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Sunulan calismada endustriyel atik olan borojipsin diamonyum fosfat tretiminde
degerlendirilerek bor icerikli glbre elde edilmesi incelenmistir. Laboratuvar
kosullarinda diamonyum fosfat, borojips ile 1,00:0,25; 1,00:0,50; 1,00:0,75;
1,00:1,00; 1,00:1,25; 1,00:1,50 mol oranlarinda karistirlmis karisma esnasinda
kati/sivi (K/S) orani 1,5, sicaklik 35°C, karisma suresi 60 dakika, pulpun baslangic
karisma pH’1 5,5 ve karisma hizi 600 devir/dak. tutulmustur. incelemeler sonucunda
diamonyum fosfatin borojips atigi ile 1,00:0,50 oranlarinda karistiriimasinin
optimum oldugu tespit edildi. Sonug olarak bor igerikli diamonyum fosfat tretiminde,
borik asit tretiminin atigi olan borojipsin kullanimi uygun gértlmdastir. Bu ¢calismada
elde edilen veriler yardimiyla cevreyi kirleten ve depolanmasi blyik masraflara
sebep olan atiktan, iceriginde bitki icin besin maddeleri olan glbre Uretilmistir.
Sonug olarak borojipsin bor icerikli glibre Uretiminde alternatif hammadde kaynagi
olabilecek potansiyele sahip oldugu gérulmdstr.

Investigation of the utilization of borogypsum industrial waste for the
production of boron-containing diammonium phosphate
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ABSTRACT

In the present study, the industrial waste borogypsum was evaluated in the
production of diammonium phosphate as boron-containing fertilizer. In laboratory
conditions, Diammonium phosphate was mixed with borogypsum in 1.00:0.25;
1.00:0.50; 1.00:0.75; 1.00:1.00; 1.00:1.25 mole ratios; during the mixing solid/liquid
(S/L) ratio of 1.5, temperature of 35°C, mixing time of 60 minutes, pulp initial mixing
pH of 5.5 and mixing speed of 600 rpm were set. As a result, it was found that mixing
of diammonium phosphate with borogypsum at a ratio of 1.00:0.50 was optimum.
Consequently, in the production of boron-containing diammonium phosphate, the
use of borogypsum, which is the waste of boric acid production, has been found
suitable. With the help of the data obtained in this study, fertilizers with nutrients
for plants were produced from the waste that caused pollution and stored in the
environment. As a consequence, it has been found that borogypsum has potential
to be an alternative raw material source in the production of fertilizers containing

boron.

1.Girig (Introduction)

Cagimizda tabii kaynaklarin azalmasi ve gevre kirliligi-
nin artmasi nedeniyle, endustriyel kirlenmenin kontrol
edilmesi ve olugan atiklarin degerlendiriimesi buyuk
Onem arz etmektedir. Cevrenin korunmasi ve kaynak-
larin daha etkili kullaniimasi atiklarin degerlendirilme-
si ile mimkuanddr. Bilindigi gibi Turkiye, dinyanin en
biytk bor rezervlerine sahip Ulkesidir. Bu avantajimi-
z1 kullanarak bor cevherinden borik asit ve birgcok bor
igerikli GrGnler Uretilmektedir. Bu Urtnlerin Uretiminde
cesitli atiklar olugsmaktadir. Konsantre kolemanitten

uretilen borik asidin tonu basina yaklasik 3 ton boro-
jips olugsmaktadir [1].

Balikesir'in Bandirma ilgesinde ve Kutahya’nin Emet
ilgesindeki Eti Maden Isletmeleri Tesislerinde borik
asit fabrikalari bulunmakta ve yilda 385 bin ton bo-
rik asit Uretilmektedir [2]. 385 bin ton borik asit Ure-
timi esnasinda yaklasik olarak 1155 bin ton borojips
olusmaktadir. Borojips atiginin igeriginde % 3-7 B,0O,
bulunmaktadir [3,4]. Goérundugu gibi her yil yakla-
sik 35-80 bin ton B,O, borojipsin igeriginde atik ola-
rak atiimaktadir. Bu atik, genellikle acik arazide
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depolanmaktadir. Her defasinda yeni depolama alan-
larina ihtiya¢ duyulmakta, depolama islemine belirli
masraflar sarf edilmekte ayrica, buyuk arazileri isgal
etmektedir ve bu atiklar gevreyi kirletmektedir. Bu
problemin en uygun ¢dzimdi, borojipsin hammad-
de olarak degerlendirilebilmesidir. Borik asit fabrika-
larindan ¢ikan atigin ¢evreyle uyumlu ydnetiminin
saglanmasi icin geri kazanim yontemi ve hammadde
olarak kullanimi en etkili ydntemler olarak karsimiza
cikmaktadir ve atik borojipsin degerlendiriimesi artik
zorunluluk haline gelmistir. Borojipsin hammadde ola-
rak kullaniimasi onun dogadan uzaklastiriimasini sag-
lamakla ve cevre kirlenmesini 6nlemekle kalmayip,
ayni zamanda ekonomik olarak fayda saglayacaktir.
Atik borojipsin igerigindeki B,O, tendri bazi ulkelerin
islettikleri cevher ve gol sularindaki B,O, tendriinden
¢ok daha yuksektir [5]. Tarim alanlarinin sinirli olusun-
dan dolayi, artan diinya nifusunun beslenmesi igin bu
alanlardan daha fazla triin elde etme yoluna gidilmek-
tedir. Bu ylzden, tarimin modernlesmesi gerekmekte-
dir. Modern tarimda kimyasal gubrelerin, 6zellikle ice-
riginde birkag besin maddesi igeren gibrelerin, 6nemi
c¢ok buyudktdr.

