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Insanoglu tarimsal alanda verimi arttirmak ve kaliteli iiriin elde etmek amaciyla en eski
caglardan beri ugras vermektedir. Bu amaca yonelik olarak kimyasal gilibre kullanimi uzun
yillardan beri basvurulan yontemlerden biridir. Bitkiler bazi inorganik besin maddelerini bu
yolla temin etmektedir ancak topraga karistirilan bu kimyasal giibreler hem bitki tarafindan
yeterince kullanilamamakta hem de kullanilmayan kisim topraktan yagmur, kar ve sulama suyu
gibi etkilerle uzaklagip yer alti kaynak sularina, denizlere, gdllere karisarak énemli ekolojik
sorunlara yol a¢maktadir. Bu nedenle tarimda organik madde kullanimi giderek 6nem
kazanmaktadir. En 6nemli toprak organik maddelerinden olan hiimik asit ve fulvik asidin bitki
gelisimi {izerindeki yararli etkileri yapilan pek g¢ok arastirmayla belirlenmistir. Bu hiimik
maddelerin topragin fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik 6zelliklerini, dolayisiyla da bitki
gelisimini etkiledigi bilinmektedir.

Bu yiiksek lisans ¢alisgmasinda Manisa’nin Biikkéy, Edirne’nin Tiirkobasi ve Cobangesmesi
bolgelerinden temin edilen linyitlerden tarim sektoriinde yaygin olarak kullanilan hiimik asit ve
fulvik asit T{retiminin arastirilmasi, iretimdeki optimum parametrelerin = belirlenmesi
amaglanmigtir. Fulvik asit liretimi i¢in asidik, hiimik asit {iretimi i¢in ise bazik ekstraksiyon
islemleri yapilmistir. Asidik ekstraksiyonda nitrik asit, bazik ekstraksiyonda ise hiimik aside
potasyum destegi saglamak amaciyla potasyum hidroksit kullanilmistir. Ayrica nitrik asit ve
potasyum hidroksitin yani sira hidrojen peroksit miktari, sicaklik ve karigtirma siiresinin
ekstraksiyon verimlerine olan etkileri de incelenerek her parametre igin birer optimum deger
belirlenmistir. Son agamada iiretilen hiimik asit ve fulvik asitlerin elementel analizleri ve FTIR
spektroskopisi ile fonksiyonel grup analizleri yapilmustir.

Optimum parametreler uygulandiginda susuz temelde Biikkoy linyitinden % 40,55 fulvik asit ile
% 37,34 hiimik asit, Cobangesmesi linyitinden %17,93 fulvik asit ile % 58,87 hiimik asit,
Tiirkobas1 linyitinden ise % 15,36 fulvik asit ile % 65,67 hiimik asit elde edilmistir. FTIR
analizlerinde {irlinlerin ¢ok sayida fonksiyonel grup icerdikleri goriilmiistiir. Ayrica fulvik
asitlerde en fazla azot miktar1 % 4,73 ile Biikkody, hiimik asitlerde ise % 3,43 ile Cobangesmesi
linyitlerinden elde edilmistir.
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ABSTRACT
Master Thesis
PRODUCTION OF HUMIC ACID AND FULVIC ACID FROM LIGNITES
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Supervisor: Prof. Dr. Ali Yavuz BILGESU

Humans have been working since the oldest times for the purpose of increasing the yield on
agriculture and producing high quality products. Chemical fertilizer applications have been one
of the most common methods used for this purpose for years. Plants can provide some inorganic
nutrients by these methods but these chemical fertilizers can not be utilized enough by plants.
Also the unutilized parts of them are causing serious ecological troubles by contamining the
underground waters, sea waters, oceans and rivers etc. For this reasons, using organic matters
on agriculture is getting more important. The useful effects of humic and fulvic acids, which are
one of the most important soil organic matters, on plant grow were determined by lots of
scientific researchs. It has been known that these humic substances affects the physical,
chemical and microbiological properties of soil, thereby plant grow.

On this master study, it was aimed to investigate the producting of humic acid and fulvic acid,
which are used commonly on agriculture, from the lignites provided from Biikkéy/Manisa,
Cobangesmesi/Edirne and Tiirkobasi/Edirne and also determine the optimum parameters of
producing. Acidic extraction method for fulvic acid producing and basic extraction method for
humic acid producing were used. Nitric acid was used at acidic extraction and potassium
hydroxide was used at basic extraction as potassium soruce as well. Besides the nitric acid and
potassium hydroxide, the affects of hyrogen peroxide, reaction temperature and mixing time on
extraction yields were investigated and an optimum value for each parameter was determined.
Finally elemental analyses and functional group analyses by FTIR spectroscopy of producted
humic and fulvic acids were performed.

When optimum parameters were used, % 40,55 fulvic acid and % 37,34 humic acid from
Biikkoy lignite, % 17,93 fulvic acid and % 58,87 humic acid from Cobangesmesi lignite, %
15,36 fulvic acid and % 65,67 humic acid from Tiirkobasi lignite on dry basis were obtained. It
was determined by FTIR analyses that the products contain various functional groups. Also the
highest nitrogen percentage between fulvic acids was obtained as % 4,73 from Biikkdy lignite
and as % 3,43 between humic acids from Cobangesmesi lignite.

February 2011, 75 pages
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1. GIRIS

Tarimsal alanda verim artis1 saglamak ve kaliteli iiriin elde etmek amaciyla insanoglu
cok eski caglardan beri ugras vermektedir. Bitkilerin ihtiyaci olan ve biiyiikk 6neme
sahip azot, fosfor ve potasyum gibi “ana (major) elementlerin” yani sira Fe, Mg, Ca, Zn,
Mn, Cu gibi “eser (mindr) elementler” ¢esitli yollarla bitkilere kazandirilmaya
calisilmaktadir. Bu yontemlerden biri olan inorganik ya da yapay giibre kullanim1 uzun
yillardan beri bagvurulan yontemlerden biridir. Bu yapay giibreler giiniimiizde en fazla
tiretilen kimyasallar arasindadir. Bitkiler bazi inorganik besin maddelerini bu yolla
temin etmektedir ancak topraga karistirilan bu yapay — inorganik giibreler hem bitki
tarafindan yeterince kullanilamamakta hem de kullanilmayan kisim topraktan yagmur,
kar, sulama suyu gibi etkilerle uzaklasip yer alti kaynak sularina, denizlere, gdllere
karisarak onemli ekolojik sorunlara yol agmaktadir (Robinson 1995). Bu nedenle

tarimda organik madde kullanim1 giderek 6nem kazanmaktadir.

Tarimsal tretimde kullanilan kimyasallarin (ilag, sentetik giibre gibi) olumsuz
etkilerinin insan ve toplum saglig1 lizerindeki zararl etkileri artarak kendini géstermeye
baslamistir. Son yillarda tiim bu olumsuz etkilerin ortadan kaldirilmasina yonelik olarak
kimyasal glibre ve tarimsal savas ilaglarinin hi¢ ya da miimkiin oldugu kadar az
kullanilmasi, bunlarin yerini ayni gorevi yapan organik giibre ve “biyolojik savasg”
yontemlerinin almasi temeline dayanan ekolojik tarim uygulamalar1 gelistirilmistir

(Soyergin 2003).

Ozelikle son 40-50 yil igerisinde uygulanan tarim sistemlerinde, ticaret giibreleri gibi
fosil kaynakli kimyasallara bagimli kalindig1 goriilmektedir. Ancak tarimsal alanlarin
verimliliginin siirdiiriilebilirligi sadece bu sentetik maddeler ile devam edemez. Toprak
verimliligi toprakta var olan ve siirekli azalan organik maddelerin igerigi ile de yakindan
iligkilidir (Soyergin 2003). Bu nedenle zirai uygulamalarda organik giibre kullanimi

giderek 6nem kazanmaktadir.



En azindan hayvansal kalintilarin dahi bitki yetistiriciliginde gilibre olarak
kullanilabilecegi tarimla ugrasan en eski kavimlerden beri bilinmektedir. Son
zamanlarda ise sagladiklar yiiksek verim, saglikli dogal iiriin, daha kisa hasat siiresi ve
¢evre sorunlarini azaltici etkilerinden dolayr organik giibreler daha yaygmn sekilde
kullanilmaya baslanmistir (Han vd. 2008). Cogunlukla bitki-hayvan kalintilarindan ve
gida atiklarindan meydana gelen organik giibreler ayrica azot ve fosfat gibi yiiksek

oranda besleyici yap1 maddeleri icermektedir (Lee 2010).

Tarimin Tirkiye ekonomisindeki pay1 endiistriyel alandaki liretimlerin daha 6n plana
cikmasi dolayisiyla kismen azalmistir. Ancak yurtici gida gereksiniminin karsilanmasi,
sanayi sektoriine girdi temini, ihracat ve yarattigi istihdam olanaklar1 agisindan hala
biiyiik 6nem tasimaktadir. Cumhuriyetin kuruldugu yil tarim sektdriiniin gayri safi milli
hasila (GSMH) i¢indeki pay1 % 42,5 iken 2003 yilinda bu oran %12,6’ya diigsmiistiir.
Ulkemizin 77,9 milyon hektar olan toprak varhiginin 26,3 milyon hektarini tarim
arazileri olusturmaktadir. 1940 yilinda 14,8 milyon hektar olan ekili ve dikili alanlar

2001 yilinda 26,3 milyon hektara ulasmistir (Anoniml 2005).

Tirkiye’de giibre kullanim miktar1 yaklasik 2 milyon ton BBM (bitki besin
maddesi)’dir. Kullanimin %70’ine yakinini azotlu giibreler olusturmaktadir. Potasyum
ise sadece sanayi bitkileri ve meyve — sebze tariminda kullanilmaktadir. Tirkiye’de
hektar basina gilibre kullanimi yaklagik 100 kg iken Yunanistan’da 170 kg,
Bulgaristan’da 173 kg, Ingiltere’de 368 kg ve Almanya’da 428 kg’dir. Ulkemizdeki
giibre kullaniminin diger iilkelere gére az olmasinin asil nedeni kimyasal giibrelerin
hammaddeleri olan amonyak ve fosfatlarin tamaminin ithal edilmesidir (Anoniml

2005).

Ulkemizde 1980’li yillardan itibaren uygulanan iiretim politikalarmin sonuglarini
vermesiyle birlikte giibre {iretimi artis trendine girmistir. Ancak 1999 yilinda Marmara
bolgesinde yasanan dogal afet nedeniyle iilkenin en biiyiik giibre {iretici fabrikalarindan
olan IGSAS’ i iiretimi durmus, ardindan 2001 yilinda yasanan ekonomik krizin de

etkisiyle liretim gerilemistir. 2002 ve 2003 yillarinda kimyevi giibre {iretiminin 2000 ve



2001 yillarina gore artmasinin temel nedenleri, 2001 yilinda yasanan ekonomik krizin
etkilerinin azalmasi, enflasyonla miicadeledeki basar1 ile doviz kurlarindaki diisme

egilimi sonucu treticilerin dis piyasalardan ucuz hammadde temin etmeleridir.
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Sekil 1.1 Yillara gore toplam (azotlu, fosfatli ve potasl) giibre tiretimi (Anonimll 2010)

Organik maddeler toplam agirlifin ¢ok az bir kismini olusturmasina ragmen karmasik
ve heterojen yapilar1 dolayisiyla topragin dokusuna ve giibrelenmesine dogrudan etki
ederler (Yigit ve Dikilitas 2008, Anonimlll 2009). Organik maddeler ayrica topraktaki
en reaktif bilesikler olarak bilinirler ve bu sayede giibre verimini arttirmanin yaninda
topragin iretkenliginin arttirilmasinda ve kirliliklerin giderilmesinde de 6nemli rol
oynarlar (Lopez vd. 2008). Bu noktada topraktaki organik madde miktarini arttirmak
amactyla hiimik maddeler yaygin olarak kullanilmaktadir (Ortega vd. 2007).

Topraktaki hiimik maddeler hiimik asit, fulvik asit ve hiimin olmak iizere ii¢ temel
bilesenden olusmaktadir (Hiradate vd. 2007). Bu maddeler asidik ve alkali ortamlardaki
¢oOziiniirliiklerine gore farkliliklar gosterirler. Fulvik asit ve hiimik asitler alkali metal
tuzlarma doniistiiriildiiklerinde suda yiiksek oranda ¢oziiniir hale gelirler. Hiiminlerin

ise molekiil agirliklar1 fulvik asit ve hiimik asitlere gore ¢ok biiyiiktiir ve hi¢bir pH



degerinde coziinmezler (Allard 2006, Baglieri vd. 2007). Hiimik asitlerin molekiil
agirhigr biiytik olup renkleri koyu kahverengi ve siyah arasindadir. Bunun aksine fulvik
asitler hiimik maddelerin en basitidir. Diisiik molekiil agirliklidir ve molekiil yapilari
hiimik asitlere gore daha basittir. Renkleri sar1 ile sari-kahverengi arasindadir
(AnonimlV 2009). Himik asitler NaOH, Na,CO3; veya KOH qgibi alkali ortamlarda
alkali metal hiimatlar olarak ifade edilen tuzlarina doniisiirler. Olusan bu hiimatlar suda

yiiksek oranda ¢oziinebilen maddelerdir (Andrews vd. 1970).

Hiimik maddeler genel anlamda topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini
etkileyerek bitki gelisimine ve ekosistem dengesine katkida bulunur. Hiimik maddelerin
sagladig1 yararlar topraktaki organik madde miktarini, topragin su tutma kapasitesini,
kararliligini arttirma, bitkide kok gelisimini, bliylimeyi ve dolayisiyla meyve verimini
arttirma, topraktaki mineral maddelerin ve diger mikro elementlerin bitki tarafindan
emilimini kolaylastirma, topraktaki zararli maddelere ve Kkirliliklere karsi direng

kazandirma vb. olarak siralanabilir (Valdrighi vd. 1996, Lipczynska ve Kochany 2008).

Hiimik asitler toprakta dogal olarak bulunabilecegi gibi, turba ve linyit katmanlarinda
ve Leonardit madeninde bulunur (Srivastava ve Walia 1997, AnonimlV 2009). Hiimik
asit kaynagi olan bu maddelerden linyit, karbonun komiirlesme siirecinin ikinci
asamasinda ortaya ¢ikar. Linyitin yapisinda % 10 ile % 80 arasinda degisen oranlarda
hiimik asit bulunmaktadir (Allard 2006, Allard ve Derenne 2007). Leonardit, yiiksek
oranda hiimik asitler ile makro ve mikro besin elementleri iceren, yilizeye yakin linyit
katmanlarmin yiiksek oranda oksitlenmis formu olan tamamen dogal organik bir
maddedir (Olivella vd. 2002, Lao vd. 2005, AnonimIV 2009). Leonardit % 25 — 90

oranlarinda hiimik asit ve fulvik asit i¢erir (Rasmussen ve Allen 2001).

