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OZET

Fiilvik asit, leonardit ve gengc linyitlerde bulunan, olusum siirecine ve olustugu
bolgeye gore yapisinda ve oOzelliklerinde degisiklikler gosteren bir
makromolekiiler maddedir. Fiilvik asit, hiimik asit gibi toprak, su ve turbada
dogal olarak meydana gelir. Molekiil agirhg hiimik asite gore daha diisiiktiir ve
hiimik asite gore oksijence zengin, karbonca fakirdir. Fiilvik asit tarimsal
uygulamalarin yamsira, son zamanlarda ozellikle tip alaninda eklem iltihabi,
kanser, iilser ve romatizmal tedavilerde yapilan calismalarin olumlu sonuclar

ile amilmaktadir.

Yapilan bu tez ¢calismasinda fiilvik asitin saflastirma prosesinin gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu dogrultuda kalsiyum fiilvat ve etil fiilvik ester iiretimi olmak
iizere iki ayr1 proses gelistirilmistir. Yapilan deneysel calismalarda, 100’er gram
Mugla Milas Hiisamlar leonarditlerinden 832 mg kalsiyum fiilvat ve 764 mg etil
fiilvik ester iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen iiriinler saflastirma islemlerine
tabi tutuldugunda, kalsiyum fiilvattan 800 mg ve etil fiilvik esterden 739 mg saf
fiillvik asit iiretilmistir. Uretilen iiriinlerin fonksiyonel gruplar1 FT/IR ile ve
icerdigi safsizhiklar alev fotometre cihazi ile belirlenmistir. Laboratuvar
kosullarinda saflastirma gerceklestirildikten sonra, saatte 1 ton leonardit isleme
kapasiteli fiilvik asit iiretim tesisi tasarimi yapilmistir. TKi Konya-Ilgin Hiimik

Asit Pilot Arastirma Tesisi’nde Mugla Milas Hiisamlar leonarditi ve Konya



Ilgin Golyaka linyiti kullanilarak kalsiyum fiilvat iiretimi denenmis ve 1 ton

hammadde icin sirasiyla 14 ve 16 kg ham kalsiyum fiilvat iiretimi basarilmstir.
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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 Mugla Milas Hiisamlar 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 TKI Konya-Ilgin

Humic Acid Pilot Research Plant and 14 and 16 kg/ton raw material calcium



vii

fulvate was produced using Mugla Milas Hiisamlar leonardite and Konya Ilgin

Golyaka lignite, respectively.

Science Code :912.1.079
Keywords : Fulvic acid, humic acid, leonardite, process, design
Page Number : 160
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Kesit alan1

CEC Katyon tutma kapasitesi

D Cap

FLv Akis parametresi

h Yiikseklik

Ke Kapasite faktorii

Q Hacimsel akis hizi

R Geri akim orant

req Ihtiya¢ duyulan minimum miktar
Rmin Minimum geri akim orant

Ur Buhar tasma hizi

u Buhar hizi1

\% Hacim

A Oksijen hidrojen atomlar1 arasindaki molar fark
p Yogunluk

c Yiizey gerilimi

d Kimyasal kayma

® I¢ oksitlenme degeri

Kisaltma Aciklama

BC-NMR Karbon 13 — Niikleer manyetik rezonans
DOM Dogal organik madde

FA Filvik asit

FT/IR Fourier transform kizilotesi

HA Hiimik asit



Kisaltma
IHSS

IR

MIBK
NMR
TKI
TOM
TSE
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1. GIRIS

Fiilvik asit, hiimik maddelerin her pH degerinde ¢oziinebilen kismidir. Yapist ve
Ozellikleri humuslagsma prosesine ve olustugu bolgeye gore degisiklikler gosterir
[Aiken ve ark., 1985]. Fiilvik asit, hiimik asit gibi toprak, su ve turbada dogal olarak
meydana gelir. Humuslagsma olarak bilinen canli hiicrelerin ¢iiriimesi sonucunda
mikroorganizmalar tarafindan tiretilirler. Molekiil agirliklar: hiimik asitlere gore daha
dusiiktiir. Hiimik asitlere gore oksijence zengin, karbonca fakirdir. Yiiksek derecede
doymamislik s6zkonusudur. Yapisindaki oksijenin %50 si eter baglar1 ve heterosiklik
oksijen olarak reaktif olmayan yapi igerisindedir. Karbon iskelet yapisi hem kimyasal
hem de mikrobiyal etkilere karsi direng saglar [Tinsley, 2004]. Fiilvik asit
molekiillerinde karboksil, hidroksil, karbonil, fenol, kinon ve yari-kinon igeren bir
cok fonksiyonel grup bulunur. Bu reaktif gruplar fiilvik aside hem mineral iyonlarini
hem de agir metalleri etkili bir selatlayici 6zellik ve antioksidan 6zellik kazandirir.
Fiillvik asit aynm1 zamanda besinlerin bitki tarafindan emilimini kolaylastirir.
Tohumlarin ¢imlenmesi ve bitkilerin biiylimesinde koklerin sayisini ve boylarini
artirdig1 i¢in kullanilmasi elverislidir [Wang ve ark., 1996]. Turbadan elde edilen
fiilvik asit ayn1 zamanda eklem iltihabi, kanser, iilser ve romatizmal tedavilerde
kullanilmaktadir [Wang, 1996]. Fiilvik asit, etkilesime girdigi organik maddeler ile
biyolojik 6zellikleri dengeleyici, aktive edici ve baslatici dogal organik elektrolit

olarak da bilinir [Baker, 1973].

Fiilvik asit glinlimiizde 6zellikle tibbi yonden yogun bir sekilde arastirilmaktadir.
Bunun disinda kozmetik, tarim ve hayvancilik sektorlerinde de pek ¢ok arastirma
mevcuttur. Giinimiizde kullanilan tiretim metodlar: laboratuar 6lgeginde saf fiilvik
asit iretimi i¢in yeterlidir ancak bu metodlar ile endiistriyel boyutta fiilvik asit
tiretimi maliyetlidir ve bu nedenle kullanim alani ¢ok genis olmasma ragmen
kullanimi1 azdir. Bu tez ¢alismasinda, maliyeti daha diisiik ve endiistride kolayca
uygunalabilecek fiilvik asit {iretim metodlar1 ve ticari fiilvik asit {iriinleri tiretimi

lizerine ¢alisilmstir.



Fiilvik asit kaynag1 olarak Mugla Milas Hiisamlar leonarditi ve Konya Ilgin Gdlyaka
linyiti seg¢ilmistir. Bu madenler i¢inden hiimik ve fiilvik asidi ekstrakte edilmistir.
Ekstrakt icerisinde bulunan Fe ve Al safsizliklarin giderilmesi i¢in literatiirdeki tek
asamal1 asitleme prosediiriine fosforik asit ile ikinci bir asitleme asamasi ilave
edilmistir. Iki asamal1 asitleme sonucunda fiilvik asit iceren ¢ozelti elde edilmistir.
Bu ¢ozeltide bulunabilecek safsizliklart uzaklastirmak yerine bu ¢ozeltide bulunan
fulvik asit ¢oktiiriilerek saf fiilvik asit tiretimi tlizerine ¢alisilmis ve iki farkli saf
fiilvik asit iiretim metodu gelistirilmistir. Iki metod i¢in de 1 ton / saat leonardit

besleme kapasitesine sahip proses tasarimlari yapilmstir.

Gelistirilen metodlardan ilki olan etanol ile fiilvik asit {iretimi metodu ile % 96,7
saflikta fiilvik asit igceren etil fiilvik ester {iretilmistir. Bu tiretim metodunda toplam
¢ozeltideki etanol yiizdesinin etil fiillvik ester verimine etkisi incelenmis, atik alkoliin
geri kazanimi saglanmis ve etil fiilvik esterden saf flilvik asit {iretilmistir. Etil fiillvik
esterin ticari bir fiilvik asit iirlini olma potansiyeli bulundugu i¢in bu {iriin
Uluslararas1 Hiimik Maddeler Dernegi (IHSS)’den temin edilen saf fiilvik asit ile
FT/IR analizi ile karsilastirilmis ve fiilvik asidi karakterize eden fonksiyonel gruplar

gozlenmistir.

Gelistirilen metodlardan ikincisi olan kalsiyum hidroksit ile fiilvik asit iiretimi
metodu ile % 96,1 saflikta fiilvik asit igeren kalsiyum fiilvat tiretilmistir. Bu iiretim
metodunda kalsiyum flilvatin ¢oktiiriilmesi esnasinda ¢ozeltinin pH degerinin
kalsiyum fiilvat tretim verimine etkisi incelenmis, iretilen kalsiyum fiilvattan
potasyum fiilvat, sodyum fiilvat tuzlarinin ve saf fiilvik asidin {retimi
gerceklestirilmistir. Kalsiyum fiilvatin ticari bir flilvik asit iirlinii olma potansiyeli
bulundugu i¢in bu tiriin de etil flilvik ester gibi FT/IR analizi ile incelenmis ve fiilvik
asidi karakterize eden fonksiyonel gruplar gézlenmistir. TKi Konya Ilgin Hiimik Asit
Pilot Arastirma Tesisi’'nde 1 ton Mugla Milas Hiisamlar leonarditi ve 1 ton Konya

Ilgin Golyaka linyiti ile gergek 6lgekli kalsiyum fiilvat liretimleri yapilmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Dogal Organik Madde

Diinyadaki karbonun biiyiik ¢ogunlugu (% 99,95), sedimanter (tortul) kayaglar
blinyesinde bulunur ve jeolojik zamanlar boyunca birbirleri igerisinde dongi
halindedir. Geri kalan yaklasik 4 x 10" g karbon ise biyosfer ve yeryiiziindedir.
Bunun % 90 kadar1 karbonat formunda deniz suyunda ¢oziinmiis haldedir. Yaklasik
% 9 kadar ise organik formdadir (Cizelge 2.1). Topraktaki, dogal sulardaki ve
onlarin sedimanter yapilarindaki organik karbonun biiylik ¢ogunlugu hiimik

maddeleri olusturmaktadir [Tipping, 2004].

Cizelge 2.1. Diinya yiizeyindeki ve s1g katmanlardaki organik karbon rezervleri

Si1g katmanlar Organik karbon rezervi (g) x 10™
Deniz Suyu 1700
Topraklar 1500
Karasal Bitkiler 560
Yeralt: Suyu 15
Yeriistii Tatli Suyu 0,5

Dogal organik madde (DOM), yasayan organizmalardan ve antropojenik
bilesiklerden farkli olarak, fazla cesitlilikte Ozelliklere sahip ve cogu heniiz
tanimlanamayan, asir1 kompleks bilesiklerin biitiintidiir. Eger dogal sentez
proseslerinin ve bozunma proseslerinin ¢esitliligi goz Oniine alinirsa, bu biitliniin
icerisinde sonsuz ¢esitlilikte bilesen olmasi beklenir ve bunlar1 birbirinden tamamen
ayirmak pek miimkiin gérinmemektedir. Dolayisiyla, DOM c¢alismalar1 her zaman
saf olmayan maddeler ile calismay1 gerektirir, fakat bilesen gruplar ilk karisimdan
birbirine gore ayirt edilebilir teknikler ile ayrilabilmektedir [Filella ve ark., 2005].

Sekil 2.1’ de gesitli tiplerde dogal organik maddenin siniflandirilmas: gosterilmistir.



Isletimsel Smmiflandirma Biyokimyasal
Kimyasal Fiziksel Smuflandirma
Fraksiyon Fraksiyon (her bir tip DOM igin)
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Sekil 2.1. Cesitli tiplerde dogal organik maddenin siiflandirilmasi [Buffle, 1984]

Biyokimyasal siniflandirma, teorik agidan en dengeli siniflandirmadir ve ii¢ ana
klasik smif arasindaki ayrimi ifade eder: Karbohidratlar, proteinler ve lipidler.
Sudaki bu ii¢ ana sinif, dogal organik maddenin sadece % 20 — 30 unu olusturur. Geri
kalan kisim, bozunmaya kars1 dayanikli olan maddelerdir ve refrakter organik madde

olarak anilirlar.

Isletimsel siniflandirma igerisindeki fiziksel fraksiyon dogal organik maddeleri,
partikiil halde ve ¢Ozlinmiis halde olmak iizere iki simifa ayrilir. Bu iki simf
arasindaki sinir tamamen deneysel ve keyfi bir yoldan, genellikle 0,45 um gozenek
capli filtreler ile uygulanir. Kimyasal fraksiyon siniflandirmasi ise degisik oranlarda
karigim olusturma ile dogal organik maddelerin ayrilmasi prensibine dayanir. En
yaygin kimyasal fraksiyon siniflandirmasi, hiimik ve fiilvik bilesenlerini ayirmada
kullanilir. Hiimik ve fiilvik bilesenleri terimleri, sadece spesifik asit-baz ¢oziiniirlik
davranigin1 ima ederler ve gesitli ortamlardan izole edilen bu organik fraksiyonlar

benzer kimyasal yapida degildirler [Filella ve ark., 2005].



Topraktaki dogal organik madde, toprak organik madde olarak adlandirilir ve gesitli

tanimlar1 vardir.

Toprak organik madde (TOM), ¢ogunlukla dokiintii (toprak yiizeyinde serili duran
makroorganik maddeler), hafif fraksiyon (toprak icerisindeki bitki kalintilari), toprak
biyokiitlesi (agirlikli olarak toprakta yasayan mikroorganizmalar) ve kalict humustan
olusur. TOM, topraktaki biyokiitleden tiirer ve icerisinde canli ve 6lii organik madde
bulundurur. Topraktaki en onemli fraksiyondur ve tarimin ilk zamanlarindan beri
oldukca ilgi ¢ekmistir. Bunun sebebi, topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik yapisi
tizerinde gozle goriiliir bir etkisi olmasidir. Organik maddece zengin topraklarda,
ekinlerin biliylimesi ve verimi daha iyi olmustur ve bu durum her zaman ilgi ¢ekmistir

[Stevenson, 1994].

Toprak organik madde terimi, genellikle sadece 6lii organik maddeyi belirtir ancak
toprak icin bir o kadar énemli olan canli organik madde ihmal edilir. Olii fraksiyon,
organik kalintilarin kimyasal ve biyolojik bozunmasi sonucunda olusurlar ve iki
farkli grup igerisinde kendilerini belli ederler. Bu gruplardan birincisi, bitkisel
materyallerin heniiz analiz edilebilir oldugu organik maddenin bozunmasimnin ¢esitli

dereceleridir. Diger grup ise, tamamen bozunmus materyallerdir [Tan, 2003].

Topraktaki organik madde genellikle humus olarak anilir ve lignin, karbohidratlar,
protein, yaglar ve vakslar gibi bitki kalintilarinin birincil bozunmasi sonucu tiirerler.
Mineral topraklar % 0,5 — 3 arasinda toprak organik maddesi igerirken, batakligimsi

topraklar ve turba % 50 ve {izeri toprak organik maddesi icerebilir [Tinsley, 2004].

2.2. Hiimik Maddeler

Cevremizdeki dogal organik madde hiimik ve hiimik olmayan malzemeler olmak
tizere kabaca iki kistma ayrilabilir [Kononova, 1966]. Hiimik olmayan malzemeler
kismi, DOM igerisindeki genellikle molekiil bilesimi bilinen tiirleri kapsar. Bunlara,
sekerler, peptidler, lipidler ve yag asitleri 6rnek gosterilebilir. Hiimik malzemeler

kismut ise kolaylikla bdliimlere ayrilamayan bilesenleri kapsamaktadir [Orlov, 1985].



Hiimik malzemeler kismi Christman ve Gjessing tarafindan hiimik maddeler olarak
adlandirilmigtir [Christman ve Gjessing, 1983]. Daha o6ncesinde Alman ve Rus
literatiirinde hiimik maddeler, humus asit veya humussdure adlar1 ile anilmistir
[Dobereiner, 1822; Scharpenseel, 1966; Orlov, 1985].

Basit¢e hiimik maddeler terimi, humus igerisindeki organik bilesenlerin, biyokiitlesel
yasam dongiisiiniin siirdiiriilmesi i¢in dogrudan sentezlenmeyen kismini tanimlar.
Daha detayli tanimlamak gerekirse, mikrobiyal metabolizmalar tarafindan yan {iriin
olarak tiretilen, koyu renkli, biyolojik refrakter &zellige sahip, heterojen organik
bilesenlerdir [Sposito, 2008]. Ayrica hiimik maddeler, hidrofiliktir, asidiktir ve
birkac yiiz ile birka¢ bin dalton atom ¢ap1 civarinda biiyiik molekiillere sahiptirler
[Tan, 2003].

Hiimik maddeler, toprak icerisindeki kimyasal aktivitesi en yiiksek olan maddelerdir,
buna ek olarak, elektriksel yiikleri ve iyon degistirme kapasiteleri kil minerallerinin

¢ok tizerindedir [Tan, 2003].

2.3. Hiimik Maddelerin Sinmiflandirilmasi

Hiimik maddeler, ¢6ziinen (hiimik ve fiilvik asit) ve ¢ézlinmeyen (hiimin) kisimlar
bulunan, ¢esitli boyutlardaki polimerik molekiillerdir [Weiner, 2000]. Cozlinen kism1
igerisindeki hiimik asit bilesenleri, alkali pH’larda suda ¢6ziiniirken, asidik pH’larda
¢ozlinmez. Filvik asit bilesenleri ise, alkali ve asidik pH’larda suda ¢oziiniir haldedir
[Filella ve ark., 2005]. Bir baska deyisle, iiretim asamasinda bazik ajanlar ile
ekstrakte edilemeyen toprak organik maddelere hiimin, alkali ajanlar ile ekstrakte
edildikten sonra ¢oOzeltinin asitlenmesi sonucunda c¢oken kisima hiimik asit ve
cozeltide geriye kalan kisima ise fiilvik asit ad1 verilir [Tinsley, 2004]. Yapilan bu
ayrimin temeli, hiimik maddelerin asidik ve bazik ortamlar ile sudaki ¢oziiniirliik
farkliliklaridir. Hiimik maddelerin farkli ortamlardaki ¢oziiniirliikleri Cizelge 2.2°de

ve temel siniflar1 Sekil 2.2°de gosterilmistir.



Cizelge 2.2. Hiimik maddelerin farkli ortamlardaki ¢oziiniirliikleri

Hiimik Madde Tipi Alkali Asit Su
Hiimin Coziinmez Coziinmez Coziinmez
Hiimik Asit Coziiniir Coziinmez Coziinmez
Fiilvik Asit Coziiniir Coziiniir Coziintir

Gozinmeyen kati

Hiimik Maddeler

Alkali ortamda ekstraksiyon

Himin

Sekil 2.2. Hiimik maddelerin siniflandirilmasi [Rice, 2008]

Sekil 2.2°de hiimik maddelerin temel smiflar1 gosterilmektedir, alt smiflar1 da
kapsayan daha detayli bir sema Tan tarafindan derlenmistir ve Sekil 2.3’te

gosterilmistir [Tan, 2003].

Tan tarafindan derlenen semada, asitleme islemi sonucu ¢oken hiimik asit igerisine
etanol ilave edilir ve santrifiij edilir. Coken kisma o-hiimik asit ve ¢oziinen kisima
ise, hymatomelanic asit adi verilir. a-hiimik asit fraksiyonuna nétral bir tuz ilave
edildiginde, ¢oken kisima kahverengi hiimik asit, ¢ézlinen kisima ise gri hiimik asit
adi verilir. Diger tarafta ise, asitleme islemi sonucunda fiilvik asit ¢ozelti icerisinde

kalmistir. Bu ¢ozeltinin pH degeri 4,8’¢ ayarlandiginda ¢oken kisima B-hiimik asit

fraksiyonu ve ¢ozeltide kalan kisima ise fililvik asit ad1 verilir.

& Santriflj
I Cozelti
Asitleme
& Santrif(]
Cokelti Cozelti
W w W
Himik Fulvik
Asit Asit



Himik Maddeler

Alkaliortamda ekstraksiyon

& Santrifilj
Cozunmeyen katl I Cozelt
Asitieme
& Santrifij
Cokelt Cozelt
A 4 l l
Hiimin Himik Fulvik
Asit Asit
Etanol ilavesi pH48
& Santrifuj & Santrifuj
Cokelti Cozelti Cokelti Cozelti
a-hiimik asit Hymatomelanic R-hiimik asit Fllvik asit
| asit
Notral tuzilavesi
& Santrifij
Cokeld Cozelt
Kahverengi Gri hiimik
hiimik asit asit

Sekil 2.3. Hiimik maddelerin detayl1 siniflandirilmasi [Tan, 2003]

2.3.1. Himin

Alkali ve asidik ortamda ¢6ziinmeyen hiimik maddelere hiimin adi verilir. Kati
hiimik madde kaynaginin alkali ortamda ekstraksiyonu sonucunda kati halde kalan
kismidir. Hiimik maddeler biliminin ilk zamanlarindan beri bilinmesine ragmen,
¢cozlinmezligi ve ekstraksiyon ve izolasyonundaki tutarsizliklar nedeniyle en az
arastirilan sinif olmustur. Bazi aragtirmacilara gore hiimin, yiiksek yogunlukta hiimik
asitlerin kil mineralleri, fungal melaninler ve parafinik bilesikler ile saglam baglar
yapmis bir karisimdir [Stevenson, 1994; Kononova, 1966; Somani ve Saxena, 1982].
Hatcher ve ¢alisma arkadaslari hiimin fraksiyonunun bir kil-hiimik asit kompleksi

olduguna kars1 ¢cikmistir, ancak bazilarina gore hiimik asite ¢ok yakin bir kimyasal



kompozisyonu vardir ve muhtemelen hiimik asitten biraz daha az aromatiktir
[Hatcher ve ark., 1985; Schnitzer ve Khan, 1972].

Hiimin molekiillerinin alkali ¢oziiciilerde ¢6ziinmemesinin sebebinin, i¢erdigi alifatik
polisakkarit bilesenler oldugu varsayilmaktadir. Yiiksek polisakkarit igerigi onun
hiimik asitten ayrilmasimi saglar [Hatcher ve ark, 1985]. Parafinik bilesenlerin,
damarli olmayan bitkilerin komiirlesmesi asamasinda ortaya ¢iktig diisiiniilmektedir
[Tan, 2003].

Almendros ve Gonzalez-Vile, hiimin igerisinden kalitimsal hiimin adinda bir
fraksiyonu ayirmistir [Almendros ve Gonzalez-Vile, 1987]. Rice ve MacCarthy ise,
calismalarinda hiimini metil izobiitil keton (MIBK) igerisinde ¢ozerek li¢ farkli
fraksiyona ayirmiglardir [Rice ve MacCarthy, 1989]. Hiiminin alt fraksiyonlar: ve

ayirma metodlart Cizelge 2.3’de detayli olarak gdsterilmektedir.



Cizelge 2.3. Hiiminin alt fraksiyonlar1

10

Hiiminin Alt

Fraksiyonlar:

Ayirma Metodu

Referans

Kalitimsal Hiimin

Ultrasonik muamele sonucunda ayrilan
hiimin fraksiyonudur. Lignin polimerlerinin
ve bitkilerin hiicre i¢i bilesenlerinin

bozunmasi sonucu olustugu varsayilir.

[Almendros ve Gonzalez-
Vile, 1987]

Rice ve
MacCarthy’nin

Hiimin Fraksiyonlar

Metil izobiitil keton (MIBK) igerisine atilan
hiimin, su ilavesi ile dagilir ve kuvvetli
calkalama sonucunda {i¢ fraksiyon ortaya
cikar:

1. MIBK icerisindeki yagh faz.
Stevenson tarafindan bitiim olarak
adlandirilmustir.

2. Alkali ¢ozelti fazinda hiimik asit
benzeri fraksiyon.

3. Coziinmeyen, himik olmayan

fraksiyon.

[Rice ve MacCarthy,
1989]

2.3.2. Humik asit

Alkali ¢oziiclilerde ¢ozilinebilen fakat asidik ¢oziiciilerde ¢oziinemeyen hiimik madde

tirtine hiimik asit denir. Giiniimiizde hiimik asidin topraklarda, turbada ve sulu

ortamlarda bulundugu bilinmektedir. Sulu ortamlardaki yogun hiimik aside geng

kerojen denilmektedir. Hiimik asit acrobik ve anaerobik ortamlarda olusabilir. Ancak

yapilan arastirmalara gore, aerobik ortamlarda olusan hiimik asit ile anaerobik

ortamlarda olusan hiimik asit birbirine ¢cok benzerdir [Hatcher ve ark., 1981].

Hiimik asit genellikle, koyu kahverengi ile siyah arasinda degisken renktedir.

Kokusuzdur ve kolloidal dagilmis maddeler halindedir. Dogada hidrofilik ve asidik
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oldugu varsayilmaktadir. Nemli haldeyken, hafif¢e ac1 ve eksi asidik bir tadi vardir
[Orlov, 1985]. Cok yiiksek molekiil agirligina sahiptir. Her ne kadar amorf bir yapisi
oldugu kabul edilse de, liyofilizasyon (dondurularak kurutma) isleminden sonra ¢ogu
hiimik asit partikiilii, graniiler seker kristalleri gibi, rombik veya rombohedral
sekillerdedir. Buradan hiimik asit kristallerinin yiiksek elektrostatik yilike sahip
oldugu goriilmektedir [Tan, 2003].

Himik asit 1sitildig1 takdirde erimez. Fakat, hava ve azot ortaminda hatta vakum
altinda bile 1sitildiginda bozunur. Vakum altinda 1sitildiginda, yapisindaki suyu
uzaklastirarak recine benzeri bir hale doniismektedir [Orlov, 1985]. Oksitleyici
maddelerin varhginda 150-240 °C ‘de oksitlenme baslamaktadir [Hoffman ve
Schnitzer, 1968]. 105 °C ‘nin iizerinde hiimik asitte acik¢a goriilebilen, tersinmez
degisiklikler baglamaktadir. Bu sebeple Orlov, hiimik asit ile yapilan ¢aligmalarda
yiiksek sicakliklardan kaginilmasi gerektigini belirtmistir [Orlov, 1985].

Hiimik asitin fraksiyonlari iizerine bir ¢cok arastirmaci ¢alismalar yapmistir. Tan ve
Clark, yaptiklar1 bir ¢alismada hiimik asiti etanol igerisinde ¢6zmiisler ve ¢6ziinen
hiimik asit fraksiyonunu kesfetmislerdir [Tan ve Clark, 1969]. Daha sonra Tan, bu
fraksiyona hymatomelanic asit adim1 vermistir [Tan, 1975]. Hiimik asit igerisinden
hymatomelanic asit fraksiyonu ayrildiktan sonra etanol icerisinde ¢dziinmeyen
kisima Russell ve Russell ¢ok oncelerde o-hiimik asit adini vermistir [Russell ve
Russell, 1950]. Bir diger fraksiyon olan B-hiimik asit ise Waksman tarafindan, fiilvik
asitin pH degerinin 4,8’¢ ayarlanmasi sonucunda kesfedilmistir [Waksman, 1936].
Kahverengi ve gri hiimik asit fraksiyonlar ise, Stevenson tarafindan hiimik asitin
notral tuzlar igerisinde ¢ozliniirliigi ile kesfedilmistir [Stevenson, 1994]. Biitiin bu
fraksiyonlarin haricinde Kumada, calismalarinda hiimik asidi iki farkli fraksiyona
ayirmistir ve bu fraksiyonlara A ve B tipi hiimik asit isimlerini vermistir [Kumada,
1987]. Hiimik asidin MgSQ;, icerisinde ¢oziinmeyen fraksiyonuna A tipi, ¢éziinen
fraksiyonuna ise B tipi isimlerini vermistir. Bahsedilmis olan fraksiyonlar hiimik
asitin farkli ortamlardaki ¢oziintirligi ile ilgilidir. Bunun haricinde Tan ve Giddens,
hiimik asiti Sephadex G-50 jel filtrasyon kolonundan gegirerek yliksek molekiil

agirlikli ve algak molekiil agirlikli olarak iki fraksiyona ayirmistir [Tan ve Giddens,
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1972]. Hiimik asitin alt fraksiyonlar1 ve ayirma metodlart Cizelge 2.4’de detayli

olarak gosterilmektedir.

