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OZET

YUKSEK LiSANS

HUMIK MADDELERIN LEONARDITLERDEN EKSTRAKSiYONU VE
HUMIK ASIT iICERIKLERININ INFRARED SPEKTROSKOPISI ILE
INCELENMESI

Yasemin AGACAYAK

SELCUK UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Fatih DURMAZ
2019, 60 Sayfa

Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Fatih DURMAZ
Prof. Dr. Hiiseyin KARA
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI

Hiimik maddeler, dogada bozunmus olan bitki ve hayvan kalintilarinin kimyasal ve biyolojik
olarak pargalanmasi sonucu olusan organik maddelerdir. Ayrica, hiimik maddeler saridan siyaha renkleri
degisen yiiksek molekiil agirligina sahip heterojen maddeler olarak bilinirler. Ozellikle, linyitler,
leonarditler, organik atiklar ve biyolojik atiklar hiimik maddeler i¢in iyi bir kaynak olarak goriilmektedir.

Bu calismada, Mugla-Milas ve Kahramanmaras-Elbistan bolgelerine ait leonarditler Ilgm TKi
AS’den temin edilmistir. Numuneler {izerinde ekstraksiyon islemleri 4 farkli ekstraksiyon siiresinde
yapilmistir. KOH ve NaOH alkali ¢ozeltileri kullamilarak hiimik asit elde edilmistir. Ekstraksiyon
yiizdesinin siireye bagh olarak degisimi incelenmistir. Hem standart hiimik asit hem de leonarditten elde
edilen hiimik asitlerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in Fourier doniisiimli infrared
spektroskopisi  (FTIR) spektrumlar1 ¢ekilmis, ayr1 ayrt ve c¢akistirmali olarak spektrumlar
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, FTIR, hiimik madde, hiimik asit, leonardit.
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MSc THESIS

EXTRACTION OF HUMIC SUBSTANCES FROM LEONARDITES AND
INVESTIGATION OF HUMIC ACID CONTENTS BY INFRARED
SPECTROSCOPY

Yasemin AGACAYAK

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMISTRY

Advisor: Assist. Prof. Dr. Fatih DURMAZ
2019, 60 Pages
Jury
Assist. Prof. Dr. Fatih DURMAZ

Prof. Dr. Hiiseyin KARA
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI

Humic substances are organic substances formed as a result of chemical and biodegradation of

plant and animal residues degraded in nature. In addition, humic substances are known as high molecular
weight heterogeneous substances whose colors vary from yellow to black. In particular, lignites,

leonardites, organic wastes and biological wastes are seen as a good source of humic substances.
In this study, leonardites belonging to Mugla-Milas and Kahramanmaras-Elbistan regions were

obtained from Ilgm TKI joint stock company. Extraction was carried out on the samples in four different
extraction times. Humic acid was obtained by using KOH and NaOH alkali solutions. The variation of
percentage of extraction based on time was investigated. FTIR spectra were taken to determine the

functional groups of humic acids obtained from both standard humic acid and leonardite.

Keywords: Extraction, FTIR, humic substances, humic acid, leonardite.
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1. GIRIS

Komiir, yanabilen sedimanter kokenli organik bir kaya¢ olup, bilesiminde
karbon, hidrojen ve oksijen gibi elementleri icermektedir. Milyonlarca yil bulundugu
bolgenin jeolojik ve atmosferik sartlarinin etkisi altinda degisime ugramis bitki ve bitki
artiklar1 olarak bilinmektedirler (Atesok, 2009; Al, 2011). Bu sartlar altinda organik
atiklar zamanla degisime ugramakta ve sonugta turba, linyit, tag komiirii ve antrasitler
olusmaktadir. Ozellikle, bitkisel ve bununla birlikte hayvansal organik atiklarin
mantarlar, bakteriler ve farkli enzimler ile serbestlesmesi sonucunda organik tortul
kiitlelerin olustugu bilinmektedir. Bu kiitlere ise turba adi1 verilmektedir. Turbalarin iist
iiste depolananmasi ve bazi siirecler gecgirmesi (dehidratasyon, demetanisazyon ve
dekarboksilasyon) ile organik tortul kaya¢ haline dontiserek komiirleri olusturdugu da
bilinmektedir (Kavusan, 2007; Al, 2011).

Bununla birlikte komiir tabakalanmalarinin ylizeye yakin kisimlarinda yiiksek
miktarlarda hiimik ve fulvik asit iceren bir kismin oldugu ve bu kisimlarda leonardit
yataklanmalarinin olustugu belirtilmektedir (Olivella ve ark., 2002, Aylen ve ark., 2000,
Piccolo ve Mbagwu 1989).

Leonardit, Dr. Leonard tarafindan Amerika Birlesik Devletleri’nin
eyaletlerinden biri olan Kuzey Dakota’da kesfedilmistir. Leonardit icerdigi hiimik
maddelerden dolay1 ayrica humat, organik humat veya humus olarak da bilinmektedir
(Young ve Frost 2001). Yiiksek hiimik asit igerigine ulasan leonarditler komiirlesme
siirecini tam olarak tamamlamamis ve yliksek oksidasyona maruz kalmislardir. Oksijen
yiizdesinin fazla olmasi ve yakit olarak kullanma imkaninin olmayist leonarditleri
linyitlerden ayiran en 6nemli 6zelligidir ( Piccolo ve ark., 1997, Ricca ve ark., 1993).
Leonarditler, metamorfizma ve hiimifikasyon siddetine bagli olarak 9%50-80 hiimik asit
icermektedirler. Renkleri siyah veya kahverengi tonlar1 arasinda degismekte sertlikleri
ise diisiik olup kolaylikla ufalanabilmektedirler. pH degeri 3 ila 5 arsinda iken
yogunlugu ortalama 0,80 g/cm?® civarindadir. Alkali ortamlarda ozellikle KOH ve
NaOH ¢ozeltilerinde yiiksek ¢Ozliniirlige sahiplerdir. Bunun yaninda suda
¢oziiniirliikleri ¢ok diisiik veya yok denecek kadar azdir. Cozelti rengi siyah parlak ve
yagl kopiiklii bir goriiniim arz etmektedir. Hiimik maddelerden, hiimik asit elde etmek
icin birgok yontem kullanilmakta olup, en ¢ok kullanilan yontemler Kreulen ve Macar

yontemleridir. Alkali ortam olusturmak icin, en ¢ok NaOH ve KOH kimyasallari



secilmektedir. Bunlarin kullanilmasinin sebebi ise ekonomik agidan ucuz kimyasallar
olmasidir (Bentli ve ark., 2017).

Bu tez ¢alismasinda, Mugla Milas ve Kahramanmaras Elbistan bolgelerine ait
leonarditler Ilgin TKI AS’den temin edilmistir. Numunelerin organik madde (OM),
hiimik asit (HA) + fiilvik asit (FA), nem, azot (N) ylizdeleri ve pH degerleri tespit
edilmistir. Bu numuneler iizerinde ekstraksiyon islemleri yapilarak hiimin, hiimik asit
ve fiilvik asit ayrimi gergeklestirilmistir.  Elde edilen hiimik asitlerin, Fourier

Transformlu Infra Red (FTIR) spektrumlar incelenerek degerlendirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Leonardit

Leonardit, milyonlarca yi1l boyunca bitki ve hayvan kalintilarinin sulak yerlerde
ve bataklik tabanlarinda tortulagsmasi; buna ilaveten atmosferik ve jeolojik sartlar
etkisinde, canli atiklarinin bozunmasi ve humifikasyonu sonucunda olusan organik
yapilardir (Ozkan, 2007).

Ayrica leonardit digiik rank ve 1sil degerine sahip olup, yiizeye ¢ok yakin
depolanmis linyit yataklari {izerinde, tam olgunlagsmamis, yiizeyin etkisi ile yiiksek
basing altinda okside olmus 6zel bir komiir olarak bilinmektedirler (Kalaitzidis ve ark.,
2003). Leonarditlerin, yakit olarak kullanilmamasi ve oksijen yiizdesinin fazla olmasi
ile linyitten ayirt edilebilmesi miimkiin olabilmektedir (Engin ve Cocen, 2012)

1940 ve 1950’lerde bilim adamlar1 toprak ve bitkilerden dogal olarak meydana
gelen hiimik maddelerin yararlarini arastirmis, arastirmalar devam ederken hiimik asitge
zengin ve ekonomik degere sahip olan leonarditi kesfetmislerdir (Odzoba ve ark.,
2001). Leonardit, 6zellikle icerdigi hiimik maddelerden dolayr humat, organik hiimat

veya humus adlar1 ile anilmaya baslanmistir (Young ve Frost 2001).

2.1.1. Leonarditin genel ozellikleri

Tarim sektoriinde kara altin olarak bilinen leonardit ¢amur kivaminda bir yapiya
sahiptir (Engin ve Cocen, 2012). Gri ve kahverengi tonlar1 ile siyaha kadar degisen
yumusak ufalanabilir 6zelliktedirler (Bentli ve ark., 2017). Organik toprak grubu
icerisinde yer alan leonarditler, komiirlesme siirecini tam olarak tamamlayamamis ve
linyitlerin st bolgesinde oksitlenerek ve daha sonra humifikasyona ugrayarak
olusmuslardir (Fong ve ark., 2006).

Leonarditlerin alkali ¢ozeltilerde yiiksek c¢oziiniirliik degeri olmasi Onemli
parametrelerden biri oldugu bilinmektedir. Bunun yaninda hiimik asit (HA) igerigi,
blinyesindeki organik madde miktari, pH degeri, karbon ve azot miktari, C/N orani,
Ozgiil agirhigr gibi parametreler de leonarditin kalitesini belirleyici 6zellikler arasinda
yer almaktadir.

Leonarditin  %25-40 nem ve %50-80 hiimik asit icerdigi literatiirde
belirtilmektedir (Seker ve Ersoy, 2005; Engin ve Cocen, 2012; Bentli ve ark., 2017).



Seker ve Ersoy (2005)’e gore kurutma isleminin gerceklestirilmesiyle nem igeriginin
%15-20’lere diisiiriilebildigi ifade edilmektedir. Yogunlugunun ortalama 0,80 g/cm?3, pH
degerinin ise ortalama 4 oldugu bilinmektedir. Belli oranlarda seyreltilmis KOH ve
NaOH c¢ozeltilerinde ¢Oziiniirligliniin ~ yiiksek oldugu fakat su igerisinde
¢Oziiniirliiglinlin ise diisiik oldugu belirtilmektedir (Adiloglu ve ark., 2015; Engin ve
Cocen, 2012; Olivella ve ark., 2002). Yapilan calismalar neticesinde tam anlamiyla bir
siniflandirma yapilmadigr belirtilmekte olsa da Cizelge 2.1°de verilen Kkalite

siniflamasina gore degerlendirmeler yapilmaktadir.

Cizelge 2.1. Leonarditlerin kalitesine gore siniflandirilmast (Engin ve Cocen, 2012).

Kalite  Hiimik asit Organik madde C/N Alkali pH Yogunluk
(HA), % (OM), % cozeltilerde (g/cmd)
¢oziiniirliik
Diisiik 35-40 35> 21+1 Diisiik 6,541  1,4+0,1
Orta 50-65 50> 19+1 Orta 5,5+1 1,2+0,1
Yiksek 65-85 65> 17+£1 Yiksek 441 0,8+0,1

2.1.2. Leonarditin kullanim alanlari

1990’11 yillardan sonra leonarditler tilkemizde diger organik maddelere alternatif
olarak ortaya ¢ikmistir (Akinct, 2011). Tarim arazilerinde iiriin ve toprak verimi artiran
bir organik giibre olarak kullanilmaya baslanmis ve organik igerigi diisiik tarim
topraklarinin degerlendirilmesi icin ilave edilmektedir (Ilhan, 1993; Karaman ve ark.,
2012; Turan ve ark., 2013; Yiirek ve ark., 2013).

