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ÖZET 

 

Fülvik asit, leonardit ve genç linyitlerde bulunan, oluşum sürecine ve oluştuğu 

bölgeye göre yapısında ve özelliklerinde değişiklikler gösteren bir 

makromoleküler maddedir. Fülvik asit, hümik asit gibi toprak, su ve turbada 

doğal olarak meydana gelir. Molekül ağırlığı hümik asite göre daha düşüktür ve 

hümik asite göre oksijence zengin, karbonca fakirdir. Fülvik asit tarımsal 

uygulamaların yanısıra, son zamanlarda özellikle tıp alanında eklem iltihabı, 

kanser, ülser ve romatizmal tedavilerde yapılan çalışmaların olumlu sonuçları 

ile anılmaktadır.  

 

Yapılan bu tez çalışmasında fülvik asitin saflaştırma prosesinin geliştirilmesi 

amaçlanmıştır. Bu doğrultuda kalsiyum fülvat ve etil fülvik ester üretimi olmak 

üzere iki ayrı proses geliştirilmiştir. Yapılan deneysel çalışmalarda, 100’er gram 

Muğla Milas Hüsamlar leonarditlerinden 832 mg kalsiyum fülvat ve 764 mg etil 

fülvik ester üretimi gerçekleştirilmiştir. Üretilen ürünler saflaştırma işlemlerine 

tabi tutulduğunda, kalsiyum fülvattan 800 mg ve etil fülvik esterden 739 mg saf 

fülvik asit üretilmiştir. Üretilen ürünlerin fonksiyonel grupları FT/IR ile ve 

içerdiği safsızlıklar alev fotometre cihazı ile belirlenmiştir. Laboratuvar 

koşullarında saflaştırma gerçekleştirildikten sonra, saatte 1 ton leonardit işleme 

kapasiteli fülvik asit üretim tesisi tasarımı yapılmıştır. TKİ Konya-Ilgın Hümik 

Asit Pilot Araştırma Tesisi’nde Muğla Milas Hüsamlar leonarditi ve Konya 
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Ilgın Gölyaka linyiti kullanılarak kalsiyum fülvat üretimi denenmiş ve 1 ton 

hammadde için sırasıyla 14 ve 16 kg ham kalsiyum fülvat üretimi başarılmıştır. 
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ABSTRACT 

 

Fulvic acid is a macromolecular substance with a structure and characteristics 

that change along with its origin and humification processes. Fulvic acids, like 

humic acid, occur naturally in water, soil and peat. The molecular weights of 

fulvic acids are less than those of humic acids. Fulvic acids are generally known 

to be richer in oxygen and poorer in carbon than humic acids. Besides its 

agricultural applications, fulvic acid has also been used for the clinical 

treatment of diseases induced by damage of oxygenated free radicals, such as 

arthritis, cancer, ulcers and rheumatism.  

 

In this research, development of purification process of fulvic acid was aimed. 

Accordingly, two different processes yielding calcium fulvate and ethyl fulvic 

ester were developed.  In experimental studies, amounts of produced calcium 

fulvate and ethyl fulvic ester from 100 g of Muğla Milas Hüsamlar leonardite 

were 832 mg and 764 mg, respectively. After purification of these products, 

amount of pure fulvic acids produced from ethyl fulvic ester and calcium 

fulvate were 800 mg and 739 mg, respectively. Products were analysed with 

FT/IR spectrophotometer for determining functional groups and flame 

photometer for cation impurities. After purification studies on laboratory scale, 

leonardite operating plants with a capacity of 1 tons per hour were designed for 

each method. Also, calcium fulvate production was achieved in TKİ Konya-Ilgın 

Humic Acid Pilot Research Plant and 14 and 16 kg/ton raw material calcium 
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fulvate was produced using Muğla Milas Hüsamlar leonardite and Konya Ilgın 

Gölyaka lignite, respectively. 
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SİMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 

aĢağıda sunulmuĢtur. 

 

Simgeler Açıklama 

A Kesit alanı 

CEC Katyon tutma kapasitesi 

D Çap 

FLV AkıĢ parametresi 

h Yükseklik 

KF Kapasite faktörü 

Q Hacimsel akıĢ hızı 

R Geri akım oranı 

req Ġhtiyaç duyulan minimum miktar 

Rmin Minimum geri akım oranı 

uF Buhar taĢma hızı 

u Buhar hızı 

V Hacim 

∆ Oksijen hidrojen atomları arasındaki molar fark 

ρ Yoğunluk 

σ Yüzey gerilimi 

δ Kimyasal kayma 

ω Ġç oksitlenme değeri 

  

Kısaltma Açıklama 

13
C-NMR Karbon 13 – Nükleer manyetik rezonans 

DOM Doğal organik madde 

FA Fülvik asit 

FT/IR Fourier transform kızılötesi 

HA Hümik asit 
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Kısaltma Açıklama 

IHSS Uluslararası Hümik Maddeler Derneği 

IR Kızılötesi 

MIBK Metil izobütil keton 

NMR Nükleer manyetik rezonans 

TKĠ Türkiye Kömür ĠĢletmeleri 

TOM Toprak organik madde 

TSE Türk Standartları Enstitüsü 

UV-Vis Ultraviyole – görünür bölge 
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1. GİRİŞ 

 

Fülvik asit, hümik maddelerin her pH değerinde çözünebilen kısmıdır. Yapısı ve 

özellikleri humuslaşma prosesine ve oluştuğu bölgeye göre değişiklikler gösterir 

[Aiken ve ark., 1985]. Fülvik asit, hümik asit gibi toprak, su ve turbada doğal olarak 

meydana gelir. Humuslaşma olarak bilinen canlı hücrelerin çürümesi sonucunda  

mikroorganizmalar tarafından üretilirler. Molekül ağırlıkları hümik asitlere göre daha 

düşüktür. Hümik asitlere göre oksijence zengin, karbonca fakirdir. Yüksek derecede 

doymamışlık sözkonusudur. Yapısındaki oksijenin %50 si eter bağları ve heterosiklik 

oksijen olarak reaktif olmayan yapı içerisindedir. Karbon iskelet yapısı hem kimyasal 

hem de mikrobiyal etkilere karşı direnç sağlar [Tinsley, 2004]. Fülvik asit 

moleküllerinde karboksil, hidroksil, karbonil, fenol, kinon ve yarı-kinon içeren bir 

çok fonksiyonel grup bulunur. Bu reaktif gruplar fülvik aside hem mineral iyonlarını 

hem de ağır metalleri etkili bir şelatlayıcı özellik ve antioksidan özellik kazandırır. 

Fülvik asit aynı zamanda besinlerin bitki tarafından emilimini kolaylaştırır. 

Tohumların çimlenmesi ve bitkilerin büyümesinde köklerin sayısını ve boylarını 

artırdığı için kullanılması elverişlidir [Wang ve ark., 1996]. Turbadan elde edilen 

fülvik asit aynı zamanda eklem iltihabı, kanser, ülser ve romatizmal tedavilerde 

kullanılmaktadır [Wang, 1996]. Fülvik asit, etkileşime girdiği organik maddeler ile 

biyolojik özellikleri dengeleyici, aktive edici ve başlatıcı doğal organik elektrolit 

olarak da bilinir [Baker, 1973].  

 

Fülvik asit günümüzde özellikle tıbbi yönden yoğun bir şekilde araştırılmaktadır. 

Bunun dışında kozmetik, tarım ve hayvancılık sektörlerinde de pek çok araştırma 

mevcuttur. Günümüzde kullanılan üretim metodları laboratuar ölçeğinde saf fülvik 

asit üretimi için yeterlidir ancak bu metodlar ile endüstriyel boyutta fülvik asit 

üretimi maliyetlidir ve bu nedenle kullanım alanı çok geniş olmasına rağmen 

kullanımı azdır. Bu tez çalışmasında, maliyeti daha düşük ve endüstride kolayca 

uygunalabilecek fülvik asit üretim metodları ve ticari fülvik asit ürünleri üretimi 

üzerine çalışılmıştır. 
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Fülvik asit kaynağı olarak Muğla Milas Hüsamlar leonarditi ve Konya Ilgın Gölyaka 

linyiti seçilmiştir. Bu madenler içinden hümik ve fülvik asidi ekstrakte edilmiştir. 

Ekstrakt içerisinde bulunan Fe ve Al safsızlıkların giderilmesi için literatürdeki tek 

aşamalı asitleme prosedürüne fosforik asit ile ikinci bir asitleme aşaması ilave 

edilmiştir. İki aşamalı asitleme sonucunda fülvik asit içeren çözelti elde edilmiştir. 

Bu çözeltide bulunabilecek safsızlıkları uzaklaştırmak yerine bu çözeltide bulunan 

fülvik asit çöktürülerek saf fülvik asit üretimi üzerine çalışılmış ve iki farklı saf 

fülvik asit üretim metodu geliştirilmiştir. İki metod için de 1 ton / saat leonardit 

besleme kapasitesine sahip proses tasarımları yapılmıştır.  

 

Geliştirilen metodlardan ilki olan etanol ile fülvik asit üretimi metodu ile % 96,7 

saflıkta fülvik asit içeren etil fülvik ester üretilmiştir. Bu üretim metodunda toplam 

çözeltideki etanol yüzdesinin etil fülvik ester verimine etkisi incelenmiş, atık alkolün 

geri kazanımı sağlanmış ve etil fülvik esterden saf fülvik asit üretilmiştir. Etil fülvik 

esterin ticari bir fülvik asit ürünü olma potansiyeli bulunduğu için bu ürün 

Uluslararası Hümik Maddeler Derneği (IHSS)‟den temin edilen saf fülvik asit ile 

FT/IR analizi ile karşılaştırılmış ve fülvik asidi karakterize eden fonksiyonel gruplar 

gözlenmiştir. 

 

Geliştirilen metodlardan ikincisi olan kalsiyum hidroksit ile fülvik asit üretimi 

metodu ile % 96,1 saflıkta fülvik asit içeren kalsiyum fülvat üretilmiştir. Bu üretim 

metodunda kalsiyum fülvatın çöktürülmesi esnasında çözeltinin pH değerinin 

kalsiyum fülvat üretim verimine etkisi incelenmiş, üretilen kalsiyum fülvattan 

potasyum fülvat, sodyum fülvat tuzlarının ve saf fülvik asidin üretimi 

gerçekleştirilmiştir. Kalsiyum fülvatın ticari bir fülvik asit ürünü olma potansiyeli 

bulunduğu için bu ürün de etil fülvik ester gibi FT/IR analizi ile incelenmiş ve fülvik 

asidi karakterize eden fonksiyonel gruplar gözlenmiştir. TKİ Konya Ilgın Hümik Asit 

Pilot Araştırma Tesisi‟nde 1 ton Muğla Milas Hüsamlar leonarditi ve 1 ton Konya 

Ilgın Gölyaka linyiti ile gerçek ölçekli kalsiyum fülvat üretimleri yapılmıştır.  
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1. Doğal Organik Madde 

 

Dünyadaki karbonun büyük çoğunluğu (% 99,95), sedimanter (tortul) kayaçlar 

bünyesinde bulunur ve jeolojik zamanlar boyunca birbirleri içerisinde döngü 

halindedir. Geri kalan yaklaşık 4 x 10
19

 g karbon ise biyosfer ve yeryüzündedir. 

Bunun % 90 kadarı karbonat formunda deniz suyunda çözünmüş haldedir. Yaklaşık 

% 9 kadarı ise organik formdadır (Çizelge 2.1). Topraktaki, doğal sulardaki ve 

onların sedimanter yapılarındaki organik karbonun büyük çoğunluğu hümik 

maddeleri oluşturmaktadır [Tipping, 2004].  

 

Çizelge 2.1. Dünya yüzeyindeki ve sığ katmanlardaki organik karbon rezervleri 

 

Sığ katmanlar Organik karbon rezervi (g) x 10
-15

 

Deniz Suyu 1700 

Topraklar 1500 

Karasal Bitkiler 560 

Yeraltı Suyu 15 

Yerüstü Tatlı Suyu 0,5 

 

 

Doğal organik madde (DOM), yaşayan organizmalardan ve antropojenik 

bileşiklerden farklı olarak, fazla çeşitlilikte özelliklere sahip ve çoğu henüz 

tanımlanamayan, aşırı kompleks bileşiklerin bütünüdür. Eğer doğal sentez 

proseslerinin ve bozunma proseslerinin çeşitliliği göz önüne alınırsa, bu bütünün 

içerisinde sonsuz çeşitlilikte bileşen olması beklenir ve bunları birbirinden tamamen 

ayırmak pek mümkün görünmemektedir. Dolayısıyla, DOM çalışmaları her zaman 

saf olmayan maddeler ile çalışmayı gerektirir, fakat bileşen grupları ilk karışımdan 

birbirine göre ayırt edilebilir teknikler ile ayrılabilmektedir [Filella ve ark., 2005]. 

Şekil  2.1‟ de çeşitli tiplerde doğal organik maddenin sınıflandırılması gösterilmiştir. 
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Şekil 2.1. Çeşitli tiplerde doğal organik maddenin sınıflandırılması [Buffle, 1984] 

 

Biyokimyasal sınıflandırma, teorik açıdan en dengeli sınıflandırmadır ve üç ana 

klasik sınıf arasındaki ayrımı ifade eder: Karbohidratlar, proteinler ve lipidler. 

Sudaki bu üç ana sınıf, doğal organik maddenin sadece % 20 – 30 unu oluşturur. Geri 

kalan kısım, bozunmaya karşı dayanıklı olan maddelerdir ve refrakter organik madde 

olarak anılırlar.  

 

İşletimsel sınıflandırma içerisindeki fiziksel fraksiyon doğal organik maddeleri, 

partikül halde ve çözünmüş halde olmak üzere iki sınıfa ayrılır. Bu iki sınıf 

arasındaki sınır tamamen deneysel ve keyfi bir yoldan, genellikle 0,45 µm gözenek 

çaplı filtreler ile uygulanır. Kimyasal fraksiyon sınıflandırması ise değişik oranlarda 

karışım oluşturma ile doğal organik maddelerin ayrılması prensibine dayanır. En 

yaygın kimyasal fraksiyon sınıflandırması, hümik ve fülvik bileşenlerini ayırmada 

kullanılır. Hümik ve fülvik bileşenleri terimleri, sadece spesifik asit-baz çözünürlük 

davranışını ima ederler ve çeşitli ortamlardan izole edilen bu organik fraksiyonlar 

benzer kimyasal yapıda değildirler [Filella ve ark., 2005].   
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Topraktaki doğal organik madde, toprak organik madde olarak adlandırılır ve çeşitli 

tanımları vardır. 

 

Toprak organik madde (TOM), çoğunlukla döküntü (toprak yüzeyinde serili duran 

makroorganik maddeler), hafif fraksiyon (toprak içerisindeki bitki kalıntıları), toprak 

biyokütlesi (ağırlıklı olarak toprakta yaşayan mikroorganizmalar) ve kalıcı humustan 

oluşur. TOM, topraktaki biyokütleden türer ve içerisinde canlı ve ölü organik madde 

bulundurur. Topraktaki en önemli fraksiyondur ve tarımın ilk zamanlarından beri 

oldukça ilgi çekmiştir. Bunun sebebi, toprağın fiziksel, kimyasal ve biyolojik yapısı 

üzerinde gözle görülür bir etkisi olmasıdır. Organik maddece zengin topraklarda, 

ekinlerin büyümesi ve verimi daha iyi olmuştur ve bu durum her zaman ilgi çekmiştir 

[Stevenson, 1994].  

 

Toprak organik madde terimi, genellikle sadece ölü organik maddeyi belirtir ancak 

toprak için bir o kadar önemli olan canlı organik madde ihmal edilir. Ölü fraksiyon, 

organik kalıntıların kimyasal ve biyolojik bozunması sonucunda oluşurlar ve iki 

farklı grup içerisinde kendilerini belli ederler. Bu gruplardan birincisi, bitkisel 

materyallerin henüz analiz edilebilir olduğu organik maddenin bozunmasının çeşitli 

dereceleridir. Diğer grup ise, tamamen bozunmuş materyallerdir [Tan, 2003].  

 

Topraktaki organik madde genellikle humus olarak anılır ve lignin, karbohidratlar, 

protein, yağlar ve vakslar gibi bitki kalıntılarının birincil bozunması sonucu türerler. 

Mineral topraklar % 0,5 – 3 arasında toprak organik maddesi içerirken, bataklığımsı 

topraklar ve turba % 50 ve üzeri toprak organik maddesi içerebilir [Tinsley, 2004].   

 

2.2. Hümik Maddeler 

 

Çevremizdeki doğal organik madde hümik ve hümik olmayan malzemeler olmak 

üzere kabaca iki kısıma ayrılabilir [Kononova, 1966]. Hümik olmayan malzemeler 

kısmı, DOM içerisindeki genellikle molekül bileşimi bilinen türleri kapsar. Bunlara, 

şekerler, peptidler, lipidler ve yağ asitleri örnek gösterilebilir. Hümik malzemeler 

kısmı ise kolaylıkla bölümlere ayrılamayan bileşenleri kapsamaktadır [Orlov, 1985]. 
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Hümik malzemeler kısmı Christman ve Gjessing tarafından hümik maddeler olarak 

adlandırılmıştır [Christman ve Gjessing, 1983]. Daha öncesinde Alman ve Rus 

literatüründe hümik maddeler, humus asit veya humussäure adları ile anılmıştır 

[Döbereiner, 1822; Scharpenseel, 1966; Orlov, 1985]. 

 

Basitçe hümik maddeler terimi, humus içerisindeki organik bileşenlerin, biyokütlesel 

yaşam döngüsünün sürdürülmesi için doğrudan sentezlenmeyen kısmını tanımlar. 

Daha detaylı tanımlamak gerekirse, mikrobiyal metabolizmalar tarafından yan ürün 

olarak üretilen, koyu renkli, biyolojik refrakter özelliğe sahip, heterojen organik 

bileşenlerdir [Sposito, 2008]. Ayrıca hümik maddeler, hidrofiliktir, asidiktir ve 

birkaç yüz ile birkaç bin dalton atom çapı civarında büyük moleküllere sahiptirler 

[Tan, 2003]. 

 

Hümik maddeler, toprak içerisindeki kimyasal aktivitesi en yüksek olan maddelerdir, 

buna ek olarak, elektriksel yükleri ve iyon değiştirme kapasiteleri kil minerallerinin 

çok üzerindedir [Tan, 2003]. 

 

2.3. Hümik Maddelerin Sınıflandırılması 

 

Hümik maddeler, çözünen (hümik ve fülvik asit) ve çözünmeyen (hümin) kısımları 

bulunan, çeşitli boyutlardaki polimerik moleküllerdir [Weiner, 2000]. Çözünen kısmı 

içerisindeki hümik asit bileşenleri, alkali pH‟larda suda çözünürken, asidik pH‟larda 

çözünmez. Fülvik asit bileşenleri ise, alkali ve asidik pH‟larda suda çözünür haldedir 

[Filella ve ark., 2005].  Bir başka deyişle, üretim aşamasında bazik ajanlar ile 

ekstrakte edilemeyen toprak organik maddelere hümin, alkali ajanlar ile ekstrakte 

edildikten sonra çözeltinin asitlenmesi sonucunda çöken kısıma hümik asit ve 

çözeltide geriye kalan kısıma ise fülvik asit adı verilir [Tinsley, 2004].  Yapılan bu 

ayrımın temeli, hümik maddelerin asidik ve bazik ortamlar ile sudaki çözünürlük 

farklılıklarıdır. Hümik maddelerin farklı ortamlardaki çözünürlükleri Çizelge 2.2‟de 

ve temel sınıfları Şekil 2.2‟de gösterilmiştir.  
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Çizelge 2.2. Hümik maddelerin farklı ortamlardaki çözünürlükleri 

 

Hümik Madde Tipi Alkali  Asit Su 

Hümin Çözünmez Çözünmez Çözünmez 

Hümik Asit Çözünür Çözünmez Çözünmez 

Fülvik Asit Çözünür Çözünür Çözünür 

 

 

 

Şekil 2.2. Hümik maddelerin sınıflandırılması [Rice, 2008] 

 

Şekil 2.2‟de hümik maddelerin temel sınıfları gösterilmektedir, alt sınıfları da 

kapsayan daha detaylı bir şema Tan tarafından derlenmiştir ve Şekil 2.3‟te 

gösterilmiştir [Tan, 2003]. 

 

Tan tarafından derlenen şemada, asitleme işlemi sonucu çöken hümik asit içerisine 

etanol ilave edilir ve santrifüj edilir. Çöken kısma α-hümik asit ve çözünen kısıma 

ise, hymatomelanic asit adı verilir. α-hümik asit fraksiyonuna nötral bir tuz ilave 

edildiğinde, çöken kısıma kahverengi hümik asit, çözünen kısıma ise gri hümik asit 

adı verilir. Diğer tarafta ise, asitleme işlemi sonucunda fülvik asit çözelti içerisinde 

kalmıştır. Bu çözeltinin pH değeri 4,8‟e ayarlandığında çöken kısıma β-hümik asit 

fraksiyonu ve çözeltide kalan kısıma ise fülvik asit adı verilir. 
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Şekil 2.3. Hümik maddelerin detaylı sınıflandırılması [Tan, 2003] 

 

2.3.1. Hümin 

 

Alkali ve asidik ortamda çözünmeyen hümik maddelere hümin adı verilir. Katı 

hümik madde kaynağının alkali ortamda ekstraksiyonu sonucunda katı halde kalan 

kısmıdır. Hümik maddeler biliminin ilk zamanlarından beri bilinmesine rağmen, 

çözünmezliği ve ekstraksiyon ve izolasyonundaki tutarsızlıklar nedeniyle en az 

araştırılan sınıf olmuştur. Bazı araştırmacılara göre hümin, yüksek yoğunlukta hümik 

asitlerin kil mineralleri, fungal melaninler ve parafinik bileşikler ile sağlam bağlar 

yapmış bir karışımdır [Stevenson, 1994; Kononova, 1966; Somani ve Saxena, 1982]. 

Hatcher ve çalışma arkadaşları hümin fraksiyonunun bir kil-hümik asit kompleksi 

olduğuna karşı çıkmıştır, ancak bazılarına göre hümik asite çok yakın bir kimyasal 
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kompozisyonu vardır ve muhtemelen hümik asitten biraz daha az aromatiktir 

[Hatcher ve ark., 1985; Schnitzer ve Khan, 1972].  

 

Hümin moleküllerinin alkali çözücülerde çözünmemesinin sebebinin, içerdiği alifatik 

polisakkarit bileşenler olduğu varsayılmaktadır. Yüksek polisakkarit içeriği onun 

hümik asitten ayrılmasını sağlar [Hatcher ve ark, 1985].  Parafinik bileşenlerin, 

damarlı olmayan bitkilerin kömürleşmesi aşamasında ortaya çıktığı düşünülmektedir 

[Tan, 2003]. 

