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ONUR SOzU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum ‘Arguvan-Parcikan (Malatya)
Linyitinden Humik Asit Uretim Olanaklarmin Arastirilmas1® baslikli bu ¢alismanin
bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan
yazildigin1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynaklar
boliimiinde yoOntemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.

Kader SENTURK
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Bu c¢alismada, Arguvan-Parcikan (Malatya) komiir sahasindan temin edilen
nispeten diisiik kaliteli linyit kullanilarak hiimik maddelerin ekstraksiyonu
aragtirtlmistir.  Ekstraksiyon deneylerinde Kaliforniya Gida ve Tarim Bolimi
(CDFA) yontemi uygulanmistir. En yiiksek hiimik asit veriminin elde edildigi ideal
li¢ kosullar1: alkali konsantrasyonu 0,5 M, ¢ozelti/kat1 oran1 20 mL/g, li¢ sicaklig1 75
°C, li¢ slresi 4 saat olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon deneylerinde farkli tane
boyutlarinda smiflandirilmis tiivenan komiir (yikanmamis komiir) ile yiizdiirme
batirma testi kullanilarak elde edilmis farkli yogunluk aralifindaki yikanmis
komirler kullamilmustir. Her bir komiir numunesi NaOH, KOH ve NasP,07
kullanilarak hazirlanmis alkali ekstraksiyon c¢ozeltilerinde ayri ayri lic edilmistir.
Daha sonra li¢ ¢ozeltisinden himik asit ¢oktlrilerek komdir drneklerinin % humik
asit verimi belirlenmistir. En ylksek hiimik asit verimine ise NasP.O7 li¢i sonucunda
ulagilmigtir. Ayrica elde edilen hiimik asitlerin element analizi ve FTIR spektrumlari
incelenerek karakterize edilmistir.

Elde edilen bulgulara gore, tivenan komur icin en yliksek himik asit verimine
-4,75+2,36 mm tane boyut araliindaki komiiriin li¢i ile ulasilmistir. Diger taraftan
-10+4,75 mm boyut araligindaki tiivenan kOmurin en yiksek himik asit verimi
%13,13 iken; aym boyuttaki kémiiriin yikanmasi ile elde edilen 1,5-1,6 g/cm?
yogunluk araligindaki komiiriin ligi ile himik asit verimi artis gostererek %16,23
seviyesine c¢ikarilabilmistir. Boylece komiir yikamanin hiimik asit ekstraksiyonu
tizerine olumlu bir etki gosterdigi sonucuna varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Linyit, kémiir yikama, alkali lic, hiimik asit, elementel
analiz, FTIR
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In this study, the extraction of humic substances from low-quality lignite
samples obtained from Arguvan (Malatya) coal deposit was investigated by the
California Department of Food and Agriculture (CDFA) method. The ideal
conditions, in which the highest yield of humic acid was obtained, were found to be
alkaline concentration 0.5 M, liquid/solid ratio 20 mL/g, leaching temperature 75 °C,
leaching time 4 hour. In leaching experiments, raw coal (i.e. unwashed coal) sieved
in different particle size and washed coals with different specific gravities obtained
from float-sink test were used. Each coal sample was individually leached in alkaline
media prepared using NaOH, KOH and NasP.O7. Then, % humic acid of coal
samples was determined by precipitation of humic acid from leach solution. In
addition, the highest humic acid yield was achieved as x result of NasP-O7 leaching.
The humic acids obtained from leaching tests were characterized by elemental
analysis and FTIR spectrometry.

According to the experimental results, the highest humic acid yield for raw coal
was reached by leaching of coal in the particle size of -4.75+2.36 mm. However.
When the highest humic acid yield was 13.13% for raw coal in the particle size of
-10 + 4.75 mm, humic acid yield of washed coal in the specific gravity of 1.5-1.6
g/cm® obtained from the same size coal increased to 16.23%. Finally, it was
concluded that coal washing had a positive effect on humic acid extraction.

KEYWORDS: Lignite, coal washing, alkaline leaching, humic acid, elemental
analysis, FTIR
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1. GIRIS

Birgok kullanim alani olan komiirler gecmiste oldugu gibi gilinlimiizde de
o6nemini korumaya devam etmektedir. Gegmis yillarda Uretilen komiirlerin tamamina
yakim1 Ozellikle 1sinma ve birincil enerji kaynagi olarak degerlendirilmistir.
Gunimduzde ise bu fonksiyonunu surdirmeye devam etmekle birlikte birgok
kimyasal iriiniin elde edilmesinde en temel hammaddelerden birisi durumundadir.
Bu gelismelere bagl olarak komiir iizerine yapilan arastirmalar da her gecen giin

artarak devam etmektedir.

Tiirkiye’nin hemen hemen biitiin bolgelerinde kdmiir olusumlarina rastlanmakla
birlikte, bunlarin biiylik cogunlugunu diisiik kaliteli linyitler olusturmaktadir.
Ulkemizin pek ¢ok ydresinde dagmik bigimde linyit ve turba komiirii rezervleri yer
almaktadir. Ozellikle en biiyiikk komiir rezervinin bulundugu Afsin-Elbistan
linyitlerinin ve benzer olusuma sahip diger komiir yataklarmin hiimik madde
igeriklerinin yiiksek degerler igermesi hem endiistri hem de akademik cevrelerin

ilgisini ¢ceken giincel bir aragtirma konusu durumundadir.

Diger taraftan, Tirkiye’de zirai amagli kullanilan topraklarinin blyik bir
kisminin organik madde miktar1 tarimsal faaliyetlerden maksimum verimin
alimmasin1 saglayacak diizeyde degildir. Bu nedenle tarimsal alanda verimi ve
kaliteyi arttirmak i¢in ¢esitli iyilestirmeler lizerine ¢alisilmaktadir. Bu ¢aligsmalardan
birisi de inorganik veya suni giibre kullanimidir. Ancak, bitkiler bazi organik
olmayan besin maddelerini bu yoldan temin ederken topraga karisan bu suni-
inorganik giibreler bitki tarafindan yeteri kadar 6ziimsenememekle birlikte kalan
kisminin toprakta biriktigi ve yagmur, kar ve sulama gibi faktorlerle taginarak yeralti
sularma karigtigi bdylece 6nemli ekolojik problemlere neden oldugu bilinmektedir.
Inorganik giibrelerin bu gibi olumsuz etkilerinden dolay: tarrmda organik giibre
kullanim1 giderek artmaktadir. Organik maddeler toplam kiitlenin ¢ok az miktarini
teskil etmesine karsin karmasik ve heterojen yapilari nedeniyle topragin dokusunu ve
giibrelenmesini dogrudan etkilemektedir (Lopez vd., 2008). Bu asamada topraktaki
organik madde miktarin1 arttirmak igin hiimik maddelere daha fazla ihtiyag

duyulmaktadir.

Topraktaki humik maddeler; humik asit, fulvik asit ve hiimin olmak Uzere g

temel bilesenden olusmaktadir (Hiradate vd., 2007). Bu maddeler alkali ve asidik



ortamlardaki ¢éziinme durumlarma gore degiskenlik gosterirler. Hiimik asitler ve
fulvik asitler alkali metal tuzlarina dontstiiriildiikten sonra suda yiiksek oranda
¢cozlnlr hale gelmektedir; himinler ise hicbir pH araliginda ¢6ziinmemektedir
(Allard, 2006; Baglieri vd., 2007). Hiimik maddelerin topragin kimyasal, fiziksel ve
biyolojik 6zelliklerini iyilestirerek bitki biiyiimesine ve dogal dengenin korunmasina
katki sagladigi ispatlanmistir. Bu konuda, hiimik maddelerin toprakta bulunan
organik madde miktarin1 ve topragin su tutma potansiyelini arttirdigi, bitkilerde kok
ve govde gelisimini hizlandirdigi, iirlin verimini ciddi oranda arttirdigi, topraktaki
mineral ve mikro elementlerin bitki tarafindan alimini kolaylagtirdigi gibi
etkilerinden bahsedilmektedir (Lipczynska ve Kochany, 2008; Zancani vd., 2009).
Hiimik maddelerin zirai amag¢h kullanim1 disinda kimya, biyoloji, gida, hayvancilik,
saglik, kozmetik gibi endiistrinin pek cok alaninda kullanim alani bulabilen ¢ok

kiymetli organik bir madde oldugu vurgulanmaktadir (Spaks,2003).

Himik maddelerin kokeni ve kimyasal yapisini aydinlatmaya yonelik konularda
uzun yillardir ¢alisiliyor olmasina ragmen kesin bir bulguya heniiz ulasilamamistir
(Dizman vd., 2012). Ancak dogada mevcut olan tim organik yapili maddelerin
icerisinde az veya ¢ok oranda hiimik ve fulvik asitlerin bulundugu yapilan ¢alismalar
ile belirlenmistir. Bugline kadar yapilan arastirmalara gore en fazla hiimik madde
igerigine sahip dogal kaynagin leonardit (bir tiir tam linyitlesmemis kahverengi geng
komiir) oldugu ve %30-90 oraninda hiimik+fulvik asit ihtiva ettigi belirlenmistir

(Gezgin vd., 2012).

Bir hiimik madde kaynagi olan linyitlerin yapisinda ise %10 ila %80 arasinda
degisen miktarlarda hiimik asit oldugu bilinmektedir (Allard., 2006, Allard ve
Derene, 2007). Disiik kaliteli linyitlerin igerdikleri azot ve hiimik asit oranlarinin
yiiksek olmasi sebebiyle tarimda verimliligi arttirmak i¢in kullanilmaktadir (Tuncali

vd., 2002).

Son zamanlarda gerek komir ve tlrevlerinin gerekse baska biyokimyasal
kaynaklarin (evsel ve cevresel atiklar, yosunlar, iiziim cibresi, vb) kullaniimasiyla
sentezlenen hiimik maddeler ve o6zellikleri ile ilgili diinyada ve iilkemizde ¢esitli

arastirmalar yapilmistir. Asagida bu ¢alismalardan bazilar1 6zetlenmistir.

Kavusan’in (1993) hiimik asitlerin karakterizasyonu konusunda yapmis oldugu

calismada, FTIR spektrofotometresi ile hiimik asitlerin molekiill gruplar1 ve



dagilimlar belirlenmeye ¢alisilmistir. Elde edilen sonucglara gore, himik asitlere ait
molekiil gruplar1 belirli dalga boylarinda pikler vermektedir ve karakteristik pikler
1600-1620 cm™, 2840-2850 cm, 2920 cm™ ve 3380-3430 cm™ araligindadir. Ayrica
1600-1620 cm™ araligindaki absorbsiyonlar1 daha goriiniir olup, hiimik asitlerin

yogun bir aromatik yaptya sahip oldugu ve C=C baglarinin pik verdigi belirtilmistir.

Valdriahi vd. (1996), Kompost malzemeden himik asit ekstraksiyonunu
arastirmiglardir. Bu calismada kompost malzemeler bir glin boyunca ve sabit
sicaklikta (25°C), 0,1 M KOH ile muamele edilmis ve elde edilen ¢ozelti 800 d/d
hizda 20 dakika slresince santrifiij edilmistir. Daha sonra ¢Ozeltiye 6 M H2SOq4
eklenerek pH’s1 2’ye kadar disiiriilmiis ve boylece hiimik asit ¢oktiiriilmistur.
Buradan elde edilen huimik asidin elementel analizi yapilmis ve %35,25 C, %4,27 N

ve %2,67 K ihtiva ettigi saptanmistir.

Detroit ve Lebo (1997), asitlerde ¢6ziinebilen hiimat Gretimi icin yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Bu yontemde hiimik asit i¢eren leonardit NaoS, K>S ve (NH4)2SO4
ile stlfo-alkillestirme islemine tabi tutulmustur. Sonug olarak % 70-75 verimle diisiik

pH’larda ¢ozulebilen kati hiimik asit elde edilmistir.

Lehtonen vd. (2001) tarafindan gergeklestirilen bir galismada, -2 mm tane
boyutuna indirilmis turba numunesi kullanilmistir. Ornekler bir giin boyunca
kloroformlu su ile ¢oziindiiriilmiistiir. Daha sonra bu numuneden 10 g alinip 0,1 M
NaOH ile 100 mL olguli 10 degisik kapta dinlendirilmistir. Daha sonra
dinlendirilmis numuneler tekrar birlestirilmis ve 1400 d/d’da 2 saat santrifij
uygulanmugtir. Sivi kismin {izerine pH’s1 2 ye diislinceye kadar HCI ilave edilerek
himik asit ¢oktiirilmiistiir. Calismanin sonucunda hiimik asit verimi kuru bazda %44
olarak belirlenmis ve yapilan elementel analiz sonucunda %56,5 C, %2,0 N, %1,2
kil saptanmistir. Bu galismadan elde edilen bir baska 6nemli bulgu ise toplam

hidroksil grubunun, karboksil grubundan daha fazla oldugunun tespit edilmesidir.

Kurbanli vd. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada, Kreulen yodnteminden
yararlanilarak; Beysehir, Ermenek ve Ilgin kdmur 6rneklerinin hiimik asit igerikleri
tespit edilmistir. Burada Beysehir, Ermenek ve Ilgindan alinan linyitlerin himik asit

oranlar1 sirastyla %42, %30 ve %38 olarak belirlenmistir.

Deveci (2004) yaptigi calismada, topragin besin ihtiyacini gidermek igin
Tiirkiye’deki geng linyit yataklarindan olan Beysehir, Ilgin ve Ermenek (Konya)
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komiir sahalarindan toplanan diisiik kaliteye sahip linyitlerin hiimik asit igeriklerini
belirlemistir. Bu c¢alismada hem linyitlerin hem de bu linyitlerden Kreulen
yontemiyle elde edilen hiimik asitlerin amonyaklastirilmasinin optimizasyonu
arastirilarak en yiiksek organo-mineral gibre elde edebilmek icin optimum
amonyaklagsma sartlar1 belirlenmistir (55°C sicaklik, 50 mesh tane boyutu, 1/6
kati/s1v1 orani, %15 NH4OH konsantrasyonu, 30 saat li¢ siiresi). Deneyler neticesinde
Konya cevresindeki linyitlerin yapisindaki hiimik asitlerin %25-42 arasinda oldugu

ve bu linyitlerin organo-mineral glbre tiretiminde kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.

Bozkurt (2005) humik asit ekstraksiyonu konusunda yaptig1 bir ¢alismada, farkli
derinliklerden alinan turba 6rneklerinin hiimik asit oranlarini karsilastirmistir. Bunun
icin TSE ve Schnitzer yontemlerinden yararlanilmistir. Ayni derinliklerde TSE
yontemi ve Schnitzer yontemi ile elde edilen % hiumik asit oranlari sirasiyla; 0-11 cm
icin 43,11 ve 29,4. 43-71 cm i¢in 66,48 ve 58,80. 31-63 cm icin 57,70 ve 60,60. 136
cm ve daha derinlerde ise 38,43 ve 27,50 dir.

Lguirati vd. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, oksitlenmis ve oksitlenmemis
sehir ¢opliiglinden giibre elde edilerek himik asit icerikleri analiz edilmis analizler
yapilirken 50 g numune 100 mL Kkloroform metanol (2:1 v/v) karigimi ile muamele
edilmis 0,1 N NaOH ile iki saat sireyle karistirilmis ve 5000 d/d’da 25 dakika
santrifiij yapilmis ve berrak c¢ozelti elde edilinceye kadar bu islem devam
ettirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye H2SOjs ilave edilerek diisik pH’da humik asit
coktirilmustir. Bu c¢oktiirilen hiimik asitlerin elementel analizleri neticesinde
icerdigi elementler %32 C, %3,96 H, %3,88 N ve %28,12 O olarak ol¢iilmiistiir.
Ayrica burada sentezlenen himik asitlerin FTIR analizleri de yapilarak icerdikleri

organik gruplar incelenmistir.

Ozkan (2008) yapmis oldugu calismada, diisiik kalorifik degere sahip olan
Afsin-Elbistan, Mugla-Yatagan, Corum-Osmancik komiirlerinden ekonomik olarak
hiimik asit eldesi ve giibre niteligi aragtirilmistir. Deney sonuglar1 komiir kimyasal
analiz, IR, AAS ve elementel analiz gibi yontemlerle degerlendirilmistir. Tiim
degerlendirmeler sonunda en yiiksek humik asit ekstrat veriminin Afsin-Elbistan igin
%71,93, Mugla-Yatagan icin %88,89, Corum-Osmancik ise %80,93 oldugu

saptanmistir.



Giannouli vd. (2009), diisiik kaliteli Yunan komiirlerinin hiimik ve fiilvik asit
iceriklerini irdelemislerdir. Calismada 2 g kémur numunesine 100 mL 0,1 M NaOH
eklenerek oda sicakliginda bir giin boyunca muamele edilmistir. Santrifiijle ayrilan
stvi kismin tizerine pH 1 oluncaya kadar HCI eklenerek himik asitlerin ¢cokmesi
saglanmig ve 70 °C’de kurutulmustur. Cozeltide kalan fulvik asitler ise sirasiyla
XAD-8 ve katyon degistirici regineden gecirilmis ve dondurularak kati halde
alinmistir. Son olarak kati numunelerin her birine analiz yapilarak %52,2-69,6

oraninda hiimik asit ve %1,3-32,7 oranlarinda ise fiilvik asit ihtiva ettigi goriilmiistiir.

Engin vd. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada, Nigde, Usak, Meri¢, Soma,
Mugla, Denizli, Canakkale ve Adiyaman illerinden alinan leonardit ve linyit
orneklerinin karakterizasyonu yapilmistir. Bunun igin her bir 6rnegin fiziksel ve
kimyasal analizleri yapilarak hiimik madde kaynagi olarak kullanilabilirligi
aragtirtlmistir. Buna gore; Merig¢, Adiyaman ve Denizli illerindeki leonarditlerin
kullanilabilecegi ancak Usak, Soma ve Nigde illerindeki hammaddelerin hiimik asit

iceriginin diisiik oldugu tespit edilmistir.

Arli (2015) tarafindan yapilan bir ¢calismada, Gilineydogu Anadolu Bdlgesinden
cikarilan linyitlerin hiimik asit miktarlarini arastirmistir. Burada hammadde olarak
Sirnak-Uludere, Sirnak-Merkez ve Sirnak-Cizre linyitleri kullanilmistir. Genel olarak
HCIl, pH ve KOH miktarlarn ile sicaklik ve karistirma siirelerinin ekstraksiyon
verimine olan etkileri incelenmis ve sonuglar susuz temelde verilmistir. Buna gore
Uludere linyitinde maksimum 70 °C de %33,95 verim ve optimum sartta %27,04
hiimik asit, Sirnak-Merkez linyitinden maksimum 6 saat karistirma siiresinde
%39,87 verim ve optimum sartta %34,53 himik asit, Cizre linyitinden 9 saat
karistirma stiresi %40,58, verim ve optimum sartta %37,25 humik asit elde

edilmistir.

