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Ulkemizdeki topraklarin organik madde igerigi yoniinden ¢ok fakir topraklar olmasi, bu
maddelerin iklimsel kosullar altinda ve endiistriyel iiretim esnasinda major ve mindr
elementlerinin zamanla azalmasindan dolay1 iilkemizde suni (kimyasal) giibre tiiketimi
hizla artmaktadir. Organik gilibre kullanilmasi halinde topraklarimizin ihtiva ettigi
organik madde miktar1 artabilecektir. Ayrica, iiretilen organik giibre bitkinin ihtiyaci
olan mineral maddeleri absorblayarak, bitkinin ihtiya¢ duydugu anda bitkiye
verebilecek ve mineral maddelerin de tasinmasini engelleyebilecektir.

Bu calismada Edirne Harmanli, Tekirdag Piringcesme ve Yozgat Ayridam linyitlerinden
fiilvik asit ve hiimik asit elde ederek organik giibre olarak kullanilmasi amaglanmistir.
Sicaklik, karistirma siiresi KOH ve nitrik asit miktar1 parametre olarak incelenmistir.
Elde edilen organik giibrelerin yap1 analizlerinde IR spektrofotometresi, Flame
Fotometre ve elementel analiz cihazindan faydalanilmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmalarda optimum parametreler FA eldesinde Harmanli linyiti igin
5 ml HNOs, 6.4 saat, 25 °C, Piringgesme linyiti i¢cin 15 ml HNOs, 1 saat, 25 °C,
Ayridam linyiti i¢cin 5 ml HNOs, 1 saat, 25 °C ve HA eldesinde Harmanli linyiti igin
17.6 ml HNOs;, 5 g KOH, 1 saat, 25 °C, Piringgesme linyiti i¢in 22,79 ml HNO;, 5 g
KOH, 1 saat, 68 °C, Ayridam linyiti i¢in, 5 ml HNOs, 5 g KOH, 1 saat, 25 °C olarak
belirlenmis ve susuz temel lizerinden Ayridam, Harmanli ve Piringcesme linyitlerinde
strastyla hiimik asit yilizdeleri %0.57, %12.14, %22,45 olarak bulunmus, fiilvik asit
yiizdeleri ise %7.93, %16.06, %18.44 ve toplam ekstrakte edilebilen madde miktarlar
yiizde olarak %8.51, %28.2, %40.89 olarak bulunmustur. Sicakligin bu ko&miirler
lizerinde giibre tUretimi i¢in Onemli bir rol oynamadigi tespit edilmistir. Yapilan
deneylerden elde edilen tecriibelerle lilkemizde organik giibre iiretiminde kullanilan
Konya Ilgin kémiirlerinin 3 farkli damardan alinan numuneler de 6n degerlendirmeye
tabi tutulmustur. %40 ile %60 arasinda organik giibre elde edilebilecegi 6ngdriilmiistiir.

Harmanli ve Piringgesme komiirlerinin Ayridam komiirlerine oranla daha iyi sonug
verdigi tespit edilmistir. Ancak bu degerlerin fiilvik asit ve hiimik asit iiretimi i¢in

ekonomik olarak uygun olmadigi sonucuna varilmastir.

Temmuz 2011, 83 sayfa
Anahtar Kelimeler: Organik giibre, linyit, fiilvik asit, hiimik asit,
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ABSTRACT
Master Thesis

ORGANIC FERTILIZER PRODUCTION FROM TURKISH LIGNITES
Gokhan ESER

Ankara University
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Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Emir H. SIMSEK

Fertilizer consumption is increasing in our country because of minerally poor soils and
decreasing of major and minor elements as a result of industrial agriculture and climate
conditions. If the organic fertilizers uses, organic contents of soil can be increase. In
addition, organic fertilizers absorbed the plant needs minerals and produced mineral
substances by desorbtion during plant demand.

The aim of this to produce In this study humic acid and fulvic acid from Edirne
Harmanli, Tekirdag Piringcesme ve Yozgat Ayridam lignites as organic fertilizer.
Temperature, mixing time, amount of KOH and Nitric acid investigated as a parameter.
Produced organic fertilizers anlyzed by IR Spektrofotometer, Flame fotometer and
elementel analys instrument. Totaly results show that all of lignits are not suitable to
produce humic and fulvic acid.

According to experiments results, in this study optimum parameters of FA for Harmanl
Lignites; 5 ml HNO;, 6.4 hour mixing time, 25 °C extraction temperature, for
Piringgesme Lignite’s; 15 ml HNOs, 1 hour, 25 °C and for Ayridam Lignite’s 17.6 ml
HNOs3, Tlhour, 25 °C. Additionally optimum parameters of HA for Harmanli Lignites;
17.6 ml HNO;, 5 g KOH 1 hour mixing time, 25 °C extraction temperature, for
Piringcesme Lignite’s; 22.79, 5 g KOH, 1 hour, 68 °C and for Ayridam Lignite’s 5 ml
HNOs, 5 g KOH, lhour and 25 °C.As a result of the dry bases optimum parameters
experiments humic acid percentages of Ayridam, Harmanli ve Piringcesme lignites
found that 9%0.57, %12.14, %22,45 and fulvic acid percentages found that %7.93,
%16.06, %18.44 and total extractable amount are found that %38.51, %28.2, %40.89.
Also the experiments show that temperature is not effective parameter. After the study
experience Konya Ilgin lignite’s which are three different sample seams has been
subjected pre-asses. It is show that 40%-60% percent organic fertilizers can be
produced.

It is ascertained that higher humic acid and fulvic acid yields were obtained from
Harmanli and Piringcesme lignites according to than Ayridam lignite. But it is not

suitable to produce humic and fulvic acid, economically.

July 2011, 83 pages
Key Words: Organic fertilizer, lignit, fulvic acid, humic acid,
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1. GIRIS

Geng ve komiirlesme derecesi iyi olmayan komiirler Tiirkiye’de yeterli rezerve sahiptir.
Ancak, kalori degerleri diisiik, nem ve kiil yiizdeleri yiiksektir. Diger taraftan, yapilan
caligmalar sonucu bu linyitlerdeki kiil yapicilarin bilinen fiziksel yontemlerle
uzaklastirilmasinin olduk¢a zor oldugu anlagilmistir. Bu nedenle giiniimiizde bu tip
linyitler termik santrallerde yakilarak enerji iretmek amaci ile tiiketilmektedir. Halbu ki,
bu tiir linyitlerden kazanilabilen hiimik asit bilesikleri yeni ve alternatif kullanim

alanlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Kural 1978).

Ulkemizdeki kémiir rezervinin bilyiik bir kismimi diisiik kalorili linyitler
olusturmaktadir. Bu tip kdmiirlerin bazilar1 halen 1sinma ve elektrik {iretimi amaci ile
kullanilmalarina ragmen, igerdikleri belli orandaki azot, hiimik asit ve diger organik
bilesikler dolayis1 ile organik giibre olarak degerlendirilmeleri miimkiindiir (Beker vd.

1998).

Vauquelin (1797) komiirlerdeki organik maddeyi bir kimyasal yap1 olarak
tanimlamistir. Vauquelin yapisinda potasyum karbonat (K,COs) olduguna inandigi bu
maddenin kurudugunda siyah ve kat1 oldugunu kanitlamis, daha sonra Thomsan (1807)
sebze kokenli olarak tanimladig1 organik maddeyi “ULMIN’’ olarak isimlendirmistir.
Doppler (1800), Aussee yakinlarinda turba yataklarinin ¢evresinde, bataklik iistiinde iki
metre kalinliginda, pelte yapisinda bir tabaka kesfetmis ve bu maddenin agirliginin
dortte ti¢linii kuruyup, kaybederek parlak bir sekil aldigini fark edip, bu durumuyla bu
maddenin suda, alkolde ve eterde ¢oziinmedigini ispatlamistir. Bu bulustan dolayi, bu
maddeye “DOPPLERITE” adi verilmistir. Sonradan yapilan incelemelerde dopplerite
ve hiimik asit arasinda kimyasal olarak bircok benzerlik oldugu ortaya ¢ikmistir.
1841°de Von Liebig bu maddeye “HUMUS”’, alkalide ¢6zlinen kisimlarina da
“HUMIK ASIT’’ adin1 vermistir. Literatiirde hiimik bilesenlerin biitiin kdmiirlerin en
onemli kismini teskil etmekte oldugu ve ayrica bitkisel ve odunsal kisimlarin ya da

agaclarin kimyasal degisimi sonucu meydana geldikleri vurgulanmaktadir (Kural 1998).



Insan yasaminda ve enerji hammaddeleri i¢inde ¢cok &nemli bir yere sahip olan komiir,
diinyada genis rezervlere ve vazgecilmez yaygin tiikketim alanlarina sahip olup,
emniyetli, tiretimi kolay ve ucuz bir fosil yakittir. Ancak, diisiik kaliteli linyit komiirleri
ve bazi turbalar enerji iiretimi amaci disinda da, 6rnegin icerdikleri yiiksek orandaki
azot ve hiimik asit dolayisiyla son yillarda tarim endiistrisinde giibre eldesi amaci ile de

kullanilagelmektedir (Tuncal1 vd. 2002).

Ulkemizdeki topraklarin organik madde igerigi yoniinden ¢ok fakir topraklar olmasi, bu
maddelerin iklimsel kosullar altinda ve endiistriyel iiretim esnasinda major ve mindr
elementlerinin zamanla azalmasindan dolay: iilkemizde suni (kimyasal) giibre tiiketimi
hizla  artmaktadir. Ancak, verilen kimyasal gilibreden bitki  yeterince
faydalanamamaktadir. Yogun kimyasal giibreleme sonucu toprak organik maddelerce
fakirlesmekte, dolayisiyla biyolojik faaliyet azalmasi topragin yapisinin bozulmasini da
beraberinde getirmektedir. Yogun sekilde kimyasal giibrelemeye devam edilmesi
halinde de, her sene topraklar daha da bozulacak, bitki gelismesi, yapilan kimyasal
giibrelemenin yogunluguna bagl olarak yavaslayacak ve duracak, dolayisiyla verim
diisiisii yasanacaktir. Yogun yapilan kimyasal giibreleme sonucunda toprakta organik
madde miktar1 ve dolayisiyla topraktaki humus oran1 azalacak ve biyolojik aktivite, yani
toprak canlilarinin aktivitesi de azalip, verilen giibreler toprakta tutunamadigi igin
yikanip gidecektir. Bitki besin elementlerinin, bitkilerin alabilecegi sekle doniismeleri
duracak ve boylece topragin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bozulacaktir. Bu durum da
topraklarimizda; tuz konsantrasyonunun yiikselmesine, mikroorganizma faaliyetlerinin
azalmasina, yeralt1 suyunun kirlenmesine, kimyasal olarak verilen giibrelerin topraktan
cabucak yikanmasina, verim ve elde edilen iiriiniin kalitesinin diigmesine, erozyonla
toprak kaybina neden olacaktir. Organik giibre kullanilmasi halinde ise, bu durum
tamamen tersine donmeye baglayacak ve giderek topraklarimizin ihtiva ettigi organik
madde miktar1 artabilecektir. Ayrica, iiretilen organik gilibre bitkinin ihtiyac1 olan
mineral maddeleri absorblayarak, bitkinin ihtiya¢ duydugu anda bitkiye verebilecek ve
mineral maddelerin de tasinmasini engelleyebilecektir (www.itmturhol.com/tricerik-

statik-25.html, 2007) .

Yapilan yiiksek lisans ¢alismasinda; Tiirkiye’deki bazi linyit komiirlerinin ekonomik ve



ekolojik olarak degerlendirilerek, hiimik ve fiilvik asitlerin organik gilibre olarak
kullanilabilirliginin arastirilip, lilke ekonomisine daha yiiksek oranda katma degere

sahip organik {iriinler kazandirilmas1 amaglanmaktadir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Komiir

Komiir, bitki kokenli bir maddedir. Bu nedenle ana elemam karbondur. Bitkilerin,
zamanla, sicaklik ve basing altinda, degisim gecirmesi sonunda olusmustur. Komiir,
karbon, hidrojen, oksijen ve azottan olusan, kiikiirt ve mineral maddeler igeren,

aromatik ve hidroaromatik yapiya sahip organik bir maddedir (Tuncali vd. 2002).

2.1.1 Komiiriin olusumu

Turbalar en gen¢ karbonizasyon siirecine girmis olan bitki kdkenli tabakalardir.
Turbalarin daha ileri karbonizasyona girebilmesi ve bunlarin komiir rezervlerine
dontisebilmesi i¢in ¢ok uzun bir siirecin yaninda havanin neden olacagi oksidasyondan
koruyacak, yeterli kalinlikta tabakalar ile kaplanmasina ihtiyag¢ vardir. Aksi halde,
bitkisel kalintilar havanin serbest oksijeniyle parcalanmakta ve turba yerine CO; ile
H,O olusmaktadir. Bu nedenle, turba olusumu sirasinda depolanan organik madde
miktarinin, havada bozunan madde miktarindan fazla olmasi1 ve depolanma sirasinda,
organik maddelerin yani sira havanin oksijeni ile bozunmasina engel olacak kil ve silt
gibi inorganik madde birikiminin de bulunmasi gerekmektedir. Turbadan bitiimlii
komiire kadar olusum, sematik olarak sekil 2.1°de gdsterilmistir. Yogun bitki biiyiimesi
ve bunlardan arta kalan bitki parcalarinin havanin oksijeninden nispeten korunmalari,
batakliktaki durgun su seviyesinin altinda ¢okelmesiyle miimkiindiir. Bilindigi gibi yesil
bitkiler, fotosentez olay1 sirasinda, su ve karbondioksiti giines enerjisi ile
karbonhidratlara doniistiirtirler. Bitki biiylidiik¢e, sayillamayacak derecede c¢ok glikoz
molekiilii, polimerizasyonla, nisasta gibi karbonhidratlar1 olusturacak biiylik molekiilleri
meydana getirirler. Bitkilerin, sekil 2.1°de goriildiigii gibi, 6nemli organik bilesiklerini;
karbonhidratlar, glikositler, tanninler, pigmentler, asitler ve onlarin tuzlari (yaglar ve bal
mumu gibi), regineler, protein ve enzimler olusturmaktadir. Turbalikta ¢oken organik
maddeler, bakteri faaliyeti sonucu, hidroliz, oksitlenme ve indirgenme siireclerini igeren
biyokimyasal degisikliklere ugrarlar ve bdylece turba gelisir. Turba olusumu sirasinda,

once organik maddelerden hiimik asit meydana gelir Hiimik asitlerin asidik



karakterlerini kaybetmesi sonucu hiiminler olusur. Hiimin ve bozunmakta olan organik
madde (odun), turba olarak isimlendirilmektedir. Bataklikta biiyliyen bitkiler,
batakliktaki organik sedimantasyonu saglamalarimin yani sira, batakligi koruma
(6rnegin, akarsu tagkinlarindan) gorevi de goriir. Batakliktaki su seviyesi, turba olusumu
acisindan Onemlidir. Bataklik kuruyacak olursa asir1 oksitlenme nedeniyle turba
olugmayabilir. Batakliktaki su derinligi ¢ok olursa, turba yerine, organik ¢amur veya
komiir dis1 sedimentler ¢okelecektir. Bir turba batakliginin degisik kesimlerinde; su
seviyesine, tuzluluga ve temel kayak tiirtine bagl olarak, farkli bitki topluluklar1 ve

degisik ozelliklere sahip turbalar gelisir (Atesok 2004).