Ozellikle, tarimda, toprak diizenleyicisi olarak ilave edilen, hiimik asit
iretiminde temel hammadde kaynagi oldugu bilinmektedir. Ayrica, sondaj ¢amuru
icerisine katki maddesi, toprak 1slahi ve temizlenmesinde, bunun yaninda pis kokularin
giderilmesinde temizleyici olarak kullanilmaktadir. Organik mineraller bakimindan
zengin olmasindan dolayr hayvan yeminin igerisine katki maddesi olarak ilave
edilmektedir.  Hava-su gibi filtreme  sistemlerinde  tutucu  6zelliginden
faydalanilmaktadir. Leonarditlerin derin sulardaki petrol, yag ve radyoaktif igerikli
kirlenmelerin temizlenmesinde kullanildigi da bilinmektedir. Son yillarda, kozmetik
triinlerde ve vitamin haplarinda kullanilmasina yonelik ¢alismalar da yapilmistir

(Dizman ve ark., 2012).



2.2. Hiimik Maddeler

Hiimik maddeler, dogada bozunmus olan bitki ve hayvan artiklarinin
kalintilarinin  kimyasal ve biyolojik olarak parcalanmasi sonucu olusan organik
maddelerdir. Ayrica, hiimik maddeler saridan siyaha kadar renkleri degisen yiiksek
molekiil agirligma sahip heterojen maddeler olarak bilinirler. Ozellikle, linyitler,
leonarditler, organik atiklar (cay, zeytin karasuyu, cibre vb.) ve biyolojik atiklar hiimik
maddeler veya organik maddeler i¢in iyi bir kaynak olarak goriilmektedir. Bu hiimik
madde bulunduran kaynaklar hiimik asit, fulvik asit ve hiimin i¢cermektedir. Dogal

kaynaklarda bulunan hiimik asit oranlar1 Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Dogal kaynaklarin icerdigi hiimik asit yiizdeleri (Jackson, 1994; Tarhan, 2011; Ay, 2015).

Dogal Kaynaklar % Hiimik Asit
Leonardit 40-90

Deniz yosunu 20-40

Torf 10-30

Linyit 10-30

Hayvan giibresi 5-15

Toprak 1-5

Aritma ¢amuru 1-5
Taskomiirii 0-1

2.2.1. Hiimik maddelerin siniflandirilmasi

Hiimik maddeler asit ve bazlardaki ¢oziintirliiklerine gore hiimik asit, fiilvik asit
ve hiimin olmak iizere lic kisma ayrilir (Stevenson, 1982; Sparks, 2003; Szabo, 2004;
Rice, 2008) (Sekil 2.1). Hiimik asit, fiilvik asitin aksine daha biiyiik molekiil agirligina
sahip olup daha uzun siirede parcalanir (Sener, 2011).

Bitki ve hayvan kalintilarindan olusan hiimik maddelerin yapilari tam olarak net
olmamakla birlikte yapilarinda ¢ok sayida fonksiyonel grup barindirirlar. Arastirmalar
sonucunda turbalarin yiiklii miktarda hiimik asit igerdigi belirtilmektedir (Zelazny ve
Carlisle, 1974; Kononova, 1966), fakat nadiren turbadaki hiimik maddenin g¢ogunun

fiilvik asitten olustugu da gozardi edilmemelidir (Schnitzer, 1967).
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Sekil 2.1. Hiimik maddelerin siniflandirilmasi (Rice, 2008).

Hiimik maddelerin varligi dogal sularin igerisindeki kahverengilikten, topragin
koyulugundan, linyitlerin koyu kahve renkli olusundan anlasilabilir. Hiimik maddeler,
biyosentez {irlinleri olup toprakta, dogal sularin igerisinde, fosil igerikli ve clirlimiis
kalintilarda, turba ve linyitlerde ve daha baska yapilar igerisinde bulunabilirler. Himik
maddeler, alkali ¢ozeltilerde ¢oziinen (hiimik ve fiilvik asit) ve ¢éziinmeyen (hiimin)
kisimlar1 bulunan, ¢esitli boyutlardaki polimerik molekiiller olarak bilinirler (Weiner,
2000).

Hiiminler, hiimik maddeler igerisinde en bilyiikk molekiil yapisina sahip olan,
suda veya higbir alkali ¢ozeltide ¢Oziinemeyen ve parcalanmaya dayanikli yapilardir
(Thorn ve ark., 1996). Hiimik maddeler igerisindeki diger molekiil yapilarindan farkli
olarak daha kii¢iik bir yapida olan fiilvik asitler biitiin pH degelerinde suda ¢oziiniirliik
ozelligi gostermektedir. Dolayisiyla molekiil yapi biitiinliigiinii kolay koruyamaz ve
cabuk parcalanir (Akinci, 2011; Ay, 2015). Hiimik asitler bulundugu yapi icerisindeki
fiilvik asitlere gore daha biiylik bir molekiiler yapidadir. Bununla birlikte, fiilvik asite
oranla yapilarinda daha ¢ok karbon ve daha az oksijen ihtiva ederler. Bazik ¢ozeltilerde
¢cozlinirken pH 2 ve altindaki asitli ortamda c¢okelirler. Sekil 2.2’de pH degerlerine

bagli olarak hiimik maddelerin ¢6ziinmesi 6rnegi pH skalasi iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 2.2. pH degerlerine bagli olarak hiimik maddelerin ¢6ziinmesi

2.2.2. Hiimik maddelerin olusumu ve bozunmasi

Bitkilerin, hayvansal ve mikrobiyal artiklarin, kisacasi biyolojik kalintilarin
zamanla ¢ogalarak mineral maddeye doniismesi esnasinda ortaya CO> agiga ¢ikmakta
iken, organik maddelerin depolanmasi hiimik madde formunda ortaya ¢ikmaktadir. Bu
organik maddelerin birikmesi, iklim kosullarina, diger mineral madde tiirlerine, jeolojik
zamanlara, toprak yapisina ve islenisine bagli oldugu belirtilmektedir (Stevenson,
1994). Stevenson (1994), tarafindan hiimik maddelerin olusumunun (humuslagma) 4
yolla oldugu ve leonarditler gibi turbalagsmis topraklarda hiimik maddelere fazlaca
rastlandig1 ifade edilmistir. Hiimik maddelerin sulu ortamda olusumu ise yosunlarin su
tabaninda tortulagmasi veya durgun suyu besleyen akintilarin getirdigi bitki kalintilarinin
birikmesi sonucunda olustugu ifade edilirken; bazi doymamis yaglarin hiimik maddeleri
olusturdugu da bilinmektedir. Bu bitki kalintilarinin mikroorganizmalar tarafindan seker,
polifenoller-kinonlar, lignin-kinonlar ve amino bilesenlere doniistiiriilmesi ile toprakta
hiimik madde olarak depolandigi belirtilmektedir. Olusum i¢in gergeklesen dongiiniin

Ozeti asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Hiimik maddelerin olugumu.

Heterojen yapida olan hiimik maddeler, refrakter ozellik gdsteren bozunmaya
dayanikl1 yapilardir (MacCarthy 2001). Metallerle yaptiklar1 kompleks yapilar bozunmay1
dahada zorlastirmaktadir (McKeague ve ark., 1986). Fakat baz1 mikroorganizmalar hiimik
maddelerin bozunmasinda etkindir (Grinhut ve ark., 2007). Genellikle su igerisinde
bakteriplanktonlar tarafindan kalintilarin hiimik maddelere doniisiimii miimkiindiir. Bu yolla

bozunmaya direngli hiimik maddeler fotokimyasal reaksiyonlar sonucu olusurlar (S6nmez,

2011).

2.2.3. Hiimik maddelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Toprak, linyit, turba komiirii, kanalizasyon sulari, kaynak sulari gibi
ortamlardaki cokeltilerinden olusan organik maddelerin ¢ogunu temsil eden yapilar
hiimik maddelerdir. Genellikle toprakta bulunan hiimik maddelerin biinyesinde yaklasik
%50 oraninda humin, %40 oraninda humik asit ve %10 oraninda fulvik asit bulundugu
diistiniilmektedir (Chiou, 1989).

Himik maddelerin (hiimik asit, fulvik asit ve hiimin) fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin farklilik gosterdigi bilinmektedir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4’de goriildiigii gibi, soldan saga dogru gidildikge; renk yogunlugu,
polimerizasyon derecesi, molekiiler agirligi ve karbon icerigi artmaktadir. Sagdan sola

gidildikge ise oksijen igerigi, iyon degisimi ve ¢oziintirligiin arttig1 goriilmektedir.



/H(’JMiK MlADDELER \
FULVIK ASIT HUMIK ASIT HUMIN
— Renk yogunlugu >
Molekiiler agirligi

Karbon igerigi
Polimerizasyon derecesi
Oksijen icerigi
Coziiniirlik
Iyon degistirme dzelligi

L 2R 28 /

{k A A

Sekil 2.4. Hiimik maddelerin (hiimik asit, fulvik asit ve hiimin) fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sekil 2.4’de goriildiigii gibi, soldan saga dogru gidildikge; renk yogunlugu,
polimerizasyon derecesi, molekiiler agirligi ve karbon igerigi artmaktadir. Sagdan sola
gidildikge ise oksijen igerigi, iyon degisimi ve ¢oziinirligin arttigi goriilmektedir.
Fulvik asit rengi acik sari ile sari-kahverengi iken; hiimik asit rengi koyu kahverengi ile
gri-siyah olmaktadir. Hiiminlerin ise siyah renkte oldugu goriilmektedir. Molekiil
agirliklarinin 2,000-300,000 arasinda degistigi, fulvik asitin %45 karbon igerigi var iken
hiiminlerin karbon igeriginin %62 oldugu belirtilmektedir. Buna ilaveten oksijen
iceriginin yaklasik olarak hiiminlerde %30 iken, fulvik asitte ise %48 olmaktadir
(Stevenson, 1982; Topkafa, 2006).

Humik maddelerinin en 6nemli parcalarindan biri himik asitlerdir. Bunlar,
kolloidal pargalar halinde dagilmis ve kokusuzdur. Dogal olarak hidrofilik yapiya sahip
olup eksimsi ve biraz acimsi tadi olmasindan dolayr asidik icerige sahip oldugu
sOylenebilir (Orlov, 1985). Tan (2003) tarafindan seker kristalleri gibi ve hiimik asit
kristallerinin yiiksek elektrostatik yiike sahip oldugu ifade edilmistir. Hiimik asitin
yapisinda bulunan —COOH grubu en 6nemli fonksiyonel grup olarak bilinirler. Hiimik
asitler ultraviyole 1sinlarinin iletimini saglar. Bu nedenle canlilar i¢in son derece
Oonemlidir.

Hiimik asitlerin 1sitildiginda erimedigi, aksine hava ve azot ortaminda 1sitildig
zaman bozundugu, oksitleyici ortamlarda Ozellikle 150-240°C’de oksitlenmenin
gerceklestigi bilinmektedir. 105°C’nin tlizerinde yapilan kurutma islemlerinde de hiimik

asitlerde degisimlerin goriildiigii tespit edilmistir (Orlov, 1985; S6nmez, 2011).
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Alkali ortamda asit ve suda ¢6ziinebilen bir diger hiimik madde fulvik asit olarak
bilinir. Bunlarda hiimik asitler gibi amorf yapida olup kolloidal olarak dagildig
varsayllmaktadir. Yine ayni sekilde hidrofilik yapiya sahip olup asidik oOzelliktedirler.
Digerlerine gore en kiigiik molekiil agirligina sahip olduklar1 yapilan calismalarda ifade
edilmektedir. Suda zor ¢oOziinme ve polimerlesme oOzelligine sahiptir. Genellikle
liyofilizasyon (dondurularak kurutma) islemi kullanilir. Fulvik asitlerin 1sitilmasi sirasinda
alev alarak yapismin bozulmas1 miimkiindiir. Ozellikle oksitleyici ortaminda 190-200°C’de
yanmaya basladigi (Orlov, 1985; Soénmez, 2011), bu nedenle ekstraksiyon islemlerinin
diisiik sicakliklarda yapilmasinin uygun olacagi varsayilmaktadir. Hiimik asit ve fulvik

asitin yap1 modelleri sirasiyla Sekil 2.5 ve 2.6’da verilmistir.