 

Almendros ve Gonzalez-Vile, hümin içerisinden kalıtımsal hümin adında bir 

fraksiyonu ayırmıştır [Almendros ve Gonzalez-Vile, 1987]. Rice ve MacCarthy ise, 

çalışmalarında hümini metil izobütil keton (MIBK) içerisinde çözerek üç farklı 

fraksiyona ayırmışlardır [Rice ve MacCarthy, 1989]. Hüminin alt fraksiyonları ve 

ayırma metodları Çizelge 2.3‟de detaylı olarak gösterilmektedir.  
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Çizelge 2.3. Hüminin alt fraksiyonları 

 

Hüminin Alt 

Fraksiyonları 
Ayırma Metodu Referans 

Kalıtımsal Hümin 

 

Ultrasonik muamele sonucunda ayrılan 

hümin fraksiyonudur. Lignin polimerlerinin 

ve bitkilerin hücre içi bileşenlerinin 

bozunması sonucu oluştuğu varsayılır. 

 

[Almendros ve Gonzalez-

Vile, 1987] 

Rice ve 

MacCarthy‟nin 

Hümin Fraksiyonları 

 

Metil izobütil keton (MIBK) içerisine atılan 

hümin, su ilavesi ile dağılır ve kuvvetli 

çalkalama sonucunda üç fraksiyon ortaya 

çıkar: 

1. MIBK  içerisindeki yağlı faz. 

Stevenson tarafından bitüm olarak 

adlandırılmıştır. 

2. Alkali çözelti fazında hümik asit 

benzeri fraksiyon. 

3. Çözünmeyen, hümik olmayan 

fraksiyon. 

 

[Rice ve MacCarthy, 

1989] 

 

2.3.2. Hümik asit 

 

Alkali çözücülerde çözünebilen fakat asidik çözücülerde çözünemeyen hümik madde 

türüne hümik asit denir. Günümüzde hümik asidin topraklarda, turbada ve sulu 

ortamlarda bulunduğu bilinmektedir. Sulu ortamlardaki yoğun hümik aside genç 

kerojen denilmektedir. Hümik asit aerobik ve anaerobik ortamlarda oluşabilir. Ancak 

yapılan araştırmalara göre, aerobik ortamlarda oluşan hümik asit ile anaerobik 

ortamlarda oluşan hümik asit birbirine çok benzerdir [Hatcher ve ark., 1981]. 

 

Hümik asit genellikle, koyu kahverengi ile siyah arasında değişken renktedir. 

Kokusuzdur ve kolloidal dağılmış maddeler halindedir. Doğada hidrofilik ve asidik 
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olduğu varsayılmaktadır. Nemli haldeyken, hafifçe acı ve ekşi asidik bir tadı vardır 

[Orlov, 1985]. Çok yüksek molekül ağırlığına sahiptir. Her ne kadar amorf bir yapısı 

olduğu kabul edilse de, liyofilizasyon (dondurularak kurutma) işleminden sonra çoğu 

hümik asit partikülü, granüler şeker kristalleri gibi, rombik veya rombohedral 

şekillerdedir. Buradan hümik asit kristallerinin yüksek elektrostatik yüke sahip 

olduğu görülmektedir [Tan, 2003]. 

 

Hümik asit ısıtıldığı takdirde erimez. Fakat, hava ve azot ortamında hatta vakum 

altında bile ısıtıldığında bozunur. Vakum altında ısıtıldığında, yapısındaki suyu 

uzaklaştırarak reçine benzeri bir hale dönüşmektedir [Orlov, 1985]. Oksitleyici 

maddelerin varlığında 150-240 
o
C „de oksitlenme başlamaktadır [Hoffman ve 

Schnitzer, 1968]. 105 
o
C „nin üzerinde hümik asitte açıkça görülebilen, tersinmez 

değişiklikler başlamaktadır. Bu sebeple Orlov, hümik asit ile yapılan çalışmalarda 

yüksek sıcaklıklardan kaçınılması gerektiğini belirtmiştir [Orlov, 1985]. 

 

Hümik asitin fraksiyonları üzerine bir çok araştırmacı çalışmalar yapmıştır. Tan ve 

Clark, yaptıkları bir çalışmada hümik asiti etanol içerisinde çözmüşler ve çözünen 

hümik asit fraksiyonunu keşfetmişlerdir [Tan ve Clark, 1969]. Daha sonra Tan, bu 

fraksiyona hymatomelanic asit adını vermiştir [Tan, 1975]. Hümik asit içerisinden 

hymatomelanic asit fraksiyonu ayrıldıktan sonra etanol içerisinde çözünmeyen 

kısıma Russell ve Russell çok öncelerde α-hümik asit adını vermiştir [Russell ve 

Russell, 1950]. Bir diğer fraksiyon olan β-hümik asit ise Waksman tarafından, fülvik 

asitin pH değerinin 4,8‟e ayarlanması sonucunda keşfedilmiştir [Waksman, 1936]. 

Kahverengi ve gri hümik asit fraksiyonlar ise, Stevenson tarafından hümik asitin 

nötral tuzlar içerisinde çözünürlüğü ile keşfedilmiştir [Stevenson, 1994]. Bütün bu 

fraksiyonların haricinde Kumada, çalışmalarında hümik asidi iki farklı fraksiyona 

ayırmıştır ve bu fraksiyonlara A ve B tipi hümik asit isimlerini vermiştir [Kumada, 

1987]. Hümik asidin MgSO4 içerisinde çözünmeyen fraksiyonuna A tipi, çözünen 

fraksiyonuna ise B tipi isimlerini vermiştir. Bahsedilmiş olan fraksiyonlar hümik 

asitin farklı ortamlardaki çözünürlüğü ile ilgilidir. Bunun haricinde Tan ve Giddens, 

hümik asiti Sephadex G-50 jel filtrasyon kolonundan geçirerek yüksek molekül 

ağırlıklı ve alçak molekül ağırlıklı olarak iki fraksiyona ayırmıştır [Tan ve Giddens, 
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1972]. Hümik asitin alt fraksiyonları ve ayırma metodları Çizelge 2.4‟de detaylı 

olarak gösterilmektedir. 

 

Çizelge 2.4. Hümik asidin alt fraksiyonları 

 

Hümik Asidin     

Alt Fraksiyonları 
Ayırma Metodu Referans 

Hymatomelanic Asit 

 

Hümik asitin etanol içerisinde çözünen 

fraksiyonudur. Muhtemelen hümik asidin en 

fazla bilinen fraksiyonudur. Ester bağları ile 

birbirine bağlı polisakkaritler içerdiği 

varsayılmaktadır. 

[Tan ve Clark, 1969] 

[Tan, 1975] 

α-Hümik Asit 

 

Hümik asit içerisinden hymatomelanic asit 

fraksiyonu ayrıldıktan sonra geriye kalan 

kısmıdır. Diğer bir deyişle, etanol içerisinde 

çözünmeyen hümik asit fraksiyonudur.  

[Russell ve Russell, 1950] 

β-Hümik Asit 

 

Fülvik asidin pH değerinin 4,8‟de 

sabitlenmesi durumunda çöken fraksiyondur. 

Bir başka deyişle, hümik asit gibi pH 2 „de 

çökmez iken sadece pH 4,8‟de çöker. Fülvik 

asidin içerisinde bir hümik asit 

fraksiyonunun bulunması araştırmacıları 

şüphelendirmiştir ve bunun sebebinin Al-

hümat kompleksi olduğu bulunmuştur. 

[Waksman, 1936] 

Kahverengi    

Hümik Asit 

 

Hümik asidin nötral tuz çözeltisi (0,1M 

NaCl veya KCl) içerisinde çözünen 

fraksiyonudur. İyi çözünebilen ve yüksek 

asidik hümik asit fraksiyonudur.  

[Stevenson, 1994] 
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Çizelge 2.4. (Devam) Hümik asidin alt fraksiyonları 

 

Hümik Asidin     

Alt Fraksiyonları 
Ayırma Metodu Referans 

Gri Hümik Asit 

 

Hümik asidin nötral tuz çözeltisi (0,1M 

NaCl veya KCl) içerisinde çözünmeyen 

fraksiyonudur.  Kahverengi hümik asit 

fraksiyonuna göre daha az asidik yapıdadır. 

Kahverengi ve gri hümik asit fraksiyonlarına 

turba, kahverengi kömür ve alfisol 

topraklarından elde edilen hümik asitlerde 

sıkça rastlanır. 

 

[Stevenson, 1994] 

A Tipi Hümik Asit 

 

Hümik asidin 1N MgSO4 çözeltisi içerisinde 

çözünmeyen fraksiyonudur. 

 

[Kumada, 1987] 

B Tipi Hümik Asit 

 

Hümik asidin 1N MgSO4 çözeltisi içerisinde 

çözünen fraksiyonudur. 

 

[Kumada, 1987] 

Yüksek Molekül 

Ağırlıklı Hümik Asit 

 

Molekül ağırlığı 30.000‟den büyük olan 

hümik asit fraksiyonudur. Sephadex G-50 jel 

filtrasyonu sonucunda ayrılmaktadır. Hümik 

asidin yaklaşık % 50 „sini yüksek molekül 

ağırlıklı fraksiyon oluşturmaktadır. 

 

[Tan ve Giddens, 1972] 

Alçak Molekül 

Ağırlıklı Hümik Asit 

 

Molekül ağırlığı 30.000 ile 15.000 arasında 

olan hümik asit fraksiyonudur. Sephadex G-

50 jel filtrasyonu sonucunda ayrılmaktadır. 

Hümik asidin yaklaşık % 50 „sini alçak 

molekül ağırlıklı fraksiyon oluşturmaktadır. 

 

[Tan ve Giddens, 1972] 

 



14 

 

2.3.3. Fülvik asit 

 

Fülvik asit, alkali, asit ve suda çözünebilen hümik madde türüdür. Sarıdan 

kahverengi ve siyaha değişen rengi ile kolloidal dağılmış, amorf yapısı olduğu 

varsayılmaktadır. Fülvik asit, hidrofilik ve yüksek derecede asidik özellik gösterir. 

Hümik madde türleri içerisinde molekül boyutu en küçük olanıdır. Fülvik asit, doğal 

podzol tipi toprakların oluşum prosesinde seskioksitlerin taşınmasını sağlayan en 

önemli ajandır [Forsyth, 1974].  

 

Fülvik asit, üretim yöntemlerinde genellikle liyofilizasyon (dondurularak kurutma) 

işlemi kullanılır. Ancak liyofilizasyon işlemi sonrası elde edilen katı ürün genellikle 

suda zor çözünür, bunun sebebi, liyofilizasyon esnasında malzemenin 

polimerleşmesidir.  Liyofilize edilen materyal, elektrostatik olarak yüklü haldedir 

[Tan, 2003]. Stevenson‟a göre, fülvik asit, hümik asidin oluşumundaki ilk hali veya 

hümik asidin bozunduğunda ortaya çıkan ürünüdür [Stevenson, 1994].  

 

Fülvik asit, ısıtıldığında alev almadan yapısının bozulduğu görülür ve yavaşça 

kömürleşme prosesine doğru gider. Oksitleyici maddelerin varlığında, fülvik asidin 

190 – 200 
o
C‟de yanmaya başladığı gözlemlenmiştir [Orlov, 1985; Hoffman ve 

Schnitzer, 1968]. Bu nedenle yapılan çalışmalar sonucunda fülvik asitin 

kurutulmasında 85 
o
C‟nin üzerine çıkılması önerilmemektedir. 

 

Hümik asit gibi fülvik asitin fraksiyonları üzerine de bir çok araştırmacı çalışmalar 

yapmıştır. Tan çalışmasında, fülvik asiti Sephadex G-50 jel filtrasyon kolonundan 

geçirerek molekül ağırlığı 1500‟den büyük ve küçük olmak üzere iki fraksiyona 

ayırmıştır [Tan, 1977]. Khan ve Schnitzer ise, fülvik asiti Sephadex G-10 jel 

filtrasyonun kolonundan geçirerek molekül ağırlığı 700‟den büyük ve küçük olmak 

üzere iki fraksiyona ayırmışlardır [Khan ve Schnitzer, 1971]. Bu fraksiyonlardan 

molekül ağırlığı 700‟den küçük olana D1, büyük olana ise D2 adını vermişlerdir. 

Stevenson çalışmasında, fülvik asiti kurduğu membran sisteminden diyaliz yöntemi 

ile geçirmiş ve membrandan geçen fraksiyona “Eşdeğer düşük molekül ağırlıklı 

fraksiyon” ve membrandan geçmeyen fraksiyona ise “Eşdeğer yüksek molekül 
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ağırlıklı fraksiyon” adını vermiştir [Stevenson, 1994]. Bu araştırmacıların aksine, 

Forsyth, çalışmasında molekül ağırlığı ile fraksiyonlara ayırmak yerine, aktif 

karbonda adsorplanan fülvik asitlerin farklı kimyasallar ile desorplanması üzerine 

fraksiyonlar belirlemiştir [Forsyth, 1974]. Bunlar, su ve 0,1 N HCl ile 

desorplanabilen A fraksiyonu, aseton ile desorplanabilen B fraksiyonu, yalnızca 

distile su ile desorplanabilen C fraksiyonu ve 0,5 N NaOH ile desorplanabilen D 

fraksiyonudur. Fülvik asitin alt fraksiyonları ve ayırma metodları Çizelge 2.5‟de 

detaylı olarak gösterilmektedir. 
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 Çizelge 2.5. Fülvik asidin alt fraksiyonları 

 

Fülvik Asidin      

Alt Fraksiyonları 
Ayırma Metodu Referans 

Yüksek Molekül 

Ağırlıklı Fülvik Asit 

 

Fülvik asidin molekül ağırlığı 1500‟den 

büyük olan fraksiyonudur.  Sephadex G-50 

jel filtrasyonu ile ayrılır. Bütün fülvik asit 

içeriğinin yaklaşık olarak %20-25‟i kadardır. 

 

 [Tan, 1977] 

Düşük Molekül 

Ağırlıklı Fülvik Asit 

 

Fülvik asidin molekül ağırlığı 1500‟den 

küçük olan fraksiyonudur.  Sephadex G-50 

jel filtrasyonu ile ayrılır. Bütün fülvik asit 

içeriğinin yaklaşık olarak %75-80‟i kadardır. 

 

[Tan, 1977] 

D1 Fraksiyonu 

 

Fülvik asidin molekül ağırlığı 700‟den 

küçük olan fraksiyonudur.  Sephadex G-10 

jel filtrasyonu ile ayrılır. Bütün fülvik asit 

içeriğinin yaklaşık olarak %83,5 „ini içerir. 

 

[Khan ve Schnitzer, 1971] 

D2 Fraksiyonu 

 

Fülvik asidin molekül ağırlığı 700‟den 

büyük olan fraksiyonudur.  Sephadex G-10 

jel filtrasyonu ile ayrılır. Molekül boyutu 

sebebiyle Tan„ın belirttiği fraksiyonu da 

içerisinde içerir. 

 

[Khan ve Schnitzer, 1971] 

Eşdeğer Yüksek 

Molekül Ağırlıklı 

Fülvik Asit 

 

Fülvik asidin membran sisteminden diyaliz 

yöntemi ile iki fraksiyona ayrılmasıdır. 

Molekül ağırlığı yüksek fraksiyon 

membrandan geçemez ve XAD-8 reçinesi 

tekniği ile saflaştırılır. 

 

[Stevenson, 1994] 
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Çizelge 2.5. (Devam) Fülvik asidin alt fraksiyonları 

 

Fülvik Asidin      

Alt Fraksiyonları 
Ayırma Metodu Referans 

Eşdeğer Düşük 

Molekül Ağırlıklı 

Fülvik Asit 

 

Fülvik asidin membran sisteminden diyaliz 

yöntemi ile iki fraksiyona ayrılmasıdır. 

Molekül ağırlığı düşük fraksiyon 

membrandan geçer ve XAD-8 reçinesi 

tekniği ile saflaştırılır. 

 

[Stevenson, 1994] 

A, B, C ve D 

Fraksiyonları 

 

Fülvik asitin aktif karbon ile adsorplanan ve 

farklı kimyasallar ile desorplanan 

fraksiyonlarıdır: 

A. Su ve 0,1 N HCl ile desorplanan 

fraksiyondur. Şekerleri ve amino 

asitleri içerir. 

B. Aseton ile desorplanabilen 

fraksiyondur. Taninleri veya 

fenolik glikositleri içerir. 

C. Saf su ile desorplanabilen 

fraksiyondur. Renksiz süzüntü elde 

edilir ve alkol ilave edilirse beyaz 

çökelekler oluşur. Şekerleri ve 

poliüronidleri içerir.  

D. 0,5 N NaOH ile desorplanabilen 

fraksiyondur. Şarap kırmızısı 

renginde süzüntü elde edilir. 

Nitrojence zengin organik fosfatlar 

ve şekerleri içerdiği varsayılır.   

 

[Forsyth, 1974] 

[Tan, 1968] 

[Clark ve Tan, 1969] 
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2.4. Hümik Maddelerin Oluşumu ve Bozulması 

 

2.4.1. Hümik maddelerin oluşumu 

 

Ölü biyokütle, mineralizasyon prosesi ile çoğu ortamda karbon dioksite dönüşür. 

Fakat mineralizasyon prosesi nadiren tamamlanır ve bu durumda organik madde 

hümik madde formunda birikir. Birikme miktarı, coğrafyadaki devrilme zamanlarına, 

iklime, bitki örtüsüne, komşu mineral maddelere, topoğrafyaya ve uygulanan tarıma 

bağlıdır [Stevenson, 1994]. Hümik maddeler genellikle leonarditler gibi turbalaşmış 

topraklarda sık rastlanır. Hümik maddelerin oluşumu (humuslaşma), yaşayan 

organizmalarda rastlanabilecek tipte doğrudan reaksiyonlar ile yürümemektedir. 

Aksine, doğrudan olmayan reaksiyon ürünlerini, bazı kimyasalları, bazı mikrobik 

faaliyetlerin ürünlerini içeren kompleks organik bileşenlerdir. Literatürde 

humuslaşma prosesi ile ilgili derlenen bilgiler çok sayıda analitik ve deneysel 

çalışmanın sonucudur. Bu konudaki çalışmalardan birkaç örnek vermek gerekirse, 

Tate ve Stevenson topraktaki humuslaşma prosesi üzerine; Aiken ve çalışma 

arkadaşlar ve Thurman ise diğer ortamlardaki humuslaşma prosesi üzerine 

çalışmışlardır [Tate, 1987; Stevenson, 1994; Aiken ve ark., 1985; Thurman, 1985]. 

 

Topraklarda, hümik maddelerin temel kaynağı karasal bitkilerdir. Diğer yardımcılar 

ise hayvansal ve mikrobiyal artıklar ve mikrobik sentez ürünleridir. Hümik 

maddelerin oluşumunu öneren mekanizmalar Stevenson tarafından Şekil 2.4‟te 

özetlenmektedir [Stevenson, 1994].  
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Şekil 2.4. Hümik maddelerin oluşum yolları 

 

Şekil 2.4‟te 1, 2 ve 3 numaralı yollar bitki kalıntılarının küçük moleküllere 

parçalanması ve peşinden birleşerek daha büyük molekülleri oluşturmasını içerir. 4 

numaralı yol ise, “lignin teorisi”dir. Stevenson, topraktaki hümik maddelerin bu dört 

yol ile de oluşabileceğini belirtmiştir fakat, topraklarda polifenollerin ve kinonların 

fazla bulunması nedeniyle özellikle 2 ve 3 numaralı yolların daha yoğun olduğunu 

belirtmiştir. 2 ve 3 numaralı yollar “Polifenol teori”yi içermektedirler. Şekil 2.5‟te 

Stevenson tarafından humik maddelerin oluşumunda etkili olan polifenol teori 

şematize edilmiştir [Stevenson, 1994]. 

 

Nag, humuslaşma prosesini çürümüş solucan artıkları ve ürünlerinden oluşan 

vermikompost prosesinin en üst noktası olarak görmektedir. Vermikompost prosesi, 

yüksek ve düşük molekül ağırlıklı bitki, hayvan ve mikrobiyal hücre kalıntılarının 

bozulması ve mikroorganizmaların sentezlediği ürünlerin birleşmesi ile kompleks 

fenolik malzemelerin oluşumunu içerir. Şekil 2.6‟da Nag tarafından hümik asitin 

vermikompost prosesi sonucu olabilecek oluşum yolları gösterilmektedir [Nag, 

2010].  

 



20 

 

 

 

Şekil 2.5. Hümik maddelerin oluşumunda etkili olan polifenol teori 

 

 

Şekil 2.6. Hümik asitin vermikompost prosesi sonucu olabilecek oluşum yolları 
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Göl tortusundaki çoğu hümik madde yosunların kalıntıları sonucu oluşmuştur. Fakat 

gölü besleyen sular tarafından karasal bitki kalıntılarının getirilmesi sonucu da hümik 

maddeler oluşur [Ishiwatari, 1985]. 

 

Deniz suyunda bulunan hümik maddelerin ise, yosunlardan açığa çıkan serbest 

radikal çapraz bağlı doymamış yağlardan oluştuğu tahmin edilmektedir [Harvey ve 

Boran, 1985]. 

 

2.4.2. Hümik maddelerin bozulması 

 

Hümik maddeler refrakter özelliğe sahiptir ve bozulmaya karşı dirençlidirler. 

Kimyasal ve fiziksel heterojenlikleri bozulmaya sebep olan enzimlerin çalışmasını 

engeller [MacCarthy ve Rice, 1991]. Hümik maddelerin kümelenmesi veya metaller 

ile (özellikle Al
+3

) kompleksler oluşturması bozulmasını daha da zorlaştırmaktadır 

[McKeague ve ark., 1986]. Ancak bunlara rağmen bozulma gerçekleşir. Birkaç 

mikroorganizma türü topraktaki hümik maddeleri tüketme yeteneğine sahiptir.  

 

Hümik maddelerce zengin göllerde, bakteriyoplanktonlar tarafından hümik 

maddelerin dönüştürülmesi önemli bir prosestir. Bu sayede biolojik dirence sahip 

olan hümik maddeler fotokimyasal reaksiyonlar sonucu bozulurlar ve düşük molekül 

ağırlıklı biyolojik olarak kararsız (dirençsiz) organik ürünleri oluştururlar [Jones, 

1992].  

 

2.5. Hümik Maddelerin Doğadaki Dağılımı 

 

Hümik maddelerin dağılımı toprak ekosistemi ve iklimsel şartlar ile sınırlı değildir. 

Öncelikle yanlızca topraklarda olduğu düşünülmüştür. Hümik maddelerin Dünya 

yüzeyinde hala en yaygın bulunan organik karbon içeren malzemeler olduğu 

varsayılmaktadır. Toprakların dışında, akarsularda, göllerde ve okyanuslarda, 

okyanusların köpüğünde ve tortusunda, tropik bölgelerden arktik bölgelere kadar 

birçok yerde hümik maddeler bulunur. Hümik maddeler, turba, linyit veya leonardit, 

kömür ve bitümlü şistlerin devasa rezervlerinde ana bileşendir ve Dünya‟da pek çok 
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yerde birikmişlerdir. Jeo-kimyacılar, hümik maddeler açısından bitümlü şistlerin en 

fazla rezerve sahip olduğunu düşünmektedirler [Swain, 1975].  