Turba jeolojik ve kimyasal etkilerle linyit, bitlimlii komiir ve antrasite doniismektedir.
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Sekil 2.1 Komiir olusumu

2.1.2 Komiiriin smiflandirilmasi

Kémiirler gesitli sekillerde siniflandirilabilir. Ug tip komiir vardir: antrasit, tas komiirii
ve linyit.Antrasit en degerli komdir tiirtidiir %95 1 karbondan olusur. En sert komiir tiirii
olup yandiginda digerlerinden daha fazla 1s1 verir. Tas komiirtiniin %701, Linyitin %50°

sinden daha az bir kism1 karbondur. Komiirler organik olgunluklarina gore linyit, alt



bitimlii komiir, bitiimli komiir ve antrasit tiplerine ayrilirlar (Sekil 2.2). Linyit ve
kismen alt bitimli komiirler genellikle yumusak, kolayca ufalanabilen ve mat
gorliniistedirler. Bu tip kdmiirlerin ana 6zelligi goreceli olarak ¢ok yiiksek nem igerirler
ve karbon igerikleri diisiiktiir. Antrasit ve bitiimlii komiirler ise genellikle daha sert,
dayanikli, siyah renkli ve cams1 parlak goriiniistedirler. Goreceli olarak nem igerikleri
daha diisiik olup, karbon oranlar1 daha yiiksektir. Jeolojik olarak komiirlerin yaslar1 400

milyon yil ile 15 milyon yil arasinda degisir. Genellikle yasl komiirler daha kalitelidir.

Komiirler mikroskobik homojen bilesenlerine gore cesitli kayag tiplerine de ayrilir. Bu
siiflandirma komiirlin tiiredigi malzemeyi ve komiirlesme siireclerini ele aldigindan,
aslinda genetik bir simiflandirmadir. Bu sistemde komiir dort temel tipe ayrilir: vitren,

klaren, diiren ve flizen (Kural 1998).
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Sekil 2.2 Komiiriin siniflandirilmast

Halen kullanilmakta olan en gecerli komiir siniflamasi ¢izelge 2.1°de detayli olarak

gosterilmektedir. Bu ¢izelgede siniflandirma amaci ile kullanilan parametreler komiire



ait komiirlesme derecesi, yansitma acisi, karbon ylizdesi, tabaka nemi ve 1s1l degerdir.
Insan yasaminda ve enerji hammaddeleri i¢inde ¢cok dnemli bir yere sahip olan komiir,
diinyada genis rezervlere ve vazge¢ilmez yaygin tliketim alanlarma sahip olup,
emniyetli, tiretimi kolay ve ucuz bir fosil yakittir. Ancak, diisiik kaliteli linyit komiirleri
ve bazi turbalar enerji iiretimi amaci disinda da, 6rnegin icerdikleri yiiksek orandaki
azot ve hiimik asit dolayisiyla son yillarda tarim endiistrisinde giibre eldesi amaci ile de

kullanilagelmektedir (Tuncali vd. 2002).

Cizelge 2.1 Alman ve Amerikan komiir siniflamalariin farkli kdmiirlesme derecesi
parametrelerine gore karsilastiriimas: (Kural 1998)
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2.1.3 Komiir rezervleri

Diinya enerji istatistikleri incelendiginde, diinyada genel olarak taskomiirii ve linyit ad1
altinda simiflandirilan komiir rezervinin tahminen 1 trilyon ton oldugu ve mevcut
kullanim alanlar1 ve tiiketim trendi diisiiniildiigiinde, bu rezervin en az 250 yil boyunca
diinya ihtiyacin1 karsilayabilecegi tahmin edilmektedir. Cizelge 2.2°de diinyadaki ana

kita ve bazi iilkelere gore toplam komiir rezervi verilmektedir (Kural 1998).

Tiirkiye’nin bilinen kdmiir rezervi, tagkomiirii 1,3 milyar ton, linyit 8,4 milyar ton olup,
toplam 9,7 milyar tondur. Tagkdmiirli rezervinin tamami1 Zonguldak Havzasi’ndadir.
Linyit rezervlerimiz ise iilkemizin ¢esitli bolgelerinde farkl kalite ve tipte yer almasina
ragmen, en biiyiik linyit rezervimiz, diisiik 1s1l deger ve kalitesi, fakat yiiksek hiimik asit
icerigi ile Kahramanmaras-Afsin-Elbistan bolgesinde bulunmaktadir (British Petroleum

1999).

Cizelge 2.2 Diinya komiir rezervi (milyar ton) (British Petroleum 1999)

ULKELER TASKOMURU LINYIT
Asya 184,4 107,9
Kuzey Amerika 116,7 139.8
Eski SSCB Ulkeleri 97,5 132,7
Avrupa 41,7 80,4
Afrika 61,2 0,2
Orta ve Giiney Amerika 7,8 13,7
Orta Dogu 0,2 -
TOPLAM 509,5 474,7
Tiirkiye 1,3 8.4




2.1.4 Linyitlerin giibre olarak degerleri

Turba linyit ve leonardit’in giibre olarak kullanilmasi fikri yarim yiizyildir dikkati
cekmektedir. Cizelge 2.3’teki karsilastirmada goriildiigii gibi toprak humusu ile komiir
humusu arasinda onemli bir fark yoktur. Bu nedenle, turba ve linyit gibi humusca
zengin komiirlerin tek baglarina veya yapay giibrelerle karistirilarak kompost bir giibre

olarak kullanilmalar diisiiniilebilir (Peker ve Kural 1973).

Cizelge 2.3 Komiir ve toprak humusunun karsilastirilmasi (Peker ve Kural 1973)

Element Toprak humusu % Komiir humusu %
C 60,5 63,92
H 6,62 2,12
N 3,12 2,73
S 1,19 0,30
O 28,57 30,93

2.1.5 Komiirlerde azot

Linyit ve komiirlerdeki azot yiizdesi, karbon ve oksijene nazaran ¢ok diisiiktiir. Her yiiz
karbon, hidrojen ve oksijen atomu i¢in 1-2 azot atomu bulunur. Ancak, tag komiirleri
linyitlere nazaran daha fazla azota sahiptir. Cizelge 2.4’de farkl tipteki kdmiirlerin azot

igerikleri verilmektedir (Lowry 1961).

Cizelge 2.4 Farkl tipteki komiirlerdeki azot yiizdeleri (Lowry 1961)

KOMUR TiPi AZOT (%)
Turba 0,7-3,4
Linyit 0,4-2,5

Tagkomiiri 0,6-2,8




Belirli bir havzadan, hatta bir damarin degisik yerlerinden alinan numunelerin azot
yizdelerinin ayni ¢ikmamasi, azotun dagiliminin muntazam olmadigin1 gosterir.
Bitkilerde bulunan azot yilizdesine nazaran, komiirlerde bulunan azot 10-30 defa daha
azdir. Bu da komiire azotun baska bir yolla girdigini gostermektedir. Bitkiler ancak
azotun 1/10 -1/13 kadarin1 saglar. Bitki proteinleri, %15 -19 azot icermektedir. Enzimin
etkisiyle amino asite c¢evrilen azot ya suyla tasinmakta, ya da mikroorganizmalarin
etkisiyle amonyaga cevrilmektedir. Komiirde azotu dayanikli hale sokan gercek,
mikroorganizmalarin etkisidir. Basta azalmis olan azot, organizmalarin etkisiyle

artmakta ve dayanikli bir yap1 kazanarak, organik biinyeye girmektedir (Kural 1998).

2.2 Organik Giibre

Rusya’da yapilan ¢alismalarda bazi linyitlerin dogrudan dogruya ekonomik giibre

olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (Nosonchenko vd. 1969).

Organik giibrelerin bitkilere besin maddesi kaynagi olmasi yaninda, topragin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik Ozellikleri {izerine de 6nemli etkilerinin oldugu belirtilmistir.
Tiirkiye i¢in biiyiik bir tehlike olan erozyonun onlenmesinde organik maddelerin rolii
biiyiiktiir. Ancak bitki gelisimindeki rolii, bitki ve organik maddenin cinsi ile madde
konsantrasyonuna baglidir. Bunun i¢in etkileri tam olarak genellestirmek olanaksizdir.
Topragin humus miktari, topragin siirekli islenmesi ve bitkilerin 6ziimlemesi sonucu
azalir. Bu nedenlerle topragin humus ihtiyaci, zaman zaman topraga humus kaynagi
olan genc komiirlerin de ilavesiyle karsilanir. Ulkemizde tarimsal iiretimin arttiriimast,
hizla artan niifusun beslenmesi tarimsal iirlinlerin olusturmasi bakimindan zorunludur.
Tiirkiye’nin {iretim giicii yliksek olan birinci sinif toprak alanlarinin miktar1 %1,5
oldugu halde, ¢esitli sorunlar1 olan ve biiyiik alanlar kaplayan topraklar ise besinci,
altinci, yedinci ve sekizinci smifta bulunmaktadir. Ozellikle I¢ Anadolu’da erozyonun
siddetli olmas1 topraklarin su tutma ve katyon degisim kapasitelerinin diisiik olmasi

organik madde azligindan ileri gelmektedir (Kural 1978).

Organik madde toprakta striiktlir olusumunu artirmakta, agregatlari stabil hale gelmesini

saglamakta, agir metallerle kileyt olusturarak bazi mikro besin elementlerini yarayish
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hale getirmekte, yavas ¢dziinen bir besin elementi kaynagi olusturarak yikanmaya ve
fiksasyona daha az duyarli hale getirmekte, pestisitler ve diger kirletici maddelerin

adsorpsiyonunda énemli bir rol oynamaktadir (Chen ve Avnimelech 1986).

Organik giibre uygulamalarinin meyve seker olusumu ve igerigi iizerine etkilerini
gosteren bircok arastirma bulunmaktadir. Hasegawa (1989) tarla kosullarinda
yetistirdigi domates bitkisine inorganik gilibreler ve organik giibreleri birlikte

uygulamasi durumunda meyvelerin seker igeriginin en yiiksek oldugunu belirlemistir.

Cesitli organik materyallerin (ahir giibresi, piring samani, yesil giibre) topraklarin
fiziksel 6zellikleri iizerine etkisini incelemek i¢in yaptiklar1 aragtirmada; organik madde
ilave edilmis parsellerde yarayisli su miktariin 6nemli bir sekilde arttigni, hacim
agirhiginin azaldiginmi saptamislardir. Toprak organik maddesinin hidrofilik (suyu seven,
1slanabilen) dogast ve gozeneklilikteki artisa bagli olarak organik madde ilavesi ile su

doygunluk degerinin arttigini bildirmislerdir (Mapa 1994).

Ulkemiz topraklar1 basta iklimin etkisi olmak iizere diger faktdrlerin de etkisiyle
organik maddece fakirdir. Cesitli amaglar i¢in yapilan aragtirma sonuglar1 gostermistir
ki, Dogu Karadeniz Bolgesi disinda tiim topraklarimiz organik maddece fakirdir ve

organik madde icerikleri %2'den daha azdir (Kacar 1997).
2.2.1 Ulkemizin giibre kullanim durumu

Ulkemiz’de 1999-2003 yillar1 arasinda tiiketilen azotlu, fosforlu ve potasyumlu giibre
miktarlan ¢izelge 2.5’de verilmistir(http://www.fao.org, 2002).

Cizelge 2.5 Yillara gore N, P ve K ‘l1 giibre tiiketim durumlar [(besin maddesi miktar1
esas alinmistir), ton] (http:// www.fao.org, 2002)

Giibreler | 1999 2000 2001 2002 | Tiketilmesi gereken
miktar, ton
N 1.484.07 [ 1.378.19 [ 1.132.35 [ 1.195.19 2.230.160
PO 628.600 | 628.639 | 470.258 | 474.417 1.179.343
KO 80.676 | 81.982 | 67.821 | 73.566 156.833
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Cizelge 2.5’den goriildiigi gibi Tiirkiye'nin yillik azotlu (N) giibre gereksinimi
2.230.160 ton, fosforlu giibre (P,Os) gereksinimi 1.179.343 ton, potasyumlu giibre
(K,0) gereksinimi 156.833 ton’dur. Bu yaklasima gore Tiirkiye nin yillik azotlu giibre
gereksinimi 83,7 kg N/ha, fosforlu giibre gereksinimi 57,3 kg P,Os/ha, potasyumlu
giibre gereksinimi ise 5,70 kg K,O /ha’dir (Eyiipoglu 2002).Sonugcta, iilkemizde hali
hazirda tiiketilen giibre miktarinin tarim alanlarinda kullanilmasi gereken giibre

miktarindan ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.

2.2.2 Bitkilerin azot ihtiyaci

Bitki i¢in gerekli elemanlarin iginde azot en zor kullanilamidir. Ciinkii azot ilave
edilirken ayn1 anda toprakta kaybolmaktadir. Bu nedenle bitkilerin azot ihtiyacini temin
icin topraga dogal ve yapay azotlu giibre verilir. Yapay azotlu giibreler, suda
cOziiniirliiklerinin yiiksek olmas1 nedeniyle 6nemli yikanma kayiplarina yol agmaktadir.
Ayrica yapay azotlu giibrenin bir defada verilmesi halinde ana iirlin olan nitrat iyonu
birikimiyle, azot zehirlenmesine yol acar. ideal azotlu giibre, suda ¢oziiniirliigii az ve
kararli kimyasal yapis1 nedeniyle diigiik minerallesme hizina sahip olmali ve bitkilerin
en ¢ok ihtiyact oldugu anda gerekli miktarda azotu kok bolgesinde bulundurmalidir. Bu
nedenle suda kismen ¢oziinen fakat toprakta zamanla bitkilerce alinabilecek azot igeren

azotlu giibreler kullanilmalidir (Flaig ve Sochiting 1966).

Bitkilerin azotu, genellikle nitrat iyonu ve bir Ol¢lide amonyum iyonu halinde
alabilmeleri, atmosferde bulunan dort milyar ton miktarindaki azot gazini kullanmamizi
engellemektedir. Toprakta biyokimyasal olarak bulunan ve yagislarla topraga giren azot
bilesiklerinin %90°1 organik halde olup, bu bilesikler 1lik ve nemli topraklarda
minerallesme sonucu Once amonyak ve sonra nitrat haline doniiserek bitkilerin
bilinyesine girebilir. Topraga bu yolla giren azot miktar1 fazla da olsa, amonyum ve
nitrat iyonlarinin suda ¢Ozilniirliigiiniin yliksek olmasi nedeniyle, yeralti sulari ile

topragin alt tabakalarma tagmirlar (Ozbek 1973).

Bitkilerin biiylimesi icin gerekli olan besleyici elemanlarin en 6nemlilerinden biri de
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azottur. Toprakta yeterli diizeyde azot bulunmasi sebze tarimi agisindan oldukca
onemlidir. Ulkemizin iklim ve toprak kosullari gdz &niine alindiginda iiretim
girdilerinden giibrenin daha bilingli bir sekilde kullanilmasi ile sebze veriminde daha
bliyiik bir artislar saglanacagi bir gercektir. Verimin yanmi sira kalite bakimindan da
azotun ayri bir 6nemi vardir. Ulkemizde bugday tarimi yapilan yorelerde en gok

kullanilan giibreler azotlu giibrelerdir (Basar vd. 1998, Tarak¢ioglu vd. 2005).

2.3 Hiimik Maddeler

Hiimik maddelerin cevresel kirleticiler tlizerine etkileri; maddelerin fizikokimyasal
reaksiyonlarin1 (sorpsiyon, koagiilasyon, asit-baz etkilesimleri ve komplekslesme
reaksiyonlart gibi) ve kimyasal degisimlerini (ylikseltgenme, indirgenme, hidroliz ve
fotokimyasal reaksiyonlar gibi) igerir. Sulu sistemlerde organik veya inorganik
kirleticilerin hiimik maddelere baglanmasi, kirleticilerin hareketliligini ve biyolojik
kullanilabilirligini degistirebilir. Bircok durumda hiimik maddeler ile birlesmis toksik
metaller daha diisiik bir toksik etkiye sahiptir (Hutchinson vd. 1957).