HC=0
COCH  COCH 01 IS A
i COOH (HC-OH),  (seker) " N
N AN \ _R-CH H HC=0 0 0 l .
L . LA I ‘ '\‘ "'~ 0 VI\ /l\\ ,’L\ AN i
Y an Y an'm N v U Y WEOWR 7 N
HO | [ \a={ \._., ‘e CH-CH, I ]
OH L A X 4 \ ¢ AN NNAN
U OH O 7_:__ \CH b SN N\ ( \Y, o
\ / \ / \ 99,0
0 ' )
U NH
! 0 OH
I -:: " J =
C=0
', (pepua)
NH
'

Sekil 2.5. Hiimik asitin yap1 modeli (Stevenson, 1982).

CH,OH

OH COOH

Sekil 2.6. Fulvik asitin yap1 modeli (Buffle ve ark., 1977).

Hiiminler, alkali ve asidik ortamda ¢oziinmeyen hiimik maddelerdir. Hiimik

asitten ayrilmasini saglayan alifatik polisakkarit bilesenler igermektedir (Tan, 2003). Bu
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icerdigi  polisakkarit bilesenler —hiimin  molekiillerinin  alkali  ¢dziiclilerde

¢Oziinmemesinin sebebi olarak bilinmektedir (Sonmez, 2011).

2.2.4. Hiimik maddelerin kullanim alanlari

Organik maddece zengin olan hiimik maddeler, 6zellikle toprak yapisini
diizenlemek ve bitki gelisimini saglamak i¢in kullanilmaktadir. Son zamanlarda hiimik
maddelerin daha bir¢ok farkli alanda da kullanildigr bilinmektedir. Genellikle,
kullanildig1 dort yaygin alan vardir. Bunlar tarim, gevre, endiistri ve biyomedikal olarak
siiflandirilabilir.

Hiimik maddelerden elde edilen hiimik asitler, tarimsal alanda organik besin
olarak kullamlmaktadir. Ozellikle topragin yapisini ve dokusunu fiziksel olarak
iyilestirme oOzelligine sahip olup; topragin kolay islenebilir hale gelmesini saglar.
Topragin biinyesinden suyun buharlagsmasini azaltir (Benz ve ark., 1998). Asidik ve
bazik topraklarin noétr pH degerine gelmesini saglar. Biinyesindeki karbonun
oksitlenmesi ile agiga ¢ikan enerjinin etkisiyle bitkilerin soguk ve buzlanmaya karsi
dogrudan giibre olarak topraga uygulanabilirligi ifade edilirken (Kozak, 1967); bitki
gelisminde ve {iriin aliminda %10-30 aras1 bir artis gozlendigi ifade edilmektedir (Faust,
1996).

Genellikle endiistriyel alanlarda seramik, boya, baski miirekkepleri, ¢imento,
plastik iiretimi, poliliretan kopiiklerin sertlestirilmesi, deri sanayi, aga¢ isleme vb.
kullanilmaktadir. Seramik endstrisinde seramiklerin mekanik mukavemetini arttirici
ozellik gosterir. Kagit tiretiminde mukavemeti arttirir ve kagidin geri doniisimiinde de
kullanilir. Cimento katki maddesi olarak sertlestirme zamanimi ayarlamak igin ve
nemlendirme elemani olarak da kullanim alan1 bulmaktadir (Oyuryiiz Senel ve Giirel,
2012).

Himik maddeler toksik metalleri ve kirletici maddeleri sudan uzaklastirmak igin
kullanilmaktadir. Ayrica atik gazlarin berterafi i¢in de hiimik maddelerden
yararlanilmaktadir (Shin ve ark., 1999).

Tip ve biyomedikal alanda, hiimik maddelerin tiirevleri; mikrop 6nleyici, iltihap
Onleyici ve tiimor-kanser onleyici, vb. olarak kullanilirken, ayrica hiimik maddelerin
erken yaslanma, seliilit dagitici ve kirigikliklar iginde kullanildigi bilinmektedir. Kan

dolastmmi  hizlandirma  6zelliginden  dolayr  zararli  maddeleri  viicuttan
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uzaklastirmaktadir. Kozmetik alaninda igerdigi dogal nemden dolay1 giizellik ve bakim

malzemelerinin igerisinde de kullanilmaktadir (Ay, 2015).

2.3. Hiimik Maddelerin Elde Edilme Yéntemleri

Maddenin i¢inde bulundugu karisimdan g¢evreye zarar vermeden ekonomik
olarak saf bir madde elde etmek i¢in kullanilan yontemlere ayirma adi verilirken;
birbirleri arasinda etkilesim olmadan iki farkli faz arasinda madde transferi temeline
dayanan ayirma ve saflastirma islemlerine de ekstraksiyon denilmektedir.

Hiimik asit eldesi i¢in bir¢cok caligma bulunmakta olup farkli ekstraksiyon
yontemlerinin uygulandigi bilinmektedir. Son yillarda, gerek komiir kaynakli gerekse
organik malzemelerden, bunun yaninda kati evsel atiklarin da kullanilmasi ile hiimik
asit ve fulvik asit elde edilme ¢aligsmalari da goze garpmaktadir. Bu yontemler bazi
aragtirmacilar tarafindan kullanilmis olup, baz1 calismalar ile ilgili literatiir bilgileri
asagida verilmistir.

Kara (1988) tarafindan yapilan ¢alismada Konya g¢evresinde ¢ikarilan Beysehir,
Ilgin ve Ermenek linyitlerinden ekstraksiyon sonucu elde edilen hiimik asitlerin yapilari
farkli ¢oziiciiler kullanilarak tayin edilmeye calisilmistir. Elde edilen ekstraktlarin IR
spektrumlari incelenerek ¢oziinen ve elue edilen maddeler hakkinda bilgi edinilmistir.

Kural (1978) tarafindan yapilan ¢alismada linyitlerden hiimik asit eldesi igin {i¢
farkli yontem (ISO, Macar ve Krulen) uygulamis ve en uygun yontemin “Krulen
Yontemi” oldugunu bildirilmistir. Grabwska ve Gryglewicz (2005), Polonya linyitleri
kullanarak hiimik asit eldesi i¢in ¢alismalar yapmislardir. Bu ¢alismada hiimik asitlerin
elementel analizleri yapilmis sonug¢ olarak: %58,8 C, %3,7 H, %5,9 N, %0,5 S ve
%31,1 O oldugu belirlenmistir. Calismalar sodyum hidroksit ve hidroklorik asit
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Karr (2001) tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada okside olmus linyitlerde
humik asit analizinin belirlenmesinde kolorimetrik yontem (Mesa Verde) ve gravimetrik
yontem (American Colloid Company) uygulanmis ve kolorimetrik yontemin hem humik
hem de fulvik asit icerigini belirlemede en iyi yontem oldugu belirtilmistir.

Francioso ve ark., (2003) tarafindan ince tane boyutuna 6giitiilmiis havada kuru
linyit numuneleri kullanilarak azot gazi altinda NaOH c¢ozeltisi igerisinde deneyler

gerceklestirilmistir. Daha sonra hiimik asit ¢okelmesi icin HCI ile asitlendirilmistir.
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Sonug olarak, elde edilen kati hiimik asitler tekrar NaOH ile santrifiij yapilarak Na-
Hiimat eldesi ger¢eklestirilmistir.

Pehlivan ve Arslan (2006), komiir numunelerinden kati hiimik asit eldesi i¢in bir
calisma yapmuslardir. Bu calismada 1’er g komiir numuneleri distile su ile muamele
edilmis ve NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek kaynatilmistir. Sogutulan ¢ozelti 3200 dev/dak
hizinda santrifiij edilmis siiziilmis ve HCI ile asitlendirilerek hiimik asit eldesi
gergeklestirilmistir.

Skhonde ve ark., (2006) tarafindan Giiney Afrika bitlimli kémiirleri tizerinde
calismalar yapilmistir. Bu calismada ekstrakte edilen hiimik asitlerin yapisal bilesimi
hakkinda bilgiler verilmistir. Sonug olarak sicaklik artisinin hiimik asitin bilesimindeki
karboksilik ve fenolik asit gruplarinin olusumuna etki ettigi belirlenmistir.

Dekker ve Cronje (1991) ise oksitlenmis komiirler tizerinde hiimik asit elde
etmek icin calismalar gergeklestirmis ve patent almistir. Bu ¢alismada, okside olmus
komiiriin her grami bagina NaOH ilave ederek ekstraksiyon islemi gergeklestirmistir.
100-180°C arasindaki sicakliklar kullanilarak 2 saat siire ile deneyi devam ettirmistir.
Asit ile muamele edildikten sonra hiimik asit kat1 olarak ¢okmiis ve elde edilen hiimik
asit veriminin yaklasik olarak %80’e ulastig1 belirtilmistir.

Detroit ve Lebo (1997) tarafindan yapilan bir arastirmada leonarditlerden alkali
ortamda pH 10-11 degerine getirilerek 110-170°C’de ¢ozelti sodyum, potasyum ve
amonyum bisiilfit ile yaklasik 2 saat ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir. Coktiiriilen
hiimik asit filtre edilmis ve kat1 halde elde edilen hiimik asit veriminin yaklasik %75
civarinda oldugu belirtilmistir. Gergeker (1973), hiimik asit igerigi %36,3 olan Fethiye
bolgesindeki turbanin yapmis oldugu calismalar sonucunda %70,8 hiimik asit ve %8,04

azot iceren bir giibre elde ettigini ifade etmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda, Mugla-Milas ve Kahramanmaras-Elbistan bolgelerine ait
leonarditler Ilgm TKi AS’den temin edilmistir. Bu numuneler iizerinde ekstraksiyon
islemleri gerceklestirilerek hiimin, hiimik asit ve fulvik asit ayrimi gergeklestirilmistir.

Elde edilen hiimik asitlerin, FTIR spektrumlari incelenerek degerlendirilmistir.

3.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Kahramanmarag-Elbistan ve Mugla-Milas bdlgelerine ait yaklasik 50°ser kg
leonardit numunesi deneylerde kullanilmak iizere laboratuvara getirilmistir. Uygun
numune alma yontemleri ile alinan numuneler (Sekil 3.1.) kapali kaplar igerisinde
oksitlenmemesi i¢in muhafaza edilmistir (Sekil 3.2). Homojenlik saglanmasi igin
numune azaltma ydntemlerinden biri olan konileme-dortleme (Sekil 3.3) yapilarak

deneysel ¢alismalar icin numuneler hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.2. Leonardit numunelerinin orjijinal nemini korumasi i¢in kapali kaplarda saklanmasi.
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Sekil 3.3. Numune azaltma konileme-dértleme islemi

3.2. Numunelerin Analizi

Bu tez calismasinda, hiimik asit elde etmek i¢in hiimik madde iceren 2 adet

numune (leonardit) kullanilmigtir. Bu numunelerin organik madde (OM), hiimik asit

(HA) + fulvik asit (FA), nem, azot (N) yiizdeleri ve pH degerleri Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan leonardit numunelerinin analizi.

Analizler Numune Adi Kullanilan Analiz Y6ntemleri
Mugla-Milas Kahramanmarag-Elbistan

oM, % 54,5 53,6 550°C’de kil firminda kuru yakma
yontemi (Kacar, 1994).

HA+FA % 505 41,2 TS 5869, ISO 5073 yontemi (TSE,
2003).

Nem, % 16,2 18,5 70°C’de sabit agirliga gelinceye
kadar kurutmustur.