Bentli vd. (2015) yapmuis olduklar1 ¢alismada, leonarditten alkali li¢ yontemi ile
hiimik asit iiretimini arastirmiglardir. Calismada Usak ilinden temin edilen leonardit
numunesi Kreulen yontemi ile iki farkli ¢oziicii, li¢ siiresi ve reaksiyon sicaklig
parametreleri denenerek hiimat verimi arastirilmistir. Deney sonuglarina gore 0,5 M
NaOH ile yapilan ligte oda sicakliginda (23 °C), 60 dk karistirma siiresi ve 750 d/d
karistirma hizinda %80-85 humik asit verimi elde edilmis ve bu kosullar himik asit

tiretiminde optimum islem parametreleri olarak belirlenmistir.



Hiimik asitlerin seramik teknolojisinde kullanimi {izerine Souza ve Braganca
(2017) yaptiklar1 galigmada, alt bitlimlii kdmiirden elde ettikleri hiimik asit bilesigini
alimina silispansiyonunda denemislerdir. Reolojik testler neticesinde hiimik asitlerin
alimina stispansiyonunun viskozitesini diisiirdiigii ve seramik endiistrisi i¢in iyi bir
dagitici oldugu sonucuna varilmigtir. Ayrica elde edilen himik asitler elementel
analiz, zeta potansiyeli, bulaniklik, FTIR, TGA/DTA, SEM yontemleri kullanilarak

karakterize edilmis ve reolojik sonuglarla uyumlulugu tartisilmistir.

Malatya ilinde rezerv ve kalite acisindan sinirli sayida linyit olusumlar1 sz
konusudur. Bununla beraber Malatya ilinin Arguvan ilgesine bagli Pargikan
sahasinda yer alan linyit komiirleri uzun bir suredir isletilmektedir. Yeralt1 Gretim
yontemleriyle isletilen komir, c¢ogunlukla daha Kkaliteli ithal komarler ile
karistirilarak, enerji tiretimi amactyla sanayide yakit olarak kullanilmaktadir. Zaman
zaman bilimsel arastirmalara da konu olan bu komiirler {izerine bugiine kadar yapilan
calismalar daha cok sahanin jeolojisi ve komiir ozelliklerinin tespiti ile komur
kalitesini iyilestirmeye yonelik yikama islemlerini kapsamaktadir. Diger taraftan,
tiretilen komiirlerin yakit disinda kullanimi  konusunda giincel bir ¢alisma

bulunmamaktadir.

Aksogan ve Bentli (2017), yapmis olduklar1 g¢alismada Malatya-Arguvan
linyitlerinin yikanabilirlik 6zelligi arastirilmis ilk olarak -31,5+19, -19+4,75
-4,75+0,5 mm tane boyutlarinda ylizdiirme-batima testleri yapilmis, yikanabilirlik
ozellikleri arastirilarak zor yikanan komiirler sinifina girdigi tespit edilmistir. Yine
Aksogan (2017), tarafindan yapilan doktora tezi ¢aligmasinda Arguvan-Malatya
linyitlerinin  yUzdirme-batirma, sallantili masa, Reicherd spirali, Falcon
konsantratorii ve flotasyon yontemleriyle zenginlestirme caligsmalart yapilmistir.
Zenginlestirme yontemleri icerisinde hem kiil hem de kiikiirt uzaklagtirma agisindan
en basarili yOntemin Reichert spirali oldugu belirlenmistir. Zenginlestirme
yontemlerinin piroliz ve sivilastirma {iriin verimleri ve kati {iriinlin kalitesi iizerine
oldukca olumlu bir etkisinin oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Parcikan formasyonu ilk
kez Onal (1995), tarafindan adlandirilmis ayrica birimin stratigrafisi, kdmiir
potansiyeli ve formasyon ozellikleri hakkinda onemli tanimlar yapmistir. Yayik
(2006), Parcikan formasyonundan derledigi numuneleri incelemesi sonucu:
Cyprideis torosa (Jones) Cyprideis pannonica (Mehes) Heterocypris salina (Brady)

gibi fosillerin varligini belirlemistir.



1.1. Amag

Bu calismada, Malatya’nin ekonomik &neme sahip tek komiir kaynagi olan
Parcikan linyitinden alkali li¢ yontemi kullanilarak hiimik maddelerin ekstraksiyonu
amaglanmistir. Bu amagla, li¢ islemlerinde hem tiivenan komiir hem de ylizdiirme-
batirma islemiyle farkli yogunluklara ayrilmis temiz komiir 6rnekleri kullanilmis;
elde edilen li¢ sonuclari karsilastirilarak komiir yikamanin hiimik asit verimine etkisi
arastiritlmistir. Cesitli li¢ parametrelerinin etkisinin de incelendigi bu ¢alismada, en
yiiksek ekstraksiyon verimine ulasmak ve Ozellikle zirai amacglh kullanilabilecek

spesifikasyonda bir kat1 hiimik asit konsantresi elde edilmeye ¢aligilmustir.

1.2. Kapsam

Tez kapsaminda;
1. Komiir hazirlama islemleri,
ii.Komiir yikama (komiir yilizdiirme-batirma testleri),
iii. Tivenan ve yikanmig komiirden alkali li¢ yontemiyle hiimik asit ekstraksiyonu ve
himik asitlerin coktirtlmesi,
iv.KOomiir  analizleri ve  hiimik  asitlerin  karakterizasyon  ¢aligsmalari

gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Himik Maddeler
2.1.1. Hiimik maddelerin olusumu

Hiimik temelli maddelerin kaynagi, olusumu, yapis1 gibi konulardaki ¢alismalar
uzun yillardan beri devam etmektedir. Hiimik maddelerin olusum mekanizmasina
ilisgkin ¢esitli goriis ve teoriler ileri siiriilmiistir. Bu konudaki arastirmalar
incelendiginde Seker-Amin Teorisi, Lignin Teorisi ve Polifenol Teorisi’nin 6n plana

ciktig1 goriilmektedir. Asagida bu teoriler 6zet olarak verilmistir

Seker-Amin Teorisi: Bu teori en eski teori olarak bilinmektedir. Burada
mikroorganizmalarin etkisi ile proteinlerin amino asitlere, karbonhidratlarin ise

sekerli bilesiklere doniistiigii varsayilmaktadir (Dogan vd., 2010).

Lignin Teorisi: Bu teoriye gore hiimik esasli maddeler dogrudan ligninin
degisiminden olustugu ve bitkilerin sahip oldugu hatir1 sayilt miktardaki seliilozun
ise tiikendigi ifade edilmektedir. Selillozun mikroorganizmalar tarafindan kisa siire
icerisinde karbonik asit, metan ve su haline geldigi ve selillozun bozulmasi
neticesinde ortamdaki lignin miktarinin arttigi ve sabunlasma ile bu maddelerin

hiimik asitlere doniistiigii diistiniilmektedir (Dogan vd., 2010).

Polifenol Teorisi: Polifenoller, bitkilerde bulunan ve bazi ¢icek ve bitkilere
rengini veren kimyasal maddelerdir. Lignin seliilloz ve diger polisakkaritlere olan
mikroorganizmalarin faaliyetleri sonucu fenolikaldehitler ve asitler, sonugta da
polifenoller olugmaktadir. Mikroorganizmalar aracilifiyla oksitlenerek kinonlar
olusur. Kinonlar ise amino grup bilesikleri ile kondenzasyon reaksiyona girerek koyu
renkli humik asitlere benzeyen blyuk molekiil agirligina sahip maddeleri

olusturmaktadir (Dogan vd. , 2010).
2.1.2. Hiimik maddelerin tanim ve siiflandirilmasi

Topragin yapisina bakildiginda temelde iki ana kisimdan meydana geldigi
bilinmektedir. Bunlar hiimik ve hiimik olmayan kisimlardir. Seker, lipitler,
karbonhidratlar, amino asitler gibi maddeler topragin hiimik olmayan kismini teskil
ederler (Celik, 2003; Metzger, 2010). Hiimik kisim ise fulvik asit, hiimik asit ve

hiimin olmak (zere {i¢ ana kisimdan meydana gelir.



Bu maddeler igin toprak organik maddeleri deyimi kullanilir. Hiimik maddeler
tabiatta leonardit, linyit ve torf yataklari, deniz tabanlar1 ve topragin yapisinda yer

almaktadir.

Hiimik maddeler baslica, karboksil ve fenolik olmak {lizere c¢esitli asidik
fonksiyonel gruplar1 kapsayan karmasik ve ¢ok islevselli blylUk molekiillii yapilardir
(Perdue, 1985; Jones vd., 1998; Janos vd., 2008).

Kimyasal olarak kararli, koyu renkli ve yliksek molekiil agirligina sahip olan
himik maddeler ortalama %44-58 C, %42-46 O, %6-8 H’den olusturmaktadir.
Himik maddelerdeki hidrojenin %80’i karbona geri kalan kisimlari ise oksijene
baglidir. Asit-baz titrasyonlarindan, nukleer manyetik rezonans (NMR) ve infrared
(IR) spektroskopisi gibi analitik yontemlerden bulunan veriler 1s1ginda hiimik
maddelerin fenolik ve karboksilik OH ihtiva eden bir sira zayif asit gruplarini

icerdigi anlagilmaktadir (Akinci, 2011).

Hiimik maddelerin H/C oranlar1 genel itibariyle 0,90 ila 1,35 arasindadir (Aiken
vd., 1985). H/C oraninin 1’¢ yakin oldugu durumlarda molekiilin benzen
molekiiliine yaklastigi kabul edilir ve yap1 benzene yaklastigi takdirde apolarlik
Ozelligi artacagi i¢in polar olan sudaki ¢oziiniirliigii azalir. Boylece hiimik asit
molekdlleri bolca hidrojen ihtiva eden pH<2 (araliklarinda) ¢bziinmez olurken fulvik

asit molekiilleri her pH degerinde ¢6ziiniir 6zellik gostermektedir (S6nmez,2011).

Hiiminler, kat1 hiimik madde kaynaginin hi¢bir pH araliginda suda ¢6ziinmeyen
bir kismidir. Molekiil yapisi ¢ok biiyiiktiir ve hiimik maddeler icerisinde ¢6ziinmeye
en direncli olan yapidir (Stevenson, 1982). Sénmez (2011), himin molekillerinin
alkali ortamda ¢oziinmemesinin nedenini alifatik polisakkarit bilesenlerinin varligina

baglamistir. Bu 6zellik hiiminleri hiimik asitlerden ayiran en tipik gostergedir.

Himik asitler, 2°den kiigiik pH degerlerindeki sularda ¢Oztinmezken daha
yiiksek pH degerindeki su veya alkali ortamlarda ¢oziinebilirler. Mol agirlig1 fazla
olmakla birlikte uzun zincirli bir molekil yapisina sahiptir (Sekil 2.1). Renkleri koyu
kahverengi ile siyah arasinda degismektedir. Dort aromatik halkali yap1 ve halkalar

arasinda C=0 baglar1 mevcuttur (Ozkan, 2007).
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Sekil 2.1. Hiimik asidin molekiil yapis1 (Stevenson 1982)

Fulvik asitler, tum pH derecelerindeki suda veya ¢Ozeltilerde ¢6ziinebilen bir
fraksiyondur. Renkleri agik sar1 ile sar1 kahverengi arasindadir. Mol agirhigr diisiik
olmakla birlikte kisa molekiil yapisina sahiptirler (Sekil 2.2). Genel itibariyla
polisilik bir yapida olup C=0 bakimindan zengindirler (Ozkan,2007).
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Sekil 2.2. Fulvik asidin molekiil yapis1 (Jegatheesan ve Vigneswaran, 1997)

Hiimik asidin alkolde ¢dziinebilen fakat suda ¢oziinemeyen kismina ise ulmik
asit denir. Rengi sarimtirak yesilden griye dogru degismektedir (Engin ve Cocen,
2012).

Hiimik maddelerin yapist olusum kosullarma bagli olarak degismektedir.
Molekiillerin  organik kompleks yapicilara baglanmas1 fonksiyonel gruplar
aracilifryla saglanir. Oncelikle karboksil (-COOH), karbonil (C=0), fenolik, hidroksi
ve sulfhidril (-SH) gruplart mevcuttur (Ibarra and Orduna, 1986).
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2.1.3. Himik maddelerin ozellikleri

Humik asit ve fulvik asit gibi maddelerin yapisini belirlemek igin ¢ok uzun
yillardir ¢alismalar yapilmasina ragmen bu maddelerin karmasik yapilar1 tam olarak
coziilememigstir. Ancak farkli metal iyonlariyla kompleks olusturabilme hiimik
maddelerin bu reaktif Ozellikleri yapilarinda var olan fonksiyonel gruplardan

kaynaklanmaktadir (Wang vd., 2010).

Molekiillerin  ¢ozilinebilirlikleri  molekiillerin ~ boyutuna  bagli  olarak
degismektedir. Hiiminler ¢ok biiyllk molekiillere sahip oldugundan suda
¢oziinmezler. Hiimik maddelerin molekiil biylikliikkleri birbirinden degisik
oldugundan ¢oziiniirliikkleri de buna bagl olarak degisir yani fulvik asitler himik
asitlere gore daha kiiclik molekiillere sahip oldugu i¢in suda daha iyi ¢oziiniirler

(Ozdemir, 2011).

Genel manada organik maddelerin temellerini olusturan C, H, O, N
elementlerinin hiimik maddeler ve bazi molekiillerinin bulunma yizdeleri Cizelge

2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Hiimik maddelerin ve diger bazi molekiillerin elementel igerikleri (kuru
kllsiiz temele gore) (Metzger, 2010).

Molekiil C (%) H (%) O (%) N (%)
Fulvik asitler 44-49 3,5-5 44-69 2-4
Himik asitler 52-62 3-5,5 30-33 3,5-5

Proteinler 50-55 6,5-7,3 19-24 15-19
Lignin 62-69 5-6,5 26-33 -

Himik asit genellikle koyu kahverengi ile siyah renk araliginda kolloidal bir
maddedir ve hidrofilik ozellik gosterir. Ayrica tadi acit ve asidiktir. Farkli
arastirmacilar hiimik asidin molekiil agirlig1 icin 300’den baslayan 90000 g/mol’e
kadar degisen degerler elde etmislerdir. Bunun sebebi kullanilan hammaddeler ve
secilen li¢ yontemlerinin farklihigidir (Kung, 2002). Humik asidin herhangi bir kristal
yapist olmadigr diisiiniilse de, kurutulduktan sonra hiimik asit parcaciklarinin ¢ogu

sekil olarak seker kristallerine benzer sekilde rombik yapidadir (Ay, 2014).
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Sekil 2.3’te huimik maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin fulvik asitten

hiiminlere kadar nasil degistigi gosterilmistir.

Himik Maddeler

Hemotomelanik Asit

Fulvik Asit Himik asit Humin
(Ulmik Asit)
Agik G Koyu
. Sar -Yesil Gri-Siyah
Sari Kahverengi Kahverengi

Renk yogunlugu artar

Polimerizasyon derecesi artar

Molekiler agirhg artar

Karbon icerigi artar

Oksijen igerigi azalr

yyvyvyy

Sekil 2.3. Himik maddelerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin degisimi (Engin ve

Cocen, 2013).

2.1.4. Hiimik madde kaynaklari

Hiimik maddeler tabiatta fosil kaynaklarin g¢esitli kimyasal ve fiziksel

degisimlere ugramasiyla meydana gelirler. Hiimik maddeler dogada en fazla

leonardit, linyit ve turba yataklari, okyanus ve deniz tabanlari ayrica bitkisel

artiklarin varligindan dolay1 toprakta bulunmaktadir (Mockowiak vd., 2001). Dogal

hiimik madde kaynaklar1 ve bu kaynaklara ait himik ve fulvik asit oranlar1 Cizelge

2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Dogal hiimik madde kaynaklar1 ve icerdikleri toplam himik ve fulvik

asit oranlari (Celik, 2003)

Dogal kaynak Himik ve fulvik asit oranlar1 (%)
Leonardit 40-90
Torf 10-30
Linyit katmanlari 10-30
Hayvan guibresi 5-15
Kompost 2-5
Toprak 1-5
Aritma ¢camuru 1-5
Tas komiiri 0-1
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2.1.5. Himik esasli maddelerin kullanim alanlari

Tarimda kullanilan zirai ilaglar ile yapay glbrelerin ¢evreyi Kirletmesi, uzun
zaman i¢inde topragin verimliligini azaltmasi ve tarim faaliyetlerini olumsuz
etkilemesinden dolay1 diinyada ve iilkemizde organik tarima ge¢me isteginin dnemi
giin gectikce artmaktadir. Bu tarim yontemlerinde organik esasli maddelerden
yararlanilmaktadir. Bu maddeler arasinda Oonemli bir yer tutan hiimik asit ile
organomineral giibre iiretilmesi i¢in hammadde olarak komiirden yararlanilmaktadir

(Dogan vd., 2010).

Hiimik asitler bitki gelisiminde 6nemli bir yere sahiptirler. Kdmirlerden ticari
anlamda humik asitler toz ya da siv1 olarak kullanilabilinir. Topraga, tohuma veya
direkt bitkiye uygulanabilirler. Ayrica bitki besinleri ve tarim ilaglarina da eklenerek
kullanilabilirler (Kolsaric1 vd., 2005). Hiimik asit oranlar1 yiiksek turba ve linyitler
higbir islem gerektirmeden uygulanabilmesi biiylik bir avantajdir. Himik asitlerin
diger avantajlar1 ise ekolojik dengenin korunmasina yardimci olmalar1 ve asiri
kullanimlarindan dolay1 herhangi bir zararl: etkilerinin olmamasidir. Bununla birlikte
Himik asitler tim dinyada kabul goérmiis sertifikaya sahip organik giibrelerdir
(Aktas, 1991)

Tarimda toprak diizenleyici olarak kullanilan hiimik asitler, gubrelerin
tamamlayicis1 olarak uygulanirlar. Ayrica sagladigi yararlardan bazilari asagidaki

gibi siralanabilir.

-Topraktaki yararli eser elementleri biinyesine alarak ¢ozelti fazinda tutup

bitkilerin bu elementlerden yararlanmasina yardim eder.
- Topragin suyu tutmasini saglar.
- Tohum ¢imlenme hizin1 ve miktarini arttirir.
- Toprakta mikro flora gelisimi destekler.

Hiimik esasli maddelerin tarimda toprak diizenleyici olarak kullanilmasinin
yaninda diger sanayi dallarinda da kullanim olanagi buldugu literatiir bilgilerinden

anlasilmaktadir. S6z konusu alanlardan bazilar1 Cizelge 2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2.3. Himik asitlerin bazi kullanim alanlar1 (Anonim, 2019a)

Kullanim Alanm Ozellikleri

-Zehirli metal iyonlarinin uzaklagtirilmasi,

-Cozlinmiis hava flotasyon hiicrelerinde var olan yag, organik
madde ve askida kalan maddelerin uzaklastirilmasinda
yardimc1 madde olarak kullanilmaktadir.

Atik su Aritimi

-Betonlarda sivilastirici olarak,

-Cimento ve betonlarda yogunluk kontrol maddesi olarak,
-Cimento ve betonun su absorblama kapasitesinin
azaltilmasinda kullanilmaktadir.