Organik maddelerin parcalanmasi sirasinda ortaya hiimik maddeler ¢ikmaktadir. Hiimik
maddeler asit karakterdedir. Asit 6zelligi, dnemli fonksiyonlu gruplar olan karboksil
(COOH) ve hidroksil gruplarindan gelmektedir. Bunlarin disinda karbonil (C=0),
metoksil (OCHj3) ve amino gruplar1 bulunmaktadir (Ovcharenko vd. 1971).

Hiimik maddelerin bitki gelisimini dogrudan veya dolayl olarak etkiledikleri, dogrudan
etkinin bitki biinyesinde besin dagilimini degistirebilecek olan hiimik madde
bilesenlerinin bitki tarafindan alinmas1 seklinde olabilecegi, dolayl etkinin ise sentetik
iyon degistiricilerin yaptig1 sekilde bitki besin maddelerinin saglanmasi ve

diizenlenmesi seklinde gerceklesecegi ileri siiriilmektedir (Schnitzer ve Khan 1972).

Hiimik maddeler {izerine yapilan ¢alismalarin ¢ogu hiimik ve fiilvik asitleri igerirken
humin maddesi ile ilgili aragtirmalar az sayida gergeklestirilmistir (Rice ve MacCarthy
1988). Bununla beraber son yillarda hiimin {izerine yapilan arastirma sayisinda artislar

gbzlenmektedir.
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Organik maddenin ana yapisinda yer alan, ayrismaya kars1 direngli olan yiiksek molekiil
agirlikli polimer bilesikler hiimin maddeleri olarak bilinmektedir. Hiimin maddelerinin
baglica 0Ogeleri ise hiimik ve fiilvik asitlerdir. Hiimik asitler {izerinde yapilan
aragtirmalarda, uygun mineral besin elementleriyle birlikte hiimik asit uygulamasinin,
bitkilerin biyokiitlesi iizerinde olumlu etkilerde bulundugu ortaya konulmustur. Bu
etkinin kok gelisiminde, siirgiin gelisimine gore daha etkili oldugu belirtilmistir. Hiimik
maddelerin gecis metal katyonlar1 ile kompleks olusturabildikleri bu olayin bazen besin
elementi alimim arttirdigi bazen de tersine koklerle rekabet olusturarak azalttig
bildirilmistir. Ayrica hiimik maddelerin diisiik molekiiler agirlikli bilesenlerinin bitkiler
tarafindan alinabildigi, bu bilesenlerin hiicre zar1 gegirgenligini arttirdigt ve hormon

benzeri aktivite gosterebildigi ileri siirtilmektedir (Chen ve Aviad 1990).

Cizelge 2.6 Hiimik Maddelerdeki Fonksiyonel Gruplar (mmol/kg)

Toplam |Karboksil |Fenolik Alkolik Karbonil
Asidite Hidroksil |Hidroksil
Hiimin 5100+£200 {2000£200  {31004£200  |3600+300  [2600+200
Hiimik Asit 7200+400 |3100£200 |4200+300 |1300+300  [1300+100
Fiilvik Asit 8600+400 (4000+200 [4600+200 |800+200 4300+100

1994’te Tan, hiimik maddelerin toplam asitliginin karboksilik ve fenolik hidroksil
igeriklerinin toplamiyla ilgili oldugunu bildirmis ve hiimik maddelerin katyon
degistirme ve komplekslesme kapasitelerini gostermistir. Yiksek bir toplam asitlik
degeri, hem katyon degistirme kapasitesinin ve hem de komplekslesme giiciiniin yiiksek

oldugunun gostergesidir (Tan 1994).

Bitki ve hayvan kalintilarinin ayrismasiyla meydana gelen hiimik maddeler proteinler,

polisakkaritler ve poliniikleotitler gibi bilesiklere doniismeyen polikondanse

biyopolimerlerdir. Yerkiirede topragin veya suyun organik maddelerle  beraber
bulundugu tiim yerlerde hiimik maddeler de bulunur. Hiimik maddelerin meydana
gelisleri sirasindaki biyokimyasal ve kimyasal basamaklar tam olarak aydinlatilamamais

olmasina ragmen yapilarinda ¢ok sayida aromatik, alisiklik ve heterosiklik halkalar
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bulundugu bilinmektedir. Hiimik maddeler; aromatik, hidroaromatik, alisiklik ve
heterosiklik yapilarin birbirlerine alifatik ve eterik baglarla baglandigi, karboksil,
fenolik hidroksil gibi ¢ok sayida hidrofilik grup igeren molekiil agirligr yiiksek
polikondanse yapilardir (Meng 1998).

Hiimik maddeler; kolloidal yapidaki heterojen makromolekiiller olup, topraktaki
organik maddelerin % 60-70’lik bir oranini temsil etmektedir. Ayrica; topraktaki yiizey
organik maddelerin de % 30-50’lik bir kismin1 isgal eden hiimik maddeler, belki de yer
kiirede en ¢ok bulunan dogal olarak olusmus makromolekiillerdir. Saridan siyaha
degisebilen renk tonlarindaki bir goriinlime sahip olan hiimik maddelerin, bitki ve
hayvan kalintilarindan toprakta, sedimentlerde ve dogal sularda meydana gelen ve
mikrobiyal bozunmalar1 kapsayan hiimifikasyon isleminin sonucunda olustuklarina

inanilmaktadir (Tochiyama 2000).

Ug organik kalint1 olan hiimin, fiilvik asit ve hiimik asitten olusan kimyasal bir gruptur

(Celik 2003).

Dogal sularda sik¢a gozlenen kahverengi renk tonlari, topraklarin koyuluklari ve
linyitlerin koyu kahverengi renkleri, hiimik maddelerden kaynaklanmaktadir. Hiimik
maddeler, yerkiire yiizeyinde en genis alana dagilmis biyosentez iirlinleridir. Topragin
yan sira; nehirlerde, gollerde, okyanuslarda, ¢liriimiis kalintilarda, sedimentlerde, turba
batakliklar1 ve yumusak komiir gibi birgok farkli kaynakta, ¢esitli konsantrasyonlarda
bulunabilirler (Mayhew 2004).

2.3.1 Hiimik maddelerin smiflandirilmasi

Toprakta hazirda bulunan kimyasal elementler her zaman yeterli miktarda degildir
ve/veya yeterli miktarda olsalar bile bitkiler tarafindan alinabilecek formda
olmayabilirler. Bitkiler i¢in optimum biiyiime saglamadaki en dnemli problem bitkinin
ihtiya¢ duydugu zamanlarda kullanabilecegi gerekli elementlerin toprakta bulunmasidir.
Topraktaki organik maddelerin ana igerigi humustur. Humusun en aktif biyokimyasal

maddesi ise hiimik asittir. Ne yazik ki, modern tarim uygulamalarindaki gelismeler
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kimyasal giibre kullanimini arttirirken, bu giibrelerin alinimini kolaylastiran humusun
hizla tiikenmesine neden olmustur. Bunun sonucunda da verim ig¢in her yil giibre
kullanilmasi ihtiyact dogmustur. Ancak, son yillarda modern tarimda toprak organik
madde miktarini arttirmak i¢in hiimik madde uygulamalarinin 6nemi anlasilmaya
baglanmigtir. Toprak organik maddesi; canli, cansiz ya da ¢iiriimiis (dekompoze) olan
tiim organik maddeleri i¢eren bir terimdir. Tamamen c¢lirlimiis organik yapilar HUMUS
olarak adlandirilir. Yiiksek hiimik asit icerigine sahip hiimatlar da uzun siireli ve iyi bir
humus kaynagidir. Hiimik maddeleri Sekil 2.3°de goriildiigii gibi li¢ ana gruba ayirmak

miimkiindiir (Stevenson 1982).

HUMIK MADDELER

' ; ,

Filvik Asit

Renk yogunlu artar —_—
Polimerizasyon derecesiartar o
Meolekuler agulig artar B
Karbon igeng artar —_—
Oksijen ieerigi azalir —————— %
Azt defigimi azalr —
Cézanurlik azahr _—

Sekil 2.3 Hiimik maddelerin siiflandirilmasi ve kimyasal 6zellikleri (Stevenson 1982).
Fiilvik Asit :Hiimik maddelerin herhangi bir pH degerinde suda ¢o6ziinebilen

fraksiyonudur. Ortalama molekiil agirliklar1 1500°den kiiglik olup, hiimik asitlerden
daha polar karakterdedirler (Stevenson 1982).
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COOH-T0
COOH
OH
i COOH
HO COOH-.. O
HOOC OH-v.c.. HOOC COOH ...
OH

Sekil 2.4 Fiilvik asitin molekiiler yapis1 (Stevenson 1982)

Hiimik Asit: Nicolas ve Melanins (1968), ayrismis organik madde peat, komiir
yataklar1 ve toprakta bulunan, O6zellikle demir gibi iyonlarla kileyt olusturma
yeteneginde olan polimerik fenolik bilesikler iceren kompleks makro organik

molekiilleri hiimik asit olarak tanimlamiglardir.

Hiimik asitin ortalama mol kiitlesi 200 ile 1200 arasinda degisir ve ortalama olarak
bilesimi soyledir: % 61,9 karbon; % 4,2 hidrojen; % 3,3 azot ve % 30,6 oksijendir.
Ancak, hiimik asit kompleks bir madde oldugundan mol kiitlesi degisim gosterir; ayrica
mol kiitlesini tayin i¢in kullanilan yonteme gore de farkliliklar olur. Genellikle kdmiiriin
kalitesi yiikseldik¢e, hiimik asitlerin mol kiitlesi da artmaktadir. Mol Kkiitlesinin
artmasinin bitkilerin 6ziimlemesini zorlastirdigi bilinmektedir ( Mukherjee vd. 1955,

Sorokin 1972).

Hiimik maddelerin bitki gelisimini dogrudan veya dolayl olarak etkiledikleri, dogrudan
etkinin bitki biinyesinde besin dagilimin1 degistirebilecek olan hiimik madde
bilesenlerinin bitki tarafindan alinmasi seklinde olabilecegi, dolayli etkinin ise sentetik
iyon degistiricilerin yaptig1 sekilde bitki besin maddelerinin saglanmasi ve
diizenlenmesi seklinde gerceklesecegi ileri siirlilmektedir (Schnitzer ve Khan 1972).
Linyitler uzun bir siire agik havada kaldiginda, havanin etkisi ile oksidasyon neticesinde
hiimik asit oranmin arttif1 bircok denemelerde goriilmiistiir. Ozellikle linyitte hava

temasi arttirildiginda daha da verimli olmustur (Birgauz vd. 1972).
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Hiimik maddelerin suda yiiksek pH degerlerinde ¢oziinen, fakat diisiik pH degerlerinde
(pH<2.0) ¢oziinmeyen fraksiyonudur. Ortalama molekiil agirliklarr genellikle 2000°den
biiyiik olup, 5000 civarindadir. Elde edildigi kaynaga gore molekiil agirhig1 birkag yiiz
bin kadar olabilir (Stevenson 1982).

Reaktivitelerinden dolayr hiimik maddelerin su ve toprak {izerine onemli etkileri
bulunmaktadir. Bu nedenle; hiimik asitlerin yapilar1 hakkinda daha dogru bilgiler elde
etmek son derece onemlidir. Ayrica hiimik asitlerin polifonksiyonel yapida olmasi ve
tekrarlanan yap1 birimlerinin olmamasi, proteinler ve karbonhidratlar gibi
biyomolekiillerin tayin edildigi bircok yaygin fraksiyonlama ve yap1 karakterizasyon
tekniklerinin kullanighligini azaltmaktadir. Bu nedenle; hiimik asitlerin yapisal
karakterizasyonu i¢in yeni analitik yaklagimlar gelistirilmelidir (Meng 1998).

Sulu ortamda genis bir sekilde dagilmis olan hiimik asitler, farkli sartlarda fiilvik asidin
ve hiiminin Ozelliklerini sergiler. Metal iyonlarinin hiimik maddeler {izerindeki
koordinasyon mekanizmasint daha iyi anlayabilmek amaciyla yapilan kapsaml
caligmalar, bu maddelerin yapisi ve fonksiyonel gruplari iizerinde odaklanmistir (Heise

1999).

HC=0
o0 |
/"L L Ho COCH (HC-OH)y  (sper) H 661
L | nl o O
FN \} —C} HC=0 O 0
[ ] FOa : o AN o
S A 0 —-':r :‘;:—"J. o 0 (?' 8 S 2
HO I T \:{; :5‘_‘ \.-:- CH- CH: I | - >
oH  OH o~ Jo{ )—H )= i el s i
‘.__ W W, l.‘ Rl .l_." Y P shadid
Y = ol
T B

O \J

COOH

() (pephde)

Sekil 2.5 Hiimik asitin molekiiler yapisi (Stevenson 1982)
Farkli organik atik materyalden elde edilen hiimik asitlerin kimyasal metotlarla bazi

Ozelliklerini belirlenmis hiimik asitin kimyasal yapis1 elde edildigi kaynaga gore

degisiklik gostermistir. Topraktan elde edilen hiimik asit diger ortamlardan elde edilen
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hiimik asit ile kiyaslandiginda N igerigi kentsel atiklardan, bira fabrikasi atigindan ve

tiitlin tozundan elde edilen hiimik asitten daha diisiik ¢ikmistir (Unsal ve Ok 2001).

Cizelge 2.7 Bazi1 dogal kaynaklardaki hiimik ve fiilvik asit oranlari

DOGAL KAYNAK HUMIK VE FULVIK ASIiT ORANLARI (%)
Leonardit 40-90

Torf 10-30

Linyit katmanlar1 10-30

Hayvan giibresi 5-15

Kompost 2-5

Toprak 1-5

Aritma Camuru 1-5

Tas Komiirti 0-1

Hiimin : Himik maddelerin biitiin pH degerlerinde suda ¢6ziinmeyen fraksiyonudur.

Ortalama molekiil agirliklar1 hiimik asitlerden oldukca yiiksektir.

Hiimik asit, fiilvik asit ve hiimin birer hiimik madde fraksiyonu olmasiyla beraber,

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklilik gostermektedir. (Stevenson 1982).

2.3.2 Hiimik maddelerin avantajlari

Hiimiik maddeler toprakta cok cesitli sekillerde etki gosterirler. Bunlar fiziksel olarak,

kimyasal ve biyolojik olarak siniflandirilabilir.

Fiziksel etkileri olarak: Agir biinyeli killi topraklarda uygun bir havadar bitki kok
bolgesi meydana getirerek gevsek ve gecirgen bir toprak yapisinin olusmast sonucunda
gerekli miktardaki suyun toprak tarafindan tutulup fazlasinin akip gitmesini ve toprak
islemesini kolaylastirir. Hafif bilinyeli kumlu, milli-kumlu topraklarda su tutma
kapasitesini arttirir, gidalarin yikanip yitmesini onler. Agir biinyeli marnh (killi ve

kirecli) topraklarda topragi kabartir ve havalandirir. Topragin pargalanmasini ve
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havalanmasini saglar. Topragin catlamasini1 ve erozyonu onler. Su tutma kapasitesini
arttirarak kurakligi onler. Siyah rengi ve yapisi nedeniyle giines enerjisinin emilmesini
ve bitki besin maddelerinin, bitki tarafindan alinimini saglar. Giines 1s1nlarin1 emerek 1s1
enerjisine ¢evrilmesi, mikroorganizma faaliyetlerinin artmasi1 nedeniyle pestisit, herbisit,
fungusit gibi zararli ve zehirli maddelerden temizlenmesini saglayarak etkisini azaltir

(Senn ve Kingman 1973 ).

