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OZET

YUKSEK LiSANS
GUNEYDOGUANADOLU BOLGESINDE CIKARILAN
LINYITLERDEKiI HUMIK ASIT MIKTARLARININ ARASTIRILMASI;
SIRNAK-CIiZRE LINYITLERI ORNEGI
Fatih ARLI
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Damisman: Prof. Dr. Emine OZCAN
2015, 80 Sayfa
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Prof. Dr. Emine OZCAN
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Bu c¢aligmada, Sirnak g¢evresi ve Cizre diisiik kaliteli linyitlerden suda yavas ¢oziinen, yapisinda

azot iceren, bitki biiylimesi ve veriminde etkili olan ekonomik yonden daha ucuz olan giibrelerin eldesi ve
ozellikleri aragtirtlmigtir. Bilindigi gibi Sirnak g¢evresi ve Cizre 'de maden yatagi acisindan zengin
sayilabilecek, kalori degeri diisiik olan geng¢ linyit yataklari bulunmaktadir. Bu linyitlerin yapisinda
bitkiler igin gerekli olan belirli miktarda hiimik asitin bulunmasi, bunlardan amonyaklasma ile giibre
eldesi biiyiik 6neme sahiptir. Bu nedenle Sirnak gevresi linyitlerinin amonyaklasmasi sonucu, elde edilen
giibrelerin tarim kesiminde kullanilmasi bitki biiylimesi ve veriminde biiyliik 6neme sahip olabilir. Son
zamanlarda hiimik asit (HA)' ler ve 6zellikle suda yavas ¢oziinen organo-mineral giibreler igerisinde linyit
esasl giibreler daha genis yer kapsamaktadir. Ayrica topragin yapisini ve bitki bliylimesini gelistirecek "

suda yavas ¢oziinebilen" giibrelerin gelistirilmesi’ de 6nem kazanmaktadir

Anahtar Kelimeler: Azot, Giibre, Hiimik Asit, Linyit, Optimasyon
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MS THESIS

INVESTIGATION OF THE SOUTHEASTERN ANATOLIA REGION
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In this study, In Sirnak province and Cizre which is a province of Sirnak city products and

features of manure, made of low quality lignite, slowly dissolwed in water, consisting of nitrogen inside,
effective on plant growth and yield and cheaper in terms of economy have been researched. As we know
around Sirnak and Cizre province, there are young lignite deposits that is formed from low calorie and is
considered rich from the point of mining deposit. It is significant that there is humic acid inside lignitis
which is needed certain amount for plants and the product of the manure which is got throug
ammonification. Therefore, the ammonification of lignites of Sirnak could be highly important for plant
growth and yield in the field of agriculture. Therefore could be highly important the manure which is
reclaimed through the process of ammonification of lignites surrounded Sirnak for plant grewth and yield.
Recently humic acid and espically manures consisting of lignite which is considered in the category of
organo-mineral manures, slowly dissolved in water. Take place largely. Also devoloping this gain more

importance for devoloping structure of soil and plant growth.

Keywords: Humic Acid, Lignite, Manure, Nitrojen, Optimization
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
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G : Gram

Kg : Kilogram
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Kisaltmalar
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DPT : Devlet Planlama Teskilati

EPR : Enterprise Resource Planning
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ISO : Uluslararasi Standartlar Orgiitii
TKI : Tiirkiye Komiir Isletmeleri

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
OECD : Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii



1. GIRIS

Ulkemizde tarimsal iiretimin artirilmasi i¢in bitki fizyolojisine, gelisimine ve
verimine biiyiik etki gosteren organik glibre iiretiminde yeni teknolojilerin gelistirilmesi
hem hizla artan niifusun beslenmesi, hem tarim iiriinleri ihracatinin azaltilmasi hem de
Tiirkiye i¢in biiylik bir tehlike olan erozyonun onlenmesinde ¢ok onemlidir. Bilindigi
gibi organik maddelerin bitki gelisimi ve verimine dogrudan etkisi onlarin bitki
tarafindan biinyeye alinmasiyla olusur. Bunun i¢in topragi siirekli olarak organik madde
ile beslemek gerekir. Ayrica, erozyonun Onlenmesinde de organik maddelerin rolii
biiyliktiir. Bu nedenle topragin organik madde ihtiyaci, topraga humus kaynagi olan
geng linyitlerin ilavesiyle karsilanir. Tiirkiye geng linyit yataklari bakimindan zengin bir
ilkedir. Bu linyitlerin yakit olarak kullanilmas1 disinda, baska amaglarla, 6zellikle tarim
alaninda da kullanilabilme 6zelliginin arastirilmasina yonelik ¢aligsmalar yapilmaktadir
(Kural, 1978).