Bu yiiksek lisans calismasinda Tiirkiye nin {i¢ farkli bolgesinden temin edilen linyit
komiirlerden fulvik asit ve hiimik asit iiretimi gerceklestirilecektir. Harcanan madde
miktari, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi gibi parametrelerin ekstraksiyon verimi
tizerindeki etkilerinin incelenmesi ve her parametrenin optimum degerlerinin tespit

edilmesi amaglanmaktadir.



1.1 Kaynak Ozetleri

Lobartini vd. (1992), linyit ve linyit olmayan katmanlardan elde edilen ticari hiimatlarin
blinyesindeki hiimik asit ve fulvik asitlerin misir bitkisi biiyiimesi {lizerine etkileri ve
jeokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. Calismada spektral analiz ve infrared analizler
sonucunda hiimatlarin temelde hiimik asit ve ¢ok kiiciik miktarlarda fulvik asit
bilesiminde oldugunu bildirilmistir. Ayrica, arastirmacilara gore linyit hiimatindan elde
edilen hiimik asidin, linyit olmayandan elde edilene gore daha ¢ok azot, karbonhidrat ve
aromatik bilesikler i¢erdigi saptanmuistir.. Misirin govde kuru agirliginda meydana gelen
degisime bakildiginda, linyit kokenli hiimik asitten linyit olmayanlara gore daha iyi

sonuclar alinmistir.

Senesi vd. (1995), yaptiklart g¢alismada topraklara olgunlasmamis ve kismen
hiimifikasyona ugramis ¢esitli yap1 ve orijinlerdeki organik atik ilavesinin dogal toprak
hiimik asidinin yapisin1  belirlenebilir sekilde etkiledigini bildirmislerdir. Bu
degisimlerin hiimik asitlerde fulvik asitlerdekinden daha yogun oldugunu, ozellikle
protein, lignin ve alifatik yap1 igeren organik atiklarin hiimik asitlerinin ilave
edildiklerinde toprak hiimik asitleri ile nispeten daha ileriki bozunmalara dayanikli
yapilar olusturdugu belirlenmistir. Ayrica, atiklarin topraga karistirilmasindan sonra
zamanla toprak hiimik asidinde saptanan yapisal ve kimyasal degisimlerin daha az
belirgin hale geldigi ve dogal toprak hiimik asitlerinin molekiiler 6zelliklerine yaklasan

bir egilim gosterdigi bildirilmistir.

Shinozuka vd. (2001), Cin’in Xinjiang bdlgesindeki komiirii kullanarak NaOH
ortaminda hiimik asit elde etmislerdir. Daha sonra, elde ettikleri bu hiimik asidi hidrojen
peroksit ve ozon kullanarak oksitlemisler ve sivi karistmi 6 M HCI ile pH 1 oluncaya
kadar asitlendirmislerdir. Dibe ¢oken hiimik asidi ayiran arastirmacilar, sivi bakiyeyi
XAD reginesinden gegirerek fulvik asidin yami sira formik asit ve oksalik asit elde
etmislerdir. Oksidasyon sonucu elde ettikleri fulvik asidin orijinal kdmiirdeki fulvik
aside oranla daha fazla oksijen ve karboksil grubu igerdigini tespit etmislerdir. Prosesin

akis semasi ve lirlinlerin elementel analizleri asagida verilmistir.
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Sekil 1.2 Shinozuka’nin kullandig1 prosesin akim semasi

Cizelge 1.1 Shinozuka ve arkadaslar tarafindan elde edilen hiimik asit ve fulvik asidin
elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz
(% kuru-kiilsiiz temel)

Fonksiyonel gruplar

-COOH .
C H N 0] Fenolik -OH
[mmol/g]
Hiimik Asit 59,8 3,7 1,5 35,0 3,9 2,6
Fulvik asit 43,0 3,5 1,2 52,3 8,6 0,9




Lehtonen vd. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada turba komiirli havada kurutulmus ve
2 mm’lik elekten gecgecek sekilde ogiitiilmiistiir. Turba sirasiyla 24 saat boyunca
kloroformlu su ile ¢6ziilmiis, ¢6ziinmiis numunenin 10 gramlik kismi1 0,1 M NaOH ile
100 mI’lik 10 ayr1 kabin igerisinde bekletilmistir. Elde edilen iirlinler birlestirilmis ve
14000 rpm degerinde 2 saat boyunca santrifiijlenmistir. Cozelti 6 M HCI ile pH 2’ye
kadar asitlendirilerek hiimik asit ¢oktiiriilmiistiir. Deney sonucunda hiimik asit verimi
kuru bazda % 44 olmustur. Elde edilen hiimik asitte yine kuru bazda % 56,5 C, % 2,0
N, % 1,2 kiil tespit edilmistir. Ayrica toplam hidroksil grubunun karboksil grubundan

daha fazla oldugu belirlenmistir.

Bazi caligmalar hiimik asitlerin meyve rengine de etki edebilecegini gostermistir.
Pilanali ve Kaplan (2001) tarafindan bildirildigine gore; Gross, ¢ilek meyve renginin
antosiyanin tarafindan olusturuldugunu, metal komplekslerin ve beslenme faktorlerinin
antosiyanin sentezini etkiledigini bildirmistir (Shaw, 1991). Bunun yaninda Ravdnitz
(1958), bitkilerde antosiyanin olusumunun Leuco-antosiyaninin (beyaz antosiyanin)
asidifikasyonu sonucunda meydana geldigini, hiimik asit uygulamalarini takiben
meydana gelecek asidifikasyon islemi ile bitkidekine benzer antosiyanin olusumunun
meydana geldigini bildirmistir. Ayrica, hiimik maddelerin topragin renk yogunlugunu
etkiledigi ve siyah renkli hiimik asidin, fulvik asidin sarimsi kahverengi rengini
maskelediginden; toprak organik maddesinin renginden sorumlu oldugu belirlenmistir
(Schulze vd., 1993).

Novak vd. (2001), Cek Cumhuriyeti’nin gliney Bohemya bolgesindeki farkli kahverengi
komiir tiirlerinden hiimik asit elde etmislerdir. Tiim numunelere uygulanan standart
prosediire gore komiirlere 0,05 M NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek ¢ozelti karistirilmistir.
Cozelti % 10’luk (w/v) NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek 6 saat boyunca pH 7’de
tutulmustur. 48 saat bekletilen ¢6zeltinin iist faz1 dekante edilerek ince filtre kagidindan
gecirilmistir. Elde edilen s1vi {irtin 3500 rpm’de 20 dakika boyunca santrifiijlenerek kati
safsizliklar uzaklagtinlmistir. Cozelti 1 M H,SO, ile asitlendirilerek hiimik asit
coktiiriilmiis, 24 saat bekletildikten sonra saf su ile yikanarak kurutulmustur. Elde edilen
hiimik asitlere HA I, HA II, HA III gibi isimler verilerek elementel ve fonksiyonel grup

analizleri yapilmistir. Analiz sonuglar1 asagidaki ¢izelgelerde gosterilmistir.



Cizelge 1.2 Novak ve arkadaglar1 tarafindan elde edilen hiimik asitlerin elementel analiz
sonuglar1 (%, kuru — kiilsliz temel)

N C H S O
HA | 1,27 61,37 3,29 0,52 33,19
HA 11 1,23 59,36 3,80 0,72 34,18
HA 111 1,42 55,09 4,54 0,54 35,71
HA IVb 2,20 54,28 2,98 0,81 37,90
HA Va 1,07 61,08 3,58 0,64 33,04
HA Vb 1,11 60,03 3,45 0,49 32,35
HA Vvd 1,03 61,93 3,61 0,53 32,39

Cizelge 1.3 Elde edilen hiimik asitlerin genel karakteristigi (Novak vd. 2001)

H,O Kiil® FA® Fonksiyonel Gruplar® (meg/g)

(%) (%) (%) Toplam asidite -COOH
HA | 5,99 4,13 2,03 8,42 3,64
HA Il 7,50 18,93 5,13 9,18 3,59
HA 111 4,36 4,46 13,69 7,46 2,87
HA IVb 6,39 29,94 5,09 11,07 5,26
HA Va 9,67 9,12 2,80 8,73 3,40
HA Vb 9,60 0,73 3,99 9,61 4,99
HA Vvd 11,06 11,45 1,84 7,40 3,25

a: susuz temel
b: susuz ve kiilsiiz temel

Francioso vd. (2003), turba, linyit ve kahverengi komiirden hiimik asit elde ederek
bunlarin elementel analizini yapmislardir. Caligmada yaklasik 2 gram agirliginda, ince
tane boyutuna 6gltiilmiis ve havada kurutulmus linyit numunesini azot gazi altinda 100
ml 0,5 M NaOH c¢ozeltisi ile 24 saat boyunca karistirllmigtir. Sonra ¢ozelti 30 dakika
santrifiijlendikten sonra 0,45 um’lik filtre kagidindan gecirilmis, kati1 kistm ayrildiktan
sonra ¢ozelti 5 M HCI ile pH < 2’ye kadar asitlendirilmistir. Cozelti tekrar 20 dakika




kadar daha santrifiijlenerek hiimik asit ¢okeltilmistir. Elde edilen hiimik asitler 0,5 M
NaOH ¢ozeltisi ile yeniden ¢oziilmiis ve Na-Humat elde edilmistir. Hiimik asitlerin

elementel analiz degerleri Cizelge 1.4’te verilmistir.

Cizelge 1.4 Farkli tipte komiir kullanilarak elde edilen hiimik asitlerin elementel analiz
degerleri (Francioso vd. 2003)

Element Turba Kahverengi Komiir Linyit
C 44 +1,3 53+2,6 57+1,3
H 5,07+ 0,24 4,00+0,13 3,88 +0,05
N 1,57+0,19 1,22 +0,09 0,90 + 0,05
S 0,82 +0,65 0,40 £ 0,09 1,14 +0,71
0 49£ 09 41£26 36+ 1,63

Hiimik maddeler turba, linyit, leonardit gibi madenlerin yan sira bitkisel kaynaklardan
da diretilebilmektedir. Ahmed vd. (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada ananas
yapragl kalintilarindan hiimik asit iiretimi gerceklestirilmistir. Bunun i¢in ananas
yapraklart havada kurutulduktan sonra parcalanmistir. Pargalanan yapraklardan bir
miktar alinarak 500 °C sicakliktaki bir firinda 4 saat boyunca yakilmistir. Elde edilen
kiil ile saf su 1:7 (su : kiil) oraninda 24 saat boyunca karistirilarak filtre edilmistir.
Ekstraksiyon sonunda yaklasik 0,1 M KOH ¢ozeltisi olusmustur. Daha sonra 25 kg
parcalanmis ananas yapragr 1,25 kg sivi formdaki tavuk giibresiyle karigtirilmistir.
Burada tavuk giibresi, yaprak kalintilarinin bozunmasina olanak saglayan mikro
organizma ve bu organizmalar i¢in gereken azotu kargilamasi amaciyla kullanilmigtir.
28 giin bekletildikten sonra bu yaprak — giibre karisimindan 20 g alinarak daha 6nce
hazirlanan 0,1 M KOH c¢o6zeltisinin 200 ml’si ile karigtirilmistir. Karigim ortam
sicakliginda 24 saat boyunca karistirildiktan sonra santrifiijjlenmis ve istte kalan koyu
renkli s1vi cam yiinii ile filtre edilmistir. Filtre edilen sivinin pH degeri 6 N HCl ile 1’e
ayarlanmigtir. Dibe ¢Oken hiimik asit ¢okelegi alinarak tekrar KOH ¢ozeltisi ile

muamele edilmis ve ekstraksiyon islemi tekrarlanmistir. Son santrifiijiin ardindan hiimik




asit dondurularak kurutulmus ve karakterizasyon islemlerine gecilmistir. Sonuclar

asagidaki ¢izelgede goriilmektedir.

Cizelge 1.5 Elde edilen hiimik asidin elementel ve fonksiyonel grup analizleri (Ahmed

vd. 2003)
Elementel Analiz Fonksiyonel Gruplar
(%) (mol / kg)
C H O N S -COOH Fenolik -OH
54,20 5,50 34,46 4,55 1,30 4,33 2,40

Lguirati vd. (2005) yaptig1 c¢alismalarda havalandirilmis ve havalandirilmamis sehir
¢opliigiinden elde edilen giibredeki hiimik asitlerin analizinde su yaklasimi kullanmaistir.
Sehir ¢opili numunesinden 50 gram alinmig, 100 ml kloroform — metanol karigimi (2:1
v/v) ile muamele edilmistir. Cozelti 0,1 N NaOH ile 2 saat karigtirilmis ve 5000 rpm’de
25 dakika santrifiijlenmistir. Bu islem berrak ¢ozelti goriiliinceye kadar tekrarlanmis ve
cozelti 3 M H,SOq ile pH 2’ye kadar 4 °C’de 24 saat boyunca asitlendirilerek hiimik asit
cokturiilmustiir. Elde edilen hiimik asitlerin elementel analizleri sonucunda % 32,4 C, %
3,96 H, % 3,88 N ve % 28,12 O icerdigi belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada elde edilen
hiimik asitlerin Fourier Transform Infrared (FTIR) analizlerine gore asagidaki dalga

boylar araliklarinda goriilen bag gruplari verilmektedir:

3300-3500 cm™de fenolin vb. hidroksil gruplar1 O-H

2950 cm™*de alifatik zincirlerin ~CH3 ve —CH deki simetrik CH yapisi

2840 cm™*de alifatik zincirlerin ~CH3 ve —CH deki asimetrik CH yapisi

1650-1640 cm™*de ketonik asitler ve primer amitlerdeki C=0 yapist

1580 cm™ de sekonder amitlerdeki CON yapist

1540-1510 cm™*de aromatik C=C yapis1

1460-1440 cm™ de kompostlardan olusan mumlar ve yag asitleri gibi yapilarmn alifatik
C-H deformasyonu

1400-1380 cm™*de alifatik C-H deformasyonu ve anti simetrik COO-, fenollerin C=0

yapisi, O-H deformasyonu
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1260-1200 cm™*de aromatik gruplarin C-OH yapisi ve eter ve fenollerin C-O-C yapisi
1170 cm™*de alkol fonksiyon titresimi
1080-1030 cm™*de karbonhidratlarin C-O-C yapisi

Skhonde vd. (2006), 1s1l islemlerin hiimik asidin kimyasal yapisi tizerindeki etkileri
lizerine bir aragtirma yapmislardir. Hiimik asit tiretimi i¢in Giiney Afrika’daki
Waterberg madeninden temin edilen bitimlii komiir kullanilmistir. Komiir N
atmosferinde tane boyutu maksimum 150 pum olacak sekilde ogiitiilmistiir. Bir yliksek
basing reaktoriine 420 g ogiitiilmiis komiir ve 700 ml su konmus ve 1100 rpm karistirma
hiz1 altinda 180 °C sicaklik ve 40 bar basing uygulanarak sisteme 1 saat boyunca 4
L/min. hizda oksijen verilmistir. 1 saatin sonunda sistem sogumaya birakilmistir.
Oksitlenmis komiirden 10 g alinarak tizerine 10 g NaOH ve 400 ml saf su ilave edilerek
hiimik asidin ekstraksiyonu ger¢eklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi 100 °C sicaklikta 5
saat boyunca yiiriitiilmiistiir ve islem sonunda fazlar birbirinden ayrilmistir. Isil etkileri
incelemek i¢in, elde edilen hiimik asitten 10’ar g alinarak termogravimetrik analiz
(TGA) cihazinda 200, 400, 600, 800 ve 1000 °C sicaklikta 1’er saat boyunca
bekletilmistir. Sonugta sicakligin artmasiyla hiimik asitte kiitle kayb1 oldugu, 900 °C’de
numunenin yaklasik % 50 oraninda azaldig: tespit edilmistir. Ayrica sicaklik artiginin
ozellikle 200 °C’den sonra fonksiyonel gruplarda da bir azalmaya neden oldugu
gorilmistiir. Uygulamada fenolik gruplarin sicaklik artisina karboksil gruplarindan

daha fazla direngli oldugu goriilmiistiir.