Kimyasal etkileri olarak: Topraktaki makro ve mikro elementlerin bitki kok
bolgesinden uzaklagmasini engeller. Yarayish hale getirerek dogal selatlama yapar.
Topraga uygulanan bitki besin maddelerinin (N, P, K, Mg, Ca, Zn, Fe, Cu, Mn, B vb)
almabilir sekle doniistiirerek alinimini en yiliksek diizeye c¢ikartir. Topragin pH’smi
diizenleyerek asidik ve bazik topraklar1 nétr seviyesine getirir. Topraktaki antagonistik
etkileri miimkiin mertebe azaltarak gidalarin alinabilirligini saglar. Topraga uygulanan
azotun yitip gitmesini engelleyerek bitkiye kademeli bir sekilde verir. Katyon degisim
kapasitesine sahiptir. Suda ¢oziinmeyen kalsiyum karbonati pargalayip suda ¢oziinilir
forma yani kalsiyum bikarbonat haline doniistiiriir. Ac¢iga cikan karbondioksiti de
fotosentezde kullanir. Topraktaki tuzu tamponlayarak kok bolgesinden uzaklagtirir.
Topraktaki demirin alabilir hale getirerek dogal selatlama yapar (Senn ve Kingman

1973).

Biyolojik ve fizyolojik etkileri olarak: Klorofili ve fotosentezi arttirir. Bitkideki
enzimleri uyarir. Bitkideki hormon faaliyetini etkileyen azotun uygun bir forma
doniistiirmesi neticesinde sitokinin hormonlarinin faaliyete gegmesini tesvik ederek kok
ve c¢iceklenmeyi artirir. Ayrica bitki fizyolojisinde dengeyi bozan diger hormonlari
baski altina alir. Topraktaki mikro floranin saglanmasi nedeniyle faydali mikro
organizmalarin artmasina yardimei olarak bitki hastaliklarina antagonistik etki yaparak
hastaliklarinin ¢ogalmasini baski altina alir. Topraktaki zararli ve zehirli maddelerin
engellenmesi nedeniyle topraga uygulanan faydali sporlarin artmasina yardimci olur.
Kok bolgesindeki salgilart tesvik ederek bu gibi sporlarin beslenmesine yardimci olur
ve ¢ogalmasini saglar. Bitkide kdklenmeyi artirir. Kok salgilarinin ihtiyaci olan karbonu
saglar. Aminoasitlerin olugsmasina tesvik ederek meyvede kuru madde oranini artirir.

Gidalarin alimimi artirdigi icin bitkideki kloroza sebep olan demirin alimini artirarak
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filiz patlamasi saglar. Demir hareketsiz bir element olmasi ve merkez atomu olmasi
nedeniyle problemli bir elementtir. Fidelerin daha hizli biiylimesini saglayarak, hiicre

béliinmesini artirir. Uriinlerin pazar degerlerini artirir (Senn ve Kingman 1973 ).

2.3.3 Hiimik maddelerin kullanimu ile ilgili genel bilgiler

Hiimik asit¢ce zengin linyit ve turbalar dogrudan dogruya topraga uygulanabilir. Bu
konuda birgok denemeler yapilmis ve olumlu sonuglar almmistir. Ornegin
Macaristan’da kalkerli toprak, kestane renkli toprak ve killi toprak iceren ii¢ saksiya
Marta bolgesinden elde edilen linyit tozunun eklenmesiyle denemeler yapilmistir. Bir
kilo topraga 20 gram linyit tozu atildiginda {riin miktar1 ve kalitesinde artis

gorilmistiir. Kalkerli toprakta azot kaybini linyit tozu azaltmistir (Kozak 1967).

Hiimik asitin bitki gelisimini uyaric1 etkisinin makro ve mikro besin maddelerinin
alimmin artirilmast ile iligkili oldugu agiklanmistir. Hiimik asitin diisiik molekiil
agirlikli bilegenlerinin bitkiler tarafindan alinabildigi, bu bilesenlerin hiicre zar1
gecirgenligini artirdigt ve hormon benzeri aktivite gosterdigi bilinmektedir (Lee ve

Barlett 1976).

Farkli organik maddelerden, farkli ekstraksiyon teknikleri ile elde edilen hiimik
maddeleri, bitki gelisimini tesvik etmesi amaciyla misir fidelerine uygulanmis ve Na-
humat, misir gelisimini % 30-50 seviyesinde yiikseltmistir. Misir bitkisinde P ve Fe
miktarlart diginda diger elementlerin igerigi ile hiimik asit konsantrasyonu arasinda bir
iliski bulunmazken, P miktar1 hiimik asit dozunun artmasiyla artmistir. Hiimik asit
uygulamasi ile Fe icerigi bitkinin iist kisimlarinda ytiksek, koklerde ise diisiik ¢ikmistir.
Hiimik asit organik madde igerigi diisiik ortamlarda uygulandiginda bitki gelisimini
biiyiik Olclide tesvik ederken organik madde igerigi yiiksek olan ortamlarda bitki
gelisimini daha az tesvik etmistir (Lee ve Bartlett 1976).

Hiimik maddeleri iiretilmis ve yaptig1 element analizleri sonucunda, biinyesinde en fazla

C, H, N, S ve O bulundugunu belirlenmis hiimik asitlerin C, O, H, N ve S i¢eriklerinin
sirastyla % 53.8-58.7, % 32.7-38.3, % 3.2-6.2, % 0.8-5.5 ve % 0.1-1.5 arasinda degisim
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gostermistir (Schnitzer 1978).

Sabitlenmis potasyumun serbest hale gecmesine hiimik ve fiilvik asitin etkisini arastiran
Tan (1978), bu amagla yiiriittiigli denemede topraktan elde ettigi hiimik ve fiilvik asitleri
kullanmistir. Arastirici, Montmorillonit ve illit tarafindan sabitlenen potasyumun
serbest hale gegmesine hiimik ve fiilvik asitlerin olumlu etkisinin oldugunu pH'nin bu

olay tizerine etkisinin bulunmadigini saptamistir.

Tan ve Tantiwiramanond (1983), soya fasulyesi, yerfistig1 ve yoncanin 0 ile 800 mg/kg
(ppm) hiimik veya fiilvik asit iceren kum ortaminda N icerigi nodiilasyon ve kuru
madde miktarini tespit etmek amaciyla bir ¢alisma yapmislardir. Calisma sonucunda
fiilvik asit ve hiimik asitin bitkilerde kuru madde artigini1 tesvik ettigini bulmuslardir.
Kontrole gore 100-400 ppm dozlarindaki fiilvik asit veya hiimik asit uygulamasinin kdk
kuru ve nodul agirliginda artisa neden olmustur. 800 ppm dozunda ise istatistiksel
olarak onemli derecede toplam kuru madde miktar1 artmis ve fiilvik asit ile hiimik asit
konsantrasyonlar1 ile kok, siirgiin, nodul kuru agirligi arasinda pozitif bir iliski

bulunmustur, nodiillerdeki N igerigi ise bu uygulamalardan ¢ok az etkilenmistir.

Malik ve Azam (1985), bugday bitkisinin gelisimi iizerine hiimik asitin etkisini
arastirdiklar1 ¢calismada dort farkli hiimik asit konsantrasyonunu (18, 27, 54, 72 mg/1)
denemisler ve 54 mg/1 hiimik asit uygulamasinin kék uzunlugunu % 500 artirdigini
belirlemisglerdir. Hiimik asit ile birlikte kokiin yas ve kuru agirligi da artmistir. 54 mg/1
hiimik asit uygulamas1 gévde kuru agirliginda % 22 artisa neden olurken N igerigi ve su
alimin1 da ylikseltmistir. Ayrica azotun verilmedigi yetistirme ortaminda hiimik asit
uygulamasi ile kok ve govdede biiyiime, su alimi ve fidelerin N igerigi artmistir.

Maksimum biiylime 54 mg/1 hiimik asit uygulamasi ile elde edilmistir.

Sivi ya da toz hiimik asitler (Toz hiimatlar suda tamamen ¢6ziinebilme 06zelligine
sahiptir.) sulama suyuna karigtirilarak kullanilacagi gibi, yapraktan da uygulanabilir.
Hiimik asitler biitiin diinya {ilkelerince kabul edilmis olan Organik (Ekolojik) tarima
tam uygunluk sertifikasina da sahip organik giibredir. Organik giibreler, yetistirme

ortamini bitkinin istedigi sekilde diizenleme yetenegine sahiptir. Organik giibrelerin
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diger avantajlari, fazla verilmesi durumunda zararl etkisinin olmamas1 ve bitki besin

elementleri arasindaki dengenin korunmasinin daha kolay olmasidir (Aktas 1991).

Yedi farkli doz (0, 100, 250, 500, 1000, 2000 ve 4000 ppm) ve ii¢ uygulama (30, 60 ve
90. giinler) ile topraga hiimik asit ilave ederek topragin fiziksel ve kimyasal yapisinda
meydana gelen degisimleri belirlemisler, genellikle hiimik asit ilavesi pH'y1 diisiiriirken,

tiim uygulamalarda hiimik asit oranina bagli olarak yiikseldigi belirtilmistir (Kiitiik vd

1995).

Demir vd. (1999), ii¢ farkli tuzluluk seviyesinde (0, 28 ve 56 mmol NaCl/kg) sera
kosullarinda yetistirilen hiyar bitkisine hiimik asitin verim ve besin maddesi alimi
tizerine etkilerini incelemislerdir. Hiimik asit 0,1 ve 2 g/kg oranlarmda topraga ilave
edilmistir. Tuzluluk verimin diismesine neden olurken hiimik asit bu etkiyi kismen
hafifletmistir. Tuzluluk nedeniyle yaprak ve govde dokularindaki N, Na ve Cl igerigi
artmistir. Ca miktari ise govdede artarken yaprakta azalmistir. Fe ve Zn miktar tuzluluk

ve hiimik asit uygulamasi ile hem gévde hem de yaprakta yiiksek bulunmustur.

Yetim (1999), yaptig1 calismada, farkli miktarlardaki azot ve hiimik asitin fasulye
bitkisinin Uiriin miktan ile azot alimi1 ve protein igerigine etkisini saptamak amaciyla
deneme bitkisine 0, 50, 100, 150, 200 ppm N; 0, 75, 150, 225, 300 ppm hiimik asit
uygulamigtir. Arastirici, topraga artan miktarlarda verilen azotun ve hiimik asitin fasulye
bitkisinin yaprak + gdvde ile iirlin kuru madde miktar1 ve {iriinde protein miktar ile
toplam azot, nitrat azotu ve amonyum azotu miktarina etkisini istatistiki yonden

giivenilir diizeyde 6nemli bulmustur.

Hiimik asit bitki gelisimini dogrudan veya dolayli yoldan etkilenmektedir. Ticari olarak
linyitlerden tiretilen hiimik asitler toz veya sivi formdadir. Bitkiye, topraga veya tohuma
uygulanabilmekte, yabanci ot ilaglar1 ve bitki besin maddeleri ile karisabilmektedir

(Kolsarict vd. 2005).

Hiimik asitlerin tarimda sagladig1 verim artislart ile ilgili baz1 aragtirmalar yapilmistir.
Bu arastirmalarda hiimik asit ile diinyanin ¢ok farkli bélgelerinde ve bizzat tarlada (veya

serada) yapilan uygulamali testlerin sonuglar1 her tiirlii toprakta ve her tiirlii iiriinde,
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tartismasiz bir sekilde cok onemli oranlarda verim artiglar1 saglandigini gostermektedir.

Cizelge 2.8’de hiimik asit uygulanan topraklardan elde edilen bitkilerdeki verim artiglar

verilmektedir (http://www.izotar.com/bitkidil6.htm, 2007).

Cizelge 2.8 Hiimik asit uygulanan topraklardan elde edilen bitkilerdeki verim

artiglari(http://www.izotar.com/bitkidil6.htm, 2007)

URUN CESIDI VERIM ARTISI (%)
Bugday 37,13-25
Arpa 20, 55, 15-18
Karabugday 25-50
Misir 335,15, 87, 30
Patates 30-40, 28, 145, 28, 20, 5, 25-40
Pamuk 20, 10-30
Seker pancart 20, 25-40
Havug 25-40, 84
Salatalik 34, 34-38
Turp 24-40
Domates 17,61,32,17,23-30
Sarimsak 20
Lahana 100,25-30
Elma 8-20
Uziim 25-30
Biitiin Narenciyeler 30-60
Cayir, ¢cimen, ¢im 15-25, 24, 100
Beyaz Piring 20

Sogan 25

Algae 100

Yonca 20
Fasulye 10

Soya fasulyesi 183
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Hiimik asitin verime etkisinden baska, bitkilerin gelismesi {izerine de etkisi

incelenmistir. incelenen bitkiler ve sonuglar1 Cizelge 2.9°da verilmistir..

Cizelge 2.9 Hiimik asit’in bitkilerin gelismesi lizerine etkisi
(http://www.izotar.com/bitkidil6.htm, 2007)

URUN CESIDI ETKILERI
Poinsetia Daha koyu yesil renk, daha genis ve dolu kokler
Dogu Papatyasi Daha genis ¢icek, daha dolu kokler
Siis Biberi Daha fazla koklenme
Tatl Patates Daha hizli ve fazla koklenme
Giil Cok hizli tepe biiylimesi ve kok gelismesi
Mersin agaci Daha hizli ve fazla koklenme.
Incir Daha hizl ve fazla koklenme
Yaban Mersini Daha fazla koklenme
Pancar C vitamini, Carotene % 100'e kadar, protein %16 -18 ve

fosfor %26 -28 oranlarinda artmistir

Turp C vitamini % 30'a kadar artmistir.

Lahana Carotene % 25, protein %16 -18 ve fosfor %26 -28
oranlarinda artmastir.

Patates Daha fazla nisasta birikmistir.

Keten Dabha kaliteli lifler olusmustur.

Pamuk Niikleer asit oran1 hizla artmustir.

Aycigegi Yag orani hizla artmistir.

Domates Seker ve C vitamini % 45 oranlarina kadar artmistir.

2.3.4 Hiimik maddeleri elde etme yontemleri

Son yillarda gerek komiir kaynakli gerekse organik diger malzemelerin, 6rnegin kati
evsel atiklar ve c¢oplerin kullanimiyla elde edilen hiimik asitlerin farkli kimyasal
yontemlerle eldesi ve elde edilen iiriinlerin 6zellikleri ile ilgili ¢ok sayida arastirma

mevcuttur.

25



Yiikseltgeme: Linyiti hiimik asitce zenginlestirmek icin akla gelen ilk yontem
yiikseltgeme prosesidir. Uygun yontem ve sartlarda yapilan kuru veya 1slak
yiikseltgemeyle ulminlere alkali ¢ozeltilerinde, ¢oOziinme Ozelligi  yeniden
kazandirilabilir. Boylece elde edilen iiriinlere “yeniden canlandirilmis hiimik asitler’’
denilebilir. Yiikseltgeme ilerledik¢e potasyum hidroksitte ¢oziinme artar ve hiimik asit
cOzeltiden asitle ¢oktiiriilebilir. Olusan ¢dkelek pas renginde olup, % 30-40 oraninda
oksijen icerir. Daha yiiksek oksijenli hiimik asitler elde etmek i¢in alkali permanganat

gerekir. Ancak bu maliyeti artirir (Nishida vd. 1967).

Komiiriin yiikseltgemesi ¢ok tepkimeli karisik bir islemdir. Kreulen karbon orani
yiiksek komiirlerden hiimik asitin iki asamada, gen¢ komiirlerden ise tek asamada
meydana geldigini iddia etmektedir. Bu olusum i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin ise
20 kcal/ml civarinda oldugu anlasiimaktadir. Organik coziiciilerle linyitten elde edilen
hiimik asitler, daha sonra HNOj ile tepkimeye sokularak nitro hiimik asit elde edilmistir.
Her asidin de aromatik hidroksi asitler karisimi oldugu ve degisikligin ( -OH ) ve

(-COOH ) gruplarinin varligindan ortaya ¢iktig1 sonucuna varilmistir (Gergeker 1973).