Cimento ve beton

-Yag ve su esasli sondaj sivilarinda kayip dnleme katkisi

Sondajlama olarak kullanir.
Kagit -Baz1 koyu renkli kagitlarda 6zel dolgu maddesi olarak (bazi
stvilarin penetrasyonunu Onlemek igin),
-Siyah ve koyu renkli mirekkeplerde reolojik ézelliklerinin
Baski tyilestirilmesi,
murekkeplerinde | -Bazi solvent esasli sistemlerde dispersant 6zelligi

bulunmaktadir

-Hiimik asitler bazi enzimlerin aktivitesini (6zellikle deri)
degistirmektedir bu sebeple eczacilikta banyo tuzlar1 ve yapay
Ecza ve kozmetik | gamur banyolarinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.
-Hiimik asit i¢eren tiriinler (farkli koruyucularla birlikte )
romatizma ve kadin hastaliklarinin tedavisinde kullanilir.

-Siyah renk verici, 6zel pigment ve yag esasli boyalarda
Boya ve kaplama | reolojik kontrol, endiistriyel kaplama ve cilalama amaglh
kullanilmaktadir.

-Koyu rengin sorun yaratmadig1 durumlarda kati ve sivi olarak
Kopuk giderici | kopiik giderici olarak kullanilmaktadir. (ylizey alani ve
hidrofobik yapisindan 6tiirii)

S1v1 olarak kullanimlarda hiimik madde kaynaklar1 reaktdr denilen makinelerde
kimyasal islemden gecirilerek sivi  hiimik asit kazanilir. Homojenize ve
susuzlandirma islemlerinden sonra hiimik asit siselenip veya kurutulduktan sonra t0z
halinde satisa sunulur. Sivi veya kati formlu hiimik asitler sulama suyuna eklenerek
kullanilabilecegi gibi direkt yapraklara da uygulanabilmektedir. Ayrica kati hiimik
asitler tek baslarina kullanilabilecegi gibi kimyasal giibrelerle de harmanlanarak
kullanilabilmektedirler. Gelismis iilkelerde tarimda kimyasal giibre kullanimina
sinirlamalar getirilmis olmasi1 organik temelli giibrelere olan talepleri giderek

arttirmistir.

Ulkemizde ise hiimik asitler toprak diizenleyiciler olarak siiflandirilmis ve ilk
kez 22.04.2003 Tarih ve 25078 sayili Resmi Gazete de yayimlanan mevzuatta yer
almigtir. Daha sonra 04.05.2004 Tarih ve 25452 sayili Resmi Gazete de ise bazi
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kisimlar degistirilerek tekrar yayimlanmistir. Mevzuat hiikkiimlerine gore; kati hiimik
asitler (leonardit) ile sivi himik asitlerin {iretilmesi ve piyasaya arzi I¢in bazi
kosullarin saglanmasi gerekmektedir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Kat1 hiimik asit (leonardit) ve sivi hiimik asitlerin Uretimi ve satis1 igin
tasimasi gereken sartlar (Anonim, 2004)

- Toplam organik madde en az %25

- Toplam himik + fulvik asit en az %5

- Himik asit en az %3

- Nem en ¢ok %30

-10 mm’lik elekten {riiniin %901
Kat1 haldeki humik tozu (leonardit) gececektir.

-Uriinde kullanilan hammaddeler
belirtilecektir

- Etiket bilgilerinde pH belirtilecektir

- Toplam azot (eger %I1’i gecerse)
belirtilecektir

- Toplam himik + fulvik asit en az %15
Sivi haldeki humik asitler - HUmik asit en az %7
- Etiket bilgilerinde pH belirtilecektir

2.1.6. Himik maddelerin elde edilmesi

Son zamanlarda gerek komiir tiirevli gerekse diger organik maddelerin kat1 atik,
deniz yosunu vb kullanilmasiyla hiimik asitler farkli kimyasal metotlarla
sentezlenebilmektedir. Literatlire konu olmus ve standartlasmis bazi yontemler

sunlardir:

a) Yukseltgenme yontemi: Linyit komiiriiniin hiimik asit oranin1 arttirmak igin ilk
akla gelen yontem yikseltgenmedir. Uygun yontemler kullanilarak, uygun sartlar
altinda yapilan kuru veya yas yiikseltgenme ile ulminlere alkali ¢ozeltilerde tekrar
¢ozlinebilme o6zelligi kazandirilabilir. Bununla sentezlenen maddelere “yeniden
canlandirilmis hiimik asitler” adi verilir. Yiikseltgenme basamaklart ilerledikge
KOH’de ¢oziinme miktart arttirilir daha sonra ¢ozeltiye asit eklenmesiyle himik asit
kazanilir. Olusan ¢ozelti pas renginde olup %30 ila %40 oraninda oksijen ihtiva eder
(Eser, 2011).

Organik c¢oziiciiler kullanilarak linyitlerden iretilen hiimik asitler daha sonra
HNO3 ile muamele edilerek nitro hiimik asit tiirleri elde edilebilmistir. Buradan elde

edilen her iki asidinde aromatik hidroksil asitlerin karisimi oldugu ve degisikligin
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(-OH) ve (-COOH) gruplarmin mevcudiyetinden kaynaklandigi ileri siirilmistiir
(Gerceker, 1973).

b) Kreulen yontemi: Bu yontemde 6zetle yaklasik 1g komiir erlene konularak
Uzerine saf su ile %5 NaOH eklenir. Bu karisim hamurlasirsa Uzerine ayni oranda su
ve NaOH ilavesi yapilir. Erlen agik alevde kaynatildiktan sonra su altinda sogutulur
ve icindeki karigim santrifiij yapilir. Cozeltiler tekrar erlene alinarak calkalanir ve
seyreltik HCI ile ¢ozeltinin pH’s1 3’e disiiriiliir. Daha sonra ¢ozelti stiziilerek elde

edilen kat1 sabit tartima gelinceye kadar kurutup tartilir (Ozkan, 2007).

¢) Macar yontemi: Yaklasik 1 g numune tartilarak behere alinir. Ustiine %5 HCI
eklenerek karigtirilir. Biraz dinlendirildikten sonra siiziilerek saf su ile yikanir,
cokeltiyle i¢inde kat1 bulunan filtre kagidi saat caminin istiine konarak 80 °C’de,
CO. atmosferinde tamamen kurutulur. Bitun madde uzun boylu bir balona
aktarilarak iizerine %1 NaOH ilave edilir. lyice karistirilarak, balona geri sogutucu
baglanip sicak su banyosuna konur ve karistirilir. Balonun i¢indeki siispansiyonun
¢okmesi i¢in bekletilir. Berrak kahverengi ¢ozelti, dikkatle behere aktarilarak filtre
kagidindan siiziiliir ve son askida kalan parcalar ayrilir. 1:1 HCI ilave ederek,
¢oziinmiis olan hiimik asitler ¢oktiiriiliir. Cozelti Iyice karistirildiktan sonra, saat
camiyla Ortiilmiis olarak birakilir. Renksiz ¢ozeltiyi, ¢coken hiimik asitlerden dekante
ederek ¢oOkelti az miktarda damitik suyla yikanip siizge¢ kagidindan siiziiliir. Filtre
kagidi ve yikanmis ¢okelti sirasiyla 80 °C ve 105 °C’de kurutulur ve desikatérde
sogutulduktan sonra tartilir (Kural 1978).

2.1.7. Himik madde analiz yontemleri

Organik maddelerin himik madde igeriklerinin belirlenmesi igin gesitli analiz
yontemleri gelistirilmistir. Asagida diinyada ve iilkemizde kullanilmakta olan bazi

standartlagmis analiz yontemleri tanitilmistir.

a) TS 5869 ISO 5073 Yontemi: Bu yontem linyitlerin ve kahverengi komirlerin
himik asit igeriklerinin belirlenmesinde kullanilmak tizere gelistirilmistir. Burada
kolorimetrik yontemle; toplam ve serbest himik asitler hesaplanabilmektedir (TSE,
2003). Bu yontemin temeli topraktaki organik maddenin tespit edilmesi amaciyla
kullanilan Walkley-Black ile aynidir. Kromat ile organik kismin oksitlenmesi ve
cozeltideki kromatin titre edilmesine dayanir. Bu yontemin baslica islem asamalari

sunlardir:
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i) 0,2 g kadar ornek 250 mL’lik erlene alinir. Ustiine 150 mL alkali sodyum
pirofosfat ¢ozeltisi ilave edilir.

ii) Sicak su banyosunda 2 saat boyunca isitilir.

iii) Daha sonra ¢6zelti oda sicakligina gelene kadar bekletilir ve 250 mL

cizgisine kadar saf su ile tamamlandiktan sonra siiziiliir

Iv) Siiziilmiis ekstrattan 5 mL alinip 250 mL’lik balona konur (izerine potasyum
dikromat yukseltgeneme cozeltisinden 5 mL ve 15 mL derisik HCI ¢0zeltiye

eklenerek kaynar su banyosunda 30 dakika 1sitilir.

V) Cozelti yaklagik 100 mL seyreltildikten sonra Utzerine 3 damla 1,10
fenantrolin indikatorii damlatilir ve amonyum demir (I1) sulfat titrasyon ¢ozeltisi ile

kiremit kirmizisina doniinceye kadar titre edilir.

vi) Tanik deneyleri i¢in aymi islemler bos sodyum pirofosfat ¢ozeltisi icgin
yapilir. Analiz yapilan numunelerin toplam ve serbest hiimik asit igerigi (WHaf)

kitlece olarak asagidaki formiille hesaplanir (TS, 2003).

_ (Vo—vl)X0,003XC E
Wia = osoxm X V. x 100 (2.1)

Burada;
0,003: Karbonun mili mol katlesi (g/pmol)

Vo: Tanik titrasyonunda kullanilan amonyum demir (II) stlfat titrasyon c¢ozeltisi
hacmi (mL)

V1. Ekstratlarin titrasyonunda kullanilan amonyum demir (l1) stlfat titrasyon
cozeltisinin hacmi (mL)

¢: Amonyum demir (1) sulfat titrasyon ¢6zeltisinin konsantrasyonu (mol/Lt)
Ve: Ekstratin hacmi (mL)

Va: Titrasyon igin alinan numune ¢ozeltisinin hacmi (mL)

0,59: Kahverengi komiir ve linyitlerdeki hiimik asitlerin ortalama karbon igerigi

m: Deney icin alinmis numunenin kiitlesi (g) dir.
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b) Kaliforniya tarim ve gida boliimii (CDFA) yontemi: Bu yontem Kaliforniya
Tarim ve Gida Bolimii (CFDA) tarafindan organik materyallerin hiimik asit igerigini
saptamaya yonelik gelistirilen HA4/JC numarali bir hiimik asit analiz yontemidir.

Islem basamaklari kisaca asagida dzetlenmistir.

i) Oncelikle hiimik asit ihtiva eden 6rnekten 0,2 g alinarak almir. (A kabi)
uzerine 50 mL 1 N NaOH ilave edilir.

i) Mekanik calkalayiciya alinan kat1 6rnekler bir buguk, sivilar ise yarim saat
stireyle ¢alkalanir. Daha sonra (izerine 5 mL %1 NaOH ilave edilerek 2000 d/d’da 25
dakika sureyle santrifiij yapilir. Cokmeyen kismi alinir. (B kabi)

iii) A kabina 10 mL %1 NaOH eklenerek 2000 d/d’da 25 dakika santrifiij yapilir.

iv) Daha sonra iistte kalan s1vi B kabina konarak pH’s1 1-2 olana kadar derisik
HCI ilavesi yapilarak 2000 d/d’da 25 dakika santrifiij islemi uygulandiktan sonra

ustte kalan kisim atilir.

v) Kalan kati kismin tizerine Onceden hidroklorik asit eklenerek pH’s1 1-2
arasina distirilmiis saf sudan 25 mL eklenerek karistirildiktan sonra 2000 d/d’da
santrifiij edilir ve Ostte kalan sivi atilir. Bu islem toplamda ii¢ kez tekrarlanir.
Sonunda humik asidin toplandigi B kab1 100-110°C*de etiivde sabit tartima gelinceye

kadar kurutulur. (1 gece)

vi) Desikatorde sogutularak tartilir ve asagidaki formiilde yerine yazilarak hiimik

asit igerigi bulunmus olur (CFDA, 1996).

Hiimik asit (%) = % x 100 (2.2)

Burada,
m: EtUv sonras1 tartilan 6rnek (g),

n: Ornegin agirhig: (g) dir.
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¢) Humatlarin hiimik ve fulvik asit bilesenlerinin ayrilmast ve analizi yontemi:

Bu yontemim uygulama basamaklar1 asagida kisaca 6zetlenmistir.

i) 0,8 g kadar numune alinip tizerine 10 mL 0,1 N NaOH eklenerek bir saat
stireyle calkalanir. (1 no’lu kap) daha sonra 1000 d/d’da santrifiij edilir.

ii) Ustte kalan s1v1 kisim baska bir kaba bosaltilir. (2 no’lu kap)

iii) 1 no’lu kabin tizerine tekrar 10 mL 0,1 N NaOH ilave edilerek 10-15 dakika
calkalandiktan sonra santrifiij yapilir. Ustte kalan s1vi 2 no’lu kaba eklenir ve bu

islem ayni sekilde 3 kez tekrarlanir.

Iv) 2 no’lu kapta toplanan sivinin pH’s1 1 oluncaya kadar 6 M HCI ve bir gece

dinlendirilir.

V) Fulvik ve hiimik asitleri birbirinden ayirmak amaciyla santrifiij yapilir burada
stivi kistim atilirken kati kismin iizerine 6nceden pH’st HCI kullanilarak 1’e
diistiriilmiis 10 mL saf su eklenerek calkalanir ve santrifiij yapilir. Santrifiij sonrasi
stvi kisim dokiiliir. Kalan kati kisim (hiimik asit) 6nceden daralari alinmis porselen
krozelere konularak etlivde 400 °C’de etiivde bir gece bekletildikten sonra agirliklari
tartilir. Bulunan deger asagida verilen formiilde yerine yazilarak hesaplama

tamamlanir (Ozkan,2008).
Himik asit (%) = % X 100 (2.3)

Burada;
m: Etlv sonrasi tartilan 6rnek (g),

n: Ornegin FKT degeri (g) olarak alimir.

d) MVR (Multivariate Regression Method) yontemi: Bu metodun calisma

prensibi asagida verilmistir.

i) Ik olarak hiimik asit iceren materyalden 2 g rnek almip tartilir. Daha sonra 5
mL’lik santrifdyj tlpine konularak uzerine yeterli miktarda NaOH, DTPA ve etanol

iceren ekstraksyon ¢ozeltisi eklenir ve ¢alkalandiktan sonra santrifiij edilir.

ii) Ustte kalan s1v1 kisimdan 6rnek alinip damitik su eklenerek seyreltme yapilir.
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iii) Aldirich hiimik asitten elde edilen 1000 ppm’lik stok ¢ozeltisinden 0, 50, 100
ve 200 ppm bank ¢0Ozeltileri hazirlanir.

iv) 450 nm’de spektrofotometre de dnce saf su (blank), 50, 100 ve 200 ppm’lik
standart ¢ozeltiler ile 0rnek c¢ozeltilerden okuma yapilarak asagidaki formiile gOre

hesaplama yapilir (Anonim, 2019b).

ppm HA = (okunan ppm degeri).(seyreltme faktorii)

%HA = (ppm HA) / 10.000 (2.4)

2.1.8. Himik asitlerin FTIR titresim bantlarinin incelenmesi

Organik materyallerdeki hiimik maddelerin karakterize edilebilmesi i¢in diger
yontemlere kiyasla daha ucuz ve uygulamasi kolay olan Forier Transformlu Infrared
(FTIR) spektroskopisi yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Tatzber vd., 2007
Ellerbrock ve Keiser, 2005). Bu yontemin olumlu ydnleri; analizi yapilan hiimik
maddelerin yapisindaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi vermesi ve incelenecek
orneklerin organik molekiiler yapilarinin parcalanmadan incelenmesine imkan
saglamasidir Sekil 2.4’te himik asit igin 6rnek bir FTIR spektrumunun gérinimi
verilmistir.

86

84

8
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

Sekil 2.4. HUmik asit icin 6rnek bir FTIR spektrumu
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Genel olarak linyitlerden elde edilen humik asit orneklerinin spektrumlar:
incelendiginde tiim numunelerin benzer dalga boylarinda pikler verdigi

bilinmektedir.

Bu fonksiyonel gruplar ve goriildiikleri dalga boylar1 soyledir:

e 3424 — 3369 cm™: Alkol veya fenollerden kaynakli —OH ve —NH titresimleri
e 2924 — 2851 cm™: — CH esneme titresimi

e 1720 - 1604 cm™: C=C veya C=0O esneme titresimleri

e 1454 — 1390 cm™: — SH esneme veya —CH egilme titresimleri

e 12801235 cm™: — OH egilme veya C=0 esneme titresimleri

e 1162 —1120 cm™: C=0 esneme titresimi

e 1058 — 1030 cm™: Siilfonik asit (RSOsH) veya C=0 esneme titresimleri

e 991-808cm? :— CH egilme titresimi

e 800cm?> : Halojenli C-X titresimleri (Ozdemir, 2011).

2.2. Himik Madde Kaynagi Olarak Komiir
2.2.1. Komiiriin tanimi ve olusumu

Komdr, heterojen lignoseliilozik bitki pargalarindan meydana gelen, tabakalagma
gosteren batakliklarda olusan, yanabilen, kati fosil organik kutlelerdir. Kémirin
icerisinde; buyuk oranda C, az miktarda H, O, S ve N elementlerinin yani sira
inorganik (kil, sist ve deg§isen oranlarda ¢ok sayida element) maddelerde
bulunmaktadir (Anonim, 2019c). Komiirler diger kayalarin arasinda damarlar halinde
milyonlarca yil 1s1, basing ve mikrobiyolojik faktorlerin etkisiyle olusturulmustur.
Organik maddelerin komiire doniisiimii siirecinde vuku bulan olaylar1 iki grupta

incelemek mimkindir (Atesok, 2009; Al, 2011). Bunlar;

1. Turbalarin olusmasi,

2. Turbalarin komiire doniismesidir.

Bitkisel ve hayvansal organik atiklarin oksijensiz ortamlarda mikroorganizmalar
tarafindan ayristirilan organik bilesiklerin etkisi ile meydana gelen organik tortul

kitlelere turba denir. Turbalarin st Giste birikmesiyle dehidrasyon, dematanizasyon
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ve dekarboksilasyon olarak tanimlanan siiregler neticesinde degisim gecirmesi
sonucu organik tortul kayag¢ haline gelmesiyle kdmir ve sapropelitler meydana gelir
(Kavusan, 2007; Al, 2011).

2.2.2. Kémurlerin smiflandirilmasi

Komdirlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden, komirlerin siniflandirilmasinda
ve komur kalitesinin belirlenmesinde yararlanilmaktadir. Bir komurtn kalitesinin
belirlenmesi i¢in pek ¢ok uluslararast kurulus ASTM ( the American Society for
Testing and materyals.), 1SO (International organisation for standardisation) vb.
tarafindan analiz standartlar1 gelistirilmis ve giiniimiizde bu ¢aligmalar hala devam

etmektedir (Erdogan, 2014).