N, % 1,79 0,68 Kjeldahl Yontemi (Bremner, 1965).

pH 6,80 6,67 1/10 oraninda sulandirma

(Jackson,1967)

Leonardit analizleri 23.02.2018 tarih ve 30341 sayili resmi gazetede yayimlanan

“Tarimda kullanilan, organik, mineral ve mikrobiyal giibrelere dair yonetmelik”

kapsaminda bulunan analiz yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.3. Hiimik Asit Ekstraksiyon Deneyleri

Mugla-Milas ve Kahramanmaras-Elbistan bolgesine ait iki farkli leonardit

numunesi kullanilarak hiimik asit ekstraksiyonu deneyleri gerceklestirilmistir. Isitma ve

karistirma islemleri i¢in Chiltern marka HS31 model manyetik karistiricili 1sitici plaka,

filtrasyon iglemleri icin MSE Mistral marka 2000 model santrifiij cihazi, pH 06l¢iim
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islemleri i¢in Hanna marka 213 model pH metre cihazi ve kurutma islemleri igin ise
Mido marka 2AL model etiiv kullanilmustir.

Ekstraksiyon deneylerinin gergeklestirilmesi i¢in hazirlanmis numuneler 50°ser
g hassas terazide tartilarak 1000 mL’lik cam beher i¢ine alinmistir. Ekstraksiyon
deneyleri, 1 M’lik 500 mL KOH ve yine 1 M’lik 500 mL NaOH ¢ozeltileri ile ayr1 ayri
gerceklestirilmistir.  Deneyler, 80°C’de atmosfer basinci altinda siirekli karistirilarak
farkli siirelerde (6, 12, 24 ve 48 saat) yapilmistir.

Ekstraksiyon sonrasinda ¢dzelti sogumaya birakilmistir. Daha sonra bu ¢ozelti
santrifiij cihazinda 2500 dev/dak hizinda 30 dakika santrifiij edilerek igerisindeki
¢coziinmeyen kati1 kisimin (hiimin) uzaklastirilmasi saglanmistir. Hiimik maddelerden
hiimik ve fulvik asit ekstraksiyonu islemi gergeklestirilmistir. Bu ¢6zelti igerisine
%5’lik HCI ilave edilerek pH’s1 2’nin altina diisiiriilmiis ve hiimik asit kati halde
¢okertilmistir. Hiimik ve fulvik asit iceren ¢ozeltiden hiimik asitin uzaklastirilmasi igin
¢ozelti 2500 dev/dak hizinda yaklagik 30 dakika santrifiij edilerek kat1 hiimik asitin
cozeltiden ayrilmasi saglanmigtir. Hiimik asitin elde edilmesi icin gergeklestirilen

deneysel asamalar Sekil 3.4°de gosterilmistir.

Santrifiij cihazi
Hiimik madde KOH/NaOH ¢ézeltisi
— HAve FA igeren
cozelti
i — Hiimin
[ Manyetik isitici

Manyetik

kanistirici
% 5’lik HCI

FA iceren I e
cozelti f =
HA <

Sekil 3.4. Hiimik asit eldesi i¢in gerceklestirilen deneysel agamalar.
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3.4. FTIR Analizleri

Leonardit numunelerinden elde edilen hiimik asitlerdeki fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in farkli alkali ortamlarda ve farkli siirelerde yapilmis
ekstraksiyonlar sonucu elde edilen hiimik asit numunelerinin FTIR spektrumlari1 KBr ile
pellet olusturmadan yansima esasina gore elde edilmistir. Analizler Bruker marka
Vertex 70 model FTIR spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ frekans araliginda
yapilmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Alkali Cozeltilerle Yapilan Ekstraksiyon Deneyleri

Alkali ortam olarak KOH ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak iki farkli bolgeden
alman leonardit numunelerinden hiimik asit ekstraksiyonu gergeklestirilmistir.
Ekstraksiyon yiizdesinin siireye bagli olarak degisimi incelenmistir. Deneyler, 1000
mL’lik beher igerisinde 50 g numuneler ile yapilmistir. 500 mL hacminde, 1 M KOH ve
1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ektraksiyon islemleri gerceklestirilmis olup Sekil

3.4’deki deneysel asamalar takip edilerek kat1 hiimik asit numuneleri elde edilmistir.

4.1.1. Mugla-Milas leonarditinden hiimik maddelerin ekstraksiyonu

Mugla-Milas (1 nolu numune) numunesinden hiimik asit eldesi i¢in yapilan
ekstraksiyon deneyleri 6, 12, 24 ve 48 saat ekstraksiyon siirelerinde ger¢eklestirilmistir.
Deney sonunda elde edilen kat1 hiimik madde 105°C’de yaklasik 2 saat i¢inde sabit
tarttima gelinceye kadar kurutulmustur. Agirlikga, baslangigta kullanilan leonardit
miktaria bagli olarak ekstraksiyon yiizdesi belirlenmistir. 1 nolu numune kullanilarak
yapilan ekstraksiyon deney sonuglari Cizelge 4.1°de verilmistir. Alkali ¢ozeltiler

icerisinde zamana bagli olarak ekstraksiyon % degerleri Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. 1 nolu leonardit numunesi kullanilarak yapilan ekstraksiyon deney sonuglari.

Ekstraksiyon, %

Siire, saat KOH NaOH
6 18,29 27,94
12 27,91 33,14
24 41,04 37,20
48 48,79 40,30

Cizelge 4.1°deki her iki alkali ortam i¢in elde edilen sonuglara bagli olarak
cizilen zamana kars1 ekstraksiyon yiizde grafikleri incelendiginde, ekstraksiyon
sliresinin artmasi ile % ekstraksiyon degerinin de arttigi goriilmektedir. 1 nolu numune
kullanilarak KOH ile yapilan deneylerde, 6 saatlik ekstraksiyon sonunda kati hiimik asit
%18,3 ile elde edilirken, zamanin artmasiyla 48 saat sonunda hiimik asit ekstraksiyon

yiizdesi ise %48,8 degerine ulasmistir. NaOH ile yapilan deneylerde ise 6 saatte kati



hiimik asit %27,9 ile elde edilirken,

degerine ulastig1 goriilmektedir.
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zamanin artmasiyla 48 saat sonunda %40,3

50

45 1

N W W B
wh O W O
] L ] ]

Ekstraksiyon, %
2
o

1 nolu numune

—@-Ekstraksivon, % (1 M, NaOH)
——Ekstraksiyon, % ( 1 M, KOH)

,._._.
S i O
]

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54

Siire, saat

Sekil 4.1. 1 nolu numune igin KOH
ekstraksiyon % grafigi.

ve NaOH kullanilarak zamana kars1 yapilan deneylerin

4.1.2. Kahramanmaras-Elbistan leonarditinden hiimik maddelerin ekstraksiyonu

Kahramanmaras-Elbistan (2 nolu numune) numunesinden hiimik asit eldesi igin

yapilan ekstraksiyon deneyleri 1 nolu numune i¢in belirlenen deney sartlarinda

gerceklestirilmistir. 2 nolu numune kullanilarak yapilan ekstraksiyon deney sonuglari

Cizelge 4.2°de verilmistir. Her bir alkali ¢6zelti igerisinde zamana bagh olarak

ekstraksiyon yiizdeleri Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. 2 nolu leonardit numunesi kullanilarak yapilan ekstraksiyon deney sonuglari.

Ekstraksiyon, %

Siire, saat

KOH NaOH
6 34,75 30,11
12 37,23 33,93
24 40,02 37,33
48 40,58 38,89

Cizelge 4.2°deki her iki alkali

ortam i¢in elde edilen sonuglara bagli olarak

cizilen zamana karsi ekstraksiyon yiizde grafikleri incelendiginde, ekstraksiyon

sliresinin artmasi ile ekstraksiyon yiizde degerlerinin de arttigi goriilmektedir. 2 nolu
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numune kullanilarak KOH ile yapilan deneylerde, 6 saatlik ekstraksiyon sonunda kati
hiimik asit %34,8 ile elde edilirken, zamanin artmasiyla 48 saat sonunda hiimik asit
ekstraksiyon yiizdesi ise %40,6 degerine ulagsmistir. NaOH ile yapilan deneylerde ise 6
saatte kat1 hiimik asit %30,1 ile elde edilirken, zamanin artmasiyla 48 saat sonunda
%38,9 degerine ulastig1 goriilmektedir.

Cizelgelerdeki sonuglar ve cizilen grafikler degerlendirildiginde, en yiiksek
verim ile elde edilen kati hiimik asit KOH ortaminda elde edildigi goriilmektedir.
Deneylerden de gorildigi tizere, iki ekstraktantin periyodik cetvelde ayni grupta yer
almasindan dolay1 kimyasal reaksiyonlarin benzer sekilde olmasinin olast sebebi oldugu

sOylenebilir (Huey ve ark., 2010).

45

2 nolu numune
. / —3
35 4

= ag

—@-Ekstraksiyon, % (1 M, NaOH)
——EBkstraksiyon, % ( 1 M, KOH)

Ekstraksiyon,
—_— = NI (S}
wh S b © L O
1 1 1 1 1

0 T T T T T 1 1 T
0 6 12 18 24 30 36 42 48 54

Siire, saat

Sekil 4.2. 2 nolu numune i¢in KOH ve NaOH kullanilarak zamana kars1 yapilan deneylerin

ekstraksiyon % grafigi.

4.2. Elde Edilen Hiimik Asitlerin FTIR Analizleri

Hem standart hiimik asit hem de leonarditten elde edilen hiimik asitlerin
fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢cin FTIR spektrumlart cekilmis, ayri ayr1 ve
cakistirmali olarak spektrumlar incelenmistir. Cizelge 4.3’de verilmis olan, hiimik
asitlerin farkl: dalga sayisi bolgelerine ait titresim bantlari goz 6ntinde bulundurulmus,
ayrica OMNIC 7.3 programi yardimiyla grafik ¢izimleri ve degerlendirmeler
gergeklestirilmistir.



Cizelge 4.3. Hiimik asit FTIR spektrumunun bant titresim bolgeleri (Tatzber ve ark., 2007; Koopal ve

ark, 1998).

Dalga sayisi, em!

Titresim bantlari

Fonksiyonel gruplar-yapilar

3400- O-H gerilme titresim bantlart - COOH ; Ar-OH ; R-OH

3100-3400 O-H gerilme esnek tiresim bantlart - COOH ; Ar-OH ; R-OH

3000-3100 —CH esneme titresim bantlari Aromatik CHx

2800-3000 —CH esneme titresim bantlari Alifatik CHy

2100-2400 Siilfiirden kaynakli titresim bandi Siilfone gruplar (stilfonik asit)

1650-1800 C=0 gerilme titresim bantlar1 -COOH ; aldehit ; keton yapilar1

1550-1650 C=C gerilme titresim bantlar1 Aromatik yapilar

1300-1550 C-H egilme titresim bantlar1 Alifatik  yapilar; COO- i¢in
asimetrik gerilme

1100-1300 C-O-C esneme titresim bantlari Karbonhidratlarin C-O-C yapist

900-1100 C-O titresim, Si-O esneme bantlar1  Polisakkaritlerin ya da benzer
maddelerin  C-O gruplar1 ve
silikatlardan gelen Si-O, S=0O, P-
O-alkil ya da =C-O-C’dan geldigi
varsayilan katkilar

450-900 C-O gerilme; Si-O gerilme Si-O-Al/Fe/Mg kaynakli

4.2.1. Mugla-Milas numunesinden eldedilen hiimik asitlerin FTIR spektrumlari

Mugla-Milas (1 nolu) leonarditlerinden KOH ortaminda farkli siirelerde
yapilmig ekstraksiyon sonucunda elde edilen hiimik asitlerin FTIR spektrumlart Sekil
4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da, bu numuneye ait standart hiimik asit (RFR) ile karsilagtirilmig
FTIR spektrumlari ise Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.3°de 1 nolu numune i¢gin KOH ortaminda 6 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3886-3670 cm™ araligindaki pikler, O-H gerilme titresim bantlarmin meydana getirdigi
piklerdir. Bu pikler 6zellikle mineral kaynakli olup, hidroksil gruplarinin veya fenolik
bilesiklere bagli olarak meydana gelen —OH pikleri olarak da bilinirler (Huai ve ark.,
1994). Aromatik veya alifatik CHyx yapilarina ve hidrokarbon cesitliligine bagli olarak
ortaya ¢ikan —CHy titresim band1 ise 2986-2895 cm™ dalga sayilarinda pik verdigi
goriilmektedir. 2357 cm™ dalga sayisinda siilfiirden kaynakli titresim band1 belirgin bir
pik vermektedir. Bu pikler 6zellikle 2400-2100 cm™ dalga sayilar1 arasinda (Tatzber ve
ark., 2007; Koopal ve ark, 1998) kiigiiklii biiyiiklii pikler halinde goriillmektedir. 1714-
1631 cm? araliginda, -COOH ; aldehit ; keton yapilara bagh olarak C=O gerilme
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titresim band1, 1454-1248 cm™ dalga sayilarinda COO-/alifatik yapilara bagl olarak, C-
H egilme titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri, 1064 cm™ dalga sayisinda
polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C-O gruplar1 ve silikatlardan gelen Si-O,
S=0, P-O-alkil ya da =C-0O-C’dan geldigi varsayilan katkilarin meydana getirdigi C-O
titresim, Si-O esneme bantlar1 olarak belirlenmistir. 881-504 cm™ dalga sayilarindaki
pikler ise Si-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O gerilme; Si-O gerilmesinin meydana getirdigi
piklerdir.