Cizelge 2.4. Hiimik asidin alt fraksiyonlari

Hiimik Asidin
Alt Fraksiyonlari

Ayirma Metodu

Referans

Hymatomelanic Asit

Himik asitin etanol igerisinde ¢oziinen
fraksiyonudur. Muhtemelen hiimik asidin en
fazla bilinen fraksiyonudur. Ester baglari ile
birbirine bagli  polisakkaritler igerdigi

varsayillmaktadir.

[Tan ve Clark, 1969]
[Tan, 1975]

o-Himik Asit

Hiimik asit i¢erisinden hymatomelanic asit
fraksiyonu ayrildiktan sonra geriye kalan
kismidir. Diger bir deyisle, etanol igerisinde

¢ozlinmeyen hiimik asit fraksiyonudur.

[Russell ve Russell, 1950]

B-Hiimik Asit

Filvik asidin  pH degerinin 4,8’de
sabitlenmesi durumunda ¢dken fraksiyondur.
Bir bagka deyisle, hiimik asit gibi pH 2 ‘de
¢okmez iken sadece pH 4,8’de ¢oker. Fiilvik
asidin  igerisinde  bir  hiimik  asit
fraksiyonunun  bulunmasi arastirmacilari
siiphelendirmistir ve bunun sebebinin Al-

hiimat kompleksi oldugu bulunmustur.

[Waksman, 1936]

Kahverengi
Hiimik Asit

Himik asidin notral tuz c¢ozeltisi (0,1M
NaCl veya KCI) igerisinde ¢oziinen
fraksiyonudur. Iyi ¢oziinebilen ve yiiksek

asidik hiimik asit fraksiyonudur.

[Stevenson, 1994]




Cizelge 2.4. (Devam) Hiimik asidin alt fraksiyonlar1

Hiimik Asidin
Alt Fraksiyonlari

Ayirma Metodu

Referans

Gri Humik Asit

Hiimik asidin noétral tuz ¢ozeltisi (0,1M
NaCl veya KCl) igerisinde c¢oziinmeyen
fraksiyonudur. Kahverengi hiimik asit
fraksiyonuna gore daha az asidik yapidadir.
Kahverengi ve gri hiimik asit fraksiyonlarina
turba, kahverengi komiir ve alfisol
topraklarindan elde edilen hiimik asitlerde

sik¢a rastlanir.

[Stevenson, 1994]

A Tipi Hiimik Asit

Hiimik asidin 1N MgSO4 ¢ozeltisi igerisinde

¢coziinmeyen fraksiyonudur.

[Kumada, 1987]

B Tipi Himik Asit

Hiimik asidin 1N MgSO4 ¢ozeltisi igerisinde

¢oziinen fraksiyonudur.

[Kumada, 1987]

Yiiksek Molekiil
Agirlikli Hiimik Asit

Molekill agirligt 30.000’den biiyiik olan
hiimik asit fraksiyonudur. Sephadex G-50 jel
filtrasyonu sonucunda ayrilmaktadir. Hiimik
asidin yaklasik % 50 ‘sini yiliksek molekiil

agirlikli fraksiyon olusturmaktadir.

[Tan ve Giddens, 1972]

Alcak Molekiil
Agirlikl Hiimik Asit

Molekiil agirligr 30.000 ile 15.000 arasinda
olan hiimik asit fraksiyonudur. Sephadex G-
50 jel filtrasyonu sonucunda ayrilmaktadir.
Himik asidin yaklasitk % 50 °‘sini algak

molekiil agirlikli fraksiyon olusturmaktadir.

[Tan ve Giddens, 1972]




14

2.3.3. Filvik asit

Fiilvik asit, alkali, asit ve suda c¢oziinebilen hiimik madde tiiriidiir. Saridan
kahverengi ve siyaha degisen rengi ile kolloidal dagilmis, amorf yapisi oldugu
varsayllmaktadir. Fiilvik asit, hidrofilik ve yiiksek derecede asidik 6zellik gosterir.
Hiimik madde tiirleri i¢erisinde molekiil boyutu en kii¢iik olanidir. Fiilvik asit, dogal
podzol tipi topraklarin olusum prosesinde seskioksitlerin tasinmasini saglayan en

onemli ajandir [Forsyth, 1974].

Filvik asit, iiretim yontemlerinde genellikle liyofilizasyon (dondurularak kurutma)
islemi kullanilir. Ancak liyofilizasyon islemi sonrasi elde edilen kati {iriin genellikle
suda zor ¢ozlniir, bunun sebebi, liyofilizasyon esnasinda malzemenin
polimerlesmesidir. Liyofilize edilen materyal, elektrostatik olarak yiiklii haldedir
[Tan, 2003]. Stevenson’a gore, fiilvik asit, hiimik asidin olusumundaki ilk hali veya

hiimik asidin bozundugunda ortaya ¢ikan iriiniidiir [Stevenson, 1994].

Filvik asit, sitildiginda alev almadan yapisinin bozuldugu goriiliir ve yavasga
komiirlesme prosesine dogru gider. Oksitleyici maddelerin varliginda, fiilvik asidin
190 — 200 °C’de yanmaya basladigi gozlemlenmistir [Orlov, 1985; Hoffman ve
Schnitzer, 1968]. Bu nedenle yapilan ¢aligmalar sonucunda fiilvik asitin

kurutulmasinda 85 °C’nin iizerine ¢ikilmasi dnerilmemektedir.

Hiimik asit gibi fiilvik asitin fraksiyonlar1 {izerine de bir ¢ok arastirmaci ¢alismalar
yapmustir. Tan ¢aligmasinda, fiilvik asiti Sephadex G-50 jel filtrasyon kolonundan
gecirerek molekiil agirligt 1500’den biiyiik ve kii¢iik olmak tizere iki fraksiyona
ayrrmistir [Tan, 1977]. Khan ve Schnitzer ise, flilvik asiti Sephadex G-10 jel
filtrasyonun kolonundan gegirerek molekiil agirligt 700’den biiyilik ve kiiciik olmak
tizere iki fraksiyona ayirmiglardir [Khan ve Schnitzer, 1971]. Bu fraksiyonlardan
molekiil agirligi 700°den kiigiik olana Dj, biiyiik olana ise D, adin1 vermislerdir.
Stevenson caligmasinda, fiilvik asiti kurdugu membran sisteminden diyaliz yontemi
ile gecirmis ve membrandan gegen fraksiyona “Esdeger diisiik molekiil agirlikli

fraksiyon” ve membrandan ge¢meyen fraksiyona ise “Esdeger yliksek molekiil
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agirlikli fraksiyon” adimi vermistir [Stevenson, 1994]. Bu arastirmacilarin aksine,
Forsyth, calismasinda molekiil agirligr ile fraksiyonlara ayirmak yerine, aktif
karbonda adsorplanan fiilvik asitlerin farkli kimyasallar ile desorplanmasi iizerine
fraksiyonlar belirlemistir [Forsyth, 1974]. Bunlar, su ve 0,1 N HCI ile
desorplanabilen A fraksiyonu, aseton ile desorplanabilen B fraksiyonu, yalnizca
distile su ile desorplanabilen C fraksiyonu ve 0,5 N NaOH ile desorplanabilen D
fraksiyonudur. Fiilvik asitin alt fraksiyonlar1 ve ayirma metodlar1 Cizelge 2.5’de

detayli olarak gosterilmektedir.



Cizelge 2.5. Fiilvik asidin alt fraksiyonlar1
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Fiilvik Asidin
Alt Fraksiyonlari

Ayirma Metodu

Referans

Yiiksek Molekiil
Agirlikl Fiilvik Asit

Fulvik asidin molekiil agirligi 1500°den
biiyiik olan fraksiyonudur. Sephadex G-50
jel filtrasyonu ile ayrilir. Biitiin fiilvik asit

iceriginin yaklagik olarak %20-25’i kadardir.

[Tan, 1977]

Diisiik Molekiil
Agirlikh Fiilvik Asit

Filvik asidin molekiil agirhigt 1500°den
kiiciik olan fraksiyonudur. Sephadex G-50
jel filtrasyonu ile ayrilir. Biitiin fiilvik asit

iceriginin yaklagik olarak %75-80’1 kadardr.

[Tan, 1977]

D; Fraksiyonu

Filvik asidin molekiil agirligit  700°den
kiigiik olan fraksiyonudur. Sephadex G-10
jel filtrasyonu ile ayrilir. Biitiin fiilvik asit

iceriginin yaklasik olarak %83,5 ‘ini igerir.

[Khan ve Schnitzer, 1971]

D, Fraksiyonu

Fiilvik asidin molekiill agirligi  700°den
biiyiik olan fraksiyonudur. Sephadex G-10
jel filtrasyonu ile ayrilir. Molekiil boyutu
sebebiyle Tan‘in Dbelirttigi fraksiyonu da

igerisinde igerir.

[Khan ve Schnitzer, 1971]

Esdeger Yiiksek
Molekiil Agirlikli
Fiilvik Asit

Fiilvik asidin membran sisteminden diyaliz
yontemi ile iki fraksiyona ayrilmasidir.
Molekiil  agirhigr  yliksek  fraksiyon
membrandan gecemez ve XAD-8 recinesi

teknigi ile saflastirlir.

[Stevenson, 1994]




Cizelge 2.5. (Devam) Fiilvik asidin alt fraksiyonlar1
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Fiilvik Asidin
Ayirma Metodu Referans
Alt Fraksiyonlari
Filvik asidin membran sisteminden diyaliz
Esdeger Diisiik yontemi ile iki fraksiyona ayrilmasidir.
Molekiil Agirlikl Molekill ~ agirhg  diisik  fraksiyon [Stevenson, 1994]
Fiilvik Asit membrandan gecer ve XAD-8 recinesi
teknigi ile saflagtirilir.
Fiilvik asitin aktif karbon ile adsorplanan ve
farkli kimyasallar ile desorplanan
fraksiyonlaridir:
A. Su ve 0,1 N HCI ile desorplanan
fraksiyondur. Sekerleri ve amino
asitleri igerir.
B. Aseton ile desorplanabilen
fraksiyondur. Taninleri veya
A B.CveD fenolik glikositleri igerir. [Forsyth, 1974]
C. Saf su ile desorplanabilen [Tan, 1968]
Fraksiyonlari

fraksiyondur. Renksiz siiziintii elde
edilir ve alkol ilave edilirse beyaz
cOkelekler olusur. Sekerleri ve
poliiironidleri igerir.

D. 0,5 N NaOH ile desorplanabilen
fraksiyondur.  Sarap  kirmizist
renginde siiziintii elde edilir.
Nitrojence zengin organik fosfatlar

ve sekerleri igerdigi varsayilir.

[Clark ve Tan, 1969]
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2.4. Hiimik Maddelerin Olusumu ve Bozulmasi

2.4.1. Hiimik maddelerin olusumu

Olii biyokiitle, mineralizasyon prosesi ile ¢ogu ortamda karbon dioksite doniisiir.
Fakat mineralizasyon prosesi nadiren tamamlanir ve bu durumda organik madde
hiimik madde formunda birikir. Birikme miktari, cografyadaki devrilme zamanlarina,
iklime, bitki ortiisiine, komsu mineral maddelere, topografyaya ve uygulanan tarima
baghdir [Stevenson, 1994]. Hiimik maddeler genellikle leonarditler gibi turbalasmis
topraklarda sik rastlanir. Hiimik maddelerin olusumu (humuslagsma), yasayan
organizmalarda rastlanabilecek tipte dogrudan reaksiyonlar ile yiirimemektedir.
Aksine, dogrudan olmayan reaksiyon firiinlerini, baz1 kimyasallari, bazi mikrobik
faaliyetlerin iriinlerini iceren kompleks organik bilesenlerdir. Literatiirde
humuslagma prosesi ile ilgili derlenen bilgiler ¢ok sayida analitik ve deneysel
calismanin sonucudur. Bu konudaki calismalardan birka¢ 6rnek vermek gerekirse,
Tate ve Stevenson topraktaki humuslagma prosesi iizerine; Aiken ve c¢alisma
arkadaglar ve Thurman ise diger ortamlardaki humuslagsma prosesi iizerine

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

Topraklarda, hiimik maddelerin temel kaynag karasal bitkilerdir. Diger yardimcilar
ise hayvansal ve mikrobiyal artiklar ve mikrobik sentez iriinleridir. Hiimik
maddelerin olusumunu Oneren mekanizmalar Stevenson tarafindan Sekil 2.4’te

Ozetlenmektedir [Stevenson, 1994].
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[ BiTKi KiLINTILARI |
|[MIKROORGANIZMALAR TARAFINDAN DON Uﬂm .
,/—/ VJ VL MODIFIYE
_ . LIGNIN LIGNIN
SEKERLER  POLIFENOLLER AMINO BOZUNMA
i BILESENLER URU$LER'|
KiN‘y KiN/ONLAR
1 2 3 4
[ HOMIK MADDELER _|

Sekil 2.4. Himik maddelerin olusum yollar1

Sekil 2.4’te 1, 2 ve 3 numarali yollar bitki kalintilariin kiiciik molekiillere
parg¢alanmasi ve pesinden birleserek daha biiyiik molekiilleri olusturmasini igerir. 4
numarali yol ise, “lignin teorisi”dir. Stevenson, topraktaki hiimik maddelerin bu dort
yol ile de olusabilecegini belirtmistir fakat, topraklarda polifenollerin ve kinonlarin
fazla bulunmasi nedeniyle 6zellikle 2 ve 3 numarali yollarin daha yogun oldugunu
belirtmistir. 2 ve 3 numarali yollar “Polifenol teori’yi igermektedirler. Sekil 2.5°te
Stevenson tarafindan humik maddelerin olusumunda etkili olan polifenol teori

sematize edilmistir [Stevenson, 1994].

Nag, humuslasma prosesini ¢iirlimiis solucan artiklar1 ve iiriinlerinden olusan
vermikompost prosesinin en list noktasi olarak gormektedir. Vermikompost prosesi,
yiiksek ve diisiikk molekiil agirlikli bitki, hayvan ve mikrobiyal hiicre kalintilarinin
bozulmasi ve mikroorganizmalarin sentezledigi iriinlerin birlesmesi ile kompleks
fenolik malzemelerin olusumunu igerir. Sekil 2.6’da Nag tarafindan hiimik asitin
vermikompost prosesi sonucu olabilecek olusum yollar1 gosterilmektedir [Nag,

2010].



Lignin

Mikroorganizmalar
tarafindan saldin

Seliilloz ve Diger
Lignin Olmayan Substratlar

Fenolik Aldehitler

ve Asitler Mikroorganizmalar

l tarafindan yararlanilma
Mikroorganizmalar tarafindan Polifenoller

daha fazla yararlanilma ve
Oksitlenme ile CO, Olusumu

Fenoloksidaz

Enzimleri
Kinonlar
7
Amino Amino
Bilesenler . Bilesenler
Vs
/’

»

Hiimik < Fiilvik
Asitler Asitler

Sekil 2.5. Hiimik maddelerin olusumunda etkili olan polifenol teori

Vermikompost
Karbon dioksit
b ve Su
Lignin Mikrobiyal
E bozulma
Mikrobiyal Bozunma Sekerler
r Karbohidrat
Pc_ilifenolik Mikrobiyal Sentez
Bilesenler
Mikrobiyal : .
Sentez Organik Asitler
¥
Benzoik asit Amino Asitler
ve fenoller Peptitler
r
Polimerlesme
Fenolik radikaller ve Mikrobiyal

hidroksibenzokinonlar hiicreler

Polimerlesme Polimerlesme

Hiimik Asit

Sekil 2.6. Hiimik asitin vermikompost prosesi sonucu olabilecek olusum yollar1

20
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Gol tortusundaki cogu hiimik madde yosunlarin kalintilar1 sonucu olusmustur. Fakat
g0l besleyen sular tarafindan karasal bitki kalintilarinin getirilmesi sonucu da hiimik

maddeler olusur [Ishiwatari, 1985].

Deniz suyunda bulunan hiimik maddelerin ise, yosunlardan agiga ¢ikan serbest
radikal capraz bagli doymamis yaglardan olustugu tahmin edilmektedir [Harvey ve

Boran, 1985].

2.4.2. Humik maddelerin bozulmasi

Hiimik maddeler refrakter ozellige sahiptir ve bozulmaya kars1 direnglidirler.
Kimyasal ve fiziksel heterojenlikleri bozulmaya sebep olan enzimlerin ¢alismasini
engeller [MacCarthy ve Rice, 1991]. Himik maddelerin kiimelenmesi veya metaller
ile (5zellikle Al*®) kompleksler olusturmasi bozulmasini daha da zorlastirmaktadir
[McKeague ve ark., 1986]. Ancak bunlara ragmen bozulma gerceklesir. Birkag

mikroorganizma tiirii topraktaki hiimik maddeleri tiikketme yetenegine sahiptir.

Hiimik maddelerce zengin gollerde, bakteriyoplanktonlar tarafindan hiimik
maddelerin doniistiiriilmesi 6nemli bir prosestir. Bu sayede biolojik dirence sahip
olan hiimik maddeler fotokimyasal reaksiyonlar sonucu bozulurlar ve diisiik molekiil
agirlikli biyolojik olarak kararsiz (direngsiz) organik iriinleri olustururlar [Jones,

1992].

2.5. Hiimik Maddelerin Dogadaki Dagilimi

Hiimik maddelerin dagilimi toprak ekosistemi ve iklimsel sartlar ile sinirli degildir.
Oncelikle yanlizca topraklarda oldugu diisiiniilmiistiir. Hiimik maddelerin Diinya
yizeyinde hala en yaygin bulunan organik karbon igeren malzemeler oldugu
varsayllmaktadir. Topraklarin disinda, akarsularda, gollerde ve okyanuslarda,
okyanuslarin koptigiinde ve tortusunda, tropik bolgelerden arktik bolgelere kadar
birgok yerde hiimik maddeler bulunur. Hiimik maddeler, turba, linyit veya leonardit,

komiir ve bitlimlii sistlerin devasa rezervlerinde ana bilesendir ve Diinya’da pek ¢ok
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yerde birikmislerdir. Jeo-kimyacilar, hiimik maddeler agisindan bitiimli sistlerin en

fazla rezerve sahip oldugunu diisiinmektedirler [Swain, 1975].

Dogadaki hiimik maddelerin ¢ogu dogal sentez iirlinleri olmasina ragmen, bir kisim
hiimik maddelerin insan kaynakli olustuklari varsayilmaktadir. Bunlar kirletilmis su
yataklarinda, drenaj cukurlarinda, lagim gdletlerinde ve atiksu birikintilerinde
bulunmaktadir. Ozellikle Avrupa gibi Eski Diinya topraklarinda, insan kaynakli
olusan hiimik maddeler, liman veya sehir humusu isimleriyle anilmaya baslanmigtir
[Ciéslewicz ve ark., 1996]. Kuskusuz, insan kaynakli hiimik maddeler, eski
caglardan beri medeni hayatin yasandig1 cografyalarda diger yerlere gore, asirlardir

biriken organik atiklar nedeniyle daha fazla bulunmaktadir.

2.5.1. Topraktaki hiimik maddeler

Hiimik maddeler humus icerisindeki temel yap1 taslar1 oldugundan her tiirlii toprak
icerisinde bulunabilirler. Iklim ve bitki ortiisiine goére yapilarinda degisiklik
gosterseler de, deniz seviyesinden daglarin zirvesine; tropikal iklimlerden kutup
iklimlerine kadar pek c¢ok yerde bulunurlar. Diger bir yandan nemli bolge
topraklarindan  kurak bolge topraklarna kadar pek ¢ok farkli kosulda

bulunmaktadirlar.



23

Canh
AN
- | OTABAKASI
Dékiinti =~ LYUZEY DOKUNTUSU:
diisen yapraklar ve
organik dokiinti
Kismen
clirlimiis
doékiintii
A TABAKASI
UST TOPRAK:

~ organik madde (humus),
yasayan organizmalar,
inorganik mineraller

ETABAKAS]
OZUTME BOLGESI
o o~ \(ELUVAL TABAKA):
cozinmiis veya asili
malzemeler asagiya
7 dogru hareket eder

B TABAKASI

ALT TOPRAK:

A ve E tabakalrnindan
asagiya dogru hareket
~eden demir,
aluminyum, hiimik
maddeler ve kilin
birikmesi

C TABAKASI
BOZULMUS KOMSU
~ MALZEMELER:
kismen pargalanmig
inorganik mineraller

R TABAKASI
ANAKAYA:
icinden gecilmez
tabaka

Sekil 2.7. Topragin tabakalar1 [Andrews ve ark., 2004]
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Hiimik maddeler oprak igerisindeki A, E ve B tabakalarinda bulunmaktadirlar. A
tabakasinda bitkiler ic¢in kullanilmakta olan humus bulunmaktadir. Humus
igcerisindeki hiimik maddeler, E tabakasinda ¢6ziinmiis veya asili halde asagiya yani
B tabakasina dogru harcket eder ve B tabakasinda birikirler. Kili¢ ve Sayar,
caligmalarinda toprak yiizeyinden derinlere inildik¢e hiimik asit ve hiimin
miktarlarinin azaldigini, fiilvik asit miktarinin ise arttigini belirtmislerdir [Kilig ve
Sayar, 2006]. Andrews ve calisma arkadaslar1 tarafindan hazirlanan topragin
tabakalar1 ve bu tabakalarin agiklamalar1 Sekil 2.7’de gosterilmektedir [Andrews ve
ark., 2004].

Mollisol tipi topraklar yari-nemli boélgelerde bitki Ortiisiiniin hemen altindaki
topraklardir ve yiiksek organik madde igerikleri ile iinliidiirler. Igerik olarak
% 5-6’dan fazla organik karbon igerirler [Stevenson, 1994]. Bu deger yaklasik olarak
% 9-10 organik maddeye esdegerdir ve bu degerin yarist kadar da hiimik madde
icerdigi tahmin edilmektedir. Igerdigi hiimik asit miktar1 fiilvik asit miktarindan biraz
fazladir ve fiilvik asit / hiimik asit oran1 genellikle 0,9 ile 0,6 arasinda degisir [Tan,
1978]. Mollisol tipi topraklardaki hiimik maddeler genellikle Ca-fiilvat ve Ca-hiimat

bi¢imindedirler.

Bir bagka yiliksek hiimik madde igerikli toprak tiirii kutup bolgelerinin nemli
kisimlarinda bulunan andosoldur [Arnolds ve ark., 1995; Tan, 1984; Theng, 1980].
Icerdigi hiimik madde kompozisyonu ve tipi bakimindan mollisol tipi
topraklardakinden farklidir. Fiilvik asit igerigi icerdigi toplam hiimik maddenin
yarisindan fazladir. Bu fark andosol topraklarin mollisol tipi topraklar ile arasindaki
en keskin ayrimdir. Fiilvik asit / hiimik asit oran1 genellikle 4,0 ile 1,0 arasinda
degismektedir [Tan, 1965; Tan, 1964]. Andosol topraklardaki hiimik maddeler

genellikle aluminyum ve aluminyum silikat ile baglh bi¢cimdedirler.

Bir diger yiiksek hiimik madde igerikli toprak tiirii ise spodosoldur. Spodosol,
topragin By tabakasinda veya spodik tabakalarda bulunmaktadir [Tan, 2003]. By
tabakas1 toprak biliminde, B tabakasinda birikmis olan organik maddeyi temsil

etmektedir [Chesworth, 2006]. Mollisol ve andosol tipi topraktan farki, bulundugu
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tabakadir. Mollisol ve andosol A tabakasinda bulunur ve sadece humus icerisindeki
hiimik maddeyi igerir. Spodosol’un i¢inde oldugu B tabakasi ise, A tabakasindan
daha kalindir ve yilkli miktarda depolanmis hiimik madde igerir. Bu yiizden
Amerika’nin Florida eyaletinde oldugu gibi kurumsal hiimat {iretimi i¢in gilizel bir
kaynaktir [Lobartini ve ark., 1992; Burdick, 1965]. Spodosol kaynakli hiimik
maddeler Kanada’da arastirmacilar tarafindan oldukea ilgi ¢ekici bulunmustur fakat
Ozellikleri bakimindan diger hiimik maddeler ile pek farki yoktur [Schnitzer ve
Khan, 1972; Schnitzer, 1976]. Deneysel ¢alismalara gore flilvik asit / hiimik asit
orani spodosol tipi topraklar i¢in 0,13 olarak belirlenmistir ve bu i¢erdigi hiimik asit
miktarinin fiilvik asit miktarindan yaklagik 10 kat fazla oldugunu gdstermektedir
[Lobartini ve ark., 1991]. Florida’da bulunan Unicamp sirketi hammadde olarak
spodosol topragi kullanarak % 91,3 hiimik asit ve % 8,7 fiilvik asit iceren hiimat
tretimi yapmaktadir [Tan ve ark.,, 1988]. Spodosol topraklari olduk¢a asidik
Ozelliktedir ve bu ortam demir ve aluminyumun dagilmasii saglar. Bu sebeple,
toprak igerisinde hiimik maddeler gogunlukla Fe-hiimat ve Al-hiimat veya Fe-fiilvat

ve Al-fiilvat yapisindadir.

Diger hiimik madde igceren toprak tiirleri ultisol ve oksisol tipi topraklardir. Bu
topraklarda bozulma hizinin yiikek olmasi nedeniyle genellikle az organik madde
ihtiva ederler. Nemli bolgelerde bulunan oksisol tipi topraklar, genellikle % 1’in
altinda organik karbon igerirler. Bu topraklarda fiilvik asit hiimik asitten daha fazla

bulunur ve Fe- ve Al- hiimat veya fiilvat formundadir [Tan, 1978].

En disiik organik madde igerigi kurak ¢ol iklimlerinde bulunan aridisol tipi
topraklardadir. Bunun sebebi kurak topraklarda, su, biyokiitle yapist ve bozulma

reaksiyonlarmin olduk¢a sinirli olmasidir.

Dogas1 geregi, organik topraklar % 80’den fazla organik madde ve % 20’den az
mineral madde igerirler [Brady ve Weil, 1996]. Daha karmasik bir tabirle, toprak
siniflandirmalarina gore, organik topraklar, % 18’den fazla organik karbon i¢ermeli
ve % 60’tan fazlasi kil ile beraber veya % 12’den fazlasi kilden bagimsiz olmalidir

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

Onceki boliimde bahsedilen topraklar, iyi sekilde suyu siiziilmiis sekilde dogada
bulunmaktadir. Bu nedenle, aerobik sartlar altina hizli bir bozulma prosesi meydana
gelmektedir. Fakat, batakliklar gibi toprak icerisinden zayif bir su akintis1 mevcut
ise, anaerobik bozulma meydana gelir. Oksijenin eksikliginde, bozulma prosesi ¢ok
yavas gerceklesir ve tamamlanamaz. Bu durumda toprak igerisinde yiiksek miktarda
organik madde birikir. Sulak alan topraklarindaki ve bazi g6l alanlari, Otrofik
yapidadir [Tan, 2003]. Otrofik yap: terimi, ortamda bol besin maddesi bulunmasi
sebebiyle yiiksek miktarda fotosentez yapilan yerleri tanimlamaktadir [Killops ve
Killops 2005]. Otrofik yap1, bitkilerin asir1 biiyiimesine olanak saglar. Bitkilerdeki
asir1 biiyiime sayesinde asir1 miktarda 6lii organik kalinti meydana cikar. Kismen
bozulmus organik madde batakliklarin, turbanin ve bataklik ¢amurunun olusmasini
saglar. Bunlar kdmiiriin ve nihayetinde fosil yakitlarin dnciisiidiirler [Hatcher ve ark.,

1985].

Turba rezervleri, iklimsel sartlar ile sinirli degildir. Yiiksek miktarda biyokiitle ve
organik bozulma olan her yerde bulunurlar. 1972’de diizenlenen Uluslararas1 Hiimik
Maddeler Tolantisi’nda Povoledo ve Golterman, turbalarin 6nemli bir hiimik madde
kaynagi oldugunun altini ¢izmiglerdir [Povoledo ve Golterman, 1975]. Avrupa ve
Kanada’da turba olarak, Amerika’da ise histosol olarak adlandirilan bu organik
karbon rezervlerinin, diinya c¢apinda 500 milyon hektar alana yayildig:
diistiniilmektedir [Mathur ve Farnham, 1985] ve bitiimlii sistlerde ise sadece organik
karbon miktarinin bu degerden fazla olduguna inanilmaktadir. Swain bir
calismasinda, diinyanin ylizeyindeki toplam organik karbon rezervinin 19 x 10" ton
oldugunu ve bunun cogunun (18 x 10" ton) bitiimlii sistlerde depolandigini

belirtmistir [Swain, 1975].