 

Doğadaki hümik maddelerin çoğu doğal sentez ürünleri olmasına rağmen, bir kısım 

hümik maddelerin insan kaynaklı oluştukları varsayılmaktadır. Bunlar kirletilmiş su 

yataklarında, drenaj çukurlarında, lağım göletlerinde ve atıksu birikintilerinde 

bulunmaktadır. Özellikle Avrupa gibi Eski Dünya topraklarında, insan kaynaklı 

oluşan hümik maddeler, liman veya şehir humusu isimleriyle anılmaya başlanmıştır 

[Ciéslewicz ve ark., 1996]. Kuşkusuz, insan kaynaklı hümik maddeler, eski 

çağlardan beri medeni hayatın yaşandığı coğrafyalarda diğer yerlere göre, asırlardır 

biriken organik atıklar nedeniyle daha fazla bulunmaktadır. 

 

2.5.1. Topraktaki hümik maddeler 

 

Hümik maddeler humus içerisindeki temel yapı taşları olduğundan her türlü toprak 

içerisinde bulunabilirler. İklim ve bitki örtüsüne göre yapılarında değişiklik 

gösterseler de, deniz seviyesinden dağların zirvesine; tropikal iklimlerden kutup 

iklimlerine kadar pek çok yerde bulunurlar. Diğer bir yandan nemli bölge 

topraklarından kurak bölge topraklarına kadar pek çok farklı koşulda 

bulunmaktadırlar.  
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Şekil 2.7. Toprağın tabakaları [Andrews ve ark., 2004] 
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Hümik maddeler oprak içerisindeki A, E ve B tabakalarında bulunmaktadırlar. A 

tabakasında bitkiler için kullanılmakta olan humus bulunmaktadır. Humus 

içerisindeki hümik maddeler, E tabakasında çözünmüş veya asılı halde aşağıya yani 

B tabakasına doğru hareket eder ve B tabakasında birikirler. Kılıç ve Sayar, 

çalışmalarında toprak yüzeyinden derinlere inildikçe hümik asit ve hümin 

miktarlarının azaldığını, fülvik asit miktarının ise arttığını belirtmişlerdir [Kılıç ve 

Sayar, 2006]. Andrews ve çalışma arkadaşları tarafından hazırlanan toprağın 

tabakaları ve bu tabakaların açıklamaları Şekil 2.7‟de gösterilmektedir [Andrews ve 

ark., 2004].  

 

Mollisol tipi topraklar yarı-nemli bölgelerde bitki örtüsünün hemen altındaki 

topraklardır ve yüksek organik madde içerikleri ile ünlüdürler. İçerik olarak             

% 5-6‟dan fazla organik karbon içerirler [Stevenson, 1994]. Bu değer yaklaşık olarak     

% 9-10 organik maddeye eşdeğerdir ve bu değerin yarısı kadar da hümik madde 

içerdiği tahmin edilmektedir. İçerdiği hümik asit miktarı fülvik asit miktarından biraz 

fazladır ve fülvik asit / hümik asit oranı genellikle 0,9 ile 0,6 arasında değişir [Tan, 

1978]. Mollisol tipi topraklardaki hümik maddeler genellikle Ca-fülvat ve Ca-hümat 

biçimindedirler. 

 

Bir başka yüksek hümik madde içerikli toprak türü kutup bölgelerinin nemli 

kısımlarında bulunan andosoldur [Arnolds ve ark., 1995; Tan, 1984; Theng, 1980]. 

İçerdiği hümik madde kompozisyonu ve tipi bakımından mollisol tipi 

topraklardakinden farklıdır. Fülvik asit içeriği içerdiği toplam hümik maddenin 

yarısından fazladır. Bu fark andosol toprakların mollisol tipi topraklar ile arasındaki 

en keskin ayrımdır. Fülvik asit / hümik asit oranı genellikle 4,0 ile 1,0 arasında 

değişmektedir [Tan, 1965; Tan, 1964]. Andosol topraklardaki hümik maddeler 

genellikle aluminyum ve aluminyum silikat ile bağlı biçimdedirler. 

 

Bir diğer yüksek hümik madde içerikli toprak türü ise spodosoldur. Spodosol, 

toprağın Bh tabakasında veya spodik tabakalarda bulunmaktadır [Tan, 2003]. Bh 

tabakası toprak biliminde, B tabakasında birikmiş olan organik maddeyi temsil 

etmektedir [Chesworth, 2006]. Mollisol ve andosol tipi topraktan farkı, bulunduğu 
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tabakadır. Mollisol ve andosol A tabakasında bulunur ve sadece humus içerisindeki 

hümik maddeyi içerir. Spodosol‟un içinde olduğu B tabakası ise, A tabakasından 

daha kalındır ve yüklü miktarda depolanmış hümik madde içerir. Bu yüzden 

Amerika‟nın Florida eyaletinde olduğu gibi kurumsal hümat üretimi için güzel bir 

kaynaktır [Lobartini ve ark., 1992; Burdick, 1965]. Spodosol kaynaklı hümik 

maddeler Kanada‟da araştırmacılar tarafından oldukça ilgi çekici bulunmuştur fakat 

özellikleri bakımından diğer hümik maddeler ile pek farkı yoktur [Schnitzer ve 

Khan, 1972; Schnitzer, 1976]. Deneysel çalışmalara göre fülvik asit / hümik asit 

oranı spodosol tipi topraklar için 0,13 olarak belirlenmiştir ve bu içerdiği hümik asit 

miktarının fülvik asit miktarından yaklaşık 10 kat fazla olduğunu göstermektedir 

[Lobartini ve ark., 1991]. Florida‟da bulunan Unicamp şirketi hammadde olarak 

spodosol toprağı kullanarak % 91,3 hümik asit ve % 8,7 fülvik asit içeren hümat 

üretimi yapmaktadır [Tan ve ark., 1988]. Spodosol toprakları oldukça asidik 

özelliktedir ve bu ortam demir ve aluminyumun dağılmasını sağlar. Bu sebeple, 

toprak içerisinde hümik maddeler çoğunlukla Fe-hümat ve Al-hümat veya Fe-fülvat 

ve Al-fülvat yapısındadır. 

 

Diğer hümik madde içeren toprak türleri ultisol ve oksisol tipi topraklardır. Bu 

topraklarda bozulma hızının yükek olması nedeniyle genellikle az organik madde 

ihtiva ederler. Nemli bölgelerde bulunan oksisol tipi topraklar, genellikle % 1‟in 

altında organik karbon içerirler. Bu topraklarda fülvik asit hümik asitten daha fazla 

bulunur ve Fe- ve Al- hümat veya fülvat formundadır [Tan, 1978].  

 

En düşük organik madde içeriği kurak çöl iklimlerinde bulunan aridisol tipi 

topraklardadır. Bunun sebebi kurak topraklarda, su, biyokütle yapısı ve bozulma 

reaksiyonlarının oldukça sınırlı olmasıdır. 

 

Doğası gereği, organik topraklar % 80‟den fazla organik madde ve % 20‟den az 

mineral madde içerirler [Brady ve Weil, 1996]. Daha karmaşık bir tabirle, toprak 

sınıflandırmalarına göre, organik topraklar, % 18‟den fazla organik karbon içermeli 

ve  % 60‟tan fazlası kil ile beraber veya % 12‟den fazlası kilden bağımsız olmalıdır 

[Soil Survey Staff, 1990]. 
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2.5.2. Sulak alanlardaki hümik maddeler 

 

Önceki bölümde bahsedilen topraklar, iyi şekilde suyu süzülmüş şekilde doğada 

bulunmaktadır. Bu nedenle, aerobik şartlar altına hızlı bir bozulma prosesi meydana 

gelmektedir. Fakat, bataklıklar gibi toprak içerisinden zayıf bir su akıntısı mevcut 

ise, anaerobik bozulma meydana gelir. Oksijenin eksikliğinde, bozulma prosesi çok 

yavaş gerçekleşir ve tamamlanamaz. Bu durumda toprak içerisinde yüksek miktarda 

organik madde birikir. Sulak alan topraklarındaki ve bazı göl alanları, ötrofik 

yapıdadır [Tan, 2003]. Ötrofik yapı terimi, ortamda bol besin maddesi bulunması 

sebebiyle yüksek miktarda fotosentez yapılan yerleri tanımlamaktadır [Killops ve 

Killops 2005]. Ötrofik yapı, bitkilerin aşırı büyümesine olanak sağlar. Bitkilerdeki 

aşırı büyüme sayesinde aşırı miktarda ölü organik kalıntı meydana çıkar. Kısmen 

bozulmuş organik madde bataklıkların, turbanın ve bataklık çamurunun oluşmasını 

sağlar. Bunlar kömürün ve nihayetinde fosil yakıtların öncüsüdürler [Hatcher ve ark., 

1985].  

 

Turba rezervleri, iklimsel şartlar ile sınırlı değildir. Yüksek miktarda biyokütle ve 

organik bozulma olan her yerde bulunurlar. 1972‟de düzenlenen Uluslararası Hümik 

Maddeler Tolantısı‟nda Povoledo ve Golterman, turbaların önemli bir hümik madde 

kaynağı olduğunun altını çizmişlerdir [Povoledo ve Golterman, 1975]. Avrupa ve 

Kanada‟da turba olarak, Amerika‟da ise histosol olarak adlandırılan bu organik 

karbon rezervlerinin, dünya çapında 500 milyon hektar alana yayıldığı 

düşünülmektedir [Mathur ve Farnham, 1985] ve bitümlü şistlerde ise sadece organik 

karbon miktarının bu değerden fazla olduğuna inanılmaktadır. Swain bir 

çalışmasında, dünyanın yüzeyindeki toplam organik karbon rezervinin 19 x 10
15

 ton 

olduğunu ve bunun çoğunun (18 x 10
15

 ton) bitümlü şistlerde depolandığını 

belirtmiştir [Swain, 1975]. 

 

Pek çok araştırma turbaların yüklü miktarda hümik asit içerdiğini göstermektedir 

[Zelazny ve Carlisle, 1974; Kononova, 1966], fakat nadiren turbadaki hümik 

maddenin çoğunun fülvik asitten oluştuğu da rapor edilmiştir [Schnitzer, 1967]. 

Hümik asit içeriği turbadan bataklık toprağına gidildikçe artmaktadır. Bataklık 
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toprağındaki hümik maddenin çoğu hümik asit formundadır [Preston ve ark. 1981]. 

Turbadan elde edilen hümik asitlerin elementel komposizyonları, spektral 

karakteristikleri ve diğer kimyasal özellikleri mineral topraklardan elde edilenler ile 

benzerdir [Mathur ve Farnham, 1985]. Fakat, önceden bahsedildiği üzere, turbadaki 

hümik maddeler anaerobik ortamda, mineral topraklardaki hümik maddeler ise 

aerobik ortamda oluşmaktadır. 

 

2.5.3. Su ortamındaki hümik maddeler 

 

Hümik maddelerin yalnızca topraklarda bulunmadığı bilinen bir gerçektir. 

Akarsularda, göllerde, okyanuslarda ve onların dibindeki topraklarda da 

bulunabilirler. Bu hümik maddeler, yeraltı sularının özelliklerini etkilemekte ve 

sulardaki organik karbon döngüsünde önemli rol oynamaktadırlar. Çözünmüş 

organik karbon veya çözünmüş organik maddenin içerisinde dağılmış durumdadırlar. 

Aiken, bu maddeleri iki grupa ayırmıştır: Hidrofilik ve hidrofobik gruplar [Aiken, 

1985]. Her iki grup da asidik, bazik ve nötral olmak üzere üçer alt gruba ayrılabilir. 

Hümik maddeler daha çok çözünmüş organik karbonun asidik hidrofobik 

fraksiyonunda bulunurlar. Yeraltı sularında 20 µg/L ve yüzey sularında ise 30 

µg/L‟den yüksek konsantrasyonlarda bulunurlar [Thurman ve Malcolm, 1981]. 

Amerika‟da yapılan bir çalışmaya göre farklı göllerden alınan numuneler içindeki 

çözünmüş organik karbonun % 80‟i hümik maddelerden oluşmaktadır [Steinberg ve 

Muenster, 1985]. Nehirlerin, göllerin ve denizlerin oluşturdukları köpüklerde kendi 

sularında bulunan hümik maddenin 10 – 20 kat daha fazlasının bulunduğu ve köpük 

içerisindeki çözünmüş organik karbonun ağırlıkça % 90‟ının hümik maddelerden 

oluştuğu belirlenmiştir [Mills ve ark., 1996].  Çözünmüş organik madde ihtiva eden 

suların rengi biraz koyu ve sarı olabilir. Özellikle yağmur yağdıktan sonra 

bataklıklardan akan fazla sular barındırdıkları organik madde nedeniyle koyu 

renklidir.  

 

İlk defa Kalle tarafından gelbstoff (Almanca, sarı malzeme) ve daha sonra Shapiro 

tarafından sarı organik asitler olarak tanımlanan çözünmüş organik madde, yıllar 

geçtikçe araştırmacıların daha fazla ilgisini çekmiştir [Kalle, 1938;  Shapiro, 1975]. 
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Özellikle içme sularının renkli bileşenler tarafından insan sağlığına zararlı hale 

gelmesi korkusu nedeniyle pek çok kimyager ve hidrolog bu konuda çalışmalar 

yapmıştır [Bellar ve ark., 1974; Aiken, 1985]. Lamar, çalışmalarında sarı renkli bu 

organik maddelerin polimerik hidroksi karboksil asitler olduğunu iddia etmiştir 

[Lamar, 1968]. Beck ve çalışma arkadaşları ise bu tezi biraz daha ileriye götürerek, 

spektral özelliklerinin fülvik asite oldukça benzer olduğunu ispatlamışlardır [Beck ve 

ark., 1974]. Tan ve çalışma arkadaşları, sudaki koyu rengin sebebinin hümik 

maddeler olduğunu tespit etmiştir [Tan ve ark., 1990]. Yine Tan ve çalışma 

arkadaşları, Satilla ve Ohopee göllerinden aldıkları numunelerde fülvik asit / hümik 

asit oranını 2,6 olarak belirlemişlerdir [Tan ve ark., 1991]. Bu veri, su ortamındaki 

hümik maddelerde fülvik asitin baskın olduğunu ve hümik asitten yaklaşık 2 kat daha 

fazla bulunduğunu göstermektedir. 

 

Su ortamındaki hümik maddelerin doğası ile ilgili farklı görüşler vardır. 

Araştırmacıların bir kısmı bu maddelerin topraktaki hümik maddeler ile yakın 

olduğunu düşünmektedir [Stevenson, 1982; Beck ve ark., 1974; Shapiro, 1975; Black 

ve Christmas, 1963]. Ayrıca bu düşünceye sahip araştırmacılar, su ortamındaki 

hümik maddeler ile topraktaki hümik maddelerin kimyasal özelliklerinin benzer 

olduğunu belirtmişlerdir [Mayer, 1985; Steinberg ve Muenster, 1985]. Fakat, diğer 

araştırmacılar ise bu hümik maddelerin topraktaki hümik maddeler ile farklı 

olduğuna inanmaktadır [Malcolm, 1985]. Bir diğer olası görüş ise, bazı akıntılarda 

bulunan hümik maddelerin toprak kaynaklı, bazılarının ise göl ve akarsu kaynaklı ve 

anaerobik ortamda oluştuğu üzerinedir [Jackson, 1975]. Bu konu, su ortamındaki 

hümik maddeleri, kendiliğinden oluşan ve allokton olmak üzere ikiye ayırmıştır. 

Kendiliğinden oluşan hümik maddeler, doğal su organizmaları tarafından oluşturulur, 

fakat alloktan hümik maddeler, toprak kaynaklıdır. Büyük göllerde ve okyanuslarda 

kendiliğinden oluşan hümik maddeler bulunmaktadır fakat, onların kıyılarında ve 

sahillerinde toprak kaynaklı alloktan hümik maddeler bulunur. Okyanuslarda 

bulunan gelbstoff (Almanca, sarı malzeme), ölü planktonlardan türemektedir [Kalle, 

1966]. Ishiwatari, plankton hücrelerinden oluşan hümik maddelerin göl tabanına 

inildikçe yapısal değişiklikler geçirdiğini ve burada depolandığını belirtmiştir 
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[Ishiwatari, 1985]. Zaman içerisinde göl tabanında gömülen hümik ve fülvik asitler 

burada yavaşça hümine dönüşmektedir.  

 

2.5.4. Jeolojik birikimlerde hümik maddeler 

 

Leonardit, linyit, kömür, bitümlü şist ve fosil yakıtlar gibi bir çok jeolojik birikimde 

hümik maddelerin varlığı bilinmektedir. Yüksek kalitedeki linyitler veya leonarditler          

% 80 – 90‟lara varan hümik madde içeriğine sahiptirler. Ticari amaçlı kullanılan 

linyitler ortalama % 60 – 70 arasında hümik madde içerirler [Stevenson, 1986]. 

 

Önceki bölümlerde bataklık çamurlarının zaman içerisinde turbaya dönüşmesi ve 

nihayetinde fosil yakıtlara gidildiğinden bahsedilmişti. Bu dönüşüm prosesine       

jeo-kimyacıları tarafından diyajenez [Hatcher ve ark., 1985] fakat, toprak bilimciler 

tarafından metamorfizm adı verilir ve bu dönüşümün mümkün olması için yüksek 

basınç ve sıcaklığa ihtiyaç duyulmaktadır [Miller ve Gardiner, 1998; Tan, 2000]. 

Turbanın kömüre dönüşmesi esnasında, hümik asitin büyük değişiklikler geçirdiğine 

inanılır. Van Krevelen ve Stach tarafından ortaya atılan teoriye göre, turbanın 

kondenzasyon prosesi ile linyite veya subbitümlü kömüre dönüşmesinde,  hümik asit 

hümine dönüşür [Van Krevelen, 1963; Stach, 1975]. Kimya biliminde kondenzasyon 

reaksiyonu polimerizasyon olarak bilinmektedir. Bitümlü kömürden taş kömürüne ve 

nihayetinde grafite gidildikçe hümin miktarı artar. 

 

Polimerleşme teorisine göre linyit ve kömür rezervleri hümince zengindir. 

Kömürleşme arttıkça, kaynağın alkali çözücülerde çözünürlüğü azalmaktadır 

[Hatcher ve ark. 1985]. Kömür kalitesi arttıkça, içerdiği hümik ve fülvik asit 

miktarlarının azaldığı görülmektedir. Fakat son zamanlardaki çalışmalar bu kanıları 

onaylamamaktadır. Analiz sonuçlarına göre ticari amaçlı kullanılan linyitlerde çok 

yüksek oranlarda hümik asit bulunabilmektedir. Bu tür kaynaklarda hümik asit 

içeriği yüksek olurken, fülvik asit içeriği düşük olmaktadır. Fülvik asit miktarının az 

olmasının sebebi henüz bilinememektedir [Tan, 2003]. Öngörülebilen sebep, fülvik 

asitlerin polimerleşerek hümik asitleri oluşturduğudur.  
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Jeo-kimyacılar tarafından ortaya atılan teorilere göre, yaklaşık 4700 milyon yıllık 

kayalar hümik asit içerebilmektedir [Swain, 1975]. Bu tür hümik maddelere, 

Stevenson tarafından jeolojik hümik maddeler, veya daha iyi bir tanım olan 

paleontolojik hümik maddeler denilmektedir [Stevenson, 1994]. 

 

2.5.5. Tarımsal, endüstriyel ve kentsel atıklarda hümik maddeler 

 

Günümüzdaki modern hayatta tarımsal, endüstriyel ve diğer işlemler kaynaklı 

yüksek miktarda atık üretilmektedir. Bunların bir kısmı inorganik, bir kısmı ise 

organiktir. Geleneksel olarak, toprak bütün bu atıkların atık sahasıdır. Tarih öncesi 

zamanlardan beri insanların atıkları olmaktadır fakat, o zamanlarda çevre kirliliği 

yaratacak düzeyde olmaması nedeniyle her hangi bir tehlike arz etmemekte idi. İnsan 

nüfusu arttıkça, endüstri ve tarım devrimleri ile yeni kirleticiler ve yüksek miktarda 

atık üretilmeye başlandı. Bu atık birikimi sonucunda 1970‟li yıllarda çevre 

kalitesinin düştüğü belirtildi ve yeni atık bertarafı metodları geliştirildi. Günümüzde, 

organik atıklar yakılıyor, tarımsal amaçlı tekrar kullanılıyor veya denizin altında 

depolanıyor.  

 

Tarlalarda gübre olarak kullanımı dışında kümes atıkları çok kıymetli hümik madde 

kaynaklarıdır. Suda çözünebilen fraksiyonu fülvik asit ile benzer özellikler 

göstermektedir [Tan ve ark., 1975; 1971]. Her yıl yüksek miktarda kümes atığı 

ortaya çıkmaktadır, hümik asit kaynağı olarak, yüksek atık miktarı sebebiyle, linyit 

veya turba ile kıyaslanabilir.  

 

Bir başka hümik madde içeren atık tipi ise kanalizasyon atıklarıdır ve kümes 

atıklarından daha da fazla miktarda üretilmektedir. Metalleri şelatlama özelliğinden 

ötürü fülvik asit üretimi için bu kaynak 1970-1980 yılları arasında araştırılmıştır 

[Sposito ve ark., 1978; 1981]. NaOH ile ekstraksiyonu sonucunda hümik ve fülvik 

asite benzer özelliklerde ürünler elde edilmiştir [Tan ve ark., 1971]. Kanalizasyon 

atıklarından elde edilen fülvik asitin topraktan elde edilen fülvik asit ile 

kompleksleştirme kapasitelerin birbirine yakın olduğu saptanmıştır [Senesi ve 

Sposito, 1984]. 
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Bir diğer insan yapımı hümik madde kaynağı mandıralardaki büyükbaş hayvan 

atıklarıdır. Yalnızca Teksas‟da hayvansal atık miktarı yıllık 120 milyon tona 

ulaşmaktadır [Ivins, 2001]. Türkiye‟de ise günümüzde hayvansal atık miktarı yıllık 

150 milyon tona ulaşmaktadır [Kaya ve ark., 2009]. Bu yüksek miktarda hayvansal 

atık olası bir fülvik asit kaynağıdır. Yiyecek işleme tesisleri bir başka hümik madde 

kaynağıdır. Özellikle fermentasyon ve dekompozisyon aşamaları nedeniyle bira 

üretimi, hümik ve fülvik asit için potansiyel bir kaynaktır [Tan, 2003].  

 

2.6. Hümik Maddelerin Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 

 

2.6.1. Elementel kompozisyonları 

 

Hümik maddeler, elementel komposizyonları bakımından incelendiğinde maddenin 

türü, dekompozisyon indeksi ve iç oksitlenme değeri belirlenebilir. Pek çok 

araştırmacı referans olarak aldıkları veya kendi yöntemleri ile ürettikleri hümik 

maddelerin elementel kompozisyonlarını incelemiştir. Hümik maddelerin elementel 

kompozisyonları, kaynağın çeşitliliği, hümik maddenin doğal oluşma zamanı, 

izolasyon metodu ve deneysel hatalara bağlı olarak doğrudan etkilenmektedir. Buna 

rağmen maddenin türü elementel kompozisyonuna bakılarak genel olarak 

anlaşılabilmektedir [Orlov, 1985].  