0,98+

2114,9—1
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1631,7
1,3
800,1
504
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Sekil 4.3. 1 nolu numunenin KOH ortaminda 6 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit FTIR
spektrumu.

Sekil 4.4°de 1 nolu numune icin KOH ortaminda 12 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3833-3738 cm™ araligindaki pikler, O-H gerilme titresim bantlarmin meydana getirdigi
piklerdir. Bu piklerin ekstraksiyon siiresinin artmasiyla azaldigi goriilmektedir. Bunun
sebebinin sudan ve minerallerden kaynakli -OH gruplarinin azalmasiyla alakali oldugu
diisiiniilmektedir. 3374 cm™ O-H gerilme esnek tiresim bantlar1 olarak bilinir ve -
COOH ; Ar-OH ; R-OH gruplarinin varligmin oldugunu ifade eder. 2978-2907 cm™
dalga sayisinda bir 6nceki elde edilen hiimik asit numunesindeki piklere benzer —CHx
titresim bantlar1 goriilmektedir. Siilfiirden kaynakli titresim bandi 6 saatlik ekstraksiyon
spektrumunda goriildiigii gibi yine 12 saatlik sonunda da 2358 cm™ dalga sayisinda
belirgin olarak pik vermektedir. 1714-1615 cm™ dalga sayilarinda aromatik yapilara

bagl olarak karboksil gruplarma ait C=C gerilme titresim band1 belirgin pik verdigi
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goriilmektedir. 1507 cm™ dalga sayisinda aromatik yapilara bagh olarak C=C gerilme
titresim band1 1386-1223 cm™ dalga sayis1 araliginda COO- /alifatik yapilara bagl
olarak, C-H egilme titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri, 1046 cm™ dalga sayisinda
polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C-O gruplar1 ve silikatlardan gelen Si-O,
S=0, P-O-alkil ya da =C-O-C’dan geldigi varsayilan katkilarin meydana getirdigi C-O
titresim, Si-O esneme bantlar1 olarak belirlenmistir. 900-400 cm™ dalga sayisinda Si-O-
Al/Fe/Mg kaynakli C-O; Si-O gerilmesi goriilmemektedir. Hiimik asitlerin
ekstraksiyonu sonucunda biinyelerinde bulunan mineral maddelerin Sekil 4.5’de bir
kism1 uzaklastirilirken; Sekil 4.6°da tamamina yakimnmin uzaklastig1 900-400 cm™? dalga

sayilar arasindaki piklerin kaybolmasindan anlasilmaktadir (Kara, 1988).
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Sekil 4.4. 1 nolu numunenin KOH ortaminda 12 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.5’de 1 nolu numune i¢in KOH ortaminda 24 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3874-3667 cm™ araliginda goriilen pikler O-H gerilme titresim bantlarini ifade
etmektedir. Ayni1 sekilde bu pikler siire ile azalmaktadir. Belirgin olarak, —CHjx titresim
bantlar1 2981-2896 cm™ araliginda pik vermektedir. Siilfiirden kaynakli 2356 cm™ dalga
sayisinda 6-12 saatlik ekstraksiyon piklerinden daha kisa pikler verdigi goriilmektedir.
1711 cm* dalga sayisinda aromatik yapilara bagh olarak karboksil gruplarma ait C=0
gerilme titresim bandinin omuz verdigi bir pik goriilmektedir. 1486-1237 cm™ dalga
sayilarindaki pikler, COO—/alifatik yapilara bagl olarak, C—H egilme titresim bantlar1

ve karbonil gerilmelerinin meydana getirdigi pikleri ifade etmektedir. 1062-954 cm™
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dalga sayisinda polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C—O gruplari ve silikatlardan
C-O titresim, Si—-O esneme bantlar1 olarak belirlenmistir. 900-400 cm™ dalga sayilari
arasinda Si—-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O; Si-O gerilmelerinin ¢ok fazla olmadig

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. 1 nolu numunenin KOH ortaminda 24 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.6’da 1 nolu numune i¢in KOH ortaminda 48 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3895-3666 cm™ araligindaki pikler, O—H gerilme titresim bantlarinin meydana getirdigi
piklerdir. Bu piklerin siire arttik¢a belirsizlestigi goriilmektedir. 3373 cm™ O-H gerilme
esnek tiresim bantlar1 olarak bilinir ve - COOH ; Ar-OH ; R-OH gruplarimin varliginin
oldugunu ifade eder. 2979-2900 cm™ dalga sayisinda bir dnceki elde edilen hiimik asit
numunesindeki piklere benzer —CHy titresim bantlar1 gériilmektedir. 2357 cm™ dalga
sayisinda belirgin diger spektrumlara benzer pik vermektedir. Karboksil C=0 gerilme
titresim bantlar1 1710 cm™ dalga sayisinda belirgin olarak pik vermektedir. 1398 -1239
cm™ arahiginda COO- /alifatik yapilara bagh olarak, C-H egilme titresim bantlar1 ve
karbonil gerilmeleri, 1061 cm™® dalga sayisinda polisakkaritlerin ya da benzer
maddelerin C-O gruplar1 ve silikatlardan gelen Si-O, S=0, P-O-alkil ya da =C-O-
C’dan geldigi varsayilan katkilarin meydana getirdigi C-O titresim, Si—O esneme
bantlar1 olarak belirlenmistir. Cok siddetli olmamakla beraber, 900-400 cm™ dalga
sayilart arasinda Si-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O; Si-O gerilmelerinin oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.6. 1 nolu numunenin KOH ortaminda 48 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.7°de 1 nolu numunenin KOH ortaminda standart hiimik asit (RFR) ile
karsilastirilmis FTIR spektrum sonuglari verilmektedir. 2900-2800 cm? araligindaki C-
H gerilme bantlar1 alkali numunelerin ekstraksiyonu sonucunda belirgin pikler vermekte
olup ¢6zlinmeden kalan kisim olarak tanimlanabilir. Bu alifatik kisimlardan daha ziyade
fonksiyonel aromatik kisimlarin ekstrakte edildigi anlamina gelmektedir (Kara, 1988).
2400-2100 cm™ arahigindaki siilfiir kaynakli titresim bantlarinin zamanla azalma
gosterdigi de agikga goriilmektedir. 1800-1600 cm™ araliginda karboksil gruplarina ait
C=0 titresim bantlar1 ve 1400-1100 cm™ araliginda aromatik ve alifatik C-O gerilme ve
—OH deformasyon ¢iftinin bantlar1 hiimik asitlerin genel karakteristik bantlar1 oldugu
ifade edilebilir. 1 nolu numune kullanilarak KOH ile yapilan deneylerde, 6 saatlik
ekstraksiyon sonunda kati hiimik asit %18,3 ile elde edilirken, zamanin artmasiyla 48
saat sonunda hiimik asit ekstraksiyon yiizdesi ise %48,8 degerine ulasmistir.
Ekstraksiyon siiresinin artmasi ile, karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlarinin,
aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —OH deformasyon ¢iftinin bantlarinin
belirginlesmesi yiiksek verim ile hiimik asit elde edildiginin kanitidir. Ayrica FTIR
spektrumlari incelendiginde, 1070-1050 cm™ dalga sayilar1 araliginda degisen mineral
madde kaynakli C-O titresim bantlarinin piklerinin siddetinde degismeler oldugu
sOylenebilir (Aksogan Korkmaz ve Bentli, 2018).
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Sekil 4.7. 1 nolu numunenin KOH ortaminda standart hiimik asit (RFR) ile karsilastirilmis FTIR
spektrumlari.
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Mugla-Milas (1 nolu) leonarditlerinden NaOH ortaminda farkli siirelerde
ekstraksiyon sonucunda elde edilen hiimik asitlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.8, 4.9,
4.10 ve 4.11°de, bu numuneye ait standart hiimik asit (RFR) ile karsilagtirilmis FTIR
spektrumlari ise Sekil 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.8’de 1 nolu numune i¢in NaOH ortaminda 6 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3860-3669 cm™ araligindaki pikler, O—H gerilme titresim bantlarinin, 2989-2886 cm™
araligindaki pikler aromatik veya alifatik CHx yapilarina ve hidrokarbon ¢esitliligine
bagli olarak ortaya ¢ikan —CHy titresim bantlarmin, 2357 cm™ dalga sayisinda siilfiirden
kaynakl1 titresim bantlarmin, 1723-1621 cm™ araliginda aromatik yapilara bagl olarak
karboksil gruplarma ait C=O gerilme titresim bandina ait piklerdir. 1399-1241 cm™
araliinda C-H egilme titresim bantlarinin ve karbonil gerilmelerinin, 1062-955 cm™
araligindaki pikler, polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C-O gruplar ve
silikatlardan gelen Si-O, S=0O, P-O-alkil ya da =C-O-C’dan geldigi varsayilan katkilarin
meydana getirdigi C-O titresim, Si-O esneme bantlarnin, 886-487 cm™ araligindaki

pikler ise Si-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O gerilme; Si-O gerilmesinin meydana getirdigi

piklerdir.
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Sekil 4.8. 1 nolu numunenin NaOH ortaminda 6 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.9’da 1 nolu numune i¢cin NaOH ortaminda 12 saatlik ekstraksiyon siiresi

sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
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3835-3668 cm™ araliginda benzer sekilde yine O—-H gerilme titresim bantlari, 2979-
2900 cm? araliginda —CHy titresim bantlari, 2357 cm™ dalga sayisinda siilfiirden
kaynakl1 titresim bantlari, 1700-1634 cm™ araliginda aromatik yapilara bagli olarak
karboksil gruplarma ait C=0 gerilme titresim bantlari, 1399-1241 cm™ araliginda C-H
egilme titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri, 1062-957 cm™ araliginda C-O titresim,