Pek cok arastirma turbalarin yiliklii miktarda hiimik asit icerdigini gostermektedir
[Zelazny ve Carlisle, 1974; Kononova, 1966], fakat nadiren turbadaki hiimik
maddenin ¢ogunun fiilvik asitten olustugu da rapor edilmistir [Schnitzer, 1967].

Hiimik asit icerigi turbadan bataklik topragma gidildik¢ce artmaktadir. Bataklik
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topragindaki hiimik maddenin ¢ogu hiimik asit formundadir [Preston ve ark. 1981].
Turbadan elde edilen hiimik asitlerin elementel komposizyonlari, spektral
karakteristikleri ve diger kimyasal 6zellikleri mineral topraklardan elde edilenler ile
benzerdir [Mathur ve Farnham, 1985]. Fakat, 6nceden bahsedildigi lizere, turbadaki
hiimik maddeler anaerobik ortamda, mineral topraklardaki hiimik maddeler ise

aerobik ortamda olugsmaktadir.

2.5.3. Su ortamindaki hiimik maddeler

Himik maddelerin yalnizca topraklarda bulunmadigr bilinen bir gergektir.
Akarsularda, gollerde, okyanuslarda ve onlarin dibindeki topraklarda da
bulunabilirler. Bu hiimik maddeler, yeralti sularinin 6zelliklerini etkilemekte ve
sulardaki organik karbon dongilisiinde Onemli rol oynamaktadirlar. Coziinmiis
organik karbon veya ¢oziinmiis organik maddenin igerisinde dagilmis durumdadirlar.
Aiken, bu maddeleri iki grupa ayirmistir: Hidrofilik ve hidrofobik gruplar [Aiken,
1985]. Her iki grup da asidik, bazik ve nétral olmak tizere tiger alt gruba ayrilabilir.
Hiimik maddeler daha ¢ok ¢oziinmiis organik karbonun asidik hidrofobik
fraksiyonunda bulunurlar. Yeralti sularinda 20 pg/L ve yiizey sularinda ise 30
png/L’den yiiksek konsantrasyonlarda bulunurlar [Thurman ve Malcolm, 1981].
Amerika’da yapilan bir ¢alismaya gore farkli gollerden alinan numuneler i¢indeki
¢Ozlinmiis organik karbonun % 80’1 hiimik maddelerden olusmaktadir [Steinberg ve
Muenster, 1985]. Nehirlerin, gollerin ve denizlerin olusturduklar1 kopiiklerde kendi
sularinda bulunan hiimik maddenin 10 — 20 kat daha fazlasinin bulundugu ve kopiik
icerisindeki ¢oziinmiis organik karbonun agirlik¢a % 90’1min hiimik maddelerden
olustugu belirlenmistir [Mills ve ark., 1996]. Coziinmiis organik madde ihtiva eden
sularin rengi biraz koyu ve sar1 olabilir. Ozellikle yagmur yagdiktan sonra
batakliklardan akan fazla sular barindirdiklar1 organik madde nedeniyle koyu

renklidir.

[k defa Kalle tarafindan gelbstoff (Almanca, sar1 malzeme) ve daha sonra Shapiro
tarafindan sar1 organik asitler olarak tanimlanan ¢6ziinmiis organik madde, yillar

gectikce arastirmacilarin daha fazla ilgisini ¢ekmistir [Kalle, 1938; Shapiro, 1975].
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Ozellikle igme sularinin renkli bilesenler tarafindan insan sagligina zararli hale
gelmesi korkusu nedeniyle pek c¢ok kimyager ve hidrolog bu konuda calismalar
yapmustir [Bellar ve ark., 1974; Aiken, 1985]. Lamar, ¢alismalarinda sar1 renkli bu
organik maddelerin polimerik hidroksi karboksil asitler oldugunu iddia etmistir
[Lamar, 1968]. Beck ve ¢alisma arkadaslari ise bu tezi biraz daha ileriye gotiirerek,
spektral 6zelliklerinin flilvik asite olduk¢a benzer oldugunu ispatlamislardir [Beck ve
ark., 1974]. Tan ve c¢alisma arkadaslari, sudaki koyu rengin sebebinin hiimik
maddeler oldugunu tespit etmistir [Tan ve ark., 1990]. Yine Tan ve calisma
arkadaglari, Satilla ve Ohopee gollerinden aldiklari numunelerde fiilvik asit / hiimik
asit oranini 2,6 olarak belirlemislerdir [Tan ve ark., 1991]. Bu veri, su ortamindaki
hiimik maddelerde fiilvik asitin baskin oldugunu ve hiimik asitten yaklasik 2 kat daha

fazla bulundugunu gostermektedir.

Su ortamindaki hiimik maddelerin dogas1 ile ilgili farkli goriigler vardir.
Arastirmacilarin bir kismi bu maddelerin topraktaki hiimik maddeler ile yakin
oldugunu diisiinmektedir [Stevenson, 1982; Beck ve ark., 1974; Shapiro, 1975; Black
ve Christmas, 1963]. Ayrica bu diislinceye sahip arastirmacilar, su ortamindaki
hiimik maddeler ile topraktaki hiimik maddelerin kimyasal o6zelliklerinin benzer
oldugunu belirtmislerdir [Mayer, 1985; Steinberg ve Muenster, 1985]. Fakat, diger
aragtirmacilar ise bu hiimik maddelerin topraktaki hiimik maddeler ile farklh
olduguna inanmaktadir [Malcolm, 1985]. Bir diger olas1 goriis ise, bazi akintilarda
bulunan hiimik maddelerin toprak kaynakli, bazilarinin ise gol ve akarsu kaynakli ve
anaerobik ortamda olustugu iizerinedir [Jackson, 1975]. Bu konu, su ortamindaki
hiimik maddeleri, kendiliginden olusan ve allokton olmak iizere ikiye ayirmistir.
Kendiliginden olugan hiimik maddeler, dogal su organizmalar tarafindan olusturulur,
fakat alloktan hiimik maddeler, toprak kaynaklidir. Biiyiik gollerde ve okyanuslarda
kendiliginden olusan hiimik maddeler bulunmaktadir fakat, onlarin kiyilarinda ve
sahillerinde toprak kaynakli alloktan hiimik maddeler bulunur. Okyanuslarda
bulunan gelbstoff (Almanca, sar1 malzeme), 6lii planktonlardan tiiremektedir [Kalle,
1966]. Ishiwatari, plankton hiicrelerinden olusan hiimik maddelerin g6l tabanina

inildikge yapisal degisiklikler gecirdigini ve burada depolandigini belirtmistir
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[Ishiwatari, 1985]. Zaman igerisinde gol tabaninda gomiilen hiimik ve fiilvik asitler

burada yavag¢a hiimine dontismektedir.

2.5.4. Jeolojik birikimlerde hiimik maddeler

Leonardit, linyit, komiir, bitimlii sist ve fosil yakitlar gibi bir ¢ok jeolojik birikimde
hiimik maddelerin varlig1 bilinmektedir. Yiiksek kalitedeki linyitler veya leonarditler
% 80 — 90’lara varan hiimik madde igerigine sahiptirler. Ticari amag¢h kullanilan

linyitler ortalama % 60 — 70 arasinda hiimik madde igerirler [Stevenson, 1986].

Onceki boliimlerde bataklik ¢amurlarinin zaman igerisinde turbaya doniismesi ve
nihayetinde fosil yakitlara gidildiginden bahsedilmisti. Bu donilisim prosesine
jeo-kimyacilar tarafindan diyajenez [Hatcher ve ark., 1985] fakat, toprak bilimciler
tarafindan metamorfizm adi verilir ve bu doniisiimiin miimkiin olmasi i¢in yiikksek
basing ve sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir [Miller ve Gardiner, 1998; Tan, 2000].
Turbanin kdmiire donilismesi esnasinda, hiimik asitin biiyiik degisiklikler gecirdigine
inanilir. Van Krevelen ve Stach tarafindan ortaya atilan teoriye gore, turbanin
kondenzasyon prosesi ile linyite veya subbitiimlii komiire donlismesinde, hiimik asit
hiimine doniistir [Van Krevelen, 1963; Stach, 1975]. Kimya biliminde kondenzasyon
reaksiyonu polimerizasyon olarak bilinmektedir. Bitlimlii kdmiirden tag komiiriine ve

nihayetinde grafite gidildik¢e hiimin miktar: artar.

Polimerlesme teorisine gore linyit ve kOmiir rezervleri hiimince zengindir.
Komiirlesme arttikga, kaynagm alkali c¢oziiciilerde ¢Ozilintirliigi azalmaktadir
[Hatcher ve ark. 1985]. Komiir kalitesi arttikga, i¢erdigi hiimik ve fllvik asit
miktarlariin azaldig1 goriilmektedir. Fakat son zamanlardaki ¢aligmalar bu kanilar
onaylamamaktadir. Analiz sonuglarina gore ticari amagli kullanilan linyitlerde ¢ok
yiiksek oranlarda hiimik asit bulunabilmektedir. Bu tiir kaynaklarda hiimik asit
igerigi yiiksek olurken, fiilvik asit icerigi diisiik olmaktadir. Fiilvik asit miktarinin az
olmasinin sebebi heniiz bilinememektedir [Tan, 2003]. Ongdriilebilen sebep, fiilvik

asitlerin polimerleserek hiimik asitleri olugturdugudur.
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Jeo-kimyacilar tarafindan ortaya atilan teorilere gore, yaklasik 4700 milyon yillik
kayalar hiimik asit icerebilmektedir [Swain, 1975]. Bu tiir hiimik maddelere,
Stevenson tarafindan jeolojik hiimik maddeler, veya daha iyi bir tanim olan

paleontolojik hiimik maddeler denilmektedir [Stevenson, 1994].

2.5.5. Tarmmsal, endiistriyel ve kentsel atiklarda hiimik maddeler

Giliniimiizdaki modern hayatta tarimsal, endiistriyel ve diger islemler kaynakl
yiikksek miktarda atik tretilmektedir. Bunlarin bir kismi inorganik, bir kismi ise
organiktir. Geleneksel olarak, toprak biitiin bu atiklarin atik sahasidir. Tarih 6ncesi
zamanlardan beri insanlarin atiklar1 olmaktadir fakat, o zamanlarda ¢evre kirliligi
yaratacak diizeyde olmamasi nedeniyle her hangi bir tehlike arz etmemekte idi. Insan
niifusu arttik¢a, endiistri ve tarim devrimleri ile yeni kirleticiler ve yiiksek miktarda
atik {retilmeye baslandi. Bu atik birikimi sonucunda 1970’li yillarda ¢evre
kalitesinin diistiigli belirtildi ve yeni atik bertarafi metodlar gelistirildi. Giiniimiizde,
organik atiklar yakiliyor, tarimsal amaclh tekrar kullaniliyor veya denizin altinda

depolantyor.

Tarlalarda giibre olarak kullanimi diginda kiimes atiklar1 ¢ok kiymetli hiimik madde
kaynaklaridir. Suda c¢oziinebilen fraksiyonu fiilvik asit ile benzer oOzellikler
gostermektedir [Tan ve ark., 1975; 1971]. Her yil yliksek miktarda kiimes atig
ortaya ¢ikmaktadir, hiimik asit kaynag: olarak, yliksek atik miktari sebebiyle, linyit

veya turba ile kiyaslanabilir.

Bir bagka hiimik madde iceren atik tipi ise kanalizasyon atiklaridir ve kiimes
atiklarindan daha da fazla miktarda iiretilmektedir. Metalleri selatlama 6zelliginden
otlrti fiilvik asit iiretimi i¢cin bu kaynak 1970-1980 yillar1 arasinda arastirilmistir
[Sposito ve ark., 1978; 1981]. NaOH ile ekstraksiyonu sonucunda hiimik ve fiilvik
asite benzer ozelliklerde iiriinler elde edilmistir [Tan ve ark., 1971]. Kanalizasyon
atiklarindan elde edilen fiilvik asitin topraktan elde edilen fiilvik asit ile
komplekslestirme kapasitelerin birbirine yakin oldugu saptanmistir [Senesi ve

Sposito, 1984].
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Bir diger insan yapimi hiimik madde kaynagi mandiralardaki biiyiikbas hayvan
atiklaridir. Yalmizca Teksas’da hayvansal atik miktar1 yillik 120 milyon tona
ulagmaktadir [Ivins, 2001]. Tiirkiye’de ise giliniimiizde hayvansal atik miktar1 yillik
150 milyon tona ulasmaktadir [Kaya ve ark., 2009]. Bu yiiksek miktarda hayvansal
atik olasi bir fiilvik asit kaynagidir. Yiyecek isleme tesisleri bir bagka hiimik madde
kaynagidir. Ozellikle fermentasyon ve dekompozisyon asamalari nedeniyle bira

tiretimi, hiimik ve fiilvik asit i¢in potansiyel bir kaynaktir [Tan, 2003].

2.6. Hiimik Maddelerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2.6.1. Elementel kompozisyonlar:

Hiimik maddeler, elementel komposizyonlari bakimindan incelendiginde maddenin
tirti, dekompozisyon indeksi ve i¢ oksitlenme degeri belirlenebilir. Pek ¢ok
arastirmact referans olarak aldiklar1 veya kendi yontemleri ile irettikleri hiimik
maddelerin elementel kompozisyonlarini incelemistir. Hiimik maddelerin elementel
kompozisyonlari, kaynagin ¢esitliligi, hiimik maddenin dogal olugsma zamani,
izolasyon metodu ve deneysel hatalara bagli olarak dogrudan etkilenmektedir. Buna
ragmen maddenin tirii elementel kompozisyonuna bakilarak genel olarak
anlasilabilmektedir [Orlov, 1985].

Tan tarafindan hiimik maddelerin ve bazi hammaddelerin agirlikca elementel
kompozisyonlarin1 gosteren bir literatiir derlemesi yapilmistir. Bu derlemede tropik
bolge topraklari, 1liman bolge topraklari, jeolojik birikimler ve sulu ortamlarda
olusan hiimik ve fiilvik asitler goriilmektedir. Tan tarafindan hazirlanan derleme

Cizelge 2.6’da verilmistir [Tan, 2003].
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Cizelge 2.6. Farkli kaynaklardan firetilen hiimik maddelerin agirlik¢a elementel

kompozisyonlari

C H O N S C/N

—————————————————— agirlikca % ----------------
Tropik Bolge Topraklar
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 4,3 445 2,3 * 21,3
Ihman Bolge Topraklari
HA-Alfisol 56,8 50 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-Inseptisol 51,4 5,4 39,1 41 * 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-inseptisol 479 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 45 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 15 0,6 30,9
Nehirler ve Batakhiklar
HA-akuatik 49,6 4.8 435 2,1 * 23,6
FA-akuatik 50,8 43 43,1 1,6 * 37,8
Merck
HA-yapay 59,8 4.8 33,6 1,8 * 33,2
Referans Hiimik Asit 56,2 47 35,5 3,2 0,8 17,6
Turba 55,5 54 33,1 3,0 * 18,5
Bitki Kalintisi 49,6 6,3 41,6 2,5 * 19,8

* Olciilmemistir.

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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Agirlikca ylizde bazinda calismalar jeologlara hiimik madde kaynaginin
dekompozisyon derecesini tahmin etme imkani sunar. Bunun i¢in, agirlikca C / N
oranina bakilmaktadir. Bu oran, baklagillerde 13 ile 20 arasinda, misir sapinda 40,
tahillarda 80 civarinda, talasta ise 500 ile 800 arasindadir [Brady, 1990; Miller ve
Gardiner, 1998]. C/N oraninin diisiik olmasi madde iizerindeki karbon ve azot
cevrimlerinin ve dekompozisyonun ilerledigini, dolayisiyla da hiimik maddelerin
olustugunu gostermektedir. Cogu toprakta C/N orani 10 ile 15 arasindadir. Hiimik
asitlere gore fiilvik asitlerin C/N oranlar1 daha yiiksektir. Bu iki hiimik madde
tiiriiniin karbon igerikleri birbirlerine ¢ok yakindir ancak, fiilvik asit hiimik asite gore
daha az azot igermektedir. Fiilvik asitlerin polimerleserek zaman igerisinde hiimik
asitleri meydana getirirken, ne kompozisyonlarinin, ne de C/N oranlarinin degistigi
diisiiniilmektedir. Ancak hiimik asit olustuktan sonra azotlu bilesikler ile diger
reaksiyonlar, etkilesimler, adsorpsiyon ve selatlama nedenleri ile azot oraninin arttigi

distiniilmektedir [Tan, 2003].

Benzer bir derleme calismasi Tipping tarafindan yapilmistir. Bu derlemede hiimik
maddeleri  kaynaklarina gore smiflandirip ortalama agirlikga  elementel
kompozisyonlar1 verilmistir. Tipping tarafindan hazirlanan derleme Cizelge 2.7°de

verilmistir [Tipping, 2004].



34

Cizelge 2.7. Hiimik maddelerin farkli kaynaklara gore simiflandirilmis ortalama
agirlikca elementel kompozisyonlari

Hiimik Madde n C H @) N S
Toprak HA Cok 528-58,7 22-62 328-383 08-43 01-15
Toprak FA Cok 40,7-50,7 28-70 39,7-498 09-23 01-26
Yeraltt Suyu HA 5 65,5 5,2 24,8 2,4 1,0
Yeralt1 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 51 40,9 11 0,6
Gol Suyu FA 3 54,8 55 41,1 1,4 1,1
Toprak Hiimin 2 55,9 5,8 32,8 4,9 -
Turba Hiimin 2 56,3 51 36,5 2,1 -
Deniz Hiimin 2 56,2 7,0 31,7 5,2 -

Nn: Analiz yapilan numune sayisini belirtmektedir.
Referanslar: Steelink (1985); Thurman (1985); Hatcher ve ark. (1985).

Cizelge 2.6 ve 2.7 incelendiginde, karbon iceriginin neredeyse biitiin hiimik
maddelerde % 50 ‘nin lizerinde oldugu goriilmektedir, yalnizca bir kag fiilvik asit
tirtinde bu deger % 50’nin altindadir. Hidrojen igerigi, deniz kaynakli hiimik
maddeler disinda % 5 civarindadir, fakat deniz kaynakli hiimik maddelerin alifatik
dogasindan o6tiirii hidrojen yiizdesi biraz daha yiiksektir. Oksijen igerigi hiimik asitte

% 30 — 40 arasinda, fiilvik asitte ise % 40 — 50 arasindadir.

Bazi aragtirmacilar elementel kompozisyonlar: agirlik¢a yiizde bazinda incelemistir.
Ancak bazi arastirmacilar ise, bu tiirlii incelemenin hiimik maddelerin molekiiler
yapisini belirlemede hataya diisiiriicii oldugunu diistinmiistiir. Bu nedenle, hiimik
maddelerin elementel kompozisyonlari incelenirken molar yiizde -cinsinden
incelenmesini daha faydali bulmuslardir [Ciéslewicz ve ark., 1997; Debska, 1997].
Orlov, molar yilizde cinsinden inceledigi elementel kompozisyonlar ile hiimik
maddelerin molekiiler agirliklarint ve formiillerini belirlemistir [Orlov, 1985].

Boylece hiimik asiti % 40-42 ve % 37-38 karbon igeren iki sinifa ayirmistir. Cizelge
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2.6’da agirlikga ylizdeleri verilen Orneklerin molar ylizdeleri Cizelge 2.8’de

verilmistir.

Cizelge 2.8. Farkli kaynaklardan {iretilen hiimik maddelerin molar elementel

kompozisyonlar1
C H @) N (0
------------------ molar % ---------
Tropik Bolge Topraklari
HA-AIfisol 35,9 42,8 19,2 2,1 0,053
HA-Andosol 43,4 34,8 194 2,4 0,258
HA-Oksisol 39,4 38,1 20,6 19 0,223
FA-Andosol 36,0 38,0 24,6 14 0,428
IIman Bolge Topraklari
HA-Alfisol 38,9 411 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-Inseptisol 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-inseptisol 32,9 42,8 22,8 15 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 15 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 Batakhiklar
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 Hiimik Asit 39,6 39,7 18,8 1,9 0,091
Turba 37,6 43,9 16,8 1,7 -0,138

Bitki Kalintisi 294 447 24,6 1,3 0,286
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Cizelge 2.8’de ® sembolii hiimik maddelerin i¢ oksitlenme degerini belirtmektedir.
Bu deger, oOzellikle Avrupa’da, hiimik maddelerin diyagenetik degisimi
caligmalarinda dikkate aliman bir degerdir. Bir kisim arastirmaci, hiimik asitin
diyagenetik degisiminin bozulma ve oksitlenme reaksiyonlar1 ile yakindan iligkili
oldugunu diisiinmektedir. Bu hipotez, Orlov tarafindan, bitki kalintisinin bozulmasi
ve hiimik asit benzeri maddeleri olusturmasi c¢aligmalarinda tartisilmistir. Bozulma
prosesi, yapida bulunan CHjz gruplarinin kaybolmasina neden olur. Himik asit,
maruz kaldig1r siirekli bozulma prosesi nedeniyle, yapida kismi oksitlenme
gerceklesir ve hatta CH3 gruplar1 kaybolmaya baslar. Himik madde molekiiliindeki
alifatik zincirlerin sayisinin ve uzunlugunun artmasi veya azalmasi, CHsz veya CH;
gruplarinin  kaybi veya olusumunda gergeklesir. Oksijen ve hidrojen atomu
sayilarinin farki ile oksitlenme prosesinin derecesi belirlenebilir. Bu fark, birbiri ile
goreceli, ¢esitli metodlar ile Slgiilebilir. En basit metod, Orlov tarafindan uyarlanan

denklem ile yapilan hesaplamadir [Orlov, 1985].
A=20-H (2.1)

Burada, A oksijen ve hidrojen atomlari arasinda farki belirtmektedir. O oksijen
atomlar1 sayisi1 ve H ise hidrojen atomlari sayismi belirtmektedir. Ornegin su
molekiilii icin A degeri sifira esit olmaktadir. Orlov, her bir karbon atomu basina
diisen A degerini organik maddelerin oksitlenme derecesini hesaplamakta
kullanmustir [Orlov, 1985].

,_A_20-H 22)
C C

Burada, o terimi, her karbon atomu basmna diisen oksijen ve hidrojen atomlari

farkidir. C, ise karbon atomlar1 sayisidir.

o teriminin negatif olmas1 durumunda, madde indirgenmis durumdadir ve hidrojenin
fazlasina sahiptir. @ teriminin pozitif olmasi durumunda ise, madde ytikseltgenmis

durumdadir ve oksijenin fazlasina sahiptir. Bu deger, CH4 ve CO; baz alinarak - 4 ile
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+ 4 arasinda azalip ¢ogalabilir. Metan, olabilecek en indirgenmis ve karbon dioksit
ise olabilecek en yiikseltgenmis durumdadir. Bu iki molekiil i¢in yapilan

hesaplamalar Es. 2.3 ve Es. 2.4’te verilmistir.

CH, : a)=(0—14)=—4 (2.3)

CO, : a):(4—10) =+4 (2.4)

Bazi arastirmacilar tarafindan, Orlov’un uyarladigi ifadeye azot atomlarinin da
eklenebilirligi diisiiniilmiistiir. Bu hipoteze gore oksitlenmenin yanisira diyagenetik
degisimler daha gercekei olarak tahmin edilebilecektir [Ciéslewicz ve ark., 1997;

Debska, 1997]. Yeniden diizenlenen formiil Es. 2.5’te verilmistir.

,_(20+3N)—H

- (2.5)

Cizelge 2.8’de Es. 2.5’e gore hesaplanan degerler yer almaktadir.

Hiimik maddelerde incelenebilen bir diger parametre ise atomik oranlardir. Farkli
atomlarin birbirine oranlart ile hiimik maddeler hakkinda daha detayli varsayimlar
yapilabilmektedir. H/ C, O/ H, O / C ve N/ C oranlar1 ile hiimik maddelerin yapisal
formiilleri ve formil agirliklart belirlenebilmektedir. Steelink, atomik oranlarin
hiimik maddenin tiirlinii belirlemede 6nemli oldugunu savunmustur [Steelink, 1985].
Cizelge 2.8’deki verilen kullanilarak Cizelge 2.9°da farkli kaynaklardan iiretilen
hiimik maddelerin atomik oranlar1 verilmistir. Cizelge 2.10°da ise Sparks tarafindan

derlenen veriler verilmistir [Sparks, 2003].



Cizelge 2.9. Farkli kaynaklardan iiretilen hiimik maddelerin atomik oranlar1

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

Tropik Bolge Topraklari

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
IIman Bolge Topraklari

HA-AIfisol 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-Inseptisol 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-inseptisol 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 Bataklhiklar

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 Hiimik Asit 1,00 0,474 0,475 0,048
Turba 1,167 0,383 0,447 0,045

Bitki Kalintisi 1,520 0,550 0,837 0,044
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Cizelge 2.10. Farkl referanslardan derlenen hiimik madde atomik oranlar1

H/C O/C N/C Referans

Toprak Fiilvik Asiti

Bir¢ok numunenin ortalamasi 1,4 0,74 0,04 Schitzer ve Khan (1978)
Bir¢ok numunenin ortalamasi 0,83 0,70 0,06 Ishiwatari (1975)

Bir¢ok numunenin ortalamasi 0,93 0,64 0,03 Malcolm ve ark. (1981)

Toprak Hiimik Asiti

Birgok numunenin ortalamast 1,0 0,48 0,04  Schitzer ve Khan (1978)

Bir¢ok numunenin ortalamasi 11 0,50 0,02 Ishiwatari (1975)

Notr topraklar, ortalama 1,1 0,47 0,06  Hatcher (1981)
Aldrich hiimik asit 0,8 0,46 0,01  Steelink ve ark. (1989)
Amazon HA/ FA 097 057 0,04 Leenheer (1980)

Hiimik maddelerin H / C oranlari genellikle 0,90 ile 1,35 arasindadir [Steelink,
1985]. Hiimik maddelerde neredeyse her karbon atomu igin bir hidrojen atomu
karsilik gelmektedir [Orlov, 1985]. Her ne kadar Ishiwatari‘ye gore susal hiimik
maddelerde H / C orani yiiksek olsada Tan’in derledigi veriler bunun tam tersini
gostermektedir [Ishiwatari, 1975; Tan, 2003]. H / C oraniin 1,3 ‘ten yiiksek olmasi
hiimik olmayan maddeyi gostermektedir [Chen ve ark., 1977]. Cizelge 2.9’daki bitki

kalintisinin H / C oraninin 1,520 olmasi bu teoriyi kanitlamaktadir.

H / C oraninin 1’e yakin olmas1 molekiiliin benzen molekiiliine yaklagmasi1 olarak
nitelendirilebilir ve yap1 benzene yaklastik¢a apolar 6zellik artacagindan dolay: polar
olan sudaki ¢oziiniirliik azalir. Bu yiizden hiimik asit molekiilleri 2’nin altindaki
hidrojence zengin pH degerlerinde ¢oziinmez iken, fiilvik asit molekiilleri her pH

degerinde ¢oziiniir.
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Hiimik maddelerin O / C orani, hiimik asit veya fiilvik asit ayriminin yapilmasinda
kullanilir [Orlov, 1985; Steelink, 1985]. Hiimik asitlerin O / C oranlar1 genellikle
0,421 ile 0,657, fulvik asitlerin ise 0,653 ile 0,997 arasindadir. Bu veriler Steelink’in
varsayimini dogrulamaktadir. Steelink’e gore hiimik asitlerin O / C oranlar1 ortalama
0,5, fiilvik asitlerin ise ortalama 0,7°dir. Bu nedenle en iyi hiimik madde belirleme
parametresi O / C oranidir. Steelink’in savundugunun aksine su ortamlarinda bulunan
hiimik maddelerde hiimik asit ve fiilvik asit arasindaki fark O / C oram ile

belirlenememektedir [Steelink, 1985].