Bitkinin normal biylime ve gelismesi icin gerekli olan
makro besleyici elementler gibi, mikro besleyici ele-
mentler de 6nemli rol oynamaktadir. Bu mikro ele-
mentlerin en dnemlilerinden biri bor olup, bitki buyu-
me ve gelisiminde gerekli besleyici elementtir [6]. Bor
bitkilerin normal gelisimini saglamakla, onun verimini
ve hastaliklara dayaniklihgini artinr [7,8]. Toprakta
bor besi elementinin noksanligr sonucu bir yandan
fotosentez Urinlerinin yapraktan kok ve yesil aksam-
daki biyime noktalarina taginmamasi, diger yandan
hicre duvarlarinin yapisal tahribat gérmesi sebebi ile
bitkinin biylimesinde azalma gdérilmektedir [9]. Borlu
gubre verilmis topraklarda ekilen bitkilerde tozlanma,
meyve tutumu, meyve verimi ve meyvelerin kalite-
si artar [10]. Findikta borlu gtibrelemenin bos meyve
olusumunu azaltarak verim tzerinde etkili oldugu [11],
kirazda meyve kalitesini ve gorunimlerini iyilestirdigi
[12], domatesin verimini %18 arttirdig1 [13], armudun
depolama suresini arttirdii [14], seker pancarinda
kalp cUrimesinin azaldigi ve yumru agirhigi verimini
arttirdig1 [15,16], titin yapragindaki nikotin igerigini
onemli sekilde arttigi [17], pamuk Uretiminde verimi
%11,68 arttigi[18], patlak misir bitkisinde dane ve-
rimini arttigr [19], aygicegi Uretiminde %10-%20 ara-
sinda degisen verim artislari goériimustir [20]. Borun
toprakta normal miktardan az olmasi, bitkilerin normal
gelisimini etkilemekle onun verimini azaltmakla kalma-
yip ayni zamanda, elde edilen Urinin kalitesini du-
surdr. Bor noksanligini gidermek icin kullanilan borlu
gubre gibi susuz boraks, boraks pentahidrat, boraks
dekahidrat, sodyum pentaborat, disodyum oktaborat

kullanilmaktadir. Bir dekar topraga énerilen bor miktari
50-400 g olmaktadir [21]. Topraga sadece bor iceren
glubre (disodyum oktaborat, sodyum pentaborat, bo-
raks) vermek ekonomik bakimdan uygun degildir. Bu
nedenle borlu glbre Uretiminde sanayi atiklarinin kul-
lanilmasi ekonomik ¢evre ve hammadde bakimindan
elveriglidir [22].

Bu agidan borojipsin bor igerikli diamonyum fosfat Gire-
timinde kullanilabilirliginin incelenmesi 6nem tasimak-
tadir.

Bu calismadaki amag, Turkiye i¢in dnemli sorun olus-
turan borojipsi makro ve mikro besin maddesi iceren
glbre Uretiminde kullanmaktir. Bdylece terkibinde
birden ¢ok besin maddesi igeren glbre Uretimi ince-
lenecektir. Bu amagla borojips endustriyel atiginin bor
icerikli diamonyum fosfat Uretiminde kullanilabilirligi
incelenmistir.