Si-O esneme bantlari, 855-489 cm™ araliginda ise C-O gerilme; Si-O gerilme bantlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.9. 1 nolu numunenin NaOH ortaminda 12 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.10°da 1 nolu numune i¢in NaOH ortaminda 24 saatlik ekstraksiyon stiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3879-3670 cm™ araliginda benzer sekilde yine O—-H gerilme titresim bantlari, 2979-
2899 cm™ araliginda —CHy titresim bantlari, 2357 cm™ dalga sayist siilfiirden kaynakl
titresim bantlar1, 1707-1621 cm™ araliginda aromatik yapilara baglh olarak karboksil
gruplarina ait C=0 gerilme titresim bantlar;, 1241-1399 cm™? arahginda C-H egilme
titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri, 1062-957 cm™ araliginda C-O titresim, Si-O
esneme bantlar;, 855-488 cm™ araliginda ise C-O gerilme ve Si-O gerilme bantlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.10. 1 nolu numunenin NaOH ortaminda 24 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.11°de 1 nolu numune i¢cin NaOH ortaminda 48 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goériilmektedir. FTIR spektrumunda
3848 cm™ dalga sayisinda benzer sekilde yine O-H gerilme titresim bandi diisiik
siddetli goriiliirken 3670 cm™ dalga sayisindaki pikin yok oldugu goriilmektedir. Ek
olarak 3374 cm™ dalga sayisinda O-H gerilme esnek tiresim bandi ortaya ¢ikmaktadir.
2923-2855 cm™ araliginda —CHy titresim bantlari, 2361 cm™ dalga sayisinda siilfiirden
kaynakli titresim bantlarmin meydana getirdigi piklerin siddeti azalmaktadir. Karboksil
C=0 gerilme titresim bantlar1 1710-1612 cm™ araliginda belirgin olarak pik
vermektedir.  1370-1219 cm™ arahiginda C-H egilme titresim bantlar1 ve karbonil
gerilmeleri, 1038 cm? dalga boyutunda C-O titresim, Si-O esneme bantlari
goriilmektedir. 900-400 cm™ arahginda C-O gerilme; Si-O gerilme bantlarinin

olusturdugu piklerin kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11. 1 nolu numunenin NaOH ortaminda 48 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.12°de 1 nolu numunenin NaOH ortaminda standart hiimik asit (RFR) ile
karsilastirilmis FTIR spektrum sonuglari verilmektedir. 2900-2800 cm™ araligindaki C-
H gerilme bantlar1 alkali numunelerin ekstraksiyonu sonucunda belirgin pikler vermekte
olup ¢dziinmeden kalan kisim olarak tanimlanabilir. 2400-2100 cm™ araligindaki siilfiir
kaynakli titresim bantlarinin zamanla azalma gosterdigi de agikga goriilmektedir.
Hiimik asitlerin genel karakteristik bantlar1 olan 1700-1600 cm™ araliginda karboksil
gruplarina ait C=0 titresim bantlar1 ve 1400-1100 cm™ aromatik ve alifatik C-O gerilme
ve —OH deformasyon ¢iftinin bantlar1 biitiin spektrumlarda agik¢a goriilmektedir. 1 nolu
numune kullanilarak NaOH ile yapilan deneylerde, 6 saatlik ekstraksiyon sonunda kati
hiimik asit %27,9 ile elde edilirken, zamanin artmasiyla 48 saat sonunda hiimik asit
ekstraksiyon yiizdesi ise %40,3 degerine ulagsmistir. Ekstraksiyon siiresinin artmasi ile,
karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlarinin, aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —
OH deformasyon ¢iftinin bantlarinin belirginlesmesi yiiksek verim ile hiimik asit elde
edildiginin kanitidir. Mineral madde kaynakli C-O titresim bantlarinin piklerinde
degisimler gozlenmektedir. Ozellikle 48 saatlik ekstraksiyon sonucunda bu piklerin

tamamina yakininin ortadan kayboldugu agikca goriilmektedir.



o

O

o

i

1

1

] )
-

o £

.8 S

o

N o
(5]

' o
=
-

3
&

. =

1

o

1 O

()]

(90

16N

1% 1% 1% 1% 1%

Sekil 4.12. 1 nolu numunenin NaOH ortaminda standart hiimik asit (RFR) ile karsilagtirllmig FTIR
spektrumlari.

31



32

Mugla-Milas (1 nolu) leonarditlerinden farkli siirelerde NaOH ve KOH
ortaminda ayr1 ayri ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit FTIR spektrumlar
Sekil 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16’da verilmistir.

Sekil 4.13 incelendiginde, alkali reaksiyonlar ile numunelerin ekstraksiyonu
sonucunda ¢oziinmeden kalan kisimlarm pikleri, 2900-2800 cm™ araliginda C-H
gerilme bantlar1 belirgin bir sekilde goriilmektedir. 2400-2100 cm™ araliginda siilfiir
kaynakli titresim bantlar1 olarak tanimlanabilir. Hiimik asitlerin genel karakteristik
bantlar1 olan 1700-1600 cm™ araliginda karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlari
ve 1400-1100 cm™ araliginda aromatik ve alifatik C-O gerilme ve ~OH deformasyon
ciftinin bantlar1 biitiin spektrumlarda agikc¢a goriilmektedir. Mineral madde kaynakli C-
O titresim bantlarinin piklerinde degisimler gdzlenmektedir. 1 M NaOH ile yapilan

deneylerde siddetinin azaldig1 agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.13. 1 nolu numunenin 6 saatlik NaOH ve KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde
edilen hiimik asit FTIR spektrumlari.

Sekil 4.14 incelendiginde, alkali reaksiyonlar ile numunelerin ekstraksiyonu
sonucunda ¢oziinmeden kalan kisimlarmn pikleri, 2900-2800 cm™ araliginda C-H
gerilme bantlar1 belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu pikler 12 saatlik ektraksiyon
sonucunda 1 M NaOH ile yapilan deneylerde daha belirgindir. 2400-2100 cm™
araligindaki siilfiir kaynakli titresim bantlar1 olarak tanimlanabilir. Hiimik asitlerin

genel karakteristik bantlar1 olan 1700-1600 cm™ araliginda karboksil gruplarima ait C=0
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titresim bantlar1 KOH ile yapilan ekstraksiyon sonucunda daha belirgin piklerin oldugu
gdzlemlenmektedir. 1400-1100 cm™ araliginda aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —
OH deformasyon ¢iftinin bantlar1 biitiin spektrumlarda agik¢a goriilmektedir. Mineral
madde kaynakli C-O titresim bantlarinin piklerinde degisimler gézlenmektedir. Her iki

alkali ortamda da siddetinin azaldig1 agik¢a goriillmektedir.
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Sekil 4.14. 1 nolu numunenin 12 saatlik NaOH ve KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde
edilen hiimik asit FTIR spektrumlari.

Sekil 4.15 incelendiginde, alkali reaksiyonlar ile numunelerin ekstraksiyonu
sonucunda ¢oziinmeden kalan kisimlarin C-H gerilme bant pikleri, ayn1 dalga araliginda
(2900-2800 cm™) kendini gdstermektedir. 2400-2100 cm™ araligindaki siilfiir kaynakl
titresim bantlarinin 1 M KOH ile yapilan deneylerden elde edilen hiimik asit
spektrumunda pik boyutunun kisaldig1 gozlenmektedir.  Hiimik asitlerin genel
karakteristik bantlar1 olan 1700-1600 cm™ araliginda karboksil gruplarma ait C=0
titresim bantlar ve 1400-1100 cm™ aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —OH
deformasyon ¢iftinin bantlar1 biitiin spektrumlarda agik¢a goriilmektedir. Mineral
madde kaynakli C-O titresim bantlarinin piklerinde degisimler gozlenmekte olup, her
iki ortamda yapilan deneylerden elde edilen hiimik asit FTIR spektrumunda bu piklerin

azaldig1 acikg¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.15. 1 nolu numunenin 24 saatlik NaOH ve KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde
edilen hiimik asit FTIR spektrumlari.

Sekil 4.16 incelendiginde, alkali reaksiyonlar ile numunelerin ekstraksiyonu

sonucunda ¢oziinmeden kalan kisimlarin C-H gerilme bant pikleri, ayn1 dalga

boylarinda (2800-2900 cm™) kendini gdstermektedir. 2400-2100 cm™ araligindaki

stilfur kaynakli titresim bantlar1 sadece KOH ekstraksiyonu sonunda ¢ekilen spektrumda

gdzlenmektedir. Hiimik asitlerin genel karakteristik bantlari olan 1700-1600 cm

araliginda karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlar1 ve 1400-1100 cm™ aromatik ve

alifatik C-O gerilme ve —OH deformasyon giftinin bantlar1 biitiin spektrumlar da

oldukca belirgin bir sekilde goziikmektedir. Mineral madde kaynakli C-O titresim

bantlariin piklerinde degisimler gézlenmekte olup fark edilebilecek sekilde azalmalar

gorilmektedir.
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Sekil 4.16. 1 nolu numunenin 48 saatlik NaOH ve KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde
edilen hiimik asit FTIR spektrumu.

4.2.2. Kahramanmaras-Elbistan numunesinden eldedilen hiimik asitlerin FTIR

spektrumlar

Kahramanmaras-Elbistan (2 nolu) leonarditlerinden KOH ortaminda farkl
siirelerde ekstraksiyon sonucunda elde edilen hiimik asitlerin FTIR spektrumlar1 Sekil
4.17, 4.18 4.19 ve 4.20’de, bu numuneye ait standart hiimik asit (RFR) ile ¢akistirilmis
FTIR spektrumlari ise Sekil 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.17°de 2 nolu numune i¢in KOH ortaminda 6 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3780 cm dalga sayisindaki pik, O—H gerilme titresim bantlarmin meydana getirdigi
piktir. 3351 cm™ O-H gerilme esnek tiresim bantlar1 olarak bilinir ve - COOH; Ar-OH;
R-OH gruplarinin varligmin oldugunu ifade eder. 2975-2897 cm? araliginda —CHy
titresim bantlar1 goriilmektedir. Siilfiirden kaynakli titresim bandi 2360 cm™ dalga
sayisinda ufak bir pik vermektedir. 1727-1638 cm™ araliginda aromatik yapilara bagh
olarak karboksil gruplarina ait C=O titresim bantlar1 belirgin pik verdigi goriilmektedir.
1448 cm™ dalga sayisinda aromatik yapilara bagl olarak C=C gerilme titresim bandi
1387-1262 cm™ dalga boylarinda COO- /alifatik yapilara bagli olarak, C-H egilme
titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri, 1082-1044 cm™ araliginda polisakkaritlerin ya
da benzer maddelerin C-O gruplarn ve silikatlardan gelen Si-O, S=0, P-O-alkil ya da
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=C-O-C’dan geldigi varsayilan katkilarin meydana getirdigi C-O titresim, Si-O esneme
bantlar1 olarak belirlenmistir. 900-400 cm™* dalga sayisinda Si-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-

O; Si-O gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 4.17. 2 nolu numunenin KOH ortaminda 6 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.18’de 2 nolu numune i¢in KOH ortaminda 12 saatlik ekstraksiyon stiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3922-3669 cm™ araligindaki mineral kaynakli pikler, O—H gerilme titresim bantlariin
meydana getirdigi piklerdir. 3336-3235 cm™ araligindaki O-H gerilme esnek titresim
bantlar1 azda olsa goriilmektedir. Aromatik veya alifatik CHx yapilarina ve hidrokarbon
cesitliligine bagl olarak ortaya ¢ikan —CHy titresim bandi ise 2977-2905 cm™ araliginda
pik verdigi goriilmektedir. 2335 cm™ dalga sayisinda siilfiirden kaynakli titresim
bandinda az da olsa pik vermektedir. 1723-1667 cm™ dalga sayisinda aromatik yapilara
bagli olarak karboksil gruplarina ait C=O titresim bantlarindan ileri gelen pikler
bulunmaktadir. 1598 cm™ dalga sayisinda aromatik yapilara bagh olarak C=C gerilme
titresim bandi, 1394-1242 cm™ araliginda COO- alifatik yapilara bagl olarak, C-H
egilme titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri, 1061 cm™ dalga sayisinda
polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C-O gruplan ve silikatlardan gelen Si-O,

S=0, P-O-alkil ya da =C-O-C’ dan geldigi varsayilan katkilarin meydana getirdigi C-O
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titresim, Si-O esneme bantlar1 olarak belirlenmistir. 888-501 cm™ araligindaki pikler ise

Si-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O gerilme; Si-O gerilmesinin meydana getirdigi piklerdir.
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Sekil 4.18. 2 nolu numunenin KOH ortaminda 12 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.19°da 2 nolu numune i¢in KOH ortaminda 24 saatlik ekstraksiyon stiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3781-3667 cm™ araligindaki pik, O-H gerilme titresim bantlarinin meydana getirdigi
piktir. 3375 cm™ — COOH; Ar-OH ; R-OH gruplarmin bulundugu O-H gerilme esnek
titresim band1 goriilmektedir. 2979-2904 cm™ dalga sayisinda —CHy titresim bantlari
goriilmektedir. Siilfiirden kaynakl: titresim band1 2360 cm™ dalga sayisinda ufak bir pik
vermektedir. 1723-1613 cm™ aralifinda aromatik yapilara bagl olarak karboksil
gruplarina ait C=0 titresim bantlarindan ileri gelen pikler bulunmaktadir. 1396-1241
cm? araliginda COO- /alifatik yapilara bagh olarak, C-H egilme titresim bantlar1 ve
karbonil gerilmeleri, 1056 cm™ dalga sayisinda polisakkaritlerin ya da benzer
maddelerin C-O gruplar ve silikatlardan gelen Si-O, S=0, P-O-alkil ya da =C-O-C’
dan geldigi varsayilan katkilarin meydana getirdigi C—O titresim, Si—O esneme bantlari
olarak belirlenmistir. Si—-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O; Si-O gerilmesi azalmis olup

sadece 883 cm™ dalga sayisinda goriilmektedir.