Kreulen Yontemi: 1 gram kadar komiir hassas terazide tartilir ve bu numune erlene
konur. Uzerine damitik suyla %5 NaOH ilave edilir. Su ve NaOH ilavesi hamur
kivaminda bir karistm meydana getirirse ayni oranlarda bir miktar su ve NaOH ilave
edilir. Erlen acik alevde kaynayana kadar 1sitilir. Erlen su altida sogutulur ve i¢indekiler
bir santrifijj tlipline aktarilarak santrifiij edilir. Cozeltiler erlene konarak iyice ¢alkalanir
ve seyreltik HCI ile pH metre yardimiyla ¢ézeltinin pH’s1 3’e distiriiliir. Asitlendirilmis

coOzelti siiziiliir ve sabit tartima gelene kadar kurutularak tartilir.

Macar yontemi: Numune tartilarak behere konup, iizerine %5 HCI ilave edilip,
karistirtlir. Bir siire dinlendirildikten sonra filtre edilerek damitik suyla yikanur,
¢okeltiyle filtre kagidi saat camiin Ustiine konarak 80°C’de, CO, atmosferinde
tamamen kurutulur. Biitiin madde uzun boylu bir balona aktarilarak lizerine %1 NaOH
ilave edilir. lyice karistirilarak, balonun iistiine geri sogutucu yerlestirilip sicak su

banyosuna konur ve karistirilir. Balonun i¢indeki siispansiyonun ¢okmesi i¢in bekletilir.
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Berrak kahverengi c¢ozelti, dikkatle behere aktarilarak filtre kagidindan siiziiliir ve son
askida kalan pargalar ayrilir. 1:1 HCI ilave ederek, ¢6ziinmiis olan hiimik asitler
¢Oktiiriiliir. Tyice karistirilarak, saat camiyla ortiilmiis olarak birakilir. Renksiz ¢ozeltiyi,
¢oken hiimik asitlerden dekante ederek ¢Okelti az miktarda damitik suyla 105°C’de
kurutulup, stizge¢ kagidindan siiziiliir. Damitik suyla yikanir. Filtre kagidi ve yikanmis
¢okelti 80°C ve 105°C’de kurutulur. Desikatorde sogutulduktan sonra tartilir (Kural
1978).

Nitrik asitle iki kademeli yiikseltgemeden ve daha sonrada amonyaklamadan
olusmaktadir. Birinci yiikseltgeme kademesinde linyit seyreltik asitle nitrohlimik
asitlere doniistiiriilmektedir. Ikinci yiikseltgeme kademesinde ise derisik nitrik asit
kullanilarak birinci kademede elde edilen nitrohiimik asitler suda ¢6ziinen bir iiriine
doniistiiriilmektedir. Ugiincii kademede ise yiikseltgenmis iiriin amonyaklanmaktadir.
Biitiin deneyler atmosferik basingta yapilmistir. Tepkime kab1 olarak distan 1sitmali ve
karigtirmali  bir cam balon kullanilmistir. Her kademeden ¢ikan gaz iiriinleri

saliverilmistir (Baris ve Dinger 1982).

Akiskan yatakli bir reaktorde oksijen azot karisimi veya oksijen gazi kullanarak 200 °C
sicaklikta kuru ortamda komiir okside edilmistir. Okside edilen kdmiiriin ortalama tane
boyutu 100 mikron-3 mm arasindadir. Reaktérde 1,1-10 atmosfer kismi oksijen basinci
ve 30-600 dakikalik temas zaman1 uygulanmaktadir. Yontemde numuneden yaklasik 10
gram tartilmig, inert azot gazi atmosferi altinda {izerine 150 ml 1 N NaOH ilave
edilerek, ¢ozelti 7 saat boyunca karigtirtlmistir. Ardindan pH degeri 2 oluncaya kadar
HCl veya H,SOs kullanilarak, c¢ozelti asitlendirilmistir. Boylelikle hiimik asitin
coktiirtilmesi saglanmistir. Ayni ¢alismada 10 gram okside edilmis kémiir, 130 ml 0,01
N HCI ile 80 °C sicaklikta 3 saat boyunca inert azot atmosferi altinda karistirilmistir.
Coziinmeyen kisim siiziilmiis ve su ile yikandiktan sonra kurutularak tartimi alinmistir.
Bu malzemenin organik madde igerigi saptanmis ve baglangictaki komiir
numunesindeki organik madde miktarindan farki alinarak, flilvik asit igerigi

saptanmistir (Calemma ve Rausa 1988).
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Dekker ve Cronje (1991) ise okside olmus komiirlerden hiimik asitin kazanimi {izerine
calismalar yapmistir. Okside edilmis her bir gram komiir basina 0,08-0,15 gram NaOH
ilave edilmis, kademeli karistirma yontemi ile karisim 2 saat boyunca 100-180 °C
sicakligina 1sitilmigtir. Sonra ¢Ozelti asitlendirilmis ve hiimik asitin ¢okelmesi
saglanmistir. Bu patente gore komiirden elde edilen hiimik asit verimin %74-88 gibi

yiiksek degerlere ulasabilecegi vurgulanmistir.

Valdrighi vd.(1996) yaptig1 ¢alismalarda kompost kdkenli bir toprak iizerinde 24 saat
boyunca oda sicakliginda 0,1 N KOH (1:10 w/v) ¢ozeltisi kullanarak ¢ozeltiyi 8000
rpm’de 20 dakika santrifiijlemis ve ardindan ¢ozelti pH 2 ye kadar 6 N H,SO; ile
asitlendirilmistir. 24 saatlik flokiilasyon sonucunda hiimik asit ¢oktiiriilebilmistir.
NaOH yerine KOH kullanilmasinin sebebi K’nin Na’ya gore bitki fizyolojisinde negatif
etkilesime girmemesidir. Elde edilen hiimatin elementel analizi sonucunda %35,25 C,

%4,27 N ve %2,67 K icerdigi saptanmustir.

Detroit ve Lebo (1997) tarafindan alinan bir patentte de hiimik asit igeren leonardit tiirii
bir malzemenin pH degeri alkali kosullar 10-11 olacak sekilde ayarlanmistir. Sonra
formaldehit ve leonardit igeren alkali ¢ézelti sodyum, potasyum ve amonyum bisiilfit
kullanilarak 110-170 °C’de 1-2 saat igerisinde siilfoalkillendirilmis, ardindan hiimik asit
filtre ve santrifiij yoluyla c¢oktliriilmiistiir. Elde edilen hiimik asit verimi %70-75

civarindadir.

Lehtonen vd. (2001) turba komiiriinii havada kurutmus ve 2 mm’lik elekten gegecek
sekilde Ogiitmiistiir. Turba sirasiyla 24 saat boyunca kloroformlu bir su ile ¢oziiliir,
¢Oziinmiis numunenin 10 gramhik kismi 0,1 M NaOH ile 100 mI’lik 10 ayr1 kabin
icerisinde bekletilmistir. Elde edilen {irtinler birlestirilmis ve 14000 rpm de 2 saat
boyunca santrifiijlenmistir. Cozelti 6 M HCI ile pH 2 ye kadar asitlendirilerek hiimik
asit ¢oktiiriilmiistiir. Deneylere baglamadan 6nce turba numunesi kuru bazda %48,0 C,

%1,4 N icermektedir. Deney sonucunda hiimik asit verimi % 44 olmustur.

Francioso vd.(2005) de yaklasik 2 gram agirliginda, ince tane boyutuna 6giitiilmiis ve

havada kurutulmus linyit numunesini azot gazi altinda 100 ml 0,5 M NaOH ¢ozeltisi ile
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24 saat boyunca karistirmigtir. Sonra ¢ozelti 30 dakika santrifiijledikten sonra 0,45 um
lik filtre kagidindan gecirilmis, kati1 kisim ayrildiktan sonra ¢ozelti SM HCl ile pH < 2
ye kadar asitlendirilmistir. Cozelti tekrar 20 dakika kadar daha santrifiijlenerek hiimik
asit ¢okeltilmistir. Elde edilen hiimik asitler 0,5 M NaOH c¢ozeltisi ile yeniden ¢oziilmiis

ve Na-Humat elde edilmistir.

Diger bir ¢alismada (Lorenc-Grabwska ve Gryglewicz 2005) ise Polonya’daki Sieniawa
ve Lubstow bolgesi linyitleri tizerinde sodyum hidroksit ve hidroklorik asit kullanilarak
elde edilen hiimik asitlerin karakterizayonu vurgulanmistir. Bu ¢alismada komiir {izerine
1 N NaOH c¢ozeltisi konulmus, ardindan ¢6zelti pH 2’ye kadar HCI ile asitlendirilerek,
hiimik asit c¢okeltilmistir. Elde edilen hiimik asitlerin elementel analizleri %58,8 C,

%3,7 H, %5,9 N, %0,5 S ve %31,1 O degerlerine sahiptir.

Lguirati vd.(2005) yaptig1 calismalarda havalandirilmis ve havalandirilmamis sehir
copliigiinden elde edilen giibredeki hiimik asitlerin analizinde su yaklasimi kullanmastir;
Sehir ¢opii numunesinden 50 gram alinmis, 100 ml kloroform metanol (2:1 v/v) ile
muamele edilmistir. Cozelti 0,1 N NaOH ile 2 saat karistirilmis ve 5000 rpm’de 25
dakika santrifiijlenmistir. Bu islem berrak ¢ozelti goriiliinceye kadar tekrarlanmis ve
¢ozelti 3 M H,SO4 le pH 2’ye kadar 4 °C’de 24 saat boyunca asitlendirilerek hiimik asit
coktiirilmiistiir. Elde edilen hiimik asitlerin elementel analizleri %32,4 C, %3,96 H,
%3,88 N ve %28,12 O degerlerine sahiptir. Ayn1 ¢alismada elde edilen hiimik asitlerin
Fourier Transform Infrared Red (FTIR) analizlerine gore asagidaki dalga boylari

araliklarinda goriilen bag gruplari verilmektedir:

Pehlivan ve Arslan (2006)’1n yaptig1 laboratuvar caligmalarinda 1 gr komdir iizerine 10
ml distile su ilave edilmis, sonra tlizerine 30 ml % 5’lik NaOH konulmus, ¢ozelti 3
dakika kaynatilmis, daha sonra sogutulmustur. Sonra 3200 rpm’de santrifiijlenerek
stizlilmiis, tizerine 30 ml su ilave edilerek derisik HCI ile pH 3’e ayarlanmistir. Sonug

olarak, filtre edilen ¢6zeltiden hiimik asit kati olarak ¢okeltilmistir.
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3300-3500 cm™’ Fenolin vb hidroksil gruplar1 O-H

2950 ¢cm’! Alifatik zincirlerin —CHj3 ve —CH, deki simetrik CH yapisi

2840 cm’™ Alifatik zincirlerin -CH; ve —CH, deki asimetrik CH yapist
1650-1640 cm™ Ketonik asidler ve primary amidlerdeki C=0 yapis1

1580 cm™ Secondary amidlerdeki CON yapisi

1540-1510 cm™ Aromatik C=C yapisi

1460-1440 cm™ Kompostlardan olugan mumlar ve yag asitleri gibi yapilarin

alifatik C-H deformasyonu

1400-1380 cm™ Alifatik C-H deformasyonu ve anti simetrik COO-, fenollerin
C=0 yapisi, O-H deformasyonu

1260-1200 cm™ Aromatik gruplarin C-OH yapist ve eter ve fenollerin C-O-C
yapisi

1170 cm™ Alkol fonksiyon titresimi

1080-1030 cm™ Karbonhidratlarin C-O-C yapisi

Skhonde vd.(2006) tarafindan Giiney Afrika kokenli bitlimlii komiirlerden hiimik asit
eldesi lizerine vyiiriittiikkleri c¢alismalarda; ekstrakte edilen hiimik asitlerin yapisal
bilesimi incelenmis ve islem esnasindaki sicaklik artisinin hiimik asitin bilesimindeki
karboksilik ve fenolik asit gruplarinin olusumuna etki ettigi ortaya konmustur.
Calismada; azot atmosferinde 200-1000 °C sicakliklarda hiimik asit numuneleri ne 1s1l
islem uygulanmistir. Orijinal kdmiir ve ekstrakte edilmis hiimik asitlerin karboksilik
grup miktart fenolik grup miktarindan daha az olmasma ragmen, komiirlerin
oksidasyonunu takiben hiimik asit eldesi, karboksilik grubun daha fazla ve se¢ici olarak
eldesine olanak saglamistir. Asidik fonksiyonel gruplarin davranisinin sicaklik ile artisi
yiizey alan Olgiimleri ve Infrared (IR) analizleri kullanilarak takip edilmistir. Bu
caligmalarda; 200-400 °C gibi diisiik sicakliklarda karboksilik asit gruplarinin, 600 °C
ve yukar sicakliklarda ise fenolik gruplarin bozuldugu sonucuna varilmistir. Sicakliga
bagli olarak aromatik gruplarin artisinin kdmiirlesme olusumuna bagli oldugu

gozlenmistir. Caligmada uygulanan hiimik asit eldesi yonteminde oncelikle, Giiney

30



Afrika’daki Waterberg komiir madeninden alinan kdmiir numunesinden 150 mikron
tane boyutuna ogiitiildiikten sonra temsili olarak 420 gram tartilir, 700 ml su ile 1100
rpm’de karigtirilarak, 180 °C sicaklikta ve 40 bar basing altindaki N, gazi altinda 1 saat
boyunca okside edilir. Okside edilmis kdmiirden 10 grami alinir, iizerine 10 gram
NaOH ve 400 ml distile su ilave edilerek 100 °C’de 5 saat boyunca karistirildiktan
sonra ¢Ozelti santrifiijlenerek, hiimik asit ¢okeltilir. Elde edilen hiimik asitin elementel

analizi sonucunda %49,2 C, %3,16 H ve %1,29 N icerdigi saptanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu calismada Tiirkiye’deki ti¢ farkli ilden temin edilen linyit kdmiirlerinden laboratuvar
ortaminda fiilvik asit ve hiimik asit tiretilmistir. Kullanilan linyitler Edirne Uzunkdprii
Harmanli bolgesi, Tekirdag Malkara Piringgesme bolgesi, Yozgat Sorgun Ayridam ve

Konya Ilgin bolgelerine ait linyit komiir numuneleridir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Deneyde kullanilan komiir yataklari

Kullanilan linyitlere ait kisa analizleri ve elementel analizleri ¢izelge 3.1-3.2 de

verilmisgtir.

Cizelge 3.1 Linyit numunelerinin kisa analiz sonuglar1 ( m/m)

Nem Ucucu Madde Kiil Sabit Karbon
Linyit Numunesi
(%) (%) (%) (%)
Harmanlh 22,25 44.66 23.36 9,73
Pirinccesme 25,98 39.50 21.17 13,35
Ayridam 6,75 17.20 43.54 32,51

Cizelge 3.2 Linyit numunelerinin elementel analiz sonuglar1 (Kuru temel {izerinden)

Linyit Numuneleri % C % H % (0 +YS) % N
Harmanli 58.3 2,85 37,34 1,51
Piringcesme 46,7 4,57 46,59 2,14
Ayridam 58,7 3,54 36,89 0,87
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Kullanilan Kimyasallar:
Linyitlerin oksidasyonu ve fiilvik asit iiretimi icin HNO3 (% 65)

Hiimik asit {iretimi asamasinda alkali ekstraksiyon islemi i¢in KOH

Kullanilan Malzemeler:
Reaksiyon gerceklestirmek i¢in cam erlen

Stizme islemi i¢cin cam huni ve siizge¢ kagidi

Kullanilan Cihazlar:

Ceneli kiric1

Bilyal1 degirmen

Elek

Karigtirma ve 1sitma iglemleri i¢in manyetik karigtiricilar
Kurutma islemi i¢in etiiv

Terazi

Elementel analiz cihazi

FTIR cihaz1

Flame fotometre

Sekil 3.2 Potasyum tayin cihazi(Flame fotometre)
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Sekil 3.3 Elementel analiz cihazi(CHN 2000)
3.2 Numunelerin Hazirlanmasi
Temin edilen komiir numuneleri ¢eneli kiricilarda kirilip kiigiik parcalar haline
getirildikten sonra bilyali degirmen yardimiyla toz haline getirilerek elekten

gecirilmistir.