 

Tan tarafından hümik maddelerin ve bazı hammaddelerin ağırlıkça elementel 

kompozisyonlarını gösteren bir literatür derlemesi yapılmıştır. Bu derlemede tropik 

bölge toprakları, ılıman bölge toprakları, jeolojik birikimler ve sulu ortamlarda 

oluşan hümik ve fülvik asitler görülmektedir. Tan tarafından hazırlanan derleme 

Çizelge 2.6‟da verilmiştir [Tan, 2003]. 
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 Çizelge 2.6. Farklı kaynaklardan üretilen hümik maddelerin ağırlıkça elementel 

kompozisyonları 

 
 C H O N S C/N 

  ------------------ ağırlıkça % ----------------  

Tropik Bölge Toprakları       

HA-Alfisol 52,3 5,2 37,2 3,6 * 14,5 

HA-Andosol 58,5 3,9 34,8 3,8 0,3 15,4 

HA-Oksisol 54,5 4,4 38,0 3,1 * 17,5 

FA-Andosol 48,9 4,3 44,5 2,3 * 21,3 

       

Ilıman Bölge Toprakları       

HA-Alfisol 56,8 5,0 33,6 4,6 * 12,3 

HA-Aridisol 54,5 4,1 36,4 5,0 * 10,9 

HA-Histosol 58,7 5,0 32,9 3,4 * 17,3 

HA-İnseptisol 51,4 5,4 39,1 4,1 * 12,5 

HA-Mollisol 53,7 4,3 36,3 3,7 * 14,5 

HA-Spodosol 53,1 4,9 39,2 3,5 0,4 15,2 

HA-Ultisol 50,5 5,2 40,0 3,9 0,5 12,9 

FA-İnseptisol 47,9 5,2 44,3 2,6 * 18,4 

FA-Mollisol 41,6 4,0 51,9 1,1 * 37,8 

FA-Spodosol 50,6 4,0 44,1 1,8 0,3 28,1 

FA-Ultisol 45,1 4,5 48,0 2,2 0,3 20,5 

       

Jeolojik Birikimler       

Linyit 52,6 2,8 31,8 2,0 0,7 26,3 

HA-Linyit 57,4 3,9 36,8 1,2 0,8 47,8 

FA-Linyit 46,4 4,4 45,8 1,5 0,6 30,9 

       

Nehirler ve Bataklıklar       

HA-akuatik 49,6 4,8 43,5 2,1 * 23,6 

FA-akuatik 50,8 4,3 43,1 1,6 * 37,8 

       

Merck       

HA-yapay 59,8 4,8 33,6 1,8 * 33,2 

       

Referans Hümik Asit 56,2 4,7 35,5 3,2 0,8 17,6 

       

Turba 55,5 5,4 33,1 3,0 * 18,5 

       

Bitki Kalıntısı 49,6 6,3 41,6 2,5 * 19,8 

 
* Ölçülmemiştir. 

Referanslar: Lobartini ve ark. (1997; 1992; 1991); Tan ve ark. (2000); Kumada (1987); Thurman ve 

Malcolm (1981); Orlov (1985); Steelink (1985); Schnitzer ve ark. (1991); Schnitzer ve Khan (1972); 

Cranwell ve Hayworth (1975); Tan ve Van Schuylenborgh (1959). 
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Ağırlıkça yüzde bazında çalışmalar jeologlara hümik madde kaynağının 

dekompozisyon derecesini tahmin etme imkanı sunar. Bunun için, ağırlıkça C / N 

oranına bakılmaktadır. Bu oran, baklagillerde 13 ile 20 arasında, mısır sapında 40, 

tahıllarda 80 civarında, talaşta ise 500 ile 800 arasındadır [Brady, 1990; Miller ve 

Gardiner, 1998]. C/N oranının düşük olması madde üzerindeki karbon ve azot 

çevrimlerinin ve dekompozisyonun ilerlediğini, dolayısıyla da hümik maddelerin 

oluştuğunu göstermektedir. Çoğu toprakta C/N oranı 10 ile 15 arasındadır. Hümik 

asitlere göre fülvik asitlerin C/N oranları daha yüksektir. Bu iki hümik madde 

türünün karbon içerikleri birbirlerine çok yakındır ancak, fülvik asit hümik asite göre 

daha az azot içermektedir. Fülvik asitlerin polimerleşerek zaman içerisinde hümik 

asitleri meydana getirirken, ne kompozisyonlarının, ne de C/N oranlarının değiştiği 

düşünülmektedir. Ancak hümik asit oluştuktan sonra azotlu bileşikler ile diğer 

reaksiyonlar, etkileşimler, adsorpsiyon ve şelatlama nedenleri ile azot oranının arttığı 

düşünülmektedir [Tan, 2003].  

 

Benzer bir derleme çalışması Tipping tarafından yapılmıştır. Bu derlemede hümik 

maddeleri kaynaklarına göre sınıflandırıp ortalama ağırlıkça elementel 

kompozisyonları verilmiştir. Tipping tarafından hazırlanan derleme Çizelge 2.7‟de 

verilmiştir [Tipping, 2004]. 
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Çizelge 2.7. Hümik maddelerin farklı kaynaklara göre sınıflandırılmış ortalama 

ağırlıkça elementel kompozisyonları 

 

Hümik Madde n C H O N S 

Toprak HA Çok 52,8 – 58,7 2,2 – 6,2 32,8 – 38,3 0,8 – 4,3 0,1 – 1,5 

Toprak FA Çok 40,7 – 50,7 2,8 – 7,0 39,7 – 49,8 0,9 – 2,3 0,1 – 2,6 

Yeraltı Suyu HA 5 65,5 5,2 24,8 2,4 1,0 

Yeraltı Suyu FA 5 60,4 6,0 32,0 0,9 0,7 

Deniz Suyu FA 1 51,8 7,0 37,7 6,6 0,5 

Nehir Suyu HA 15 52,2 4,9 41,7 2,1 - 

Nehir Suyu FA 15 52,7 5,1 40,9 1,1 0,6 

Göl Suyu FA 3 54,8 5,5 41,1 1,4 1,1 

Toprak Hümin 2 55,9 5,8 32,8 4,9 - 

Turba Hümin 2 56,3 5,1 36,5 2,1 - 

Deniz Hümin 2 56,2 7,0 31,7 5,2 - 

 

n: Analiz yapılan numune sayısını belirtmektedir. 

Referanslar: Steelink (1985); Thurman (1985); Hatcher ve ark. (1985). 
 

Çizelge 2.6 ve 2.7 incelendiğinde, karbon içeriğinin neredeyse bütün hümik 

maddelerde % 50 „nin üzerinde olduğu görülmektedir, yalnızca bir kaç fülvik asit 

türünde bu değer % 50‟nin altındadır. Hidrojen içeriği, deniz kaynaklı hümik 

maddeler dışında % 5 civarındadır, fakat deniz kaynaklı hümik maddelerin alifatik 

doğasından ötürü hidrojen yüzdesi biraz daha yüksektir. Oksijen içeriği hümik asitte  

% 30 – 40 arasında, fülvik asitte ise % 40 – 50 arasındadır. 

 

Bazı araştırmacılar elementel kompozisyonları ağırlıkça yüzde bazında incelemiştir. 

Ancak bazı araştırmacılar ise, bu türlü incelemenin hümik maddelerin moleküler 

yapısını belirlemede hataya düşürücü olduğunu düşünmüştür. Bu nedenle, hümik 

maddelerin elementel kompozisyonları incelenirken molar yüzde cinsinden 

incelenmesini daha faydalı bulmuşlardır [Ciéslewicz ve ark., 1997; Debska, 1997]. 

Orlov, molar yüzde cinsinden incelediği elementel kompozisyonlar ile hümik 

maddelerin moleküler ağırlıklarını ve formüllerini belirlemiştir [Orlov, 1985]. 

Böylece hümik asiti % 40-42 ve % 37-38 karbon içeren iki sınıfa ayırmıştır. Çizelge 
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2.6‟da ağırlıkça yüzdeleri verilen örneklerin molar yüzdeleri Çizelge 2.8‟de 

verilmiştir. 

 

Çizelge 2.8. Farklı kaynaklardan üretilen hümik maddelerin molar elementel 

kompozisyonları 

 

 C H O N ω 

  ------------------ molar % ---------  

Tropik Bölge Toprakları      

HA-Alfisol 35,9 42,8 19,2 2,1 0,053 

HA-Andosol 43,4 34,8 19,4 2,4 0,258 

HA-Oksisol 39,4 38,1 20,6 1,9 0,223 

FA-Andosol 36,0 38,0 24,6 1,4 0,428 

      

Ilıman Bölge Toprakları      

HA-Alfisol 38,9 41,1 17,3 2,7 0,041 

HA-Aridisol 40,3 36,4 20,2 3,1 0,330 

HA-Histosol 40,1 41,0 16,9 2,0 -0,080 

HA-İnseptisol 34,5 43,5 19,7 2,4 0,090 

HA-Mollisol 39,6 38,0 20,1 2,3 0,230 

HA-Spodosol 36,8 40,7 20,4 2,1 0,174 

HA-Ultisol 34,5 42,7 20,5 2,3 0,151 

FA-İnseptisol 32,9 42,8 22,8 1,5 0,222 

FA-Mollisol 32,1 27,1 30,1 0,7 0,785 

FA-Spodosol 38,0 36,0 24,8 1,2 0,453 

FA-Ultisol 30,9 37,4 30,8 0,9 0,871 

      

Jeolojik Birikimler      

Linyit 47,1 30,1 21,3 1,5 0,361 

HA-Linyit 43,2 35,2 20,8 0,8 0,204 

FA-Linyit 34,4 39,1 25,5 1,0 0,433 

      

Nehirler ve Bataklıklar      

HA-akuatik 35,0 40,7 23,0 1,3 0,263 

FA-akuatik 37,3 37,9 23,8 1,0 0,340 

      

Merck      

HA-yapay 41,5 40,0 17,5 1,0 -0,048 

      

Referans Hümik Asit 39,6 39,7 18,8 1,9 0,091 

      

Turba 37,6 43,9 16,8 1,7 -0,138 

      

Bitki Kalıntısı 29,4 44,7 24,6 1,3 0,286 



36 

 

Çizelge 2.8‟de ω sembolü hümik maddelerin iç oksitlenme değerini belirtmektedir. 

Bu değer, özellikle Avrupa‟da, hümik maddelerin diyagenetik değişimi 

çalışmalarında dikkate alınan bir değerdir. Bir kısım araştırmacı, hümik asitin 

diyagenetik değişiminin bozulma ve oksitlenme reaksiyonları ile yakından ilişkili 

olduğunu düşünmektedir. Bu hipotez, Orlov tarafından, bitki kalıntısının bozulması 

ve hümik asit benzeri maddeleri oluşturması çalışmalarında tartışılmıştır. Bozulma 

prosesi, yapıda bulunan CH3 gruplarının kaybolmasına neden olur. Hümik asit, 

maruz kaldığı sürekli bozulma prosesi nedeniyle, yapıda kısmi oksitlenme 

gerçekleşir ve hatta CH3 grupları kaybolmaya başlar. Hümik madde molekülündeki 

alifatik zincirlerin sayısının ve uzunluğunun artması veya azalması, CH3 veya CH2 

gruplarının kaybı veya oluşumunda gerçekleşir. Oksijen ve hidrojen atomu 

sayılarının farkı ile oksitlenme prosesinin derecesi belirlenebilir. Bu fark, birbiri ile 

göreceli, çeşitli metodlar ile ölçülebilir. En basit metod, Orlov tarafından uyarlanan 

denklem ile yapılan hesaplamadır [Orlov, 1985]. 

 

2O-H    (2.1) 

 

Burada, ∆ oksijen ve hidrojen atomları arasında farkı belirtmektedir. O oksijen 

atomları sayısını ve H ise hidrojen atomları sayısını belirtmektedir. Örneğin su 

molekülü için ∆ değeri sıfıra eşit olmaktadır. Orlov, her bir karbon atomu başına 

düşen ∆ değerini organik maddelerin oksitlenme derecesini hesaplamakta 

kullanmıştır [Orlov, 1985]. 

 

2O H

C C


 
    (2.2) 

  

Burada, ω terimi, her karbon atomu başına düşen oksijen ve hidrojen atomları 

farkıdır. C, ise karbon atomları sayısıdır.  

 

ω teriminin negatif olması durumunda, madde indirgenmiş durumdadır ve hidrojenin 

fazlasına sahiptir. ω teriminin pozitif olması durumunda ise, madde yükseltgenmiş 

durumdadır ve oksijenin fazlasına sahiptir. Bu değer, CH4 ve CO2 baz alınarak - 4 ile 
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+ 4 arasında azalıp çoğalabilir. Metan, olabilecek en indirgenmiş ve karbon dioksit 

ise olabilecek en yükseltgenmiş durumdadır. Bu iki molekül için yapılan 

hesaplamalar Eş. 2.3 ve Eş. 2.4‟te verilmiştir. 

 

4

(0 4)
CH  :             4

1



     (2.3) 

2

(4 0)
CO  :             4

1



     (2.4) 

 

Bazı araştırmacılar tarafından, Orlov‟un uyarladığı ifadeye azot atomlarının da 

eklenebilirliği düşünülmüştür. Bu hipoteze göre oksitlenmenin yanısıra diyagenetik 

değişimler daha gerçekçi olarak tahmin edilebilecektir [Ciéslewicz ve ark., 1997; 

Debska, 1997]. Yeniden düzenlenen formül Eş. 2.5‟te verilmiştir.  

 

(2 3 )O N H

C


 
   (2.5) 

 

Çizelge 2.8‟de Eş. 2.5‟e göre hesaplanan değerler yer almaktadır.  

 

Hümik maddelerde incelenebilen bir diğer parametre ise atomik oranlardır. Farklı 

atomların birbirine oranları ile hümik maddeler hakkında daha detaylı varsayımlar 

yapılabilmektedir. H / C, O / H, O / C ve N / C oranları ile hümik maddelerin yapısal 

formülleri ve formül ağırlıkları belirlenebilmektedir. Steelink, atomik oranların 

hümik maddenin türünü belirlemede önemli olduğunu savunmuştur [Steelink, 1985]. 

Çizelge 2.8‟deki verilen kullanılarak Çizelge 2.9‟da farklı kaynaklardan üretilen 

hümik maddelerin atomik oranları verilmiştir. Çizelge 2.10‟da ise Sparks tarafından 

derlenen veriler verilmiştir [Sparks, 2003]. 
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Çizelge 2.9. Farklı kaynaklardan üretilen hümik maddelerin atomik oranları 

 

 H / C O / H O / C N / C 

  

Tropik Bölge Toprakları     

HA-Alfisol 1,192 0,449 0,539 0,058 

HA-Andosol 0,802 0,559 0,447 0,055 

HA-Oksisol 0,967 0,540 0,523 0,048 

FA-Andosol 1,055 0,647 0,683 0,039 

     

Ilıman Bölge Toprakları     

HA-Alfisol 1,121 0,392 0,439 0,071 

HA-Aridisol 0,903 0,055 0,501 0,077 

HA-Histosol 1,022 0,412 0,421 0,050 

HA-İnseptisol 1,352 0,417 0,564 0,069 

HA-Mollisol 0,960 0,529 0,508 0,058 

HA-Spodosol 1,105 0,501 0,554 0,057 

HA-Ultisol 1,237 0,480 0,594 0,067 

FA-İnseptisol 1,301 0,533 0,693 0,046 

FA-Mollisol 1,155 0,811 0,938 0,022 

FA-Spodosol 0,947 0,689 0,653 0,032 

FA-Ultisol 1,210 0,824 0,997 0,029 

     

Jeolojik Birikimler     

Linyit 0,639 0,708 0,452 0,032 

HA-Linyit 0,815 0,591 0,481 0,019 

FA-Linyit 1,136 0,652 0,741 0,029 

     

Nehirler ve Bataklıklar     

HA-akuatik 1,162 0,565 0,657 0,037 

FA-akuatik 1,016 0,628 0,638 0,027 

     

Merck     

HA-yapay 0,964 0,438 0,422 0,024 

     

Referans Hümik Asit 1,00 0,474 0,475 0,048 

     

Turba 1,167 0,383 0,447 0,045 

     

Bitki Kalıntısı 1,520 0,550 0,837 0,044 
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Çizelge 2.10. Farklı referanslardan derlenen hümik madde atomik oranları 

 

 
H / C O / C N / C Referans 

Toprak Fülvik Asiti 

Birçok numunenin ortalaması 1,4  0,74 0,04 Schitzer ve Khan (1978) 

Birçok numunenin ortalaması 0,83 0,70 0,06 Ishiwatari (1975) 

Birçok numunenin ortalaması 0,93 0,64 0,03 Malcolm ve ark. (1981) 

Toprak Hümik Asiti 

Birçok numunenin ortalaması 1,0 0,48 0,04 Schitzer ve Khan (1978) 

Birçok numunenin ortalaması 1,1 0,50 0,02 Ishiwatari (1975) 

Nötr topraklar, ortalama 1,1 0,47 0,06 Hatcher (1981) 

Aldrich hümik asit 0,8 0,46 0,01 Steelink ve ark. (1989) 

Amazon HA / FA 0,97 0,57 0,04 Leenheer (1980) 

 

 

Hümik maddelerin H / C oranları genellikle 0,90 ile 1,35 arasındadır [Steelink, 

1985]. Hümik maddelerde neredeyse her karbon atomu için bir hidrojen atomu 

karşılık gelmektedir [Orlov, 1985].  Her ne kadar Ishiwatari„ye göre susal hümik 

maddelerde H / C oranı yüksek olsada Tan‟ın derlediği veriler bunun tam tersini 

göstermektedir [Ishiwatari, 1975; Tan, 2003]. H / C oranının 1,3 „ten yüksek olması 

hümik olmayan maddeyi göstermektedir [Chen ve ark., 1977]. Çizelge 2.9‟daki bitki 

kalıntısının H / C oranının 1,520 olması bu teoriyi kanıtlamaktadır. 

 

H / C oranının 1‟e yakın olması molekülün benzen molekülüne yaklaşması olarak 

nitelendirilebilir ve yapı benzene yaklaştıkça apolar özellik artacağından dolayı polar 

olan sudaki çözünürlük azalır. Bu yüzden hümik asit molekülleri 2‟nin altındaki 

hidrojence zengin pH değerlerinde çözünmez iken, fülvik asit molekülleri her pH 

değerinde çözünür.  
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Hümik maddelerin O / C oranı, hümik asit veya fülvik asit ayrımının yapılmasında 

kullanılır [Orlov, 1985; Steelink, 1985]. Hümik asitlerin O / C oranları genellikle 

0,421 ile 0,657, fülvik asitlerin ise 0,653 ile 0,997 arasındadır. Bu veriler Steelink‟in 

varsayımını doğrulamaktadır. Steelink‟e göre hümik asitlerin O / C oranları ortalama 

0,5, fülvik asitlerin ise ortalama 0,7‟dir. Bu nedenle en iyi hümik madde belirleme 

parametresi O / C oranıdır. Steelink‟in savunduğunun aksine su ortamlarında bulunan 

hümik maddelerde hümik asit ve fülvik asit arasındaki fark O / C oranı ile 

belirlenememektedir [Steelink, 1985].  

 

O / C oranı gibi N / C oranları ile de hümik maddelerin türünün belirlenmesi 

mümkündür. Yapılan çalışmalarda N / C oranı hümik asitlerde 0,048 ile 0,077 

arasında, fülvik asitlerde ise 0,022 ile 0,046 arasındadır. Sulu ortamlar ve linyit 

kaynaklı hümik maddelerde N / C oranının düşük olduğu gözlemlenmiştir.  

 

2.6.2. Molekül yapıları 

 

Hümik maddelerin molekül yapıları incelenirken, içerdiği atom grupları ve bu 

gruplarının nasıl birbiri ile bağlı olduklarına bakılır. Spektroskopik yöntemler ile 

hümik maddelerin yapıları incelenebilmektedir. Kullanılabilcek yöntemlere ve 

sonuçlara bazı araştırmacılar tarafından değinilmiştir [Aiken ve ark., 1985; Hayes ve 

ark., 1989; Stevenson, 1994]. Bu araştırmalar dışında, Wilson, Malcolm, Steelink ve 

çalışma arkadaşları karbon 13 – nükleer manyetik rezonans (
13

C-NMR) 

uygulamalarına dikkat çekmiştir [Wilson, 1987; Malcolm, 1989; Steelink ve ark., 

1989]. 
13

C-NMR spektrumu ile hümik maddeler içerisindeki karbonun neredeyse 

tamamı tanımlanabilmektedir. Toprak hümik asiti için örnek bir 
13

C-NMR spektrumu 

Şekil 2.8‟de verilmiştir.  Burada, toprak hümik asiti içerisindeki organik karbonun, 

ketonik, karboksil, fenolik, aromatik, karbohidrat, proteinsel ve alifatik gruplar 

içerisinde bulunduğu görülmektedir. 
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Şekil 2.8. Toprak hümik asiti için 
13

C-NMR spektrumu 

 

Malcolm tarafından derlenen hümik maddelerin içerdikleri organik karbonun 

dağılımı Çizelge 2.11‟de verilmiştir [Malcolm, 1990]. Burada verilen karbon içeren 

altı ana grup neredeyse hümik maddenin içerdiği organik karbonun tamamına 

yakınına denktir. 

 

Çizelge 2.11. Farklı hümik maddelerdeki organik karbonun yüzde dağılımı 

 

Hümik 

Madde 
n 

Doymamış 

Alifatikler 

N-alkil 

metoksil 

Karbo- 

hidrat 
Aromatik Karboksil Ketonik 

Toprak HA 8 17 – 30 4 – 9 12 – 18 24 – 42 12 – 18 4 – 7 

Toprak FA 1 22 5 20 26 24 4 

Akuatik HA 4 23 – 30 5 – 6 9 – 21 29 – 36 14 – 17 6 – 8 

Akuatik FA 4 30 – 40 5 – 7 10 – 18 14 – 18 16 – 19 5 – 11 

 

n: Analiz yapılan numune sayısını belirtmektedir. 

 

Hümik maddelerin içerdiği hidrojenin yaklaşık % 80 kadarı karbon atomları, geri 

kalanı ise oksijen atomları ile bağ yapmış durumdadır. Hümik maddelerde hidrojen 

atomları, sadece oksijen ile yaptığı bağlarından ayrıldığı durumda en fazla hidrojen 
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verme eğilimine sahip olur. Bu durumda hümik madde, gram hidrojen başına 10 

milieşdeğer gram proton verebilir. Katyonları tutma ve şelatlama durumlarında 

proton veren gruplar çok önemlidir. Asit-baz titrasyonları, diğer analitik yöntemler, 

NMR ve kızılötesi (IR) spektrumlar ile hümik maddelerin karboksil ve fenolik –OH 

içeren zayıf asit gruplarına sahip olduğu görülmektedir. Fülvik asitteki toplam proton 

veren grup, gram fülvik asit başına 6 – 10 milieşdeğer gram iken, hümik asitte ise 

gram hümik asit başına 4 – 6 milieşdeğer gramdır [Tipping, 2004].  

 

Hümik maddelerin yapılarındaki azot atomları bazı metallerin kuvvetli bir şekilde 

bağlanmasında önemli rol oynamaktadır. Azot, asitik ortamda hümik maddelerin 

hidrolizi sonucunda amonyak, amino asitler ve amino şekerler gibi çeşitli şekillerde 

yapıdan çıkar. Ancak yapıdaki azotun yaklaşık yarısı asidik hidroliz ile yapıdan 

kopabilirken, diğer yarısı yapıda kalmaktadır [Schnitzer, 1985; Stevenson, 1994]. 