Baglieri vd. (2007), italya’nin Catania bolgesinden temin edilen volkanik toprak ile yine
Italya’da Turin’den temin edilen aliivyonlu topraktan hiimik asit ve fulvik asit iiretimi
tizerinde ¢alismislardir. Calismada 400 g toprak kullanilmistir. Numunelere 1,6 L 0,5 M
NaOH + 0,1 M NasP,0; karisimi ilave edilmis ve N, ortaminda 20 saat karistirilan
karisim 1500 rpm’de 30 dakika boyunca santrifiijlenmistir. Ustte kalan sivi faz
polietilen bir kaba alinmis ve kat1 kisim yukarida anlatildig gibi tekrardan ekstraksiyon
islemine tabi tutulmustur. Uygulama {i¢ kez tekrarlanmistir. Depolanan sivi faz filtre
kagidindan gegirildikten sonra 6 M HCl ile pH 1 oluncaya kadar asitlendirilmis ve bir
gece bekletildikten sonra santrifiijlenmistir. 400 mL NaOH + NasP,Oy ile tekrar
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karistirtlan katt kisim santrifiijle ayrilmigtir. Sivi kisim ise tekrar asitlendirilmis ve
¢oken kisim saf su ile iki kez yikandiktan sonra dondurularak kurutulmustur (freeze
drying). Ardindan iiretilen hiimik asitlerin elementel ve fonksiyonel grup analizleri

yapilmistir. Analiz sonuglar1 asagidaki ¢izelgede gosterilmektedir.

Cizelge 1.6 Hiimik asitlerin analiz sonuglar1 (Baglieri vd. 2007)

_ Fonksiyonel Grup Analizi
Elementel Analiz
(meq/ g)
%C | %H | %0 | %N —COOH —OH
Volkanik toprak
46,2 | 53 | 431 | 54 2,3 2,4
hiimik asidi
Aliivyal toprak
405 | 45 | 522 | 28 4.4 3,8
hiimik asidi

Lopez vd. (2008) tarafindan yapilan incelemede 16 degisik hiimik asit ve fulvik asidin
iretimi gerceklestirilmis ve fonksiyonel gruplari analiz edilmistir. Hiimik maddeler
toprak yiizeyinden ve farkli derinliklerden temin edilen topraklardan ekstrakte
edilmistir. Ekstraksiyon isleminde 1 kg toprak numunesine 10 L 0,1 M NaOH ilave
edildikten sonra elde edilen hiimik asit ve fulvik asit karistmi 6 M HCI ile
asitlendirilmistir ve santrifiijlenmistir. Karistim 0,1 M HCl + 3 M HF ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra CI” iyonlarinin tamamen uzaklagmasi i¢in diyaliz yontemiyle
stizilmistiir. Fulvik asidin ayrilmasi icin sivi faz 6nce XAD-8 recinesinden daha sonra
H* iyonuyla doygun katyon degistiriciden gegirilmistir. Elde edilen hiimik maddelerin
analizi i¢in NMR spektrometrisi kullanilmistir. Sonug olarak fulvik asitlerin hiimik
asitlere oranla daha fazla karboksilik, buna karsin daha az fenolik grup igerdigi
belirlenmistir. Ayrica toprak derinliginin artmasiyla hem hiimik asitteki hem de fulvik
asitteki asidik grup sayisinin arttigr goriilmiistiir. Dip ve ylizeye yakin kisimlardaki
karboksil grup sayilarmin fulvik asitlerde % 2,6 — 26, hiimik asitlerde ise % 8 — 43

oranlarinda degistigi goriilmiistiir.
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Yigit ve Dikilitas (2008), hiimik maddelerin domates bitkilerinde kok ¢iiriimesine neden
olan Fusarium spp. isimli bir bakteriye olan etkilerini incelemislerdir. Caligmalar
Fethiye’de bu sorunun goriildiigii bir serada gergeklestirilmistir. Uygulamada % 80
fulvik asit ve hiimik asit i¢eren ticari bir {iriin kullanilmistir. Bu ticari hiimik madde
karisimi topraga sirastyla 80, 160 ve 240 mg dozlarinda verilmistir. Domatesler gozle
goriiliir olgunluga ulastiklarinda rastgele bitkiler secilerek topraktan kokleriyle beraber
c¢ikarilmis, temizlenmis ve lizerlerinde nem kalmayacak oranda kurutulmuslardir. Sonug
olarak hiimik madde artisinin bitkide kok gelisimini ve dolayisiyla kok agirligim
arttirdigt ancak 240 mg dozdan sonra kok hastalifinin belirgin oranda arttig1

gorilmistir.

Cizelge 1.7 Hiimik madde uygulamasimin domates bitkisi iizerindeki etkileri (Yigit ve

Dikilitag 2008)
Hiimik asit (mg) Hastalik etkisi (%) Kok agirhg (g)
0 (kontrol) 30,4 110
80 29,6 135
160 30,8 156
240 34,4 215

Control 80 mg

Sekil 1.3 Hiimik madde uygulamasinin kok gelisimi iizerindeki etkisi (Yigit ve Dikilitas
2008)
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Alagoz ve Yilmaz (2009), hiimik asit uygulamasiin topraklarda agregat olusum ve
stabilitesi iizerine etkisini ¢alismiglardir. Bu ¢alismada, farkli dozlardaki hiimik asidin
degisik dokulara sahip topraklardaki yapisal oOzellikler {izerine olan etkileri
incelenmistir. Toprak 6rnekleri Antalya Akdeniz {iniversitesi kampiisiinden topraklarin
yizey (0 — 25 cm) katmanindan alinmistir. Deneme ii¢ fakli dozdaki hiimik asit
uygulamasiyla sera ortaminda yiiriitiilmiistiir. Topraklar dort kez 1slanma ve kurumaya
birakilip daha sonra gerekli analizler i¢in 6rnekleme yapilmistir. Agregat olusumu ve
stabilitesi, hacim agirligi, diger fiziksel ve kimyasal toprak parametreleri incelenmistir.
Elde edilen verilere gore farkli dokuya sahip topraklara humik asit uygulamasiyla

agregat olusum ve stabilitesinde 6nemli diizeyde farklilik bulunmustur.

Giannouli vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada diisiik dereceli Yunan linyitlerinin
hiimik asit ve fulvik asit icerikleri incelenmistir. 2 g 6rnek iizerine 100 ml 0,1 M NaOH
ilave edilerek karisim oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Ardindan alkali ¢ozelti
santrifiijlenerek ¢oziinmeden kalan kisim ayrilmis ve yukaridaki islemler santrifiijlenen
stvinin rengi seffaflagincaya kadar tekrarlanmistir. Son santrifiijiin ardindan hiimik asit
ve fulvik asit iceren s1vi kistm HCIl ile pH 1 oluncaya kadar asitlendirilip hiimik asidin
¢okmesi saglanmistir. Coktiiriilen hiimik asitler yaklasik 70 °C’de kurutulmustur. Sivi
fazda kalan fulvik asitler ise 6nce XAD-8 recinesinden, ardindan bir katyon degistirici
recineden gecirilmis ve son olarak dondurarak kurutma yontemiyle kati hale
getirilmistir. Elde edilen {irlinlerin analizleri yapilmis ve numunelerin % 9,6 — 52,2

oranlarinda hiimik asit, % 1,3 — 32,7 oranlarinda fulvik asit icerdigi tespit edilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Organik (Ekolojik) Tarim

Organik (ekolojik) tarim, iiretimde kimyasal girdi ve ilag kullanmadan, belirli
yonetmelikler gercevesinde izin verilen girdi kullanimi ile yapilan, iiretimden tiiketime
kadar her asamasi kontrollii ve sertifikali olan tarimsal tiretim bi¢imidir. Organik
tarimin en temel amaci; topragi, su kaynaklarini ve havayi kirletmeden gevre, bitki,

hayvan ve insan sagligini1 korumaktir (AnonimV 2010).

Yiizyilimizin 6zellikle son ¢eyreginde gevre kirliligi ekolojik dengeyi gittikge daha ¢ok
tehdit eder hale gelmis, bu da yasayan her tiirlii canlinin ve insanlarin sagligini tehlikeye
sokmustur. Tarimsal tiretimi arttirma ve kalitesi yiiksek iiriinler elde etmek adina agiri
ve kontrolsiiz bir sekilde kullanilan insektisid, fungisit ve herbisit gibi toksik maddelere
bugiin diinyanin her yaninda rastlamak miimkiindiir. Yedigimiz bir¢cok gidanin i¢inde
dahi bu zehirlerin ¢cok az da olsa kalintilarina rastlanmaktadir. Diger taraftan sentetik
mineral giibre kullanim1 sonucunda yer alt1 sular1 insan sagligini etkileyecek derecede
Kirletilmektedir. Bunun gibi daha pek ¢ok olumsuzluklardan dolay1 organik tarimin énemi giin
gectikce artmaktadir (Oztiirk 2001).

Gerek iilkemizde, gerekse diinya genelinde gittikce dnem kazanan organik tarimin bazi
temel prensipleri vardir. Bu temel prensipler sdyle siralanabilir (Shi-ming ve Sauerborn
2006):

1. Biyolojik mekanizmalara ragmen uzun siireli ve daha kalict gilibreleme
saglanmali.

2. Besin maddelerinin toprakta kalabilmesi i¢in bitkisel ve hayvansal atiklarin geri
dontisiimii saglanmali; bu yolla sisteme disaridan girisler minimuma indirilmeli;
besin dongiisii sistem igerisinde muhafaza edilmeli.

3. Pestisit, yapay giibre ve diger kimyasal igerikli girdiler gibi sentetik

materyallerin kullanim1 engellenmeli.
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4. Dogal kaynaklar korunmali ve yenilenebilir kaynaklara glivenilmeli.

5. Kaliteli tirtin hedeflenmeli.

Kalite eldeki {iriiniin, sahip olunanin degerinin bir 6l¢iisiidiir. Uretici i¢in kazang
anlamina gelen kalite, bitki ve meyve i¢in ise bakiminin ve beslenmesinin en giizel
gostergesidir. Bitkisel iiriinlerin kalite 6zellikleri denilince bunlarin her bitki igin,
bitkinin 6zelligine, kullanim amacma bagli olarak degisen Ozellikler oldugu
bilinmelidir. Seker pancari i¢in seker kapsami bir kalite kriteri ise, meyvelerin rengi de
bir kalite kriteridir. Bu kalite kriterleri bitkinin yetistirildigi topraktaki inorganik besin
maddelerinin varligi ve dengeli olarak bulunmasi durumunda gergeklesir. Topraktaki
besin maddelerinin noksanligi ya da fazlalig1 bitki ve meyvelerde kalitesiz {irtinle
sonuclanir. Ayrica organik yapili giibreler de bitkisel {liriinlerde inorganik besin
maddeleri kadar kalite tizerine etkilidir. Organik giibreler, yetistirme ortamini bitkinin
istedigi sekilde diizenleme yetenegine sahiptir. Organik giibrelerin diger avantajlari,
fazla verilmesi durumunda besin elementleri kapsamlarinin ¢ok yiiksek olmamasi
nedeniyle zararli etkisinin olmamasi ve organik giibrelerin biitiin besin maddelerini az
veya ¢ok icerdigi i¢in bitki besin elementleri arasindaki dengenin korunmasinin daha

kolay olmasidir (Aktas, 1991)

2.1.1 Diinyada organik tarim

Cevre dostu iiretim tekniklerini iceren ve iireticiden tiiketiciye dek tiim zincirde refahin
arttirilmasin1 hedefleyen ekolojik tarimin yillar boyunca gegirdigi siire¢ incelendiginde,
tarimda kimyasal madde kullaniminin basladigt 1900°li  yillarin ilk yarisinda
Avrupa’daki baz1 dnciilerin toprak verimliligi kavramina farkli yaklagimlar sergileyerek
ekolojik tarimin temelini olusturdugu goriilmektedir. Bu cabalar, diinya savaslari
sirasinda ve ozellikle II. Diinya savasi nedeniyle yavaglamistir. Savas sonrasi donemde
insanligin ana hedefi, ucuz gida maddesi iiretmek ve buldugu gida maddeleri ile sadece

karmlarini doyurmak olmustur (Aksoy 2001).
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Yogun girdi kullaniminin yol actigi c¢evre sorunlart 1980’lere gelindiginde ortaya
cikmaya baslamigtir. Tarimda kullanilan pestisitlerin insan ve hayvan sagligini tehdit
ettigi, yeralt1 su kaynaklarin kirlettigi, biyolojik cesitliligi azalttig1 bilimsel ¢aligmalarla
belirlenip yogun olarak tartisilmaktadir. Sorunlar 6ncelikle tarimda girdi kullaniminin
yogunlastig1 kuzey Avrupa iilkelerinde belirmistir. Avrupa ve ABD’deki bazi duyarl
tireticiler, sentetik kimyasal girdi kullanmaksizin iiretim yapmaya ve bunlarn
isletmelerinde veya yakin pazarlarda satmaya baslamistir. Ureticilerce baslatilan
hareket, 1972 yilinda Toprak Dernegi (Soil Association / ingiltere), Isve¢ Biyodinamik
Dernegi, Giiney Afrika Toprak Dernegi (Soil Association) ve RhodalePress’in (ABD)
ortak bir ¢at1 olan Uluslararasi Organik Tarim Hareketleri Federasyonunu (International
Organic Agriculture Movement / IFOAM) kurmasi ile yaygimlasmaya baslamistir.
1990’11 yillardan baglayarak Avrupa Birligi tilkelerinde organik tarimin yayginlagsmasi
ve ¢evreye uyumlu tretimin desteklenmesi tarim politikasi olarak benimsenmistir. EC
2092/91 sayili yonetmelik, ekolojik tarimin tanimini yapmakta ve ilkelerini ortaya
koyarak kullanimina izin verilen girdileri listeler halinde bildirmektedir. 1999 yilinda
ise AB’nin hayvansal iiretime iliskin yonetmeligi ve FAO/WHO’nun ortaklasa
hazirladigi Codex Alimentarius yayimlanmistir. 2001 yilina gelindiginde o6zellikle
dioksin, deli dana hastaligt ve genetik modifikasyona ugramis tohum kullaniminin

risklerinden ¢ekinen Avrupali tiiketicilerin ekolojik tiriin talepleri hizla artmstir.