Elde edilen o6giitiilmiis numunelerde tane boyutu 500 mikrondan kii¢iik olanlar

calismalarda kullanilmak {izere hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.4 Ceneli kirict

34



Sekil 3.5 Bilyal1 degirmen

3.3.Fiilvik ve Hiimik Asit Eldesi I¢in Yapilan Deneysel Calismalar

Hiimik ve fiilvik asit eldesi iki basamaktan olugsmaktadir. Birinci asamada numune nitrik
asit ile ekstraksiyona tabi tutularak fiilvik asit elde edilmistir. 5 gr numune erlene
alarak {iizerine 200 ml su eklenmis ve HNOs; ile reaksiyona tabi tutulmustur.
Calismada HNO;’iin kullanilmasin1 sebebi oksitleyici 6zellige sahip olmasidir. Bu
Ozelliginden dolay1 polimerik yapida olan komiirlerin oksitleyerek daha kii¢iik molekiil
agirliginda maddelere pargalayabilmektedir. Siizgec kagidi ile siiziilerek fiilvik asit s1vi
olarak almmustir. Ikinci asamada kalan bakiye etiivde kurutularak 200 ml su ilave
edilmis ve KOH ile ekstraksiyona tabi tutularak potasyum hiimatlar elde edilmistir
(Sekil 3.6). Fiilvik asit eldesinde nitrik asit miktari, karistirma siiresi ve sicaklik
parametreleri, hiimik asit eldesinde ise nitrik asit miktari, karistirma siiresi, sicaklik ve
KOH miktar1 degisken parametre olarak incelenerek optimum degerler bulunmustur.
Ayrica komiir numuneleri etiivde 50 °C, 100 °C ve 150 °C’de okside edilerek verim
artiglarina olan etkileri incelenmistir (Valdrighi vd. 1996, Ahmed vd. 2003, Imbufe vd.
2005, Zancani vd. 2009).
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Ogiitiimiis K omir Numunesi

HNO; ve H,0 (200mD) @ KOH ve H,0
£ . ]
BAKIYE BAKIYE
(Etitvde lamatuhr) (Etitvde kurutuhur)
5 2
e ===l
pr 3 - 2
-, JB -
4 . . 4 - -.

SUZUNTU(FA) SUZUNTU(HA)
(1. Asama) (2. Asama)

Sekil 3.6 Deney akis semasi
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4. BULGULAR

4.1 Fiilvik Asit Uretimi i¢in Yapilan Cahsmalar

Deneysel caligmalarda nitrik asit miktari, sicaklik ve karistirma stireleri parametrelerinin
fiilvik asit iiretimine etkileri incelenmistir. Sonuclar grafikler ve cizelgeler halinde kuru

temel lizerinden gosterilmistir.

4.1.1 Nitrik asit miktarmin fiilvik asit iiretimine etkileri

Edirne Uzunképrii Harmanh Linyiti : Nitrik asit miktarinin artmasiyla Harmanl
linyitinden elde edilen fiilvik asitin ¢ok az miktarda arttig1 goriilmiistiir. Bu nedenle en
diisiik miktar olan 5 ml optimum deger olarak alinmistir. Ayrica, fiilvik asitler tiim pH
kosullarinda ¢0Ozilinebildiginden nitrik asit kullanilmadan yapilan ekstraksiyon

islemlerinde de fiilvik asit tiretimi gerceklestirilebilmistir.

Cizelge 4.1 Nitrik asit miktarinin fiilvik asit verimleri tizerindeki etkisi

HNO; (ml) 0 5 10 15 20 25

Harmanh FA (%) | 15,15 16,97 18,68 17,07 19,22 19,20

50
45
40
35
30
25

5L

10

% FULVIK ASIT

0 5 10 15 20 25 30
HNO,(ml)

Sekil 4.1 Nitrik asit miktarinin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi
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Tekirdag Malkara Pirinccesme Linyiti: Nitrik asitin artmasiyla flilvik asit %5
oraninda artig gostermistir. Artis ¢ok diisiikk olmasia ragmen fiilvik asitin maksimum
oldugu deger 15 ml optimum deger olarak alinmistir. Ayrica, hi¢ nitrik asit

kullanilmadig1 durumda %15,62 lik deger elde edilmistir.

Cizelge 4.2 Nitrik asit miktarinin flilvik asit verimleri lizerindeki etkisi

HNOj3 (ml) 0 5 10 15 20 25

Pirin¢ccesme FA (%) | 15,62 | 15,75 18,08 20,58 19,34 19,78

o '

% FULVIK ASIT
N
o

0 5 10 15 20 25
HNO,(ml)

Sekil 4.2 Nitrik asit miktarinin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi

Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti :Diger linyitlere gére Ayridam linyiti flilvik asit
degerleri c¢ok diisiiktiir. Nitrik asitin artmasiyla dnemli bir degisim gozlenmemistir.
Dolayisiyla en diisiik deger 5 ml optimum olarak alinmistir. Nitrik asitin hig

kullanilmadig1 durumda bile ayn1 degerde fiilvik asit elde edilmistir.

Cizelge 4.3 Nitrik asit miktarinin fiilvik asit verimleri tizerindeki etkisi

HNOj3 (ml) 0 5 10 15 20 25

Ayridam FA (%) | 775 | 779 | 8,17 8,42 9,05 9,74
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50 ~
45 -
40 -
35 4
30 -
25 -
20 -
15 A
10

% FULVIK ASIT

HNO,

Sekil 4.3 Nitrik asit miktarinin fiilvik asit verimleri lizerindeki etkisi

45 -
40 -
35 -
30 -
25 - =&—Harmanli

20 1 == Piringcesme
15
10

% FULVIK ASIT

Ayridam

0 5 10 15 20 25 30
HNO, (ml)

Sekil 4.4 Numunelerin nitrik asit miktarlarinin fiilvik asit verimleri {izerindeki etkisi
Sekil 4.4’de her li¢ numunenin %FA nitrik asit miktar1 ile degisimi verilmistir. Sekilden

de goriildiigii gibi Harmanli ve Piringgesme linyitleri birbirlerine yakin FA degeri

verirken, Ayridam linyitinden daha diisiik FA elde edilmistir.
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4.1.2 Karistirma siiresinin fiilvik asit iiretimine etkileri

Edirne Uzunkoprii Harmanh Linyiti : Hiimik asit veriminde bir artis s6z konusudur.

Optimum ekstraksiyon siiresi grafikten 6.4 saat olarak bulunmustur.

Cizelge 4.4 Karistirma siiresinin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi

Karnistirma Siiresi (saat) 1 2 4 6 8

Harmanh FA (%) 15,73 19,1 19,5 22,02 24,4

50 +
45 -
40 -
35 -
30 -

25 A
20_ M
15 A

10 A

% FULVIK AASIT

Karigtirma siiresi (saat)

Sekil 4.5 Karistirma siiresinin fiilvik asit verimleri tizerindeki etkisi

Tekirdag Malkara Pirin¢cesme Linyiti: Karistirma siiresinin fiilvik asit eldesine etkisi

goriilmemektedir. Dolayisiyla 1 saat optimum karistirma siiresi olarak alinmistir.

Cizelge 4.5 Karistirma stiresinin fiilvik asit verimleri lizerindeki etkisi

Karnistirma Siiresi (saat)

1

2

4

6

Pirin¢gcesme FA (%)

20,13

22,05

21,98

21,48

21,72
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50
45
40
35
30
25

15
10

% FULVIK ASIT
S
&

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Karigtirma Suiresi(saat)

Sekil 4.6 Karistirma siiresinin fiilvik asit verimleri tizerindeki etkisi

Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti : Biitlin karistirma siirelerinde elde edilen fiilvik asit

miktar1 aynidir. Optimum karigtirma siiresi 1 saat olarak alinmistir.

Cizelge 4.6 Karistirma stiresinin fiilvik asit verimleri lizerindeki etkisi

Karistirma Siiresi (saat) 1 2 4 6 8

Ayridam FA (%) 9,22 9,42 9,60 9,88 9,80

50
45
40
35
30
25
20
15

10 e >— ¢ 4

% FULVIK ASIT

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Karistirma Siiresi(saat)

Sekil 4.7 Karistirma siiresinin fiilvik asit verimleri tizerindeki etkisi
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50 ~
45 -
40 -
35 -
30 -

25 - =¢=—Harmanl
20 ~ ./'/:?“4‘. —fl—Piringgesme
15

Ayridam
10 -

% FULVIK ASIT

Karigtirma siiresi (saat)

Sekil 4.8 Numunelerin karistirma siirelerinin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi

Her ii¢ linyitin karistirma siiresi ile % FA degisimi sekil 4.8’de verilmistir. Piringgesme
ve Ayridam linyitlerinde %FA karistirma siiresi ile degisim gostermezken Harmanl
linyitinden elde edilen %FA zamanla az da olsa artig gostermistir.

4.1.3 Sicaklik degisiminin fiilvik asit iiretimine etkileri

Edirne Uzunképrii Harmanh Linyiti: Filvik asit eldesine sicakligin etkisi
incelendiginde herhangi bir degisim gozlenmemistir. Ekonomik deger diigiiniildiigiinde

25 °C optimum deger olarak alinmistir.

Cizelge 4.7 Sicaklik degisiminin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi

Sicakhik
(*2°C)

25 40 55 75 85

Harmanh FA (%) 16,06 | 17,39 | 17,35 | 18,16 | 19,44
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Sekil 4.9 Sicaklik degisiminin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi

Tekirdag Malkara Pirinccesme Linyiti: Sicakhigin artmasiyla fiilvik asit miktarinda

anlaml bir artig goriilmemistir. 25 °C optimum deger olarak alinmistir.

Cizelge 4.8 Sicaklik degisiminin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi

Sicakhk
(*2°C)

25 40 55 75 85

Pirinccesme FA (%) | 18,44 | 17,39 | 18,29 | 20,97 | 21,78

50
45
40
35
30
25
20 | o — ——
15
10

% FULVIK ASIT

o un

20 30 40 50 60 70 80 90
Sicaklik(°C)

Sekil 4.10 Sicaklik degisiminin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi
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Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti: Sicaklik artis1 fiilvik asit miktarini artirmamistir. En

diisiik deger 25 °C optimum degerdir.

Cizelge 4.9 Sicaklik degisiminin fiilvik asit verimleri tizerindeki etkisi

Sicakhik
x2°0)

25 40 55 75 85

Ayridam FA (%) 7,93 8,11 8,01 7,97 8,24

50
45
40
35
30
25
20
15
10

% FULVIK ASIT

20 30 40 50 60 70 80 90
Sicaklik(°C)

Sekil 4.11 Sicaklik degisiminin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi

50 -
45 -
40 -
35 -
30 -
25 - =&—Harmanli

o b.—lé.:, —S=Piringgesme
15 4

Ayridam

% FULVIK ASIT

10 ~

0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.12 Numunelerin sicaklik degisiminin fiilvik asit verimleri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.12°de sicaklik degisimlerinin etkisi her ii¢ linyit icin ayn1 grafikte verilmistir. Ug

numunede de sicaklik degisimi ile FA eldesinde 6nemli bir degisiklik olmamuistir.

4.2 Hiimik Asit Uretimi i¢in Yapilan Cahsmalar

Deneysel ¢alismalarda nitrik asit miktari, sicaklik, KOH miktar1 ve karigtirma stireleri
parametrelerinin hiimik asit iiretimine etkileri incelenmistir. Sonuglar grafikler ve
cizelgeler halinde kuru temel iizerinden gosterilmistir.

4.2.1 Nitrik asit miktarmin hiimik asit iiretimine etkileri

Edirne Uzunkoprii Harmanh Linyiti: Sekil 4.10’daki Harmanli hiimik asit verimi

egrisinden faydalanilarak 17,6 ml optimum nitrik asit miktar1 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.10 Nitrik asit miktariin hiimik asit verimleri lizerindeki etkisi

HNO; (ml) 0 5 10 15 20 25

Harmanh HA (%) 1,88 2,70 1,80 5,22 | 13,97 | 16,36

50 +
45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -

15
s ¢ /
5 .
0 . . . ;
0 5 10 15 20 2

HNO, (ml)

% HUMIK ASIT

5

Sekil 4.13 Nitrik asit miktarinin hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi
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Tekirdag Malkara Pirinccesme Linyiti: Nitrik asit miktarinin artmasiyla hiimik asit
eldesi artis gostermistir. Hiimik asit egrisi denkleminin ikinci tlirevinden optimum deger

22,79 ml olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.11 Nitrik asit miktarinin hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi

HNO; (ml) 0 5 10 15 20 25

Pirinccesme HA (%) | 9,04 | 15,71 | 17,23 | 17,31 | 29,49 | 31,44

50 +
45 -
40 -
35 4
30 -
25 -
20 -

15 -
10

O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

HNO, (ml)

% HUMIK ASIT

Sekil 4.14 Nitrik asit miktarinin hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi
Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti: Nitrik asit miktarinin artmasiyla hiimik asit
eldesinde anlamli bir artis gézlenmemistir. Dolayisiyla 5 ml optimum deger olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.12 Nitrik asit miktariin hiimik asit verimleri {izerindeki etkisi

HNO; (ml) 0 5 10 15 20 25

Ayridam HA (%) 0,68 0,78 1,36 1,16 1,16 1,55
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Sekil 4.15 Nitrik asit miktarinin hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi

50 -
45 -
40 -

=¢=—Harmanl
== Pirinccesme

% HUMIK ASIT

Ayridam

0 T T I 1 I T 1
0 5 10 15 20 25 30

HNO, (ml)

Sekil 4.16 Numunelerin nitrik asit miktarlarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

Sekil 4.16’da goriildiigii gibi en yiiksek deger Piringcesme linyitinde elde edilmistir.
Harmanli linyitinde ise nitrik asit miktar1 ile artis s6z konusu ancak, Piringgesme
linyitine gore daha diisiik HA verimi elde edilmistir. Ayridam linyiti verimleri HNOj ile

bir degisim gostermemis ve verimler her iki linyite gore daha diisiik ¢ikmustir.
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4.2.2 Potasyum hidroksit miktarimin hiimik asit iiretimine etkileri

Edirne Uzunkoprii Harmanh Linyiti: Potasyum hidroksit miktarinin artmasiyla elde

edilen hiimik asit veriminde 10 g’a kadar diislis s6z konusudur. Harmanli linyitinde 10

g’dan sonra verimde fazla bir degisim goriilmemektedir. ayn1 degerlerde seyrettigi

goriilmektedir. En yliksek verim 5 g’da elde edildigi i¢in 5g optimum deger olarak

alinmustir.

Cizelge 4.13 Potasyum hidroksit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

KOH (= 0,05 g)

5

10

15

20

25

Harmanh HA (%)

4,04

2,75

2,52

2,52

2,77

30 -

20 -

10 -

% HUMIK ASIT
[55Y
(0]

KOH (g)

Sekil 4.17 Potasyum hidroksit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

Tekirdag Malkara Pirin¢cesme Linyiti: Potasyum hidroksit miktarinin artmasiyla

Piringcesme linyitinde hiimik asit miktarinda diisme goriilmektedir. Bu yiizden en

yiiksek verimin elde edildigi 5 g KOH optimum deger olarak alinmistir.

48




Cizelge 4.14 Potasyum hidroksit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

KOH (= 0,05 g)

5

10

15

20

25

Pirin¢cesme HA (%)

19,33

17,31

13,08

11,58

11,78

25 -

15 -

% HUMIK ASIT

KOH (g)

Sekil 4.18 Potasyum hidroksit miktarinin hiimik asit verimleri {izerindeki etkisi

Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti: Ayridam linyitinde hiimik asit verimleri eksi

degerlerde ¢cikmistir. KOH artmasiyla verimde diisiis gozlenmistir. KOH tuz olusumunu

artirarak son bakiyenin ilk bakiyeden fazla olmasini saglamis ve boylece degerler eksi

cikmistir. Ekonomik olarak en uygun deger 5 g’dir.