Metallerin bağlanmasında etkili bir başka atom ise kükürttür. Kükürt atomları, civa 

gibi polarize olabilen metallerin bağlanmasında önemli rol oynamaktadır [Tipping, 

2004].  

 

Hümik maddelerin molekül modelleri için pek çok öneri getirilmiştir. Ancak 

günümüzde halen hümik maddelerin moleküler yapıları bilinmemektedir. Önerilen 

molekül yapıları iki grupta toplanabilir. Birincisi, hümik maddenin yalnızca 

fonksiyonel gruplarını içeren ve bu nedenle oldukça basitleştirilmiş modellerdir. Bu 

modeller arasından, Cornelis tarafından hazırlanan fülvik asit ve Stevenson 

tarafından hazırlanan hümik asit modelleri günümüzde pek çok otorite tarafından 

kabul görmüştür ve Şekil 2.9 ile Şekil 2.10‟da verilmişlerdir [Cornelis, 2005; 

Stevenson, 1994]. İkinci grup ise hümik maddelerin içerdiği fonksiyonel grupların 

yanısıra bu grupların tekrar eden kısımlarınında gösterildiği daha gerçekçi moleküler 

modellerdir. Bu modeller genellikle karbon sayılarına göre hazırlanmıştır. Önek 

olarak Şekil 2.11‟de Buffle tarafından hazırlanan 300 karbonlu bir fülvik asit 

molekül modeli verilmiştir [Buffle, 1999]. 
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Şekil 2.9. Fülvik asidin fonksiyonel gruplarını temsil eden molekül modeli 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.10. Hümik asidin fonksiyonel gruplarını temsil eden molekül modeli 
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Şekil 2.11. 300 karbonlu fülvik asit molekül modeli 

 

2.6.3. Spesifik yüzey alanı 

 

Spesifik yüzey alanı katılar için kullanılan ve birimi m
2
/g olan bir niceliktir. Örneğin, 

1 µm çapa sahip ve 2 g/cm
3
 yoğunluğa sahip bir kürenin spesifik yüzey alanı 3 

m
2
/g‟dır. Chiou, azot absorpsiyonuna dayalı BET metodu ile yapmış olduğu 

çalışmada hümik asit için spesifik yüzey alanını 1 cm
2
/g belirlemiş ve literatüre 

geçmiştir [Chiou, 1990]. Ancak daha sonra yapılan çalışmalarda Chiou bile kendi 

bulgusunu çürütmüştür [Pennel ve Rao, 1992; Chiou ve ark., 1992]. İleriki yıllarda 

yapılan çalışmalarda molekül ağırlığı 50000 olan hümik asitin spesifik yüzey alanı 

2000 m
2
/g, molekül ağırlığı 1600 olan fülvik asidin ise spesifik yüzey alanı 5000 

m
2
/g olarak belirlenmiştir [Tipping, 2004].   
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2.6.4. Optik özellikleri 

 

Hümik maddeler, ultraviyole-görünür bölge, kızılötesi, karbon-13 nükleer manyetik 

rezonans spektroskopileri ile analiz edilebilmektedirler.  

 

Ultraviyole-görünür bölge spektroskopisi 

 

Hümik maddeler ultraviyole ve görünür bölgede ışığı absorplamaktadırlar 

[MacCarthy ve Rice, 1985; Bloom ve Leenheer, 1989; Stevenson, 1994]. 

Absorplama miktarı dalgaboyu arttıkça azalmaktadır. Bloom ve Leenheer tarafından 

hazırlanan, hümik ve fülvik asit için UV-Vis spektroskopi absorbans-dalgaboyu 

grafiği Şekil 2.12‟de verilmiştir [Bloom ve Leenheer, 1989].  

 

 

Şekil 2.12. Hümik ve fülvik asit için UV-Vis spektrumu 

 

Zafer ve çalışma arkadaşları, çözelti haldeki fülvik asidin kantitatif analizinin 

yapılabilmesi için UV-Vis spektroskopisi ile pH 2 ve 7 için kalibrasyon çalışmaları 

yapmışlardır [Zafer ve ark., 2010]. Bu sayede herhangi bir kaynaktan elde edilen 
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fülvik asit içerikli çözeltilerdeki fülvik asit miktarı tayin edilebilmektedir. pH 2 

değeri için hazırladıkları kalibrasyon grafiği Şekil 2.13‟de ve pH 7 değeri için 

hazırladıkları kalibrasyon grafiği Şekil 2.14‟te verilmiştir.  

 

 

Şekil 2.13. pH değeri 2 olan çözeltilerde fülvik asit için UV-Vis kalibrasyon grafiği 

 

 

 

Şekil 2.14. pH değeri 7 olan çözeltilerde fülvik asit için UV-Vis kalibrasyon grafiği 
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Kızılötesi spektroskopi 

 

Kızılötesi spektroskopisinde pek çok yöntem mevcuttur, ancak en çok kullanılan 

analiz yöntemi KBr ile pelletlemedir. Hümik maddeler içerdikleri fonksiyonel 

grupların farklılıkları ve miktarları nedeniyle kızılötesi spektrumda farklı 

dalgaboylarında ve farklı absorbans değerlerinde pikler verebilir. Tan tarafından 

yapılan çalışmada hümik ve fülvik asit dışında hymatomelanik asit, hümin ve lignin 

üzerinde de çalışılmıştır. Tan tarafından yapılan çalışma Şekil 2.15‟te verilmiştir 

[Tan, 2003]. 

 

 

 

Şekil 2.15. Kızılötesi spektrumda hümik maddeler 
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Oluştuğu bölgeye ve şartlara göre değişiklik gösteren hümik maddeler çok farklı 

yapılara sahip olabilirler. Bu nedenle dört farklı araştırmacının fülvik asit ile 

yaptıkları kızılötesi çalışmaları karşılaştırılabilir. Şekil 2.16‟da fülvik asit ile yapılan 

dört farklı araştırma karşılaştırılmaktadır. 

 

 

 

Şekil 2.16. Fülvik asit ile yapılan dört farklı araştırmanın karşılaştırılması 
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Karbon-13 nükleer manyetik rezonans 

 

Hümik maddeler ile yapılan en önemli karakterizasyon çalışmalarından birisi C
13

-

NMR spektroskopisidir. Bu analiz yöntemi maddenin radyasyon ile etkilenmesi 

üzerinedir ve spektrumda dalgaboyu veya frekansa karşı absorplama veya ışıma 

bulunmaktadır. NMR analizinde genellikle 100-600 MHz aralığı kullanılmaktadır.  

 

Tan ve çalışma arkadaşları yaptıkları bir çalışmada linyit kaynaklı hümik ve fülvik 

asitin ve hammadde linyitin C
13

-NMR analizini gerçekleştirmişlerdir [Tan ve ark., 

1992]. Thorn ve çalışma arkadaşları ise, susal hümik ve fülvik asidin C
13

-NMR 

analizini gerçekleştirmişlerdir. Tan ve çalışma arkadaşları çalışması Şekil 2.17‟de ve 

Thorn ve çalışma arkadaşları çalışması ise Şekil 2.18‟de verilmiştir [Thorn ve ark., 

1989; Tan ve ark., 1992]. 

 

 

 

Şekil 2.17. Linyit kaynaklı hümik ve fülvik asitin ve hammadde linyitin C
13

-NMR 

analizini 
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Şekil 2.18. Susal hümik ve fülvik asitin C
13

-NMR analizini 

 

Bir başka çalışma Buddrus tarafından yeraltı suyundan elde edilen fülvik asit ile 

yapılmıştır ve Şekil 2.19‟da verilmiştir [Buddrus, 1989]. 

 

 

 

Şekil 2.19. Yeraltı suyundan elde edilen fülvik asitin C
13

-NMR analizini 
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2.7. Hümik Maddelerin Kullanım Alanları 

 

Hümik maddeler özellikle iyon değiştirme, besinleri şelatlama, ağır metalleri tutma 

ve antioksidan özelliklerinden dolayı pek çok kullanım alanına sahiptirler. Bu 

kullanım alanlarının başında tarım, kozmetik, arıtım ve ilaç sektörleri gelmektedir. 

 

2.7.1. Hümik asitin kullanım alanları 

 

Hümik asit: 

 

• Toprak düzenleyici olarak tarımda kullanılmaktadır. Ülkemizde TKİ ve pek 

çok organik gübre üreticisi tarıma yönelik hümik asit ürünleri üretimi 

yapmaktadır. 

 

• Metalleri şelatlama özelliğinden dolayı su yumuşatma reçinesi olarak 

kullanılmaktadır.  
 

• Mürekkeplerde renk pigmenti olarak; kozmetiklerde ise renk verici, 

yumuşatıcı ve nemlendirici ajan olarak kullanılmaktadır [Lewis, 1999].  

 

• Sularda karsinojen etkiye sahip olan Cr(VI) iyonlarının daha az zararlı olan 

Cr(III)‟e dönüştürüldüğü fotokatalitik reaksiyonlarda yüksek elektron verici 

katalizör olarak kullanılmaktadır [Marin, 2009].  

 

• Sulardan arsenik iyonlarının uzaklaştırılmasında kullanılan TiO2 katalizörün 

yanında etkisini artırmak amacıyla katkı maddesi olarak kullanılmaktadır 

[Marin, 2009]. 

 

• Petrol kuyularında sondaj çamurlarına ilave edilerek ağır metal tutucu olarak 

kullanılmaktadır [Carrager, 2003]. 
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• Tarımda böcek ilacı kullanımı sonrası oluşan yan etkileri engellemek için 

toprağı pestisitlerden temizleyici olarak ve topraktaki pestisit miktarını tayin 

etmede kullanılmaktadır [Nollet ve Rathore, 2010]. 

 

• Vücuda yerleştirilebilir glikoz sensörlerinde membran olarak 

kullanılmaktadır [Galeska ve ark., 2010]. 

 

• Kozmetik ve ilaç sektöründe antioksidan ve nemlendirici madde olarak 

kullanılmaktadır [Yamada ve ark., 1998]. 

 

• Bunların dışında tıbbi alanda oldukça fazla çalışma yapılmakta ve pek çok 

spesifik alanda kullanımı öngörülmektedir. 

 

2.7.2. Fülvik asidin kullanım alanları 

 

Fülvik asit: 

 

• Çin, Meksika, Hindistan, Güney Amerika ve Rusya‟da yüzyıllardır insanlar 

tarafından ilaç olarak kullanılmaktadır.  

 

• Gıda sektöründe ağır metalleri çok iyi tutması sebebiyle iyon değiştirici 

olarak kullanılmaktadır [Pena-Mendez ve ark., 2005]. 

 

• Uranyum cevherlerinden uranyum elde edilmesinde kullanılmaktadır [Pena-

Mendez ve ark., 2005]. 

 

• Ağır metallerce kirli toprakların temizlenmesinde kullanılır [Samanidou ve 

ark., 1991]. 

 

• Yüksek iyon değiştirme kapasitesi nedeniyle toprak verimliliğini 

yükseltmekte kullanılmaktadır. 
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• Kozmetik ve ilaç sektöründe antioksidan madde olarak kullanılmaktadır 

[Yamada ve ark., 1998]. 

 

Fülvik asidin kozmetik alanında kullanım sebepleri 

 

Fülvik asidin cilde pek çok yararı ispatlanmıştır. Bu nedenlerle kozmetik setöründe 

oldukça fazla kullanım alanına sahiptir. Bunlar: 

 

• Cilde parlaklık ve tazelik verir [Prieur ve Nissen, 2008]. 

 

• Cildi toksik maddelerden arındırır [Senesi, 1990; Christman ve Gjessing, 

1983].  

 

• Hücrelere besinlerin girişini kolaylaştırarak deri hücrelerin yaşlanmasını 

geciktirir [Prakish, 1971]. 

 

• Saç köklerinin beslenmesini kolaylaştırarak saç dökülmesini engeller 

[Prakish, 1971; Scott ve ark., 2010]. 

 

• Açık yaraları, kesikleri ve sıyırıkları tedavi eder [Yuan, 1993]. 

 

• Yanıkların en az acı ve hasar ile iyileşmesini sağlar [Yuan, 1993]. 

 

• Vücut lekelerindeki renk farklılıklarını ortadan kaldırır, 

 

• Ayak mantarından sorumlu olan patojenleri öldürür [Klocking ve Helbig, 

2005]. 

 

• Geniş spektrumlu bir anti-mikrobiyal ve mantar önleyici etki sağlar 

[Klocking ve Helbig, 2005]. 
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• Cilt döküntüleri, tahrişleri, böcek ve örümcek ısırıklarını tedavi eder 

[Klocking ve Helbig, 2005]. 

 

• Egzama ve akne gibi cilt problemlerinin iyileşmesini hızlandırır [Yuan, 1993; 

Klocking ve Helbig, 2005]. 

 

Fülvik asidin tıp alanında kullanım sebepleri 

 

Fülvik asidin tıp alanında pek çok yararı ispatlanmıştır. Bunlar: 

 

• Yapı yüksek derecede doymamışlığa sahiptir [Tinsley, 2004]. 

 

• Yapıdaki oksijenin neredeyse yarısı iskelet yapının içerisindedir ve 

reaksiyona girememektedir [Tinsley, 2004]. 

 

• Amino asit gruplarına sahiptir ve yapıdaki azot atomları hidroliz için direnç 

sağlamaktadır [Tinsley, 2004]. 

 

• Dallanmış, grift karbon iskelet kimyasal ve mikrobiyal etkilere karşı 

dirençlidir [Tinsley, 2004]. 

 

• Hem elektron verme, hem de elektron alma özelliği sayesinde hücreler 

arasında elektrokimyasal dengeyi sağlar [Jackson, 1993]. 

 

• Yüksek iyon değiştirme kapasitesi sayesinde güçlü bir antioksidandır [Senesi, 

1977]. 

 

• Yüksek iyon değiştirme kapasitesi sayesinde ağır metalleri vücuttan atar [Ong 

ve ark., 1970]. 

 

• Mineralleri ve besin maddelerini şelatlayarak hücre tarafından absorplanabilir 

hale getirir [Khristeva ve ark., 1962]. 
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• Enzim aktivitelerini artırır, katalizör olarak enzim reaksiyonlarına dahil olur. 

Özellikle alkali fosfat, transaminaz ve invertaz enzimlerde etkinliği artırır 

[Khristeva ve ark., 1962]. 

 

• Yarı geçirgen olan hücre duvarlarından kolayca geçebildiği için hücre 

atıklarını taşıyarak, hücresel asimilasyonu (özümseme) kolaylaştırır [Aiken, 

1985]. 

 

• Hücresel asimilasyonu kolaylaştırdığı için metabolizmayı hızlandırarak, 

hücrelerin yenilenme hızlarını artırır, dolayısıyla genç kalmayı ve kilo 

vermeyi kolaylaştırır [Syltic, 1985]. 

 

Fülvik asidin yararlı olduğu ispatlanan hastalıklar 

 

Fülvik asit önceki bölümlerde belirtilen sebeplerden ötürü pek çok hastalığın 

tedavisinde etkili olmaktadır. Bu hastalıklar: 

 

• Kansızlık (Anemi) 

• Faranjit 

• Damar sertliği 

• Eklem iltihabı 

• Yanıklar 

• Kan pıhtıları 

• Kanserler 

• Kronik yorgunluk 

• Kronik hazımsızlık 

• Kronik sedef 

• Dolaşım problemleri 

• Üşütme vakaları 

• Kalın bağırsak iltihabı 

• Kuş palazı 
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• Sistit 

• Cilt iltihabı 

• Şeker hastalığı 

• İshal 

• Egzama 

• Ödem 

• Kırıklar 

• Safra kesesi taşları 

• Gastrit 

• Gut hastalığı 

• Reflü 

• Hemoroid 

• Yüksek tansiyon 

• HIV 

• Kan şekeri düşüklüğü 

• Migren 

• Doku sertleşmesi 

• Kas krampları 

• Sinir sistemi rahatsızlıkları 

• Aftlar 

• Parazit enfeksiyonları 

• Zona 

• İnme 

• Ülser 

• Varisli damarlar 

 

Bu hastalıklar arasında özellikle günümüzde hemen her insanın korkulu rüyası olan 

kanser hastalıkları ve dünyamızın ortak sorunu durumundaki HIV hastalığı dikkati 

çekmektedir. 
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2.8. Hümik Maddelerin Laboratuar Saflaştırma Metotları 

 

Hümik maddelerin laboratuar ortamında saflaştırılmaları için pek çok metod 

geliştirilmiştir. Bütün metotların temeli bazik ortamda ekstraksiyon ve asidik 

ortamda hümik asidin çöktürülmesi üzerinedir. Metotlarda genellikle farklı baz ve 

asitler kullanılmaktadır.  

 

En çok kullanılan ve kabul görmüş olan yöntem IHSS metodudur. Bir diğer ilgi 

çeken yöntem ise NAYOGA metodudur. Bu yöntemlerin diğer pek çok metoda göre 

laboratuar ortamında saf hümik ve fülvik asit üretimi açısından avantajları vardır 

ancak, bu yöntemler ile endüstriyel boyutta üretim ekonomik değildir. Bu bölümde 

bu iki metot detaylı olarak anlatılacaktır. 

 

2.8.1. IHSS metodu 

 

IHSS metodu Uluslararası Hümik Madde Derneği (IHSS) tarafından standart kabul 

edilen metodudun adıdır [Swift, 1996].  

 

IHSS metodunun uygulanışı: 

 

1. Katı numune içerisindeki el ile ayrılabilecek, kök, yaprak gibi kaba 

safsızlıklar ayırılır. 

2. Numune öğütülür ve 2,0 mm elekten geçirilir. 

3. Numunenin pH değeri 1-2 arasına gelene dek 1 M HCl ile ıslatılır. Ardından 

0,1 M HCl ile her 1 g katı numune için 10 ml sıvı olacak şekilde ayarlama 

yapılır.  

4. Süspansiyon 1 saat boyunca çalkalanır. 

5. Düşük hızlı santrifüj işlemi ile süzüntü katıdan ayrılır. Süzüntü (FA-1) daha 

sonra XAD-8 reçinesi ile muamele edilmek üzere saklanır. 

6. Katı kısım 1 M NaOH ile nötralleştirilir (pH=7) ve sonrasında azot 

atmosferinde sıvı / katı oranı 10 olacak miktarda 0,1 M NaOH ilave edilir. 

7. Ekstraksiyon işlemi azot atmosferinde en az 4 saat sürdürülür. 
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8. Alkali süspansiyon bir gece bekletilir ve sonrasında sıvı kısım santrifüj ile 

ayrılır. 

9. Sıvı kısım sürekli karıştırılarak pH‟ı 1,0 olana dek 6 M HCl ile asitlenir ve 

12-16 saat çökmesi için bekletilir.  

10. Santrifüj ile sıvı ve katı kısım ayrılır. Katı kısım hümik asit ve sıvı kısım 

fülvik asit (FA-2) içermektedir. 

11. Katı haldeki hümik asit azot atmosferinde en az miktarda 0,1 M KOH ile 

tekrar çözülür. 

12. K+
 konsantrasyonu 0,3 M olacak miktarda KCl ilave edilir ve yüksek hızda 

santrifüj edilir. Katı kısım atılır. 

13. Sıvı kısım tekrar 6 M HCl ile pH değeri 1,0 a ayarlanır ve hümik asit 

çöktürülür. Süspansiyon 12-16 saat çökmenin tamamlanması için bekletilir. 

14. Süspansiyon santrifüj edilerek katı hümik asit ayrılır. 

15. Katı hümik asit 0,1 M HCl / 0,3 M HF çözeltisi içerisinde bir gece oda 

sıcaklığında plastik kapta bekletilir. 

16. Santrifüj edilir ve HF iyileştirmesi kül miktarı %1‟in altına düşene dek 

tekrarlanır. 

17. Katı hümik asit deiyonize su ile çamur kıvamına getirilir ve diyaliz edilir. 

18. Katı kısım liyofilizatörde kurutulur ve saf hümik asit üretilir. 

19. 5.aşamada ayrılan FA-1 sıvısı XAD-8 reçinesinden geçirilir. 

20. Süzüntü atılır ve kolondaki XAD-8 reçineleri su ile yıkanır. 

21. Kolondan 0,1 M NaOH geçirilir.  

22. Süzüntü hızlıca 6 M HCl ile pH=1,0 olana dek asitlenir. 

23. Çözeltide 0,3 M HF olacak miktarda derişik HF ilave edilir. 

24. 10. aşamada elde edilen FA-2 sıvısı da XAD-8 reçişnesinden geçirilir ve 19-

23 nolu aşamalar uygulanır. 

25. FA-1 ve FA-2 sıvılarının XAD-8 reçinesinden geçirilmeleri sonucu oluşan 

süzüntüler birleştirilir. 

26. Tüm çözelti H
+
 doygun katyon değiştirme reçinesinden geçirilir. 

27. Süzüntü liyofilizatörde kurutulur ve saf fülvik asit elde edilir. 
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2.8.2. NAGOYA metodu 

 

NAGOYA metodu, Nagoya Üniversitesi, Toprak Bilimleri Laboratuarı tarafından 

geliştirilen bir hümik ve fülvik asit üretim yöntemidir [Kuwatsuka ve ark., 1990].  

 

NAGOYA metodunun uygulanışı: 

 

1. Katı numune içerisindeki el ile ayrılabilecek, kök, yaprak gibi kaba 

safsızlıklar ayırılır. 

2. Numune öğütülür ve 2,0 mm elekten geçirilir. 

3. Numune üzerine her 1 gram katı numune için 300 ml 0,1 N KOH çözeltisi 

eklenir. 

4. Süspansiyon azot atmosferi altında 48 saat oda sıcaklığında çalkalanır.  

5. Ekstraksiyona % 3 olacak miktarda NaCl ilave edilir ve santrifüj ile 

katısından ayrılır. 

6. Ekstrakt çözelti cam yününden süzülür ve süzüntü pH 1,0 olana dek 3 N HCl 

ile asitlenir.  

7. Asitleme sonucu sıvı kısım fülvik asitin saflaştırılması için, çöken kısım ise 

hümik asitin saflaştırılması için kullanılacaktır. 

8. Çöken kısım 2 N NaOH ile nötralleştirilir ve tekrar 0,1 N NaOH  ve % 3 

NaCl içerisinde çözülür. 

9. Hümik asit çözeltisi hacminin 50 katı % 3 „lük NaCl çözeltisi ile seyreltilir. 

10. Ardından 3 N HCl ile tekrar çöktürülür ve 10-16 saat çökmenin 

tamamlanması için bekletilir. 

11. Çöken katı santrifüj ile sıvıdan ayrılır. 

12. Katı kısım 3 defa farklı HCl-HF karışımları ile muamele edilir. 

13. Çöken katı kısım santrifüj ile ayrılır ve liyofilizatörde kurutularak saf hümik 

asit elde edilir. 

14. 7. aşamadaki sıvı kısım ise katyon değiştirme reçinesinden geçirilir ve metal 

iyonlarından arındırılır. 

15. Süzütü 3 N NaOH ile nötralize edilir ve 40 
o
C‟nin altındaki sıcaklıklarda 

döner kurutucuda zenginleştirilir. 
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16. Zengin çözelti Sephadex G-10 kolonunda içerdiği tuzlardan arındırılır. 

17. Tuzlarından arındırılan çözelti liyofilizatörde kurutulur ve saf fülvik asit elde 

edilir. 