O / C orani gibi N / C oranlart ile de hiimik maddelerin tiiriiniin belirlenmesi
mimkiindiir. Yapilan ¢alismalarda N / C oram1 hiimik asitlerde 0,048 ile 0,077
arasinda, flilvik asitlerde ise 0,022 ile 0,046 arasindadir. Sulu ortamlar ve linyit

kaynakl1 hiimik maddelerde N / C oraninin diisiik oldugu gozlemlenmistir.
2.6.2. Molekiil yapilar

Hiimik maddelerin molekiil yapilar1 incelenirken, icerdigi atom gruplart ve bu
gruplarinin nasil birbiri ile bagli olduklarina bakilir. Spektroskopik yontemler ile
hiimik maddelerin yapilart incelenebilmektedir. Kullanilabilcek yontemlere ve
sonuglara bazi arastirmacilar tarafindan deginilmistir [Aiken ve ark., 1985; Hayes ve
ark., 1989; Stevenson, 1994]. Bu arastirmalar disinda, Wilson, Malcolm, Steelink ve
alisma arkadaglari karbon 13 — nikleer manyetik rezonans (**C-NMR)
uygulamalarina dikkat ¢ekmistir [Wilson, 1987; Malcolm, 1989; Steelink ve ark.,
1989]. *C-NMR spektrumu ile hiimik maddeler igerisindeki karbonun neredeyse
tamami tanimlanabilmektedir. Toprak hiimik asiti i¢in 6rnek bir B3C-NMR spektrumu
Sekil 2.8’de verilmistir. Burada, toprak hiimik asiti igerisindeki organik karbonun,
ketonik, karboksil, fenolik, aromatik, karbohidrat, proteinsel ve alifatik gruplar

icerisinde bulundugu goriilmektedir.



Aromatik C
130

Karbohidrat

\

Fenolik C

COOH

Ketonik C
230

Proteinsel + OCH,
Alifatik C

Kimyasal Kayma (8), ppm

Sekil 2.8. Toprak hiimik asiti i¢in *C-NMR spektrumu

41

Malcolm tarafindan derlenen hiimik maddelerin igerdikleri organik karbonun

dagilimi Cizelge 2.11°de verilmistir [Malcolm, 1990]. Burada verilen karbon igeren

altt ana grup neredeyse hiimik maddenin igerdigi organik karbonun tamamina

yakinina denktir.

Cizelge 2.11. Farkli hiimik maddelerdeki organik karbonun yiizde dagilim1

Hiimik Doymamis  N-alkil Karbo- ) ) ]
S ) ] Aromatik  Karboksil Ketonik

Madde Alifatikler ~ metoksil  hidrat

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

Nn: Analiz yapilan numune sayisin1 belirtmektedir.

Hiimik maddelerin igerdigi hidrojenin yaklasik % 80 kadar1 karbon atomlari, geri

kalani ise oksijen atomlar1 ile bag yapmis durumdadir. Hiimik maddelerde hidrojen

atomlari, sadece oksijen ile yaptig1 baglarindan ayrildigr durumda en fazla hidrojen
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verme egilimine sahip olur. Bu durumda hiimik madde, gram hidrojen basina 10
miliesdeger gram proton verebilir. Katyonlar1 tutma ve selatlama durumlarinda
proton veren gruplar ¢ok 6nemlidir. Asit-baz titrasyonlari, diger analitik yontemler,
NMR ve kizilotesi (IR) spektrumlar ile hiimik maddelerin karboksil ve fenolik —OH
iceren zay1f asit gruplarina sahip oldugu goriilmektedir. Fiilvik asitteki toplam proton
veren grup, gram flilvik asit bagma 6 — 10 miliesdeger gram iken, hiimik asitte ise

gram hiimik asit basina 4 — 6 miliesdeger gramdir [Tipping, 2004].

Hiimik maddelerin yapilarindaki azot atomlar1 bazi metallerin kuvvetli bir sekilde
baglanmasinda onemli rol oynamaktadir. Azot, asitik ortamda hiimik maddelerin
hidrolizi sonucunda amonyak, amino asitler ve amino sekerler gibi ¢esitli sekillerde
yapidan c¢ikar. Ancak yapidaki azotun yaklasik yarisi asidik hidroliz ile yapidan
kopabilirken, diger yaris1 yapida kalmaktadir [Schnitzer, 1985; Stevenson, 1994].
Metallerin baglanmasinda etkili bir baska atom ise kiikiirttiir. Kiikiirt atomlari, civa

gibi polarize olabilen metallerin baglanmasinda 6nemli rol oynamaktadir [Tipping,

2004].

Himik maddelerin molekiil modelleri i¢in pek ¢ok Oneri getirilmistir. Ancak
giiniimiizde halen hiimik maddelerin molekiiler yapilar1 bilinmemektedir. Onerilen
molekiil yapilart iki grupta toplanabilir. Birincisi, hiimik maddenin yalnizca
fonksiyonel gruplarini iceren ve bu nedenle oldukga basitlestirilmis modellerdir. Bu
modeller arasindan, Cornelis tarafindan hazirlanan fulvik asit ve Stevenson
tarafindan hazirlanan hiimik asit modelleri giiniimiizde pek ¢ok otorite tarafindan
kabul gormistir ve Sekil 2.9 ile Sekil 2.10’da verilmislerdir [Cornelis, 2005;
Stevenson, 1994]. Ikinci grup ise hiimik maddelerin icerdigi fonksiyonel gruplarin
yanisira bu gruplarin tekrar eden kisimlarininda gosterildigi daha gerceke¢i molekiiler
modellerdir. Bu modeller genellikle karbon sayilarina gore hazirlanmistir. Onek
olarak Sekil 2.11°de Buffle tarafindan hazirlanan 300 karbonlu bir fiilvik asit
molekiil modeli verilmistir [Buffle, 1999].



COOH OH COOH

|
CHQ OH \‘\/”'\\O
- e
HO—CHz—T/" ™ o COOH COOH
CH
\’ o’ <CHp |
COOH ¢|:|;. COOH
c=0
OCH4

Sekil 2.9. Fiilvik asidin fonksiyonel gruplarini temsil eden molekiil modeli

Sekil 2.10. Hiimik asidin fonksiyonel gruplarini temsil eden molekiil modeli
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Sekil 2.11. 300 karbonlu fiilvik asit molekiil modeli

2.6.3. Spesifik yiizey alam

Spesifik yiizey alan1 katilar i¢in kullanilan ve birimi m?/ g olan bir niceliktir. Ornegin,
1 um ¢apa sahip ve 2 g/em® yogunluga sahip bir kiirenin spesifik yiizey alam 3
mz/g’dlr. Chiou, azot absorpsiyonuna dayali BET metodu ile yapmis oldugu
calismada hiimik asit i¢in spesifik ylizey alanim 1 sz/g belirlemis ve literatiire
gecmistir [Chiou, 1990]. Ancak daha sonra yapilan ¢alismalarda Chiou bile kendi
bulgusunu ciiriitmiistiir [Pennel ve Rao, 1992; Chiou ve ark., 1992]. Ileriki yillarda
yapilan calismalarda molekiil agirligi 50000 olan hiimik asitin spesifik yiizey alani
2000 m%g, molekiil agirhigr 1600 olan fiilvik asidin ise spesifik yiizey alani 5000
m?/g olarak belirlenmistir [Tipping, 2004].
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2.6.4. Optik ozellikleri

Hiimik maddeler, ultraviyole-goriiniir bolge, kizilotesi, karbon-13 niikleer manyetik

rezonans spektroskopileri ile analiz edilebilmektedirler.

Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi

Hiimik maddeler ultraviyole ve goriiniir bolgede 15181 absorplamaktadirlar
[MacCarthy ve Rice, 1985; Bloom ve Leenheer, 1989; Stevenson, 1994].
Absorplama miktar1 dalgaboyu arttik¢a azalmaktadir. Bloom ve Leenheer tarafindan
hazirlanan, hiimik ve fiilvik asit i¢in UV-Vis spektroskopi absorbans-dalgaboyu

grafigi Sekil 2.12’de verilmistir [Bloom ve Leenheer, 1989].

30
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Sekil 2.12. Hiimik ve fiilvik asit i¢in UV-Vis spektrumu

Zafer ve calisma arkadaslari, ¢Ozelti haldeki fiilvik asidin kantitatif analizinin
yapilabilmesi i¢in UV-Vis spektroskopisi ile pH 2 ve 7 i¢in kalibrasyon c¢alismalar
yapmuglardir [Zafer ve ark., 2010]. Bu sayede herhangi bir kaynaktan elde edilen
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fiilvik asit igerikli ¢ozeltilerdeki fililvik asit miktar1 tayin edilebilmektedir. pH 2

degeri icin hazirladiklar1 kalibrasyon grafigi Sekil 2.13’de ve pH 7 degeri igin

hazirladiklar1 kalibrasyon grafigi Sekil 2.14’te verilmistir.

Fiilvik Asit icin Kalibrasyon Grafigi (pH=2)

Absorbans

& 350 nm
® 370 nm
A 400 nm
X450 nm

£4 500 nm

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

FA Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 2.13. pH degeri 2 olan ¢ozeltilerde fiilvik asit i¢in UV-Vis kalibrasyon grafigi

Fiilvik Asit Icin Kalibrasyon Grafigi (pH=7)

FA Konsantrasyonu (mg/L)

1
0.8 - # 350 mm
E 0.6 ® 370 mm
E A 400 mm
z 0.4 7 * 450 mm
0.2 E4500 nm

0

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Sekil 2.14. pH degeri 7 olan ¢ozeltilerde fiilvik asit i¢in UV-Vis kalibrasyon grafigi
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Kizilotesi spektroskopi

Kizilotesi spektroskopisinde pek ¢ok yontem mevcuttur, ancak en ¢ok kullanilan
analiz yontemi KBr ile pelletlemedir. Hiimik maddeler igerdikleri fonksiyonel
gruplarin  farkliliklart ve miktarlar1 nedeniyle kizilotesi spektrumda farkli
dalgaboylarinda ve farkli absorbans degerlerinde pikler verebilir. Tan tarafindan
yapilan ¢alismada hiimik ve fiilvik asit disinda hymatomelanik asit, hiimin ve lignin
tizerinde de calisilmistir. Tan tarafindan yapilan calisma Sekil 2.15’te verilmistir

[Tan, 2003].

Dalgaboyu pm
3 ? :'> 6 78 1012

j

Fulvik asit

Hiimik asit

Hymatomelanik asit

Humin

Lignin

L

3000 2000 1600 1000
Dalgasayisi cm-1

Sekil 2.15. Kizilétesi spektrumda hiimik maddeler
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Olustugu bolgeye ve sartlara gore degisiklik gosteren hiimik maddeler ¢ok farkli
yapilara sahip olabilirler. Bu nedenle dort farkli arastirmacinin fiilvik asit ile
yaptiklar1 kizilotesi caligmalar1 karsilastirilabilir. Sekil 2.16°da fiilvik asit ile yapilan

dort farkli arastirma karsilastirilmaktadir.

’\/W
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|-
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Sekil 2.16. Fiilvik asit ile yapilan dort farkli arastirmanin karsilastiriimasi
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Karbon-13 niikleer manvetik rezonans

Hiimik maddeler ile yapilan en 6nemli karakterizasyon ¢alismalarindan birisi ch.
NMR spektroskopisidir. Bu analiz yontemi maddenin radyasyon ile etkilenmesi
tizerinedir ve spektrumda dalgaboyu veya frekansa karsi absorplama veya isima

bulunmaktadir. NMR analizinde genellikle 100-600 MHz aralig1 kullanilmaktadir.

Tan ve ¢alisma arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada linyit kaynakli hiimik ve fiilvik
asitin ve hammadde linyitin C**-NMR analizini ger¢eklestirmislerdir [Tan ve ark.,
1992]. Thorn ve ¢alisma arkadaslari ise, susal hiimik ve fiilvik asidin CB-.NMR
analizini gerceklestirmislerdir. Tan ve ¢alisma arkadaslar1 calismasi Sekil 2.17°de ve
Thorn ve ¢alisma arkadaslar1 ¢alismasi ise Sekil 2.18’de verilmistir [Thorn ve ark.,
1989; Tan ve ark., 1992].

linyit
. HA

L i i i - F‘ﬂ‘
260 160 100 0

Sekil 2.17. Linyit kaynakli hiimik ve flilvik asitin ve hammadde linyitin CB-NMR
analizini
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Susal HA

300 200 100 0 ppm

Susal FA

Y i i

200 100 0 ppm

ekil 2.18. Susal hiimik ve fulvik asitin - analizini
Sekil 2.18. Susal hiimik ve fiilvik asitin C**-NMR analizini

Bir bagka calisma Buddrus tarafindan yeralti suyundan elde edilen fiilvik asit ile
yapilmistir ve Sekil 2.19°da verilmistir [Buddrus, 1989].

r“f "1t 1Yy rryrrreryyrry*rrrrr-r-rv- it 7717

r~r-T-
200 180 160 140 120 100 ac 60 i0 20 0

Sekil 2.19. Yeralt: suyundan elde edilen fiilvik asitin C**-NMR analizini
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2.7. Hiimik Maddelerin Kullanim Alanlar1

Hiimik maddeler 6zellikle iyon degistirme, besinleri selatlama, agir metalleri tutma
ve antioksidan oOzelliklerinden dolayr pek ¢ok kullanim alanina sahiptirler. Bu

kullanim alanlarinin baginda tarim, kozmetik, aritim ve ilag sektorleri gelmektedir.

2.7.1. Himik asitin kullanim alanlar

Hiimik asit:

« Toprak diizenleyici olarak tarimda kullanilmaktadir. Ulkemizde TKI ve pek
cok organik giibre ireticisi tarima yonelik hiimik asit {riinleri lretimi

yapmaktadir.

* Metalleri selatlama 06zelliginden dolayr su yumusatma reginesi olarak

kullanilmaktadir.

* Mirekkeplerde renk pigmenti olarak; kozmetiklerde ise renk verici,

yumusatict ve nemlendirici ajan olarak kullanilmaktadir [Lewis, 1999].

» Sularda karsinojen etkiye sahip olan Cr(VI) iyonlarinin daha az zararli olan
Cr(Ill)’e dontistiiriildigti fotokatalitik reaksiyonlarda yiiksek elektron verici
katalizor olarak kullanilmaktadir [Marin, 2009].

* Sulardan arsenik iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilan TiO; katalizoriin
yaninda etkisini artirmak amaciyla katki maddesi olarak kullanilmaktadir

[Marin, 2009].

* Petrol kuyularinda sondaj ¢amurlarina ilave edilerek agir metal tutucu olarak

kullanilmaktadir [Carrager, 2003].
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Tarimda bocek ilact kullanimi sonrasi olusan yan etkileri engellemek ig¢in
topragi pestisitlerden temizleyici olarak ve topraktaki pestisit miktarini tayin
etmede kullanilmaktadir [Nollet ve Rathore, 2010].

Viicuda  yerlestirilebilir  glikoz  sensorlerinde ~ membran  olarak
kullanilmaktadir [Galeska ve ark., 2010].

Kozmetik ve ilag sektoriinde antioksidan ve nemlendirici madde olarak
kullanilmaktadir [Yamada ve ark., 1998].

Bunlarin disinda tibbi alanda olduk¢a fazla calisma yapilmakta ve pek ¢ok

spesifik alanda kullanimi 6ngoriilmektedir.

Fiilvik asidin kullanim alanlar

Filvik asit:

Cin, Meksika, Hindistan, Giliney Amerika ve Rusya’da yiizyillardir insanlar

tarafindan ilag olarak kullanilmaktadir.

Gida sektoriinde agir metalleri ¢cok 1yi tutmasi sebebiyle iyon degistirici

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

Uranyum cevherlerinden uranyum elde edilmesinde kullanilmaktadir [Pena-

Mendez ve ark., 2005].

Agir metallerce kirli topraklarin temizlenmesinde kullanilir [Samanidou ve
ark., 1991].

Yiksek 1iyon degistirme kapasitesi nedeniyle toprak verimliligini

yiikseltmekte kullanilmaktadir.
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* Kozmetik ve ila¢ sektoriinde antioksidan madde olarak kullanilmaktadir

[Yamada ve ark., 1998].

Filvik asidin kozmetik alaninda kullanim sebepleri

Fiilvik asidin cilde pek ¢ok yarar1 ispatlanmistir. Bu nedenlerle kozmetik setoriinde

oldukga fazla kullanim alanina sahiptir. Bunlar:

* Cilde parlaklik ve tazelik verir [Prieur ve Nissen, 2008].

* Cildi toksik maddelerden armndirir [Senesi, 1990; Christman ve Gjessing,
1983].

* Hiicrelere besinlerin girigini kolaylastirarak deri hiicrelerin yaslanmasini

geciktirir [Prakish, 1971].

* Sac¢ koklerinin beslenmesini kolaylagtirarak sa¢ dokiilmesini engeller

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

* Acik yaralari, kesikleri ve siyiriklar: tedavi eder [Yuan, 1993].

* Yaniklarin en az ac1 ve hasar ile iyilesmesini saglar [Yuan, 1993].

*  Viicut lekelerindeki renk farkliliklarini ortadan kaldirr,

* Ayak mantarindan sorumlu olan patojenleri 6ldiiriir [Klocking ve Helbig,
2005].

* Genis spektrumlu bir anti-mikrobiyal ve mantar Onleyici etki saglar

[Klocking ve Helbig, 2005].
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Cilt dokiintileri, tahrisleri, bocek ve Oriimcek 1siriklarini tedavi eder

[Klocking ve Helbig, 2005].

Egzama ve akne gibi cilt problemlerinin iyilesmesini hizlandirir [Yuan, 1993;

Klocking ve Helbig, 2005].

Fiilvik asidin tip alaninda kullanim sebepleri

Fiilvik asidin tip alaninda pek ¢ok yarari ispatlanmistir. Bunlar:

Yap1 yiiksek derecede doymamisliga sahiptir [Tinsley, 2004].

Yapidaki oksijenin neredeyse yarisi iskelet yapinin igerisindedir ve

reaksiyona girememektedir [Tinsley, 2004].

Amino asit gruplaria sahiptir ve yapidaki azot atomlar1 hidroliz i¢in direng

saglamaktadir [Tinsley, 2004].

Dallanmig, grift karbon iskelet kimyasal ve mikrobiyal etkilere karsi
direnglidir [Tinsley, 2004].

Hem elektron verme, hem de elektron alma o6zelligi sayesinde hiicreler

arasinda elektrokimyasal dengeyi saglar [Jackson, 1993].

Yiiksek iyon degistirme kapasitesi sayesinde gli¢lii bir antioksidandir [Senesi,

1977].

Yiiksek iyon degistirme kapasitesi sayesinde agir metalleri viicuttan atar [Ong

ve ark., 1970].

Mineralleri ve besin maddelerini selatlayarak hiicre tarafindan absorplanabilir

hale getirir [Khristeva ve ark., 1962].



55

* Enzim aktivitelerini artirir, katalizor olarak enzim reaksiyonlarina dahil olur.
Ozellikle alkali fosfat, transaminaz ve invertaz enzimlerde etkinligi artirir

[Khristeva ve ark., 1962].

* Yan gecirgen olan hiicre duvarlarindan kolayca gecebildigi igin hiicre
atiklarini tagiyarak, hiicresel asimilasyonu (6ziimseme) kolaylastirir [Aiken,

1985].
* Hiicresel asimilasyonu kolaylastirdigi i¢in metabolizmayr hizlandirarak,
hiicrelerin yenilenme hizlarin1 artirir, dolayisiyla gen¢ kalmayi ve kilo

vermeyi kolaylastirir [Syltic, 1985].

Fiilvik asidin vararli oldugu ispatlanan hastaliklar

Filvik asit onceki boliimlerde belirtilen sebeplerden otiirii pek c¢ok hastaligin

tedavisinde etkili olmaktadir. Bu hastaliklar:

* Kansizlik (Anemi)

+ Faranjit

* Damar sertligi

* Eklem iltihab1

*  Yaniklar

* Kan pihtilan

+ Kanserler

* Kronik yorgunluk

*  Kronik hazimsizlik

+ Kronik sedef

* Dolagim problemleri
+  Usiitme vakalar1

* Kalin bagirsak iltihab1
*  Kus palaz1
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+ Sistit
» Cilt iltihab1
* Seker hastaligi

s Ishal

« Egzama
+ Odem

*  Kiuriklar

» Safra kesesi taslari
+  Gastrit

* Gut hastalig1

* Reflii

* Hemoroid

* Yiiksek tansiyon

« HIV

* Kan sekeri diisiikligii
« Migren

* Doku sertlesmesi
* Kas kramplar

« Sinir sistemi rahatsizliklar1

« Aftlar

» Parazit enfeksiyonlar
« Zona

+ Inme

+ Ulser

« Varisli damarlar

Bu hastaliklar arasinda 6zellikle giiniimiizde hemen her insanin korkulu riiyast olan
kanser hastaliklar1 ve diinyamizin ortak sorunu durumundaki HIV hastalig: dikkati

¢ekmektedir.
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2.8. Hiimik Maddelerin Laboratuar Saflastirma Metotlari

Hiimik maddelerin laboratuar ortaminda saflastirilmalar1 i¢in pek c¢ok metod
gelistirilmistir. Biitiin metotlarin temeli bazik ortamda ekstraksiyon ve asidik
ortamda hiimik asidin ¢oktiiriilmesi iizerinedir. Metotlarda genellikle farkli baz ve

asitler kullanilmaktadir.

En cok kullanilan ve kabul gormiis olan yontem IHSS metodudur. Bir diger ilgi
¢eken yontem ise NAYOGA metodudur. Bu yontemlerin diger pek ¢ok metoda gore
laboratuar ortaminda saf hiimik ve fiilvik asit {iretimi agisindan avantajlar1 vardir
ancak, bu yontemler ile endiistriyel boyutta liretim ekonomik degildir. Bu boliimde

bu iki metot detayl olarak anlatilacaktir.

2.8.1. IHSS metodu

IHSS metodu Uluslararast Hiimik Madde Dernegi (IHSS) tarafindan standart kabul
edilen metodudun adidir [Swift, 1996].

IHSS metodunun uygulanisi:

1. Kati numune igerisindeki el ile ayrilabilecek, kok, yaprak gibi kaba
safsizliklar ayirilir.

2. Numune 6giitiiliir ve 2,0 mm elekten gegirilir.

3. Numunenin pH degeri 1-2 arasina gelene dek 1 M HCI ile 1slatilir. Ardindan
0,1 M HCl ile her 1 g katt numune i¢in 10 ml siv1 olacak sekilde ayarlama
yapilir.

4. Siispansiyon 1 saat boyunca ¢alkalanir.

5. Diisiik hizli santrifiij islemi ile siizlintii katidan ayrilir. Stiziintii (FA-1) daha
sonra XAD-8 recinesi ile muamele edilmek {izere saklanir.

6. Kati kissm 1 M NaOH ile nétrallestirilir (pH=7) ve sonrasinda azot
atmosferinde siv1 / kat1 oram1 10 olacak miktarda 0,1 M NaOH ilave edilir.

7. Ekstraksiyon islemi azot atmosferinde en az 4 saat siirdiiriiliir.



10.

11.

12.

13.

14.
15.

16.

17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,

25.

26.
27.
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Alkali siispansiyon bir gece bekletilir ve sonrasinda sivi kisim santrifiij ile
ayrilir.

Sivi kisim siirekli karistirilarak pH’1 1,0 olana dek 6 M HCI ile asitlenir ve
12-16 saat ¢okmesi ic¢in bekletilir.

Santrifiij ile sivi ve kat1 kisim ayrilir. Kat1 kisim hiimik asit ve sivi kisim
fiilvik asit (FA-2) icermektedir.

Kat1 haldeki hiimik asit azot atmosferinde en az miktarda 0,1 M KOH ile
tekrar ¢oziiliir.

K" konsantrasyonu 0,3 M olacak miktarda KClI ilave edilir ve yiiksek hizda
santrifiij edilir. Kat1 kisim atilir.

Sivi kisim tekrar 6 M HCI ile pH degeri 1,0 a ayarlanir ve hiimik asit
coktiiriiliir. Stispansiyon 12-16 saat ¢dkmenin tamamlanmasi i¢in bekletilir.
Siispansiyon santrifiij edilerek kati hiimik asit ayrilir.

Kati hiimik asit 0,1 M HCI / 0,3 M HF c¢ozeltisi igerisinde bir gece oda
sicakliginda plastik kapta bekletilir.

Santrifiij edilir ve HF 1iyilestirmesi kiil miktar1 %1’in altina diisene dek
tekrarlanir.

Kat1 hiimik asit deiyonize su ile camur kivamina getirilir ve diyaliz edilir.
Kat1 kisim liyofilizatdrde kurutulur ve saf hiimik asit tretilir.

5.asamada ayrilan FA-1 s1vist XAD-8 recginesinden gegirilir.

Stiziintii atilir ve kolondaki XAD-8 recineleri su ile yikanir.

Kolondan 0,1 M NaOH gegirilir.

Siiziintii hizlica 6 M HCl ile pH=1,0 olana dek asitlenir.

Cozeltide 0,3 M HF olacak miktarda derisik HF ilave edilir.

10. asamada elde edilen FA-2 sivisi da XAD-8 recisnesinden gegcirilir ve 19-
23 nolu asamalar uygulanir.

FA-1 ve FA-2 sivilarinin XAD-8 recinesinden gecirilmeleri sonucu olusan
stizlintiiler birlestirilir.

Tiim ¢ozelti H" doygun katyon degistirme reginesinden gegirilir.

Stiziintii liyofilizatdrde kurutulur ve saf fiilvik asit elde edilir.
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NAGOYA metodu

NAGOYA metodu, Nagoya Universitesi, Toprak Bilimleri Laboratuari tarafindan

gelistirilen bir hiimik ve fiilvik asit iiretim yontemidir [Kuwatsuka ve ark., 1990].

NAGOYA metodunun uygulanisi:

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Kati numune igerisindeki el ile ayrilabilecek, kok, yaprak gibi kaba
safsizliklar ayirilir.

Numune 6giitiiliir ve 2,0 mm elekten gegirilir.

Numune tiizerine her 1 gram kati numune i¢in 300 ml 0,1 N KOH ¢d6zeltisi
eklenir.

Siispansiyon azot atmosferi altinda 48 saat oda sicakliginda calkalanir.
Ekstraksiyona % 3 olacak miktarda NaCl ilave edilir ve santrifiyj ile
katisindan ayrilir.

Ekstrakt ¢6zelti cam yiiniinden siiziiliir ve siiziintii pH 1,0 olana dek 3 N HCI
ile asitlenir.

Asitleme sonucu sivi kisim fiilvik asitin saflastirilmasi icin, ¢oken kisim ise
hiimik asitin saflastirilmasi i¢in kullanilacaktir.

Coken kissm 2 N NaOH ile notrallestirilir ve tekrar 0,1 N NaOH ve % 3
NacCl igerisinde ¢oziiliir.

Hiimik asit ¢ozeltisi hacminin 50 kat1 % 3 ‘likk NaCl ¢ozeltisi ile seyreltilir.
Ardindan 3 N HCI ile tekrar c¢oktiriilir ve 10-16 saat g¢okmenin
tamamlanmasi i¢in bekletilir.

Coken kati santrifiyj ile sividan ayrilir.

Kati kisim 3 defa farkli HCI-HF karigimlari ile muamele edilir.

Coken kat1 kisim santrifiij ile ayrilir ve liyofilizatérde kurutularak saf hiimik
asit elde edilir.

7. asamadaki s1vi kisim ise katyon degistirme recinesinden gegirilir ve metal
iyonlarindan arindirilir.

Siiziitii 3 N NaOH ile nétralize edilir ve 40 °C’nin altindaki sicakliklarda

doner kurutucuda zenginlestirilir.
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16. Zengin ¢ozelti Sephadex G-10 kolonunda igerdigi tuzlardan arindirilir.
17. Tuzlarindan arindirilan ¢ozelti liyofilizatorde kurutulur ve saf fiilvik asit elde

edilir.
2.9. Hiimik ve Fiilvik Asidin Metalleri Selatlamasi

Humik ve fiilvik asitler, metaller ve hidrofobik organik maddeler ile kompleksler
olusturur. Bu komplekslere selatlar da denilmektedir. Hiimik maddelerin meydana
getirdikleri bu olusumlar metallerin taginmasi, biyolojik hayati tehdit etmemeleri

veya besinlerin biyolojik hiicrelerde kullanimi i¢in ¢ok dnemlidir.