2. Malzemeler ve yontemler (Materials and methods)

Deneylerde kullanilan borojips Turkiye’deki Eti Holding
Bandirma Boraks ve borik asit fabrikasindan temin
edilmistir. Nemli olan borojips 6nce havada kurutul-
duktan sonra etiivde (Gemo DT104) 100°C sicaklikta
sabit tartima ulasincaya kadar kurutulmustur. Labo-
ratuvar tipli bir 6gutictude 6gutilip olgist 100 mesh
olan elekten gecirilmis ve igerigi analiz edilmistir. Aras-
tirmada kullanilan borojipsin kimyasal icerigi Cizelge
1’de verilmigtir.

Denemelerde kullanilan diamonyum fosfat, %17,5-
18,3 N; % 45,5-46,5 P,0, icermektedir.

Laboratuvar kosullarinda diamonyum fosfat borojips
atig1 ile 1,00:0,25; 1,00:0,50; 1,00:0,75; 1,00:1,00;
1,00:1,25; 1,00:1,50 oranlarinda karistinlir. Belirli
miktardaki diamonyum fosfat, hacmi 1000ml olan ve
karistiriciyla donatilmis reaktére konulur ve kati/sivi
orani 1,5 olacak miktarda su ilave edilir ve 35°C ye ka-
dar 1sinir. Sonra reaktére belirli miktarda borojipis ilave
edilir ve reaktanlarin karismasi belirli sire devam et-
tirilir. CoézundlUrme deneyleri, mekanik karistirici (Dra-
gonlab OS20-S) ile numunenin cam reaktérdeki ¢cozel-
ti icerisinde homojen dagilimi saglayacak karistirma
hizlarinda gergeklestiriimistir Karisma esnasinda kati/
sivi (K/S) orani 1,5, sicaklik 35 °C, karisma suresi 60
dakika, pulpun baslangi¢ karisma pH’1 5,5 ve karisma
hiz1 600 devir/dak. tutulup, olusan pulp esit sekilde iki-
ye bolunerek bir kismi oda sicakliginda, diger kismi
ise porselen beherde etlive konulur ve 2-3 saat 100-
105°C’e sicaklikta tutulur. Sonra olusan glbre oda
sicakligina kadar sogutularak UV-Spektrofotometre
(Termo Evolution 220) ve ICP-MS (Spectro blue

Cizelge 1. Borojipsin kimyasal icerigi (Chemical content of borogypsum).

Bile§en 3203 S|02 SO3

Ca0 MgO Fe,0O;

A|203 Na20 SrO A5203 H20

Bilesim(%) 6,52 7,14 4340 26,38

1,15

072 083 016 09 0,15 12,60
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Sekil 1. Bor igerikli diamonyum fosfatin tretim akim semasi (Production flow diagram of diammonium phosphate boron-containing).

ICPOS) cihazlarinda belirli metotlarla azot, tim P,O,,

kalsiyum ve kukirt tayin edilir [23,24]. Glbre igerigin-
deki bor tayini gravimetrik yontemle yapilmistir [25].

Bor igerikli diamonyum fosfatin Gretiminin akim sema-
sI Sekil 1’de verilmistir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Diamonyum fosfat borojips ile reaksiyona girerek kal-
siyum hidrojen fosfat ve amonyum silfat olusturmak-
tadir:

CaSO4.2H20(k )yt (NH4)2HPO4(§52) - CaHPO4‘2HzO(k) + (NH4)2,SO4(9¢',Z) (1)

Reaksiyondan goraldtugu gibi elde edilen gubrenin di-
amonyum fosfattan farki bitki icin besi maddeleri olan
fosfor ve azotun disinda kuikurt, kalsiyum ve bor da
icermektedir.

Borojipsin katkisiyla diamonyum fosfat Uretiminin in-
celenmesi borojipsin farkli miktarlarinda yapilmistir.
Diamonyum fosfatin miktari 1 mol sabit tutularak bo-
rojipsin miktarlari 0,25-1,50 mol arasinda degistiril-
mistir. Diamonyum fosfat ve borojipsin farkli oranlar-
daki karisimlarindan olusan gubrenin igerikleri Cizelge
2'de verilmistir. Cizelgeden goruldigu gibi borojipsin
miktarinin artmasi ile elde edilen glbrenin iceriginde
bor, kalsiyum ve kulklrdin miktari artmakta P,O, ve
azot miktari azalmaktadir. Onun i¢in 1 mol diamonyum
fosfata ilave edilen borojipsin miktari 0,25-0,75 mol
arasinda tutulmasi uygun goérulmastir. Elde edilen
gubrenin iceriginde bor, kalsiyum ve kukurdin miktar-
lar1 standartlara uygun olmakta ayni zamanda azot ve
fosforun miktarlari fazla azalmamaktadir. Diamonyum
fosfatin borojips atidi ile 1,00:0,50 oranlarinda karisti-
rilmasinin optimum oldugu tespit edilmistir. Bu oranda

Cizelge 2. Borojipsin katkisiyla Uretilen diamonyum fosfatin igerigine borojipsin miktarinin etkisi (kurutma 100-105° C’ de
etlivde yapilmigtir ) (The effect of borogypsum content on the content of diammonium phosphate produced by addition of borogypsum

(drying is carried out at 100-105 °C)).