Tirkiye’de ise komdirler; turba, linyit, tas kOomudrd ve antrasit olarak
siiflandirilmakla birlikte bu smiflandirma, uluslararasi komiir siniflandirmalariyla
uyum gostermemektedir (Al, 2011). Linyit ve alt bitimli komirler genellikle
yumusak, kolayca ufalanabilen ve mat goriinimdedir. Bu tip komiirlerin ana 6zelligi
goreceli olarak cok yiiksek nem igerir ve karbon icerikleri diisiiktiir. Antrasit ve
bitimlii komiirler ise genellikle daha sert, dayanikli, siyah renkli ve parlak
gorunimdedir. C oranlar1 daha yiiksektir. Komiirlerin siiflandirilmasi ve kullanim

alanlarinin sektorel bazda gosterimi basit olarak Sekil 2.5°te verilmistir.

Kémiirlerin Simiflandirilmasi

Karbon/Enerji Miktan Yiikselir l Kﬁ-MUR Nem Miktan Yikselir
I

I TAS KOMUR |

Diigiik kalorili
komiirler

ANTRASIT BiTOMLO

| I—J—|

Termal

ALT BiTOMLD LiNYiT

Sanayide Metalurjik . .
kullanilir koklasabilir Buhar Elektrik Elektrik
. komir el Enernist enerjisi
dretimi o
i ’ dretimi
Demir-gelk Elektrik ¢imento
sanayinde | i enerisl | sanayi, vs
kullanilir. Uretimi,
— ¢cimento

Sekil 2.5. Komiirlerin siniflandirilmast ve kullanim alanlarinin sektorel dagilimlar
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2.2.3. Kémurlerin zirai amagla kullanimi

Komiirlerin yapisinda bulunan baslica elementler; C, H, N, S, K vb. dir.
Komiirlerin toprak humusuna benzer yapiya sahip olmasindan dolay1 giibre olarak
degerlendirilebilecegi birgok arastirmaci tarafindan 6ne siiriilmiistiir. Koémiirden elde
edilen glbre hem bitkiye azot saglamakta hem de bitki i¢in 6nem arz eden karbon
vererek bitkiyi beslemekte ve mikro elemanlarla zehirlenmenin 6nline gegcmektedir
(Al, 2011).

Yeni teknolojiler ile belirlenen ve tarimda kullanilmasiyla olduk¢a tatmin edilen
sonuclar veren bir {iriin tanimlanmistir. Bu madde leonardittir ve hiimatlarin en
onemli kaynagi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Leonardit, ylUksek oranda himik
maddeler ve karbon igermekle birlikte blnyesinde pek ¢ok biyuk ve kiglk besin
0gesi barindiran, henliz tamamen komiirlesmemis tabii organik bir maddedir. Fowkes
ve Frost (1959)’da yapmis olduklar1 bazi kimyasal analizler sonucunda leonarditin
C140H12605(COOH)17(OH)7(C0O)10(OCH3) molekiil formiiliine sahip oldugunu ileri
stirmislerdir. Meydana gelmesi hayvan ve bitki kalintilarinin basing, sicaklik, nem,
oksidasyon ile spesifik birgok jeolojik kosul gerektiginden tabiatta ender olarak
rastlanir ve Ozellikleri de yoreden yoreye degisiklik gosterir. Hatir1 sayilir miktarda
hiimik maddeleri ihtiva ettigi igin Onemli bir ekonomik potansiyele sahiptir
(Kuglkyumruk vd., 2014).

Linyit, turba ile bitimli komiir arasindaki bir komur tur olup kahverengi
komur veya odun komurd isimleriyle bilinmektedir. Bir metre kalinliginda linyit
komuruniin meydana gelmesi igin 2400-3000 senenin ge¢mesi gerekmektedir

(Dogru, 1978). Hiimik asitler bu linyitlerin en énemli kismini olusturmaktadir.

Gerek iilkemizde gerekse diinyada yapilan sayisiz arastirma; okside olmus
komiirlerin yapisinin toprak humusu, organik madde ile benzer oldugu ve bu nedenle
turba, leonardit ve linyit gibi olusumlarin giibre olarak degerlendirilebilecegi
diistincesi 6n plana ¢ikmistir. Organik maddenin toprakta olmamasi o topragin
biyolojik olarak 6lmiis olacagini anlamina geldigini diger giibreleme, sulama gibi
bircok calismanin bu g¢ercevede anlamsizlasacagini gostermistir. Eksikliginde
toprakta mikrobiyal faaliyetlerin yapilamayacagi, toprakta azot tutunumu ve bitkinin
anlik streslere karsi gerekli direnci gosteremeyecegi sOylenebilir. Dogada yer alan

dogal okside komdrler bunlardan sentezlenen himik ve fulvik asitlerin kimyasal
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acidan toprak humusuna benzerligi Cizelge 2.5°te verilmistir. Bu sebeple bolca
humus iceren kahverengi komirlerin (turba, linyit vb) tek baslarina veya suni
giibrelerle karistirilarak kullanilmalarit miimkiin olabilmektedir (Peker ve Kural,
1979).

Cizelge 2.5. Toprak humusu ile kdmir humusunun karsilastiriimasi. (Stevenson

1984,1994; Kural, 1978; Coteli vd., 2008; Dogan, 2010’dan alint1 yapilarak
diizenlenmistir.)

Bilesen Toprak humusu | Kémir humusu | Himik asit Fulvik asit
C (%) 60,50 63,92 53,8-58,7 40,7-50,6
H (%) 6,62 2,12 3,2-6,2 3,8-7,0
N (%) 3,12 2,73 0,8-4,3 0,9-3,3
S (%) 1,19 0,30 0,1-1,5 0,1-3,6
O (%) 28,57 30,93 32,8-38,3 39,7-49,8
pH<7 C0zlnmez COozunar
pH>7 CoOzunar Cozunar

Suda (pH=7) Coziinmez Cozunar

Molekil 20000-

agirlig 50000 180-20000

Oksijenin fonksiyonel grup dagilimi

Fenol 18,50 4,73 10-38 9-19
Karbonil - 4,20 4,23 4-11
Karboksil 10,20 12,50

Alkol 13-15 11-16
Metoksil 1-5 1-2
Karbonil 4-23 4-11

Tiirkiye’de verimli birinci sinif toprak miktart oldukga azdir. Topraklarin biiyiik
kismu ise besinci, altinci, yedinci hatta sekizinci siniftadir. Bunun en buyik sebebi ise
topraklarin su tutma kapasiteleri diisiik olmasi ve ¢ok az organik madde igermesidir

(Kural, 1988).

Bu konuyla ilgili olarak Kural (1978), tarafindan hazirlanan “Tiirkiye
linyitlerinde hiimik asit dagilimimnin incelenmesi” isimli doktora tezinde o6zetle su

bulgulara ulagilmistir:

e Elbistan linyitlerinin yaklasik % 48 olan himik asit degeri ile hiimik asit
Uretimi igin en uygun saha oldugu,

e Jeolojik olarak gen¢ komiirlerin hiimik asit oranlarinin daha yiiksek oldugu,

e Uzun zaman oksidasyona ugrayan komiirlerin hiimik asit oranlarinda artig

oldugu,
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e Yiizeye yakin komiirlerin hiimik asit igeriklerinin daha yiliksek oldugu,
derinlere inildik¢e hiimik asidin azaldigt,
e Humik asitlerdeki sabit ve elementel karbon ile azot ve hidrojen arasinda bir

lineer iliski oldugu belirlenmistir.
2.2.4. Kémaurlerin yikanabilme ozelligi

Bir cevherdeki gesitli minerallerin kimyasal yapilarint bozmadan, endistrinin
ihtiyact olan en uygun hammadde haline getirmeye ve ekonomik deger tasityan
minerallerin, ekonomik degeri olmayan minerallerden ayrilma islemlerinin biitiiniine
“Cevher Hazirlama” veya “Cevher Zenginlestirme” denir. Bir cevherin endiistride
kullanilabilmesi i¢in kullanim alanlarinin farkliligina gore; cevheri olusturan
tanelerin belirli bir biiytlikliikte olmasi, Cevherin igerdigi kiymetli element veya
kiymetli mineral yiizdesinin belirli bir yiizdenin iistiinde olmasi, cevherin igerdigi
zararli element veya zararli mineral yiizdesinin ise belirli bir yiizdenin altinda olmas1
gibi sartlar aranir. Bu sartlar cevher hazirlama yontemleriyle saglanabilmektedir.
Soyle ki; tane boyutlarinin istenen biiytlikliikkte olmasi i¢in: boyut kiigiiltme (kirma,
oglitme), boyuta gore siniflandirma (eleme, siniflama) islemleri uygulanmaktadir.
Kiymetli element yiizdesinin artirilmasi ve zararli element yiizdesinin azaltilmasi ise
cevherdeki artik malzemelerin atilmasiyla saglanmaktadir. Bu yontemde, artik
malzemenin atilmasiyla geriye kalan kisim, kiymetli mineral yoniinden
zenginleseceginden bu yonteme cevher zenginlestirme yontemi denilmektedir. Metal
madenlerinin zenginlestirilmesi sonucu amag¢ kiymetli element yilizdesinin miimkiin
oldugunca yiiksek oldugu bir konsantre elde etmek bdylece izabe (eritme) maliyetini

diistirerek saf metal tiretmektir (Anonim, 2020).

Uretilen tiivenan komiiriin tiim parcaciklar1 iginde organik ve mineral kokenli
maddeler bulunmaktadir. Komiir ¢ok ince 6giitiilse dahi organik ve mineral maddeler
komdarln parcaciklart iginde bir miktar kalmakta ve zenginlestirme yontemleri ile
tamamen bertaraf edilememektedir. Komiiriin fiziksel zenginlestirilmesi; diisiik
mineral madde ihtiva eden komiir pargaciklarin, yiiksek mineral madde ihtiva eden
parcaciklarindan ayrilmasin1 saglamaktadir. Bu ayrilma ise genellikle yogunluk

yardimut ile yapilmaktadir.

Komiirlerin yikanabilme 6zelliklerinin belirlenmesi icin pek cok yontem

gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilari; release test, tree test, reverse-release,

25



timed-released, locked-cycle test, tlp flotasyonu, kopuksiz flotasyon ve film
flotasyonudur. Bu yontemler sayesinde komiiriin kiil, kiikiirt gibi safsizliklarinin
temizlenmesinin zorlugu veya kolaylig1 ayrica elde edilen temiz komiir igerigi ve
yikama verimi gibi 6zellikleri tespit edilir. Bununla birlikte ideal yikama egrilerinin
cizilmesi sonucu teorik yikama egrilerinin ¢izilmesiyle de yikanabilirlik sinirlart
belirlenmektedir (Randolp, 1997)

2.2.5. YUzdlirme-batirma testi

Fiziksel ayirma yontemlerinin basinda 06zgiil agirhik farkina dayanilarak
zenginlestirme yontemleri (gravimetrik yontemler) gelmektedir. Bu yontemlerin
esast ayirma ortamima birakilan mineral tanelerinin aralarindaki yogunluk
farkliliklarindan dolay1 farkli sekillerde hareket ederek birbirlerinden ayrilmasina
dayanir. Agir ortam ayirmasi yontemi, gravite yontemleri arasinda en basiti olup bu
yontem kullanilarak yapilan zenginlestirme islemlerinde daha ekonomik olarak temiz
komur dretilmektedir. Bu yontemde belirli yogunluktaki agir sivi igeren bir banyoya
beslenen kdmdr tanelerinden 6zgiil agirhigr akiskan ortamin 6zgiil agirhigindan biiyiik
olanlarin batmasi, kiigiik olanlarin ise yiizmesi ile ayirma islemi gergeklestirilir.
Komiirii artigindan ayirmak i¢in agir ortam sisteminde genellikle 6zgiil agirlig

2,0’den kii¢iik olan agir ortamlar kullanilir.

Agir-ortam ayirmasiin en tipik laboratuvar uygulamasi komiire uygulanan
yuzdurme-batirma testidir. Bu test sonucunda komiir farkli yogunluk gruplarina
ayrilmakta ve komiir yogunlugu ile komiir kiilii arasindaki iligki ortaya
konulmaktadir. YUzdiurme-batirma deneyleri komiir ve sist yogunluklari arasinda
secilen degisik yogunluklarda hazirlanmis agir sivi banyolarinda yapilir. Deney
oncesinde ASTM veya TSE standartlarina uygun eleklerde veya komiiriin kullanim
alinarak secilen eleklerle boyuta gore siniflandirma yapilir. Genellikle 100, 50, 18,
10, 6 ve 0,5 mm agiklikli eleklerle kullanilarak 50-100, 18-50, 10-18, 6-10 ve 0,5-6
mm gibi cesitli boyut gruplarina ayrilan komiirlerle ayri1 ayr1 ylizdiirme batirma
deneyleri yapilir. Agir sivi olarak genellikle farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
cinko Klorur ¢ozeltileri kullanilir. Hazirlanacak yogunluklar kdmiiriin cinsine ve
deneyin &zelligine gore secilir. Cinko kloriir ile 1,90 g/cm? yogunluga kadar agir siv1
yapmak miimkiindiir. Bunun iizerindeki yogunluklarda karbon tetra kloriir-

bromofrom gibi organik sivilarin karisimi kullamilir. Ince boyutlu (0-0,5 mm)
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komiirle yapilacak yiizdiirme-batirma deneylerinde, yalnizca yogunlugun etkili
olamayacagi, viskoz hareketlerin ve flokiilasyonun sonuclari degistirebilecegi
dikkate alinmalidir. Bu boyut grubu ile deney yapmak gerekiyorsa tercihen

viskozitesi diisiik olan organik sivilar kullanilmalidir (Kural, 1988).

Yiizdiirme batirma testi i¢in hazirlanan farkli boyutlarda elenen komiir disiik
yogunluktan yiiksege dogru hazirlanan banyolarda, ayr1 gruplar halinde yiizdiirtliir.
Ik banyoda yiizen komiir ayrilarak batan kisim bir sonraki banyoya beslenir.
Boylece biitiin banyolarda yiizen ve son banyoda batan kisim olmak {izere elde
edilen triinler yikanip kurutulduktan sonra tartilir ve kiil analizleri yapilarak her bir
boyut grubu igin ayr1 ayri yiizdiirme-batirma gizelgeleri olusturulur. Boylece, komir
yikanabilme Ozelligini karakterize edebilecek veriler elde edilmis olur. Elde edilen
bu veriler yardimiyla komiir yikamaza egrileri olusturulur. Sekil 2.6 ‘da komur
yikama egrilerini gosteren Ornek bir calisma verilmistir. Burada goriildiigii gibi
komiir yikama egrileri; ylizen egrisi, batan egrisi, parga kiilii egrisi, yogunluk egrisi
ve yakin yogunluk egrisi (£ 0,1 yogunlugundaki malzeme egrisi) olmak Uzere 5

tanedir.

Bu yikama egrileri kullanilarak; Komiiriin yikanabilme yogunlugu, yikama
sonunda elde edilebilecek iiriinlerin miktar1 ve kiilii, yikama verimi ve proses se¢imi
hakkinda bilgiler verir. Ayrica belirli bir ayirma yogunlugunda ayirmanin kolay veya

zor oldugu konusunda saptama yapilabilir.
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Sekil 2.6. Kémiir yikama egrileri (Cinku ve Demir, 2007)
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Bir kdmdre ait ylzdirme-batirma deney verilerinden yararlanilarak cizilen
yikanabilirlik egrilerinden ayirmanin kolay olup olmayacagi; yogunluk, parga kiili

ve = 0,1 yogunluktaki malzeme egrilerinin gériiniimlerinden tespit edilebilmektedir.

Bu ii¢ egri yukaridan asagiya dogru uzanimlarda bir veya iki noktada ani bir
kivrim yaparak egimlerini azaltip yatay veya yataya yakin konuma gelmeleri diger
bir deyisle diizliikler olusturmalar1 bu yikamanin kolay olacagimi gostermektedir.
Aksine bu egriler diizliikler olusturmayip yumusak bir egimle yukardan asagiya
dogru uzayip gidiyorlarsa yani egimleri dik ise KOmir i¢inde ince dagilmis inorganik
madde veya biinye kiili mevcut oldugundan ayirma zordur. Bu yikamanin zor

olacagini gdstermektedir (Unlii, 1992).

2.2.6. Malatya-Arguvan Linyit Sahasinin Jeolojisi ve Kémiir Ozellikleri

Linyit olusumlarmin goriildiigii saha Pelazoik yash kiregtasi ve sistler, Eosen ve
denizel miyosen ile ortulmektedir. Bu seriler Gzerine uyumsuz olarak golsel ve
karasal ust miyosen serileri gelmektedir. Giineyde ise Piliyosen-Kuvartener
konglomeralar1 ile ortiiliir. Ayrica Ust Miyosen ve Pliyosen serilerinin igerisinde
komiirlii seviyelere rastlanmaktadir. (MTA, 2011). Yazihan-Arguvan sahasini igine
alan Malatya dolayinin jeolojik haritasi ile genisletilmis stratigrafik kesiti Sekil 2.7

ve Sekil 2.8°de verilmistir

B

Sekil 2.7. Yazihan-Arguvan (Malatya) sahasinin genel jeoloji haritasi (MTA, 2011)
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MALATYA (ARGUVAN-YAZIHAN) DOLAYININ GENELLESTIRILMIS
STRATIGRAFIK KESITI
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Sekil 2.8. Yazihan-Arguvan yoresinin genellestirilmis stitun kesiti (MTA, 2011).

Calisma alaninda stratigrafik dizilim Miyosen ve Pliyosen yash tortul ¢okeller
ve volkaniklerden olusmaktadir. Tip kesitin bulundugu Pargikan koéyii dolayinda,
birim altta cakiltas1 ara katmanli kumtasi-¢akiltagi ardalanmasi, iiste dogru 10-190
cm linyit damarlar ile jips ve killi kiregtasi ara katmanli gamurtasi-kil tagi-kumtasi
ardalanmasi devam etmektedir. En iiste ise camurtasi-kirectas: ardalanmasi ve ince
linyit damarlar1 bulunmaktadir. Bu istif i¢inde, alt diizeylerde, yer yer tortulagsmaya

yasit kivrim ve faylar olagandir.
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Sipahiusagi Koyt batisinda, birim killi kiregtasi, kiregtasi, tiiffit, ¢ort ve yesil
camurtaglarindan olusur. Musurdagi giineyinde, birim taban gakiltasi ile baglar, {iste
dogru kumlu c¢akiltasi, kumtasi ve karbonatli bitliimlii seyi ara katmanh

camurtasindan yapilidir.

Camurtaslart agik - koyu yesil, ortag pekismis, yersel diizlemsel laminali ince -
cok kalin ve yersel masif katmanlidir. Kiltaslar1 koyu yesil, orta¢c pekismis, orta -
masif katmanli ve yersel renk laminalidir. Kiregtaslar1 beyazimsi, ¢ok sert, ince - orta
diizgiin katmanli, yersel bol Gastropot'lu ve Unio sp fosillidir. Cakiltagi, kumtasi
karbonatli bitimli seyi, tiiffit ve cort, jips, kiltasi ve ¢amurtasi istifi i¢inde ara

katmanlar seklindedir.