ABD ve Japonya ise Avrupa Birligi {ilkelerinin hemen ardindan ekolojik {iriin talebinin

hizla arttig1 pazarlar olarak dikkati cekmektedir (Aksoy 2001).

21. yiizyilin baglamasiyla birlikte diinya genelinde organik tarimin gelisimi hizli bir
biiyiime gdstermistir. 2002 yilinda yaklasik 23 milyon hektarlik bir alanda organik tarim
uygulamalar1 yapilmistir. 2000 yili ile karsilagtirildiginda bu miktar % 31,4’liik bir
artisa denk gelmektedir. Yine 2002 yilinda organik iiriinlerin diinya genelindeki toplam
satis1 2000 yilina kiyasla % 42,9 artarak 25 milyar dolara ulagsmistir (Yussefi ve Willer
2003).
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Organik tarimin diinya genelindeki gelisimi kronolojik olarak ii¢c doneme ayrilabilir

(Shi-ming ve Sauerborn 2006):

1. Ortaya ¢ikma dénemi (1924 — 1970)
2. Gelisme donemi (1970 — 1990)
3. Biiylime doénemi (1990 - ...)

SOEL (Stiftung Oekologie and Landbau) incelemelerine gore diinyada yaklasik 100
tilke organik tarimla ilgilenmektedir. Ancak organik tarim amagli kullanilan alan,
toplam tarimsal alanin yalnizca % 1’1 kadardir. Organik tarim alanlarinin biiyiik bir

kism1 Avustralya, Avrupa ve Latin Amerika’dadir (Yussefi ve Willer 2003).

Cizelge 2.1 Diinya genelinde en genis organik tarim alanina sahip sekiz iilke (Shi-ming
ve Sauerborn 2006)

Ulkeler | Avustralya | Arjantin | italya | ABD | ingiltere | Uruguay | Almanya | ispanya
Alan
(XlO6 10,50 3,19 1,23 0,95 0,68 0,68 0,63 0,49
ha)

Cizelge 2.2 Diinya genelinde en yiiksek organik tarimsal alan yiizdesine sahip sekiz
tilke (Shi-ming ve Sauerborn 2006)

Ulkeler | Lihtenstayn | Avusturya | isvicre | italya | Finlandiya | Danimarka | isve¢ | Cek C.
Alan 17,00 11,30 9,70 7,94 6,60 6,51 6,30 5,09
(%)

2.1.2 Tiirkiye’de organik tarim

Ulkemizde organik tarim, 1984 — 85 sezonunda geleneksel ihrag iiriinlerimizden olan
kuru lizim ve kuru incir ihracati ile baslamis ve daha sonraki yillarda hizla gelisme
gostererek 2008 yil1 verilerine gére hammadde bazinda 250 iiriine yaklasmistir. Uriin
sayisi, bu hammaddelerden elde edilen islenmis iirlinlerle birlikte diizenli bir artis

gostermektedir. Uretilen organik sertifikali {iriinlerin tamamimna yakin1 basta AB
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tilkeleri, ABD ve Japonya olmak iizere gelismis iilkelere ihra¢ edilmektedir. Baslangicta
organik tarimin gelismesine yardimeci olan kuru ve kurutulmus meyveler ile organik
pamuk pazarinda Tiirkiye halen lider iilke konumundadir (AnonimV1 2010).

Tiirkiye’de tarim iirlinlerinin organik olarak iiretimi Avrupa’da etkinlik gosteren
yabanci firmalardan gelen talepler dogrultusunda baslamistir. 1992 yilinda ETO
(Ekolojik Tarim Organizasyonu Dernegi) kurulmugstur. T. C. Tarim Bakanlig1 Arastirma
Planlama Koordinasyon Kurul Baskanligi’na bagli olarak kurulan Ekolojik Tarim
Komitesi de Tiirkiye’de ekolojik tarima gegis siirecinin organizasyonuna yonelik

caligsmalar yapmaktadir.

Organik liretim ve ihracatta dnemli iiriinlerimiz olan kuru iiziim ve kuru incirin tiretim
merkezi olmasi nedenleriyle Ege bdolgesi halen organik tarimda en O6nemli bolge
konumundadir. Organik {ireticilerinin yiizde 39’u, organik {iretim alanlarinin ytizde 29’u

Ege bolgesinde yer almaktadir (AnonimV1 2010).

Sekil 2.1°de cografi bolgelerimize ait iiretici sayist oranlar1 gosterilmistir. Cizelge 2.3’te

ise yillara gore iilkemizdeki tarimsal {iretim verileri gosterilmistir.

Dogu Anadolu Guneydogu
Bolgesi Anadolu Bolgesi
14% 1%
Ege Bolgesi
ic Anadolu 39%
Bolgesi
10%
Karadeniz
Bolgesi
17%
Marmara
Akdeniz Bolgesi Bolgesi
9% 10%

Sekil 2.1 2008 yil1 verilerine gore bolgelere ait {iretici sayisi oranlart (AnonimV1 2010)
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Cizelge 2.3 Genel organik tarimsal tiretim verileri (AnonimV 2010)

Yillar | Uriin Sayist | Ciftei sayist Toplam Uretim Alam Uretim Miktar
(ha) (ton)
2002 150 12.428 89.827 310.125
2003 179 14.798 113.621 323.981
2004 174 12.806 209.573 378.803
2005 205 14.401 203.811 421.934
2006 203 14.256 192.789 458.095
2007 201 16.276 174.283 568.128
2008 247 14.926 166.883 530.225
2009 212 35.565 501.641 983.715

2.2 Toprak Organik Maddeleri

Ulkemizdeki topraklarin organik madde igerigi yoniinden fakir olmasi, bu maddelerin
iklimsel kosullar altinda ve endiistriyel iiretim esnasinda ana ve eser elementlerinin
zamanla azalmasindan dolay: lilkemizde kimyasal giibre tiiketimi hizla artmaktadir.

Buna karsin bitkiler bu kimyasal giibrelerden yeterince faydalanamamaktadir.

Organik maddelerin bitki fizyolojisi, gelisimi ve verimi lizerindeki etkilerini incelemek
onun tarim bakimindan 6nemini belirtmek icin gereklidir. Bitkiler toprak iizerinde
gelistigine gore, organik maddenin toprak iizerinde gdsterecegi etki bitki i¢in indirekt
etki niteligindedir. Direkt etki ise organik maddenin bitki tarafindan biinyeye

alinmasindan sonra gosterdigi etkidir.

Bunu Sekil 2.2’deki gibi gdstermek miimkiindiir.
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Sekil 2.2 Hiimik maddelerin (humusun) bitki gelisimi iizerine etkisi

Toprakta organik madde bulunmasinin faydalarini asagidaki gibi siralayabiliriz:

N o a s~ WD

©

9.

10.
11.
12.

Toprak taneciklerinin bir araya gelerek agregat olusturmasini ve bunlarin
dayanikliligini saglar.

Topragin iyon degisim kapasitesini arttirir.

Topraga tamponluk kazandirir.

Topragin su ve besin tutma kapasitesini arttirir.

Topragin daha 1yi havalanmasini saglar.

Toprak erozyonunu azaltir.

Topragin kolay ufalanabilir hale gelmesini, bdylece daha kolay islenebilir
olmasini saglar.

Toprak pH’sin1 diizenler.

Toprak rengini koyulastirir,dolayisiyla toprak sicakliginin artmasini saglar.

Bitki besin maddeleri kaynagi olarak gorev yapar ve bunlarin faydalarini arttirir.
Topraktaki organizmalar i¢in besin ve enerji kaynagidir.

Tarim ilaglarinin adsorpsiyonuna ya da deaktivasyonuna ya da her ikisine birden
etkilidir.
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Topragin yapisina bakildiginda organik bilesimin iki ana yapidan olustugu goriiliir.
Bunlar hiimik kisim ve hiimik olmayan kisimdir. Seker, lipitler, karbonhidratlar, amino
asitler, regineler vb. maddeler topragin hiimik olmayan kismini olusturur (Celik 2003,

Metzger 2010). Hiimik kisim ise ii¢ bilesenden olusur:

1. Fulvik asit
2. Hiumik asit
3. Himin

Hiimik maddeler daha 6nce de belirtildigi gibi fulvik asit, hiimik asit ve hiiminden
olusur. “Toprak organik maddeleri” deyimi esasen bu maddeleri ifade etmektedir.
Hiimik maddeler dogada baslica linyit komiirii, Leonardit madeni, torf yataklari, deniz
ve okyanus tabanlar1 ve topragin yapisinda bulunur. Topraktaki hiimik maddeler bitkisel

atiklardan kaynaklanmaktadir.

Vauquelin (1797) komiirlerdeki organik maddeyi incelerken yapisinda potasyum
karbonat (K,CO3) olduguna inandig1 bir maddenin kurudugunda siyah ve kati oldugunu
kanitlamig, daha sonra Thomsan (1807) bitki kdkenli olarak tanimladigi organik
maddeyi “ulmin’’ olarak isimlendirmistir. Doppler (1800), Aussee yakinlarinda turba
yataklarmin ¢evresinde, bataklik iistiinde iki metre kalinliginda, pelte yapisinda bir
tabaka kesfetmis ve bu maddenin agirliginin dortte Gigiinii kuruyup, kaybederek parlak
bir sekil aldigim1 fark edip, bu durumuyla bu maddenin suda, alkolde ve eterde
¢oziinmedigini gostermistir. Bu bulustan dolayi, bu maddeye “dopplerite’” adi
verilmistir. Sonradan yapilan incelemelerde dopplerite ve hiimik asit arasinda kimyasal
olarak birgok benzerlik oldugu ortaya ¢ikmistir. 1841°de Von Liebig bu maddeye
“humus’’, alkalide ¢oziinen kisimlarina da “hiimik asit’> adin1 vermistir. Literatiirde
hiimik bilesenlerin bazi komiir cinslerinin 6nemli bir kismini teskil etmekte oldugu ve
ayrica bitkisel ve odunsu kisimlarin ya da agaglarin kimyasal degisimi sonucu meydana

geldikleri vurgulanmaktadir (Kural 1998).
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2.2.1 Hiimik madde kaynaklari

Hiimik asitler ve fulvik asitler dogada fosil kaynaklarin gesitli fiziksel ve kimyasal
mekanizmalara maruz kalmasi sonucu olusurlar. Dolayisiyla en fazla Leonardit
madeninde, linyitlerde, torf yataklarinda, okyanus ve deniz tabanlarinda ve bitkisel
atiklardan kaynaklanmak ftizere toprakta bulunurlar (Mackowiak vd. 2001). Farkli

kaynaklara ait hiimik asit ve fulvik asit oranlar1 asagidaki ¢izelgede gosterilmistir.

Cizelge 2.4 Dogal kaynaklarin icerdikleri toplam hiimik ve fulvik asit oranlar1 (Celik

2003)

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

Torf 10 - 30

Linyit katmanlar1 10-30

Hayvan giibresi 5-15

Kompost 2-5

Toprak 1-5

Aritma Camuru 1-5

Tas Komiirti 0-1

Cogunlukla bitkisel maddeler ya da bitki parcalar1 uygun bataklik ortamlarda birikip,
cokelir ve jeolojik islevlerle birlikte yeraltina gomiiliirler. Yerin altinda, bu organik
kiitleler, gomiildiikten sonra, onceleri gomiilmenin olusturdugu basing sartlari, daha
sonra da ortamin 1sil sartlarindan etkilenirler. Bu etkilenme sonucu bu organik
maddenin biinyesinde fiziksel ve kimyasal degisimler meydana gelir. Onceleri turba
olarak adlandirilan ve komiirlesmenin birinci asamasi olarak bilinen bu organik
maddeler zamanla daha koyu renkli bir hale gelir ve daha sert yapiya sahip olurlar.
Sicaklik ve basing sartlarinin bu kiitlelere etkimesi sonucu, bu ortamdan, sirasiyla
onceleri (turbadan tas komiiri asamasina kadar) su ve su buhari, karbon dioksit (CO,),

oksijen (O,) ve en ileri agsamalarda hidrojen (Hy) (antrasit asamasinda) uzaklagir. Tabi ki
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bu siiregte ideal sartlar ve ortamin 1sil sartlarinin milyonlarca yillik uzun bir dénem
icerisinde baskin olmasi ve artmasi gerekmektedir. Yer altinda sicaklik her 30 metrede 1
°C artmaktadir. Bu sartlarin disinda (volkanik faaliyet, fay hareketleri, radyoaktif
elementlerin bulundugu ortamlarda) yerin 1s1s1 olagan {iistii bir sekilde ve normalden ¢ok
fazla bir sekilde artmaktadir. Yerin 1sis1 arttikga onceleri "“turba’ olarak adlandirilan
ama komiir sayilmayan bu organik madde, 6nce "linyit" daha sonra "alt bitiimlii
komiir", sonra '"tas komiirii" ve son olarak "fantrasite’ doniisiir. Bu ilerleyen
olgunlagma siirecine "komiirlesme" veya “karbonizasyon” denmekte, her seviyeye de

"komiirlesme derecesi'" denmektedir (Toprak 2010)

Anaerobik Anaerchik
Karbonbidratlar % 20-55
Protein %0218
Ligin %1035
Kil ~%10 o,

P BITUMLU
i pn bk KOMUR
e CUEET Ias umu
defisiminin arhis ofng
Bu yonde:
0, Hve N azalir
C ve aromatiklik artar

Sekil 2.3 Turba, kahverengi komiir ve bitiimlii komiirlerin olusumu (Atesok 2004)

Ulkemizin birgok bdlgesine dagilmis sekilde linyit ve turba komiirii rezervleri
bulunmaktadir. Ayrica az miktarda da olsa Zonguldak’ta tas kOmiirii rezervi
bulunmaktadir. Linyit rezervlerimiz iilkemizin ¢esitli bolgelerinde farkli kalite ve tipte
yer almasina ragmen en biylik linyit rezervimiz, diisiik 1s1l deger ve kalitesi, fakat
yiiksek hiimik asit igerigi ile Kahramanmaras — Afsin — Elbistan bolgesinde
bulunmaktadir. Bu tip komiirlerin bazilar1 halen 1sinma ve elektrik iiretimi amaci ile

kullanilmalarina ragmen, igerdikleri belli orandaki azot, hiimik asit ve diger organik
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bilesikler dolayisi ile organik gilibre olarak degerlendirilmeleri miimkiindiir. Diisiik
kaliteli linyit kdmiirlerinin degerlendirilmesi i¢in yakilarak enerji elde edilmesi kadar
organik tarimda uygulanabilir niteliklerde ve katma degeri yiiksek {iriinlerin elde

edilmesi, 6rnegin hiimik asit iiretimi de ekonomi agisindan 6nem tasimaktadir (Beker

vd. 1998).