. P20s5,% S03,% (SOssuda/
(c';l:g)oz':-lzl:l(zg Suda Sitratta Toplam Suda Toplam 803:$g(;am) ca0 N 8
Coziinen Coziinen Coziinen
1,00:0,25 25,50 39,50 40,58 6,61 6,63 99,73 4,23 16,00 0,32
1,00:0,50 19,03 31,40 32,56 10,22 10,32 99,05 6,95 12,84 0,55
1,00:0,75 15,26 25,96 27,20 12,77 13,35 95,65 8,97 10,73 0,68
1,00:1,00 10,48 22,00 23,35 13,75 15,24 90,23 10,50 9,21 0,75
1,00:1,25 7,23 18,80 20,46 13,84 16,76 82,55 11,52 8,01 0,87
1,00:1,50 5,65 16,30 18,20 13,40 17,88 74,94 12,40 6,18 0,95
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diamonyum fosfat igeriginde borun miktari % 0,55 ol-
maktadir ki, bu da literatir degerlere uygundur [26].

Cizelge 2’ de gorildugi gibi suda ¢ozilen SO, mik-
tari diamonyum fosfata ilave edilen borojipsin miktari
arttikca azalsa da ilk 3 deneyde diamonyum fosfat-
la borojips atiginin 1,00:0,25; 1,00:0,50; 1,00:0,75
oranlarindaki karisiminda azaldigi gortlmektedir. Bu
da borojipsin miktarinin artmasiyla reaksiyon hizinin
azalmasindan kaynaklaniyor olabilir.

Cizelge 3’ de ayni kanuna uygunluk gorilmektedir. Sa-
dece reaksiyon sonucu olugan drtiinin kurutulmasi 20-
25°C’ de yapildigindan suda gézllen SO, miktari daha
dusuk gorulmektedir. Yapilan galismada diamonyum
fosfatin borojips atidi ile karistiriimasindan olusan gub-
relerin igerigindeki azot miktarlari arasinda énemli bir
fark gorilmemektedir (Cizelge 2 ve Cizelge 3). Bu da
elde edilen gubrenin isitilarak kurutulmasi durumunda
azot kaybinin fazla olmayacagini gostermektedir, elde
edilen sonug gubrenin grantillesme prosesi sorunsuz
sekilde gergceklesmesi anlamini tagimaktadir.

Cizelge 4’den gorildugu gibi diamonyum fosfatin ve
borojipsin tim oranlarinda reaktanlarin karigsma suresi
artikca pH'inin artig1 gérialmektedir. Bu durum reaktan-
lar arasinda reaksiyonun olustugu anlamini tagsimak-
tadir.

Sekil 2’den goérildigu gibi pH degeri ylkseldikge sitrat
da gozilen P,O, miktari ¢ok az artsa da, suda ¢0zi-

35
—e—Suda ¢6ziinen
——Sitratta ¢dziinen
30}
g
Q 25|
]
=
20F e—n0w |
—
Ll
\.
\.
15 . . "
4 5 6 7 8
pH

Sekil 2. Reaksiyon ortam pH’nin gubre icerigine etkisi (K/S
orani 1,5, sicaklik 35°C’, karisma suresi 60 min, karisma hizi
600 devir/min) (Effect on fertilizer content of reaction medium pH
(K/S ratio 1.5, temperature 35°C, mixing time 60 min, mixing speed
600rpm)).

len P,O, miktari azalmaktadir. Bu da topraga verilen
gubre igerigindeki fosforun yagmur sularinda daha az
¢ozulmesine sebep olmaktadir ki, bu daha az fosfor
kaybi acisindan 6nem arz etmektedir. Benzer sonuglar
fosfojipsin amonyak ve fosforik asitle reaksiyonunda
da gozlenmistir [27].

Sekil 3’ de borojipsin katkisiyla elde edilen borlu di-
amonyum fosfatin icerigine reaktanlarin karisima
suresinin etkisi verilmistir. Sekil 3’te gortldigu gibi

Cizelge 3. Borojipsin katkisiyla uretilen diamonyum fosfatin icerigine borojipsin miktarinin etkisi (kurutma 20-25°C’ de yapil-
mistir) (The effect of borogypsum content on the content of diammonium phosphate produced by addition of borogypsum(drying is carried

out at 20-25 °C)).