38

0,98

0,96+

N
[42]
S : 5
£ 0%
= .
§ O
= | )
s 09 5
<t
0,90 >
! <
[Te)
H o
| i
0,88+
" 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.19. 2 nolu numunenin KOH ortaminda 24 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.20°de 2 nolu numune i¢in KOH ortaminda 48 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3781-3667 cm™ araliginda O—H gerilme titresim bantlar1 goriilmektedir. 2979-2901
cm™ araliginda —~CHy titresim bantlar1 gbze carpmaktadir. Siilfiirden kaynakli titresim
band1 2358 cm™ dalga sayisinda ufak bir pik vermektedir. 1723 cm™ dalga sayisinda
aromatik yapilara bagl olarak karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlarindan ileri
gelen pik bulunmaktadir. 1599 cm™ dalga sayisinda aromatik yapilara bagl olarak C=C
gerilme titresim bandi belirgin pik verdigi goriilmektedir. 1397-1242 cm™ araliginda
COO- /alifatik yapilara bagli olarak, C-H egilme titresim bantlar1 ve karbonil
gerilmeleri, 1061 cm™ dalga sayisinda polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C-O
gruplar1 ve silikatlardan gelen Si-O, S=O, P-O-alkil ya da =C-O-C’ dan geldigi
varsayilan katkilarin meydana getirdigi C-O titresim, Si—O esneme bantlar1 olarak
belirlenmistir. Si—-O—-Al/Fe/Mg kaynakli C-O; Si-O gerilmesi azalmis olup sadece 887

cm™ dalga sayisinda belirgin pik halinde goriilmektedir.



39

X
-
=
0%: I, (V‘\3’\\
g S22 g
' (e} N~
| ™ 3
0,9-
) :
(&)
c
©
£ .
E 094
3 .
s
s
S |
0,92
1 o
0,90+ 2
i —
T 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.20. 2 nolu numunenin KOH ortaminda 48 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.21°de 2 nolu numunenin KOH ortaminda standart hiimik asit (RFR) ile
karsilastirilmis FTIR spektrum sonuglari verilmektedir. 2900-2800 cm™ araligindaki C-
H gerilme bantlar1 alkali numunelerin ekstraksiyonu sonucunda belirgin pikler verdigi
aromatik kisimlarin ekstrakte edildigi goriilmektedir. 2400-2100 cm™ araliginda siilfiir
kaynakli titresim bantlar1 bulunmaktadir. Hiimik asitlerin genel karakteristik bantlari
olan, 1700-1600 cm™ araliginda karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlar1 ve 1400-
1100 cm™ araliginda aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —OH deformasyon ciftinin
bantlar1 fazlasiyla goriilmektedir. 2 nolu numune kullanilarak KOH ile yapilan
deneylerde, 6 saatlik ekstraksiyon sonunda kati1 hiimik asit %34,8 ile elde edilirken,
zamanin artmasiyla 48 saat sonunda hiimik asit ekstraksiyon yiizdesi ise %40,6 degerine
ulasmistir. Ekstraksiyon stiresinin artmasi ile, karboksil gruplarina ait C=0O titresim
bantlarinin, aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —OH deformasyon ¢iftinin bantlarinin
fazlalig1 agikca goriilmektedir. Ayrica FTIR spektrumlart incelendiginde, 1070-1050
cm? araliginda degisen mineral madde kaynakli C-O titresim bantlarinin piklerinin
siddetinde fazla bir degisim olmamaktadir. Bununla birlikte minerallerden kaynakli C—

O; Si-O gerilmelerinin azligida géze ¢carpmaktadir.
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Sekil 4.21. 2 nolu numunenin KOH ortaminda standart hiimik asit (RFR) ile karsilagtirilmis FTIR
spektrumlari.
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Kahramanmaras-Elbistan (2 nolu) leonarditlerinden NaOH ortaminda farkl
siirelerde ekstraksiyon sonucunda elde edilen hiimik asitlerin FTIR spektrumlar1 Sekil
422,423,424 ve 4.25’de, bu numuneye ait standart hiimik asit (RFR) ile
karsilastirilmis FTIR spektrumlari ise Sekil 4.26°da verilmistir.

Sekil 4.22°de 2 nolu numune i¢in NaOH ortaminda 6 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3848-3668 cm™ araliginda O—H gerilme titresim bantlar1 goriilmektedir. 2979-2902 cm’
! araliginda —CHx titresim bantlar1 gze ¢arpmaktadir. Siilfiirden kaynakl1 titresim bandi
2358 cm™ dalga sayisinda ufak bir pik vermektedir. Hiimik asitlerin genel Karakteristik
bantlar1 olan, 1700 cm™ dalga sayisinda karboksil gruplarina ait C=0 titresim bandina
ait kiiciik bir pik goriilmektedir. 1397-1243 cm™ araliginda COO- /alifatik yapilara
bagl olarak, C-H egilme titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri, 1062 cm™ dalga
sayisinda polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C—O gruplar ve silikatlardan gelen
Si-O, S=0, P-O-alkil ya da =C-O-C’dan geldigi varsayilan katkilarin meydana
getirdigi C-O titresim, Si—O esneme bantlar1 olarak belirlenmistir. Si—-O—Al/Fe/Mg
kaynakli C-O; Si-O gerilmeleri 889-494 cm™ araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.22. 2 nolu numunenin NaOH ortaminda 6 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.23’de 2 nolu numune i¢in NaOH ortaminda 12 saatlik ekstraksiyon siiresi

sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
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3852-3669 cm™ araliginda O—H gerilme titresim bantlar1 ve 2979-2901 cm™ araliginda
—CHy titresim bantlar1 goriilmektedir. 2358 ¢cm™ dalga sayisinda siilfiirden kaynakli
titresim bandi ufak bir pik vermektedir. 1700 cm™ dalga sayisinda karboksil gruplarina
ait C=0 titresim bandina ait ve 1627 cm™ dalga sayisinda aromatik yapilara bagli olarak
C=C gerilme titresim bandimin bir pik verdigi goriilmektedir. 1397-1243 cm
araliginda COO- /alifatik yapilara bagh olarak, yine digerlerinde oldugu gibi C—H
egilme titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri ortaya ¢ikmaktadir. 1062 cm™ dalga
sayisinda polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C-O gruplan ve silikatlardan gelen
Si-0O, S=0, P-O-alkil ya da =C-O-C’dan geldigi varsayilan katkilarin meydana
getirdigi C-O titresim, Si—O esneme bantlar1 biiyikk bir pik verdigi goriilmektedir.
Benzer sekilde, Si-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O; Si-O gerilmeleri 889-491 cm’

araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.23. 2 nolu numunenin NaOH ortaminda 12 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.24°de 2 nolu numune i¢in NaOH ortaminda 24 saatlik ekstraksiyon stiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3788-3668 cm™ araliginda O—H gerilme titresim bantlar1 ve 2979-2902 cm™ araliginda
—CHy titresim bantlar1 goriilmektedir. 2358 ¢cm™ dalga sayisinda siilfiirden kaynakli
titresim band1 ufak bir pik vermektedir. Yine benzer sekilde, 1723 cm™ dalga sayisinda
karboksil gruplarina ait C=0 titresim bandi1 ve 1628 cm™ dalga sayisinda aromatik

yapilara bagl olarak C=C gerilme titresim bandi pikleri goriilmektedir. 1397-1243 cm!
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araliginda COO- /alifatik yapilara bagh olarak, yine digerlerinde oldugu gibi C—H
egilme titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri ortaya ¢ikmaktadir. 1062 cm™ dalga
sayisinda polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C-O gruplar ve silikatlardan gelen
Si-0O, S=0, P-O-alkil ya da =C-O-C’dan geldigi varsayilan katkilarin meydana
getirdigi C-O titresim, Si—O esneme bantlar1 biiylik bir pik verdigi goriilmektedir.
Benzer sekilde, Si—-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O; Si-O gerilmeleri 889-486 cm

araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.24. 2 nolu humunenin NaOH ortaminda 24 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.25’de 2 nolu numune i¢cin NaOH ortaminda 48 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda elde edilen hiimik asitin FTIR spektrumu goriilmektedir. FTIR spektrumunda
3858-3669 cm™ araliginda O—H gerilme titresim bantlar1 ve 2979-2902 cm™ araliginda
—CHy titresim bantlar1 goriilmektedir. 2358 ¢cm™ dalga sayisinda siilfiirden kaynakli
titresim band: ufak bir pik vermektedir. 1703 cm™ dalga sayisinda karboksil gruplarina
ait C=0 titresim band1 ve 1613 cm™ dalga sayisinda aromatik yapilara bagl olarak C=C
gerilme titresim band1 az da olsa bir pik verdigi goriilmektedir. 1397-1243 cm
araliginda COO- /alifatik yapilara bagh olarak, yine digerlerinde oldugu gibi C—H
egilme titresim bantlar1 ve karbonil gerilmeleri ortaya ¢ikmaktadir. 1062 cm™ dalga
sayisinda polisakkaritlerin ya da benzer maddelerin C—O gruplan ve silikatlardan gelen
Si-0O, S=0, P-O-alkil ya da =C-O-C’dan geldigi varsayilan katkilarin meydana
getirdigi C-O titresim, Si—O esneme bantlar1 biyiik bir pik verdigi goriilmektedir.
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Benzer sekilde, Si-O-Al/Fe/Mg kaynakli C-O; Si-O gerilmeleri 889-494 cm’

araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.25. 2 nolu numunenin NaOH ortaminda 48 saatlik ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit
FTIR spektrumu.

Sekil 4.26’da 2 nolu numunenin NaOH ortaminda standart hiimik asit (RFR) ile
karsilastirilmis FTIR spektrum sonuglar1 verilmektedir. 2900-2800 cm™ araliginda C-H
gerilme bantlarinin belirgin pikler verdigi, bununda aromatik kisimlarin ekstrakte
edildigi anlamimi tasidigi soylenebilir. 2400-2100 cm™ araliginda siilfiir kaynaklh
titresim bandimin meydana getirdigi pikler bulunmaktadir. Hiimik asitlerin genel
karakteristik bantlar1 olan, 1700-1600 cm™ arahiginda karboksil gruplarina ait C=0
titresim bantlar1 belirgin olmamakla beraber, 1400-1100 cm™ aromatik ve alifatik C-O
gerilme ve —OH deformasyon ¢iftinin bantlari fazlasiyla goriilmektedir. 2 nolu numune
kullanilarak NaOH ile yapilan deneylerde, 6 saatlik ekstraksiyon sonunda kati hiimik
asit %30,1 ile elde edilirken, zamanin artmasiyla 48 saat sonunda hiimik asit
ekstraksiyon yiizdesi ise %38,9 degerine ulagmistir. Ekstraksiyon siiresinin artmast ile,
karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlarinin, aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —
OH deformasyon ciftinin bantlarinin fazlaligi agik¢a goriilmektedir. Ayrica FTIR
spektrumlari incelendiginde, 1060 cm™ dalga sayisi civarinda bulunan mineral madde
kaynakli C-O titresim bantlarinin piklerinin siddetinde fazla bir degisim olmamaktadir.