Cizelge 2.5 1998 yili itibariyle diinya komiir rezervleri (milyon ton) (Anonymous 1999)

. Antrasit ve Bitiimlii Alt-Bitiimli
ULKELER TOPLAM
Komiirler Komiirler ve Linyit
Avrupa 41,643 88,190 129,833
TURKIYE 428 8,442 8,870
Kuzey Amerika 116,707 139,770 256,477
Orta ve Giiney Amerika 7,839 13,735 21,574
Eski SSCB 97,476 132,702 230,178
Afrika ve Orta Dogu 61,355 250 61,605
Asya Pasifik Ulkeleri 184,450 107,895 292,345
DUNYA 509,470 482,542 992,012

2.2.2 Hiimik maddelerin yapisal 6zellikleri

Fulvik asit ve hiimik asit gibi dogal organik maddelerin yapisini belirlemek amaciyla
yillardan beri ¢esitli calismalar yapilmaktadir. Buna ragmen bu karmasik, degisken
molekiil agirlikli maddelerin molekiil yapis1 tam olarak aydinlatilamamistir. Ancak
cesitli metal iyonlariyla kolaylikla kompleks olusturabilen fulvik asit ve hiimik asitlerin
bu reaktif 6zellikleri yapilarindaki fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir (Wang
vd. 2010)

Hiimik asit ve fulvik asit, yapilarinda karboksil, karbonil, hidroksil, amin gibi

fonksiyonel gruplar ile aromatik yapilar tagityan karmasik molekiillerdir.
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Fillvik Asit Hitmik Asit

Renk yogunlu artar —g
Polimerizasyon derecest artaf ey
Molekaler agirlids artar -
Karbon igeng: artar ——lp
Okstjen igerid azalir —_—
Asit defisimi azalr S—
Cozanurlok azalr —

Sekil 2.4 Fulvik asit ve hiimik asitlerin genel 6zellikleri

Fulvik asitler hiimik asitlere gore daha basit ve kiiclik bir yapiya sahip olup tiim pH

degerlerinde ¢oziinebilir. Renkleri acik sar1 ile kahverengi arasinda degisebilir.

OH 0 OH
| OH | o=t L 5¢©
R, S C—OH----- “OH
....... O=C h OH'"-----". . fﬁ'c C\;:GH
| C =0 ! OH (8]
OH § OH
o) : .
| Oy, _OH ll_oH
o H o
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0=C"7"cZ onof
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Sekil 2.5 Fulvik asidin molekiil yapis1 (Jegatheesan ve Vigneswaran, 1997)
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Himik asitlerin molekiilleri fulvik asitlere gore daha biyiiktiir. Renkleri koyu
kahverengiden siyaha kadar degisebilir. KOH, NaOH gibi alkali ortamlarda hiimik
asitlerin metal tuzlar1 yani hiimatlar olusur ve bunlar suda yiiksek oranda ¢oziinebilirler
ancak ortamin asitligi pH < 2 olacak sekilde artarsa olusan bu tuzlar ¢6ziiniirliiklerini
kaybederek dibe ¢okerler. Bu nedenle hiimik asitlerin {iretiminde alkali ekstraksiyonun

ardindan asidik ortamda ¢oktlirme islemi yaygin olarak kullanilmaktadir.
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-’ o |
C (D" \J.-\v(_}'i i COCH [H:- CH)4 (suger) H
0 O { A OH
7 AN \ ~ HC =0 O 0
CLf ) /v S [ o ML | cooH
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. .
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|
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Sekil 2.6 Hiimik asidin molekiil yapis1 (Stevenson 1982)

Fulvik asitler, hiimik asit ve hiiminlere oranla daha fazla oksijen igerir (Metzger 2010).

Fosil kaynakli kalintilar ¢iirtidiikleri zaman fulvik asitlerin ve hiimik asitlerin her ikisi
de olusur. Her iki asit de toprak ve bitkiler i¢in yararhidir. Fulvik asitler hiimik asitlere
gore daha kii¢lik bir molekiiler yapiya sahip olduklari i¢in topraktaki kaliciliklar1 daha
azdir ve daha kolay parcalanirlar. Hiimik asitler ise toprakta daha uzun siire kalirlar ve
zaman igerisinde, daha yavas parcalanirlar. Bu nedenle toprak uygulamalarinda uzun
stireli etkilerinden dolay1 fulvik asitlerden ziyade hiimik asitlerden daha fazla
faydalanilir (AnonimV11 2010).

Molekiillerin ¢oziiniirlikleri molekiil biiytlikliigline baglidir. Hiiminler ¢ok biiyiik

molekiiller olduklarindan suda ¢oziinmezler.
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Himik maddelerin molekiil biiyiiklikleri birbirlerinden farkli oldugu icin sudaki
coziiniirliikleri de buna paralel olarak degisir. Yani fulvik asitler nispeten kiigiik yapida
olduklar1 i¢in hiimik asitlere oranla suda daha iyi ¢oziiniirler. Hiiminler ise ¢ok biiyiik

molekiil yapisina sahip olduklari i¢in suda ¢éziinmezler.

Genel anlamda organik maddelerin temelini olusturan C, H, O, N elementleri hiimik

maddelerin yapisinda degisen oranlarda bulunmaktadir.

Cizelge 2.6 Hiimik maddelerin ve diger bazi molekiillerin elementel igerikleri (Kuru-
kiilstiz temele gore) (Metzger 2010).

Molekiil % C % H % O % N

Fulvik asitler 44 — 49 35-5,0 44 — 49 2,0-4,0
Hiimik Asitler 52 -62 3,0-55 30-33 35-50
Proteinler 50 -55 6,5-7,3 19-24 15-19
Lignin 62— 69 50-6,5 26 — 33 —

2.2.3 Hiimik maddelerin toprak ve bitki gelisimi iizerindeki etkileri

Hiimik maddeler tarimda organik giibre ve toprak diizenleyicisi olarak yaygin sekilde
kullanilirlar. Bitki gelisimi a¢isindan bakilacak olursa hiimik maddelerin, 6zellikle
hiimik asitlerin en belirgin 6zellikleri tohum ¢imlenme hizini arttirma, kok gelisimini
hizlandirma, sacak kok sayisini arttirma ve filiz gelisimini hizlandirmaktir (Fong vd.

2007).

Elde edilen iiriinlerin miktarini ve kalitesini arttirmadaki rolleri dolayisiyla lantan (La),
gadolinyum (Gd) ve itriyum (Y) gibi “nadir toprak elementleri” tarimda mikro element
icerikli gilibreler olarak kullanilmaktadirlar. Hiimik maddelerin en dikkat cekici
ozelliklerinden biri bu nadir toprak elementleri ve diger metal iyonlar ile kompleks
olusturarak onlar1 ¢esitli kimyasal ve biyolojik 6zellikte, suda ¢oziinebilen bilesiklere

doniistirmeleridir.  Ozellikle fulvik asitler metal elementlerin bitki tarafindan
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kullanimin1 kolaylastirir ve bazi bitki enzimlerinin aktivitesini arttirir (Zhimang vd.

2001).

Hiimik asit ve fulvik asitlerin metallerle olan bu kuvvetli komplekslesme yetenekleri
yapilarindaki ¢ok sayida fonksiyonel gruptan kaynaklanmaktadir. Topraktaki metal
iyonlar1 hiimik maddelerin yapisindaki -COOH ve —OH gruplariyla etkilesime girerler.
Diger fonksiyonel gruplarin ise komplekslesmedeki pay1 nispeten daha azdir (Chassapis
vd. 2009)

Hiimik maddelerin topraktaki Ca veya Mg gibi metallerle olusturduklar tuzlarin (Ca-
hiimat / Ca-fulvat veya Mg-hiimat / Mg-fulvat) sudaki ¢Oziiniirliikleri distiktiir. Bu
durum bitkilerin bu tuzlardan daha uzun siire faydalanmasi anlamina gelmektedir.
Ciinkii ¢ozlniirliigii az olan bu tuzlar toprakta daha uzun siire kalirlar. Bitkiler bu tuzlarn

kendi koklerinden salgiladiklar: sivilarla parcalayarak kullanilir hale getirmektedirler.

.Hﬁmik Asit |:| Hava

Sekil 2.7 Hiimik asidin kok — toprak sistemi tizerindeki genel etkisi
Hiimik maddeler siki yapiya sahip, agir ve killi topraklar i¢in ¢ok faydalidir. Bu tipteki
topraklar soguk ve nemli hava kosullarinda suyu tutar, sicak havalarda ise biiziliir ve

kiiciiliirler. Her iki kosul da bitki gelisimi i¢in uygun degildir.
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Sekil 2.8 Agir ve killi toprak yapisi

Toprak kurumaya bagladigi zaman su molekiilleri kil pargalarinin arasindan uzaklasir.
Suyun bu hareketi kil parcalarinin birbirlerine ¢ok yaklasmasina, hacimlerinin
kiigiilmesine ve yiizeyde ¢atlamalara neden olur. Yiizeyde goriilen ¢atlamalar organik
madde eksikligi olan killi topraklarin ortak 6zelligidir. Bu tip topraklara hiimik madde
eklenmesi, su tutma kapasitesini arttirarak toprak yapisini iyilestirmektedir. Hiimik asit
kil parcalarinin arasina girerek kuru ve sicak havalarda siki bir sekilde birlesmelerini ve
yapigmalarini engellemektedirler. Biiyiik hiimik asit molekiilleri kil parcalarini ayr1 ayri
tutabilmekte ve bunun sonucunda su ve besin maddeleri kolaylikla bu alanlara
yerlesebilmektedir (Celik 2003).

. =FEabon @= Olcsijen @ = Sodyum

Sekil 2.9 Killi topraklarin yapisinin hiimik maddeler ile iyilestirilmesi
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Hiimik asitler ve fulvik asitler metal iyonlarini organik forma doniistiirerek kokler
tarafindan kolay ve diizenli 6ziimsenmesini, dolayisiyla bitkilerin daha saglikli, giiclii
ve dis etkilere dayanikli olmasini, meyvelerin daha iri ve esit biiyiikliikte, canli renkte

ve olgun olmasini saglar.

Topraktaki kimyasal giibre ve pestisit kalintilarinin yarattig1 toksik kirliligi ve ytliksek
alkaliteyi giderirler. Zamanla topragi saglikli, gii¢lii ve mikroorganizma faaliyetleri i¢in

uygun bir ortam haline getirirler.

Hiimik maddeler topraktaki azotu kimyasal reaksiyonlarla dogrudan, biyolojik olaylarla
ise dolayli olarak yapilarina baglayabilirler. Topraga azot takviyesi olmasi amaciyla
verilen iire toprakta bozundugunda amonyak olusturur ve bu amonyak hiimik
maddelerin yapisina katilir. Bdylece hem ucucu 0Ozellikteki amonyak topraktan
uzaklagmamis olur hem de toprakta azot oksitleyici bakteri sayisinda artig olur. Ayrica
diger bir goriise gore hiimik maddeler lireaz enziminin aktivitesini azaltarak {irenin
amonyaga parcalanmasini engeller. Bu sayede parcalanmadan toprakta kalan iirenin
bitki tarafindan kullanimi artmis olur. Tim bu etkileri sayesinde hiimik maddeler

dogadaki azot dongiisiinde de dnemli rol oynarlar (Dong vd. 2009)

Hiimik asitlerin siyaha kadar varan koyu renkleri gilines 1silarin1 daha i1yi absorbe
etmelerini ve bu sayede i¢cinde bulunduklar1 topraklarin daha ¢abuk ve 1y1 1sinmalarini

saglar.

Himik asitler ve fulvik asitler bitkide kok gelisimini arttirarak mineral alimini
hizlandirir. Dolayisiyla bitki daha gelismis, biiyiik bir gévdeye sahip olur, meyve sayisi
ve olgunlugu artar. Bunun yaninda hiimik maddeler bitkilerde kok ciirlimesine neden

olan Fusarium spp. bakterisine kars1 da etkilidir (Yigit ve Dikilitas, 2008).
Meyve rengi en Oonemli kalite kriterlerinden birisidir. Cilek i¢inde en onemli kalite

kriterlerinden olan meyve rengi, meyvede bir albeni meydana getirerek meyveye olan

talebi arttirir. Hiimik asidin topragin rengi iizerine dnemli etkisinin yaninda ¢ilekte renk
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olusumunu saglayan antosiyanin miktarin1 arttirdigr da arastirmalarla belirlenmistir.
Ancak, hiimik asidin meyve rengi iizerine etkilerini gosteren yayinlarin fazla olmadig

goriilmiistiir (Pilanali ve Kaplan 2001).

Hiimik maddelerin diger bazi etkileri soyledir:

e Su tutma kapasitesini arttirdigindan kuraklikla miicadelede kismen etkilidirler.

¢ Bitki gelisimine etki ettiginden, bitkinin CO, alimini, yani fotosentezi arttirirlar.

e Kok hiicrelerindeki zarlarin gecirgenligini arttirarak bitkilerin topraktan daha
fazla besin almasin1 saglarlar.

o Bitkilerde klorofil, seker ve aminoasitlerin olusmasini tesvik ederler.

e Giines 1ginlarin1 emerek pestisit, herbisit, fungisit gibi zararli ve zehirli maddelerden
temizlenmesini saglayarak etkisini azaltirlar.

e Topragm pH degerini diizenler.

e Katyon degisim kapasitesine sahiptir. Suda c¢oOziinmeyen kalsiyum karbonati
pargalayip suda erir forma yani kalsiyum bikarbonat haline doniistiiriir. Aciga ¢ikan
karbondioksiti de fotosentez de kullanir.

e Topraktaki tuzu tamponlayarak kok bolgesinden uzaklastirir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu tez kapsaminda linyit komiirlerden fulvik asit ve hiimik asit iiretimi iizerinde

calisilmigtir. Hammadde kaynagi olarak t¢ farkli linyit kullanilmistir. Kullanilan

linyitler asagidaki bolgelerden temin edilmistir:

1. Biikkoy (Akhisar / Manisa)

2. Cobangesmesi (Kesan / Edirne)
3. Tiirkobas1 (Uzunkdprii / Edirne)

Kullanilan linyitlerin kisa analizleri ile elementel analizleri asagidaki c¢izelgelerde

gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Linyit numunelerinin kisa analiz sonuglari

Linyit Kaba Nem Higroskobik Nem Ugucu Madde Kiil
Numunesi (%) (%) (%0) (%0)
Biikkoy 2,79 12,74 33,89 26,99
Cobangesmesi 10,57 12,17 38,12 21,82
Tirkobasi 4,86 11,64 33,8 28,44
Cizelge 3.2 Linyit numunelerinin elementel analiz sonuglari
Linyit Numuneleri % H % (O +S)* % N
Biikkoy 40,7430 4,7178 53,3641 1,1751
(Cobangesmesi 47,8280 5,5659 45,0030 1,6031
Tiirkobas1 52,3750 5,4565 40,7479 1,4206

a: fark
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Linyitlerin oksidasyonu ve fulvik asit tiretimi i¢in H,O, (% 30) ve Makine ve Kimya
Endiistrisi (MKE) Barutsan Roket ve Patlayici Fabrikasindan temin edilen HNO; (%
98,85) kullanilmigtir. Hiimik asit {iretimi asamasinda alkali ekstraksiyon islemi igin
KOH kullanilmistir. Bitki gelisimi igin dnemli ana elementlerden biri potasyum olmasi

sebebiyle KOH tercih edilmistir.