Birim; taban, cakil tasi killi kiregtasi, tiiffit, ¢cort, kirecgtasi, cakil tasi, kumtasi,
biitiimli seyl, linyit ve jips ara katmanli ¢amur tas1 kil tagindan olusan istif icin

adlandirma yapilmistir. Birim adin1 Pargikan K&yii’nden almigtir (Onal,1995).

Pargikan linyitleri, kapali ocak isletmeciligi yapan &zel bir sirket tarafindan
isletilmektedir (Sekil 2.9). MTA tarafindan gergeklestirilen komiir arama ve rezerv
gelistirme ¢aligmalarini neticesinde Yazihan-Arguvan sahasindaki toplam komiir

rezervinin 17 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (MTA, 2011).

Komiir damarinin egimi 40°-45° giiney egimle Dogu-Bati dogrultusunda olup

ortalama komiir kalinligi 50-90 cm arasinda degismektedir (Sekil 2.10).

Sekil 2.9. Pargikan komiir sahasinin genel gériiniisii ve Bahadir Komiir Isletmesine
ait yer Ustl tesisleri
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Sekil 2.10. Komiir mostrasina ait bir gortiinim

Bolgede faaliyet gosteren Bahadir Komiir Isletmesi verilerine gore uretimi

yapilan linyitin kisa analiz sonuclar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Pargikan komurtnun dzellikleri

Ucucu
Nem Kl madde Kukrt A.l.D U.1.D
(%) (%) (%) (%) (kcallkg) | (kcallkg)
20-25 20-25 20-30 2-4 3000 4050

31



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu ¢aligmanin materyali diisiik kaliteli linyit 6rnegi olup, Malatya ili Arguvan
ilgesi smirlarinda kalan Pargikan (Bozburun) Koyii yakinindaki linyit katmanindan

alinmigtir. Kémiir numunesinin alindigi boélgenin yer bulduru haritas1 Sekil 3.1’de

verilmigtir.
TN
_\f Malatya
D260
Hekimhan Doydum
Keban
Arguvan
Fethiye Pargikan ’
Yazihan
Tohma
Dilek
Battalgazi Kale
D300 (0300
Akcadag Malatya
Hisartepe

Sekil 3.1 Parcikan komiir sahasinin yer bulduru haritasi
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Deney caligmalarinda kullanilmak amaciyla kdmiir damarmin taze yiizeyinden
yaklasik 50 kg linyit numunesi alarak, Inénii Universitesi Maden Miihendisligi
Boliim Laboratuvarina getirilmistir. Kémiir analizlerinde kullanilmak iizere, bu stok
numuneden yeteri miktarda azaltma yapilarak analiz i¢in hazirlanmistir. Analiz
numunesi MTA Genel Midiirliigii, Maden Analizleri Laboratuvarina génderilmistir.
Linyit numunesinin kisa analizi ve element analizi yapilarak, elde edilen sonuglar

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan linyit numunesinin kisa ve elementel analizi

o Orijinal | Kury | Havada | Susuz o
Analiz tipleri umune numune kuru kilstiz | Analiz yontemi
numune numune
Toplam nem (%) 24,28 - - - ASTM D7582
Kul (%) 16,86 22,26 - - ASTM D7582
Ucgucu madde (%) 33,77 44,60 - - ASTM D7582
100-(toplam
Sabit karbon (%) 25,09 33,14 - - nem-+ugucu
madde+Kkal)
Kulde kukdrt (%) 0,97 1,28 - - ASTM D5016
Toplam kikrt (%) 3,69 4,87 - - ASTM D4239
Alt 1s1l deg (kcal/kg) 3843 5261 - - ASTM D5865
Ust 1s11 deg (kcal/kg) 4137 5463 - - ASTM D5865
C (%) 44,44 - 49,65 75,48 ASTM D5373
H (%) 2,93 - 3,27 4,97 ASTM D5373
N (%) 1,26 - 1,41 2,14 ASTM D5373
O (%) 7,58 - 8,41 12,79 ASTM D5373
3.2. YOntem

Bu caligmada, temelde, nispeten diigiik kaliteli komiir 6rneginden alkali li¢
yontemi kullanilarak hiimik maddelerin ekstraksiyonu caligilmistir. Bununla birlikte
yalnizca tiivenan komiirlin hiimik asit igerigi arastirilmamis, bir tiir agir ortam
ayirmasit olan yiizdirme-batirma iglemiyle farkli yogunluklara ayrilmis kdmiirlerin
de hiimik asit icerikleri arastirilmistir. Bu arastirmayla, hem tiivenan komiirden hem

de yikanmis komiirden elde edilen hiimik asitleri ¢esitli 6zellikleri bakimindan
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karsilagtirma olanagi yaratilmistir. Boylece komiir yikamanin li¢ verimi iizerine olan
etkisi ilk defa bu caligmayla ele alinmistir. Deneysel ¢alisma asamalarini 6zetleyen

bir akis semasi Sekil 3.2°de verilmistir.

Deney numunesi
= Tiivenan kémiiriin temini
= Stoklanmasi

h 4

Komiir hazirlama islemleri
= Boyut kiiciiltme/kirma
= Smiflandirma/eleme
* Numune azaltma
= Kurutma

A 4 \ 4

Tiivenan komiiriin alkali lici Yikanmis komiiriin alkali lici

= Lic kogullarinin belirlenmesi
» Hiimik maddelerin ekstraksiyonu

Y

Kat1 hiimik asit ve karakterizasyonu
= Hiimik asit verimi

= Kimyasal analiz

= FTIR analizi

» Yiizdiirme-batirma testi
» Hiimik maddelerin ekstraksiyonu

A

Kat1 hiimik asit ve karakterizasyonu
= Hiimik asit verimi

= Kimyasal analiz

= FTIR analizi

Sekil 3.2. Deneysel calisma 6zet akis semasi

3.2.1. Kullanilan makine/cihaz ve kimyasallar

Calismanin ¢esitli asamalarinda kullanilan makine/cihazlar ile bunlarin kullanim

amaci Cizelge 3.2’te verilmistir. Cizelge 3.3’te ise Ozellikle alkali li¢ ¢Ozeltisinin

hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri belirtilmistir.
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Cizelge 3.2. Calismada kullanilan makine ve cihazlar

Cihaz/alet adx

Marka ve model adx

Kullanim amaci

Istticili manyetik karistiric

Termal N11154M

Lic ¢ozeltisinin
karigtirilmasi

Santriftj makinesi

Hettich-EBA 21

Kati- Stvi ayrimi

Elementel analiz cihazi

LECO CHNS-932 (mikro)

C,H, N, S ve O analizi

FTIR analiz cihazi

Perkim Elmer Spectrum 100

Fonksiyonel gruplarinin
incelenmesi

Gezegensel degirmen

Fritsch Pulverisette 6 Mono

Ince 6giitme/analiz

Mill numunesi hazirlama
Kl firim Nive MF 120 Kul analizi
Hassas terazi Metter Toledo Numunelerin tartilmasi
Etuv Nuve FN 500 Malzemelerin kurutulmasi
Elekler ASTM E11 Tane boyutuna gore
siniflandirma
Termometre Normschliff, Kern NS 14/23 Sicaklik tayini
pH kagidi Magherey Hagey pH ol¢timleri (0-14)

Cizelge 3.3. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal adi

Marka/6zellik

Kullanim amaci

Sodyum hidroksit, NaOH

Zag Kimya/%99 saflikta

Alkali ¢ozelti hazirlama

Potasyum hidroksit, KOH

MERCK/ %98 saflikta

Alkali ¢ozelti hazirlama

Sodyum pirofosfat, NasP,Oy

Balmumcu Kimya/Teknik
saflikta

Alkali ¢ozelti hazirlama

Hidroklorik asit, HCI

Carlo Ebra/%37’1ik

Hlmik asit ¢coktlirme

Hlmik asit (technical)

Sigma Aldrich
CAS: 1415-93-6

Referans numunesi

3.2.2. Komiir hazirlama

Alkali li¢ isleminde kullanilan kdmiir numunelerinin hazirlanigina iliskin boyut
kiiciiltme ve smiflandirma islemlerini gosteren akim semas1 Sekil 3.3°te verilmistir.
Daha 6nce komiir damarindan kazilarak alinan ve laboratuvara getirilen ham komiir

numunesi 10 mm’lik elekten elenmis, elek tistiindeki malzemenin tamami 10 mm’nin
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altina gecinceye kadar ¢ekicle kirilmistir. Elek altt malzemesi (<10 mm) bir sonraki
adimda oOnce 4,75 mm’lik elekten elenerek -10+4,75 mm ve -4,75 mm olmak Uzere
iki fraksiyona ayrilmistir. Daha sonra -4,75 mm boyutundaki komiir, sirasiyla 2,36 ve
1,18 mm aciklikli eleklerden elenmistir. Bu eleme islemi sonucunda -4,75+2,36 mm,
-2,36+1,18 mm ve -1,18 mm olmak iizere {i¢ farkli tane boyutunda kdmiir numunesi
elde edilmistir. Sonugta dogrudan li¢ isleminde kullanilmak iizere dort farkli boyutta
komiir numunesi hazirlanmistir. Bu numunelerden yalnizca -10+4,75 mm tane boyu
araligindaki en iri komiir numunesi yilizdiirme-batirma isleminden gegirilerek farkli
yogunluklarda (-1,4, +1,4-1,5, +1,5-1,6, +1,6-1,7 ve +1,7 glcm3) yikanmis komiir
gruplarma ayrilmistir. Bu gruptaki komiir Ornekleri ayr1 ayri li¢ islemine tabi
tutulmustur. Deneysel ¢alismalarda kullanilan biitliin kdmiir 6rnekleri 60 °C sicaklikta
etuvde kurutulmus ve ylizey nemi biiylik oranda uzaklastirilmigs olarak kapali

kaplarda muhafaza edilmistir.

Tiivenan komiir

(<10 cm)
v
+10 mm
______ I_Ele_nle_______—, Kirma
(10 mm)
-10 mm P
v
Eleme ,.
104 75mm [T ( i3 5-1_11-1_11_)_ ------- -4.75 mm
v !

Numune bélme  Eleme
(Ceyrekleme) | |
Atmoranaunss  -103475ikmm 475+2,36mm -236+1,18mm -1,18mm

(Yizdiirme-batirma testi) l : l l ; l
Alkali lig Alkali lig Alkali li¢ || Alkali lic || Alkalilic

Sekil 3.3. Li¢ isleminde kullanilan siniflandirilmis komiir 6rneklerinin hazirlanmasi
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3.2.3. YlUzdiUrme-batirma testi

Komiir yikamanin hiimik asit ekstraksyon verimine etkisini tespit etmek
amaciyla, klasik yiizdlrme-batirma testi kullanilarak -10+4,75 mm tane boyut
araligindaki ham komiiriin yogunluk analizi yapilmis ve ¢esitli yogunluk araliklarina
ayrilmis yikanmis komiir elde edilmistir. Agir ortam hazirlamak i¢in teknik saflikta
ZnCl tuzunun sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. Yogunluklart sirastyla, 1,4-1,5-1,6 ve 1,7
g/cm? olan agir sivilarin her birinden 2 L hazirlanmistir. Test dncesi kdmiir numunesi
1 saat siireyle suda bekletilmis boylece komiiriin gézenekli yapisindan dolay1 agir
stviyl bilinyesine sogurmasinin Oniine gecilmeye calisilmistir. Yukarida belirtildigi
gibi ylzdirme-batirma testine tabi tutulacak numune (eleme ile elde edilen -10+4,75
mm boyutundaki kémdir), ilk once 1,4 g/lcm®likk ZnCl, ¢ozeltisine atilarak karistirilir
ve yiizen kisim siizgeg ile almarak 1,4 g/cm® de yizen (-1,4 g/cm®) olarak
adlandirilir. Batan kisim 1,5 g/cm® yogunluklu ¢dzeltiye atilir ve karistirildiktan
sonra, yine siizgegle yiizen malzeme alinarak +1,4-1,5 g/cm? de yogunluklu malzeme
olarak isimlendirilir. Ayn1 islem daha yiiksek yogunluklu ¢dzeltilerde tekrar edilir ve
en son olarak 1,7 g/cm? de batan malzeme almarak +1,7 g/cm? olarak isimlendirilir
(Sekil 3.4). Elde edilen tiim yogunluk fraksiyonlarindaki tiriinler yikanarak
ZnCly’den arindirildiktan sonra etiivde kurutulup tartilir ve her birinden ayri ayri
numuneler alinarak kiil analizleri yapilir. Kuru numunelerin agirliklart tartildiktan
sonra, li¢ isleminde ve birtakim kdmiir analizlerinde (kiil, kalorifik deger, element
analizi vd.) kullanilmak iizere torbalanarak muhafaza altina alinmistir. Agirlik ve kiil
analiz degerleriyle, ylizdiirme-batirma degerlendirme c¢izelgesi olusturulur. Bu

cizelge yardimiyla da komiir yikanabilirligini gosteren egriler elde edilir.

Kémir Yiizen Yizen Yizen Yizen
numunesi (-1,4) (+1,4-1,5) (+1,5-1,6) (+1,6-1,7)

_”_ > A =

Batan Batan Batan Batan
(1,4) (1,5) (1,6) (1,7

Sekil 3.4. Yizdirme-batirma deneylerinin en diisiik yogunluktan baslayarak yapilist
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3.2.4. AlKali li¢ islemi ve hiimik asit analizi

Himik maddelerin ekstraksiyonunda alkali li¢ yontemi kullanilmistir. Yontemin
esasi, hiimik asitlerin alkali ortamlarda ¢oziiniirliigii yiiksek alkali tuzlara
doniisebilmesidir. Deneylerde hiimik asit eldesi igin gereken alkali ortam kolay temin
edilebilir NaOH ve KOH gibi kuvvetli bazlar kullanilarak saglanmistir. Burada
Sodyum hiimat ve potasyum hiimat gibi ¢oziiniirliigii yiksek alkali tuzlar elde etmek
amaglanmistir. Ayrica ekstraksiyon verimini daha da iyilestirmek amaciyla ileriki
deneylerde NasP207 ¢ozeltisi de kullanilmistir. En uygun li¢ kosullarini belirlemek
icin Cizelge 3.4’de verilen li¢ parametreleri denenmistir. Bu deneyler neticesinde
her bir parametre i¢in en yiiksek hiimik asit oraninin elde edildigi deger en uygun
kosul olarak kabul edilmis ve diger bir parametre denenirken bu deger sabit

tutulmustur.

Cizelge 3.4. ideal li¢ kosullarinin belirlenmesinde denenen ¢alisma parametreleri

Calisilan parametre Birim Deger aralig1

Alkali derisimi M 0,25,0,5,1, 2,3

Lig sicakligi °C 25, 40, 60, 75

Cozelti/kat1 orani mL/g 40/1, 20/1, 10/1, 5/1, 2.5/1
Lic suresi dk. 30, 60, 90, 120, 180, 240, 360
Tane boyutu pm -850, -425, -212, -106
Karigtirma hizi d/d 600"

*
Karistirma hizi sabit tutulmustur.

Li¢ islemi, 1siticili manyetik karistirict iizerinde sicaklik kontrolii yapilarak 150
mL hacimli erlen igerisinde gerceklestirilmistir. Li¢ islemi normal atmosfer
basincinda ve 120 mL alkali ¢ozelti hacminde gerceklestirilmistir. Buharlasmadan
kaynakli ¢ozelti kaybimi engellemek icin li¢ islemi siiresince erlenin iizeri saat
camiyla kapali tutulmustur. Li¢ islem asamalar1 ve kat1 hiimik asit eldesini gosteren

bir akis semast Sekil 3.5°te ayrica verilmistir.

Li¢ islemi sonrasinda elde edilen yikli karisim santrifiij (4000 d/d’da 30 dakika)
kullanilarak ¢6ziilmeyen katilardan ayrilmis ve himik asit iceren ¢oOzelti elde
edilmistir. Stzlntudeki hiimik asit igerigini tespit etmek amactyla CDFA (California
Department of Food and Agriculture) yontemi tercih edilmistir. Yontemin uygulama
prosediirii literatiirde ayrmtili olarak anlatilmaktadir (CDFA, 1996; Ozkan, 2008;
Lamar ve Talbot, 2009). Bununla birlikte yontemin esasi; linyit, turba, leonardit gibi
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organik icerikli kaynaklardan alkali li¢ sonucu dogrudan elde edilen ve hiimat olarak
adlandirilan karigimlar asitlendirilerek hiimik asidin ¢oktiiriiliip, fiilvik asidin ise siv1
fazda elde edilmesine dayanmaktadir. Bu ¢aligmada hiimik asidin ¢oktiiriilmesi i¢in
derisik (agirlik¢a %37°lik) HCI ¢ozeltisi kullanmilmistir. Coktiiriilen hiimik asitler
daha sonra 60-70 °C etiivde kurutulup tartilarak % hiimik asit verimi hesaplanmuistir.
Ayrica hiimik asitlerin kimyasal bilesimi ve molekiil yapisi hakkinda bilgi edinmek
icin hiimik asit numunelerinin kimyasal analizi yapilmis ve FTIR spektrumlari
cekilmistir. HUmik asit veriminin hesaplanmasinda asagida verilen esitlik

kullanilmaistir.

Hiimik asit (%) = % X 100 (3.1)

Bu esitlikte m: ¢oktiriilmiis hiimik asitlerin kuru agirligi (g), n: li¢ islemine giren

kuru komiir agirlig1 (g)’dir.

| Koémiir numunesi |

| Alkali ligi |
Kati kisim [ Kati-sivi1 ayrmm
(Hiimin) (Santrifiijleme)

h 4

I Homatr .. Yiiklii ¢cozelti
| kazanum | (Himat)
FA igeren | Coktiirme
cozelti (Derigik HCl ilavesi)

A
HA Cokelegi
(Hiimik asit)

Kurutma
(60-70 °C)

Kurutulmus kati
hiimik asit

A

Karakterizasyon
= % hiimik asit
= Elementel analiz
= FTIR spektrumu

Sekil 3.5. Hiimik maddelerin ekstraksiyonu ve kat1 hiimik asit eldesi islem asamalari
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3.2.5. Analizler ve karakterizasyon ¢calismalari
Komiir ve himik asitlerin g¢esitli 0zelliklerinin belirlenmesi amaciyla

gergeklestirilen analizler asagida belirtilmistir:

Kisa analiz (proximate analysis): Kisa analizde komiir numunelerinin nem, kiil,
ucucu madde ve sabit karbon oranlari tespit edilmistir. Bu analizler ASTM D7582
standardina gore yapilmistir. Kiilde kiikiirt ve toplam kiikiirt oranlar1 ise ASTM
D5016 ve ASTM D4239’¢ gore tespit edilmistir. Ayrica komiir numunelerinin 1s1l
degerleri de tespit edilmis ve 1si1l deger tespitinde ASTM D5865 standardi
uygulanmistir. Bu analizlerden yalnizca ugucu madde ve kiikiirt analizleri MTA
Genel Miidiirliigii Maden Analizleri Laboratuvarida; diger analizlerin tamami Inonii

Universitesi Maden Miihendisligi Béliimii Laboratuvarida yapilmustir.