Organik madde, topraga heniiz diismiis bitki ve hayvan atiklar1 yaninda, kdkeni
olan bitki ve hayvan dokularina ait hi¢ bir iz tasimayan, olduk¢a kararli organik
maddeler ve ikisi arasinda bulunan gesitli ara tiriinleri de kapsamaktadir (Depel, 2000).

Organik madde, yapist geregi topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerine 6nemli katkilarda bulunmakta, bunun dogal bir sonucu olarak da bitkilerin
gelisimini olumlu yonde etkilemektedir. Ulkemiz tarrm topraklarinin  biiyiik
cogunlugunda, organik madde miktarinin % 1’in altinda olmasi, iilke topraklarinin
neden organik maddeye ihtiyact oldugunu ortaya koymaktadir. Ulkemizdeki tarim
topraklarinin % 21.47’sinde organik madde miktar1 %]1’in altinda, % 43.78’1 % 1-2
arasinda, % 22.62’si % 2-3, %7.57°si % 3-4 ve % 4.56’s1 ise > %4 olarak belirlenmistir
(Colakoglu, 1996; Eyiipoglu, 1999; Depel,2000).

Tarimsal alanda verim artis1 saglamak ve kaliteli iirlin elde etmek amaciyla
insanoglu ¢ok eski ¢aglardan beri ugras vermektedir. Bitkilerin ihtiyaci olan ve biiyiik
oneme sahip azot, fosfor ve potasyum gibi ana (major) elementlerin yanm sira Fe, Mg,
Ca, Zn, Mn, Cu gibi eser (minor) elementleri ¢esitli yollarla bitkilere kazandirilmaya
calisilmaktadir. Bu yontemlerden biri olan inorganik ya da yapay giibre kullanim1 uzun
yillardan beri bagvurulan yontemlerden biridir. Bu yapay giibreler glinlimiizde en fazla
iretilen 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, gollere
karigarak Onemli ekolojik sorunlara yol agmaktadir (Robinson, 1995). Bu nedenle
tarimda organik madde kullanimi1 giderek 6nem kazanmaktadir.

Tarimsal iiretimde kullanilan kimyasallarin (ilag, sentetik giibre gibi) olumsuz
etkilerinin insan ve toplum saglig1 tizerindeki 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 kalindigi goriilmektedir. Ancak tarimsal
alanlarin verimliliginin siirdiirtilebilirligi sadece bu sentetik maddeler ile devam
edemez. Toprak verimliligi toprakta var olan ve siirekli azalan organik maddelerin
icerigi ile de yakindan iliskilidir (Soyergin, 2003). Bu nedenle zirai uygulamalarda
organik giibre kullanim1 giderek 6énem kazanmaktadir.

En azindan hayvansal kalintilarin dahi bitki yetistiriciliginde giibre olarak
kullanilabilecegi tarimla ugrasan en eski kavimlerden beri bilinmektedir. Son
zamanlarda ise sagladiklar: yiiksek verim, saglikli dogal iirlin, daha kisa hasat siiresi ve
cevre sorunlarini azaltici etkilerinden dolayr organik giibreler daha yaygin sekilde
kullanilmaya baslanmistir (Han ve ark., 2008).

Cogunlukla bitki-hayvan kalintilarindan ve gida atiklarindan meydana gelen
organik giibreler ayrica azot ve fosfat gibi yiiksek oranda besleyici yapr maddeleri
icermektedir (Lee, 2010).

Toprak organik maddesi; canli, cansiz ya da ¢iirlimiis (dekompoze) olan tiim
organik maddeleri igeren bir terimdir. Tamamen ciirlimiis organik yapilar “Hiimik
Madde” olarak adlandirilmaktadir. En 1yi hiimik madde kaynagi dekompoze olmus bitki
ya da kompost materyallerinin oldugu kabul edilmektedir (Anonim a, 2010 ).