Cizelge 4.15 Potasyum hidroksit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

KOH (= 0,05 g)

5

10

15

20

25

Ayridam HA (%)

-4,39

-3,42

-8,22

-12,24

-15,22
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Sekil 4.19 Potasyum hidroksit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

5 4 =¢==Harmanli
. . . . . . == Piringcesme

5 0 1 2 3 4 5 6 Ayridam

% HUMIK ASIT

KOH (g)

Sekil 4.20 Numunelerin potasyum hidroksit miktarlarinin  hiimik asit verimleri
tizerindeki etkisi

Potasyum hidroksit miktarinin artmasiyla son bakiyede tuz olusumu arttigindan elde
edilen HA verimleri azalmistir. Ayridam linyitinde tuz olusumunun daha fazla olmasi

nedeniyle degerler eksi ¢cikmistir (Sekil 4.20).
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4.2.3 Karistirma siiresinin hiimik asit iiretimine etkileri

Edirne Uzunkoprii Harmanh Linyiti: Harmanli linyitinde karistirma siiresinin

artmasi ile verim maksimum %11,45 olmustur. Ancak degisimin fazla olmamasindan

dolayi karistirma stiresi 1 saat olarak alinmustir.

Cizelge 4.16 Karistirma siiresinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

Karistirma Siiresi (saat)

1

2

4

5

Harmanh HA (%)

7,94

7,53

8,87

11,45

10,71

45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 A
10 -

% HUMIK ASIT

4
Karistirma siiresi (saat)

Sekil 4.21 Karistirma stiresinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

Tekirdag Malkara Pirinccesme Linyiti: Karistirma siiresi Piringgesme linyitinde

hiimik asit eldesini etkilememistir. Optimum siire 1 saattir.

Cizelge 4.17 Karistirma siiresinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

Karistirma Siiresi (saat)

1

2

4

5

Piringcesme HA (%)

15,65

17,61

17,31

17,35

17,59
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Sekil 4.22 Karigtirma siiresinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti : Hiimik asit eldesinde kullanilan KOH tuz

olusturdugundan dolayr son bakiye miktarini arttirtmistir. Bu sebeple hiimik asit

hesaplamasi sirasinda yapilan ilk bakiye-son bakiye farkindan dolay1r sonu¢ negatif

cikmigtir.

Cizelge 4.18 Karistirma siiresinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

Karistirma Siiresi (saat) 1

2

4

5

Ayridam HA (%) -3,20

-3,89

-2,33

-2,72

-3,17

30 4

25 -

20 -

15 A

10

% HUMIK ASIT

-10 -

Karigtirma siiresi (saat)

Sekil 4.23 Karistirma stiresinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi
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Sekil 4.24 Numunelerin karistirma siirelerinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

Sekil 4.24’den goriildiigii gibi karistirma siirelerinin degisimi ile HA eldesinde her ii¢

linyitte de 6nemli bir degisiklik olmamustir.

4.2.4 Sicaklik degisiminin hiimik asit iiretimine etkileri

Edirne Uzunkoprii Harmanh Linyiti: Hiimik asit veriminde sicaklikla degisim

olmadigindan optimum sicaklik 25°C olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.19 Sicaklik degisiminin hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi

Sicaklik (=2 °C) 25 45 60 75 90

Harmanh HA (%) 12,14 13,56 14,48 15,31 16,17
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Sekil 4.25 Sicaklik degisiminin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi
Tekirdag Malkara Pirinccesme Linyiti: Sicaklik artis1 ile Piringgesme linyitinde
hiimik asit verimi artis gostermistir. Optimum nokta olarak grafikteki egrinin

denkleminden kokleri hesaplanarak 68 °C olarak bulunmustur.

Cizelge 4.20 Sicaklik degisiminin hiimik asit verimleri {izerindeki etkisi

Sicaklik (=2 °C) 25 45 60 75 90

Piringcesme HA (%) 12,72 17,31 21,08 23,65 32,98

45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -

% HUMIK ASIT

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Sicaklik (°C)

Sekil 4.26 Sicaklik degisiminin hiimik asit verimleri lizerindeki etkisi
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Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti: Elde edilen hiimik asit verimin ¢ok diisiik

olmasindan dolay1 optimum sicaklik en diisiik sicaklik olan 25 °C olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.21 Sicaklik degisiminin hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi

Sicaklik (£2 °C)

25

45

60

75

920

Harmanh HA (%)

0,57

0,54

3,33

5,73

6,30

50 +
45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -

% HUMIK ASIT
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40

60

Sicaklik (°C)
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Sekil 4.27 Sicaklik degisiminin hiimik asit verimleri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.28 Numunelerin sicaklik degisimlerinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi
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Sicaklik degisimlerinde hiimik asit eldesinde Piringcesme linyitinde Snemli artis s6z
konusudur. Harmanli linyitinde degisiklik s6z konusu degildir. Ayridam linyiti artis

gostermesine ragmen verim diger iki linyite gore daha diistik ¢ikmistir (Sekil 4.28).

4.2.5 Nitrik asitin toplam ekstraksiyona etkisi

Edirne Uzunkoprii Harmanh Linyiti

Cizelge 4.22 Nitrik asit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri lizerindeki etkisi

HNOj3; (ml) 0 5 10 15 20 25
FA (%) 15,15 16,97 18,68 17,07 19,22 19,20
HA (%) 1,88 2,70 1,80 5,22 13,97 16,36

TOPLAM | 17,03 19,67 20,48 22,29 33,19 35,56

50 -
45 -
40 -
35 -
£ 307
<25 - —o—Fulvik Asit
R 20 | R
W =@—Humik Asit
15
10 - Toplam
5 -
0 = . T . . .
0 5 10 15 20 25
HNO, (ml)

Sekil 4.29 Nitrik asit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri iizerindeki etkisi
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Tekirdag Malkara Pirin¢cesme Linyiti

Cizelge 4.23 Nitrik asit miktariin toplam ekstraksiyon verimleri lizerindeki etkisi

HNO; (ml) 0 5 10 15 20 25
FA (%) 15,62 15,75 18,08 20,58 19,34 19,78
HA (%) 9,04 15,71 17,23 17,31 29,49 31,44

TOPLAM 24,66 31,46 35,31 37,89 48,83 51,22

60 -

50 -

40 -
=
2 30 - —o—Fulvik Asit
X == H{mik Asit

20

Toplam
10
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

HNO, (ml)

Sekil 4.30 Nitrik asit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri tizerindeki etkisi

Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti

Cizelge 4.24 Nitrik asit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri lizerindeki etkisi

HNO;(ml) | 0 5 10 15 20 25
FA (%) 9,05 8,17 9,74 7,79 7,75 8,42
HA (%) | 0,68 0,78 1,36 1,16 1,16 1,55

TOPLAM | 9,73 8,95 11,1 8,95 8,91 9,97
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Sekil 4.31 Nitrik asit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri tizerindeki etkisi

4.2.6 Oksidasyon sonrasi nitrik asit miktarmn fiilvik asit iiretimine etkisi

Linyit numuneleri 50, 100, 150 °C’de 25 saat okside edildikten sonra HNOj; ile
ekstrakte edilip elde edilen flilvik aside ait sonuglar asagida cizelgeler ve sekiller

halinde verilmistir.

Edirne Uzunkoprii Harmanh Linyiti

Cizelge 4.25 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrasi fiilvik asit verimi {izerine etkisi

SICAKLIK(°C) 50 100 150

FA (%) 0,36 1,74 7,81
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Sekil 4.32 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrasi fiilvik asit verimi tizerine etkisi

Tekirdag Malkara Pirin¢ccesme Linyiti

Cizelge 4.26 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrasi fiilvik asit verimi {lizerine etkisi

SICAKLIK(°C) 50 100 150

FA (%) 16,68 17,97 18,98

45 -
40 -
35 4
30 -
25 -

20 A
— e —
15 4

10 -

% FULVIK ASIT

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Sicaklik (°C)

Sekil 4.33 Nitrik asit miktarinin okside edildikten sonra fiilvik asit verimi tizerine etkisi
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Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti

Cizelge 4.27 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrasi flilvik asit verimi lizerine etkisi

SICAKLIK(°C)

50 100 150

FA (%)

3,5 4,07 6,72

50 -
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25 -
20 -
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10 -
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40

60 80 100 120 140 160
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Sekil 4.34 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrast fiilvik asit verimi iizerine etkisi

4.2.7 Oksidasyon sonrasi nitrik asit miktarmin hiimik asit iiretimine etkisi

Linyit numuneleri 50, 100, 150 °C’de 25 saat oksidasyondan sonra HNOj ile ekstrakte

edilip geriye kalan bakiye KOH ile reaksiyona sokularak elde edilen hiimik aside ait

sonuclar asagida cizelgeler ve sekiller halinde verilmistir.

Edirne Uzunkoprii Harmanh Linyiti

Cizelge 4.28 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrasi hiimik asit verimi iizerine etkisi

SICAKLIK(°C)

50 100 150

HA (%)

-2,37 '1,76 -0977
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Sekil 4.35 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrast hiimik asit verimi iizerine etkisi

Tekirdag Malkara Pirin¢ccesme Linyiti

Cizelge 4.29 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrasi hiimik asit verimi iizerine etkisi

SICAKLIK(°C) 50 100 150

HA (%) 8,96 17,20 17,56

50 +
45 -
40 -
35 4
30 -
25 -
20 -

15 - —*
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5
0 . T T . T . . )
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Sicaklik (°C)

% HUMIK ASIT

Sekil 4.36 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrast hiimik asit verimi iizerine etkisi
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Yozgat Sorgun Ayridam Linyiti

Cizelge 4.30 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrasi hiimik asit verimi {lizerine etkisi

SICAKLIK(°C) 50 100 150
HA (%) 33,33 20,76 20,31
30 -
25 -
20 -

15 A

% HUMIK ASIT
[E=Y
o

5 .
O T T T T ._|
0 20 40 80 100 120 140 160
5 -
-10 -
Sicaklik (°C)

Sekil 4.37 Nitrik asit miktarinin oksidasyon sonrasi hiimik asit verimi iizerine etkisi

Sekil 4.38’de oksidasyon dncesi ve sonrasi optimum degerleri bir arada verilmektedir.

45

35

30

25 1 @ Kondiisyonlamadan Once

20 | m Kondlisyonlamadan Sonra

% Ekstraksiyon

"1 —

Harmanl Piringgesme Ayridam

Sekil 4.38 Optimum kosullarda oksidasyon oncesi ve sonrasi toplam ekstraksiyon
yiizdeleri
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4.3 Cahsilan Linyit Numuneleri ve Elde Edilen Fiilvik ve Hiimik Asitlerin
Elementel Analiz Sonuclar

Uriinlere ait elementel analiz sonuclar asagidaki gizelgelerde verilmistir.

Cizelge 4.31 Harmanli linyitinin ve {iriinlerin elementel analiz sonuglar1 (Kuru temel)

Harmanh % C % H % N % Diger(fark)
Linyit 58,3 2,85 1,51 37,34

Filvik Asit 8,12 1,43 9,72 80,73

Hiimik Asit 3,62 0,657 3,34 92,38

Cizelge 4.32 Piringcesme linyitinin ve iiriinlerin elementel analiz sonuglar1 (Kuru temel)

Pirin¢cesme % C % H % N % Diger(fark)
Linyit 46,7 4,57 2,14 46,59
Filvik Asit 7.4 1,71 7,96 82,93
Hiimik Asit 3,21 0,087 2,86 93,84

Cizelge 4.33 Ayridam linyitinin ve iirlinlerin elementel analiz sonuglar1 (Kuru temel)

Ayridam % C % H % N % Diger(fark)
Linyit 58,7 3,54 0,868 36,89
Fiilvik Asit 8,89 0,957 1,62 88,53
Hiimik Asit 0,01 0,353 0,949 98,69

Diger taraftan linyit numuneleri , fiillvik ve hiimik asidi alinmig linyit numuneleri nin

(kalan bakiye) kiil miktarlar tayin edilmis ve asagidaki ¢izelgelerde verilmistir.

Cizelge 4.34 Orijinal linyit numuneleri,FA,HA ve bakiyelerin kiil analizleri (Kuru temel)

% Kiil % Kiil % Kiil % %
Numune
(orjinal) (FA bakiye) (HA bakiye) Kiil(FA) | Kiil(HA)
Harmanlh 16,96 31,73 23,36 35,62 65,79
Piringcesme 20,58 25,14 21,17 42,84 70,93
Ayridam 39,38 48,33 43,54 55,57 74,13
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Cizelge 4.35 Orijinal linyit numuneleri ve HA bakiyelerinin potasyum ve potasyumoksit

analizleri
POTASYUM POTASYUM OKSIT
Numune _ _ _ _ _ _
LINYIT | HA BAKIYE LINYIT HA BAKIYE

% % % %
HARMANLI 1,11 30,61 1,3376 36,8881
PIRINCCESME 1,68 14,72 2,0245 17,739
AYRIDAM 0,12 11,2 0,1446 13,4971

4.4 Organik/Anorganik Madde Miktarlar

Calismalarda kullanilan linyit numuneleri ve elde edilen triinlerin(fiilvik ve hiimik asit)
icerdikleri organik ve anorganik madde miktarlar1 asagidaki kiitle denklikleri
kullanilarak hesaplanmigtir. Sulu ortamda ekstraksiyon yapildigindan nemsiz degerler

kullanilarak 100 g baz alindiginda

LINYIT:
Toplam Madde Miktar1

TMM=100-Nem
Anorganik Madde Miktari

AMM=TMM * % Kiil
Organik Madde Miktar1

OMM=TMM-AMM
FULVIK ASIT:
Anorganik Madde Miktari (kiil)

AMM=0Optimum FA * % FA Kiil
Organik Madde Miktar1

OMM= Optimum FA - AMM
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BAKIYE:
Bakiye Miktar1

Anorganik Madde Miktari
Organik Madde Miktar1
HUMIK ASIT:

Anorganik Madde Miktari

Organik Madde Miktar1

BM=TMM - (optimum FA+HA)

AMM= (BM * % Bakiye Kiil) — Bakiye Potasyum Miktar1

OMM=BM - AMM

AMM=AMM(linyit) - [AMM(FA)+AMM(BAKIYE)]

OMM=OMM(linyit) - [OMM(FA)+OMM(BAKIYE)]

Numunelerin ve elde edilen f{iriinlerin anorganik ve organik madde miktarlar

hesaplanmis ve ¢izelge 4.36-4.39°da verilmistir. Hesaplamalarda elde edilen FA ve HA

icin optimum degerler kullanilmigtir.