Fiilvik asitin ¢oziintirliigli daha yiiksek oldugu i¢in olusturdugu kompleksler suda
¢oziinebilmektedir. Bu sayede su ve toprak igerisinde metal ve hidrofobik organik

maddelerin tasinmasinda ¢ok dnemli bir role sahiptir [Hiradate ve ark., 2007].

Hiimik ve fiilvik asitin iki degerlikli metaller ile baz1 baglanma tipleri Sekil 2.20°de
verilmistir [Weiner, 2000].

Sekil 2.20. Hiimik ve Fiilvik asitin iki degerlikli metallerle (M*?) bazi baglanma
tipleri
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Leonarditten baglanarak fiilvik asit iceren ¢ozeltinin elde edilmesi prosesi li¢ agamali

olarak gerceklestirilmistir. Bu asamalar:

1. Leonarditten hiimik ve fiilvik asitin ekstraksiyonu,
2. Cozeltideki demir ve aliiminyum safsizliklarin giderilmesi,

3. Hiimik asitin ¢oktiiriilmesidir.

Leonarditten baslanarak fiilvik asit igeren ¢ozeltinin elde edilmesi prosesi akim

semasi Sekil 3.1°de verilmistir.

Leonarditten Humlkve

Demir ve Aliminyum

KOH cbzeltisi H;PO, Safsizliklarin Giderilmesi

Fiilvik Asitin Ekstrak

Leonardit

IIIIJIIJIIIIJIJIIIIIII

}ll IHH Irlrlrmr.'rf

IIIIJIIJIIIIJIJIIIIII|

| |IIJIJIIIUIIJIJIIIIJI
T I |
l | lerr i || |

Kati Atik Fe /Al Fosfat Hiimik Asit

Sekil 3.1. Fiilvik asit iceren ¢dzeltinin elde edilmesi prosesi akim semast

» Fiilvik Asit

iceren Gozelti

Deneysel calismalarda hiimik ve fiilvik asit kaynagi olarak Mugla Milas Hiisamlar

leonarditi ve Konya Ilgin Gdlyaka linyiti kullanilmistir. Mugla Milas Hiisamlar

leonarditi ve Konya Ilgin Golyaka linyiti TKI araciligtyla temin edilmistir.

Fiilvik asit iceren ¢ozeltinin elde edilmesi deneylerinde 1sitma ve karistirma islemleri

icin Velp marka ARE model manyetik karigtiricili 1sitic1 plaka, filtrasyon islemleri

icin Niive marka NF400 model santrifiij cihazi, pH 6l¢iim islemleri i¢in Oakton

marka lon 6 model pH metre cihazi, kurutma islemleri i¢in ise Termal Lab marka
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G11420SD model sterilizator ve ¢ozeltinin igerdigi potasyum, sodyum ve kalsiyum

miktarmnin tayini i¢in Jenway marka PFP7 model alev fotometre cihazi kullanilmstir.

3.1.1. Leonarditten hiimik ve fiilvik asitin ekstraksiyonu

Leonardit biinyesinde bulunan fiilvik asitin ekstraksiyonu sirasinda fiilvik asitin
beraberinde hiimik asitin de ekstraksiyonu ger¢eklesir. Leonardit i¢erisindeki hiimik
ve fiilvik asit, alkali ¢ozeltiler ile ekstrakte edilebilir. Deneysel ¢alismalarda, 100
gram leonarditin, 300 ml % 2’lik KOH ¢6zeltisi ile ekstraksiyon islemi yapilmustir.
Ekstaksiyon islemi 85 °C’de ve atmosferik basingta, 6 saat siirekli karistirilarak
gerceklestirilmistir.  Ekstraksiyon sonrasinda ¢ozeltinin sogumast ve boylece
leonarditten geriye kalan hiimin igeren kati atigin dibe ¢okmesi beklenir. Ardindan
¢ozelti 4000 rpm hizinda 5 dakika santrifiij edilerek igerisindeki ¢6ziinmeyen kati
kistm atilir. Stvi kisim ise, igerisindeki safsizliklaridan arindirilmak iizere ikinci
asamaya gecer. Leonarditten hiimik ve fiilvik asitin ekstraksiyonu islemi detayl

olarak Sekil 3.2°de verilmistir.

Leonarditten Hiimik ve

% 2 ‘lik KOH cdzeltisi Fulvik Asitin Ekstraksiyonu

Leonardit
?’Jl Ekstraksiyon
3 85°C
1atm
6 saat Filtrasyon
5 dk. 4000 rpm
Santrifii]
|||111l|I|I|I|I|I|h'“l'l"l'h'lll I[ . Ekstrakte
> | =———p  Edilen
IH}H L ||||[L| Corelt

——
Kati Atik

Sekil 3.2. Leonarditten hiimik ve fiilvik asitin ekstraksiyonu
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3.1.2. Demir ve aliiminyum safsizliklarin giderilmesi

Hiimik ve fiilvik asit molekiilleri leonardit icerisindeki minerallere demir ve
aliminyum atomlar1 ile baglanirlar. Hiimik ve fiilvik asitin leonardit icerisinden
ekstraksiyonu sonucunda ¢ozeltide demir ve aliiminyum iyonlart da bulunmaktadir.
Saflagtirma isleminin basinda bu iyonlarin uzaklastirilmasi daha avantajl
gorilmistiir. Bu amagla, ¢ozeltiye fosforik asit ilave edilir ve ¢oziindiigiinde fosfat
ve hidrojen iyonlar1 agia cikar. pH 5 — 8 arasinda fosfat iyonlar1 demir ve
aliminyum iyonlar ile bag kurarak demir fosfat ve aliiminyum fosfati olusturur.
Demir fosfat ve aliiminyum fosfat bu pH araliginda ¢6ziinmez ve ¢oker. Fosforik asit
ilavesinin ardindan ¢ozelti 4000 rpm hizinda 5 dakika santrifiij edilir ve ¢oken

safsizliklar ¢6zeltiden uzaklastirilir.

Ekstrakte edilen ¢dzeltinin demir ve aliminyum safsizliklarinin giderilmesi igleminin

sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.

Demir ve Aliminyum

H,PO, Safsizliklarin Giderilmesi

Ekstrakte
Edilen

Cozelti

20°C

l Asit ilavesi
L_H 1atm

ﬁﬁpH:S_?
‘ﬁsﬁ_
= Filtrasyon
5 dk. 4000 rpm
Santrifiij
= LTI VL] g Hiimik ve Fiilvik
| (LU NUECRERY bW | [ [| = Asit iceren
| lll H}ll W Ll Cozelti
‘-""‘—\—\_.—._.—'—"{
—
Fe / Al Fosfat

Sekil 3.3. Cozeltinin demir ve aliiminyum safsizliklarindan giderilmesi
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3.1.3. Hiimik asitin ¢oktiiriilmesi

Demir ve aliiminyum safsizliklarin giderilmesinin ardindan hiimik ve fllvik asit
igeren c¢ozeltiden hiimik asitin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Burada hiimik asitin
2’nin  altindaki pH degerlerinde ¢Ozilinilirliigiiniin ~ diismesi  6zelliginden
yararlanilmaktadir. Cozeltiye HCl ilave edilerek pH’1n 2 ‘nin altina diismesi saglanir.
Hiimik asit ¢oktiiriildiikten sonra karistm 4000 rpm hizinda 20 dakika santrifiij

edilerek kat1 hiimik asit ¢ézeltiden ayrilir.

Hiimik ve fiilvik asit i¢eren ¢ozeltideki hiimik asitin ¢oktiiriilmesi islemi Sekil 3.4’te

gosterilmistir.

Hiimik Asitin
HCl coktiirilmesi
Humik ve Fulvik
Asiticeren .
Cﬁzgelti Asit llavesi
= 20°C
L 1atm
E;:E- pH < 2
] == Filtrasyon
20 dk. 4000 rpm
Santriﬁ]j
> Flilvik Asit
| iceren Cozelti

—
Hiimik Asit

Sekil 3.4. Hiimik asitin ¢oktiiriilmesi

3.2. Fiilvik Asitin Saflastirilmasi

Fiilvik asit iceren ¢ozelti, yapilan ¢ok sayida deneme sonucunda gelistirilen iKi
yontem ile saflastirilmistir. Bu yontemler, etanol ve kalsiyum hidroksit ile fiilvik

asitin ¢oktiiriilmesi esaslarina dayanmaktadir.
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3.2.1. Etanol ile fiilvik asit Giretimi

Fiilvik asitin fonksiyonel gruplari incelendiginde, karboksil asit gruplarinin baskin
oldugu goriilmektedir. Karboksil asitler ile alkollerin reaksiyonu sonucunda esterler
meydana gelir. Etanol ile flilvik asit {iretimi metodunda fiilvik asitin karboksil
gruplarinin esterlesmesi ile ¢oktiiriilmesi fikri esas alinmigtir. Fiilvik asit igeren
cOzeltiye etanol eklenerek fiilvik asit elde edilmesi prosesi akim semas1 Sekil 3.5°de

verilmistir.

%80 Etanol Atik Alkoliin
Geri Kazanilmasi

Etanol

Fiilvik Asit
iceren Cozelti a |

i
i
< Cozeltisi Y
i 1
|| Il ||

Atik Alkol
T
i [ rrr‘ }mjﬂr

Fiilvik Asit

Sekil 3.5. Etanol ile fiilvik asit elde edilmesi prosesi akim semasi

Etil fulvik ester tiretimi

Karboksil asitler ile alkollerin esterlesme reaksiyonu sonucu esterler olusur.
Literatiirde bu reaksiyona Fischer-Speier esterlesmesi adi verilir [Smith ve March,
2001]. Proseste alkol olarak etanol kullanilmistir. Fiilvik asitin etanol ile esterlesme

reaksiyonu Sekil 3.6’da verilmistir.
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-C-OH + H-C-C-OH —/—— -C-0-C-C-H + H-OH

H H H H
Fiilvik Asit Etil Alkol Etil Filvik Ester Su

Sekil 3.6. Fiilvik asit ile etanoliin esterlesme reaksiyonu

Esterlesme reaksiyonunda, fiilvik asidin karboksil gruplarinda bulunan hidrojen
iyonlari ile alkolde bulunan hidroksil grubu birleserek su meydana gelir. Fiilvik asitte
hidrojenin ¢iktig1 yere hidroksil grubu ayrilmis olan alkol yerleserek etil fiilvik ester

meydana gelir.

Etil fiilvik ester tlretiminde leonarditten firetilen fiilvik asit iceren c¢ozelti
kullanilmistir. Bu ¢ozeltiye etanol ilave edilerek etil fiilvik ester olugmasi ve ¢okmesi
saglanmistir. Coken etil flilvik ester santrifiij cihazi ile filtrasyon islemine tabi
tutulmustur. Uretilen etil fiilvik ester, saflastirma asamasma devam ederken,
filtrasyon sonucu geriye kadar atik alkol ¢Ozeltisi ise, icerisindeki etanoliin geri

kazanilmast i¢in distilasyon iglemine tabi tutulur.

Etil fiilvik ester liretimi akim semas1 Sekil 3.7°de detayli olarak verilmistir.
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Etanol Etil Fiilvik Ester’in
Cokturiilmesi
Filvik Asit
Igeren Cozelti B Reaksivon
@ 20°C
—SA———— latm
=ﬁ%, 1 saat
Filtrasyon
=
10 dk. 4000 rpm
Santrifij
IIIIlllll.lll.lllllllllll.l - AtlkA"(OI
l ll ||||| Cozeltisi

([ rr

=

Etil Flilvik Ester

Sekil 3.7. Etil fiilvik ester iiretimi akim semasi

Etil filvik ester uiretiminde atik alkoliin geri kazanimi

Etil fiilvik ester iiretimi prosesinde 6nemli miktarda etanol kullanilmaktadir ve
kullanilan etanoliin biiyiikk bir kismi atik ¢ozelti igerisinde kalmaktadir. Prosesin
ekonomik olmasi i¢in kullanilan etanoliin atik sivi igerisinden geri kazanimi
gerekmektedir. Proseste % 80’lik etanol ¢ozeltisi kullanildigi ig¢in geri kazanilan
alkoliin de en az % 80’lik olmas1 gerekmektedir. Atik alkoliin geri kazanimi islemi

Sekil 3.8’de verilmistir.
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Prosese
geri beslenen-+ Atik Alkoliin
% 80 Etanol Geri Kazanilmasi
Distilasyon
76°C
AtkAlkol 685 mm Hg
Cozeltisi (Ankara basinci)

Atik Sivi

Sekil 3.8. Atik alkoliin geri kazanim1 prosesi

Atik alkol ¢ozeltisinin zenginlestirilmesi i¢in deneysel bir diizenek kurulmus ve
deneysel parametreler Ankara basincina gore teorik olarak hesaplanmistir. 500 ml
atik c¢ozelti kapasiteli etanol-su distilasyon diizenegi tasarlanmis ve Sekil 3.9°da

gosterilmistir. Kurulan deney diizeneginin fotografi ise Resim 3.1°de verilmistir.
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Termometreler

Resim 3.1. Atik alkoliin geri kazanimi igin kurulan distilasyon diizeneginin fotografi

Deney diizeneginin ¢alisma sicakliginin belirlenmesi i¢in etanol-su karisiminin sivi
yiizdesine karsi buhar yiizdesi ve sicakliga karsi sivi ve buhar yiizdeleri grafikleri

hazirlanmistir ve Sekil 3.10°da verilmistir. Teorik veriler GWBASIC ile yazilan
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program ile hesaplanmigtir. Teorik veriler hesaplanirken deney diizeneginin

Ankara’da olmasi nedeniyle basing 685 mmHg olarak alinmustir.
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Sekil 3.10. Etanol-Su azeotropik karigimi igin sicakliga karsi sivi ve buhar yilizdeleri
ve s1vi yiizdesine karsi buhar yiizdesi grafikleri
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Teorik hesaplamalar 1s18inda geri kazanilacak etanoliin % 80’lik olmasi igin
distilasyon sistemi igerisindeki karisimin azeotropik kompozisyondan hemen o6nce

yaklasik 76 °C’de sabit tutulmasi gerekmektedir.

Etil fiilvik esterin su ile reaksivonu ve olusan etanoliin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi

Etanol ile ¢oktiiriilen etil flilvik ester saflagtirma dncesi ¢ozelti haline getirilmelidir.
Daha once Sekil 3.11°de verilen etil fiilvik esterin olusma reaksiyonu ¢ift taraflidir ve
ortamda su fazlast oldugunda reaksiyon reaktantlar tarafina yonelecektir. Bu
durumda sulu ¢ozelti halinde fiilvik asit ve etanol olusacaktir. Saflastirma iglemlerine
devam edilebilmesi i¢in ¢ozeltideki etanoliin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Etil
fiilvik esterin su ile reaksiyonunu ve ¢ozeltideki etanoliin uzaklastirilmasini igeren

proses Sekil 3.11°de verilmistir.

Etil Fulvik Ester Etanol

Fiilvik Asitin Su

Saflagtiriimasi
ii i Buharla;tlrm
g 76°C

685 mm Hg
(Ankara basinci)

!

Ful\.rlk Asit
- 4 Cozeltisi

Sekil 3.11. Etil fiilvik esterin su ile reaksiyonu ve etanoliin ¢ozeltiden
uzaklagtirilmasi prosesi
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Proseste etanol flas distilasyon kolonu ile ¢ozelti igerisinden uzaklastirilabilir.
Calisma kosullar1 atik alkoliin geri kazaniminda kullanilan distilasyon kolonu ile
aynidir. 76 °C’de % 80’lik etanol ¢ozeltisi fiilvik asit iceren ¢dzeltiden
uzaklastirilacaktir. Deneysel calismalarda etiivde 1sitarak bir miktar su ile beraber
¢Ozeltideki etanol uzaklastirilmistir. Etanoliin tiikenmesi sonucunda da ¢ozeltinin

suyu buharlasarak kat1 fiilvik asit {iriinii elde edilmistir.

Filvik asitin kurutulmasi

Etanolii uzaklastirilmis fiilvik asit ¢dzeltisi deneysel ¢alismalarda etiiv ile 85 °C’de
kurutulmaktadir. Tasarlanan endiistriyel Olciilerde ise, sprey kurutucu ile

kurutulabilecegi diisiintilmiistiir.
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Akim semasi
Etanol ile fiilvik asit {iretimi akim semas1 Sekil 3.12’de verilmistir. Akim semas1 dort

kisimdan olusmaktadir: Fiilvik asit iceren ¢6zeltinin elde edilmesi, etil fiilvik ester

eldesi, atik alkoliin geri kazanimi ve fiilvik asitin saflastirilmasi.

. Lecnarditten Himik ve Demir ve AlGminyum Hiimik Asitin
KOH gozeltisi Fillvik Asitin Ekstraksiyonu HsPO, Safsiziiklann Giderilmesi Hol Caktiirdimesi

Fiilvik Asit
i;e ren Cozelti
Kati Atik Fe / Al Fosfat Hiimik Asit
— I 1 Atik AlkolGn
Geri Kazanilmasi
= Etil Fiilvik Esterin
- Cokturalmesi "
Fiilvik Asit
igeren Cazelti ]
'\I_.
: Atik Alkol
(ozeltisi
TOCCCCCTTIA I
Riiiiecee™
AtikSna
—
—

Sekil 3.12. Etanol ile fiilvik asit iiretimi akim semasi
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3.2.2. Kalsiyum hidroksit ile fiilvik asit iiretimi
Fiilvik asit igeren ¢ozelti igerisinden fiilvik asidin saflastirilmasi i¢in gelistirilen bir
diger yontem fiilvik asidin kalsiyum tuzu (kalsiyum fiilvat) halinde ¢oktiiriilmesi ve

daha sonra saflastirilmasidir.

Kalsiyum fulvat uiretimi

Fiilvik asit igceren ¢ozelti icerisine kalsiyum hidroksit ilave edilir. Kalsiyum hidroksit
¢oziindiikge ¢ozeltinin pH degeri artar ve kalsiyum iyonlari ile fiilvik asit molekiilleri
bag yapmaya baslar. Bu reaksiyon sonucunda olusan kalsiyum fiilvatin yiiksek pH
degerlerinde ¢Oziiniirliigii az oldugu igin ¢oker ve 400 rpm hizinda 10 dakika
santrifiij sonucunda kalsiyum fiilvat elde edilir. Elde edilen kalsiyum fiilvat ile
saflastirma islemlerine devam edilir. Atik sivi ise bazik oldugu i¢in pH ayarlamasi

yapilarak atilir. Kalsiyum fiilvatin ¢oktiiriilmesi prosesi Sekil 3.13’te verilmistir.

Kalsiyum Hidroksit Kalsiyum Fiilvatin
Coktirilmesi

Fulvik Asit

Iceren Cozelti ) Reaksivon
iﬂ 20°C

—X——— latm

— w10

=1 Filtrasyon
e
10 dk. 4000 rpm
Santrifiij
Atik
Cozelti

Kalsiyum Fiilvat

Sekil 3.13. Kalsiyum fiilvatin ¢oktiiriilmesi prosesi
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Kalsiyvum iyonlarinin potasyum vevya sodyum iyonlari ile ver degistirmesi

Elde edilen kalsiyum fiilvatin once ¢oOzelti haline getirilmesi ardindan da igerdigi
kalsiyum iyonlarindan arindirilmasi gerekmektedir. Bunun igin ¢ift degerlikli olan
kalsiyum iyonlarmin tek degerlikli olan potasyum veya sodyum ile yer degistirilmesi
gerekmektedir. Bu deneylerde iyon degistirici malzeme olarak, piyasadan kolayca

temin edilebilen Aqualine marka katyonik su yumusatma reginesi kullanilmustir.

Bu calismada, kalsiyum fiilvat suda ¢oziilerek igerdigi kalsiyum iyonlarinin ve fiilvik
asit molekiillerinin ¢ozelti igerisinde serbest hale gecmesi saglanir. Cozeltinin

icerdigi kalsiyum, potasyum ve sodyum miktarlari alev fotometre cihazi ile dlciiliir.

Bu islemlerde oncelikle kalsiyum iyonlarinin hangi iyon ile degistirilecegine karar
vermek gerekir. Prosesin basinda potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile ekstraksiyon
yapildig1 i¢in deneysel c¢aligmalarda kalsiyum iyonlarinin potasyum iyonlar ile
yerdegistirilmesi uygun goriilmiistiir. Boylece potasyum ve kalsiyum disinda
¢ozeltiye bir de sodyum safsizliklar1 ilave edilmemis olacaktir. Ancak bu durumda
prosese bir asama daha dahil olmaktadir. Piyasada bulunan su yumusatma regineleri
orjinal halinde sodyum ile yiiklenmis durumdadir. Once sodyum iyonlari ile
potasyum iyonlarinin yerdegistirmesi ic¢in regineden potasyum kloriir ¢ozeltisi
gecirilmelidir ve ardindan kalsiyum flilvat ¢ozeltisi gecirilmelidir. Kalsiyum

iyonlarinin potasyum iyonlari ile yer degistirmesi prosesi Sekil 3.14°te verilmistir.
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Kalsiyum iyonlarinin Potasyum

iyonlariile Yer Degistirmesi
Kalsiyum
Filvat - Potasyumiile yiiklenmis
i)l suUyumusatmarecinesi
e W —
‘ e
I
=~ i _
=
- 4 I{alnsiyum Potasyum Fiilvat
Falvat Cozeltisi
Cozeltisi

Sekil 3.14. Kalsiyum iyonlariin potasyum iyonlari ile yer degistirmesi prosesi

Su yumusatma reginesinden gegirilen ¢ozelti alev fotometre cihazi ile tekrar analiz
edilir ve kalsiyum iyonlarindaki azalma ile sodyum veya potasyum iyonlarindaki

artis gozlenir.

Potasyum veva Sodyum Iyonlarinin Hidrojen Iyonlari ile Yer Degistirmesi

Kalsiyum iyonlarmin potasyum veya sodyum iyonlar1 ile yer degistirmesinin
ardindan fiilvik asidin saflagtirmasi islemlerine devam edilir. Sirada potasyum ve
sodyum iyonlarinin hidrojen iyonlar1 ile yer degistirmesi vardir. Bunun i¢cin Rohm
Hass sirketinden temin edilen Amberlyst-15 yiiksek asidik katyonik iyon degistirme

recinesi kullanilmastir.

Temin edilen re¢ine orjinal halde bu amag ile kullanima hazirdir. Gerekli regine
miktarinin hesaplanmasi i¢in reginenin nem tutma kapasitesi “Rohm & Haas
Company, Master Test Methods, MTM 0100: Moisture Holding Capacity” metoduna
gore ve katyon tutma kapasitesi “Rohm & Haas Company, Master Test Methods,
MTM 0265: Cation Salt Splitting Capacity and Percent Regeneration: H form resins”

metoduna gore belirlenmistir [Rohm & Haas, 2009]. Bu c¢aligmalar i¢in kurulan
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deney diizeneginin fotografi Resim 3.2°de verilmistir. MTM 0100 ve MTM 0265

analiz metodlar1 Ek-1’de verilmistir.

Resim 3.2. Amberlyst-15 reginesinin nem ve katyon tutma kapasitelerini belirleme
calismalari i¢in kurulan deney diizenegi

Recinenin nem ve katyon tutma kapasitelerinin belirlenmesinin ardindan gerekli
fuilvik asit ¢ozeltisi icerisindeki potasyum veya sodyum iyonu miktarina bagli olarak
gerekli recine miktar1 hesaplanir. Hesaplanan miktarda recgine igerisinden c¢ozelti
gecirilir ve potasyum veya sodyum iyonlari ile hidrojen iyonlar1 yer degistirilir. Bu
islemin sonucunda alev fotometre cithazi ile ¢ozeltinin icerdigi kalsiyum, potasyum
ve sodyum iyonlarmin miktarlari belirlenir. Potasyum ve sodyum iyon miktarlarinin
olduke¢a diismesi sonucunda yiiksek saflikta fiilvik asit ¢ozeltisi elde edilmis olur. Bu
cozelti kurutularak saf fiilvik asit elde edilir. Potasyum veya sodyum iyonlarinin
hidrojen iyonlar1 ile yerdegistirmesi ve saf flilvik asit eldesi prosesi Sekil 3.15°te

verilmistir.
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Potasyum Potasyum veya Sodyum lyonlarinin
Fiilvat Hidrojen iyonlariile Yer Degistirmesi
Cozeltisi

Amberlyst-15 Yiiksek
Asidik Katyonik Recine

Fulvik Asit
Cozeltisi

Sekil 3.15. Potasyum iyonlarinin hidrojen iyonlari ile yer degistirmesi prosesi

Bu sekilde elde edilen fiilvik asitin sulu ¢6zeltisi kurutma islemine tabi tutularak kati

fulvik asit elde edilebilir.
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Akim semasi

L Leonarditten Himik v Demir ve Aliiminyum
KOH gozehisi Fiihvik Asitin Bistraksiyonu H3PO4 Safsclidann Giderdmesi HO

|
TGV

Fiihik fsit
igeren Gaetti

Potesyum il yiiklenmis Ambaryzt-15 Yidksak
Bk su yumugatma reginesi Bsidik Katyonik Regine

Potasyum lyonkannan
Hidrajen iyonlan ile
Yer Degistirmesi

Kalsiyum iyonlannin Potasyum
iyanlan ile Yer Degistirmesi

[ 1

Fiihik fsit
Coanitisi

Sekil 3.16. Kalsiyum hidroksit ile fiilvik asit tiretimi akim semasi

3.3. Fiilvik Asidin Analizi

Hiimik maddeler kompleks molekiil yapilarina sahip olduklari i¢in iiretilen {irlinlerin
kalitatif ve Kkantitatif olarak incelenmesi gerekmektedir. Fiilvik asit ile ilgili
standartlar bulunmadigindan dolayr IHSS’den temin edilen saf fiilvik asit numunesi

ile kiyaslanarak kalitatif ve kantitatif analizler gelistirilmistir.
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3.3.1. Kalitatif analiz

Filvik asidin kalitatif analizinde Fourier Transform Infrared (FT/IR) analizi ile
iiretilen fulvik asitler, saf flilvik asit ile karsilastirilmistir. Fiilvik asitler elde edildigi
kaynaga gore yapisal degisiklikler gosterdigi icin saf flilvik asit ile karsilastirmasinda

ayn1 dalgaboylarinda pikler vermesi yapinin fiilvik asit oldugunu ispatlamaktadir.

3.3.2. Kantitatif analiz

Fiilvik asitin kantitatif analizinde uygulanan yontem, literatiirde de oldukca fazla yer
bulan, ultraviyole ve goriiniir bolge igerisindeki farkli dalgaboylarindaki absorpsiyon
degerlerinin Ol¢iilmesi ve hazirlanan kalibrasyon grafigi yardimi ile ¢ozeltilerin
icerdigi fiilvik asit miktarinin belirlenmesidir. Bu konu ile ilgili detayli bilgi Boliim

2.6.4te verilmisti.

Deneysel calismalarda Zafer ve ark. (2010) ‘nin ¢aligmasi esas alinmistir ve 350,
370, 400, 450 ve 500 nm dalgaboylarinda ¢6zeltinin absorbans degerleri okunarak
kalibrasyon grafigi ile her dalgaboyu i¢in ppm cinsinden fiilvik asit konsantrasyonu
belirlenmistir. Daha kesin sonug i¢in bu bes degerin ortalamasi alinarak ¢ozeltinin

icerdigi fiilvik asit miktar1 hesaplanmaktadir.

3.4. Proses Tasarim Yontemi

Bu tez calismasi kapsaminda gelistirilen her iki iiretim metodu ile Mugla Milas
Hiisamlar leonarditi kaynakli fiilvik asit tiretimi proses tasarimi yapilmistir. Her iki

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

Deneysel proseslerin  simiilasyon sonuglarindan programin hesapladigi veriler

dogrultusunda tesis ana ekipmanlarinin tasarimlari yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fiilvik Asit Iceren Cézeltinin Elde Edilmesi

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda fiilvik asit icerigi az olmasina ragmen fiilvik
asit kaynag olarak leonardit secilmistir. Bunun sebebi TKI Konya Ilgm Hiimik Asit
Pilot Arastirma Tesisi’nde leonarditlerden hiimik asit {iretimi esnasinda sivi atik
olarak atilan fiilvik asit iceren ¢ozeltinin degerlendirilmesidir. Ayrica, leonardit
igerisinde az miktarda bulunan fiilvik asidin ¢ok uzun bir siire i¢erisinde olusmasi, bu
nedenle daha kararli hale gelmesi ve olusan fiilvik asit molekiillerinin
biyoaktifliklerinin diger fiilvik asit kaynaklarindan iiretilenlere gore ¢cok daha yiiksek

olmasidir.

