme mik-
tarını arttırmıştır. Sıcaklık değerlerindeki bu davranış 
artan sıcaklığın moleküllerin kinetik enerjisinde artma-
ya neden olması ve birim zamanda etkin çarpışma sa-
yısını artırması ile açıklanabilir [13-15].

Borojipsin di-amonyum hidrojen fosfat çözeltilerinde 
çözündürülmesi sonucu ile elde edilen değerler, aşa-
ğıdaki katı-sıvı heterojen reaksiyon modellerine uygu-
lanmıştır. 

Film difüzyon kontrol modeli;

*

t x
t
=    * .

3
Rt

bkC
ρ

=         (7)

Yüzey kimyasal kontrol modeli;

* 1/31 (1 )t t x = − −  ,
  * .

. .
Rt

b k C
ρ

=        (8)

Ürün veya kül tabakasından difüzyon kontrol modeli;

* 2/31 3(1 ) 2(1 )t t x x = − − + −  , 
 

2
*

6. .k .d

Rt
b C
ρ

=
 
  (9)

En yüksek regresyon katsayısı (R2) ile ürün veya 
kül tabakasından difüzyon kontrol modeli en uyumlu 
denklem olarak bulunmuştur. Çalışılan sıcaklıklarda 
[1-3(1-x)2/3+2(1-x)] denklemi ile zaman arasındaki ilişki 
Şekil 7’de gösterilmiştir.  

Şekil 7. Reaksiyon sıcaklığı için t ile [1-3(1-x)(2/3)+2(1-x)] ara-
sındaki ilişki (The relationship between t and [1-3 (1-x)(2/3) +2 (1-x)] 
for the reaction temperature).

Kimyasal reaksiyonun ile sıcaklık arasındaki ilişki Arr-
henius denklemi ile tanımlanır:

/. E RT
ok k e−=                                            (10)

veya

ln ln o
Ek k

RT
= −                 (11)

lnk’ nın 1/T ye karşı çizilen grafiğinin eğiminden akti-
vasyon enerjisi hesaplanır. 

Elde edilen verilerden yararlanılarak her sıcaklık için 
hesaplanan hız sabitlerinin (k) 1/T’ye karşı çizilen gra-
fiği Şekil 8’de gösterilmiştir.

 
Şekil 8. lnk ile 1/T arasındaki ilişki (Relationship between lnk 
and 1/T).

Şekil 8’de görülen  doğrunun eğiminden aktivasyon 
enerjisinin değeri 14,38 kJ.mol-1 olarak hesaplanmıştır. 
40 kJ.mol-1 değerinden daha düşük aktivasyon enerji 
değerlerinin reaksiyonu kontrol eden basamağın yü-
zey kimyasal reaksiyonu ifade etmektedir [16]. Benzer 
sonuçlar kolemanitin, potasyum hidrojen sülfat, oksa-
lik asit ve fosforik asit çözeltilerinde çözündürülmesin-
de elde edilmiştir [17-19].

4. Sonuçlar (Conclusions)

Yapılan çalışmada borik asit fabrika atığı borojipsin di-
amonyum hidrojen fosfat çözeltilerinde çözündürülme-
si üzerine katı/sıvı oranı, karıştırma hızı, sıcaklık ve 
çözelti konsantrasyonunun etkisi incelenmiştir. Katı/
sıvı oranındaki artış çözünmeyi azaltmıştır.  Bu durum, 
birim çözelti miktarı başına düşen borojips miktarının 
artması ile açıklanabilir. Benzer sonuçlar kolamanit 
cevherinin metanol ve potasyum hidrojen sülfat çözel-
tilerinde çözünmesinde de gözlenmiştir [15,17]. Çalı-
şılan karıştırma hızlarında dönüşüm değerinin belirli 
bir değere kadar artması ve bu değerden sonra azalış 
göstermesinin nedeni, belirli bir hızdan sonra meyda-
na gelen vortekslerin hacim daralmasına neden olma-
sı ve taneciklerin akışkanla beraber hareket etmesi 
sonucu, etkin bir temasın gerçekleşmemesidir. Benzer 
sonuçlar kolamanit cevherinin amonyum sülfat ve fos-
forik asit çözeltilerinde çözünme reaksiyonlarında da 
gözlenmiştir [13,14].

Sıcaklık ve çözelti konsantrasyonunun artışı çözünmeyi 
arttırdığı gözlenmiştir. Arrhenius denklemindeki hız sa-
bitinin üstel bağımlılığından beklendiği gibi sıcaklığın 
artması dönüşüm hızını da arttırmaktadır. Kolemanitin 
oksalik asit çözeltilerinde çözünme kinetiğinin incelen-
diği çalışmada reaksiyon sıcaklığı ve konsantrasyon 
parametrelerinin etkileri incelenmiş ve benzer sonuç 
bulunmuştur [18]. Çözelti konsantrasyonunun artması 
ile birim hacimdeki mevcut hidronyum iyonu artmış bu 
ise, reaksiyonun hızlanmasını sağlamıştır [20].
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Çözünme hızı için en uygun modelin ürün (veya kül) 
filminden difüzyon kontrol modeli olduğu belirlenmiş-
tir. Reaksiyon aktivasyon enerjisi 14,38 kJ.mol-1 olarak 
hesaplanmıştır. Bulunan aktivasyon enerjisi değeri 40 
kJ.mol-1 değerin altında olduğu için reaksiyonun ürün 
veya kül filminden difüzyon kontrollü olduğu söylene-
bilir [21].

Ekonomik ve çevresel faktörler düşünüldüğünde, 
borojipsin değerlendirilmesi için çalışmaların arta-
rak devam etmesinin gerekli olduğu görülmektedir. 
Borojipsin diamonyum hidrojen fosfat çözeltilerinde 
çözünmesi sürecinde oluşan reaksiyon ürünlerinin  
(CaHPO4.2H2O - (NH4)2.SO4) gübre olarak değerlen-
dirilmesi üzerine araştırılmaların yapılmasının önemli 
olduğu düşünülmektedir. 
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