Reaksiyonlar cam erlenlerde gergeklestirilmis olup karistirma ve 1sitma islemleri igin
manyetik karistiricilar kullanilmistir. Elde edilen hiimik asit, fulvik asit ve bakiye
komiirii birbirinden ayirmak icin ise genis gézenekli olmasi ve hizli filtrasyona elverisli

olmasi sebebiyle siyah bant filtre kagitlar1 kullanilmigtir.

3.2 Linyit Numunelerinin Hazirlanmasi

Ug farkli bélgeden temin edilen linyit kdmiirler dncelikle laboratuar tipi ¢eneli kiricida
kirtlmigtir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Calismada kullanilan ¢eneli kirict
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Numuneler ¢eneli kiricida kirtldiktan sonra 500 pm boyutuna kadar bilyeli degirmenden

gecirilerek ogiitilmustiir.

Sekil 3.2 Calismada kullanilan bilyeli degirmen

3.3 Fulvik Asit Uretimi I¢in Uygulanan Yéntemler

Fulvik asitler tim pH kosullarinda ¢oziinebilen bilesiklerdir. Dolayisiyla hem alkali
hem de asidik ortamlarda ekstrakte edilebilirler. Yapilan pek ¢ok arastirmada linyit,
turba, Leonardit gibi kaynaklar dogrudan alkali ekstraksiyona tabi tutulmus, ardindan
elde edilen karisim asitlendirilerek hiimik asit ¢oktiiriilmiis ve fulvik asit s1v1 fazda elde
edilmistir. Deneysel ¢alisma asamasinda hiimik asitlerin asidik ortamda ¢oziintirliigii
olmamasi prensibinden yola ¢ikilarak numuneler alkali ekstraksiyondan 6nce nitrik asit
(HNOg) ile dogrudan asidik ekstraksiyona tabi tutulmustur. Boylece yalnizca fulvik asit
tiretimi gergeklestirilmistir (Allard 2006, Baglieri vd. 2007, Nimmagadda ve McRae
2007, Ortega ve Fernandez 2007). Ayrica ikinci bir metot olarak nitrik asit yerine
hidrojen peroksit de (H20,) kullanilmistir. Calismada ayrica sicaklik ve karigtirma

siresinin de fulvik asit verimine olan etkileri incelenmistir.
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3.3.1 Nitrik asit ve hidrojen peroksidin fulvik asit verimi iizerindeki etKisinin
incelenmesi

Nitrik asit sulu ¢ozeltilerinde agagidaki reaksiyona gore ayrisir:

4HNO; —* 2H,0 +4NO, + O,

Fulvik asitler hem asidik hem de bazik ortamlarda, yani tim pH degerlerinde
¢ozilinebildiginden turba, leonardit ve linyit gibi kaynaklarin yalnizca su ile muamele
edilmesiyle dahi ekstrakte edilebilirler (Allard 2006, Baglieri vd. 2007, Nimmagadda ve
McRae 2007, Ortega ve Fernandez 2007). Calismada nitrik asit — su etkilesimiyle
olusan oksijen atomlar1 fulvik asidin yapisina katilarak fonksiyonel grup sayisinin
artmasina olanak saglarken, olusan NO; iyonu da fulvik asitlerle nitro bilesikleri yani
tuz olusturarak fulvik asidin ¢6ziinlirligiinii arttirir (Pietrzak ve Wachowska 2006).
Dolayistyla ¢alismadaki temel amaglardan biri fulvik asit miktarini nitrik asit ilavesi ile

arttirmak olarak belirlenmistir.

Tiim deneylerde 5’er gram komiir kullanilmigtir. Kdmiirler erlenlere alinarak iizerlerine
200 ml su eklenmistir. Ardindan 5, 10, 15, 20 ve 25 ml HNOs sirasiyla karisimlara ilave
edilmis ve manyetik karigtiricilarda 4 saat boyunca ortam sicakliginda karigtirtlmistir.
Karistirma siiresinin etkisi ayr1 bir parametre olarak daha sonra incelenecegi icin, bu
asamadaki 4 saatlik siire standart olarak sec¢ilmistir. Reaksiyon sonunda karisimlar
filtrasyonu kolaylastirmak i¢in Oncelikle dekantasyonla seyreltilmis, ardindan siiziintii
berraklasincaya kadar yikanarak filtre edilmistir. Toplanan siv1 fazlar fulvik asit olarak
depolanmus, silizge¢ kagidinda kalan komiir bakiyeleri ise ekstraksiyon verimini
hesaplamak iizere sabit tartima gelinceye kadar yaklasik 105 °C’de kurutulmustur.
Sonuglar hesaplandiktan sonra grafige gecirilerek fulvik asit iiretimi i¢in gerekli

optimum nitrik asit miktarlar: belirlenmistir.

Ayni prosediir uygulanarak HNOj3 yerine H,O; kullanilmis ve sonuglar kaydedilmistir.
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3.3.2 Karistirma siiresinin fulvik asit verimi iizerindeki etKisinin incelenmesi

Bu incelemede komiir numunelerine 6nceden belirlenen optimum miktarlarda HNOj3
ilave edilerek farkli siirelerde karistirma islemleri gercgeklestirilmistir. Reaksiyon
siireleri sonunda karigimlar Once dekantasyonla seyreltilmis ardindan siizgeg
kagitlarindan gecirilerek filtre edilmistir. Kalan kdmiir bakiyeleri sabit tartima gelinceye
kadar kurutulmus ve fulvik asit verimleri hesaplanmistir. Sonuglar grafige gegirilerek

fulvik asit iiretimi i¢in optimum karistirma stireleri belirlenmistir.

3.3.3 Sicakhi@in fulvik asit verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi

Komiir numunelerine 6ncelikle optimum miktarlarda HNOj ilave edilmistir. Ardindan,
manyetik karistiricilar farklh sicakliklara ayarlanarak yine dnceden belirlenmis optimum
stirelerde karistirtlmistir. Ayirma iglemlerinden sonra bakiyeler kurutularak fulvik asit
verimleri hesaplanmis ve sonuclar grafige gecirilerek optimum ekstraksiyon sicakliklari

belirlenmistir.

3.4 Hiimik Asit Uretimi I¢in Uygulanan Yéntemler

Bitki gelisimi tlizerindeki belirgin ve 6nemli etkilerinden dolayr N, P ve K elementleri
ana elementler olarak bilinmektedir. Hiimik asitler alkali ortamlarda c¢oziiniirligi

yiiksek alkali tuzlarina dontismektedir.

Deneylerde hiimik asit eldesi i¢in gereken alkali ortam potasyum hidroksit (KOH) ile
saglanmigtir. Burada KOH, yukarida da belirtildigi gibi bir ana element olan potasyum
kaynagi olmasi agisindan Onemlidir. Ayrica potasyumun bitki fizyolojisi lizerinde
sodyum hidroksitin aksine herhangi bir olumsuz etkisi olmamasi sebebiyle de
ekstraksiyonda KOH kullanilmistir. (Valdrighi vd. 1996, Ahmed vd. 2003, Imbufe vd.
2005, Zancani vd. 2009).
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Hiimik asit eldesi i¢in alkali ekstraksiyona gecilmeden Once, Onceden belirlenen
optimum kosullar altinda fulvik asitlerin ekstraksiyonu yapilmistir. Alkali ekstraksiyon
islemleri asidik ekstraksiyondan arta kalan kurutulmus bakiye komiirlere uygulanmastir.
H,0, ilavesi hiimik asit verimlerini azalttig1 i¢in bu 6n uygulamada H,O, yerine HNOj3
kullanilmistir. HO,’nin hiimik asit verimleri tizerindeki etkileri bir sonraki bdliimde

cizelge ve grafikler halinde gosterilmistir.

3.4.1 Nitrik asit ve hidrojen peroksidin hiimik asit verimi iizerindeki etKisinin
incelenmesi

Bolim 3.3.1°de anlatildign sekilde HNOj ile asidik ekstraksiyon yapildiktan sonra
kurutulan ve tartilan bakiye komiirler erlenlere alinarak iizerlerine 200 ml su ve yaklasik
10’ar gram KOH ilave edilerek ortamin pH’s1 arttirilmig, 3’er saat siireyle ortam
sicakliginda karigtirilmiglardir. KOH miktar1 ve karistirma siiresi ayr1 parametreler
olarak daha sonra incelenecegi i¢in bu asamadaki karigtirma siiresi ve KOH miktarlar
keyfi tutulmustur. Ekstraksiyon islemleri bittikten sonra karisimlar dekantasyon ve
ardindan silizme islemleri yapilarak filtre edilmis ve sivi fazdaki hiimik asitler
depolanmustir. Siizge¢ kagidinda kalan bakiye komiirler ise sabit tartima gelinceye
kadar kurutulmus ve hiimik asit verimleri hesaplanmistir. Sonuglar grafige gecirilerek

hiimik asit tiretimi i¢in gerekli optimum nitrik asit miktarlar1 belirlenmistir.

Ayni prosediir baglangicta HNO;3 yerine H,O, kullanilarak tekrarlanmis ve sonuglar
kaydedilmistir.

3.4.2 KOH miktarmin hiimik asit verimi uizerindeki etkisinin incelenmesi

Optimum kosullarda fulvik asitleri alinmis komiir numuneleri erlenlere alinarak
tizerlerine 200 ml su ve degisen miktarlarda KOH ilave edilmistir. 4’er saat karistirilan
numuneler 6nce dekante edilmis ardindan siizge¢ kagidindan gecirilerek siiziilmiistir.
Stizge¢ kagidinda kalan bakiye komiirler kurutulmus ve hiimik asit verimleri

hesaplanmistir. Sonuglar grafige gecirilerek optimum KOH miktarlar belirlenmistir.
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3.4.3 Karistirma siiresinin hiimik asit verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi

Fulvik asitleri alinmig bakiye komiirlere dnceden belirlenmis olan optimum miktarlarda
KOH ilave edilerek karigimlar farkli siirelerde karistirilmislardir. Daha sonra filtrasyon
islemi yapilmis ve artan komiirler kurutularak hiimik asit verimleri hesaplanmistir.
Sonuglar grafige gecirilerek hiimik asit {iretimi igin gerekli optimum siireler

belirlenmistir.

3.4.4 Sicakhi@in hiimik asit verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi

Fulvik asitleri alinmig komiir numunelerine 6ncelikle optimum miktarlarda KOH ilave
edilmistir. Ardindan, manyetik karigtiricilar farkli sicakliklara ayarlanarak yine
onceden belirlenmis optimum siirelerde karistirilmistir. Ayirma islemlerinden sonra
bakiyeler kurutularak hiimik asit verimleri hesaplanmis ve sonuglar grafige gegirilerek

optimum ekstraksiyon sicakliklar1 belirlenmistir.

3.5 Optimum Degerlerin Belirlenmesi

Her grup deney neticelendirildiginde incelenen parametre i¢in bir optimum deger
belirlenmesi amaglanmistir. Optimum degerin belirlenmesi asamasinda ¢esitli kabuller
yapilmustir. Ornegin fulvik asit ve hiimik asit iiretiminde ekstraksiyon verimlerinin artik
belirgin bir fark gostermedigi, hemen hemen sabitlendigi veya maksimum degere
ulastigi noktalar ele alinmistir. Bu sekilde belirgin noktalar tespit edilemediginde
oOlusturulan grafiklerdeki egrilerin kirilma noktalari, ¢izilen dogrularin kesistigi noktalar
optimum olarak kabul edilmistir. Tabi tiim bu iglemler yapilirken isin ekonomik yan1 da
g6z Oniinde bulundurulmustur. Dolayisiyla kimi durumlarda incelenen parametreye
bagli olarak ekstraksiyon verimleri siirekli artis gosterse dahi asir1 malzeme ve enerji
sarfiyatina engel olmak amaciyla daha diisiik degerde verim saglanmasina ragmen farkli

degerler optimum nokta olarak kabul edilmistir.
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3.6 Numune ve Uriinlerin Karakterizasyona Hazirlanmasi

Bu calismada temin edilen linyit numunelerinin, {iretilen fulvik asit ve hiimik asitlerin
elementel analizleri ve Fourier Transform Infrared (FTIR) analizleri yapilmistir.
Ornekleri analizlere hazir hale getirmek igin bir déner buharlastirici yardimiyla
cozeltiler doygunluga kadar konsantre hale getirilmis, ardindan kalan kisimlar petri
kaplarina alinarak etlivde diisiik sicaklikta kuruyuncaya kadar bekletilmistir. Kuruyan
hiimik asit ve fulvik asitler petri kaplarindan kazinarak ¢ikarilmis ve analize hazir, suda

¢Oziinebilir graniiller halinde muhafaza edilmistir.

Ayrica komiir numunelerinin kisa analizleri yapilarak kaba nem, higroskobik nem,

ucucu madde ve kiil miktarlar1 belirlenmisgtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Fulvik Asit Deneyleri

Fulvik asit iiretimi ¢alismalarinda nitrik asit, hidrojen peroksit, karistirma siiresi ve
sicakligin ekstraksiyon verimi tiizerindeki etkileri incelenmis, sonuglar susuz temel

tizerinden cizelgeler ve grafikler halinde asagida verilmistir.

4.1.1 Nitrik asit ve hidrojen peroksit miktarimmin fulvik asit verimi iizerindeki
etkileri

Yapilan ¢alismada, kullanilan nitrik asit miktarinin artmasiyla Biikkkdy linyitinden elde
edilen fulvik asit miktarinin arttigi goriilmiistiir. Edirne’den temin edilen Cobangesmesi
ve Tiirkobasi linyitlerinden elde edilen fulvik asit miktarlarinin ise artan nitrik asit
miktarindan etkilemedigi gorilmistiir. Ayrica fulvik asitler tiim pH kosullarinda
¢ozilinebildiginden nitrik asit kullanilmadan yapilan ekstraksiyon islemlerinde de fulvik
asit Uretimi gergeklestirilebilmistir. Sekil 4.1°deki Biikkoy fulvik asit verimi egrisi
denkleminin ikinci tiirevi alinarak kirtlma noktas1 bulunmus ve bu nokta 17 ml optimum
nitrik asit miktar1 olarak alinmistir. Blikkoy linyitinden fulvik asit iiretimi i¢in yapilan

sicaklik ve karistirma siiresi deneylerinde 17 ml HNO; kullanilmustir.