100 gram Mugla Milas Hiisamlar leonarditi, 300 ml % 2 lik potasyum hidroksit
cozeltisi ile 6 saat 85 °C’de ekstrakte edilmistir. Ektraksiyon sonrasi kati kisim
atilirken, sivi kisim once fosforik asit ile asitlenmis ve santrifiij edilmis; ardindan
hidroklorik asit ile asidik yapilmis ve santrifiij edilmistir. Fosforik asit ile asidik
yapma isleminin sonucunda Fe / Al fosfat safsizliklar, hidroklorik asit ile asidik
yapma islemi sonucunda ise hiimik asit ¢oktiiriilerek ¢ozelti icerisinden ayrilmaistir.
Mugla Milas Hiisamlar leonarditi elementel analiz, kalorifik deger ve nem igerigi
sonuglar1 Cizelge 4.1°de; fiilvik asit igeren ¢ozeltinin elde edilmesi deneyi madde

denkligi ise Sekil 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Mugla Milas Hiisamlar leonarditi elementel analiz, kalorifik deger ve
nem igerigi sonuglari

Elementel Analiz (molar %)
% C 32,04
% H 01,77
% N 0,99
% S 1,01
% O 14,19
oy, 2%
Kaba Nem (%) % 18,11

l 300 g (%2 KOH)

100g. Alkali
Leu:unarditl ortamda Kati ATIE
cizme 175,60 g. Islak kati
511
224 31g Buharlasan su
h 4 T
0.5 e p— 21,89 g.
H,PO PO, ile
EE )l acitleme Islak kati o T
511
202,92g Buharlasan su
Y T
= ) 113,53 g
HClil
HCl . Islak kati o Kurutma
Asitleme >

94,300

Fiilvik Asit iceren Cozelti

39131 g
Fe / Al fosfat

15,3886 .
Hiimik Asit

Sekil 4.1. Fiilvik asit iceren ¢6zeltinin elde edilmesi deneyi madde denkligi
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Sekil 4.1’deki madde denkligi incelendiginde Mugla Milas Hiisamlar leonarditinden
orjinal bazda % 3,91 Fe / Al fosfat safsizlik ¢oktiiriilmiis ve % 15,39 hiimik asit

uretildigi goriilmektedir.

4.2. Asitin Saflastirilmasi

4.2.1. Etanol ile fiilvik asit iiretimi

Gelistirilen proseslerden biri olan etanol ile fiilvik asit {iretimi prosesinde, fiilvik
ester iiretimi On deneyleri etanol, metanol ve propanol ile denenmistir. Zehirli
olmamasi, ucuz olmasi, bu yontemle {iretilen {irlinlerin tibbi c¢aligmalarda
kullanilmast ve en yiiksek fiilvik ester iiretim verimine sahip olmasi nedeniyle etanol

ile deneyler devam etmistir.

Etil filvik ester tiretimi

Mugla Milas Hiisamlar leonarditinden elde edilen fiilvik asit igeren ¢ozeltiye, toplam
karisimin % 66’smin % 80’lik etanol olacak miktarda etanol ilave edilmesi ile etil
fiilvik ester tiretilmigtir. 100 gram Mugla Milas Hiisamlar leonarditinden yaklagik 95
ml fiilvik asit iceren ¢ozelti elde edilmistir ve bu ¢ozeltiye 188 ml % 80’lik etanol
cozeltisi ilave edilmistir. Bir gece bekletildikten sonra etil fiilvik ester ¢ozelti
icerisinde dibe ¢okmiistiir ve santrifiij edildikten sonra kat1 kisim etiivde 85 °C’de
kurutulmugtur ve 0,764 gram etil fiilvik ester tiretilmistir. Orjinal leonardit bazinda
hesaplandiginda Mugla Milas Hiisamlar leonarditi igerisinde % 0,76 verim ile etil
fiilvik ester tretilebilmektedir. Etil fiilvik ester iiretimi deneyi madde denkligi Sekil

4.2°de verilmistir.
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Fiilvik Asit iceren Cozelti Buharlasan su
94 39g. T
188g.
EtOH céz. 28,04 g.
Etanol ile g
(3%80) ; islak kati L Kiiriima 0:76% %
— ¥ reaksiyon ' ¥ Etil Filvik Ester

SIviATIK
254 35g.

Sekil 4.2. Etil fiilvik ester tiretimi deneyi madde denkligi

Toplam cozeltideki etanol viizdesinin etil fiillvik ester verimine etkisinin incelenmesi

Toplam c¢ozeltideki etanol yiizdesi etil fiilvik ester olusum verimini etkilemektedir.
Bu etkinin goriilebilmesi ve optimum etanol yiizdesinin belirlenmesi i¢in 300 gram
Mugla Milas Hiisamlar leonarditi ile 250 ml fiilvik asit igeren stok ¢ozelti elde
edilmistir. Stok ¢ozelti 50°ser ml’lik bes kisima ayrilmis ve bu kisimlara sirasiyla
toplam ¢ozeltilerin % 46, 56, 66, 76 ve 86’sinin % 80’lik etanol olacak miktarda

% 80’lik etanol ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Bu deneyde ¢oktiiriilemeyen fiilvik asit miktarlar1 kantitatif analiz metodu olan UV-
Vis spektroskopisi cihazi ile belirlenmistir. Cozeltilere ilave edilen etanol miktarlar

ve elde edilen etil fiilvik ester verimleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Etil fiilvik ester iiretiminde etanol yiizdesinin etkisi deney verileri

% EtOH %46 %56 %66 %76 %86
Cozelti hacmi, ml 50 50 50 50 50

Eklenen EtOH(%80), ml 42,6 63,6 100 158,3 307
Etil fiilvik ester, mg 362 363 402 436 451

Coktiirilemeyen fiilvik asit, mg 42,3 42,4 35,3 284 22,6
% Etil filvik ester verimi 89,5 89,5 91,9 93,9 95,2
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Toplam c¢ozeltideki % 80°lik etanol yiizdelerine karst ¢oktiiriilen etil flilvik ester
miktarlart Sekil 4.3’te, ¢oktiiriilemeyen fiilvik asit miktarlar1 Sekil 4.4’te ve flilvik

asit tiretim verimleri Sekil 4.5’te verilmistir.

470
450 l
430 /
410 /
390 /
370 /
350 M

Gaktirilen Etil Filvik Ester (mg)

46% 56% 66% 76% 86%

Toplam Cézeltideki % EtOH
Sekil 4.3. Toplam ¢ozeltideki etanol yiizdesine karsi ¢oktiiriilen etil fiilvik ester
miktar1

47,00

42,00 ”_\‘\
37,00

32,00 \.\
27,00 \
22,00 \V

46% 56% 66% 76% BE%

Coktiiriillemeyen Filvik Asit (mg)

Toplam Cdzeltideki % EtOH

Sekil 4.4. Toplam c¢ozeltideki etanol ylizdesine karsi ¢oktiiriilemeyen fiilvik asit
miktari
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97

93 /
91 J
B9 - 1

46% 26% BE% 76% B6%

Etil fiilvik esteriiretim verimi (36)

Toplam Cozeltideki % EtOH

Sekil 4.5. Toplam ¢ozeltideki etanol yiizdesine karsi etil fiilvik ester {iretim verimi

Etil fiilvik ester iiretiminde atik alkoliin geri kazanilmasi

Etil fulvik ester tiretiminde atik alkoliin geri kazanimi deneyleri basit distilasyon
islemi ile yapilmistir. Atik alkoliin geri kazanimi deneyi sonuglar1 Cizelge 4.3’te

verilmigtir.

Cizelge 4.3. Atik alkoliin geri kazanimi deney verileri

Atik ¢ozeltideki etanol (%0) 49
Buhar sicakhig, °C 76
Basing, mmHg 685
Geri kazamlan cozeltideki etanol (%0) 83

Atik alkoliin geri kazanimi1 konusunda CHEMCAD programu ile iki adet simiilasyon
yapilmistir ve birbirleri ile karsilastirilmistir. Yapilan simiilasyonlar ve sonuglart Ek-

2’de verilmistir.
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Etil fulvik esterin su ile reaksiyonu ve reaksiyon sonucu olusan etanoliin ¢Ozeltiden

uzaklastirilmasi

Uretilen etil fiilvik esterden 2,000 gram tartilarak 200 ml deiyonize su igerisinde
¢Oziilmiistiir. Olusan ¢ozelti etiivde 85 °C’de kurutularak once reaksiyon sonucu
meydana gelen etanol buharlastirilmis, etanoliin tiikenmesi sonucunda da ¢ozeltinin
suyu buharlasarak kati1 fiilvik asit {iriinii elde edilmistir. Deneysel calismalar
sonucunda 2,000 gram etil fiilvik esterden 1,934 gram saf fiilvik asit liretilmistir.
Deneysel calisma 1s18inda iiretilen etil fiilvik esterin % 96,7 fiilvik asit icerigine
sahip oldugu belirlenmis ve bu liriiniin ticari bir fiilvik asit {riinii olabilecegini

goriilmiistir.

Etil fiilvik esterin kalitatif analizi

Uretilen etil fiilvik ester ile FT/IR analizi yapilmis ve analiz incelenmistir. Analiz
sonucunda etil fiilvik ester igerisinde fiilvik asidi karakterize eden karboksil asit,
fenolik ve alkolik hidroksil ve enol gruplari belirlenmistir. Etil fiilvik esterin FT/IR
analizi Sekil 4.6’da ve IHSS’den temin edilen saf fiilvik asit ile FT/IR karsilastirmasi
Sekil 4.7°de verilmistir.



88

80

Transmittance

free COO-H
3375

O-H st
H-bonded

40+

4000

Sekil 4.6. Etil fiilvik esterin FT/IR analizi

3200
Enols, chelates

~O-0l cHy-0H

1111 1084

CH(CH3),
1140

M

WW

mn
L | H\
MuJ |

|

vN “‘A

\

\

Hisamlar numunesinden

elde edilen FA (85° C &

1atm ‘de kurutuldu)
Saf FA (f\\—«ss 2S103F)

L
|

\

A‘/\‘\

y

Absorbans
Tw
\

VAN

4000

3000

2000

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.7. Etil fiilvik ester ile saf fiilvik asidin FT/IR karsilastirmasi

1000

400



89

4.2.2. Kalsiyum hidroksit ile fiilvik asit iiretimi

Kalsiyum fulvat uiretimi

Mugla Milas Hiisamlar leonarditinden elde edilen fililvik asit iceren c¢ozeltiye,
kalsiyum hidroksit ilave edilmesi sonucunda Kkalsiyum fiilvat elde edilmistir. 100
gram Mugla Milas Hiisamlar leonarditinden yaklagik 135 ml fiilvik asit iceren ¢ozelti
elde edilmistir ve bu ¢ézeltiye 650 mg kalsiyum hidroksit ilave edilerek ¢ozeltinin
pH’1 10’un tizerine ¢ikartilmistir. Bir siire bekletildikten sonra ¢ozelti santrifiij edilip
kat1 kisim etiivde 85 °C’de kurutulmustur ve 0,832 gram kalsiyum fiilvat iiretilmistir.
Kuru leonardit bazinda hesaplandiginda Mugla Milas Hiisamlar leonarditi icerisinde
% 1,02 verim ile kalsiyum fiilvat iiretilebilmektedir. Kalsiyum fiilvat {iretimi deneyi
madde denkligi Sekil 4.8’de verilmistir.

Flilvik Asit iceren Cozelti Buharlasan su

13513g. |
0,650g. T
CalOHJ; Kalsiyum 3,00 g

Hidroksit ile Islak kati n Kurutma 0,832 g
reaksiyon | *  alsiyum Fiilvat

S ATIE
132 69E.

Sekil 4.8. Kalsiyum fiilvat iiretimi deneyi madde denkligi

Coktirme esnasinda pH degerinin kalsivum fiilvat iretim verimine etkisinin

incelenmesi

Konya Ilgin Golyaka linyiti kullanilarak 800 ml fiilvik asit igeren ¢ozelti elde
edilmistir. Bu stok ¢ozelti sekize ayrilarak farkli pH’larda kalsiyum fiilvat {iretim
verimleri icelenmistir. Bu ¢aligmalarda incelenecek pH degerleri 7, 8, 9, 10, 11, 12,

13 ve 14 olarak belirlenmistir. Deneysel calismada bu pH degerlerine yakin
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calisilmaya c¢alisilmistir. Deneysel calisma sonuglart Cizelge 4.4‘de ve pH’a gore

tiretilen kalsiyum flilvat miktarlar1 Sekil 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.4. Coktiirme esnasinda farkli pH degerlerinde harcanan kalsiyum hidroksit
ve liretilen kalsiyum fiilvat miktarlar1

pH 6,99 | 8,03 | 8,95 10,13 | 10,93 | 11,97 | 12,80 | 13,85
Eklenen Ca(OH),, mg 236 246 262 266 284 326 492 643
Kalsiyum Fiilvat, mg 167 226 234 252 294 328 387 392

400,0

/
350,0

300,0 /’/
250,0

200,0 /
<

150,0

Kalsiyum Fiilvat (mg f 100 ml ¢zelti)

6 7 8 9 10 11 12 13 14

Cozeltinin pH Degeri

Sekil 4.9. Coktirme esnasinda pH degerlerine karsi tiretilen kalsiyum fiilvat
miktarlari

Kalsiyum iyonlarinin potasyum vevya sodyum ivonlari ile ver degistirmesi

Uretilen kalsiyum fiilvat katisindan 2,00 gram alinmus ve bir litre ¢dzelti icerisinde
14 ml %37°1lik HCI yardimi ile ¢6ziinmesi saglanmistir. Kalsiyum fiilvat ¢ozeltisinin
icerdigi kalsiyum, sodyum ve potasyum miktarlar1 Alev fotometre cihazi ile

belirlenmis ve Cizelge 4.5de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Kalsiyum fiilvat ¢6zeltisinin i¢erdigi iyonlar ve miktarlari

Cozeltinin Icerdigi Iyonlar Miktar (ppm)
Potasyum 212
Sodyum 19
Kalsiyum 87

Cozelti igerisinde sodyum miktarinin potasyum miktarina goére c¢ok az olmasi
nedeniyle kalsiyum iyonlarinin dogrudan potasyum iyonlar ile degistirilmesi uygun
olacaktir. Bu nedenle kalsiyum fiilvat ¢ozeltisi katyonik su yumusatma recinesine
beslenmeden 6nce su yumusatma recinesi potasyum iyonlari ile yliklenmelidir. 30,00
gram Aqualine katyonik su yumusatma reginesi, u¢ tarafina cam elyaf sikistirilmig
biiret igerisine alinip, tizerinden 1 litre 0,17 M KCIl ¢6zeltisi gegirilmistir. Re¢inenin
yiiklendiginden emin olmak amaciyla ¢ozelti re¢ineden ge¢meden Once ve sonra

Alev fotometre cihazi ile icerdigi iyonlar belirlenmis ve Cizelge 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Katyonik su yumusatma reginesinin potasyum iyonlar ile yiiklenmesi
icin beslenen KCI ¢ozeltisinin regine Oncesi ve sonrasi ig¢erdigi iyon

miktarlari
Céozeltinin Icerdigi Iyonlar | Regine Oncesi (ppm) | Recine Sonrasi (ppm)
Potasyum 7400 3000
Sodyum 50 1875
Kalsiyum 30 50

Cizelge 4.6’dan c¢ozeltideki potasyum iyonlarinin azaldigr ve sodyum iyonlarinin
arttig1, dolayistyla da reginenin potasyum iyonlar ile yiiklendigi goriilmektedir.
Recinedeki potasyum iyonlari ile sodyum iyonlar1 yer degistirmistir. Bu asamada
kalsiyum fiilvat ¢6zeltisi re¢ineden gegirilmistir ve regine sonrasi ¢ozelti igin alev

fotometre cihazi ile belirlenen iyonlar Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Su yumusatma reg¢ineSinden gegirilen kalsiyum fiilvat ¢ozeltisinin
icerdigi iyonlar

Céozeltinin icerdigi iyonlar | Miktar (ppm)
Potasyum 6169
Sodyum 55
Kalsiyum 5

Cizelge 4.7°den anlasildigi ilizere kalsiyum fiilvat ¢ozeltisi igerisindeki kalsiyum
iyonlar1 potasyum ve az miktarda sodyum iyonlar1 ile yer degistirmistir. Bu
¢ozeltinin kurutulmasi durumunda kalsiyum fiilvat {iriiniinden potasyum fiilvat tirtinii

tiretilmis olacaktir.

Potasyum veya sodyum iyonlarinin hidrojen iyvonlari ile ver degistirmesi

Kalsiyum fiilvat ¢ozeltisi igerisinde kalsiyum iyonlarinin potasyum iyonlari ile yer
degistirilmesi sonrasinda saf fiilvik asit iretimi i¢in ¢ozeltide fazlaca bulunan
potasyum iyonlarinin hidrojen iyonlar1 ile yer degistirmesi gerekmektedir. Bu amacla
kullanilacak olan Amberlyst-15 yiiksek asidik katyonik reg¢inesinin orjinal hali
hidrojen ile yiikliidiir ve deneysel ¢alismaya hazir haldedir.

Deneysel c¢alismalara baslamadan Once reginenin katyon tutma kapasitenin
belirlenmesi ve deneysel calismada gerekli olan recine miktarinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Amberlyst-15 reginesi ig¢in belirlenen kapasite degerleri Cizelge

4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Amberlyst-15 reginenin belirlenen 6zellikleri

Nem Tutma Kapasitesi (%0) 53,3

Agirhikca Katyon Tutma Kapasitesi (CEC,,) | 5 esdeger g/ kg

Hacimce Katyon Tutma Kapasitesi (CEC,) |1,85 esdeger g/ L

Katyon Tutma Kapasitesi (%) 100
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Oncelikle bir gram reginenin ka¢ gram potasyum iyonunu tutabileceginin

hesaplanmasi gerekir.

CEC,, =CEC,-M, .
0,005 mol 39,0989 K*
1 g regine "~ 1mol
~0,195g K"
- 19 recine

(4.1)

Amberlyst-15 reginesinden gegirilecek ¢ozeltinin igerdigi iyonlar Cizelge 4.7°de
verilmigti. Buradan yaklasik 6,17 gram potasyumu degistirmek istedigimiz

goriilmektedir.

Recine . =Oliagi?f+-6,l7 g K”
199 ¢ 4.2)

=31,63 g recine

Cozeltide bulunan sodyum iyonlarinin da degisecegi ve kalsiyum iyonlarinin 6nce
potasyum veya sodyum ile ardindan da hidrojen ile yer degisecegi disiiniiliirse
gerekli recine miktarinin yaklasik % 10 fazlasinin alinmasi daha dogru olacaktir. Bu

durumda kullanilacak Amberlyst-15 re¢ine miktar1 35,00 gram olarak alinmistir.

Hesaplanan miktarda regine ug tarafina cam elyaf sikistirilmis biiret icerisine alinip,
tizerinden 1 litre ¢ozelti gecirilmistir. Regineden gectikten sonra fiilvik asit igeren
¢ozeltinin Alev fotometre cihazi ile igerdigi iyon miktarlari belirlenmistir ve veriler

Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Amberlyst-15 regineden gecirilen fiilvik asit igeren ¢ozeltinin igerdigi
iyonlar ve miktarlari

Céozeltinin Icerdigi iyonlar | Miktar (ppm)
Potasyum 4
Sodyum 2
Kalsiyum 4

TKIi Ilgin Hiimik Asit Pilot Arastirma Tesisi’nde kalsiyum fiilvat iiretimi

26 - 28 Mart 2011 tarihleri arasinda TKI Konya Ilgin Hiimik Asit Pilot Arastirma
Tesisi’nde Mugla Milas Hiisamlar leonarditi ve Golyaka linyiti ile gergek olgekli

ham kalsiyum fiilvat {iretimleri yapilmstir.

Uretimler esnasinda gekilen bazi fotograflar Resim 4.1 ile Resim 4.5 arasinda

verilmigtir.

Resim 4.1. Coktiiriilen Fe / Al fosfat safsizliktan alinan numune



__03/27/2010
S,
) ~n -

Resim 4.3. Kalsiyum fiilvatin filtrepresten gegirilmesi sonucu ayrilan atik sivi

95



Resim 4.5. Uretim sonrasi ¢ekilen bir fotograf

03/27/2010

"03/27)2010

96
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TKI Konya Ilgin Hiimik Asit Pilot Arastirma Tesisi’nde yapilan iiretimlerin verileri

Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. TKI Konya Ilgin Hiimik Asit Arastirma Tesisi'nde yapilan iiretimlerin

verileri
Mugla Milas Konya Ilgin
Hiisamlar Leonarditi | Golyaka Linyiti ile
ile Yapilan Uretim Yapilan Uretim

Hammadde komiir, kg 1000 1000
Eklenen Fosforik Asit, L 9,5 7
Eklenen Hidroklorik Asit, L 90 80
Eklenen Kalsiyum Hidroksit, kg 8,5 12
Coktiiriillen Fe / Al Fosfat, kg 75 20

Uretilen Hiimik Asit, kg 180 150
Uretilen Ham Kalsiyum Fiilvat, kg 14 16

Kalsiyum fulvatin kalitatif analizi

Uretilen kalsiyum fiilvat FT/IR analizi yapilmis ve spektrum incelenmistir. Analiz
sonucunda kalsiyum fiilvat igerisinde fiilvik asidi karakterize eden karboksil asit,
fenolik ve alkolik hidroksil ve enol gruplar belirlenmistir. Kalsiyum fiilvatin FT/IR
analizi Sekil 4.10°da verilmistir.
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3375 Enols, chelates CH;CHO 1618 1423
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o e Wavenumbers QL 1000

Sekil 4.10. Kalsiyum flilvatin FT/IR analizi
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5. PROSES TASARIMI

Gelistirilen her iki yontem i¢in CHEMCAD programi ile yapilan simiilasyon
caligmalarinin sonuglar1 ile saatte 1’er ton leonardit isleme kapasiteli iiretim
proseslerinin ana ekipmanlarinin tasarimlar1 yapilmistir. Kapasitelerin saatte 1’er ton
olmasmin sebebi boyut biiyiitme sirasinda ekipman boyutlarinin orantili olarak

bliyiitiilebilir olmasindandir.

5.1. Etanol ile Fiilvik Asit Uretimi Proses Simiilasyonu

Etanol ile fiilvik asit iiretim prosesi CHEMCAD simiilasyonu Sekil 5.1°de ve

ekipman listesi ve ozellikleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Etanol ile fiilvik asit {iretimi prosesi ekipman listesi ve 6zellikleri

Ekipman Ad1 Ozellikleri
Ekstraksiyon Reaktorii 4m?
Birinci Asitleme Tanki 3,35 m°
Ikinci Asitleme Tank1 3,35 m°
Etil Fiilvik Ester Reaktérii | 6,2m°
Fiilvik Asit Reaktdrii 0,25 m°
Birinci Filtrepres 885 kg kek kapasiteli

(1000mm x 1000mm — 35 plaka)
Ikinci Filtrepres 80 kg kek kapasiteli

(630mm x 630mm — 9 plaka)
Ucgiincii Filtrepres 400 kg kek kapasiteli

(1000mm x 1000mm — 16 plaka)
Dérdiincii Filtrepres 20 kg kek kapasiteli

(400mm x 400mm — 10 plaka)
Birinci Distilasyon Kolonu | (Bakiniz Ek-5)
Ikinci Distilasyon Kolonu (Bakiniz Ek-5)
Kurutucu Tepsili kurutucu




MUGLA MILAS HUSAMLAR LEOMARDITI
Mem: % 15,75
Himik asit: % 20,92
Fiilwik Asit: % 0,83
Hiimin ve Cozinmeyen kisim: % 59
Fe [ Al: %3,5

=] Fosforik == [7]

Asit (%85)

%2 KOH
Cozeltisi

= |zlﬁ .
Gi @jﬁ@
Q

100

Hidrokdorik
Asit (3637)

:ﬁ}—E

ey
& =
n
7
|1'_1| E‘ Etil Fiilvik Ester .
- I N N Reaktori
Hiimik ve Fiilvik Asit Asitleme Asitleme
Ekstraksiyon Tanki-1 Tank-2
Reaktori
Kati i
Hi k
b= Ak =0 Fe f Al Fosfat e A::"

Sekil 5.1. Etanol ile fiilvik asit iretimi prosesi CHEMCAD simiilasyonu
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5.2. Kalsiyum Hidroksit ile Fiilvik Asit Uretimi Proses Tasarim

Kalsiyum hidroksit ile fiilvik asit tiretim prosesi CHEMCAD simiilasyonu Sekil

5.2’de ve ekipman listesi ve 6zellikleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Kalsiyum hidroksit ile fiilvik asit tiretimi prosesi ekipman listesi ve

ozellikleri
Ekipman Ad1 Ozellikleri
Ekstraksiyon Reaktorii 4m’
Birinci Asitleme Tanki 3,35 m°
Ikinci Asitleme Tanki 3,35 m°

Kalsiyum Fiilvat Reaktorii | 3,35 m®

Cozelti Hazirlama Tanki 0,25 m°

Birinci Recine Tanki 0,10 m°
Ikinci Regine Tanki 0,05 m*
Birinci Filtrepres 885 kg kek kapasiteli

(1000mm x 1000mm — 35 plaka)
Ikinci Filtrepres 80 kg kek kapasiteli

(630mm x 630mm — 9 plaka)
Ucgiincii Filtrepres 400 kg kek kapasiteli

(1000mm x 1000mm — 16 plaka)
Dordiincii Filtrepres 20 kg kek kapasiteli

(400mm x 400mm — 10 plaka)

Kurutucu Tepsili kurutucu




MUGLA MILAS HUSAMLAR LEONARDITI

Nem: % 15,75

Hiimik asit: % 20,92

Fiilvik Asit: % 0,83

Hiimin ve Cziinmeyen kisim: % 59

Fe / Al: %3,5 Hidroklorik Kalsiyum

Fosforik N - -
Asit [%37] Hidroksi
Asit (%85) . it (%37) drokstt

=>—{3] 7] =3 =
ey :s—wl{ 1 |

~
€ ) ) ®
&
Himik ve Fillvik Asit
Ekstraksiyon
Reaktrii
?”‘"(ETE Asitleme Kalsiyum
a1 anki- 5 Tanke2 Fiilvat
— CH— Reaktarii

> Fe | Al Fasfat

p|:‘> Kati

Ank
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1. Regineden 2. Regineden
gelenler gelenler

Su =D =>-=h =>{=h
o
Kalsiyum Fiilvat

Gézelti Hamrlama
Tanki

Katyonik Su Yumusatma Amberlyst-15 Katyonik
Reginesi ile lyon Degigimi Regine ile lyon Degigimi
(Regine Miktar: = 115 kg) (Regine Miktar: = 40 kg)

Saf
-':":) Filvik

Asit

Sekil 5.2. Kalsiyum hidroksit ile fiilvik asit tiretimi prosesi CHEMCAD simiilasyonu

5.3. Ana Ekipmanlarin Tasarimlar:

CHEMCAD simiilasyonlar1 sonucunda ana ekipmanlarin tasarimlari yapilmistir.

Auk
St

Yapilan tasarimlar igin 6rnek hesaplamalar Ek-4’te, distilasyon kolonlarinin teknik

ozellikleri Ek-5’de ve tanklarin teknik ¢izimleri Ek-6’da verilmistir.
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6. SONUCLAR

6.1. Fiilvik Asit iceren Cozeltinin Elde Edilmesi Sonuclar

Ekstraksiyon esnasinda leonarditten gelen Fe ve Al safsizliklarin giderilmesi
icin literatiirdeki temel ayirma prosesine ek olarak fosforik asit ile demir ve
aliminyum fosfat ¢oktiirme islemi ilave edilmistir. Bu ilave ile fiilvik asit
iceren ¢ozelti elde edilmesinde iki asamali asitleme isleminin daha basarili

sonug verdigi gosterilmistir.