Elementel analiz (ultimate analysis): Komiir ve hiimik asitlerin organik yapisini
biiylik dl¢iide olusturan bes elementin (C, H, N, S ve O) oranlarinin saptanmasi i¢in
yapilmigtir. Element analizleri igin Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi (IBTAM) laboratuvarinda bulunan LECO marka CHNS-32
(mikro) model element analiz cihazi kullanilmistir. Cihazin temel ¢aligma prensibi
numunenin yiiksek sicaklikta yakilarak gaz haline getirilmesine dayanmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda (950-1300 °C) yakma ile C, H, N ve S iceren organik madde
saf oksijenli ortamda parcalanarak gaz halindeki bilesiklere donlismektedir. Yanma
neticesinde C, CO2; H, H20; azot, N2 ve S, SO gazlarma doniismekte bu cihaz

gazlar tzerinden numunedeki yizde C, H, N, S miktarlarin1 belirlemektedir.

FTIR Analizi: Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, organik veya
inorganik bilesiklerin karakterize edilmesinde kullanilan bir teknik olup incelenen
maddenin kizilStesi 1sinlarin absorblanmasi temeline dayanan bir tiir titresim
spektroskopisidir. Molekiil yapilarinin agiklanmasi, karisim yapilarinin incelenmesi,
molekiil etkilesimlerinin anlasilmasi, organik maddelerin kalitatif ve kantitatif
analizi, maddelerin saflik kontrolii gibi amaclarla kullanilmaktadir. Bu calismada,
Ozellikle hiimik asitlerin molekiil yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in FTIR
spektrumlar1 alinmigtir. Analizler, indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi (IBTAM) laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum 100
spektrofotometresi ile 4000-1000 cm™* frekans araliginda yapilmistir.
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4, ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Tiivenan Komiiriin Siniflandirilmasi ve Stmiflandirilmis Komiiriin Analizi

Bilindigi gibi komiirler farkli tane boylarina ayrildiginda karakteristik komur
ozelliklerinde (1s1l deger, kiil, kiikiirt gibi) dnemli degisimler olmaktadir. Ornegin
tivenan komirin elenmesiyle elde edilen parca komdar ile toz komir 6zellikleri hem
biribirinden hem de tiivenan komiiriinkinden farkli olabilmektedir. Bu bakimdan
komiir boyutu, hem komiirlerin kullanim alani hem de kdmiir prosesleri i¢in ¢ok

onemli bir parametredir.

Parcikan komiirti, Sekil 3.3’te verilen islemlerden gecirilerek dort farkl
biiylikliige ayrilmistir. Her fraksiyondaki komiiriin miktari, kiil orani, 1s1l degeri
tespit edilmistir. Ayrica ayni fraksiyonlarin C, H, N, S icerigi belirlenmis ve FTIR

spektrumlar1 alinmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Tane boyuna gore simiflandirilmig kémurlerin analiz sonuglart

Kdmiir tane Kalorifik Element icerigi (%)
boyut arahigi Agirhk  Kil deger
(mm) (%) (%) (cal/g) C H N S O]

-10+4,75 33,36 31,22 4255 4428 4,29 130 4,09 45,04
-4,75+2,36 28,28 32,38 4007 43,17 4,32 1,08 1,57 49,87
-2,36+1,18 19,14 35,63 3529 39,87 3,93 1,03 2,14 53,04

-1,18 18,22 415 2916 3532 3,75 0,87 2,79 57,27

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi en ince fraksiyon olan -1,18 mm’de kolay
ufalanabilen kil vb. maddelerin varligindan dolay1 kiil orani artarken kalorifik
degerin distiigii saptanmistir. Oysa iri boyutlardaki kdmiirlerin kiil oraninin goéreceli
olarak daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica iri boyutlardan incelere gidildikce
C, H, N oranlarinin da azaldig1 gériilmektedir. Ornegin C orani, en iri komiirden en
ince komiire dogru sirasiyla %44,28; %43,17; %39,87 ve %35,32 olarak
kaydedilmistir. Diinyadaki biitiin kdmiir damarlarinda sikc¢a rastlanan ve komiiriin
kazilmasi, kirilmasi, parcalanmasi gibi islemler sirasinda komiire kiyasla daha fazla
ufalanarak ince boyutlarda birikme egiliminde olan kil minerallerinin bu sonuglarda

onemli etkisi oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.1°de ise tiivenan linyit numunelerinin molekiil gruplarindaki dagilimlari
incelenmis ve daha sonra bunlardan elde edilecek hiimik asitlerin FTIR
spektrumlartyla karsilastirilarak ne gibi degisiklikler oldugu belirlenmistir. KOmur
numuneleri -106 pum boyutunda ogitillerek 4000-650 cm™ arasinda FTIR
spektrumlar1 ¢ekilmistir. incelenen komiir 6rneklerinden -10+4,75 mm ve +4,75-
2,36 mm icin 3000-2500 cm™ dalga boyu araliginda 2 pik olusturmaktadir. Bu
genellikle metil ve metil gruplarinin simetrik uzanim bantlarin1 verir. 1650-1580 cm™
dalga boylar1 arasinda C=C, C=0O sikloolefin baglar1 belirgindir. Bu baglar tUm
orneklerde goriilmekle birlikte tane boylart -10+4,75 ve -4,75+2,36 mm olanlarda
daha belirgindir. 1540-1340 cm™ arasinda metilen ve metil egilme titresimleri 1450
cm? civarinda metil ve metilen grubun asimetrik uzama titresimleri genellikle
aromatik ve bazi1 6rneklerde (-2,36+1,18 ve -1,18 mm) tek, baz1 drneklerde ise
(-10+4,75 ve -4,75+2,36 mm) iki pik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 1340-1200 cm™
dalga boyu araligindaki pik fenolik O-H bozunum titresimine baglanabilir. 900-800
cm? dalga boyu araligindaki bantlar ise komiir icinde bulunan mineral igerigine

baglanmustir.
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Simiflandirilmis Kémdarler icin

-10+4,75 mm
_\_/\
-4,75 +2,36 mm
2919,44
3251,69 862,47
S
= +1,18-2,36 mm

4 1175,40
1472,87

4000 3000 2000 1000

Dalga sayis1, cm™

Sekil 4.1. Tane boyuna gore siniflandirtlmig kémurlerin FTIR spektrumlari

4.2. Komiir Yikama ve Yikanmis Kémurin Analizi

Daha once de aciklandigr lizere komiir yikama, Ozetle komiiriin yapisinda
bulunan ve komiir kalitesini olumsuz yonde etkileyen inorganik bilesiklerin (ya da
minerallerin) ¢esitli yontemlerle kdmiirden uzaklastirilmasi islemidir. Koémiir ile
inorganik mineraller arasinda ¢ok bariz yogunluk farki bulundugundan komiir
yikamada en ¢ok kullanilan yontem “gravite ile ayirma” dir. Gravitasyon yontemleri
icerisinde ise genellikle agir ortam tercih edilir. Agir-ortam ayirmasinin en tipik
laboratuvar uygulamasi kdmiire uygulanan yilizdiirme-batirma testidir. Bu test
sonucunda komiir farkli yogunluk gruplarina ayrilmakta ve komiir yogunlugu ile
komir  kiilii  arasindaki  iliski ortaya konulmaktadir. Bu  sonuclarin
degerlendirilmesiyle: kdmiiriin yikanabilirlik kolaylig1 veya zorlugu, arzu edilen kiil

oranina gore hangi yogunlukta yikamanin yapilmasi gerektigi gibi énemli bilgiler
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elde edilmektedir. Yuzdirme-batirma testi yapilirken izlenen islem basamaklari

Malzeme ve Yontem boluminde detayli bigimde anlatilmastir.

Li¢ isleminde kullanilmak iizere yikanmis komiir elde etmek i¢in -10+4,75 mm
boyutundaki kémir ylzdirme-batirma testine tabi tutulmustur. Bu test sonucu elde
edilen farkli yogunluktaki komiirler ¢esitli 6zellikleri bakimindan analiz edilmis ve
elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelge incelendiginde, komiir
yogunlugu arttikga beklenildigi gibi kiil oraninda artis oldugu goriilmektedir.
Ornegin 1,4 yogunluktan kiiciik yogunluga sahip komiiriin kiil oram %13,22 iken,
1,7 den daha yiiksek yogunluktaki malzemenin kiil orant %60,34 olmustur. Kémiir
kiiliinii biiylik oranda yanici olmayan mineral maddeler olusturmaktadir ve mineral
maddelerin yogunluklar1 saf komiiriin yogunlugundan c¢ok daha yiiksektir.
Komiirlerin yogunlugu 2’nin altinda iken, mineral maddelerin yogunlugu bu degerin
daima iizerindedir. Dolayisiyla komiir yogunlugu arttik¢a mineral madde igerigi de
artmis olmaktadir. Sonugta komiir yogunlugu ile komiiriin mineral madde igerigi
arasinda ¢ok yakin bir iliski vardir. Ayni iligki komiiriin 1s1l degeri, ugucu madde

orani, karbon oran1 gibi diger 6zellikleriyle de vardir.

Yine aym Cizelgede farkli yogunluklardaki komiirlerin element icerikleri
verilmektedir. Burada diisiik yogunluga sahip komiirlerin kil miktarlar1 az
oldugundan %C miktarlar1 fazladir bu oranin yiiksek yogunluklarda kiil miktarindaki

artisa bagl olarak giderek azaldig: goriilmektedir.

Komiir yogunlugu ile kiil icerigi arasindaki iligskiyi ortaya koymak ve komiiriin
yikanabilirligi hakkinda yorumda bulunmak amaciyla yiizdiirme-batirma testi sonug
cizelgesi de olusturulmus ve bu c¢izelgedeki degerlerden yararlanarak klasik komiir
yikama egrileri ¢izilmistir. Yiizdiirme-batirma testi sonug ¢izelgesi Cizelge 4.3’te,
komiir yikama egrileri ise Sekil 4.2°de verilmistir. Burada kiil karakteristik egrisi
(parga kiilii egrisi), her bir yogunluk araligindaki yiizen pargalarin igerebilecegi en
yuksek kil yizdesini goOstermektedir. Ayrica bu egrinin  egimi komiiriin
safsizliklarindan ayrilabilme derecesinin bir géstergesidir. Dik egimde kiil
miktarindaki fark azalirken verim fark: artar, yatik egimlerde ise kolay bir ayrim s6z
konusudur. + 0,1 yogunluk egrisinde ise komiiriin yikanabilecegi en diisiik yogunluk
degeri belirlenirken bu araliktaki madde miktarindan ise yikamadaki zorluk derecesi

tespit edilir. Sekil 4.2°de goriildiigli tizere parca kiilii egrisi, dagilim egrisi ve
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yogunluk egrisi asagidan yukartya dogru oldukga dik bir egimle inmektedir. Tim bu
bulgular Arguvan linyitinin yikama gii¢liigiin isaret etmektedir. Nitekim Arguvan
linyitinin yikanabilirligi iizerine yapilan 6nceki caligmalarda (Sarikaya vd., 1995;
Birinci, 2013; Korkmaz ve Bentli, 2017) bu yargiy1 dogrular nitelikte sonuclara

ulastlmistir.

Sekil 4.3’de yikanmis ve ¢esitli yogunluk araliklarina ayrilmis komiirler ile ayni
tane boyutundaki (-10-4,75 mm) tlvenan kémdrlerin FTIR spektrumlari verilerek
yikanmis komiirlerin molekiil bag gruplari incelenmistir. ilk olarak incelenecek
kémdarler -106 um boyutuna 6giitiilmiis ve analiz i¢in hazirlanmis daha sonra FTIR
spektrumlar1 cgektirilmistir. Burada 3600 cm™ civarindaki dalga boylarinda gériilen
sudaki hidroksit gruplarina ya da fenolik bilesiklere bagl olarak ortaya ¢ikan —OH
gerilme pikleridir. Hidrokarbon tiiriine bagli olarak ortaya ¢ikan ve alifatik yapiy1
gosteren —CH titresim bandi ise 2920 cm™ dalga boyu civarinda gdzlenmektedir.
1600-1400 cm™ dalga boyu araligindaki piklerin ise aromatik yapidaki C=C ve O=C
karbonil yapilarmi gésterdigi bilinmektedir. 1030cm™ givari piki ise Si-O-Al/Fe/Mg
vb gerilimleri ifade eder bu pikler yiiksek yogunluklu komiirlerde (+1,5-1,6; +1,6-
1,7; +1,7 g/lcm® daha belirgin olarak izlenmistir. 900-600 cm™ dalga boylari
arasindaki piklerin ise C-H aromatik bilesenlerine ait yapilar1 gosterdigi
diistiniilmektedir. Sekil 4.3’te goriildiigli lizere ayni tane boylarindan elde edilen
yikanmig ve tiivenan komiir 6rneklerinin FTIR spektrumlari genel olarak ayni dalga
boyunda pikler vermis yalnizca piklerin uzunluklar1 degismistir. Buna yogunluklari
fazla olan komiirlerdeki kil, sist gibi maddelerin oranlarindaki artisin ve kdmiirlerin
hetorojen yapisinin neden oldugu tahmin edilmektedir. TUvenan kémdir ile -1,4 ve
+1,4-1,5 g/cm® yogunluga sahip komiirlerin spektrumlari ise birbirlerine oldukga

yakin ¢ikmistir.
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Cizelge 4.2. -10+4,75 mm boyutundaki kdmiiriin yikanmasiyla elde edilen yogunluk
fraksiyonlarinin analizi

Komiir yogunluk ~ Agurlik Kl Kalorifik Element igerigi (%)
aralig1 (g/cm®) (%) (%) deger (callgy C H N S O
-1,4 16,51 13,27 5571 55,65 4,93 1,59 4,15 33,69
+1,4-1,5 42,09 26,57 4697 47,78 4,27 1,50 4,16 42,29
+1,5-1,6 19,13 36,29 3765 40,06 3,94 1,22 3,51 51,27
+1,6-1,7 15,92 44,45 2918 31,43 3,46 1,01 3,19 60,91
+1,7 6,35 60,34 1627 20,83 2,59 0,68 5,96 69,94
Toplam 100 31,22 4255 44,28 4,29 1,30 4,09 45,04
Yogunluk (g/cm’)
1,70 1,65 1,60 1,95 1,50 1,45 1,40
0 1 1 1 1 1 100
Parga Kiill Egrisi
20 A \ cakulute L 80
§ Daglim Egrisi
g (+0,1 Yogunluk Egrisi)
& 40 4 \ - 60
>
= | Yiizen Egrisi |
g 60 Yogunluk Egrisi 40
=
3)
F
80 - - 20
Batan Egrisi
100 T T T T 0
0 20 40 60 80 100

Kiil (%)

Sekil 4.2. -10+4,75 mm boyutundaki komur i¢in ¢izilen kodmiir yikama egrileri
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Cizelge 4.3. -10+4,75 mm boyutundaki komiir i¢in olusturulan yilizdiirme-batirma testi sonug ¢izelgesi

+0,1Yogunluktaki

Yogunluk araligindaki malzeme Toplam ylizen malzeme Toplam batan malzeme malzeme
Yogunluk Agirhik Parca
aralig Kl Kl Ag Kl Kl Ag. Kl Kiil kald Yog. Ag.
(g/cm’) (9) (%) (%) igerigi (%) igerigi (%) (%) igerigi | (%) | (%) | (g/cm®) | (%)
-1,4 106,01 16,51 13,47 219,09 16,51 219,09 13,27 100 312245 | 31,22 | 8,26 1,40 -
+1,4-15 270,11 42,09 26,57 1118,33 58,60 | 1337,42 | 22,80 83,49 | 2903,36 | 34,77 | 37,56 1,50 62,22
+1,5-1,6 122,76 19,13 36,29 694,23 77,73 | 203165 | 26,14 41,40 | 178503 | 43,12 | 68,17 1,60 35,05
+1,6-1,7 102,17 15,92 44,45 707,64 93,65 | 2739,29 | 29,25 22,27 ] 1090,80 | 48,98 | 85,69 1,17 -
+1,7 40,74 6,35 60,34 383,16 100 3322,45 | 33,32 6,35 383,16 | 60,34 | 96,83 -
Toplam 641,79 100 31,32 3132,39
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Yikanmis Komiir Ornekleri igin

+1,7g/cm3

+1,6-1,7 g/cm?

+1,5-1,6 g/cm?3

=3
— 3353,00
+1,4-1,5 g/cm?
-1,4g/cm?
W /ﬁw
&/NM\/
| Tavenan kémur
1589,62
2919,44 147188
1029.16
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga say1s1 cm™t

Sekil 4.3. Yikanmis komiir numunelerinin FTIR spektroskopileri

4.3. Alkali Li¢ Kosullarinin Belirlenmesi

Bu asamada ideal li¢ kosullarin1 saptamak i¢in tiivenan komiir kullanilarak alkali

lic deneyleri gergeklestirilmistir. En yiiksek hiimik asit veriminin elde edildigi deger

saptanarak ideal deney kosulu olarak kabul edilmis ve her bir deney icin sabit

tutulmustur. Daha once de belirtildigi gibi ham komiir {izerinde Cizelge 3.2°de

verilen parametreler her bir deger aralig1 icin alkali li¢ deneyleri gergeklestirilerek
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sonuglar grafige aktarilmistir. Buradan her bir parametre i¢in en uygun kosullar

belirlenerek deney sartlari olugturulmustur.
4.3.1. Alkali derisiminin etKisi

Ik olarak alkali derisiminin etkisi incelenmistir. Burada, 5 farkli NaOH
derisiminde gerceklestirilen li¢ islemi ile elde edilen sonuglar Sekil 4.4°de
gosterilmigtir. Sekil 4.4 incelendiginde, ortamdaki alkali konsantrasyonu artigi ile
birlikte yaklagik 1 M konsantrasyona kadar hiimik asit veriminde artig belirlenmistir.
Ancak daha yuksek konsantrasyonlarda viskozite arttigi igin yeterli ¢6ziinme
gerceklesememis buna bagl olarak da yiikli ¢ozelti miktar1 diiserek hiimik asit
miktar1 azalmistir. 0.5 ve 1 M NaOH konsantrasyonlarinda elde edilen himik asit
yuzdeleri (~%1) birbirlerine ¢ok yakin olmasi nedeniyle ve kimyasal sarfiyatin1 da
azaltmak amaciyla sonraki deneylerde NaOH derisimi 0.5 M alinarak sabit

tutulmustur.