Cizelge 4.36 Optimum kosullarda elde edilen FA, HA ve toplam ekstraksiyon yiizdeleri

Optimum FA Optimum HA TOPLAM
Numune % % %
Harmanh 16,06 12,14 28,2
Pirin¢cesme 18,44 22,45 40,89
Ayridam 7,93 0,57 8,5

Cizelge 4.37 Optimum kosullarda susuz temel iizerinden Harmanl linyiti i¢in
hesaplanan organik ve anorganik madde miktarlar1 ve ylizdeleri (100 g
temel tizerinden)

ANORGANIK MADDE ORGANIK MADDE
HARMANLI
% g % g
FA 43,37 5,72 16,02 10,34
HA 55,34 73 25,15 16,24
BAKIYE 1,29 0,17 58,83 37,98
TOPLAM(LINYIT) 100 13,19 100 64,56
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Cizelge 4.38 Optimum kosullarda susuz temel iizerinden Piringgesme linyiti i¢in
hesaplanan organik ve anorganik madde miktarlar1 ve yiizdeleri (100 g
temel tizerinden)

PIRINCCESME ANORGANIK MADDE ORGANIK MADDE
% g % g

FA 51,87 7,9 17,93 10,54

HA 10,24 1,56 37,64 22,13

BAKIYE 37,89 5,77 44,43 26,12

TOPLAM(LINYIT) 100 15,23 100 58,79

Cizelge 4.39 Optimum kosullarda susuz temel {iizerinden Ayridam linyiti ig¢in
hesaplanan organik ve anorganik madde miktarlar1 ve yiizdeleri (100 g
temel tlizerinden)

ANORGANIK MADDE ORGANIK MADDE
AYRIDAM
% g % g
FA 12,01 4,41 6,23 3,52
HA 1,06 0,39 0,32 0,18
BAKIYE 86,93 31,92 93,45 52,83
TOPLAM(LINYIT) 100 36,72 100 56,53

4.5 FTIR Spektroskopi Sonuclar1

Calismada kullanilan linyit numunelerine ait fonksiyonel grup analizleri FTIR(Fourier
Transform Infrared) spektrumlari ¢ikarilarak yapilmistir. Bunun igin linyit numuneleri,
kat1 hale getirilen fiilvik asit ve hiimik asit potasyum bromiir (KBr) ile pellet haline
getirilmistir. Pellet haline getirmek i¢in 0,001g numune ve 0,1g potasyum bromiir

kullanilmistir. Numunelere ait FTIR cihazi 6l¢lim sonug grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.39 Harmanli linyitinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.40 Piringgesme linyitinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.41 Ayridam linyitinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.42 Harmanli fiilvik asidinin FTIR spektrumu

68

1162,07

1000

842,00

610,33



Absorbance

Absorbance

4000

1689,42

3000 ’ ’ ’ 2000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.43 Piringgesme fiilvik asidinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.45 Harmanli hiimik asidinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.46 Piringgesme hiimik asidinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.47 Ayridam hiimik asidinin FTIR spektrumu

Spektrumlar incelendiginde tiim numunelerin kendi aralarinda benzer dalga boylarinda
pikler verdigi goriilmektedir. Analizler sonucunda numunelerin ¢esitli fonksiyonel
gruplara sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu fonksiyonel gruplar ve goriildiikleri dalga
boylar1 soyledir:

. 3700 -3192 cm™  : Serbest —OH titresimleri

. 2924 — 2424 cm’ : —CH esneme titresimi

. 1689 — 1622 cm’™ : C=C veya C=0 esneme titresimleri

. 1460 — 1287 cm’™ : Alifatik —CH deformasyonu ve antisimetrik COO- yapisi
—OH deformasdyonu

. 1280 — 1235 cm’™ : —OH egilme veya C=0 esneme titresimleri

. 1162 - 1012 cm™ : C=0 esneme titresimi

o 918 — cm’! : Parmak izi bolgesi. Tek bag esneme gerilme titresimleri
C-C,C-H
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4.6 Konya Ilgin Komiir Numunesi On Analizi

Yapilan calismalara ek olarak Ulkemizde Hiimik asit iiretimi igin pilot tesis kurulacak
olan Konya Ilgin Linyit havzasindan ii¢ farkli damardan alinan numuneler iizerinde 6n
calismalar gergeklestirilmistir. Hiimik asit ve fiilvik asit verimlerinin nitrik asit miktar1
ile degisimleri incelenmis ve bu sonucglar susuz temel iizerinden c¢izelge 4.40°da

verilmistir.

Cizelge 4.40 Konya Ilgin Kémiiriinde Nitrik asit miktarinin HA ve FA verimi iizerine

etkisi
Numune | Nitrik Asit Miktar1 ( mL) % FA %HA
1-1 5 27,53 32,19
1-2 10 29,74 35,74
1-3 15 31,51 39,69
2-1 5 19,64 18,33
2-2 10 19,78 20,55
2-3 15 19,75 23,38
3-1 5 19,15 13,02
3-2 10 19,68 17,96
3-3 15 20,63 20,01
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Sekil 4.48 Nitrik asit miktarinin fiilvik asit verimleri iizerindeki etkisi (Konya-Ilgin)
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Sekil 4. 49:Nitrik asit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi (Konya-Ilgin)

Sekil 4.47°de goriildiigii gibi nitrik asit miktar1 ile %FA Onemli bir degisim
gostermemistir. En yliksek deger 1 nolu damarda %30 olarak gézlemlenmistir. Diger

damarlarda ise birbirine ¢cok yakin degerler olarak %20 civarlarinda bulunmustur.

Sekil 4.48°de nitrik asit miktar1 ile %HA degisimi verilmistir. Nitrik asit miktarinin
artmastyla HA verimi az da olsa yiikselmistir. 1 nolu damarda verimler %32 ile %39
arasinda degisirken, diger iki damarda ise %13 ile %23 arasinda degisim gostermistir.

Konya-Ilgin linyitinin kisa ve elementel analiz sonuclari

Cizelge 4.41 Konya Ilgin linyitinin kisa analiz sonuglari

Numune Nem (%) Ucucu madde (%) Kiil (%)

Konya-Ilgin 13,35 36,24 14,16

Cizelge 4.42 Konya Ilgin linyitinin elementel analiz sonuglari

Numune % C % H % (O+S) % N

Konya-Ilgin 68,55 4,51 26,35 0,59
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5. TARTISMA VE SONUC

Son zamanlarda tarimda kimyasal giibre yerine organik giibre kullanimi artmigtir.
Organik giibrelerden fiilvik asit ve hiimik asit kullanim1 6nemli yer tutmaktadir. Fiilvik

asit ve hiimik asit iiretiminde diistik kaliteli linyitler kullanilmaktadir.

Arastirmada farkli bolgelerden temin edilen linyitlerden fiilvik asit ve hiimik asit elde
edilmistir. Flilvik asit verimini nitrik asit, karistirma stiresi ve sicakligin nasil etkiledigi
incelenmistir. Ayrica nitrik asit, karigtirma siiresi, potasyum hidroksit miktar1 ve
sicaklik degisimlerinin hiimik asit verimine etkileri de incelenmistir. Edirne Uzunkoprii
Harmanli, Tekirdag Malkara Piringgesme, Yozgat Sorgun Ayridam bolgeleri teze konu

olan linyit sahalaridir.

Calismalar normal atmosfer sartlarinda laboratuvar ortaminda yapilmistir. Sulu ortamda

ekstraksiyon yapildigindan sonuglar susuz temel iizerinden verilmistir.

Sonuglar incelendiginde Ayridam linyitinin fiilvik asit ve hiimik asit veriminin ¢ok
yiiksek olmadig goriilmektedir. Harmanli ve Piringgesme linyitinin degerleri ise daha

yiiksek ¢ikmuistir.

Edirne Uzunkdprii Harmanli linyitinden fiilvik asit eldesinde biitiin parametrelerde
verim %15-%25 arasinda degismektedir. Nitrik asitle degisim % 4,07 olmustur.
Degisimin diisiik olmasindan dolay1 optimum deger olarak 5 ml alinmigtir. Karigtirma
stiresi 4 saattir. Karistirma siiresiyle degisimi gormek icin 1 saat, 2 saat,6 saat ve 8 saat
stirelerinde karistirma yapilmistir. En yiiksek verim %24,4 ile 8 saatte alinmistir. Ancak
maksimum deger ekonomik olmayacagindan grafigin denkleminin tiirevi alinarak kok
hesabindan optimum deger 6,4 saat olarak hesaplanmistir.25°C, 40°C, 55°C, 75 °C ve
85°C yapilan ekstraksiyon islemlerinde ¢ok kiiciik bir artis s6z konusudur. 25°C’de
verim %16,06 iken 85°C’de 19,44’diir. Enerji maliyeti diisiiniildiigiinde optimum

degerin 25 °C olarak alimmastir.
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Caligmalarda en yiiksek verimin alindigi linyit Tekirdag Malkara Piringgesme linyitidir.
Fiilvik asit verimi nitrik asit degisiminde maksimum15 ml’de %20,58 olarak alinmistir.
Bu deger optimum deger olarak secilmistir. Karistirma siiresi ile en fazla %1,92 lik bir
artis oldugundan optimum deger 1 saat olarak alinmistir. Sicaklikla verim %17,39- %
21,78 arasinda degismektedir. Enerji sarfiyatin1 artirmamak i¢in 25°C optimum deger

en uygun degerdir.

Kullanilan linyitler arasinda en diisiik ekstraksiyon verimine sahip olan Yozgat Sorgun
Ayridam komiiriidiir. Fiilvik asit eldesinde verimin nitrik asit, karigtirma siiresi ve
sicaklikla degisimi % 7,75-%9,80 arasindadir. Dolayisiyla optimum deger olarak en
diisiik parametre degerleri olan 5 ml HNOs, 1 saat karistirma siiresi ve 25°C sicaklik

degerleri belirlenmistir.

Edirne Uzunkoprii Harmanli linyitinin hiimik asit veriminin nitrik asitle degisimi 20 ml
nitrik asitte artis gostermektedir. Grafikte egrinin denkleminin 1. tiirevinden kok degeri
hesaplanarak 17,6 ml optimum deger olarak alinmistir. Ancak, nitrik asit kullanilmadig:
durumda elde edilen deger cok diisiik c¢ikmistir. Potasyum hidroksitle degisim
incelendiginde ise 5 g KOH’de en yiiksek deger % 4,04 elde edilmistir.

Kanistirma stiresi ve sicaklik degisimi ile hiimik asit verimi anlamli bir artig
gostermemektedir. Maliyeti ¢ok fazla yiikseltmemek icin her iki parametrede de
optimum deger olarak en diisiik degerler 1 saat karistirma siiresi ve 25°C sicaklik

belirlenmistir.

Tekirdag Malkara Piringgesme linyiti en yiiksek hiimik asit verimi alinan komiirdiir.
Degerler % 9,04 ile %31,44 arasinda degismektedir. Optimum deger grafikten egrinin
denkleminin 1. tiirevi alinarak hesaplanmis ve 22,79 bulunmustur. Diger numunelerde
oldugu gibi potasyum hidroksit miktarindaki artigla hiimik asit verimi diismektedir. En
yiiksek verim en diisiik potasyum hidroksit miktar1 olan 5 g ile elde edilmistir.
Karigtirma siiresi hiimik asit verimini etkilememistir. Dolayisiyla optimum deger 1 saat
olarak alinmistir. Sicaklikla degisimle 90 °C’de 32,98 ile en yiiksek verime ulasilmistir.

Burada egrinin denkleminin 1. tiirevi alinmis elde edilen denklemin koklerinden
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optimum deger 68 °C olarak hesaplanmistir.

Yozgat Sorgun Ayridam linyitinin hiimik asit verimi ¢ok diisilk ¢ikmaktadir.
Dolayisiyla hiimik asit elde etmek i¢in uygun bir linyit degildir. Hiimik asitin verimi
nitrik asitle fazla bir degisim gostermemistir. Elde edilen hiimik asit verimi % 1
seviyelerindedirr. Potasyum hidroksit ve karistirma siiresi ile degisiminde tiim degerler
eksi ¢ikmistir. Bunun sebebi de hiimik asit eldesinden sonra kalan bakiye komiirde
potasyumun olusturdugu tuz miktarinin artmasidir. En yiiksek verime ise 90 °C

sicaklikla calisildigi kosullarda % 6,30 olarak ulasilmstir.

Ozellikle hiimik asit degerlerinin ¢ok diisiik ¢ikmas1 hiimik asit eldesinde kullanilan
KOH miktarindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.35’de linyit numuneleri ve hiimik asit
bakiyesine ait potasyum ve potasyum oksit analizleri yer almaktadir. Sonuglar
incelendiginde hiimik asit bakiyesindeki potasyum degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
Fiilvik asit bakiyesi ile hiimik asit bakiyesi arasindaki farktan hiimik asit degeri

hesaplanmistir. Hiimik asit bakiyesindeki artistan dolay1 sonuglar diisiik ¢ikmustir.

Farkli komiirler kullanilarak bolimiimiizde yapilan yiiksek lisans c¢alismasinda da bu
calismadakine benzer olarak hiimik asit verimlerinde eksi sonuglar elde edilmistir.

(Ozdemir 2011)

Cizelge 4.37-4.39’da organik ve anorganik madde miktarlar1 sonuglari potasyum

degerleri diisiilerek verilmistir.

Linyit numuneleri 50°C, 100°C ve 150°C’de 25 saat oksidasyon islemine tabii
tutulmustur. Harmanl linyiti fiilvik asit verimi nitrik asit ile ¢ok az bir artis
gostermesine ragmen oksidasyondan onceki degerlerden daha diisikk degerler

bulunmustur. Hiimik asit verimi ise artan eksi degerler seklindedir.
Piringcesme linyiti oksidasyon sonrasi fiilvik asit degerleri daha oOnceki degerler

civarinda olup oksidasyon sicakligi ile anlamli bir artis s6z konusu degildir. Hiimik asit

degerleri 100°C ve 150°C’de bulunan verimler daha once belirlenen optimum degerlere
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yakin degerlerdir.

Ayridam linyitinin oksidasyon sonrasi fiilvik asit ve hiimik asit veriminde herhangi bir

degisiklik so6z konusu degildir. Ayn1 sekilde hiimik asit verimi eksi degerlerdedir.

Lehtonen vd. (2000) tarafindan yapilan arastirmada turbadan susuz temelde %44
oraninda hiimik asit, Shinozuka vd. (2001) tarafindan yapilan arasgtirmada %55 oraninda
hiimik asit + fiilvik asit elde edildigi belirtilmektedir. Allard (2006) ise linyitlerin
olgunluklarina bagli olarak %10 — 80 oranlarinda hiimik asit igerebilecegini belirtmistir.
Bu tez calismasinda kullanilan linyitlerden elde edilen degerler ile karsilastirildiginda
Tekirdag Malkara Piringgesme linyitinden elde edilen verimlerin bu degerlere yakin
oldugu goziikmektedir. Edirne Uzunkoprii Harmanli degerleri ortalarada, Yozgat

Sorgun Ayridam ise ¢ok diisiik degerler olarak goriilmektedir.

Konya Ilgin’daki 3 farkli damarlardan alinan komiir numunelerinde 1 no’lu damarda FA

degerleri %27-31, 2 ve 3 no’lu damarlarda ise %19-20 arasinda degistigi belirlenmistir.
HA degerleri ise %32 -39, 2 ve 3 no’lu damarlarda ise %13-23 arasinda degistigi
belirlenmistir. Bu sonuglardan toplam organik giibre veriminin %40-60 arasinda oldugu

goriilmektedir.

Literatiirde Shinozuka, Lehtonen, Novak, Francioso, Lguirati vd. gibi pek cok
aragtirmaci ¢alismalarinda dogrudan alkali ekstraksiyon islemine gore islem yaparak
hiimik asit elde etmeye caligmislardir. Bu aragtirmada linyitlerin dogrudan nitrik asitle
asidik ekstraksiyona tabi tutulmasi Oncelikli olarak fiilvik asit tlretilmesine olanak
sagladigindan yontem olarak literatiirdeki diger bilimsel c¢aligmalardan farklilik

gostermektedir.

FTIR analiz sonuglar1 incelendiginde iiriinlerin basta —OH ve —COOH olmak {izere
cesitli fonksiyonel gruplar igerdigi goriilmektedir. Wang vd. 2010 yaptig1 arastirmada
fiilvik asitler ve hiimik asitler yapilarinda karboksil, karbonil, amin ve hidroksil gibi

cesitli fonksiyonel gruplar igerdigini belirtmektedir.
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Uriinlerin elemantal analiz sonuglarmdan goriilecegi gibi azot miktar1 0,949-9,72
arasindadir. Bitki gelisimi i¢in 6nemli bir besin maddesi olan azot i¢in bu degerler pek
cok arastirmada elde edilen degerlerden daha fazladir (Fiol vd. 1999, Francioso vd.

2005, Alvarez-Puebla vd. 2006, Jouraiphy vd. 2008, Vickova vd. 2009, Helal vd. 2010).
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