P,05,% S03,% (SO; suda/
(NH4)2HPOg: SOstoplam) Cao N B
CaS04 2H,0 Suda Sitratta Suda *100
o . Toplam o Toplam
Coziinen Goziinen Coziinen
1,00:0,25 25,70 39,05 40,50 6,27 6,35 98,70 4,00 16,05 0,30
1,00:0,50 19,23 30,52 32,51 10,03 10,23 98,03 6,82 12,95 0,50
1,00:0,75 15,55 25,55 27,15 12,20 13,22 92,25 8,75 10,81 0,63
1,00:1,00 10,60 21,67 23,27 13,54 15,04 90,00 9,23 9,35 0,70
1,00:1,25 7,65 18,30 20,39 13,59 16,52 82,26 11,36 8,40 0,81
1,00:1,50 5,75 15,71 18,17 12,97 17,32 74,89 12,03 7,00 0,90

Cizelge 4. Reaktanlarin karisma surecine bagli olarak reaksiyon ortaminin pH degerleri (K/S orani 1,5, sicaklik 35°C’de,
pulpun baslangi¢ karisma pH’1 5,5 ve karisma hizi 600 devir/min) (The pH values of the reaction medium depend on the mixing
process of the reactants(K/S ratio 1.5, temperature 35°C, initial mixing pH 5.5, mixing speed 600rpm)).

Diamonyum fosfatin borajipse orani

Karigsma
siresi(min) 4 00:.025  1,00:0,50  1,00:0,75  1,0011,00  1,00:1.25  1,00:1,50
10 6.58 6.57 6.23 6.44 6.84 6.83
20 6,67 6,66 6,34 6.73 6,83 6,92
30 7.08 7.23 7.01 7.11 7.41 7.81
40 7.10 7.36 7.28 7.46 7.66 7.86
50 7.11 7.48 7.56 7.88 7.88 7.98
60 7.12 7.50 7.58 7.91 7.92 8,05
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Sekil 3. Diamonyum fosfatin icerigine reaktanlarin karisma
suresinin etkisi (Diamonyum fosfatin borojipse orani 1:0,5;
K/S orani 1,5; sicaklik 35°C’de, karisma hizi 600 devir/min)
(The effect of the mixing time of the reactants with the content of di-
ammonium phosphate (K/S ratio 1.5, temperature 35°C, mixing time
60 min, mixing speed 600rpm))

(P,0;, Suda g¢dziinen; P,0,, Suda ve amonyum sitratta gdziinen)

karisma suresinin artmasi diamonyum fosfat igerigin-
deki P,0,in, CaO'in, SO,'in miktarlarinin artmasina
sebep olmaktadir. Fakat 45 dakikadan sonra bu artma
hizi azalmaktadir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Ulkemizin bor igerikli giibreye ihtiyac duydugu bir
gercektir. Bu ihtiyaclari karsilamak igin alternatif
yontemlerden biri bor igerikli glbre Uretiminde bor
tuzlar yerine endustriyel atik olan borojipsin kulla-
nilmasidir. Yapilan calismada endustriyel atik olan
borojipsin diamonyum fosfatla farkli mol oranlarinda
karistirilarak elde edilen giibre incelenmistir. incele-
meler sonucunda diamonyum fosfatin borojips atigi
ile 1,00:0,50 oranlarinda karistirimasinin optimum
oranlari tespit edilmistir. Bu oranda diamonyum fosfat
iceriginde borun miktari % 0,55 olmaktadir. Bdylece
borojips endustriyel atiginin bor igerikli diamonyum
fosfat Gretiminde kullanilabilirliginin mimkdnlaga go-
ralmdstar.

Bu calismada elde edilen veriler yardimiyla gevreyi
kirleten ve depolanmasi buylk masraflara sebep olan
atiktan, igeriginde bitki igin besin maddeleri olan glb-
re Uretilmistir. Sonug olarak borojips bor igerikli glibre
Uretiminde alternatif hammadde kaynagi olabilecek
potansiyele sahiptir. Yapilan calismanin endustriyel
boyuta tasinmasi halinde borojips endustriyel atigi
diamonyum fosfat gubre Uretiminde degerlendiriimek
suretiyle ekonomik ve c¢evresel anlamda bir yenilik
olusturmaktadir. Ekonomik ve cevresel faktorler di-
stunuldugunde, borojipsin degerlendiriimesi icin calis-
malarin artarak devam etmesinin gerekli oldugu gérul-
mektedir.
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