1.5

0.5 I I I
O I ; ; ; ; l
0.25 0.5 1 2 3

NaOH Derisimi, M

HUmik Asit , %
[ =Y

Sekil 4.4. Alkali derisiminin hiimik asit verimine etkisi (Lig¢ sicakligi1 25 °C, lig siiresi
3 saat, ¢cozelti:kat1 oran1 6 mL/g, tane boyutu -212 pum, karistirma hizi 600 d/d)

4.3.2. Li¢ sicakhiginin etkisi

Li¢ islemlerini konu alan c¢alismalara bakildiginda sicakligin 6nemli bir
parametre olarak incelendigi goriilmektedir. Bu grup deneyler icin sicaklik oda

sicakligindan (~25 °C) baslanarak 6nceden belirlenen 40, 60 ve 75 °C sicakliklarda
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deneyler yapilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglarin verildigi Sekil 4.5
incelendiginde, genel olarak sicaklik artisinin hiimik asit verimi {izerinde olumlu
etkisinden s6z etmek miimkiindiir. Oda sicakliginda gerceklestirilen li¢ islemi sonucu
himik asit verimi yaklasik %1 iken, 40 °C’de artisla %2,5’e ¢ikarken 60 °C’de ise
%2’nin altina distigii goriilmiistiir. Buna sebep olarak himik asitlerin belli
sicakliklarda ¢ozeltiye daha aktif olarak gectigi, ayrica komiir tiirli ve yapisindan da
kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir. 75 °C sicaklikta gerceklestirilen li¢ islemi
sonucu ise oda sicakligina gore hiimik asit verimi yaklasik dort kat artigla %4’e
yaklagmigtir. Bu artis trendinin daha yiiksek sicakliklarda devam etmesi ve hiimik
asit veriminde bir miktar daha artis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak bu konuda
yapilan bazi ¢aligmalarda hiimik asitlerin yapisinin bozuldugu belirtilmektedir. Bu
nedenle lic islemi c¢ogunlukla kaynama sicakliginin altindaki sicakliklarda
yapilmaktadir. Bu calismada ise li¢ sicakligt 75 °C olarak tespit edilmis ve tim
deneylerde sabit tutulmustur.

HUmik Asit , %

| I I I
0 T T T
25 40 60 75

Li¢ Sicakligi, °C

Sekil 4.5. Li¢ sicakliginin hiimik asit verimine etkisi (NaOH derisimi 0.5 M, lig
stiresi 3 saat, ¢ozelti/kat1 oran1 6 mL/g, tane boyutu -212 um, karistirma hizi 600 d/d)

50



4.3.3. CoOzelti/kat1 oraninin etkisi

Bu deney grubu igin Onceki basamaklarda belirlenen derisimde NaOH ile
hazirlanan 120 mL ¢ozelti kullanilmistir. Kati miktar1 ise degistirilerek Cizelge
3.4‘de verilen degerlerdeki oranlar ile gerceklestirilmistir. Buna gére kati miktari
azaldik¢a ¢oOzelti/kat1 oran1 artmakta boylece birim hacimdeki alkali ¢6zelti basina
diisen kati miktar1 azalmis olmaktadir. Kimyasal ¢6ziicli maliyeti diislintildiigiinde bu
durum tercih edilir. Yani ¢ozelti/kati oraninin miimkiin oldugunca diisiik olmasi
istenir. Sekil 4.6’da goriildiigii tizere ¢ozelti/kat1 orani artik¢a hiimik asit yiizdesi de
artmaktadir. Cozelti/katt oranm1 3 civarlarinda elde edilen hiimik asit verimi hemen
hemen %1 iken, bu oran 20 oldugunda (120 mL NaOH ¢ozeltisi + 6 g komur) lig

islemi sonucu elde edilen hiimik asit oran1 %5’in iizerine ¢ikmustir.

4
| I
0 l T T T T
3 5 10 20 40

Cozelti/Kat1 Orani, mL/g

Himik Asit , %

Sekil 4.6. Cozelti/kat1 oraninin hiimik asit verimine etkisi (NaOH derisimi 0.5 M, Lig
sicakligi 75 °C, lig siiresi 3 saat, tane boyutu -212 pm, karistirma hizi 600 d/d)

4.3.4. Lig suresinin etkisi

Diger g¢alismalara bakildiginda li¢ stresinin hiimik asit ekstraksiyon verimi
uzerinde olumlu bir etkisi oldugu goriilmektedir. Bu sebeple li¢ suresinin etkisi

incelenmis ve artan li¢ siiresiyle birlikte hiimik asit oraninin da genel olarak arttig
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goriilmiistiir. Bu durum benzer ¢alismalarla paralellik gostermektedir. Bir onceki
deneylerde belirlenen uygun li¢ kosullari sabit tutulurken farkli siirelerde deneyler
gerceklestirilmis elde edilen sonuglar Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7
incelendiginde, li¢ siiresinin ekstraksiyon isleminde 6énemli bir parametre oldugu ve
himik asit verimi Uzerinde ciddi bir iyilesme sagladigi cok net bir sekilde
gorulmektedir. Burada en yiiksek hiimik asit veriminin elde edildigi siire olan 4 saat

ideal li¢ slresi olarak belirlenmistir.

O 7 T T T T T T
0.5 1 1.5 2 3 4 6

Lic Sdiresi, Saat

Himik Asit , %
D

Sekil 4.7. Lig suresinin hiimik asit verimine etkisi(NaOH derisimi 0.5 M, li¢ sicaklig1
75 °C, ¢ozelti/kat1 oran1 20 mL/g, tane boyutu -212 pm, karistirma hizi1 600 d/d)

4.3.5. Komur tane boyutunun etkisi

Li¢ islemlerinde en onemli parametrelerden biririsi de li¢ islemine tabi tutulan
kat1 malzemenin tane boyutudur. Bu kisimda dort farkli tane boyutuna 6giitiilmiis
tivenan komir ornekleri (-850, -425, -212, -106 pm) li¢ islemine tabi tutulmus ve
himik asit verimleri karsilagtirilmistir (Sekil 4.8). Sonugta tane boyu inceldikce
toplam yiizey alaninin biiyiidiigii ve dolayisiyla ¢oziicii ile temas yilizeyinin arttigi
bilinmektedir. Bu bakimdan ince 6giitiilmiis komiirlerden elde edilecek himik asit

verimlerininde artacagi distiniilmektedir. Bu deney grubu igin tim diger
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parametreler yukaridaki islem basamaklarinda belirlendigi degerlerde sabit tutulmus
yalnizca tane boyutlar1 degistirilerek alkali li¢ islemi gerceklestirilmistir. Burada
beklenildigi iizere kOmiir numunesinin tane boyu kiigiildik¢e yiizey alanlar
artacagindan kimyasallarin etkinligi artmis ve daha fazla ¢oziinme gergeklesmistir.
Sekil 4.8°de bu durum agik bir sekilde goriilmektedir. Deneylerde kullanilmak iizere
en ince boyut olan ve en fazla humik asit kazaniminin oldugu -106 pm ideal tane

boyutu olarak belirlenmistir.

8
6
S
.2
54
£
5
I
2
0

-850 -425 -212 -106
Komdar tane Boyutu, um

Sekil 4.8. Komir tane boyunun himik asit verimine etkisi (NaOH derisimi 0.5 M, li¢
sicakligl 75 °C, ¢ozelti/kat1 oran1 20 mL/g, li¢ siiresi 4 saat, karistirma hizi1 600 d/d)

En uygun li¢ kosullarini belirlemeye yonelik olarak gergeklestirilen bu deneyler
sonucunda, en yiiksek hiimik asit yilizdesinin elde edildigi degerler ideal li¢ kosullar

olarak kabul edilmistir(Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4. 1deal li¢ kosullar

Lic parametresi Birim Deger araligi
Alkali derisimi M 0,5

Lig sicakligt °C 75
Cozelti/kat1 orani mL/g 20/1

Lic suresi dk 240

Tane boyutu pum -106
Karistirma hizi d/d 600"

"Karistirma hiz1 sabit tutulmustur

4.4. Tuvenan Koémuran Alkali Lici ve Himik Asitlerin Karakterizasyonu

Daha 6ncede belirtildigi gibi komiirler farkli tane boyutlarina ayrildiginda komiir
ozellikleri de farklilagmaktadir. Komiriin hiimik asit igeriginin de tane boyutuna

bagli olarak az veya ¢ok degisebilecegi diisiiniilmektedir.

Bu bolimde farkli irilikteki ~komirler kullanilarak lic  deneyleri
gerceklestirilmistir. Li¢ islemi sonucu farkl: irilikteki kémiirlerden elde edilen hiimik
asit miktarlart karsilastirilarak tane iriliginin etkisi irdelenmistir. Bu amagla ilk
olarak eleklerle siniflandirilarak farkli tane boylarina ayrilmig tlvenan komur
ornekleri (-10+4,75; -4,75+2,36; -2,36+1,18; ve -1,18 mm) Cizelge 4.4’de verilen
ideal li¢ kosullarinda ayr1 ayn li¢ edilerek hiimik asit verimi hesaplanmistir. Daha
sonra elde edilen kati hiimik asitlerin elementel analizi yapilmis ve ayn1t numunelerin

FTIR spektrumlari da gektirilerek karakterize edilmistir.

4.4.1. Tavenan komuran alkali ligi

Herhangi bir yikama isleminden gegirilmemis ham komiiriin alkali ligi yapilarak
yiizde hiimik asit oranlar1 hesaplanmistir. Burada 6nceden komur hazirlama islemleri
sonucu ¢esitli boyut araliklarina ayrilmis komiir numuneleri kullanilarak tane boyut
aralifina bagli olarak komir Orneklerinin hiimik asit iceriginin nasil degistigi
belirlenmistir. Deneylerde kullanilan komiirlerin tane boyutu Sirastyla -10+4,75 mm;
-4,75+2,36 mm; -2,36+1,18 mm ve -1,18 mm’dir. Ancak bu komiirler, li¢ islemi

oncesi, ideal tane boyutu olarak segilen 106 um’nin altina dgiitilmislerdir.
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Li¢c deneyleri NaOH, KOH, NasP207 olmak iizere ti¢ farkli ¢Ozicu ortamda
onceden belirlenen ve sabit tutulan deney kosullarinda gerceklestirilmis ve bdylece
himik asit verimine ¢6zlcl cinsinin etkisi de ayrica gézlenmistir. Kullanilan alkali
ortamlar sirastyla 0,5 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi (2,4 g NaOH + 120 mL saf su ),
0,5 M potasyum hidroksit ¢ozeltisi (3,36 g KOH + 120 mL saf su) ve 0,2 M alkali
sodyum pirofosfat ¢ozeltisidir. (8,96 g NasP.O7 + 7 g NaOH + 1000 mL saf sudan
hazirlanmis alkali ¢6zeltiden 120 mL alinarak hazirlanmistir.) Bu ¢6zeltilerle yapilan
li¢ islemiyle elde edilen sonuglar Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9°da goriildigi
Uzere en ylksek hiimik asit yiizdesi tiim boyut araliklarinda alkali sodyum pirofosfat
¢ozeltisi ile elde edilmistir. Burada biiyiik olasilikla NasP.O7; ve NaOH birlikte
kullanilmasi ¢oziinen hiimik asit miktarini artirmistir. Ayrica sodyum pirofosfat,
reaksiyon hizini arttirir ve selatlandirma ajani olarak islev goriir. Tek degerlikli olup

Lewis bazi olarak fonksiyon gosterir ve boylece ¢ok degerlikli katyonlar1 baglamada
etkilidir.

Bu deneyler sonucunda en yiksek hiimik asit oranina (~16,5) -4,75+2,36 mm
boyutundaki tiivenan komiiriin li¢i ile ulasilmistir. Bununla birlikte en ince tane
boyut araligi olan -1,18 mm de ise hiimik asit ylizdesinin en diisiik oldugu
gorulmektedir. Bu duruma komiir orneklerinin kirilmasi sonucu elde edilen farkl
tane boyut araliklarindaki komiir 6rneklerinin yapisindaki kolay ufanan ve ince
boyutlarda daha fazla serbestlesen kil vb mimerallerin varligina bagli olarak 6zellikle
-1,18 mm’de hiimik asit yilizdesinin diistigli gorilmistir. -4,75+2,36 mm ile
-2,36+1,18 mm tana boyutlarinin hiimik asit kazanimlarinin birbirlerine yakin oldugu
goriilmiistiir. En iri tane boyut aralii olan -10+4,75 mm’de kdmiirlerin hiimik asit
iceren kisimlarinin bu boyutta yeterince serbestlesemedigi ve buna bagl olarak

hiimik asit kazanimnin diistiigii diistiniilmektedir.
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Humik Asit, %

-10+4,75 -4,75+2,36 -2,36+1,18 -1,18

Tane Boyut Araligi, mm

Sekil 4.9. Kémdir tane boyutu ve ¢0zici cinsinin hiimik asit verimine etkisi

4.4.2. Tavenan kémurden elde edilen hiimik asitlerin karakterizasyonu

Bu boliimde farkli tane boyutundaki kdmiirlerden elde edilen kati hiimik asitler
icin karekterizasyon caligmalar1 gergeklestirilmistir. TUvenan komurlerden elde
edilen hiimik asitlerin yapisinin belirlenmesi i¢in ilk olarak herbir 6rnek icin ayr1 ayri
elementel analiz ve FTIR analizi yapilmistir. Cizelge 4.5’de tiivenan komiirlerin
alkali lici sonucu elde edilen hiimik asit yiizdeleri ve elementel analizi sonuglari
verilmektedir. Ayrica bu ¢izelgede Onceden temin edilen referans himik asit
numunesininde element yiizdesi verilmistir. Buna gore elde edilen humik asit
ornekleriyle referans 6rneginin analiz degerlerinin genel olarak uyumlu oldugunu ve
birbirlerine yakin oldugu tespit edilmistir. Ayrica elde edilen humik asitlerin
kimyasal igerigi, komiirden hiimik asit iiretimi konusunda yapilan c¢alismalarin
(Francioso vd., 2003; Skhonde vd., 2006; Gezgin, 2012) sonuglariyla benzerlik
gostermektedir. Orneklerin C oranlar1 %38-49, H oranlar1 %2,5-4, N oranlar1 %1-2,

S oranlar1 ise %1-3,5 arasinda degismektedir.
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Cizelge 4.5. Farkli tane boyutundaki komurlerden elde edilen humik asitlerin
elementel analiz sonuglar:

Himik Elementel igerigi (%)
Komiir tane boyut aralig CO_ZU(_:U asit

(mm) cinsli (%) C H N S (0]
NaOH 6,26 |43,70|3,67|159 (3,10 47,94

-10+4,75 KOH 7,94 | 41,09 3,31 1,48 299 51,12
NasP,07 1313 | 42,9 | 3,89 | 159|241 49,15

NaOH 11,64 | 40,16 | 3,35 | 1,30 | 2,41 | 52,78

-4,75+2,36 KOH 12,62 | 3893|347 |1,35 2555370
NasP,07 16,25 | 4352|372 |1,41|1,57 | 49,79

NaOH 10,12 | 38,19 3,36 | 1,12 | 3,25 | 53,97

-2,36+1,18 KOH 11,10 | 42,40 | 3,70 | 1,37 | 3,09 | 49,44
NasP,07 1526 | 33,73 3,26 | 1,14 | 2,00 | 59,88

NaOH 563 | 42,76 | 3,65 | 1,47 | 3414872

-1,18 KOH 6,11 | 4062 |3,30 | 1,46 | 3,14 | 51,47
Na,P,07 10,95 | 49,24 | 3,94 | 1,84 | 1,66 | 4332

Referans hiimik asit numunesi 41,02 1389|130 | - |5379

Karbon orani agisindan degerlendirildiginde, genel olarak komiir tane boyutu
kiiciildiigiinde C orani azalmaktadir. Bu beklenen bir durumdur. Cunkid komir
kirildik¢a 6zellikle komiirle birlikte bulunan kil mineralleri daha fazla ufalanmakta
ve ince boyutlarda birikmektedir. Buna paralel olarak ince malzemenin C orani da

diismektedir.

Hiimik asitlerin karektrizasyonu i¢in yapilan diger bir ¢alisma ise her bir hiimik
asit 0rnegi i¢in FTIR spektrumlarini incelemek ve boylece yapilart hakkinda bilgiler
elde etmektir. IR spektrum analiz cihazi organik bilesiklerin kizil 6tesi yansimasinin

dalga boyuna bagli olarak tanimlanmasi amaciyla kullanilir. Tiim bilesiklerin IR

57




spektrumu birbirlerinden farklidir ve organik maddelerin yapisi ile ilgili dogrudan

bilgiler elde edilir.

Bu calismada FTIR spektroskopisi yonteminin tercih edilmesinin nedeni
numunelerin organik yapilar1 par¢alanmadan incelenmesine olanak vermesi ve kisa

slirede malzeme hakkinda dogru bilgiler elde edilebilmesidir.

Malatya-Arguvan linyitlerinden tane boyutlarina gore siniflandirilmis komiirler
ve her biriden elde edilen hiimik asitler gruplandirilarak her biri i¢in ayr1 ayr1 FTIR
spektrumlari verilmistir. Bu sekillere laboratuvardan temin edilen referans 6rneginin
de FTIR spektrumu Karsilastirmak icin ayrica eklenmistir. Farkli tane boyut
araligindaki hiimik asitlerin ve referans hiimik asit 6rneginin FTIR spektrumlari

Sekil 4.10-13de verilmistir.

Tim oOrneklerin FTIR spektrumlari tek tek incelenmis ve tim Orneklerin benzer
dalga boylarinda pikler verdigi tespit edilmistir. Bu dalga boylari, hiimik asitlerin
licinde farkli ¢o6ziicii ortamlar kullanilmasina ragmen birbirlerine oldukca yakin
seyretmektedir. Ayrica yine referans o6rneginin de FTIR spektrumu da elde edilen
orneklerin spektrumlariyla karsilastirilarak yorumlanmistir. Referans 6rneginden elde
edilen bilgiler ve dnceki ¢alismalarin 1s18inda hiimik asitler i¢in belli karakteristik
dalga boylarmin yakalandig: tespit edilmistir. Li¢ islemiyle elde edilen hiimik
asitlerin FTIR spektrumlari incelendiginde, hiimik asitlere ait tipik fonsiyonel

gruplarin var oldugu tespit edilmistir. Bu gruplar ve dalga boylar1 asagidaki gibidir.
3300-3450 cm-1 Hidroksil ve amin gruplar: O-H
2924-2851 cm™ —CH titremesi
1720-1604 cm™ :C=C veya C=0 esneme titresimleri

1690-1720 cm-1 Ketonik asitler ve alifatik amidler

Genel itibartyla 3600-2000 cm™ bélgesinde genis ve benzer pikler izlenmistir.
3400-3000 cm™ araliginda izlenen genis bant hidrojen bagi yapmus hidroksil
gruplarmin varhgini isaret etmektedir. 3100-3000 cm ! araliginda olusmasi gereken

aromatik C-H gerilme titresimleri ise genel itibartyla kaybolmustur. 2920-2850 cm*
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bolgesindeki pikler aromatik gruplardan kaynaklanan alifatik CH, CH», CHs
gruplarma ait gerilme titresimleri goriilmektedir. Yaklasik 2570 cm™ bélgesinde
meydana gelen omuz karboksil gruplarindan olusan OH titresimidir. Ayrica
spektrumlarda ortak olarak izlenen yaklasik 1710 cm™ bandi karboksil, aldehit ve
keton karbonillere ait ama karboksil grubunun durumuna goére piklerin yiiksekligi de
degismektedir. 1600 cm™ civaridaki pikler ise aromatik yapida meydana gelen C=C
grubundan ve hidrojen bagi C=0 grubundan ileri gelmektedir. Ayrica 1580 cm™
bolgesinde ortaya c¢ikan piklerin ise ikincil amidlerdeki C-O-N yapisindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 1450 cm™civarinda izlenen piklerin ise alifatik C-H
gerilme titresimlerinden ileri geldigi disiilmektedir. Ayrica bu pikler silikatlara ait
Si-O baglar1 sonucu da ortaya cikabilmektedir. 1290-1220 cm™ bolgesinde izlenen
pik grubunun ise C-O gerilme titresimlerinden ileri geldigi sOylenebilir. Bazi
orneklerdeki pik yiiksekliklerinin ise belirgin sekilde farklilastigi gortilmektedir
(Sekil 4.10, 4.13). Bunun sebebi olarak bazi numunelerde hiimik madde olusumunun

tamamlanamamasi veya linyitlerin heterojen yapisi gosterilebilir.
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Sekil 4.10. -10+4,75 mm tlvenan kdmirden elde edilen himik asitlerin FTIR
spektrumlari
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Sekil 4.11. -4,75+2,36 mm tlvenan komurden elde edilen humik asitlerin FTIR
spektrumlari
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-2,36+1,18 mm Tane Boyu icin

NaaP207 ligi
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Sekil 4.12. -2,36+1,18 mm tlvenan komurden elde edilen humik asitlerin FTIR
spektrumlari
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spektrumlari
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4.5. Yikanms Komiiriin Alkali Lici ve Himik Asit Karakterizasyonu

Bu boliimde komiir yikamanm hiimik asit ekstraksiyonu iizerine etkisini
belirlemek i¢in yikanmis komiir ornekleri kullanilmigtir. Bu amagla, tiivenan
komarin elenmesiyle elde edilen -10+4,75 mm tane boyutundaki en iri komir
yuzdirme-batirma isleminden gegirilerek farkli yogunluk gruplarina (temiz komiir
fraksiyonlarina) ayrilmistir. Farkli yogunluklardaki bu komiirler Cizelge 4.4’de
verilen ideal li¢ kosullarinda ayr1 ayr1 li¢ edilerek hiimik asit verimi hesaplanmistir.
Daha sonra kat1 hiimik asitlerin elementel analizi yapilmis ve ayn1 numunelerin FTIR

spektrumlari da alinarak karakterize edilmistir.