 

2.9. Hümik ve Fülvik Asidin Metalleri Şelatlaması 

 

Hümik ve fülvik asitler, metaller ve hidrofobik organik maddeler ile kompleksler 

oluşturur. Bu komplekslere şelatlar da denilmektedir. Hümik maddelerin meydana 

getirdikleri bu oluşumlar metallerin taşınması, biyolojik hayatı tehdit etmemeleri 

veya besinlerin biyolojik hücrelerde kullanımı için çok önemlidir. 

 

Fülvik asitin çözünürlüğü daha yüksek olduğu için oluşturduğu kompleksler suda 

çözünebilmektedir. Bu sayede su ve toprak içerisinde metal ve hidrofobik organik 

maddelerin taşınmasında çok önemli bir role sahiptir [Hiradate ve ark., 2007]. 

 

Hümik ve fülvik asitin iki değerlikli metaller ile bazı bağlanma tipleri Şekil 2.20‟de 

verilmiştir [Weiner, 2000]. 

 

 

 

Şekil 2.20. Hümik ve Fülvik asitin iki değerlikli metallerle (M
+2

) bazı bağlanma 

                  tipleri 
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3. MATERYAL VE METOD 

 

3.1. Fülvik Asit İçeren Çözeltinin Elde Edilmesi 

 

Leonarditten başlanarak fülvik asit içeren çözeltinin elde edilmesi prosesi üç aşamalı 

olarak gerçekleştirilmiştir. Bu aşamalar: 

 

1. Leonarditten hümik ve fülvik asitin ekstraksiyonu, 

2. Çözeltideki demir ve alüminyum safsızlıkların giderilmesi, 

3. Hümik asitin çöktürülmesidir. 

 

Leonarditten başlanarak fülvik asit içeren çözeltinin elde edilmesi prosesi akım 

şeması Şekil 3.1‟de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.1. Fülvik asit içeren çözeltinin elde edilmesi prosesi akım şeması 

 

Deneysel çalışmalarda hümik ve fülvik asit kaynağı olarak Muğla Milas Hüsamlar 

leonarditi ve Konya Ilgın Gölyaka linyiti kullanılmıştır. Muğla Milas Hüsamlar 

leonarditi ve Konya Ilgın Gölyaka linyiti TKİ aracılığıyla temin edilmiştir.  

 

Fülvik asit içeren çözeltinin elde edilmesi deneylerinde ısıtma ve karıştırma işlemleri 

için Velp marka ARE model manyetik karıştırıcılı ısıtıcı plaka, filtrasyon işlemleri 

için Nüve marka NF400 model santrifüj cihazı, pH ölçüm işlemleri için Oakton 

marka Ion 6 model pH metre cihazı, kurutma işlemleri için ise Termal Lab marka 
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G11420SD model sterilizatör ve çözeltinin içerdiği potasyum, sodyum ve kalsiyum 

miktarının tayini için Jenway marka PFP7 model alev fotometre cihazı kullanılmıştır. 

 

3.1.1. Leonarditten hümik ve fülvik asitin ekstraksiyonu 

 

Leonardit bünyesinde bulunan fülvik asitin ekstraksiyonu sırasında fülvik asitin 

beraberinde hümik asitin de ekstraksiyonu gerçekleşir. Leonardit içerisindeki hümik 

ve fülvik asit, alkali çözeltiler ile ekstrakte edilebilir. Deneysel çalışmalarda, 100 

gram leonarditin, 300 ml % 2‟lik KOH çözeltisi ile ekstraksiyon işlemi yapılmıştır. 

Ekstaksiyon işlemi 85 
o
C‟de ve atmosferik basınçta, 6 saat sürekli karıştırılarak 

gerçekleştirilmiştir. Ekstraksiyon sonrasında çözeltinin soğuması ve böylece 

leonarditten geriye kalan hümin içeren katı atığın dibe çökmesi beklenir. Ardından 

çözelti 4000 rpm hızında 5 dakika santrifüj edilerek içerisindeki çözünmeyen katı 

kısım atılır. Sıvı kısım ise, içerisindeki safsızlıklarıdan arındırılmak üzere ikinci 

aşamaya geçer. Leonarditten hümik ve fülvik asitin ekstraksiyonu işlemi detaylı 

olarak Şekil 3.2‟de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.2. Leonarditten hümik ve fülvik asitin ekstraksiyonu 
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3.1.2. Demir ve alüminyum safsızlıkların giderilmesi 

 

Hümik ve fülvik asit molekülleri leonardit içerisindeki minerallere demir ve 

alüminyum atomları ile bağlanırlar. Hümik ve fülvik asitin leonardit içerisinden 

ekstraksiyonu sonucunda çözeltide demir ve alüminyum iyonları da bulunmaktadır. 

Saflaştırma işleminin başında bu iyonların uzaklaştırılması daha avantajlı 

görülmüştür. Bu amaçla, çözeltiye fosforik asit ilave edilir ve çözündüğünde fosfat 

ve hidrojen iyonları açığa çıkar. pH 5 – 8 arasında fosfat  iyonları demir ve 

alüminyum  iyonları ile bağ kurarak demir fosfat ve alüminyum fosfatı oluşturur. 

Demir fosfat ve alüminyum fosfat bu pH aralığında çözünmez ve çöker. Fosforik asit 

ilavesinin ardından çözelti 4000 rpm hızında 5 dakika santrifüj edilir ve çöken 

safsızlıklar çözeltiden uzaklaştırılır. 

 

Ekstrakte edilen çözeltinin demir ve alüminyum safsızlıklarının giderilmesi işleminin 

şematik gösterimi Şekil 3.3‟te verilmiştir. 

 

 

Şekil 3.3. Çözeltinin demir ve alüminyum safsızlıklarından giderilmesi 
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3.1.3. Hümik asitin çöktürülmesi 

 

Demir ve alüminyum safsızlıkların giderilmesinin ardından hümik ve fülvik asit 

içeren çözeltiden hümik asitin uzaklaştırılması gerekmektedir. Burada hümik asitin 

2‟nin altındaki pH değerlerinde çözünürlüğünün düşmesi özelliğinden 

yararlanılmaktadır. Çözeltiye HCl ilave edilerek pH‟ın 2 „nin altına düşmesi sağlanır. 

Hümik asit çöktürüldükten sonra karışım 4000 rpm hızında 20 dakika santrifüj 

edilerek katı hümik asit çözeltiden ayrılır.  

 

Hümik ve fülvik asit içeren çözeltideki hümik asitin çöktürülmesi işlemi Şekil 3.4‟te 

gösterilmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.4. Hümik asitin çöktürülmesi 

 

3.2. Fülvik Asitin Saflaştırılması 

 

Fülvik asit içeren çözelti, yapılan çok sayıda deneme sonucunda geliştirilen iki 

yöntem ile saflaştırılmıştır. Bu yöntemler, etanol ve kalsiyum hidroksit ile fülvik 

asitin çöktürülmesi esaslarına dayanmaktadır.  
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3.2.1. Etanol ile fülvik asit üretimi 

 

Fülvik asitin fonksiyonel grupları incelendiğinde, karboksil asit gruplarının baskın 

olduğu görülmektedir. Karboksil asitler ile alkollerin reaksiyonu sonucunda esterler 

meydana gelir. Etanol ile fülvik asit üretimi metodunda fülvik asitin karboksil 

gruplarının esterleşmesi ile çöktürülmesi fikri esas alınmıştır. Fülvik asit içeren 

çözeltiye etanol eklenerek fülvik asit elde edilmesi prosesi akım şeması Şekil 3.5‟de 

verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.5. Etanol ile fülvik asit elde edilmesi prosesi akım şeması 

 

Etil fülvik ester üretimi 

 

Karboksil asitler ile alkollerin esterleşme reaksiyonu sonucu esterler oluşur. 

Literatürde bu reaksiyona Fischer-Speier esterleşmesi adı verilir [Smith ve March, 

2001]. Proseste alkol olarak etanol kullanılmıştır. Fülvik asitin etanol ile esterleşme 

reaksiyonu Şekil 3.6‟da verilmiştir. 
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Şekil 3.6. Fülvik asit ile etanolün esterleşme reaksiyonu 

 

Esterleşme reaksiyonunda, fülvik asidin karboksil gruplarında bulunan hidrojen 

iyonları ile alkolde bulunan hidroksil grubu birleşerek su meydana gelir. Fülvik asitte 

hidrojenin çıktığı yere hidroksil grubu ayrılmış olan alkol yerleşerek etil fülvik ester 

meydana gelir. 

 

Etil fülvik ester üretiminde leonarditten üretilen fülvik asit içeren çözelti 

kullanılmıştır. Bu çözeltiye etanol ilave edilerek etil fülvik ester oluşması ve çökmesi 

sağlanmıştır. Çöken etil fülvik ester santrifüj cihazı ile filtrasyon işlemine tabi 

tutulmuştur. Üretilen etil fülvik ester, saflaştırma aşamasına devam ederken, 

filtrasyon sonucu geriye kadar atık alkol çözeltisi ise, içerisindeki etanolün geri 

kazanılması için distilasyon işlemine tabi tutulur.  

 

Etil fülvik ester üretimi akım şeması Şekil 3.7‟de detaylı olarak verilmiştir. 
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Şekil 3.7. Etil fülvik ester üretimi akım şeması 

 

 

Etil fülvik ester üretiminde atık alkolün geri kazanımı 

 

Etil fülvik ester üretimi prosesinde önemli miktarda etanol kullanılmaktadır ve 

kullanılan etanolün büyük bir kısmı atık çözelti içerisinde kalmaktadır. Prosesin 

ekonomik olması için kullanılan etanolün atık sıvı içerisinden geri kazanımı 

gerekmektedir. Proseste % 80‟lik etanol çözeltisi kullanıldığı için geri kazanılan 

alkolün de en az % 80‟lik olması gerekmektedir. Atık alkolün geri kazanımı işlemi 

Şekil 3.8‟de verilmiştir. 
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Şekil 3.8. Atık alkolün geri kazanımı prosesi 

 

Atık alkol çözeltisinin zenginleştirilmesi için deneysel bir düzenek kurulmuş ve 

deneysel parametreler Ankara basıncına göre teorik olarak hesaplanmıştır. 500 ml 

atık çözelti kapasiteli etanol-su distilasyon düzeneği tasarlanmış ve Şekil 3.9‟da 

gösterilmiştir. Kurulan deney düzeneğinin fotoğrafı ise Resim 3.1‟de verilmiştir. 
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Şekil 3.9. Atık alkolün geri kazanımı için tasarlanan distilasyon düzeneği 

 

 

 

Resim 3.1. Atık alkolün geri kazanımı için kurulan distilasyon düzeneğinin fotoğrafı 

 

Deney düzeneğinin çalışma sıcaklığının belirlenmesi için etanol-su karışımının sıvı 

yüzdesine karşı buhar yüzdesi ve sıcaklığa karşı sıvı ve buhar yüzdeleri grafikleri 

hazırlanmıştır ve Şekil 3.10‟da verilmiştir. Teorik veriler GWBASIC ile yazılan 
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program ile hesaplanmıştır. Teorik veriler hesaplanırken deney düzeneğinin 

Ankara‟da olması nedeniyle basınç 685 mmHg olarak alınmıştır.  

 

 

 

Şekil 3.10. Etanol-Su azeotropik karışımı için sıcaklığa karşı sıvı ve buhar yüzdeleri 

ve sıvı yüzdesine karşı buhar yüzdesi grafikleri 
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Teorik hesaplamalar ışığında geri kazanılacak etanolün % 80‟lik olması için 

distilasyon sistemi içerisindeki karışımın azeotropik kompozisyondan hemen önce 

yaklaşık 76 
o
C‟de sabit tutulması gerekmektedir.  

 

Etil fülvik esterin su ile reaksiyonu ve oluşan etanolün çözeltiden uzaklaştırılması 

 

Etanol ile çöktürülen etil fülvik ester saflaştırma öncesi çözelti haline getirilmelidir. 

Daha önce Şekil 3.11‟de verilen etil fülvik esterin oluşma reaksiyonu çift taraflıdır ve 

ortamda su fazlası olduğunda reaksiyon reaktantlar tarafına yönelecektir. Bu 

durumda sulu çözelti halinde fülvik asit ve etanol oluşacaktır. Saflaştırma işlemlerine 

devam edilebilmesi için çözeltideki etanolün uzaklaştırılması gerekmektedir. Etil 

fülvik esterin su ile reaksiyonunu ve çözeltideki etanolün uzaklaştırılmasını içeren 

proses Şekil 3.11‟de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.11. Etil fülvik esterin su ile reaksiyonu ve etanolün çözeltiden 

uzaklaştırılması prosesi 
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Proseste etanol flaş distilasyon kolonu ile çözelti içerisinden uzaklaştırılabilir. 

Çalışma koşulları atık alkolün geri kazanımında kullanılan distilasyon kolonu ile 

aynıdır. 76 
o
C‟de % 80‟lik etanol çözeltisi fülvik asit içeren çözeltiden 

uzaklaştırılacaktır. Deneysel çalışmalarda etüvde ısıtarak bir miktar su ile beraber 

çözeltideki etanol uzaklaştırılmıştır. Etanolün tükenmesi sonucunda da çözeltinin 

suyu buharlaşarak katı fülvik asit ürünü elde edilmiştir. 

 

Fülvik asitin kurutulması 

 

Etanolü uzaklaştırılmış fülvik asit çözeltisi deneysel çalışmalarda etüv ile 85 
o
C‟de 

kurutulmaktadır. Tasarlanan endüstriyel ölçülerde ise, sprey kurutucu ile 

kurutulabileceği düşünülmüştür. 
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Akım şeması 

 

Etanol ile fülvik asit üretimi akım şeması Şekil 3.12‟de verilmiştir. Akım şeması dört 

kısımdan oluşmaktadır: Fülvik asit içeren çözeltinin elde edilmesi, etil fülvik ester 

eldesi, atık alkolün geri kazanımı ve fülvik asitin saflaştırılması. 

 

 

 

Şekil 3.12. Etanol ile fülvik asit üretimi akım şeması 
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3.2.2. Kalsiyum hidroksit ile fülvik asit üretimi 

 

Fülvik asit içeren çözelti içerisinden fülvik asidin saflaştırılması için geliştirilen bir 

diğer yöntem fülvik asidin kalsiyum tuzu (kalsiyum fülvat) halinde çöktürülmesi ve 

daha sonra saflaştırılmasıdır. 

 

Kalsiyum fülvat üretimi 

 

Fülvik asit içeren çözelti içerisine kalsiyum hidroksit ilave edilir. Kalsiyum hidroksit 

çözündükçe çözeltinin pH değeri artar ve kalsiyum iyonları ile fülvik asit molekülleri 

bağ yapmaya başlar. Bu reaksiyon sonucunda oluşan kalsiyum fülvatın yüksek pH 

değerlerinde çözünürlüğü az olduğu için çöker ve 400 rpm hızında 10 dakika 

santrifüj sonucunda kalsiyum fülvat elde edilir. Elde edilen kalsiyum fülvat ile 

saflaştırma işlemlerine devam edilir. Atık sıvı ise bazik olduğu için pH ayarlaması 

yapılarak atılır. Kalsiyum fülvatın çöktürülmesi prosesi Şekil 3.13‟te verilmiştir. 

 

 

 

 

Şekil 3.13. Kalsiyum fülvatın çöktürülmesi prosesi 
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Kalsiyum iyonlarının potasyum veya sodyum iyonları ile yer değiştirmesi 

 

Elde edilen kalsiyum fülvatın önce çözelti haline getirilmesi ardından da içerdiği 

kalsiyum iyonlarından arındırılması gerekmektedir. Bunun için çift değerlikli olan 

kalsiyum iyonlarının tek değerlikli olan potasyum veya sodyum ile yer değiştirilmesi 

gerekmektedir. Bu deneylerde iyon değiştirici malzeme olarak, piyasadan kolayca 

temin edilebilen Aqualine marka katyonik su yumuşatma reçinesi kullanılmıştır. 

 

Bu çalışmada, kalsiyum fülvat suda çözülerek içerdiği kalsiyum iyonlarının ve fülvik 

asit moleküllerinin çözelti içerisinde serbest hale geçmesi sağlanır. Çözeltinin 

içerdiği kalsiyum, potasyum ve sodyum miktarları alev fotometre cihazı ile ölçülür.  

 

Bu işlemlerde öncelikle kalsiyum iyonlarının hangi iyon ile değiştirileceğine karar 

vermek gerekir. Prosesin başında potasyum hidroksit çözeltisi ile ekstraksiyon 

yapıldığı için deneysel çalışmalarda kalsiyum iyonlarının potasyum iyonları ile 

yerdeğiştirilmesi uygun görülmüştür. Böylece potasyum ve kalsiyum dışında 

çözeltiye bir de sodyum safsızlıkları ilave edilmemiş olacaktır. Ancak bu durumda 

prosese bir aşama daha dahil olmaktadır. Piyasada bulunan su yumuşatma reçineleri 

orjinal halinde sodyum ile yüklenmiş durumdadır. Önce sodyum iyonları ile 

potasyum iyonlarının yerdeğiştirmesi için reçineden potasyum klorür çözeltisi 

geçirilmelidir ve ardından kalsiyum fülvat çözeltisi geçirilmelidir. Kalsiyum 

iyonlarının potasyum iyonları ile yer değiştirmesi prosesi Şekil 3.14‟te verilmiştir. 
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Şekil 3.14. Kalsiyum iyonlarının potasyum iyonları ile yer değiştirmesi prosesi 

 

Su yumuşatma reçinesinden geçirilen çözelti alev fotometre cihazı ile tekrar analiz 

edilir ve kalsiyum iyonlarındaki azalma ile sodyum veya potasyum iyonlarındaki 

artış gözlenir. 

 

Potasyum veya Sodyum İyonlarının Hidrojen İyonları ile Yer Değiştirmesi 

 

Kalsiyum iyonlarının potasyum veya sodyum iyonları ile yer değiştirmesinin 

ardından fülvik asidin saflaştırması işlemlerine devam edilir. Sırada potasyum ve 

sodyum iyonlarının hidrojen iyonları ile yer değiştirmesi vardır. Bunun için Rohm 

Hass şirketinden temin edilen Amberlyst-15 yüksek asidik katyonik iyon değiştirme 

reçinesi kullanılmıştır. 

 

Temin edilen reçine orjinal halde bu amaç ile kullanıma hazırdır. Gerekli reçine 

miktarının hesaplanması için reçinenin nem tutma kapasitesi “Rohm & Haas 

Company, Master Test Methods, MTM 0100: Moisture Holding Capacity” metoduna 

göre ve katyon tutma kapasitesi “Rohm & Haas Company, Master Test Methods, 

MTM 0265: Cation Salt Splitting Capacity and Percent Regeneration: H form resins” 

metoduna göre belirlenmiştir [Rohm & Haas, 2009]. Bu çalışmalar için kurulan 
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deney düzeneğinin fotoğrafı Resim 3.2‟de verilmiştir. MTM 0100 ve MTM 0265 

analiz metodları Ek-1‟de verilmiştir.  

 

 

 

Resim 3.2. Amberlyst-15 reçinesinin nem ve katyon tutma kapasitelerini belirleme 

çalışmaları için kurulan deney düzeneği 

 

Reçinenin nem ve katyon tutma kapasitelerinin belirlenmesinin ardından gerekli 

fülvik asit çözeltisi içerisindeki potasyum veya sodyum iyonu miktarına bağlı olarak 

gerekli reçine miktarı hesaplanır. Hesaplanan miktarda reçine içerisinden çözelti 

geçirilir ve potasyum veya sodyum iyonları ile hidrojen iyonları yer değiştirilir. Bu 

işlemin sonucunda alev fotometre cihazı ile çözeltinin içerdiği kalsiyum, potasyum 

ve sodyum iyonlarının miktarları belirlenir. Potasyum ve sodyum iyon miktarlarının 

oldukça düşmesi sonucunda yüksek saflıkta fülvik asit çözeltisi elde edilmiş olur. Bu 

çözelti kurutularak saf fülvik asit elde edilir. Potasyum veya sodyum iyonlarının 

hidrojen iyonları ile yerdeğiştirmesi ve saf fülvik asit eldesi prosesi Şekil 3.15‟te 

verilmiştir. 
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Şekil 3.15. Potasyum iyonlarının hidrojen iyonları ile yer değiştirmesi prosesi 

 

Bu şekilde elde edilen fülvik asitin sulu çözeltisi kurutma işlemine tabi tutularak katı 

fülvik asit elde edilebilir. 
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Akım şeması 

 

 

 

Şekil 3.16. Kalsiyum hidroksit ile fülvik asit üretimi akım şeması 

 

 

3.3. Fülvik Asidin Analizi 

 

Hümik maddeler kompleks molekül yapılarına sahip oldukları için üretilen ürünlerin 

kalitatif ve kantitatif olarak incelenmesi gerekmektedir. Fülvik asit ile ilgili 

standartlar bulunmadığından dolayı IHSS‟den temin edilen saf fülvik asit numunesi 

ile kıyaslanarak kalitatif ve kantitatif analizler geliştirilmiştir. 
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3.3.1. Kalitatif analiz 

 

Fülvik asidin kalitatif analizinde Fourier Transform Infrared (FT/IR) analizi ile 

üretilen fülvik asitler, saf fülvik asit ile karşılaştırılmıştır. Fülvik asitler elde edildiği 

kaynağa göre yapısal değişiklikler gösterdiği için saf fülvik asit ile karşılaştırmasında 

aynı dalgaboylarında pikler vermesi yapının fülvik asit olduğunu ispatlamaktadır.  

 

3.3.2. Kantitatif analiz 

 

Fülvik asitin kantitatif analizinde uygulanan yöntem, literatürde de oldukça fazla yer 

bulan, ultraviyole ve görünür bölge içerisindeki farklı dalgaboylarındaki absorpsiyon 

değerlerinin ölçülmesi ve hazırlanan kalibrasyon grafiği yardımı ile çözeltilerin 

içerdiği fülvik asit miktarının belirlenmesidir. Bu konu ile ilgili detaylı bilgi Bölüm 

2.6.4„te verilmişti.  

 

Deneysel çalışmalarda Zafer ve ark. (2010) „nın çalışması esas alınmıştır ve 350, 

370, 400, 450  ve 500 nm dalgaboylarında çözeltinin absorbans değerleri okunarak 

kalibrasyon grafiği ile her dalgaboyu için ppm cinsinden fülvik asit konsantrasyonu 

belirlenmiştir. Daha kesin sonuç için bu beş değerin ortalaması alınarak çözeltinin 

içerdiği fülvik asit miktarı hesaplanmaktadır. 

 

3.4. Proses Tasarımı Yöntemi 

 

Bu tez çalışması kapsamında geliştirilen her iki üretim metodu ile Muğla Milas 

Hüsamlar leonarditi kaynaklı fülvik asit üretimi proses tasarımı yapılmıştır. Her iki 

proses de 1 ton/saat orjinal bazda leonardit işleme kapasitesindedir. 