Ikinci asitleme asamasi olan Fe ve Al safsizliklarin fosforik asit ile
giderilmesi isleminde ideal pH degerinin 5 ile 8 arasinda olmasi gerektigi

belirlenmistir.

Mugla Milas Hiisamlar leonarditi ile yapilan calismalarda, orjinal bazda 100
gram leonarditten 3,91 gram Fe / Al fosfat safsizlik ¢oktiiriilmiis, 15,39 gram
hiimik asit ¢oktiiriilmiis ve % 0,8’lik 94,39 gram fiilvik asit ¢ozeltisi elde

edilmistir.

Fiilvik asit igeren ¢ozelti ile yapilan ¢cok sayida deneme sonucunda iki yontem
ile saflagtirma gelistirilmistir. Bunlar, etanol ve kalsiyum hidroksit ile fiilvik

asit liretimi prosesleridir.

6.2. Etanol ile Fiilvik Asit Uretimi Sonuclar:

Gelistirilen proseslerden biri olan etanol ile fiilvik asit {iretimi prosesinde etil
fiilvik ester liretim veriminin dogrudan ¢ozeltiye ilave edilen etil alkol miktar1
ile iligkili oldugu g6zlenmis ve yapilan optimizasyon c¢aligmasinda etil fiilvik
ester liretim verimi bakimindan ¢ozeltideki optimum etanol ylizdesinin % 76

oldugu belirlenmistir.
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e Belirlenen optimum etil alkol yiizdesi ile yapilan deneysel calismalarda
orjinal bazda 100 gram Mugla Milas Hiisamlar leonarditinden 764 mg etil

fiilvik ester liretilmistir.

e Uretilen etil fiilvik ester su ile reaksiyona sokulmus ve sonug olarak 100 gram
Mugla Milas Hiisamlar leonarditinden 739 mg saf flilvik asit tiretilmistir. Bu
deneysel calismadan etil fiilvik esterin % 96,7 sinin saf fiilvik asit oldugu

gorilmiistiir.

e Uretilen etil fiilvik ester IHSS’den temin edilen saf fiilvik asit ile FT/IR
analizi ile karsilagtillmigtir ve ayni1 dalga boyunda pikler verdigi
belirlenmistir. Yapilan FT/IR analizinde fiilvik asidi karakterize eden pikler

gbzlemlenmistir.

e Proseste etil fiilvik ester c¢oktiiriildiikkten sonra geriye kalan atik alkol
cozeltisinin geri kazamimi icin Ankara basincinda 76 °C’de yapilan deneysel

calismalar ile % 49 ‘luk etanol ¢ozeltisi % 83 ’liige zenginlestirilmistir.

e Deneysel calismalarin basarilmast tlizerine atik alkoliin geri kazanimi
konusunda proses tasarimina yonelik iki ayr1 simiilasyon yapilmigtir. Bu
simiilasyonlar arasindan 1iki seri distilasyon kolonu ve hafif fazlarin
birlestirilerek proseste geri kullanimini igeren simiilasyon daha ekonomik

bulunmustur.

6.3. Kalsiyum Hidroksit ile Fiilvik Asit Uretimi Sonuclar

e Kalsiyum hidroksit ile fiilvik asit iiretiminde kalsiyum fiilvatin ¢oktiirtildiigii

asamada ¢ozeltinin optimum pH degeri yaklasik 13 olarak belirlenmistir.

e Optimum sartlarda yapilan deneylerde orjinal bazda 100 gram Mugla Milas

Hiisamlar leonarditinden 832 mg kalsiyum fiilvat tiretilmistir.
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e Su yumusatma reginesi Oncesi ¢ozelti 87 ppm kalsiyum igerirken regine

sonrast 5 ppm igerdigi belirlenmistir.

e Saf fiilvik asit tiretimi i¢in kullanilmig olan Amberlyst-15 reginenin katyon

tutma kapasitesi 5 esdeger gram / kg recine olarak belirlenmistir.

e Amberlyst-15 reginesi dncesi ¢ozelti 6169 ppm potasyum ve 55 ppm sodyum
igererken, regine sonrasi bu degerlerin sirasiyla 4 ve 2 ppm’e distigi

goriilmiistiir. Boylece saf fiilvik asit ¢ozeltisi elde edilmistir.

e Optimum sartlarda lretilen kalsiyum fiilvatin % 96,1 fiilvik asit icerdigi

belirlenmistir.

e Uretilen kalsiyum fiilvatin FT/IR analizi yapilmis ve fiilvik asidi karakterize

eden pikler gozlemlenmistir.

e TKI Konya Ilgin Hiimik Asit Pilot Arastirma Tesisi’nde kalsiyum fiilvat
tiretimi yapilmis ve 14 kg Mugla Milas Hiisamlar leonarditi kaynakli ve 16
kg Konya Ilgin Golyaka leonarditi kaynakli kalsiyum fiilvat iiretimi

basarilmistir.
6.4. Proses Tasarimi Sonuclari
Bu tez calismas1 kapsaminda gelistirilen her iki iiretim metodu ile de Mugla Milas

Hiisamlar leonarditi kaynakli fiilvik asit tiretim prosesi tasarimi yapilmustir. Her iki

proses de 1 ton/saat orjinal bazda leonardit isleme kapasitesindedir.
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7. ONERILER

Etil fiilvik ester iiretiminde gergeklesen Fischer esterlesme reaksiyonunun hizi
yavastir. Endistriyel iiretim i¢in katalizér kullanimi uygun olacaktir. Esterlesme
reaksiyonu ile iretimi yapilan petrokimya iiriinlerinde verimin yiikselmesi i¢in
katalizorler kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin devaminda farkli katalizorler ile etil

filvik ester liretim verimleri karsilastirilabilir.

Kalsiyum fiilvat {retiminde iki degerlikli c¢oktiirici atom olarak kalsiyum
secilmigtir. Teorik olarak benzer iiretim yontemi ile magnezyum fiilvat iiriinii de

tiretilebilir ve kalsiyum-magnezyum fiilvat karisimi tiretilebilir.

Saflagtirilan fiilvik asitin degisik alanlarda kullanimu ile ilgili uygulama projeleri

gelistirilebilir.
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EK-1. MTM-0100 ve MTM-0265 regine analiz metodlari

MASTER TEST METHODS

MTM 0100: MOISTURE HOLDING CAPACITY

Objective
To determine the equilibrium water content of 10n exchange resims.
Area of Application

This procedure 1s applicable to all ion exchange resins, except for anion exchange resin in the OH or
HCO; 10nic form.

Principle

The 1on exchange resin is equilibrated with water under specified conditions, then the resin is dried
mn an oven to determine the moisture content.

Equipment

Dewatering apparatus, see equipment section.

Souree of vacuum, 40 £ 2 torr below atmospheric pressure.
Analytical balance, = 0.001 g precision or better.

Ventilated oven, 105 £ 2 °C.

Desiccator.

Tared weighing dish.

Reagents
Deionized water.
Master Test Method

L Transfer 50 ml of well mixed sample to a clean container.

2. Hydrate the resin with 50 ml of deionized water for 30 nun.

3. If the solution is hazy from suspended material, decant off the solution and add
clean deionized water. Repeat as necessary. Record in comment field that solution
was hazy.

4. Place a sheet of 5.5 cm medium porosity filter paper mnside a 6 cm (inside diameter)
Buchner funnel. Wet paper to ensure a good seal.

5. Transfer the hydrated resin to the Buchner funnel. Place the funnel on the vacuum
flask.

6. Drain the sample to the top of the sample. Cover the funnel with a rubber stopper
which is connected to a humidifying tower.

7. Apply vacuum at 40 + 2 torr below atmospheric pressure for 5 min.

8. Remove stopper and wipe away any water adhering to the inside of the funnel.

9 Transfer the dewatered resin to a dry jar. Carefully mix sample and cap.

10. Weigh out a 4.0 to 5.0 g sample of prepared resin into a tared weighing dish. Record

the resin weight as W, i.; (fo nearest 0.001 g).
11. Dry at 105 + 2 °C for a minimum of 12 hr.

MTM 0100: Moisture Holding Capacity 1/2 Edition 1.4
© Rohm and Haas Company, 1998
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EK-1. (Devam) MTM-0100 ve MTM-0265 regine analiz metodlari

Notes

13.
14

15.

Remove sample from oven. Cool in a dessicator for 15 min.
Weigh the dry resin. Record the resin weight as Wy, (to nearest 0.001 g).
Calculate

MHC (%) =100 = (1 -Wegpy (9)/ Wingier ().

Report result to 1 decimal place, i.e.. 45.0%.

This test is run on new ion exchange resins “as received.” New resins receive no
pretreatment. The exception occurs when the resm 1s shipped with a preservative.
In this case it 15 permissible to rinse out the preservative with delonized water. Used
resins should be treated with the appropriate 1 N reagent, typically NaOH or HCL, to
ensure the correct ionic form.

A humidifying tower should be used to ensure that the air passing through the resin
1s at 100% relative hunudity.

The size of the Buchner funnel is chosen such that the nominal resin bed depth is
200=05cm.

The filter paper should be “medium™ porosity. Examples include Whatman #1,
VWR #413.

A fixed vacuum of 40 + 2 torr 1s used.

A fixed time of 5 min for draining is used. This time starts from the time the water
level reaches the top of the resin.

A fixed oven temperature of 105 £ 2 °C is used.

A mummum drymng time of 12 hr 1s used. The preferred drying time 15 18 = 2 hr,
based on ASTM D2187.

The oven should not be opened during the drying time  Repeated opening of the
oven door has been shown to have a measurable impact on the final results.

The information herem 1s presented 1 good faith, but no warranty, expressed or implied, 1s given, nor 15 freedom
from any patent owned by Rohm and Haas Company or by others to be inferred. This method does not purport to
address all of the safety concerns, 1f any, associated with its use. It 1s the responsibility of the user of this method
to establish appropriate safety and health practices and determine the applicability of regulatory limitations prior
to use. In the hands of a qualified analyst, the analytical procedures are expected to yield results of a sufficient
accuracy for their intended purposes; but recipients are cautioned to confirm the reliability of their methods.
equipment, and standards by appropnate tests. Anyone wishing to reproduce or publish the material m whole or
in part should request written permission from Rohm and Haas Company.

MTM 0100: Moisture Holding Capacity

[
[

Edition 1.4
© Rohm and Haas Company, 1998
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EK-1. (Devam) MTM-0100 ve MTM-0265 regine analiz metodlari

MASTER TEST METHODS

MTM 0265: CATION SALT SPLITTING CAPACITY AND
PERCENT REGENERATION : H form resins

Objective

To determine the total exchange capacity of cation exchange resins on a weight (eq/kg) and volume
(eq/L) basis. Also determine the percent regeneration.

Area of Application

This procedure is applicable to strong acid cation resins with sulfonic acid functional groups in the
hydrogen form.

Principle

A sample of resin is pretreated as for the Moisture Holding Capacity. A known weight and volume
of resin is eluted with NaNOs and the quantity of H determined by titration with NaOH. This
provides the initial quantity of H present. The resin is then fully converted to the H form, the H is
eluted with NaNO;. and the quantity of H is determined by titration with NaOH. This provides the
strong acid, or salt splitting. capacity. This capacity is assumed equivalent to the total capacity for
cation resins with sulphonic acid functional groups.

Equipment

Dewatering apparatus.

Source of vacuum, 40 + 2 torr below atmospheric pressure.
Analytical balance, = 0.001 g precision or befter.
Ventilated oven, 105 + 2 °C.

Desiccator.

Tared weighing dishes.

25 ml graduated cylinder. Kimble 20022-25 or equivalent.
Fritted glass filter tube.

1 L volumetric flask.

100 ml pipet.

Equipment for NaOH titration.

Reagents

1.ONHCL

0.5 N NaNO;.

0.1000 N NaOH, standardized.

Deionized water.

Phenolphthalein indicator solution (5 g/L). used only for manual titrations.

MTM 0265: SAC Capacity and %H 1/3 Edition 1.4
© Rohm and Haas Company, 1998
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Master Test Method

1. Prepare resin by the Master Test Method procedure for MHC.

2. Measure and record the MHC (to nearest 0.1%).

3. Weigh out a 15.0+ 0.5 g sample of the prepared resin. Record the resin weight as
Wi oist (to nearest 0.01 g).

4. Quantitatively transfer the sample to a 25 ml graduated cylinder.

5. Cover the resin with deionized water to the 25 ml mark.

6. Shake the sample gently for 30 sec.

7. Allow the resin to settle. then tap the base of the graduated cylinder until no further
settling is observed. Record the resin volume as V4t (to nearest 0.25 ml).

8. Quantitatively transfer the sample to a fritted glass filter tbe.

9. Pass 1 L of 0.5 N NaNO; through the sample at a rate of 25 ml/min. Collect exactly
1 L of effluent in a clean 1 L volumetric flask.

10. Stopper the flask and mix the contents thoroughly by inverting at least 5 times.

11. Pipet a 100 ml sample of the NaNOj; effluent into a titration beaker.

12. Titrate the sample for H using 0.1000 N NaOH. Record the titration volume as
Vas received, NaoH (f0 nearest 0.01 ml) and the NaOH normality as Nyaon (fo nearest
0.0001 eq/L).

13. Rinse the same resin sample with 200 ml of deionized water. Discard the rinsate.

14. Pass 1 L of 1.0 N HCI through the sample at a rate of 25 ml/min.

15. Rinse with 1 L of deionized water at a flow rate of 25 ml/min. At the end of the
rinse, verify that the effluent is near neutral using indicator paper.

16. Pass 1L of 0.5 N NaNOj; through the sample at a rate of 25 ml/min. Collect exactly
1 L of effluent in a clean 1 L volumetric flask.

17. Stopper the flask and mix the contents thoroughly by inverting at least 5 times.

18. Pipet a 100 ml sample of the NaNO; effluent into a titration beaker.

19. Titrate the sample for H using 0.1000 N NaOH. Record the titration volume as
VRegen, NaoH (t0 nearest 0.01 ml).

20. Pipet a 100 ml sample of the NaNO; influent blank into a titration beaker.

2L Titrate the blank for H using 0.1000 N NaOH. Record the fitration volume as Vigjany
Naon (to nearest 0.01 ml).

22. Report results to 1 decimal place. i.e.. 95.0 %.

23 Calculate

10 % (VRegen, NaoH (MI) - Vjank, NaoH (M) x NnaoH (/L)
Wt.Cap. (eg/kg) = W,roit (9) % (1- MHC (%) / 100)
10 = (VRegen, NaoH(MI) = VBjank, NaoH (M1)) < Nnaow (ed/L)
Vol Cap. (eg/L) = Winoret (M)
PERCENT.. (%4 = 100 =(Vas received, NaoH (M) - VBjank, NaoH (M1))
H %) = VRegenerated, NaoH (Ml) - VBlank, NaoH (M)

24. Report capacity results to 2 decimal places. i.e. 5.00 eq/kg or 2.00 eq/L. Report

regeneration to 1 decimal place, i.e., 95.0%.
MTM 0265: SAC Capacity and %H 2/3 Edition 1.4

© Rohm and Haas Company. 1998
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Notes

L. This test is run on new ion exchange resins “as received.” New resins receive no
pretreatment.

2. This procedure measures the salt splitting capacity of the cation resin. It is generally
assumed that this is the total capacity for cation exchange resins with sulphonic acid
groups.

3. This procedure is a combination of MTM 0230 and MTM 0260.

4. The titration can be done manually or with an automatic titrator. For a manual

titration, use 2 drops of phenolphthalein indicator solution. and the endpoint occurs
when the color changes from clear to pink and persists for 15 s.

5. A blank determination is not required for every sample if it can be shown by good
laboratory practice that the blank is negligible. For example. this can be
accomplished by routine monitoring: once per shift, once per day. once per week,
once per batch of reagents, efc.

The information herein is presented in good faith. but no warranty. expressed or implied. is given. nor is freedom
from any patent owned by Rohm and Haas Company or by others to be inferred. This method does not purport to
address all of the safety concerns. if any. associated with its use. It is the responsibility of the user of this method
to establish appropriate safety and health practices and determune the applicability of regulatory himitations prior
to use. In the hands of a qualified analyst. the analytical procedures are expected to vield results of a sufficient
accuracy for their intended purposes; but recipients are cautioned to confirm the reliability of their methods.
equipment, and standards by appropriate tests. Anyone wishing to reproduce or publish the material i whole or
in part should request written permission from Rohm and Haas Company.

MTM 0265: SAC Capacity and %H 373 Edition 1.4
© Rohm and Haas Company. 1998



125

EK-2. Atik alkoliin geri kazanimi prosesi i¢in yapilan CHEMCAD simiilasyonlari

Tez kapsaminda yapilan deneyler sonucunda atik olarak ortalama % 60’lik etanol
cozeltisi elde edilmektedir. Bu ¢ozeltinin tekrar kullanimi i¢in en az % 80’lige
zenginlestilimesi gerekmektedir. Ikinci bir hedef ise distilasyon sonucu agir
fraksiyon olan su ¢ikis akiminda en fazla % 1 etanol bulunmasidir. Bunun sebebi,
atik olacak bu ¢ozeltide ne kadar fazla etanol olursa, taze etanol beslemesi o
miktarda olacak olmasi ve etanol sarfiyatinin artacak olmasidir. CHEMCAD
programinda iki adet seri bagli distilasyon kolonu kullanilmis ve ikinci distilasyon
kolonundan ayrilan hafif fraksiyon atik ¢dzeltiyi iceren akima geri beslenmistir. ilk
kolonda % 96,8’lik etanol ¢ozeltisi hafif fraksiyon olarak ayrilabilmektedir, fakat
agir fraksiyon igerisinde % 7,7 etanol bulunmaktadir. Agir fraksiyon ikinci kolona
beslenmektedir ve burada ikinci kez distile edilerek % 80,3 etanol igeren hafif
fraksiyon ve % 0,17 etanol i¢eren agir fraksiyona ayrilmaktadir. % 0,17 etanol iceren
atik siv1 icerisinde atilan etanol miktar1 0,95 kg/h ‘tir. Boylece taze beslenecek olan
etanol miktart ¢ok diisiik tutulabilmistir. CHEMCAD simiilasyonunun sematik

gosterimi Sekil 2.1°de ve akimlarin kompozisyonlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

min %230 EtOH
(2] —>
L=T il

Feed-%&ﬂv@ I @
— 3
__ —
H .

max %1 EtOH

Sekil 2.1. CHEMCAD simiilasyonunda olusturulan akim semasi
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simiilasyonlar1

Cizelge 2.1. Simiilasyon sonrasi akimlarin kompozisyonlari

Akim No 1 2 3 4 5 6

(kg/h) 907.5275 | 906.5737 | 47.7144 46.7601 | 0.9543 954.2880
Etanol

% 60,5 96,8 7,7 80,3 0,17 61,2

(kg/h) 592.4720 | 30.1974 573.7498 | 11.4750 | 562.2747 | 603.9469
Su

% 39,5 3,2 92,3 19,7 99,83 38,8

Simiilasyon sonucunda hesaplanan 1. distilasyon kolonlariin 6zellikleri Sekil 2.2°de

ve ikinci distilasyon kolonunun 6zellikleri ise Sekil 2.3’de verilmistir.

- Shortcut Column (SHOR) -

)

Select mode:

7

[3 Design; FUG with Kirkbride feed tray location

Select condenser type:

Colurnn pressure ’8857 mmHg

Column pressure drop '7 mmHg

Mumber of stages W Caze Study

Feflux ratio ’7 Mumber of points

R /Firnin ,117 Lower bound R /Rmin

Upper bound B/Rmin

K.ey Component S pecifications

Light key companent 1 Ethanal - Heawy key companent

Light key split 0495 Heawy key split
Calculated Results

Condenser duty -7.88153=+008 Jih

Feboiler duty 1.84278e+003 Jih

Minimum stages RI1702 Feflus ratio, minirmunm

Feed stage 742385 Feflux ratio, calculated

Help

—
—
—

0.05

0858268
0944095

Cancel | ak

Sekil 2.2. Birinci distilasyon kolonunun 6zellikleri
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simiilasyonlar1

- Shortcut Column (SHOR) -

Select mode:

[3 Dezign; FUG with Kirkbride feed tray location

7]

Column pressure |5857
Column pregzure diop Ii
Murnber of stages W
Reflux ratio Ii
R/Rimin (K

F.ey Component Specifications

Light key zplit 0493
Calculated Results

Condenzer duty -2 97 7E2e+003

Rebailer duty 3. 77093e+008

Mirimumn stages 4 64534

Feed stage 592122

Help

Select condenzer type: 1 Partial -

mmHg

mmHg
Caze Study
MHumber of points ’7
Loweer bound R /Rrmin ’7

|Jpper bound R /R min

Light key component 1 Ethanal - Heawy key component

Heawy key split 0.0z

J/h
J/h

Reflus ratio, minirmum 400313
Reflus ratio, calculated 440344

Cancel ‘ ak

Sekil 2.3. Ikinci distilasyon kolonunun dzellikleri

127

Ikinci kolondan hafif fraksiyon olarak % 80,3’liik etanol ¢ozeltisi elde edilmektedir.

Proseste % 80’lik etanol ¢ozeltisi kullanildigindan dolay1 bu akim birinci kolona geri

beslenmek yerine dogrudan proseste de kullanilabilir. Bu calisma ile ilgili

CHEMCAD simiilasyonunun sematik gosterimi Sekil 2.4’te ve akimlarin

kompozisyonlari Cizelge 2.2’de verilmistir.
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simiilasyonlar1

B
— L]
Feed - %60 v —_ @
Y & ®
— [4] D] —>
o ] min %80 EtOH
5 max %1 EtOH
Sekil 2.4. CHEMCAD simiilasyonunda olusturulan alternatif akim semasi
Cizelge 2.2. Alternatif akim semasinin simiilasyonu sonrast akimlarin
kompozisyonlar1
Akim No 1 2 3 4 5 6
(kg/h) | 907.5275 | 862.1511 | 45.3764 44.4689 | 0.9075 906.6199
Etanol
% 60,5 96,7 7,5 79,8 0,16 95,7
(kg/h) | 592.4720 | 29.6236 562.8483 | 11.2570 | 551.5913 | 40.8806
Su
% 39,5 33 92,5 20,2 99,84 43
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simiilasyonlar1

Alternatif akim semasmin simiilasyonu sonucunda hesaplanan 1. distilasyon
kolonlarinin 6zellikleri Sekil 2.5°te ve ikinci distilasyon kolonunun &zellikleri ise

Sekil 2.6°da verilmistir.

"3 - Shortcut Column (SHOR) - (=5
Select mode: D 1
(3 Desian: FUG with Kikbiide feed iay location -
Select condenser type:
Calumn pressure ’BBEi mrmHg
Column pressure diop ,7 mmHg
Murnber of stages W Caze Shudy
Reflus ratio ,7 Mumber of points ,7
R/Fimin '117 Lower bound R/Rmin '7

Upper bound R/Rmin
K.ey Component Specifications

Light key component 1 Ethanal - Heawy key component

Light key split 095 Heavy key split 0.05
Calculated Results

Condenser duty -7.35584e+008 ik

Reboiler duty 1.81733e+009 Jih

Minimum stages 510144 R efluz ratic, ritirmurm 0.840058

Feed stage 741446 R eflux ratio, calculated 0.924064

Help Cancel | 0K |

Sekil 2.5. Alternatif akim semasinda birinci distilasyon kolonunun 6zellikleri
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simiilasyonlar1
' - Shortcut Column (SHOR) - =)
Select mode: D 2
[3 Design; FUG with Kitkbride feed tray location v]
Select condenzer ype:
Column preszure ’8857 mmHg
Colurin pressure drop '7 mmHg
Nurnber of stages W Case Study
Reflux ratio ,7 Mumber of points ,7
R /Rimin '117 Lower bound R /R min '7

Upper bound B /R min

F.ey Component Specifications

Light key companent 1 Ethanol - Heavy key component
Light key zplit 098 Heawy key split 0.0z

Calculated Results

Condenzer duty -2.80959e+008 Jih
Rebailer duty 35731e+008 Jih
Minimumn stages ’W Reflux ratio, minimum ’W
Feed stage [pezrrr FReflux ratio, calculated [430802

Help Cancel | Ok |

Sekil 2.6. Alternatif akim semasinda ikinci distilasyon kolonunun 6zellikleri
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simiilasyonlar1
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Cizelge 2.3. Simiilasyonu yapilan iki akim semasmin ekipmanlarin 6zellikleri

bakimindan karsilastirilmasi

ilk Akim Semasi

ikinci Akim Semasi

ik kolon ikinci kolon i1k kolon ikinci kolon
Raf Sayisi 15 13 15 8
Besleme rafi 6 6 13 6
R/ Ruin 11 11 1,1 11
Kondenser Yiikii (KWh) 218,93 82,71 204,33 78,05
Reboiler Yiikii (kWh) 511,88 104,75 504,81 99,25
Reflux oram 0,94 4.4 0,92 4,31
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[

TURK STANDARDI

TURKISH STANDARD

TS 5869 ISO 5073

Ocak 2003

ICS 73.040

KAHVERENGiI KOMURLER VE LINYITLER - HUMIK
ASITLERIN TAYiNi

Brown coals and lignites - Determination of humic acids

TURK STANDARDLARI ENSTITUSU
Necatibey Caddesi No.112 Bakanhklar/ANKARA




EK-3. (Devam) TS 5869 ISO 5073 — Kahverengi komiirler ve linyitler — Hiimik

asitlerin tayini

ICS 73.040 TURK STANDARDI TS 5869
ISO 5073/Ocak 2003

On s6z
- Bustandard, ISO tarafindan kabul edilen ISO 5073 (1999) standardi esas alinarak, TSE Maden Hazirlik
Grubu'nca TS 5869 (1988) 'un revizyonu olarak hazirlanmig ve TSE Teknik Kurulunun 29 Ocak 2003
tarihli toplantisinda Turk Standardi olarak kabul edilerek yayimina karar verilmistir.

- Bustandardin daha 6nce yayimlanmis bulunan baskilari gegersizdir.
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ICS 73.040 TURK STANDARDI TS 5869
ISO 5073/Ocak 2003
igindekiler
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53 Potasyum dikromat standard ¢ozeltisi,............cccooovvviiiiiicnns
54 Potasyum dikromat yikseltgeme ¢ozeltisi
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8.3 ' Estraktlardaki hmik asitlerin tayini i smsmmar i s ns s s e a iy 4
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11 Deney raporu
Ek A Kahverengi komiir ve linyitler veya hiimik asitlerin karbon muhtevasi oranlarinin tayini ............. 6
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Kahverengi kémiirler ve linyitler - Hiimik asitlerin tayini

0 Giris

Bu standardda hiimik asitler, ekstraktlarin titrasyonu ile volumetrik olarak tayin edilir.

Bu deney, uygulamali bir deney olup tekrarlanabilir sonuglarin saglanabilmesi igin ekstraksiyon gézeltisinin
bilesimi, ekstraksiyon siresi ve sicakligi dikkatle kontrol edilmelidir. Pek c¢ok kahverengi kémir ve
linyitlerdeki hiimik asitlerin ortalama karbon muhtevasi oraninin 0,59 degerinde oldugu, degisik tecriibelere
dayanarak belirlenmistir. Ek A da belirtildigi gibi 6nceden tayin edilmis baska bir deger, farkli yerler veya
tlkeler igin kullanilabilir.

1 Kapsam
Bu standard, kahverengi kémdr ve linyitlerde volumetrik metotlarla

a) Toplam humik asitlerin ve
b) Serbest himik asit

tayinini kapsar.

2 Atif yapilan standard ve/veya dokiimanlar

Asagida verilen, atif yapilan standard ve/veya dokiimanlarin hiikimleri, bu standardin htktmleri sayilr.
Tarih belittilen atiflarda, daha sonra yapilan tadil veya revizyonlar uygulanmaz. Bununla birlikte, bu
standarda dayali anlagsmalarda taraflara, asagida verilen standard ve/veya dokimanlarin en yeni baskilarini
uygulama imkanini arastirmalari énerilir. Tarih belirttimeyen atiflarda, ilgili standard ve/veya dokiimanin en
son baskisi kullanilir. Bitiin standard ve/veya dokimanlarin yurirltkte bulunan baskilari, TSE'den temin
edilebilir.