Cizelge 4.1 Nitrik asit miktariin fulvik asit verimleri tizerindeki etkisi (susuz temel
tizerinden)

HNO; (ml) 0 3 5 10 15 20 25

Biikkéy FA (%) 15,85 | 19,02 | 22,08 | 2497 | 27,43 | 2928 | 32,32

Cobancesmesi FA (%) | 19,27 | 17,28 | 17,32 | 17,16 | 17,14 | 16,84 | 16,78

Tiirkobasi1 FA (%) 15,22 | 15,45 | 15,75 15,23 15,01 15,39 15,46
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Sekil 4.1 Nitrik asit miktariin fulvik asit verimleri tizerindeki etkisi

Buna karsin nitrik asit yerine hidrojen peroksit kullanilmasi durumunda, tim

komiirlerde hiimik asitlerin pargalanarak fulvik asitlere doniismeleri dolayistyla fulvik

asit verimleri artig gdstermistir.

Cizelge 4.2 Hidrojen peroksit miktarinin fulvik asit verimleri iizerindeki etkisi (susuz
temel tlizerinden)

H,0, (ml) 0 5 10 15 20 25
Biikkoy FA (%) 15,85 | 28,66 | 33,29 | 37,74 | 39,94 | 41,39
Cobancesmesi FA (%) | 19,27 | 22,19 | 27,42 | 33,94 | 40,06 | 4382
Tiirkobasi FA (%) | 1522 | 20,59 | 26,65 | 33,94 | 3953 | 46,18
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Sekil 4.2 Hidrojen peroksit miktarinin fulvik asit verimleri tizerindeki etkisi

4.1.2 Karistirma siiresinin fulvik asit verimleri iizerindeki etkileri

Numuneler 1 — 6 saat araliklarinda karigtirilarak ekstraksiyon verimleri incelenmistir.

Inceleme sonunda Biikkdy fulvik asidinde maksimum % 11,44 artis saglanirken

karistirma siiresinin Cobangesmesi ve Tiirkobasi linyitlerinde ekstraksiyon verimine bir

katkis1 olmadig1 cizelge ve sekil 4.3°te goriilmektedir. Dolayisiyla Cobancesmesi ve

Tirkobasi linyitleri i¢in optimum siire olarak minimum deger olan 1 saat alinmistir.

Biikkdy linyiti i¢in ise verimin sayisal olarak hemen hemen sabitlendigi siire olan 4 saat

alinmastir.

Cizelge 4.3 Kanistirma siiresinin fulvik asit verimleri {izerindeki etkisi (susuz temel

lizerinden)
Karistirma Siiresi (saat) 1 2 3 4 5 6
Biikkoy FA (%0) 18,10 | 23,05 | 24,95 | 28,06 28,39 29,54
Cobangesmesi FA (%0) 16,54 16,99 17,22 17,51 17,56 17,86
Tiirkobas1 FA (%0) 14,88 15,06 15,36 15,95 14,99 15,33
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Sekil 4.3 Karistirma siiresinin fulvik asit verimleri lizerindeki etkileri

4.1.3 Sicaklik degisiminin fulvik asit verimleri iizerindeki etkileri

Cizelge 4.4°teki degerlerden de goriilebilecegi gibi yalnizca Biikkoy fulvik asidinin
verimi sicaklikla artis gostermistir. 25 °C sicaklikta % 27,21 olan fulvik asit
ekstraksiyon verimi kullanilan sistemde elde edilen maksimum 87 °C sicaklikta
yaklagik olarak iki kat artarak % 53,64 olmustur. Cobangesmesi ve Tiirkobasi fulvik
asitlerinde bu oran ancak maksimum % 2 civarinda olmustur. Biikkdy linyiti igin
optimum fulvik asit tiretim sicakligi 63,5 °C olarak belirlenmistir. Optimum nokta

olarak grafikteki egrinin kirilma noktas1 alinmistir.
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Cizelge 4.4 Sicaklik degisiminin fulvik asit verimleri {izerindeki etkileri (susuz temel
tizerinden)

Sicakhk
(&2 °C) 25 40 50 60 70 80 87

Biikkdy FA (%) 27,21 | 36,03 | 37,27 | 39,31 | 42,99 | 48,88 | 53,64

Cobancesmesi FA (%) | 17,93 | 19,00 | 19,17 | 19,49 | 19,44 | 19,30 | 19,13

Tiirkobasi FA (%) 15,36 | 15,75 | 16,13 | 16,91 | 17,06 | 16,88 | 16,98
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Sekil 4.4 Sicaklik degisiminin fulvik asit verimleri tizerindeki etkileri

4.2 Hiimik Asit Deneyleri

Fulvik asit deneylerinde oldugu gibi hiimik asit deneylerinde de nitrik asit, hidrojen
peroksit, sicaklik ve Kkaristirma siiresi gibi parametrelerin ekstraksiyon verimi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica bu boliimde potasyum hidroksit miktarlar1 da
onemli bir parametre olarak incelenmistir. Deneylerde fulvik asitleri 6nceden optimum

kosullar altinda alinmis numuneler kullanilmistir.
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4.2.1 Nitrik asit ve hidrojen peroksit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki
etkileri

Cizelge 4.5, KOH ile alkali ekstraksiyona ge¢ilmeden oOnce yapilan nitrik asit
uygulamasmin ikinci asamadaki hiimik asit ekstraksiyonlarina olan etkilerini
gostermektedir. Orijinal linyit numunelerine 6nce degisen miktarlarda nitrik asit ilave
edilerek fulvik asitleri ekstrakte edilmis, ardindan kurutulan bakiyelere KOH ilave
edilerek alkali ekstraksiyona gecilmis ve hiimik asit tiretimi yapilmistir. Sonugta nitrik
asitle yapilan 6n oksidasyon isleminin {i¢ komiirde de hiimik asit verimini belirgin

sekilde arttirdig1 goriilmistiir (Sekil 4.5).

Cizelge 4.5 Nitrik asit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

HNO; (ml) 0 3 5 10 15 20 25

Biikkdy HA (%0) 17,12 | 19,12 | 18,95 | 35,21 | 36,79 | 34,19 | 34,01

Cobancesmesi HA (%) | -1,80 | 5,02 9,88 | 28,19 | 45,39 | 54,89 | 60,46

Tiirkobas1 HA (%) -7,33 | 0,86 6,59 | 26,33 | 56,28 | 64,10 | 63,43
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Sekil 4.5 Nitrik asit miktarmin hiimik asit verimleri tizerindeki etkileri
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Fulvik asit tiretim asamalarinda yapilan HNOj; uygulamasmin hiimik asit
ekstraksiyonlar1 tizerindeki etkileri yukaridaki grafikte de goriilmektedir. Nitrik asitle
yapilan 6n oksidasyon sayesinde tiim linyitlerin yapisindaki hiimik asitlerin fonksiyonel
grup sayist artmistir. Bunun sonucu olarak da hiimik asitlerin yapisina baglanan
potasyum miktarlari artmis, dolayisiyla daha fazla hiimik asit tuzu olusmustur. Bu

durumda da hiimik asit verimlerinde ciddi artiglar saglanmistir.

Hig nitrik asit kullanilmadan yalnizca su ile ekstraksiyon yapilip fulvik asitler alindiktan
sonra alkali ekstraksiyona ge¢ildiginde Cobangesmesi ve Tiirkobas1 hiimik asit degerleri
negatif ¢ikmistir. Bunun nedeni olarak potasyumun hiimik asit tuzundan ¢ok, suda
¢oziinmeyen tuz olusturmasi olarak disliniilmektedir. Yani hiimik asitlerin yapisina
potasyum baglanmis fakat olusan yap1 molekiil biiyilikliigiiniin fazlaligi dolayisiyla
coziinmeden kOmiirlin yapisinda kalmistir. Bu nedenle siizge¢ kagidinda kalan son

bakiyenin miktar1 bir 6nceki bakiyeden fazla olmus, dolayisiyla fark negatif ¢ikmistir.

Buna karsin deneyde linyitlerin 6n oksidasyonu i¢in nitrik asit yerine hidrojen peroksit
kullanildiginda, hiimik asit verimlerinde ciddi oranlarda azalma meydana gelmistir.
Hidrojen peroksit uygulamasi sonucunda linyitlerin yapilarindaki hiimik asitler
parcalanma sonucu daha kiiglik molekiiler yapiya sahip olan fulvik asitlere
donlismistiir. Bu durumun sonucu olarak da hiimik asit verimleri azalma gostermistir
(Cizelge 4.6, Sekil 4.6). Yapilan fulvik asit iiretim deneyinde hidrojen peroksidin
Cizelge ve Sekil 4.2°de goriildiigi gibi fulvik asit verimlerini arttirmasi bu sonucu teyit

etmektedir.

Cizelge 4.6 Hidrojen peroksit miktarinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkisi

H20, (ml) 5 10 15 20 25
Biikkoy HA (%) 25,75 15,44 11,78 9,73 9,66
Cobancesmesi HA (%) | 35,53 17,76 6,06 2,26 1,18
Tiirkobast HA (%) 45,90 30,07 24,49 17,16 13,71
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Sekil 4.6 Hidrojen peroksit miktarinin hiimik asit verimleri tizerindeki etkileri

Sonugta hiimik asit iiretiminde Biikkdy linyiti i¢in optimum HNOjz miktar1 10 ml,

Cobangesmesi linyiti i¢in 19 ml ve Tiirkobast linyiti i¢in 17 ml olarak belirlenmistir.

4.2.2 Potasyum hidroksit miktarimin hiimik asit verimleri iizerindeki etkileri

Bu deneyde optimum kosullar altinda fulvik asitleri alinan kdmiir numuneleri
kullanilmistir. Kullanilan KOH miktarlar1 degistirilerek hiimik asit verimleri
belirlenmistir. Sonu¢ olarak Biikkdy hiimik asidi az miktarda etkilenirken diger
komiirlerden ekstrakte edilen hiimik asitler degisen potasyum hidroksit miktarindan

fazla etkilenmemislerdir.
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Cizelge 4.7 Potasyum hidroksit miktarinin hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi

KOH (+ 0,05 g) 5 10 15 20 25
Biikkoy HA (%) 33,21 37,01 35,2 33,01 29,44
Cobancesmesi HA (%0)| 60,50 59,27 59,27 59,53 59,29
Tiirkobas1 HA (%) 64,05 64,37 63,50 64,01 66,17
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Sekil 4.7 Potasyum hidroksit miktarinin hiimik asit verimleri {izerindeki etkileri

Cobancesmesi ve Tiirkobasi linyitleri i¢in hiimik asit verimleri KOH miktar ile
degismediginden kullanilan minimum miktar olan 5 g optimum miktar olarak kabul
edilmistir. Biikkoy linyiti i¢in maksimum hiimik asit veriminin saglandig1 10 g degeri

optimum KOH miktar1 olarak kabul edilmistir.
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4.2.3 Karistirma siiresinin hiimik asit verimleri iizerindeki etkileri
Optimum miktarda KOH ile muamele edilen numuneler sirasiyla 1, 3, 5, 7 ve 9 saat
karistirildiktan sonra ekstraksiyon verimleri hesaplanmig, sonug¢ olarak karistirma

stiresinin li¢ komiirde de ekstraksiyon verimini arttirdig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.8 Karistirma stiresinin hiimik asit verimleri lizerindeki etkisi

Karistirma Siiresi (saat) 1 3 5 7 9
Biikkoy HA (%) 33,01 36,78 38,34 41,86 42,74
Cobancesmesi HA (%0) 52,64 59,27 59,50 59,40 59,47
Tiirkobas1 HA (%) 54,97 64,05 64,71 62,98 63,58
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Sekil 4.8 Karistirma siiresinin hiimik asit verimleri tizerindeki etkileri
Optimum siire olarak tiim komiirler i¢in ekstraksiyon veriminin sabitlendigi noktalar

kabul edilmistir. Bu deger Biikkdy linyiti i¢in 7, Cobangesmesi ve Tiirkobasi linyitleri

i¢in 3 saat olarak belirlenmistir.
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4.3 Sicakhk Degisiminin Hiimik Asit Verimleri Uzerindeki Etkileri

Bu asamada numuneler farkli sicakliklarda optimum siirelerde karistirilmiglardir. Sonug
olarak sicaklik degisiminin hiimik asit verimlerini etkilemedigi gorilmistir. Hem bu

nedenle hem de ileri bir parametre incelenmedigi i¢in hiimik asit {iretiminde optimum

sicaklik  belirlenmesine gerek duyulmamustir. Ayrica sicaklik artist  verimi
etkilemediginden 70 °C’den ileri 1sitmaya gerek duyulmamuistir.
Cizelge 4.9 Sicaklik degisiminin hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi
Sicaklik (£2 °C) 25 40 50 60 70
Biikkoy HA (%) 36,46 37,05 36,99 38,23 37,95
Cobancesmesi HA (%0) 58,30 58,73 58,88 58,67 59,81
Tiirkobas1 HA (%) 64,05 64,30 65,74 67,25 67,05
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Sekil 4.9 Sicaklik degisiminin hiimik asit verimleri iizerindeki etkileri
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4.4 Nitrik Asit ve Hidrojen Peroksidin Toplam Ekstraksiyon Verimleri Uzerindeki

Etkileri

Caligmada, Oncelikle linyit numuneleri nitrik asit veya hidrojen peroksitle 6n

oksidasyona tabi tutularak fulvik asit ekstraksiyonlar1 yapilmistir. Oksidasyonun devami

olarak ikinci asamada, kurutulan numunelere ayni1 miktarlarda KOH ilave edilerek

hiimik asit ekstraksiyonlar1 yapilmistir. Daha sonra fulvik asit ve hiimik asit verimleri

birlestirilerek toplam ekstraksiyon verimleri, diger bir deyisle komiirlerden ekstrakte

edilen fulvik asit ve hiimik asit toplamlar1 hesaplanmustir.

Cizelge 4.10 Nitrik asit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri tizerindeki etkisi
(susuz temel iizerinden)

HNO3 (ml) 0 3 5 10 15 20 25
Biikkoy (%) 3298 | 38,15 | 41,03 | 60,18 | 64,23 | 63,47 | 66,33
Cobancesmesi (%) 17,47 22,30 27,20 45,35 62,53 71,73 77,24
Tiirkobasi (%) 7,89 16,31 | 22,34 | 41,86 | 71,29 | 79,49 | 78,89
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Sekil 4.10 Nitrik asit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri lizerindeki etkileri
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Cizelge ve sekil 4.10°da da goriildiigii gibi nitrik asit miktarmin artmasiyla birlikte
toplam ekstraksiyon verimleri (fulvik asit + hiimik asit) de artmaktadir. Cobangesmesi
ve Tiirkobasi linyitlerinde nitrik asidin fulvik asit verimi tlizerine etkisi olmadigindan
toplam verim egrilerindeki artis esasen hiimik asit verimlerinden kaynaklanmaktadir.
Sonug olarak maksimum 25 ml nitrik asit kullanildiginda Biikkoy linyitinden toplam %
66,33, Cobancesmesi linyitinden % 77,24 ve Tirkobasi linyitinden % 78,89 oraninda

ekstraksiyon verimi elde edilmistir.