 

Deneysel proseslerin simülasyon sonuçlarından programın hesapladığı veriler 

doğrultusunda tesis ana ekipmanlarının tasarımları yapılmıştır.   
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. Fülvik Asit İçeren Çözeltinin Elde Edilmesi 

 

Bu tez kapsamında yapılan çalışmalarda fülvik asit içeriği az olmasına rağmen fülvik 

asit kaynağı olarak leonardit seçilmiştir. Bunun sebebi TKİ Konya Ilgın Hümik Asit 

Pilot Araştırma Tesisi‟nde leonarditlerden hümik asit üretimi esnasında sıvı atık 

olarak atılan fülvik asit içeren çözeltinin değerlendirilmesidir. Ayrıca, leonardit 

içerisinde az miktarda bulunan fülvik asidin çok uzun bir süre içerisinde oluşması, bu 

nedenle daha kararlı hale gelmesi ve oluşan fülvik asit moleküllerinin 

biyoaktifliklerinin diğer fülvik asit kaynaklarından üretilenlere göre çok daha yüksek 

olmasıdır.  

 

100 gram Muğla Milas Hüsamlar leonarditi, 300 ml % 2 lik potasyum hidroksit 

çözeltisi ile 6 saat 85 
o
C‟de ekstrakte edilmiştir. Ektraksiyon sonrası katı kısım 

atılırken, sıvı kısım önce fosforik asit ile asitlenmiş ve santrifüj edilmiş; ardından 

hidroklorik asit ile asidik yapılmış ve santrifüj edilmiştir. Fosforik asit ile asidik 

yapma işleminin sonucunda Fe / Al fosfat safsızlıklar, hidroklorik asit ile asidik 

yapma işlemi sonucunda ise hümik asit çöktürülerek çözelti içerisinden ayrılmıştır. 

Muğla Milas Hüsamlar leonarditi elementel analiz, kalorifik değer ve nem içeriği 

sonuçları Çizelge 4.1‟de; fülvik asit içeren çözeltinin elde edilmesi deneyi madde 

denkliği ise Şekil 4.1‟de verilmiştir.  
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Çizelge 4.1. Muğla Milas Hüsamlar leonarditi elementel analiz, kalorifik değer ve 

nem içeriği sonuçları 

 

Elementel Analiz  ( molar % ) 

% C 32,04 

% H 51,77 

% N 0,99 

% S 1,01 

% O 14,19 

Kalorifik Değer 

(kcal/kg) 
2232 

Kaba Nem (%)  % 18,11 

 

 

 

 

 

Şekil 4.1. Fülvik asit içeren çözeltinin elde edilmesi deneyi madde denkliği 
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Şekil 4.1‟deki madde denkliği incelendiğinde Muğla Milas Hüsamlar leonarditinden 

orjinal bazda % 3,91 Fe / Al fosfat safsızlık çöktürülmüş ve % 15,39 hümik asit 

üretildiği görülmektedir.  

 

4.2.  Asitin Saflaştırılması 

 

4.2.1. Etanol ile fülvik asit üretimi 

 

Geliştirilen proseslerden biri olan etanol ile fülvik asit üretimi prosesinde, fülvik 

ester üretimi ön deneyleri etanol, metanol ve propanol ile denenmiştir. Zehirli 

olmaması, ucuz olması, bu yöntemle üretilen ürünlerin tıbbi çalışmalarda 

kullanılması ve en yüksek fülvik ester üretim verimine sahip olması nedeniyle etanol 

ile deneyler devam etmiştir. 

 

Etil fülvik ester üretimi 

 

Muğla Milas Hüsamlar leonarditinden elde edilen fülvik asit içeren çözeltiye, toplam 

karışımın % 66‟sının % 80‟lik etanol olacak miktarda etanol ilave edilmesi ile etil 

fülvik ester üretilmiştir. 100 gram Muğla Milas Hüsamlar leonarditinden yaklaşık 95 

ml fülvik asit içeren çözelti elde edilmiştir ve bu çözeltiye 188 ml % 80‟lik etanol 

çözeltisi ilave edilmiştir. Bir gece bekletildikten sonra etil fülvik ester çözelti 

içerisinde dibe çökmüştür ve santrifüj edildikten sonra katı kısım etüvde 85 
o
C‟de 

kurutulmuştur ve 0,764 gram etil fülvik ester üretilmiştir. Orjinal leonardit bazında 

hesaplandığında Muğla Milas Hüsamlar leonarditi içerisinde % 0,76 verim ile etil 

fülvik ester üretilebilmektedir. Etil fülvik ester üretimi deneyi madde denkliği Şekil 

4.2‟de verilmiştir. 
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Şekil 4.2. Etil fülvik ester üretimi deneyi madde denkliği 

 

Toplam çözeltideki etanol yüzdesinin etil fülvik ester verimine etkisinin incelenmesi 

 

Toplam çözeltideki etanol yüzdesi etil fülvik ester oluşum verimini etkilemektedir. 

Bu etkinin görülebilmesi ve optimum etanol yüzdesinin belirlenmesi için 300 gram 

Muğla Milas Hüsamlar leonarditi ile 250 ml fülvik asit içeren stok çözelti elde 

edilmiştir. Stok çözelti 50‟şer ml‟lik beş kısıma ayrılmış ve bu kısımlara sırasıyla 

toplam çözeltilerin % 46, 56, 66, 76 ve 86‟sının % 80‟lik etanol olacak miktarda      

% 80‟lik etanol çözeltisi ilave edilmiştir.  

 

Bu deneyde çöktürülemeyen fülvik asit miktarları kantitatif analiz metodu olan UV-

Vis spektroskopisi cihazı ile belirlenmiştir. Çözeltilere ilave edilen etanol miktarları 

ve elde edilen etil fülvik ester verimleri Çizelge 4.2‟de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.2. Etil fülvik ester üretiminde etanol yüzdesinin etkisi deney verileri 

 

% EtOH % 46 % 56 % 66 % 76 % 86 

Çözelti hacmi, ml 50 50 50 50 50 

Eklenen EtOH(%80), ml 42,6 63,6 100 158,3 307 

Etil fülvik ester, mg 362 363 402 436 451 

Çöktürülemeyen fülvik asit, mg 42,3 42,4 35,3 28,4 22,6 

% Etil fülvik ester verimi 89,5 89,5 91,9 93,9 95,2 
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Toplam çözeltideki % 80‟lik etanol yüzdelerine karşı çöktürülen etil fülvik ester 

miktarları Şekil 4.3‟te, çöktürülemeyen fülvik asit miktarları Şekil 4.4‟te ve fülvik 

asit üretim verimleri Şekil 4.5‟te verilmiştir. 

 

 
Şekil 4.3. Toplam çözeltideki etanol yüzdesine karşı çöktürülen etil fülvik ester 

miktarı 

 

 
 

Şekil 4.4. Toplam çözeltideki etanol yüzdesine karşı çöktürülemeyen fülvik asit 

miktarı 
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Şekil 4.5. Toplam çözeltideki etanol yüzdesine karşı etil fülvik ester üretim verimi 

 

 

Etil fülvik ester üretiminde atık alkolün geri kazanılması 

 

Etil fülvik ester üretiminde atık alkolün geri kazanımı deneyleri basit distilasyon 

işlemi ile yapılmıştır. Atık alkolün geri kazanımı deneyi sonuçları Çizelge 4.3‟te 

verilmiştir. 

 

Çizelge 4.3. Atık alkolün geri kazanımı deney verileri 

 

Atık çözeltideki etanol (%) 49 

Buhar sıcaklığı, 
o
C 76 

Basınç, mmHg 685 

Geri kazanılan çözeltideki etanol (%) 83 

 

Atık alkolün geri kazanımı konusunda CHEMCAD programı ile iki adet simülasyon 

yapılmıştır ve birbirleri ile karşılaştırılmıştır. Yapılan simülasyonlar ve sonuçları Ek-

2‟de verilmiştir. 
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Etil fülvik esterin su ile reaksiyonu ve reaksiyon sonucu oluşan etanolün çözeltiden 

uzaklaştırılması 

 

Üretilen etil fülvik esterden 2,000 gram tartılarak 200 ml deiyonize su içerisinde 

çözülmüştür. Oluşan çözelti etüvde 85 
o
C‟de kurutularak önce reaksiyon sonucu 

meydana gelen etanol buharlaştırılmış, etanolün tükenmesi sonucunda da çözeltinin 

suyu buharlaşarak katı fülvik asit ürünü elde edilmiştir. Deneysel çalışmalar 

sonucunda 2,000 gram etil fülvik esterden 1,934 gram saf fülvik asit üretilmiştir. 

Deneysel çalışma ışığında üretilen etil fülvik esterin % 96,7 fülvik asit içeriğine 

sahip olduğu belirlenmiş ve bu ürünün ticari bir fülvik asit ürünü olabileceğini 

görülmüştür. 

 

Etil fülvik esterin kalitatif analizi 

 

Üretilen etil fülvik ester ile FT/IR analizi yapılmış ve analiz incelenmiştir. Analiz 

sonucunda etil fülvik ester içerisinde fülvik asidi karakterize eden karboksil asit, 

fenolik ve alkolik hidroksil ve enol grupları belirlenmiştir. Etil fülvik esterin FT/IR 

analizi Şekil 4.6‟da ve IHSS‟den temin edilen saf fülvik asit ile FT/IR karşılaştırması 

Şekil 4.7‟de verilmiştir.  
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Şekil 4.6. Etil fülvik esterin FT/IR analizi 

 

 

 

 

Şekil 4.7. Etil fülvik ester ile saf fülvik asidin FT/IR karşılaştırması 
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4.2.2. Kalsiyum hidroksit ile fülvik asit üretimi 

 

Kalsiyum fülvat üretimi 

 

Muğla Milas Hüsamlar leonarditinden elde edilen fülvik asit içeren çözeltiye, 

kalsiyum hidroksit ilave edilmesi sonucunda kalsiyum fülvat elde edilmiştir. 100 

gram Muğla Milas Hüsamlar leonarditinden yaklaşık 135 ml fülvik asit içeren çözelti 

elde edilmiştir ve bu çözeltiye 650 mg kalsiyum hidroksit ilave edilerek çözeltinin 

pH‟ı 10‟un üzerine çıkartılmıştır. Bir süre bekletildikten sonra çözelti santrifüj edilip 

katı kısım etüvde 85 
o
C‟de kurutulmuştur ve 0,832 gram kalsiyum fülvat üretilmiştir. 

Kuru leonardit bazında hesaplandığında Muğla Milas Hüsamlar leonarditi içerisinde 

% 1,02 verim ile kalsiyum fülvat üretilebilmektedir. Kalsiyum fülvat üretimi deneyi 

madde denkliği Şekil 4.8‟de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.8. Kalsiyum fülvat üretimi deneyi madde denkliği 

 

Çöktürme esnasında pH değerinin kalsiyum fülvat üretim verimine etkisinin 

incelenmesi 

 

Konya Ilgın Gölyaka linyiti kullanılarak 800 ml fülvik asit içeren çözelti elde 

edilmiştir. Bu stok çözelti sekize ayrılarak farklı pH‟larda kalsiyum fülvat üretim 

verimleri icelenmiştir. Bu çalışmalarda incelenecek pH değerleri 7, 8, 9, 10, 11, 12, 

13 ve 14 olarak belirlenmiştir. Deneysel çalışmada bu pH değerlerine yakın 
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çalışılmaya çalışılmıştır. Deneysel çalışma sonuçları Çizelge 4.4„de ve pH‟a göre 

üretilen kalsiyum fülvat miktarları Şekil 4.9‟da verilmiştir.  

 

Çizelge 4.4. Çöktürme esnasında farklı pH değerlerinde harcanan kalsiyum hidroksit 

ve üretilen kalsiyum fülvat miktarları 

 
pH 6,99 8,03 8,95 10,13 10,93 11,97 12,80 13,85 

Eklenen Ca(OH)2, mg 236 246 262 266 284 326 492 643 

Kalsiyum Fülvat, mg 167 226 234 252 294 328 387 392 

 

 

 

 

 

Şekil 4.9. Çöktürme esnasında pH değerlerine karşı üretilen kalsiyum fülvat 

miktarları 

 

Kalsiyum iyonlarının potasyum veya sodyum iyonları ile yer değiştirmesi 

 

Üretilen kalsiyum fülvat katısından 2,00 gram alınmış ve bir litre çözelti içerisinde 

14 ml %37‟lik HCl yardımı ile çözünmesi sağlanmıştır. Kalsiyum fülvat çözeltisinin 

içerdiği kalsiyum, sodyum ve potasyum miktarları Alev fotometre cihazı ile 

belirlenmiş ve Çizelge 4.5„de verilmiştir. 
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Çizelge 4.5. Kalsiyum fülvat çözeltisinin içerdiği iyonlar ve miktarları 

 

Çözeltinin İçerdiği İyonlar Miktar (ppm) 

Potasyum 212 

Sodyum 19 

Kalsiyum 87 

 

Çözelti içerisinde sodyum miktarının potasyum miktarına göre çok az olması 

nedeniyle kalsiyum iyonlarının doğrudan potasyum iyonları ile değiştirilmesi uygun 

olacaktır. Bu nedenle kalsiyum fülvat çözeltisi katyonik su yumuşatma reçinesine 

beslenmeden önce su yumuşatma reçinesi potasyum iyonları ile yüklenmelidir. 30,00 

gram Aqualine katyonik su yumuşatma reçinesi, uç tarafına cam elyaf sıkıştırılmış 

büret içerisine alınıp, üzerinden 1 litre 0,17 M KCl çözeltisi geçirilmiştir. Reçinenin 

yüklendiğinden emin olmak amacıyla çözelti reçineden geçmeden önce ve sonra 

Alev fotometre cihazı ile içerdiği iyonlar belirlenmiş ve Çizelge 4.6„da verilmiştir.  

 

Çizelge 4.6. Katyonik su yumuşatma reçinesinin potasyum iyonları ile yüklenmesi 

için beslenen KCl çözeltisinin reçine öncesi ve sonrası içerdiği iyon 

miktarları 

 

Çözeltinin İçerdiği İyonlar Reçine Öncesi (ppm) Reçine Sonrası (ppm) 

Potasyum 7400 3000 

Sodyum 50 1875 

Kalsiyum 30 50 

 

Çizelge 4.6‟dan çözeltideki potasyum iyonlarının azaldığı ve sodyum iyonlarının 

arttığı, dolayısıyla da reçinenin potasyum iyonları ile yüklendiği görülmektedir. 

Reçinedeki potasyum iyonları ile sodyum iyonları yer değiştirmiştir. Bu aşamada 

kalsiyum fülvat çözeltisi reçineden geçirilmiştir ve reçine sonrası çözelti için alev 

fotometre cihazı ile belirlenen iyonlar Çizelge 4.7„de verilmiştir. 
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Çizelge 4.7. Su yumuşatma reçinesinden geçirilen kalsiyum fülvat çözeltisinin 

içerdiği iyonlar 

 

Çözeltinin İçerdiği İyonlar Miktar (ppm) 

Potasyum 6169 

Sodyum 55 

Kalsiyum 5 

 

Çizelge 4.7‟den anlaşıldığı üzere kalsiyum fülvat çözeltisi içerisindeki kalsiyum  

iyonları potasyum ve az miktarda sodyum iyonları ile yer değiştirmiştir. Bu 

çözeltinin kurutulması durumunda kalsiyum fülvat ürününden potasyum fülvat ürünü 

üretilmiş olacaktır. 

 

Potasyum veya sodyum iyonlarının hidrojen iyonları ile yer değiştirmesi 

 

Kalsiyum fülvat çözeltisi içerisinde kalsiyum iyonlarının potasyum iyonları ile yer 

değiştirilmesi sonrasında saf fülvik asit üretimi için çözeltide fazlaca bulunan 

potasyum iyonlarının hidrojen iyonları ile yer değiştirmesi gerekmektedir. Bu amaçla 

kullanılacak olan Amberlyst-15 yüksek asidik katyonik reçinesinin orjinal hali 

hidrojen ile yüklüdür ve deneysel çalışmaya hazır haldedir. 

 

Deneysel çalışmalara başlamadan önce reçinenin katyon tutma kapasitenin 

belirlenmesi ve deneysel çalışmada gerekli olan reçine miktarının hesaplanması 

gerekmektedir. Amberlyst-15 reçinesi için belirlenen kapasite değerleri Çizelge 

4.8‟de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.8. Amberlyst-15 reçinenin belirlenen özellikleri 

 

Nem Tutma Kapasitesi (%) 53,3 

Ağırlıkça Katyon Tutma Kapasitesi (CECm) 5 eşdeğer g / kg 

Hacimce Katyon Tutma Kapasitesi (CECv) 1,85 eşdeğer g / L 

Katyon Tutma Kapasitesi (%) 100 

 



93 

 

Öncelikle bir gram reçinenin kaç gram potasyum iyonunu tutabileceğinin 

hesaplanması gerekir.  

 

, ,

0,005 39,098  
             

1  1 

0,195  
             

1  

mm K A K
CEC CEC M

mol g K

g reçine mol

g K

g reçine

 





 

 



                (4.1) 

 

Amberlyst-15 reçinesinden geçirilecek çözeltinin içerdiği iyonlar Çizelge 4.7‟de 

verilmişti. Buradan yaklaşık 6,17 gram potasyumu değiştirmek istediğimiz 

görülmektedir.  

 

 

1  
Re 6,17  

0,195  

               31,63  

req

g reçine
çine g K

g K

g reçine




 



                (4.2) 

 

Çözeltide bulunan sodyum iyonlarının da değişeceği ve kalsiyum iyonlarının önce 

potasyum veya sodyum ile ardından da hidrojen ile yer değişeceği düşünülürse 

gerekli reçine miktarının yaklaşık % 10 fazlasının alınması daha doğru olacaktır. Bu 

durumda kullanılacak Amberlyst-15 reçine miktarı 35,00 gram olarak alınmıştır. 

 

Hesaplanan miktarda reçine uç tarafına cam elyaf sıkıştırılmış büret içerisine alınıp, 

üzerinden 1 litre çözelti geçirilmiştir. Reçineden geçtikten sonra fülvik asit içeren 

çözeltinin Alev fotometre cihazı ile içerdiği iyon miktarları belirlenmiştir ve veriler 

Çizelge 4.9‟da verilmiştir. 
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Çizelge 4.9. Amberlyst-15 reçineden geçirilen fülvik asit içeren çözeltinin içerdiği 

iyonlar ve miktarları 

 

Çözeltinin İçerdiği İyonlar Miktar (ppm) 

Potasyum 4 

Sodyum 2 

Kalsiyum 4 

 

TKİ Ilgın Hümik Asit Pilot Araştırma Tesisi‟nde kalsiyum fülvat üretimi 

 

26 - 28 Mart 2011 tarihleri arasında TKİ Konya Ilgın Hümik Asit Pilot Araştırma 

Tesisi‟nde Muğla Milas Hüsamlar leonarditi ve Gölyaka linyiti ile gerçek ölçekli 

ham kalsiyum fülvat üretimleri yapılmıştır.  

 

Üretimler esnasında çekilen bazı fotoğraflar Resim 4.1 ile Resim 4.5 arasında 

verilmiştir. 

 

 

 

Resim 4.1. Çöktürülen Fe / Al fosfat safsızlıktan alınan numune 
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Resim 4.2. Fülvik asit içeren çözeltiye kalsiyum hidroksit ilavesi 

 

 

 

Resim 4.3. Kalsiyum fülvatın filtrepresten geçirilmesi sonucu ayrılan atık sıvı 
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Resim 4.4. Filtrepreste tutulan kalsiyum fülvat 

 

 

 

Resim 4.5. Üretim sonrası çekilen bir fotoğraf 
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TKİ Konya Ilgın Hümik Asit Pilot Araştırma Tesisi‟nde yapılan üretimlerin verileri 

Çizelge 4.10‟da verilmiştir. 

 

Çizelge 4.10. TKİ Konya Ilgın Hümik Asit Araştırma Tesisi'nde yapılan üretimlerin 

verileri 

 

 Muğla Milas 

Hüsamlar Leonarditi 

ile Yapılan Üretim 

Konya Ilgın 

Gölyaka Linyiti ile 

Yapılan Üretim 

Hammadde kömür, kg 1000 1000 

Eklenen Fosforik Asit, L 9,5 7 

Eklenen Hidroklorik Asit, L 90 80 

Eklenen Kalsiyum Hidroksit, kg 8,5 12 

Çöktürülen Fe / Al Fosfat, kg 75 20 

Üretilen Hümik Asit, kg 180 150 

Üretilen Ham Kalsiyum Fülvat, kg 14 16 

 

Kalsiyum fülvatın kalitatif analizi 

 

Üretilen kalsiyum fülvat FT/IR analizi yapılmış ve spektrum incelenmiştir. Analiz 

sonucunda kalsiyum fülvat içerisinde fülvik asidi karakterize eden karboksil asit, 

fenolik ve alkolik hidroksil ve enol grupları belirlenmiştir. Kalsiyum fülvatın FT/IR 

analizi Şekil 4.10‟da verilmiştir.  
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Şekil 4.10. Kalsiyum fülvatın FT/IR analizi 
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5. PROSES TASARIMI 

 

Geliştirilen her iki yöntem için CHEMCAD programı ile yapılan simülasyon 

çalışmalarının sonuçları ile saatte 1‟er ton leonardit işleme kapasiteli üretim 

proseslerinin ana ekipmanlarının tasarımları yapılmıştır. Kapasitelerin saatte 1‟er ton 

olmasının sebebi boyut büyütme sırasında ekipman boyutlarının orantılı olarak 

büyütülebilir olmasındandır. 

 

5.1. Etanol ile Fülvik Asit Üretimi Proses Simülasyonu 

 

Etanol ile fülvik asit üretim prosesi CHEMCAD simülasyonu Şekil 5.1‟de ve 

ekipman listesi ve özellikleri Çizelge 5.1‟de verilmiştir. 

 

Çizelge 5.1. Etanol ile fülvik asit üretimi prosesi ekipman listesi ve özellikleri 

 

Ekipman Adı Özellikleri 

Ekstraksiyon Reaktörü 4 m
3
 

Birinci Asitleme Tankı 3,35 m
3
 

İkinci Asitleme Tankı 3,35 m
3
 

Etil Fülvik Ester Reaktörü 6,2 m
3
 

Fülvik Asit Reaktörü 0,25 m
3
 

Birinci Filtrepres 885 kg kek kapasiteli  

(1000mm x 1000mm – 35 plaka) 

İkinci Filtrepres 80 kg kek kapasiteli  

(630mm x 630mm – 9 plaka) 

Üçüncü Filtrepres 400 kg kek kapasiteli  

(1000mm x 1000mm – 16 plaka) 

Dördüncü Filtrepres 20 kg kek kapasiteli  

(400mm x 400mm – 10 plaka) 

Birinci Distilasyon Kolonu (Bakınız Ek-5) 

İkinci Distilasyon Kolonu (Bakınız Ek-5) 

Kurutucu Tepsili kurutucu 
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Şekil 5.1. Etanol ile fülvik asit üretimi prosesi CHEMCAD simülasyonu 
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5.2. Kalsiyum Hidroksit ile Fülvik Asit Üretimi Proses Tasarımı 

 

Kalsiyum hidroksit ile fülvik asit üretim prosesi CHEMCAD simülasyonu Şekil 

5.2‟de ve ekipman listesi ve özellikleri Çizelge 5.2‟de verilmiştir. 