EN, ISO, IEC vb. _ Adi TS No" Adi
No (Ingilizce) (Tiirkge)

ISO 1015 Brown coals and lignites - TS 1051 ISO 1015 |Kahverengi Kémirler ve
Determination of moisture Linyitler- Rutubet Muhtevasi
contents - Direct volumetric Tayini- Dogrudan Volumetrik

. method. Metot
I1ISO 1171 Solid mineral fuels —
Determination of ash.
1ISO 1213 -2 Solid mineral fuels - Vocabulary - [TS 1372 Kati Mineral Yakitlarla llgili
¢ Part 2 : Terms relating to I1ISO 1213-2 Terimler Sozlugu Kisim-
sampling, testing and analysis. Il:Kémurden Numune Alma ve
Kémir Analizi ile Ilgili
Terimler

I1ISO 5068 Brown coals and lignites - TS 4745 Kahverengi Kémirler ve
Determination of moisture content Linyitler- Rutubet Miktarinin
- Indirect gravimetric method. Tayini- Dolayl Gravimetrik

Metot

ISO 5069 - 2 Brown coals and lignites - TS 4744 Kahverengi Kémirler ve
Principles of sampling - Part 2: Linyitler- Numune Alma
Sample preparation for Prensipleri- Rutubet Miktari
determination of moisture content Tayini ve Genel Analizler Igin
and for general analysis. Numune Hazirlama

1) TSE Notu - Atif yapilan standardlarin TS numarasi ve Turkge adi 3. ve 4. kolonda verilmistir.
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3 Terimler ve tarifler
Bu standardin amaglari bakimindan ISO 1213-2'de verilenlerle birlikte asagidaki terim ve tarifler uygulanir.

3.1 Humik asitler
Serbest asit ve metal tuzlar (hiimatlar) halinde bulunan, bagil olarak yuksek molekil kutleli, amorf
bilesiklerin olugturdugu kompleks organik maddeler grubu.

3.2 Toplam hiimik asitler
Alkali sodyum pirofosfat ¢ozeltisi ile ekstrakte edilen hiimik asit.

3.3 Serbest hiimik asit
Sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile ekstrakte edilen himik asitler.

4 Prensip

41 Toplam hiimik asitler

Kémur analiz numunesi, alkali sodyum pirofosfat ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir. Humik asit ekstraktlarindaki
karbon, potasyum dikromat ile ylikseltgenir ve takiben ayarli amonyum demir (I1) sulfat ¢ozeltisi ile dikromatin
fazlasi titre edilir.

4.2 Serbest hiimik asit

Kémdr analiz numunesi, sodyum hidroksit ¢ézeltisi ile ekstrakte edilir. Humik asit ekstraktlarindaki karbon,
potasyum dikromat ile yiikseltgenir ve takiben ayarli amonyum demir (ll) sulfat ¢ozeltisi ile dikromatin fazlasi
titre edilir.

5  Reaktifler?

5.1 Sodyum pirofosfat alkali ekstraksiyon ¢oézeltisi
15 g kristal sodyum pirofosfat (Na;P,0;.10H,0) ve 7 g sodyum hidroksit, 1000 ml suda ¢ézulur.

5.2 Sodyum hidroksit ¢ozeltisi

10 g sodyum hidroksit, 1 litre suda ¢ézulir.

5.3 Potasyum dikromat standard ¢ozeltisi, ¢ (1/6 K2Cr207) = 0,1 mol/l.

Onceden 130 °C’'da kurutulmus 4,9036 g potasyum dikromat bir miktar suda ¢ézulur, 1 litrelik élctli balona
aktarilir ve isaret ¢gizgisine kadar su ile seyreltilir.

5.4 Potasyum dikromat ylkseltgeme ¢oézeltisi, c (1/6 K,Cr,07) = 0,4 mol/l.
20 g potasyum dikromat 1 litre suda ¢ézulur.

5.5 Amonyum demir (ll) siilfat, titrasyon ¢ozeltisi, c [(NH,),Fe(SO4).] = 0,1 mol/l.
40 g amonyum demir (1) stlfat, 1 | suda ¢ézultr. 20 ml derigik sulfurik asit ilave edilir. Koyu renkli bir sisede
muhafaza edilir.

Deneye tabi tutulacak numune gruplarinin her biri igin ayarli amonyum demir (Il) sulfat titrasyon c¢ézeltisi, ¢
(1/6 K5Cr,07) = 0,1 mol / I'lik standard potasyum dikromat ¢ézeltisine kargi (Madde 5.3) ayarlanir.

Potasyum dikromat standard gézeltisinden (Madde 5.3) 25 ml, pipetle 300 ml'lik erlene alinir. 70 - 80 ml su
ilave edilir. Dikkatlice 10 ml derisik sulfurik asit ve 3 damla 1,10 fenantrolin indikatéri ilave edilir .
Sogutulduktan sonra, ayarli amonyum demir (ll) sulfat ¢ozeltisi ile kirmizi renge déniinceye kadar titre edilir.

2) TSE Notu : Analizlerde kullanilan reaktifler analitik saflikta olmali ve saf su veya esdeger saflikta su kullaniimalidir.
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Amonyum demir (l1) sulfat ¢ézeltisinin derisimi, (mol / I) olarak asagidaki gibi hesaplanir.
c=0,1x25/V

Burada;

c: Amonyum demir (ll) stlfat ¢dzeltisinin derisimi, mol/l,

V: Titrasyon igin kullanilan amonyum demir (Il) sulfat ¢ézeltisinin hacmi

dir.

5.6 1,10 - Fenantrolin indikator ¢ozeltisi
1,5 g 1,10 fenantrolin ve 1 g amonyum demir (l1) siilfat, 100 ml suda gézltr. Koyu renkli bir sisede saklanir.

5.7  Silfiirik asit, derisik, p2o=1,84 g/ml.

6 Cihazlar

6.1 Su banyosu, sicakligi (100 + 1) °C’da termostatla kontrol edilebilen, en az dért delikli.
6.2 Terazi, 0,1 mg dogrulukla tartabilen.

7 Numune
Himik asitlerin tayini igin numuneler, ISO 5069-2 Madde 8’ e gére hazirlanir.

Kuru esasa gére hesaplama yapmak i¢in analiz numunelerindeki rutubet, ISO 5068 veya ISO 1015’e gére
tayin edilir.

8 islem

8.1 Toplam hiimik asitlerin ekstraksiyonu

Analiz numunesinden (0,2 + 0,0002) g tartilarak 6lgulii balon konulur. 150 ml ekstrakte edilmis alkali sodyum
pirofosfat ekstraksiyon gozeltisi (Madde 5.1) ilave edilir ve numune tamamen islanincaya kadar karistirilir.
Olgtil balonun Gzerine kiguk bir huni yerlestirilir ve kaynar su banyosunda (Madde 6.1), ¢éziinmeyen
maddeleri ¢oktirmek igin sik sik ¢alkalanarak 2 saat isitilir.

Olgiili balon su banyosundan alinir. Oda sicakliginda sogumaya birakilir, ekstrakt ve kalinti 200 ml'lik élgilii
balona alinir. isaret gizgisine kadar su ile seyreltilir ve tamamen karisincaya kadar calkalanir.

Alkali sodyum pirofosfat ile ekstrakte edilen toplam hiimik asitler (Wya,) Madde 8.3’ te belirtildigi gibi tayin
edilir.

8.2 Serbest hiimik asitin ekstraksiyonu

Analiz numunesinden (0,2 £ 0,0002) g tartilarak Slgtlu balona konulur. Ekstraktsiyon igin 150 ml sodyum
hidroksit ¢ozeltisi (Madde 5.2) ilave edilir ve numune tamamen islanincaya kadar karistirilir. Olgtli balon
Uzerine kiguk bir huni yerlestirilir ve kaynar su banyosunda (Madde 6.1), tamamen karismasini saglamak
icin sik sik calkalanarak 2 saat isitilir.

Olgult balon su banyosundan gikarilir. Oda sicakhiginda sogumaya birakilir, ekstrakt ve kalinti suyla 200
ml'lik élgtilt balona aktarilir. Isaretli yere kadar su ile seyreltilir ve tamamen karisincaya kadar galkalanir.

Sodyum hidroksit ile ekstrakte edilen serbest himik asit (Wuag), Madde 8.3'te belirtildigi gibi tayin edilir.
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8.3  Estraktlardaki hiimik asitlerin tayini

8.3.1 Ekstraktin yilikseltgenmesi

Suzulmus veya berrak haldeki ekstrakttan pipetle 5 ml alinip 250 - 300 ml'lik bir 6lgult balon konulur.
Potasyum dikromat yikseltgeme ¢ézeltisinden (Madde 5.4) pipetle 5 ml alinarak erlene aktarilir. Dikkatlice
15 ml derisik sulfurik asit (Madde 5.7) ilave edilir. Kaynar su banyosuna (Madde 6.1) yerlestirilerek 30 dakika
isitilir. Oda sicakligina kadar sogutulur. Yaklasik 100 ml'ye seyreltilir.

8.3.2 Ekstraktlarin titrasyonu
Madde 8.3.1'de elde edilen gézeltiye, 3 damla 1,10 fenantrolin indikatéri damlatilir ve amonyum demir (I1)
siilfat titrasyon ¢ozeltisi (Madde 5.5) ile kiremit kirmizisi renge déniinceye kadar titre edilir.

8.3.3 Tanik deney

8.3.3.1 Toplam hiimik asitler i¢in tanik deney

Sodyum pirofosfattan (Madde 5.1) pipetle 5 ml alinarak 250 - 300 ml'lik balona aktarilir, potasyum dikromat
yukseltgeme ¢ozeltisi (Madde 5.4) ve Madde 8.3.1'de belirtildigi gibi derisik silfurik asit ilave edilir. Madde
8.3.2'de belirtildigi gibi titre edilir.

8.3.3.2 Serbest hiimik asitler i¢in tanik deney

Sodyum hidroksitten (Madde 5.2) pipetle 5 ml alinarak 250 - 300 ml'lik balona aktarilir, potasyum dikromat
yukseltgeme ¢ozeltisi (Madde 5.4) ve Madde 8.3.1'de belirtildigi gibi derisik sulfurik asit ilave edilir. Madde
8.3.2'de belirtildigi gibi titre edilir.

9 Sonuglarin gosterilmesi
Analize tabi tutulan numunelerin toplam himik asit muhtevasi (Wus) veya serbest himik asit muhtevasi
(Whay), kitlece ylzde olarak asagidaki esitlige gore hesaplanir:

e (Vo ~V4)x0003xc Ve

059xm v,

100

Burada;

0,003 “Karbonun milimol katlesi, g/milimol

Vo : Tanik titrasyonda kullanilan amonyum demir (Il) silfat titrasyon ¢ézeltisinin hacmi, ml,

\A : Ekstraktlarin titrasyonunda kullanilan amonyum demir (l1) stlfat titrasyon ¢ozeltisinin hacmi, ml,

¢ "Madde 5.5% gore tayin edilen amonyum demir (II) sulfat titrasyon ¢ézeltisinin konsantrasyonu, mol/l
V.  : Ekstraktin hacmi, ml,

V, :Titrasyon igin alinan numune ¢6zeltinin hacmi, ml,

0,59 : Kahverengi kémur ve linyitlerdeki himik asitlerin ortalama karbon muhtevasi orani (bakiniz, Not)

m : Deney igin alinmis numunenin ktlesi, g
dir.

Not : Farkli bolgeler veya ulkeler igin humik asitlerin ve linyitlerin ortalama karbon muhtevasi orani, Ek A'da
belirtildigi gibi kontrol edilebilir veya yeniden tayin edilebilir.

10 Metodun kesinligi

10.1 Tekrarlanabilirlik sinir

Ayni giin iginde, ayni laboratuvarda, ayni kisi tarafindan, ayni cihazlar kullanilarak ayni numunenin iki farkli
deney numunesi kisminda yapilan paralel tayinlerin sonuglari, Cizelge 1'de goésterilen degerlerden daha
farkl olmamalidir.
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Cizelge 1 - Kesinlik

Himik asit muhtevasi Tekrarlanabilirlik siniri
%20'ye kadar %1 (mutlak)
%20'nin uzeri %2 (mutlak)

11 Deney raporu®
Deney raporu asagidaki bilgileri ihtiva etmelidir:

- Bustandardin isaret ve numarasi (TS 5869 ISO 5073 seklinde),

- Deney numunesinin tanitiimasi,

- Deney esnasinda uygulanan metot ,

- Deney tarihi,

- Tayin sonucu ve analiz esasi,

- Tayin esnasinda karsilasilan olagan digi 6zellikler,

- Bu standardin icermedigi veya istege bagl olarak belirtilen herhangi bir islem.

3) TSE Notu : Deney raporu, burada istenilen bilgilere ilaveten, TS EN ISO/IEC 17025'te verilen bilgileri de
ihtiva edecek sekilde duzenlenebilir.
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Ek A

Kahverengi komiir ve linyitler veya hiimik asitlerin karbon muhtevasi
oranlarinin tayini

A.1  Kahverengi kémiir ve linyitlerin analiz numunelerinden, numunenin himik asit muhtevasina bagh
olarak yaklasik 10 g tartilarak ii¢ veya dért balona ayri ayri konulur (3 veya 4 g huimik asit verebilecek
numune yeterlidir). Alkali sodyum pirofosfat ekstraksiyon gozeltisinden (Madde 5.1), analiz numunesinin
grami bagina 150 ml'ye es deger miktarda pipetle balonlara alinarak numune tamamen islanincaya kadar
kanistirilir. Balonun tzerine kuguk bir huni yerlestirilir ve ¢oziinmeyen maddelerin ¢okmesini saglamak icin
sik sik ¢alkalanarak 2 saat sicak su banyosunda isitilir.

A.2  Balon su banyosundan alinir, oda sicakligina kadar sogutulur, balonlarin igindekiler 5 dakika slreyle
santrifilj edilir. Cézelti, beherlere aktarilir. Himik asit tamamen gokunceye kadar (¢ozelti pH'si 1 - 3) ¢ozeltiye,
HCI gozeltisi (1+1) ilave edilir.

A.3  Sispansiyon santrifiij edilir. Cozelti, dekante edilerek atilir. Kalinti, orta gézenekli stizgeg kagidi ile
ayrilir, (suztlmuis ¢ézelti igin pH 6-7) hiimik asitler peptitlesmesi baslayincaya kadar suyla yikanir.

A.4  Kalinti temiz bir beher veya kaba aktarilir ve (105-110) °C’da kurutulur. Kurumus kalinti, hiimik asit
numunesidir.

A.5 Humik asit numunesinden (Madde A.4), 0,2 mg yaklasimla, 1 g tartilir, temiz kuru bir kaba alinir ve
ISO 1171’e gore kil tayini yapilr.

Humik asit numunesinin htimik asit muhtevasi ( wy,, ), asagidaki sekilde hesaplanir.
Wpa =100-wy,
Burada w, ; % olarak hiimik asit numunesinin kil muhtevasi.

A.6  Humik asit numunesinden (bakiniz Madde A.4) 0,2 mg yaklagimla, 0,1 g tartilarak o6lcli balona
alinir. 150 ml sodyum pirofosfat ekstraksiyon gézeltisi (Madde 5.1) ilave edilir. Tamamen ¢oéziiniinceye kadar
calkalanir. Muhteva, 200 ml'lik 6lgilii balona aktarilir ve isaret cizgisine kadar su ile seyreltilir. Tamamen
karisincaya kadar galkalanir, daha sonra orta sikliktaki suzgeg k&gidi kullanilarak bir balon igine siziilr.
Suzilmus gézeltiden hassas bir sekilde 5 ml alinarak 250 ml'lik balona konulur. Hiumik asitteki karbon
muhtevasi, Madde 8.3'te belirtildigi sekilde tayin edilir.

Humik asit numunesindeki karbon muhtevasi ( w¢ ), asagidaki gibi hesaplanir.

V, - V,)x0003xc V.
Wor VX D IVOG Ve,
m V,

We = x 100

Burada;

0,003 : Karbonun ktlesi, g/milimol

Vo : Tanik titrasyonda kullanilan amonyum demir (1) siilfat titrasyon gozeltisinin (Madde 5.5)
hacmi, ml, $

\A : Ekstraktlarin titrasyonunda kullanilan amonyum demir (I1) siilfat titrasyon ¢ézeltisinin
hacmi, ml,

c : Madde 5.5'e gore tayin edilen amonyum demir (I1) siilfat titrasyon gézeltisinin derigimi, mol/l,

V,  :Ekstraktin hacmi, ml,

V, :Titrasyon igin alinmis ¢ézelti kisminin hacmi, ml,

m : Deney igin alinmis hiimik asit numunesinin ktlesi, g
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A.7  Humik asitteki karbon muhtevasi orani, R. , asagidaki gibi hesaplanir.

w
R =—&
WHa
Burada;
W¢ : Himik asit numunesindeki karbon muhtevasi, % (Madde A.6)

Wya - HUimik asit numunesindeki himik asit muhtevasi, % (Madde A.5)

dir.
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EK-4. Ana ekipmanlarin tasariminda 6rnek hesaplamalar

Tank ve Karistirier Tasarmm icin Ornek Hesaplama

Bu 6rnek hesaplamada her iki simiilasyonda da bulunan hiimik ve flilvik asit
ekstraksiyon reaktorii tasarlanmistir. Tank tasarimi yapilirken Oncelikle tankin
kapasitesi belirlenmistir. Ardindan tankin h / D orani 1,2 secilmis ve giivenlik amaci

ile % 20 fazla hacime gore tankin boyutlar1 asagidaki sekilde hesaplanmustir.

VSlvl = 4m3
D =34 Vs _ 1 72m
T

h=12-D=2,06m

Karistirici tasarimi Bekir Ziihtii Uysal tarafindan kaleme alinan Akiskanlar Mekanigi
kitabinda verilen standart tank boyutlandirilmasina gére yapilmistir. Boyutlandirma

denklemleri Sekil 4.1°de verilmistir.

Saft
= e Dt : Tank gap
D;=D7/3
H.=Dr /3
Eanat genishm, a=Da/ 3
Eanatuznlugu r>Da /4
s H,  Merken disk ¢aps. s > (De-lr)
= Hy=Dr
e i Bafil geniglizi, b=Dr / 10
[ J—F | a 4 simetrik bafil
55— U]
L] D. || H,
Dz

Sekil 4.1. Karistirict boyut hesabi denklikleri [Uysal, 2003]
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D,=172m
D, = 0,573 m
H, = 0573m

Kanat genigligi, a=0,115 m
Kanat uzunlugu, r > 0,143 m
Merkezi disk ¢apz, s > 0,387 m
Sivi yiiksekligi, H, = 1,72 m
Bafil genisligi, b = 0,172 m

4 simetrik bafil

Distilasyon Kolonu Tasarmm i¢cin Ornek Hesaplama

Bu 6rnek hesaplamada etanol ile flilvik asit liretimi prosesinde atik alkoliin geri
kazanilmasi i¢in kullanilan birinci distilasyon kolonunun tasarimi yapilmistir.
Tasarim, Bekir Ziihtii Uysal tarafindan kaleme alinan Kiitle Transferi kitabinda
verilen rafli kolon tasarimi denklikleri esas alinarak yapilmistir. Sivi ve buhar
akimlara ait veriler CHEMCAD programi tarafindan hesaplanmis ve asagida

verilmistir.

Buhar :
Q=0,598 m®/s
p, =1,356 kg/m®
V =0,811kg/s

Swvr:
Q=0,00095m?/s
p. =952 kg /m®
L=0,904 kg /s

o =0,0561J/m?
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Akis parametresinin belirlenmesi

L
Fov :\7 A
\APL

F., =0,042

Kapasite parametresinin belirlenmesi

Belirlenen akis parametresi degeri ile Sekil 4.2°de verilen delikli raf tasma kapasitesi

grafiginden kapasite parametresi belirlenmistir.

0.2
K Raf araligi, +1
E T 109 m
_E-‘“‘\\m
0.1
0.08 SSmimy 245m
0.06 F ‘
I ! Foie o o ! A I 0.3m \ N
oo \%\ \\ NN
odsm SN k{i\\
SN NN
0.02 SRR
. ‘: \\\
0.01
0.01 0.02 0.03 0.05 007 0.1 0.2 0.3 05 07 1.0 2.0
F
LV

Sekil 4.2. Delikli raf tasma kapasitesi diyagrami [Uysal, 2003]

Sekil 4.2°den belirlenen kapasite parametresi yiizey geriliminin 0,02 J/m? oldugu

durum i¢indir. Kapasite faktorii ylizey gerilimine gore diizeltilirse:
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0,2
O
KF = ( KF )0':0,02 [0 02}

0,0561 )"
0,02

Kanm(

K. =0,16

Net alan bazli buhar tasma hizinin belirlenmesi

PL— P
Py
u- =4,23m/s

uF:KF

Net alan bazli buhar hizinin belirlenmesi

u=F-u;
F =0,8 (tasma yiizdesi tasarim degeri)
u=3,385m/s

Zenginlestirme bolgesi kolon kesit alaninin belirlenmesi

_Q
A_0,88-u
A =0,2m’

Zenginlestirme bolgesi kolon capinin belirlenmesi
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EK-4. (Devam) Ana ekipmanlarin tasariminda 6rnek hesaplamalar

Kolon viiksekliginin belirlenmesi

CHEMCAD program1 tarafindan hesaplanan raf sayis1 = 11
Belirlenen raf aralig1 = 0,6 m

h.=N_ -h

c raf

h.=6,6m

raf

Filtrepres Plaka Sayisimin Belirlenmesi icin Ornek Hesaplama
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Bu 6rnek hesaplamada her iki simiilasyonda da bulunan ekstraksiyon reaktorii

sonrasindaki birinci filtrepresin plaka sayist hesaplanmistir. 590 kg kat1 atigin

filtrepres tarafindan tutulmasi gerekmektedir. Bu atik yaklasik olarak kendi

agirh@inin yarist kadar ¢ozeltiyi tutmaktadir. Plaka boyutlar1 piyasa kolaylikla

bulunabilen 2000mm x 1000mm boyutlarinda belirlenmistir. Bu boyutlarda iki plaka

aras1 kek hacmi 25,6 litredir. Diger standart plaka boylar1 ve ozellikleri Ek-7’de

verilmistir.
Vkek :Vkek,min ‘15
Vkek =590-1,5=885 L
Vplaka =2561L
N plaka = Vkek
Vplaka
885

olaka = %56 =35 plaka
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EK-5. Distilasyon kolonlarinin teknik 6zellikleri

Cizelge 5.1. Etanol ile fiilvik asit iiretim prosesi birinci distilasyon kolonu teknik

ozellik tablosu

Siyirma Bolgesi Zenginlestirme Bolgesi
Kolon i¢ cap1 (m) 1,15 0,52
Raflar arasi mesafe (m) 0,6 0,6
Toplam raf sayisi 6 6
Sivi akis iz (kg/s) 2,634 0,904
S1v1 yogunlugu (kg/m®) 952 952
Siv1 viskozitesi (kg/ms) 0,00031 0,00031
Siv1 yiizey gerilimi (J/m?) 0,0561 0,0561
Buhar akis hiza (kg/s) 0,827 0,795
Buhar yogunlugu (kg/m°®) 1,354 1,354
Minimum geri akim oram 1,0
R/ Rumin 1,2
Geri akim oranm 1,2
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EK-5. (Devam) Distilasyon kolonlarinin teknik 6zellikleri

Cizelge 5.2. Etanol ile fiilvik asit iiretim prosesi ikinci distilasyon kolonu teknik

ozellik tablosu

Siyirma Bolgesi Zenginlestirme Bolgesi
Kolon i¢ capi (m) 1,29 0,22
Raflar arasi1 mesafe (m) 0,6 0,6
Toplam raf sayis1 5 5
Sivi akis iz (kg/s) 1,791 0,847
Sivi yogunlugu (kg/m°) 962 962
Siv1 viskozitesi (kg/ms) 0,00029 0,00029
Siv1 yiizey gerilimi (J/m?) 0,0588 0,0588
Buhar akis hiza (kg/s) 0,095 0,055
Buhar yogunlugu (kg/m°) 0,969 0,969
Minimum geri goniis orani 2,28
R/ Rmin 1,5
Geri doniis oran 3,42
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EK-6. Tanklarin ve karistiricilarin teknik ¢izimleri

Sivi Yiksekligi

200 cm
172 cm
17
57 cm 2"
@=170 cm /
v_ v | 19
I
/ 3”
><
e
Baslik: Ekstraksiyon Reaktoru Cizen: Yusuf Mert Sénmez

Olgek: 1/15
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EK-6.(Devam) Tanklarin ve karistiricilarin teknik ¢izimleri

—_
N
—_
3
3
|
|
|
|
|
|
|
|
|
v
SER
-
IS
w
— = =

|
| ) |
| 45 |
| |
| |
| |

' 387 mm— — —H
[FEESss 576 mi— — — — = »
Baslik: Ekstraksiyon reaktoru karistiricisi tasarimi Cizen: Yusuf Mert Sénmez

Olgek: 1/8




EK-6.(Devam) Tanklarin ve karistiricilarin teknik ¢izimleri

54 cm

< 16

Sivi Yuiksekligi

@=160 cm

151

Bashk: 1., 2. Asitleme ve Kalsiyum Fulvat Reaktorleri

W

o
=
P

Cizen: Yusuf Mert Sénmez

Olgek: 1/15
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EK-6.(Devam) Tanklarin ve karigtiricilarin teknik ¢izimleri

== 370 mm~— - —>:
“<—-——-——-—-50mm- - - - — "
Baslik: 1., 2. Asitleme ve Kalsiyum Fulvat Reaktorleri karistiricisi tasarimi Cizen: Yusuf Mert Sénmez

Olgek: 1/8
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EK-6.(Devam) Tanklarin ve karistiricilarin teknik ¢izimleri

I .
l
Sivi Yiiksekligi
240 cm
200 cm
20
=1 2
—= /
1 19
@=200 cm —
66 cm
‘/ 3"
=
e
Baslik: Etil Fulvik Ester Reaktoru Cizen: Yusuf Mert Sénmez
Olgek: 1/15
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EK-6.(Devam) Tanklarin ve karistiricilarin teknik ¢izimleri

4 143 b :4- 166 —»
I I
| | I |
______ | | | |
t | |
133 mm :
| | [
T R T
| ! ( o ' |
| ' : !
| | ' |
| | : |
I :<————432mm————»: I
| |
| I
I |
[EEsnEEHe 663 M= = ==== »
Baslik: Etil Fulvik Ester Reaktoru karigtiricisi tasarimi Cizen: Yusuf Mert Sénmez
Olgek: 1/8
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EK-6.(Devam) Tanklarin ve karistiricilarin teknik ¢izimleri

Sivi Yuiksekligi

80 cm
68 cm
o
23 cm /
P00 ::EJ
J 3"
><
=
Baglik: Fllvik asit ve Cozelti Hazirlama Reaktorleri Cizen: Yusuf Mert Sénmez

Olgek: 1/7
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EK-6.(Devam) Tanklarin ve karigtiricilarin teknik ¢izimleri

Baglik: Fllvik asit ve Cozelti Hazirlama Reaktorleri karigtiricisi tasarimi Cizen: Yusuf Mert Sénmez

Olgek: 1/8
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EK-6.(Devam) Tanklarin ve karistiricilarin teknik ¢izimleri

o)
==
o)
|
|
90 cm 70 cm
i
\
40 cm ! — — — 30cm — -
\
\
|
|
‘ _
1

—— i

= o
N
Birinci Regine Tanki ikinci Regine Tanki
Baslik: Birinci ve ikinci Regine Tanklari Gizen: Yusuf Mert Ssnmez

Olgek: 1/7




EK-7. Standart filtrepres plakalar1 boyutlar1 ve 6zellikleri

Cizelge 7.1. Standart filtrepres plakalar1 boyutlar1 ve 6zellikleri
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Boyutlari Kek Kalinhg1 | Kek Hacmi Faydah
(mm) Tipi (mm) (L) Alan (m?)
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 Bos, kare 30-90 1553-3292 | 11-1,22
0 800 Chamber, yuvarlak 26 - 32 94-11,73 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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