Bununla birlikte minerallerden kaynakli C-O; Si-O gerilmelerinin ise 889 cm™ dalga
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sayisinda ufak bir pik verdigi, bu dalga sayisindan daha diisiik dalga sayilarinda ise
belirgin bir pikin olmadig1 géze ¢arpmaktadir.
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Sekil 4.26. 2 nolu numunenin NaOH ortaminda standart hiimik asit (RFR) ile karsilagtirilmis FTIR

spektrumlari.



Kahramanmaras-Elbistan (2 nolu) leonarditlerinden farkli siirelerde NaOH ve
KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde edilen hiimik asit FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.27, 4.28, 4.29 ve 4.30°da verilmistir.

Sekil 4.27 incelendiginde, alkali reaksiyonlar ile numunelerin ekstraksiyonu
sonucunda ¢oziinmeden kalan kisimlarin C-H gerilme bant pikleri, ayn1 dalga sayisinda
(2900-2800 cm™) kendini gostermektedir. C-H gerilme bant pikleri KOH ile yapilan
ekstraksiyon sonucunda elde edilen FTIR spektrumunda NaOH ile yapilan ekstraksiyon
sonucuna gore daha kiiciik pikler verdigi goriilmektedir. 2400-2100 cm™ araligindaki
stilfiir kaynakli titresim bantlarinin 1 M KOH ile yapilan deneylerden elde edilen hiimik
asit spektrumunda pik boyutunun kisaldigi gozlenmektedir. Hiimik asitlerin genel
karakteristik bantlar1 olan 1700-1600 cm™ araliginda karboksil gruplarma ait C=0
titresim bantlart KOH ile yapilan ekstraksiyon sonunda ¢ekilen spektrumlarda ve 1400-
1100 cm™ aromatik ve alifatik C-O gerilme ve ~OH deformasyon c¢iftinin bantlar ise
biitiin spektrumlarda agik¢a goriilmektedir. Mineral madde kaynakli C-O titresim
bantlariin piklerinde degisimler gdzlenmekte olup, hiimik asit FTIR spektrumunda bu

piklerin yok denecek kadar azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.27. 2 nolu numunenin 6 saatlik NaOH ve KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde
edilen hiimik asit FTIR spektrumlari.

Sekil 4.28 incelendiginde, alkali reaksiyonlar ile numunelerin ekstraksiyonu

sonucunda C-H gerilme bant pikleri, aym dalga sayilarinda (2800-2900 cm™) kendini
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gostermekte ve KOH ekstraksiyonu sonucundaki spektrumlarda daha kisa pikler
vermektedir. 2400-2100 cm™ civarindaki siilfiir kaynakli titresim bantlar1 yine diger
spektrumlarda oldugu gibi burada da varligini azda olsa gostermektedir. 1700-1600 cm®
! araliginda karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlar1 ve 1400-1100 cm™ araliginda
aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —OH deformasyon ¢iftinin bantlar1 ise biitiin
spektrumlarda agikca goriilmektedir. Mineral madde kaynakli C-O titresim bantlarinin
piklerinde degisimler gozlenmekte olup, hiimik asit FTIR spektrumunda bu piklerin

azlig1 gbze carpmaktadir.
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Sekil 4.28. 2 nolu numunenin 12 saatlik NaOH ve KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde
edilen hiimik asit FTIR spektrumlari.

Sekil 4.29 incelendiginde, alkali reaksiyonlar ile numunelerin ekstraksiyonu
sonucunda C-H gerilme bant pikleri, ayn1 dalga sayilarinda (2800-2900 cm), 2400-
2100 cm? araliginda siilfiir kaynakli titresim bantlari, 1700-1600 cm™ araliginda
karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlar1 ve 1400-1100 cm™ aromatik ve alifatik C-
O gerilme ve —OH deformasyon ¢iftinin bantlar1 ise biitiin spektrumlarda agikga
goriilmektedir. Yine onceki diger spektrumlarda oldugu gibi, C-O titresim bantlarinin

piklerinde azalmalar gézlenmektedir.
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Sekil 4.29. 2 nolu numunenin 24 saatlik NaOH ve KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde
edilen hiimik asit FTIR spektrumlari.

Sekil 4.30 incelendiginde, alkali reaksiyonlar ile numunelerin ekstraksiyonu
sonucunda ayni dalga sayilari arasinda piklerin varligi goze ¢arpmaktadir. C-H gerilme
bant pikleri, 2900-2800cm™, siilfiir kaynakl: titresim bantlar1 2400-2100 cm™, karboksil
gruplarima ait C=0 titresim bantlar1 1700-1600 cm™ ve aromatik ve alifatik C-O gerilme
ve ~OH deformasyon ciftinin bantlar1 1400-1100 cm™ dalga sayilar1 civarinda biitiin
spektrumlarda agik¢a goriilmektedir. Yine onceki diger spektrumlarda oldugu gibi,

mineral kaynakli C-O titresim bantlarinin piklerinde azalmalar gozlenmektedir.
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Sekil 4.30. 2 nolu numunenin 48 saatlik NaOH ve KOH ortaminda ayr1 ayr1 ekstraksiyonu sonucu elde
edilen hiimik asit FTIR spektrumlari.
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Mugla-Milas (1 nolu) leonarditlerinden farkli siirelerde KOH ve NaOH
ortaminda ayr1 ayri ekstraksiyonu sonucunda elde edilen hiimik asitlerin ve standart

hiimik asitin (RFR) ¢akistirilmis FTIR spektrumlar1 Sekil 4.31 ve 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.31. 1 nolu numuneden KOH ekstraksiyonu sonucunda elde edilen hiimik asitlerin ve standart
hiimik asitin (RFR) cakistirtlmis FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.32. 1 nolu numuneden NaOH ekstraksiyonu sonucunda elde edilen hiimik asitlerin ve standart
hiimik asitin (RFR) ¢akistirilmig FTIR spektrumlari.

Kahramanmaras-Elbistan (2 nolu) leonarditlerinden farkli siirelerde KOH ve
NaOH ortaminda ayr1 ayri1 ekstraksiyonu sonucunda elde edilen hiimik asitlerin ve

standart hiimik asitin (RFR) cakistirilmis FTIR spektrumlar1 Sekil 4.33 ve 4.34°de

verilmistir.
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Sekil 4.33. 2 nolu numuneden KOH ekstraksiyonu sonucunda elde edilen hiimik asitlerin ve standart
hiimik asitin (RFR) cakigtirtlmis FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.34. 2 nolu numuneden NaOH ekstraksiyonu sonucunda elde edilen hiimik asitlerin ve standart
hiimik asitin (RFR) cakigtirtlmis FTIR spektrumlari.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Onemli bir hiimik asit kaynag: olan leonarditler dogal olarak okside oldugundan
dolay1, hiimik asit iceriginin yiiksek oldugu da bilinmektedir. Ozellikle tarim alaninda
toprak islah1 ve iirlin verim artirmak ve diger farkli alanlarda da 6rnegin ¢evre, endiistri
ve biyomedikal vb. alanlarda direk veya fonksiyonlarinin kullanilmasi leonarditlerin
degerlendirilmesi ve lilke ekonomisine katkida bulunulmasi bu ¢alismanin ana hedefi
haline gelmistir. Bu nedenle, leonarditlerden elde edilecek olan hiimik asitin elde
edilmesi bu ¢alisma icin olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, Mugla Milas ve Kahramanmaras Elbistan bolgelerine ait
leonarditler Ilgmn TKi AS’den temin edilmistir. Bu numuneler iizerinde ekstraksiyon
islemleri gergeklestirilerek hiimin, hiimik asit ve fulvik asit ayrimi gergeklestirilmistir.
Elde edilen hiimik asitlerin, FTIR spektrumlari incelenerek degerlendirilmistir. Bu
numunelerin organik madde (OM), hiimik asit (HA)+fulvik asit (FA), nem, azot (N)
yiizdeleri ve pH degerleri, 23.02.2018 tarih ve 30341 sayili resmi gazetede yayimlanan
“Tarimda kullanilan, organik, mineral ve mikrobiyal giibrelere dair yonetmelik”
kapsaminda bulunan analiz yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Analiz
sonuclarina gore Mugla-Milas ve Kahramanmaras-Elbistan numuneleri i¢in sirasiyla
organik madde igerigi %54,5, %53,6; hiimik asit+fulvik asit igerigi %50,5, %41,2; nem
igerigi, %16,2, %18,5; azot icerigi %1,79, %0,68 ve pH degeri ise 6,80 ve 6,67 olarak
tespit edilmistir.

Alkali ortam c¢ozeltileri olarak KOH ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Bu
¢ozeltiler igerisinde iki farkli bolgeden alinan leonardit numunelerinden hiimik asit
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Deneyler, 1000 mL’lik beher icerisinde 50 g
numuneler ile yapilmistir. 500 mL hacminde, 1 M KOH ve 1 M NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak ektraksiyon islemleri yapilarak kat1 hiimik asit elde edilmistir. Ekstraksiyon
yiizdelerinin siireye (6,12, 24, 48 saat) bagli olarak degisimi incelenmistir.

2 alkali ortam i¢in elde edilen sonuglara gore, ekstraksiyon siiresinin artmasi ile
ekstraksiyon yiizde degerlerinin arttig1 belirlenmistir. 1 nolu numune kullanilarak KOH
ile yapilan deneylerde, 6 saatlik ekstraksiyon sonunda kati hiimik asit %18,3 ile elde
edilirken, zamanin artmasiyla 48 saat sonunda hiimik asit ekstraksiyon yiizdesi ise
%48,8 degerine ulasmaktadir. NaOH ile yapilan deneylerde ise 6 saatte kat1 hiimik asit
%27,9 ile elde edilirken, zamanin artmasiyla 48 saat sonunda %40,3 degerine ulastigi

goriilmektedir. 2 nolu numune kullanilarak KOH ile yapilan deneylerde, 6 saatlik
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ekstraksiyon sonunda kati hiimik asit %34,8 ile elde edilirken, zamanin artmasiyla 48
saat sonunda hiimik asit ekstraksiyon yiizdesi ise %40,6 degerine ulagsmistir. NaOH ile
yapilan deneylerde ise 6 saatte kati hiimik asit %30,1 ile elde edilirken, zamanin
artmasiyla 48 saat sonunda %38,9 degerine ulastig1 goriilmektedir.

Genel olarak, elde edilen hiimik asit spektrumlarmda, 2800-2900 cm™
civarindaki C-H gerilme bantlar1 alkali numunelerin ekstraksiyonu sonucunda belirgin
pikler verdigi aromatik kisimlarin ekstrakte edildigi goriilmektedir. 2400-2100 cm™
araligindaki stlfiir kaynakli titresim bantlar1 bulunmaktadir. Hiimik asitlerin genel
karakteristik bantlar1 olan, 1700-1600 cm™ araliginda karboksil gruplarina ait C=0
titresim bantlar1 ve 1400-1100 cm™ aromatik ve alifatik C-O gerilme ve —OH
deformasyon ¢iftinin bantlar1 fazlasiyla goriilmektedir. Ekstraksiyon siiresinin artmasi
ile, karboksil gruplarina ait C=0 titresim bantlarinin, aromatik ve alifatik C-O gerilme
ve —OH deformasyon ¢iftinin bantlarinin fazlaligi agik¢a goriilmektedir. Ayrica FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, 1070-1050 cm™ araliginda degisen mineral madde
kaynakli C-O titresim bantlarinin piklerinin siddetinde fazla bir degisim olmamaktadir.
Bununla birlikte minerallerden kaynakli C-O; Si-O gerilmelerinin azligi da goze
carpmaktadir.

Sonu¢ olarak, farkli bolgelerden alinmis hiimik madde kaynagi olan
leonarditlerden ekstraksiyon yontemleri ile hiimik asitlerin elde edilebilirligi ve
incelenmesi yapilmistir. Bu elde edilen hiimik asitlerin kromatografik olarak ¢aligilmasi

Onerilebilir.
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