 

Çizelge 5.2. Kalsiyum hidroksit ile fülvik asit üretimi prosesi ekipman listesi ve 

özellikleri 

 

Ekipman Adı Özellikleri 

Ekstraksiyon Reaktörü 4 m
3
 

Birinci Asitleme Tankı 3,35 m
3
 

İkinci Asitleme Tankı 3,35 m
3
 

Kalsiyum Fülvat Reaktörü 3,35 m
3
 

Çözelti Hazırlama Tankı 0,25 m
3
 

Birinci Reçine Tankı 0,10 m
3
 

İkinci Reçine Tankı 0,05 m
3
 

Birinci Filtrepres 885 kg kek kapasiteli  

(1000mm x 1000mm – 35 plaka) 

İkinci Filtrepres 80 kg kek kapasiteli  

(630mm x 630mm – 9 plaka) 

Üçüncü Filtrepres 400 kg kek kapasiteli  

(1000mm x 1000mm – 16 plaka) 

Dördüncü Filtrepres 20 kg kek kapasiteli  

(400mm x 400mm – 10 plaka) 

Kurutucu Tepsili kurutucu 
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Şekil 5.2. Kalsiyum hidroksit ile fülvik asit üretimi prosesi CHEMCAD simülasyonu 

 

5.3. Ana Ekipmanların Tasarımları 

 

CHEMCAD simülasyonları sonucunda ana ekipmanların tasarımları yapılmıştır.  

Yapılan tasarımlar için örnek hesaplamalar Ek-4‟te, distilasyon kolonlarının teknik 

özellikleri Ek-5‟de ve tankların teknik çizimleri Ek-6‟da verilmiştir. 
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6. SONUÇLAR 

 

6.1. Fülvik Asit İçeren Çözeltinin Elde Edilmesi Sonuçları 

 

 Ekstraksiyon esnasında leonarditten gelen Fe ve Al safsızlıkların giderilmesi 

için literatürdeki temel ayırma prosesine ek olarak fosforik asit ile demir ve 

alüminyum fosfat çöktürme işlemi ilave edilmiştir. Bu ilave ile fülvik asit 

içeren çözelti elde edilmesinde iki aşamalı asitleme işleminin daha başarılı 

sonuç verdiği gösterilmiştir.  

 

 İkinci asitleme aşaması olan Fe ve Al safsızlıkların fosforik asit ile 

giderilmesi işleminde ideal pH değerinin 5 ile 8 arasında olması gerektiği 

belirlenmiştir. 

 

 Muğla Milas Hüsamlar leonarditi ile yapılan çalışmalarda, orjinal bazda 100 

gram leonarditten 3,91 gram Fe / Al fosfat safsızlık çöktürülmüş, 15,39 gram 

hümik asit çöktürülmüş ve % 0,8‟lik 94,39 gram fülvik asit çözeltisi elde 

edilmiştir. 

 

 Fülvik asit içeren çözelti ile yapılan çok sayıda deneme sonucunda iki yöntem 

ile saflaştırma geliştirilmiştir. Bunlar, etanol ve kalsiyum hidroksit ile fülvik 

asit üretimi prosesleridir. 

 

6.2. Etanol ile Fülvik Asit Üretimi Sonuçları 

 

 Geliştirilen proseslerden biri olan etanol ile fülvik asit üretimi prosesinde etil 

fülvik ester üretim veriminin doğrudan çözeltiye ilave edilen etil alkol miktarı 

ile ilişkili olduğu gözlenmiş ve yapılan optimizasyon çalışmasında etil fülvik 

ester üretim verimi bakımından çözeltideki optimum etanol yüzdesinin % 76 

olduğu belirlenmiştir.  
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 Belirlenen optimum etil alkol yüzdesi ile yapılan deneysel çalışmalarda 

orjinal bazda 100 gram Muğla Milas Hüsamlar leonarditinden 764 mg etil 

fülvik ester üretilmiştir. 

 

 Üretilen etil fülvik ester su ile reaksiyona sokulmuş ve sonuç olarak 100 gram 

Muğla Milas Hüsamlar leonarditinden 739 mg saf fülvik asit üretilmiştir. Bu 

deneysel çalışmadan etil fülvik esterin % 96,7 sinin saf fülvik asit olduğu 

görülmüştür. 

 

 Üretilen etil fülvik ester IHSS‟den temin edilen saf fülvik asit ile FT/IR 

analizi ile karşılaştırılmıştır ve aynı dalga boyunda pikler verdiği 

belirlenmiştir. Yapılan FT/IR analizinde fülvik asidi karakterize eden pikler 

gözlemlenmiştir.  

 

 Proseste etil fülvik ester çöktürüldükten sonra geriye kalan atık alkol 

çözeltisinin geri kazanımı için Ankara basıncında 76 
o
C‟de yapılan deneysel 

çalışmalar ile % 49 „luk etanol çözeltisi % 83 ‟lüğe zenginleştirilmiştir. 

 

 Deneysel çalışmaların başarılması üzerine atık alkolün geri kazanımı 

konusunda proses tasarımına yönelik iki ayrı simülasyon yapılmıştır. Bu 

simülasyonlar arasından iki seri distilasyon kolonu ve hafif fazların 

birleştirilerek proseste geri kullanımını içeren simülasyon daha ekonomik 

bulunmuştur. 

 

6.3. Kalsiyum Hidroksit ile Fülvik Asit Üretimi Sonuçları 

 

 Kalsiyum hidroksit ile fülvik asit üretiminde kalsiyum fülvatın çöktürüldüğü 

aşamada çözeltinin optimum pH değeri yaklaşık 13 olarak belirlenmiştir.  

 

 Optimum şartlarda yapılan deneylerde orjinal bazda 100 gram Muğla Milas 

Hüsamlar leonarditinden 832 mg kalsiyum fülvat üretilmiştir. 
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 Su yumuşatma reçinesi öncesi çözelti 87 ppm kalsiyum içerirken reçine 

sonrası 5 ppm içerdiği belirlenmiştir. 

 

 Saf fülvik asit üretimi için kullanılmış olan Amberlyst-15 reçinenin katyon 

tutma kapasitesi 5 eşdeğer gram / kg reçine olarak belirlenmiştir. 

 

 Amberlyst-15 reçinesi öncesi çözelti 6169 ppm potasyum ve 55 ppm sodyum 

içererken, reçine sonrası bu değerlerin sırasıyla 4 ve 2 ppm‟e düştüğü 

görülmüştür. Böylece saf fülvik asit çözeltisi elde edilmiştir. 

 

 Optimum şartlarda üretilen kalsiyum fülvatın % 96,1 fülvik asit içerdiği 

belirlenmiştir.  

 

 Üretilen kalsiyum fülvatın FT/IR analizi yapılmış ve fülvik asidi karakterize 

eden pikler gözlemlenmiştir.  

 

 TKİ Konya Ilgın Hümik Asit Pilot Araştırma Tesisi‟nde kalsiyum fülvat 

üretimi yapılmış ve 14 kg Muğla Milas Hüsamlar leonarditi kaynaklı ve 16 

kg Konya Ilgın Gölyaka leonarditi kaynaklı kalsiyum fülvat üretimi 

başarılmıştır.  

 

6.4. Proses Tasarımı Sonuçları 

 

Bu tez çalışması kapsamında geliştirilen her iki üretim metodu ile de Muğla Milas 

Hüsamlar leonarditi kaynaklı fülvik asit üretim prosesi tasarımı yapılmıştır. Her iki 

proses de 1 ton/saat orjinal bazda leonardit işleme kapasitesindedir. 
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7. ÖNERİLER 

 

Etil fülvik ester üretiminde gerçekleşen Fischer esterleşme reaksiyonunun hızı 

yavaştır. Endüstriyel üretim için katalizör kullanımı uygun olacaktır. Esterleşme 

reaksiyonu ile üretimi yapılan petrokimya ürünlerinde verimin yükselmesi için 

katalizörler kullanılmaktadır. Bu çalışmanın devamında farklı katalizörler ile etil 

fülvik ester üretim verimleri karşılaştırılabilir.  

 

Kalsiyum fülvat üretiminde iki değerlikli çöktürücü atom olarak kalsiyum 

seçilmiştir. Teorik olarak benzer üretim yöntemi ile magnezyum fülvat ürünü de 

üretilebilir ve kalsiyum-magnezyum fülvat karışımı üretilebilir. 

 

Saflaştırılan fülvik asitin değişik alanlarda kullanımı ile ilgili uygulama projeleri 

geliştirilebilir. 
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EK-1. MTM-0100 ve MTM-0265 reçine analiz metodları  
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EK-1. (Devam) MTM-0100 ve MTM-0265 reçine analiz metodları  
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EK-1. (Devam) MTM-0100 ve MTM-0265 reçine analiz metodları  
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EK-1. (Devam) MTM-0100 ve MTM-0265 reçine analiz metodları  
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EK-1. (Devam) MTM-0100 ve MTM-0265 reçine analiz metodları  
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EK-2. Atık alkolün geri kazanımı prosesi için yapılan CHEMCAD simülasyonları 

 

Tez kapsamında yapılan deneyler sonucunda atık olarak ortalama % 60‟lık etanol 

çözeltisi elde edilmektedir. Bu çözeltinin tekrar kullanımı için en az % 80‟liğe 

zenginleştilimesi gerekmektedir. İkinci bir hedef ise distilasyon sonucu ağır 

fraksiyon olan su çıkış akımında en fazla % 1 etanol bulunmasıdır. Bunun sebebi, 

atık olacak bu çözeltide ne kadar fazla etanol olursa, taze etanol beslemesi o 

miktarda olacak olması ve etanol sarfiyatının artacak olmasıdır. CHEMCAD 

programında iki adet seri bağlı distilasyon kolonu kullanılmış ve ikinci distilasyon 

kolonundan ayrılan hafif fraksiyon atık çözeltiyi içeren akıma geri beslenmiştir. İlk 

kolonda % 96,8‟lik etanol çözeltisi hafif fraksiyon olarak ayrılabilmektedir, fakat 

ağır fraksiyon içerisinde % 7,7 etanol bulunmaktadır. Ağır fraksiyon ikinci kolona 

beslenmektedir ve burada ikinci kez distile edilerek % 80,3 etanol içeren hafif 

fraksiyon ve % 0,17 etanol içeren ağır fraksiyona ayrılmaktadır. % 0,17 etanol içeren 

atık sıvı içerisinde atılan etanol miktarı 0,95 kg/h „tir. Böylece taze beslenecek olan 

etanol miktarı çok düşük tutulabilmiştir. CHEMCAD simülasyonunun şematik 

gösterimi Şekil 2.1‟de ve akımların kompozisyonları Çizelge 2.1‟de verilmiştir. 

 

 

Şekil 2.1. CHEMCAD simülasyonunda oluşturulan akım şeması 
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EK-2. (Devam) Atık alkolün geri kazanımı prosesi için yapılan CHEMCAD  

            simülasyonları 

 

Çizelge 2.1. Simülasyon sonrası akımların kompozisyonları 

 

 

Akım No 

 

1 2 3 4 5 6 

 

Etanol 

 

(kg/h) 907.5275 906.5737 47.7144 46.7601 0.9543 954.2880 

% 60,5 96,8 7,7 80,3 0,17 61,2 

 

Su 

 

(kg/h) 592.4720 30.1974 573.7498 11.4750 562.2747 603.9469 

% 39,5 3,2 92,3 19,7 99,83 38,8 

  

Simülasyon sonucunda hesaplanan 1. distilasyon kolonlarının özellikleri Şekil 2.2‟de 

ve ikinci distilasyon kolonunun özellikleri ise Şekil 2.3‟de verilmiştir.  

 

 

 

Şekil 2.2. Birinci distilasyon kolonunun özellikleri 



127 

 

EK-2. (Devam) Atık alkolün geri kazanımı prosesi için yapılan CHEMCAD  

            simülasyonları 

 

 

 

Şekil 2.3. İkinci distilasyon kolonunun özellikleri 

 

İkinci kolondan hafif fraksiyon olarak % 80,3‟lük etanol çözeltisi elde edilmektedir. 

Proseste % 80‟lik etanol çözeltisi kullanıldığından dolayı bu akım birinci kolona geri 

beslenmek yerine doğrudan proseste de kullanılabilir. Bu çalışma ile ilgili 

CHEMCAD simülasyonunun şematik gösterimi Şekil 2.4‟te ve akımların 

kompozisyonları Çizelge 2.2‟de verilmiştir. 
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EK-2. (Devam) Atık alkolün geri kazanımı prosesi için yapılan CHEMCAD  

            simülasyonları 

 

 

 

Şekil 2.4. CHEMCAD simülasyonunda oluşturulan alternatif akım şeması 

 

Çizelge 2.2. Alternatif akım şemasının simülasyonu sonrası akımların  

                    kompozisyonları 

 

 

Akım No 

 

1 2 3 4 5 6 

 

Etanol 

 

(kg/h) 907.5275 862.1511 45.3764        44.4689 0.9075       906.6199 

% 60,5 96,7 7,5 79,8 0,16 95,7 

 

Su 

 

(kg/h) 592.4720 29.6236 562.8483        11.2570 551.5913        40.8806 

% 39,5 3,3 92,5 20,2 99,84 4,3 
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EK-2. (Devam) Atık alkolün geri kazanımı prosesi için yapılan CHEMCAD  

            simülasyonları 

 

Alternatif akım şemasının simülasyonu sonucunda hesaplanan 1. distilasyon 

kolonlarının özellikleri Şekil 2.5‟te ve ikinci distilasyon kolonunun özellikleri ise 

Şekil 2.6‟da verilmiştir.  

 

 

 

 

Şekil 2.5. Alternatif akım şemasında birinci distilasyon kolonunun özellikleri 
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EK-2. (Devam) Atık alkolün geri kazanımı prosesi için yapılan CHEMCAD  

            simülasyonları 

 

 

 

Şekil 2.6. Alternatif akım şemasında ikinci distilasyon kolonunun özellikleri 
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EK-2. (Devam) Atık alkolün geri kazanımı prosesi için yapılan CHEMCAD  

            simülasyonları 

 

Çizelge 2.3. Simülasyonu yapılan iki akım şemasının ekipmanların özellikleri 

bakımından karşılaştırılması 

 

 İlk Akım Şeması İkinci Akım Şeması 
 

 

 

  

 

 İlk kolon İkinci kolon İlk kolon İkinci kolon 

 

 

Raf Sayısı 15 13 15 8 

 

 

Besleme rafı 6 6 13 6 

 

 

R / Rmin 1,1 1,1 1,1 1,1 

 

 

Kondenser Yükü (kWh) 218,93 82,71 204,33 78,05 

 

 

Reboiler Yükü (kWh) 511,88 104,75 504,81 99,25 

 

 

Reflux oranı 0,94 4,4 0,92 4,31 
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EK-3. TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik asitlerin tayini 
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EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 
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EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 
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EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 
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EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 
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EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 
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EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 
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EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 
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EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 

 



141 

 

EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 – Kahverengi kömürler ve linyitler – Hümik   

           asitlerin tayini 
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EK-4. Ana ekipmanların tasarımında örnek hesaplamalar 

 

Tank ve Karıştırıcı Tasarımı için Örnek Hesaplama 

 

Bu örnek hesaplamada her iki simülasyonda da bulunan hümik ve fülvik asit 

ekstraksiyon reaktörü tasarlanmıştır. Tank tasarımı yapılırken öncelikle tankın 

kapasitesi belirlenmiştir. Ardından tankın h / D oranı 1,2 seçilmiş ve güvenlik amacı 

ile % 20 fazla hacime göre tankın boyutları aşağıdaki şekilde hesaplanmıştır. 

 

3

3

4

4
1,72

1,2 2,06

sıvı

sıvı

V m

V
D m

h D m






 

  

 

 

Karıştırıcı tasarımı Bekir Zühtü Uysal tarafından kaleme alınan Akışkanlar Mekaniği 

kitabında verilen standart tank boyutlandırılmasına göre yapılmıştır. Boyutlandırma 

denklemleri Şekil 4.1‟de verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.1. Karıştırıcı boyut hesabı denklikleri [Uysal, 2003] 
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EK-4. (Devam) Ana ekipmanların tasarımında örnek hesaplamalar 

 

T

a

a

L

D  1,72 m

D  0,573 m

H  0,573 m

Kanat geni li i,  a 0,115 m

Kanat uzunlu u,  r  0,143 m

Merkezi disk ap ,  s  0,387 m

Sıvı yüksekliği, H  1,72 m

Bafıl geni li i,  b  0,172 m

4 simetrik bafıl

ş ğ

ğ

ç ı

ş ğ

















 

 

Distilasyon Kolonu Tasarımı için Örnek Hesaplama 

 

Bu örnek hesaplamada etanol ile fülvik asit üretimi prosesinde atık alkolün geri 

kazanılması için kullanılan birinci distilasyon kolonunun tasarımı yapılmıştır. 

Tasarım, Bekir Zühtü Uysal tarafından kaleme alınan Kütle Transferi kitabında 

verilen raflı kolon tasarımı denklikleri esas alınarak yapılmıştır. Sıvı ve buhar 

akımlara ait veriler CHEMCAD programı tarafından hesaplanmış ve aşağıda 

verilmiştir. 

 

3

3

:

0,598 m /

1,356 kg /

0,811 k /

V

Buhar

Q s

m

V g s









 

 

3

3

2

:

0,00095 m /

952 k /

0,904 k /

0,0561 J /

L

Sıvı

Q s

g m

L g s

m













 

 

 



144 

 

EK-4. (Devam) Ana ekipmanların tasarımında örnek hesaplamalar 

 

Akış parametresinin belirlenmesi 

 

0,042

V
LV

L

LV

L
F

V

F







 

 

Kapasite parametresinin belirlenmesi 

 

Belirlenen akış parametresi değeri ile Şekil 4.2‟de verilen delikli raf taşma kapasitesi 

grafiğinden kapasite parametresi belirlenmiştir. 

 

 

Şekil 4.2. Delikli raf taşma kapasitesi diyagramı [Uysal, 2003] 

 

Şekil 4.2‟den belirlenen kapasite parametresi yüzey geriliminin 0,02 J/m
2
 olduğu 

durum içindir. Kapasite faktörü yüzey gerilimine göre düzeltilirse: 
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EK-4. (Devam) Ana ekipmanların tasarımında örnek hesaplamalar 

 

 
0,2

0,02

0,2

0,02

0,0561
0,13

0,02

0,16

F F

F

F

K K

K

K






 
  

 

 
  

 



 

 

Net alan bazlı buhar taşma hızının belirlenmesi 

 

4,23 m /

L V
F F

V

F

u K

u s

 








 

 

Net alan bazlı buhar hızının belirlenmesi 

 

0,8 (taşma yüzdesi tasarım değeri)

3,385 m /

Fu F u

F

u s

 





 

 

Zenginleştirme bölgesi kolon kesit alanının belirlenmesi 

 

2

0,88

0,2 m

t

t

Q
A

u

A






 

 

Zenginleştirme bölgesi kolon çapının belirlenmesi 

 

4

0,50 m

t
c

c

A
d

d
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EK-4. (Devam) Ana ekipmanların tasarımında örnek hesaplamalar 

 

Kolon yüksekliğinin belirlenmesi 

 

CHEMCAD programı tarafından hesaplanan raf sayısı = 11 

Belirlenen raf aralığı = 0,6 m 

6,6 m

c raf raf

c

h N h

h

 


 

 

 

Filtrepres Plaka Sayısının Belirlenmesi için Örnek Hesaplama 

 

Bu örnek hesaplamada her iki simülasyonda da bulunan ekstraksiyon reaktörü 

sonrasındaki birinci filtrepresin plaka sayısı hesaplanmıştır. 590 kg katı atığın 

filtrepres tarafından tutulması gerekmektedir. Bu atık yaklaşık olarak kendi 

ağırlığının yarısı kadar çözeltiyi tutmaktadır. Plaka boyutları piyasa kolaylıkla 

bulunabilen 1000mm x 1000mm boyutlarında belirlenmiştir. Bu boyutlarda iki plaka 

arası kek hacmi 25,6 litredir. Diğer standart plaka boyları ve özellikleri Ek-7‟de 

verilmiştir. 
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EK-5. Distilasyon kolonlarının teknik özellikleri 

 

Çizelge 5.1. Etanol ile fülvik asit üretim prosesi birinci distilasyon kolonu teknik  

                    özellik tablosu 

 

 Sıyırma Bölgesi Zenginleştirme Bölgesi 

Kolon iç çapı (m) 1,15 0,52 

Raflar arası mesafe (m) 0,6 0,6 

Toplam raf sayısı 6 6 

Sıvı akış hızı (kg/s) 2,634 0,904 

Sıvı yoğunluğu (kg/m
3
) 952 952 

Sıvı viskozitesi (kg/ms) 0,00031 0,00031 

Sıvı yüzey gerilimi (J/m
2
) 0,0561 0,0561 

Buhar akış hızı (kg/s) 0,827 0,795 

Buhar yoğunluğu (kg/m
3
) 1,354 1,354 

Minimum geri akım oranı 1,0 

R / Rmin 1,2 

Geri akım oranı 1,2 
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EK-5. (Devam) Distilasyon kolonlarının teknik özellikleri 

 

Çizelge 5.2. Etanol ile fülvik asit üretim prosesi ikinci distilasyon kolonu teknik  

                    özellik tablosu 

 

 Sıyırma Bölgesi Zenginleştirme Bölgesi 

Kolon iç çapı (m) 1,29 0,22 

Raflar arası mesafe (m) 0,6 0,6 

Toplam raf sayısı 5 5 

Sıvı akış hızı (kg/s) 1,791 0,847 

Sıvı yoğunluğu (kg/m
3
) 962 962 

Sıvı viskozitesi (kg/ms) 0,00029 0,00029 

Sıvı yüzey gerilimi (J/m
2
) 0,0588 0,0588 

Buhar akış hızı (kg/s) 0,095 0,055 

Buhar yoğunluğu (kg/m
3
) 0,969 0,969 

Minimum geri gönüş oranı 2,28 

R / Rmin 1,5 

Geri dönüş oranı 3,42 
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EK-6. Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-6.(Devam) Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-6.(Devam) Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-6.(Devam) Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-6.(Devam) Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-6.(Devam) Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-6.(Devam) Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-6.(Devam) Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-6.(Devam) Tankların ve karıştırıcıların teknik çizimleri 
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EK-7. Standart filtrepres plakaları boyutları ve özellikleri 

 

Çizelge 7.1. Standart filtrepres plakaları boyutları ve özellikleri 

 

Boyutları 

(mm) 

 

Tipi 

Kek Kalınlığı 

(mm) 

Kek Hacmi 

(L) 

Faydalı 

Alan (m
2
) 

1000 x 1000 Chamber, kare 26 - 32 20,6 - 25,6 1,7 - 1,74 

800 x 800 Chamber, kare 26 - 32 11,88 - 14,8 1 - 1,03 

800 x 800 Boş, kare 30 - 90 15,53 - 32,92 1,1 - 1,22 

Ø 800 Chamber, yuvarlak 26 - 32 9,4 - 11,73 0,8 - 0,82 

630 x 630 Chamber, kare 26 - 32 7,4 - 9,25 0,64 - 0,66 

600 x 600 Chamber, kare 26 - 32 6,45 - 8,06 0,56 - 0,58 

500 x 500 Chamber, kare 26 - 30 4,31 - 5,03 0,38 - 0,39 

400 x 400 Chamber, kare 26 - 30 2,36 - 2,77 0,22 - 0,23 

250 x 250 Chamber, kare 12 - 16 0,43 - 0,59 0,08 - 0,09 
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