4.5.1. Yikanmis komiiriin alkali lici

Yilzdurme-batirma islemlerinden gegirilmis -10+4,75 mm tane boyut
araligindaki komiir numunesi yuzdirme-batirma testi ile -1,4; +1,4-1,5; +1,5-1,6;
+1,6-1,7; +1,7 g/cm® yogunluk fraksiyonlarina ayrilmis ve herbir yogunluk
araligindaki kdmur ornekleri Uzerinde alkali li¢ deneyleri gergeklestirilmistir. Burada
ama¢ komiir yikamanin himik asit Uzerindeki etkilerinin incelenmesidir. Her bir
yogunluk araligindaki yikanmis komiir numuneleri Cizelge 4.4’de verilmis li¢
parametreleri kullanilarak tiivenan komiiriin licinde oldugu gibi yine NaOH, KOH ve
alkali NasP.O7 cozeltileri icinde ayri ayr li¢ edilerek hiimik asit icerikleri
hesaplanmistir. Boylece komiir yogunlugu ile hiimik asit verimi arasindaki iliski

belirlenmistir.

Yikanmis komiirler i¢in alkali li¢ sonucunda elde edilen hiimik asit yizdeleri
Sekil 4.14°de topluca verilmistir. Buradan agikca gorildigi tizere disiik
yogunluklardaki komiirlerin hiimik asit igeriginde 6nemli de§isim olmazken en
yilksek verim her G¢ ¢oziicii ortam icinde +1,5-1,6 g/cm® yogunluk araligindaki
yikanmig komiirlerden elde edildigi gorilmiistir. Yiksek yogunluklarda ise
komiirlerdeki kil gibi maddelerin artmasiyla yogunlugununda arttig1 ve C oraninin
ise azaldig1 buna bagl olarak da hiimik asit iceriginin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica
-10+4,75 mm tane boyut araligindaki ham kémiir numunelerinin en yiiksek hiimik
asit icerigi % 13,13 ile alkali sodyum pirofosfat ¢ozeltisinden elde edilirken bu oran
yikanmig komiiriin ligi ile % 16,23’e kadar ¢ikarilabilmistir. Bununla beraber Sekil

4.14¢de goriildiigi tizere sonuglar genel olarak birbirleriyle uyumludur. Bu sonuglara
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gore komiir yikamanin hiimik asit verimi Uzerinde olumlu etki gosterdigi ¢ok agik

sekilde goriilmektedir.

N
o

ENaOH mKOH m=Na4P207

o S N T
N M O @
1

Himik Asit , %
=
o

o N OB~ OO ©

-1,4  +14-15 +15-16 +1,6-1,7  +1,7

Komiir yogunluk araligl, g/cm?®

Sekil 4.14. Kémiir yikamanin (farkli yogunluk araligindaki yikanmig komiirlerin) ve
¢ozlcl cinsinin himik asit verimine etkisi

4.5.2. Yikanms komiirden elde edilen hiimik asitlerin karaktrizasyonu

Bu asamada yikanmis ve farkli yogunluk araliklarinda siniflandirilmis komiir
ornekleri (-1,4; +1,4-1,5; +1,5-1,6; +1,6-1,7; +1,7 cm®) kullanilarak elde edilen
himik asitler icin karekterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bunun igin her bir
komiir fraksiyonundan elde edilen hiimik asit drneginin elementel ve FTIR analizi
yapilmigtir. Karekterizasyon islemi icin ayrica labaratuvardan temin edilen hiimik
asit referans numunesi de karsilastirma amaciyla elementel analizi de yapilarak alkali
li¢ sonucu elde edilen hiimik asit 6rneklerinin elementel analiz sonuglariyla birlikte
degerlendirilmistir. Cizelge 4.6°da ii¢ farkli alkali ortamda (NaOH, KOH, NasP207)
li¢ islemi gercgeklestirilmis ve farkli yogunluklardan elde edilen hiimik asit yiizdeleri

ve element igerikleri verilmistir. Buna gore elde edilen himik asit drnekleriyle

65



referans Orneginin analiz degerlerinin genel olarak uyumlu oldugunu ve birbirlerine

yakin oldugu sdylenebilir. Yine element iceriklerinin onceki c¢aligmalarla da

ortiistiigli goriilmiistiir (Francioso vd., 2003; Skhonde vd., 2006; Gezgin, 2012).

Orneklerin C oranlar1 %30-52, H oranlar1 %3,0-4,5, N oranlar1 %1,0-1,60, S

oranlari ise %2,0-3,8 arasinda degismektedir.

Cizelge 4.6. Farkli yogunluktaki komiirlerin ligi ile elde edilen hiimik asitlerin analizi

Elementel icerigi (%)

Komiir yogunluk Himik
araligi Cozicu asit

(g/cm?) cinsi (%) C H | N S 0
NaOH 6,43 45,36 [ 4,81 1,39 [ 2,71 | 45,73
-14 KOH 7,45 45,05 |3,74 [ 1,46 | 2,39 | 47,36
NasP.07 5,93 48,21 (4,11 (1,58 | 2,32 | 43,78
NaOH 9,13 42,34 |1 3,73 | 1,40 | 2,76 | 49,77
+1,4-1,5 KOH 10,15 46,06 | 3,71 [ 1,50 | 2,80 [ 45,91
NasP.O7 12,00 48,28 1 3,40 [ 1,64 | 3,13 | 42,96
NaOH 10,33 4447 | 3,42 | 1,49 | 2,53 | 48,09
+1,5-1,6 KOH 14,74 37,6513,04 1,28 | 3,13 | 54,90
NasP207 16,23 49,99 (3,86 | 1,72 | 2,92 | 43,52
NaOH 10,04 (41,78 | 3,49 | 1,49 | 2,64 | 50,60
+1,6-1,7 KOH 9,83 43,41 (3,58 | 1,56 | 3,03 | 48,42
NasP207 12,51 48,60 14,01 (1,86 | 3,04 | 42,49
NaOH 3,16 43,41 3,47 [ 1,56 | 3,19 | 48,38
+1,7 KOH 3,32 41,38 3,29 [ 1,55 | 3,73 | 50,06
NasP207 9,6 47,34 (3,74 | 1,77 | 3,15 | 44,01
Referans numunesi 42,02 1389130 | - |5379
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Hiimik asitlerin karektrizasyonu i¢in yapilan diger bir ¢caligma ise her bir hiimik
asit ornegi i¢in FTIR spektrumlarinin incelenmesidir. Bu asamada Malatya-Arguvan
-10+4,75 mm tane boyut araligina sahip ylzdlrme-batirma islemi ile elde edilen
-1,4; +1,4-15; +1,5-1,6; +1,6-1,7; +1,7 g/cm® yogunluk araligina sahip yikanmis
kdmdarden alkali li¢ sonucunda elde edilmis ve element igerikleri belirlenmis hiimik
asit ornekleri kullanilmistir. Farkli yogunluklardaki kdmiirlerden elde edilen hiimik
asitlerin ve referans hiimik asit 6rneginin FTIR spektrumlari Sekil 4.15-19’da

verilmistir.

Yikanmig komir orneklerinden alkali li¢ sonucu elde edilen hiimik asitlerin
FTIR spektrumlar1 tek tek irdelenmis ve tiim Orneklerin benzer dalga boylarinda
pikler verdigi tespit edilmistir. Bu dalga boylar1, hiimik asitlerin liginde farkli ¢6ziicii
ortamlar kullanilmasina ragmen birbirlerine olduk¢a yakin olduklari sdylenebilir.
Ayrica yine referans Orneginin de FTIR spektrumu da her bir FTIR spektrum
serisinde karsilastirma yapilmistir. Boylece referans 6rneginden elde edilen bilgiler
ve Onceki calismalarin 1s181nda hiimik asitler icin belli karakteristik dalga boylarinin
oldugu ve bu araliklarin az ¢ok yakalandig tespit edilmistir. Bu analizler sonucunda
orneklerin ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip olduklart belirlenmistir. Bu gruplar ve

dalga boylar1 asagidaki gibidir.
3300-3450 cm™ : O-H Hidroksil ve N-H amin gruplar
2924-2851 cm™ : —CH titremesi
1750-1850 cm™ : Karbonil gruplari
1720-1604 cm™ :C=C veya C=0 esneme titresimleri
1690-1720 cm™ : Ketonik asitler ve alifatik amidler
1375-1398 cm™ : Fenil gruplar
1360-1390 cm™ : Nitrit grubun O-N=0

Genel itibariyla 3600-2000 cm™® bolgesinde genis ve benzer pikler izlenmistir.
3400-3000 cmlaraliginda izlenen genis bant hidrojen bag yapmus hidroksil
gruplarini isaret etmektedir. 3100-3000 cm * araliginda olusmasi gereken aromatik
C-H gerilme titresimleri ise genel olarak izlenememektedir. 2920-2850 cm™

bolgesindeki pikler aromatik gruplardan kaynaklanan alifatik CH, CH., CHs
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gruplarma ait gerilme titresimleridir. Yaklasik 2570 cm™ bélgesinde meydana gelen
omuz karboksil gruplarindan olusan OH titresimidir. Ayrica spektrumlarda ortak
olarak izlenen yaklasik 1710 cm™ bandi karboksil, aldehit ve keton karbonillere ait
ama karboksil grubunun durumuna gore piklerin yiiksekligi de degismektedir. Bu
degisim COOH grubunun asit ve tuz formlarmin titresim farkliliklarindan
kaynaklanmakta. COOH gruplarmin COO™ ye doéniismesi durumunda 1380 cm
piklerinin yiiksekliginde 1712 cm™ civarindaki piklere gore artmalar meydan
gelmektedir 1600 cm™ civarindaki pikler ise aromatik yapida meydana gelen C=C
grubundan ve hidrojen bagi C=0 grubundan ileri gelmektedir. Ayrica 1580 cm?
bolgesinde ortaya c¢ikan piklerin ise ikincil amidlerdeki CON yapisindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 1450 cm™ civarinda izlenen piklerin ise alifatik C-H
gerilme titresimlerinden ileri geldigi diisiilmektedir. Ayrica bu pikler silikatlere ait
Si-O baglar1 sonucu da ortaya cikabilmektedir. 1290-1220 cm™ bolgesinde izlenen
pik grubunun ise C-O gerilme titresimlerinden ileri geldigi sdylenebilir. Bazi
orneklerdeki pik yiiksekliklerinin ise belirgin sekilde farklilastigi goriilmektedir.
Bunun sebebi olarak bazi numuneclerde hiimik madde olusumunun
tamamlanamamas1 veya linyitlerin heterojen yapisi gosterilebilir. Ayrica farkl
yogunluklara sahip olduklart i¢in bu farkliliklarin olabilecegi diigiiniilmektedir.
Alkali ligler farkli ortamlarda olmasma ragmen genel olarak spektrumlar

incelendiginde goriildiigi izere birbirleriyle uyumludurlar
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Sekil 4.15. -1,4 glcm® yogunluklu kémirden elde edilen hiimik asitlerin FTIR
spektrumlari
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+1,4-1,5 g/cm® Yogunluk icin
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Sekil 4.16. +1,4-1,5 g/cm® komiirden elde edilen hiimik asitlerin FTIR spektrumlari
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+1,5-1,6 g/cm® Yogunluk igin
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Sekil 4.17. +1,5-1,6 g/cm® yogunluklu komiirden elde edilen hiimik asitlerin FTIR
spektrumlari
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+1,6-1,7 g/cm® Yogunluk icin

NasP207 ligi
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Sekil 4.18. +1,6-1,7 g/cm® yogunluklu kémiirden elde edilen hiimik asitlerin FTIR
spektrumlari
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T, %

+1,7 g/cm?® Yogunluk icin
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Sekil 4.19. +1,7 g/cm® yogunluklu komiirden elde edilen hiimik asitlerin FTIR
spektrumlari
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5.  SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu yiksek lisans tezinde, Malatya-Arguvan yoresinden temin edilen diisiik
kaliteli linyit kdmiiriinden hiimik maddelerin ekstraksiyonu calisilmistir. Bu ¢alisma
yapilirken hem tlivenan komiir hem de yikanmis komiir 6rnekleri alkali li¢ islemine
tabi tutulmus ve hiimik madde igerikleri belirlenmistir. Boylece komiir yikama

isleminin li¢ verimine etkisi bu ¢alismayla ilk defa aragtirilmigtir.
Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde siralanmistir.

1. -10+4,75 mm boyutundaki kémurin yizdirme-batirma isleminden
gecirilmesiyle elde edilen sonuglar ve bu boyut araligina ait komiir yikama egrileri
birlikte degerlendirildiginde, Arguvan linyitinin zor yikanan komiir sinifina girdigi

tespit edilmistir.

2. En uygun li¢ kosullarinin arastirildigi deneyler sonucunda; 0,5 M alkali
derisimi, 75 °C li¢ sicakligi, 4 saat karistirma siiresi, 20/1 ¢ozelti/katt orant, -106 pm

komiir tane boyutu ideal li¢ kogullart olarak belirlenmistir.

3. Iri ve ince tane boyutundaki k&miirlerin ligi birbirinden farkli sonuclar
vermistir. Bununla birlikte orta irilikteki komiirlerin hiimik asit icerikleri yaklasik
ayni degeri vermistir. En yuksek himik asit verimine (%16,25) -4,75+2,36 mm
araligindaki komiiriin NasP20z7 lici ile ulagilmastir.

4. Yikanmig komiiriin li¢ deneylerinde, 6nce -10+4,75 mm tane boyut araliginda
komuar numunesi yuzdirme-batirma islemine tabi tutularak komiir yikama islemi
gergeklestirilmis ve -1,4; +1,4-15; +1,5-1,6; +1,6-1,7; +1,7 g/cm3 yogunlugunda bes
farkli malzeme elde edilmistir. Daha sonra bu malzemeler li¢ edilerek himik asit
oranlar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore, ozellikle diisiik yogunluktaki
komurlerden elde edilen himik asit oranmnin ayni boyut araligindaki tiivenan
komurun hiimik asit oranindan daha ylksek oldugu saptanmistir. En yiiksek hiimik
asit oranma +1,5-1,6 g/cm® yogunluk araliginda komiiriin lii ile ulasilmistir. Bu
yogunluk araligindaki komiirin NaOH, KOH ve alkali NasP.O7 ¢ozeltilerindeki ligi
ile ulasilan hiimik asit verimi sirasiyla %10,33, %14,74 ve %16,23 iken; ayni tane

boyutundaki tivenan komur icin ise bu deger %6,26, %7,94 ve %13,13 olarak
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bulunmustur. Bu sonugclar karsilastirildiginda, kdmiir yikamanin li¢ verimi iizerinde

olumlu bir etki gosterdigi acik¢a goriilmektedir.

5. Tuvenan kdmdrlerden elde edilen hiimik asitlerin element iceriklerinin %38-
49 C, %2,5-4 H, %1-2 N, %1-3,5 seklinde dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Buna
karsilik fakli yogunluktaki yikanmis komiirlerden elde edilen hiimik asitlerin element
icerigi %30-52 C, %3,0-4,5 H, %1,0-1,60 N, %2,0-3,8 S arasinda degisim
gostermistir. Bu degerler birbirleriyle uyumlu olup, himik asitler icin 6ngorilen

sinirlar icerisindedir.

6. FTIR analizlerinde ise elde edilen hiimik asitlerin genel olarak ayni dalga
boylarinda pikler verdigi ve bu piklerin birbirleriyle ve referans 6rnegiyle uyumluluk
gosterdigi saptanmistir. Ayrica yine hiimik asitler icin karekteristik olan belirli dalga
boyu araligindaki karboksil, karbonil, amin ve hidroksil piklerin de yakalandigi
goOrulmiistiir.

7. Deneysel calismalar sonucunda Arguvan komiiriinden alkali li¢c yontemiyle
himik asit eldesinin miimkin olabilecegi goriilmektedir. Bununla birlikte hiimik asit
verimi nispeten diisiik ¢ikmistir. Elde edilen en yiiksek hiimik asit orani kémdar
icerisindeki inorganik safsizliklarin uygun yikama yoOntemleriyle uzaklastirlmasi

durumunda bile ancak %16 kadardir.

5.2. Oneriler

1. Pargikan linyit damarinin farkli derinliklerinden alinacak numune (zerinde li¢
denemeleri yapilarak hiimik asit verimleri karsilastirmali olarak kontrol edilebilir.

2. Diger boyutlardaki komdrler de (6zellikle -4,75+2,36; -2,36+1,18 mm)
yikanarak li¢ edilmesi durumunda hiimik asit veriminin 1iyilesebilecegi
distiniilmektedir.

3. Himik asit oranini arttirmak i¢in basta direk alkali li¢ yapilmasi yerine alkali
ligten 6nce asitle muamele edilerek, hiimik asit kazanimi arttirilabilir.

4. Deneysel ¢alismalarda denenmemis paremetre olarak kalan karigtirma hizim
arttirarak daha fazla organik maddenin ¢ozeltiye gececegi bdylece hiimik asit
igeriginin de artacagi diisliniilmektedir.

5. HUimik asitlerin daha ¢ok okside olmus linyitlerin yapisinda oldugu
bilinmektedir. Bu yuzden buradaki kémirlerin 6nce oksitlendirilip daha sonra lig

islemi yapilarak hiimik asit oranlar arttirilabilir.
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