Cizelge 4.11 Hidrojen peroksit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri iizerindeki
etkisi (susuz temel {izerinden)

H,0, (ml) 5 10 15 20 25

Biikkoy (%) 54,41 48,73 49,52 49,67 51,05
Cobancesmesi (%0) 57,72 45,18 40,00 42,32 45,00

Tiirkobasi (%) 66,49 56,72 58,43 56,69 59,89
— 80

X

:f 70

S

5 60

>

c 50 *___d—

2 - __a— —¢—Bikkdy

2 40 - i

= Cobangesmesi

| .

2 30 Tiirkobasi

L

S 20

<

o

IE 10

0 10 15 20 25 30
H,O, (ml)

Sekil 4.11 Hidrojen peroksit miktarinin toplam ekstraksiyon verimleri {izerindeki

etkileri
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Cizelge ve Sekil 4.11°de de goriildiigii gibi hidrojen peroksit miktarinin artmasiyla
birlikte toplam ekstraksiyon verimlerinde genel itibariyle bir azalma goriilmektedir. Bu
azalmadaki etkin faktor hidrojen peroksitin parcalayici etkisidir. Hidrojen peroksitin bu
etkisi hiimik asit verimlerinde, dolayisiyla da toplam ekstraksiyon verimlerinde
azalmaya neden olmustur. Toplamda en yiiksek ekstraksiyon verimlerine deneylerde
kullanilan minimum hidrojen peroksit miktartyla, yani 5 ml ile ulagilmistir. Minimum
hidrojen peroksit miktarinda fulvik asit degerleri minimum olsa da hiimik asit degerleri
maksimumda oldugu i¢in toplam ekstraksiyon verimleri de bu noktada maksimum

degerindedir.

Asagidaki sekiller her bir linyit numunesinden elde edilen fulvik asit, hiimik asit ve
toplam ekstraksiyon verimleri ile bakiye olarak artan komiir miktarlarin1 toplu olarak

gostermektedir.
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Sekil 4.12 Biikkoy linyiti — nitrik asit etkilesimi i¢in toplu grafik
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Sekil 4.17 Tiirkobast linyiti — hidrojen peroksit etkilesimi i¢in toplu grafik

4.5 Linyit Numuneleri ve Uriinlerin Elementel Analiz Sonuclar

Tez kapsaminda temin edilen linyit numuneleri ile fulvik asit ve hiimik asitlerin

elementel analiz sonuglar1 asagidaki gibidir.

Cizelge 4.12 Biikkdy linyitinin ve iriinlerin elementel analiz sonuglari

Biikkoy Numuneleri % C % H % (Diger)® % N
Linyit 40,7430 4,7178 53,3641 1,1751
Fulvik Asit 13,2200 2,9464 79,1009 47327
Hiimik Asit 13,0350 2,4919 83,8024 0,6707
a: fark
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Cizelge 4.13 Cobangesmesi linyitinin ve iirlinlerin elementel analiz sonuglari

Cobangesmesi % C % H % (Diger)® % N
Numuneleri
Linyit 47,8280 5,5659 45,0030 1,6031
Fulvik Asit 12,5590 2,1588 84,3288 0,9534
Himik Asit 11,6990 1,8134 83,0539 3,4337
a: fark

Cizelge 4.14 Tirkobasi linyitinin ve iirlinlerin elementel analiz sonuglari

Tiirkobas1 Numuneleri % C % H % (Diger)? % N
Linyit 52,3750 5,4565 40,7479 1,4206
Fulvik Asit 8,1368 2,4427 89,1021 0,3184
Hiimik Asit 8,7117 1,3189 87,4587 2,5107
a: fark

Ote yandan optimum kosullarla fulvik asidi alinmis kémiir numuneleri ile hiimik asidi

alinmis komiir numunelerinin de kiil miktarlar tayin edilmistir

Cizelge 4.15 Orijinal linyit numuneleri ile bakiyelerin kiil analizleri

Numune % Kiil * % Kiil * % Kiil °
Biikkoy 26,99 21,24 43,00
Cobangesmesi 21,82 26,34 28,53
Tirkobasi 28,44 31,61 23,86

1 Orijinal linyit numunesi
2: Fulvik asidi almmis bakiye kdmiir
®. Hiimik asidi alinmis bakiye kémiir
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Asagidaki formiilasyonlara gore susuz temel iizerinden optimum degerler icin kiitle
denkligi yapildiginda linyitlerin yapisindaki kiilin yani anorganik maddenin de

¢Ozilindiigl goriilmektedir.

100 g linyit numunesi temel alindiginda;

Toplam (organik + anorganik) madde miktari:

TMM = 100 — (Toplam Nem)

Toplam ekstraksiyondan sonra kalan son bakiye miktart:

SB = TMM — (Optimum FA + HA)

Son bakiyedeki kiil miktarinin gram cinsinden degeri:

SBKM = [SB x (Son Bakiyenin % Kiil Degeri)]/100

Ekstraksiyonda ¢oziinen kiil miktart:

Coziinen kiil miktart = (Orijinal linyitteki kiil miktart — SBKM)

Dolayisiyla yukaridaki kiitle denkligi formiillerini tiim linyitler i¢in uyguladigimizda

asagidaki sonuglar ortaya ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.16 Optimum degerler i¢in toplam ekstraksiyonda ¢6ziinen anorganik madde
(kiil) miktarlar1 (100 g temel iizerinden)

Numune Linyit kiilii (g) | Son bakiyedeki kiil (g) Coziinen Kkiil (g)
Biikkoy 26,99 2,83 24,16
Cobangesmesi 21,82 0,13 21,69
Tiirkobas1 28,44 0,59 27,85

Yukaridaki sonuglar yapilan alkali ve asidik ekstraksiyon iglemleri sirasinda orijinal
linyitlerin  yapisindaki anorganik maddenin de bir kisminin ¢6ziindiiglni

gostermektedir.

Ancak bu hesaplamalar ve analizler yalnizca optimum degerler iizerinden yapilmis olup
tim Dbakiyelerde anorganik madde tayini gerceklestirilemediginden c¢alismanin

genelinde sonuglar yalnizca susuz temel iizerinden verilmistir.

4.6 FTIR Spektroskopi Sonuclari

Linyit numuneleri ve diriinlerin FTIR (Fourier Transform Infrared) spektrumlart
cikarilarak fonksiyonel grup analizleri yapilmistir. Linyit numuneleri ile kati hale
getirilen hiimik asit ve fulvik asitler potasyum bromiir (KBr) ile pellet haline getirilerek
analizleri yapilmistir. Pellet yapilirken yaklasik 0,001 g numune ve 0,1 g KBr

kullanilmistir. Spektrumlar agagida verilmistir.
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Spektrumlar incelendiginde tiim numunelerin benzer dalga boylarinda pikler verdigi
goriilmektedir. Analizler sonucunda numunelerin gesitli fonksiyonel gruplara sahip

olduklar1 goriilmektedir. Bu fonksiyonel gruplar ve goriildiikleri dalga boylar1 soyledir:

e 34243369 cm™: alkol veya fenollerden kaynakli —OH ve —NH titresimleri
e 29242851 cm™: —CH esneme titresimi

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

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

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

e 11621120 cm™: C=0 esneme titresimi

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

e 991 -808 cm™: —CH egilme titresimi

e 800 cm™ > : halojenli C-X titresimleri
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu lisansiistii tez ¢aligmasinda 6zellikle organik tarim ¢aligmalarinda biiyiikk 6énem arz
eden fulvik asit ve hiimik asitlerin iiretimi arastirilmistir. Calismada hammadde olarak

Biikkdy/Manisa, Cobangesmesi/Edirne ve Tilirkobasi/Edirne linyitleri kullanilmastir.

Genel itibariyle nitrik asit, hidrojen peroksit ve potasyum hidroksit miktar1 ile sicaklik

ve karistirma siirelerinin ekstraksiyon verimlerine olan etkileri incelenmistir.

Deneylerde elde edilen sonuglar susuz temel iizerinden verilmistir. Ayrica yapilan kiitle
denkligi hesaplamalarinda orijinal linyitlerin yapilarindaki anorganik maddenin bir
kismimin da fulvik asit ve hiimik asitlerle birlikte ekstrakte edildigi belirlenmistir.
Dolayisiyla ¢aligmada verilen sonuglar fulvik asit ve hiimik asitlerin yan1 sira bir miktar

anorganik madde de igermektedir.

Belirlenen optimum degerler maksimum {iriin verimlerinin elde edildigi degerler
olmayilp asir1 enerji ve madde sarfiyatinin Oniine ge¢cmek amaciyla belirlenen
degerlerdir. Yani caligmalarda enerji ve kimyasal girdilerde tasarruf saglanmaya

calisilarak sonuglar1 asir etkilemeyecek diizeyde ekonomik olunmaya ¢aligilmstir.

Calismada tespit edilen optimum degerler kullamildiginda Biikkdy linyitinden asidik
ekstraksiyonda % 40,55 verimde fulvik asit, alkali ekstraksiyonda ise % 37,34 verimde
hiimik asit elde edilmistir. Ayrica fulvik asit liretim agamasinda en yiiksek ekstraksiyon
verimine % 53,64 ile uygulanan maksimum sicaklik olan 87 °C’de ulasilmistir. En
yiiksek hiimik asit verimi ise belirlenen optimum KOH miktar1 ve 9 saat karistirma

stiresi ile % 42,74 olarak elde edilmistir.

Cobangesmesi linyitinde optimum degerler kullanildiginda asidik ekstraksiyonda %

17,93 verimde fulvik asit, alkali ekstraksiyon isleminde ise % 58,87 verimde hiimik asit
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elde edilmistir. Ayrica deneylerde nitrik asit yerine hidrojen peroksit kullanildiginda
fulvik asit verimlerinin arttigi ve par¢alanmadan dolayr hiimik asit verimlerinin de
azaldigr gorilmiistiir. Calismada kullanilan maksimum 25 ml hidrojen peroksit
miktariyla fulvik asit verimi % 43,82’ye kadar cikarilmistir. Ancak fulvik asidin bu
degerinde hiimik asit verimi ise molekiillerin parcalanarak fulvik asitlere
dontismesinden dolay1 % 1,18’e kadar diismiistiir. Hiimik asit ekstraksiyon verimi ise %

58,87 olan optimum degerinden ancak maksimum % 60,50’ye kadar ¢ikarilabilmistir.

Tiirkobasi linyitinden optimum kosullarda asidik ekstraksiyon isleminde % 15,36
verimde fulvik asit, alkali ekstraksiyon isleminde ise % 65,67 verimde hiimik asit elde
edilmistir. Fulvik asit miktarlar1 nitrik asit yerine hidrojen peroksit kullanildiginda
Cobangesmesi linyitinde oldugu gibi artis gostermistir. Maksimum 25 ml hidrojen
peroksit kullanildiginda fulvik asit orani maksimum % 46,18 seviyesine ¢ikarilirken
islemin devaminda ise % 13,71 oraninda hiimik asit elde edilmistir. Buna karsin alkali

ekstraksiyon calismalarinda ise en fazla % 67,25 oraninda hiimik asit elde edilebilmistir.
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yiizdeleri

67




Kullanilan hidrojen peroksit, tiim komiirlerde hiimik asitlerin parcalanarak fulvik
asitlere donligmesine neden olmustur. Dolayisiyla fulvik asit verimleri artis gosterdigi

sirada hiimik asit verimlerinde diisiis meydana gelmistir.

Bu calismada elde edilen fulvik asit ve hiimik asit degerleri onceki yillarda yapilmis
olan ¢alismalarla kiyaslandiginda oldukca basarilidir. Ornegin Lehtonen vd. (2000)
tarafindan yapilan aragtirmada turbadan susuz temelde % 44 oraninda hiimik asit,
Shinozuka vd. (2001) tarafindan yapilan arastirmada % 55 oraninda hiimik asit + fulvik
asit elde edildigi belirtilmektedir. Allard (2006) ise linyitlerin olgunluklarina baglh
olarak % 10 — 80 oranlarinda hiimik asit i¢erebilecegini belirtmistir. Tiim bunlar géz
oniine alindiginda bu c¢aligmada ulagilan hiimik asit ve fulvik asit degerleri oldukca

iyidir.

Shinozuka, Lehtonen, Novak, Francioso, Lguirati vd. gibi pek c¢ok arastirmact
calismalarinda dogrudan alkali ekstraksiyon iglemine bagvurmuslardir. Dogrudan alkali
ekstraksiyon islemi ile arastirmacilar genellikle hiimik asit iiretimine odaklanmislardir.
Bu tez kapsaminda linyitlerin dogrudan nitrik asitle asidik ekstraksiyona tabi tutulmasi
veya hidrojen peroksit ile muamele edilmesi oncelikli olarak fulvik asit iiretilmesine
olanak sagladigindan yontem olarak literatiirdeki diger bilimsel calismalardan
ayrilmaktadir. Ozellikle fulvik asit {iretimi konusundaki literatiir ve arastirma
yetersizligi goz oniine alindiginda bu ¢alismada elde edilen % 40 — 50 seviyelerindeki

fulvik asit oranlar1 son derece basarili ve dikkat ¢ekicidir.

Fulvik asitler ve hiimik asitler yapilarinda karboksil, karbonil, amin ve hidroksil gibi
cesitli fonksiyonel gruplar icerir (Wang vd. 2010). Uriinlerin yapilan FTIR analizleri
(Sekil 4.18 — 26) bu yargiy1 dogrulamakta olup tiriinlerin basta -OH ve —COOH olmak

tizere ¢esitli fonksiyonel gruplar icerdigi belirlenmistir.
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Ayrica yapilan analiz sonuglarinda fulvik asitlerde en fazla azot miktar1 % 4,73 ile
Biikkoy, hiimik asitlerde ise % 3,43 ile Cobangesmesi linyitinden elde edilmistir.
Biikkdy ve Cobangesmesi linyitlerinin yapisindaki azot miktarlarinin sirasiyla % 1,18
ve % 1,60 oldugu g6z oniine alindiginda kullanilan nitrik asit ile nitrolama yapildig1 ve
komiirlerin yapisina azot baglandigi ortaya ¢ikmaktadir. Bitki gelisimi i¢in énemli bir
besin maddesi olan azot igin bu degerler pek ¢ok arastirmada elde edilen degerlerden
daha fazladir (Fiol vd. 1999, Francioso vd. 2005, Alvarez-Puebla vd. 2006, Jouraiphy
vd. 2008, Vickova vd. 2009, Helal vd. 2010).
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