Hiimik maddelerin kimyasal yapisinin ve kokeninin ne oldugunu ¢éziimlemek
icin 200 yildan beri birgok c¢alisma yapilmis, fakat net bir sonuca ulasilamamustir.
Kimya tarihinde bir maddenin yapisinin boylesine uzun bir siirede tam anlami ile
¢oziillemedigi ikinci bir madde bulunmamaktadir. Bu tarihi siire¢ igerisinde hiimik
maddeler i¢in kavramlar ortaya konmus, analiz yontemleri gelistirilmis, yapisi ve

kokeni hakkinda ciddi tartismalar yapilmistir (Dizman ve ark., 2012).



Hiimik maddeler alkali veya asidik sartlarda ¢oziiniirliiklerine gore bilesiklerin daha ¢ok
homojen gruplar iginde fraksiyonlarina ayristirilmaktadir. Hiimik asitler kahverengi-
siyah, polimerik ve alkalide ¢oziinlip, asit sartlarinda ¢oziinmeyen hiimik madde
bilesiklerinin bir grubudur. Fiilvik asitler sari-kahverenkli, polimerik ve hem bazik hem
de asidik sartlarda ¢Oziinen bilesiklerdir. Huminler ise alkali ve asidik sartlarda
coziinmemektedir. Hiimik asitler ve fiilvik asitler hiimik maddelerin en ¢ok c¢alisilan
gruplaridir. Hiimik madde igerisindeki bilesimleri Hiimik asitler ve Fiilvik asitler olarak
iki ana grupta toplanmaktadir (Dizman ve ark., 2012).

Tabiatta bulunan biitiin organik maddelerin igerisinde hiimik ve fiilvik asitler
mevcut oldugu yapilan ¢aligmalarda belirtilmektedir. Ancak simdiye kadar yapilan
caligmalara gore % 40-90 arasinda degisen oranla en yiiksek hiimik ve fiilvik asitler
iceren organik madde tam linyitlesmemis kahverengi komiir (gen¢ linyit) diger bir
isimle leonardittir (Gezgin ve ark., 2012).

Toprakta hazirda bulunan kimyasal elementler her zaman yeterli miktarda
degildir, yeterli miktarda olsalar bile bitkiler tarafindan alinabilecek formda
olmamaktadir. Bitkiler i¢in optimum biiylime saglamadaki en dnemli problem bitkinin
ihtiyag  duydugu zamanlarda kullanabilecegi gerekli elementlerin  toprakta
bulunmamasidir. Topraktaki organik maddelerin ana igerigi hiimik madde, hiimik
maddenin en aktif biyokimyasal maddesi ise hiimik asittir. Ne yazik ki modern tarim
uygulamalarindaki gelismeler kimyasal giibre kullanimini arttirirken bu giibrelerin
almimint kolaylagtiran hiimik maddenin hizla tiikenmesine neden olmustur. Bunun
sonucunda da verim i¢in her yil giibre kullanilmasi ihtiyaci dogmustur. Ancak son
yillarda modern tarimda toprak organik madde miktarini arttirmak i¢in hiimik madde
uygulamalarinin 6nemi anlagilmaya baglanmistir(Anonim b, 2010).

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; iilkemizde enerji ve i1sinma amagl olarak
kullanilan diisiik kaliteli (diisiik 1s1l degerli, yliksek oranda kiil, kiikiirt ve nem iceren)
bazi linyit komiirlerinin igerdikleri yliksek orandaki hiimik asit dolayisiyla organik
giibre olarak degerlendirilip, lilke ekonomisine daha yiiksek oranda katma degere sahip
organik trilinler kazandirilmas1 amaglanmaktadir.

Deneylere kullanilan linyit komiirii numuneleri Sirnak-Merkez, Sirnak-Cizre ve
Sirnak-Uludere bolgelerinden temin edilmistir. Sirnak ¢evresi komiirleri hiimik asit’ ¢e
zengin sayilabilecek geng¢ linyitler olduklarindan, caligmalarimizda Sirnak gevresi
linyitlerinden alinan numunelerden farkli kimyasallar kullanarak hiimik asit elde

edilmeye ¢alisilmistir.



1.1. Komiir Hakkinda Genel Bilgiler
1.1.1. Komiiriin tanim

Komiir yanabilen sedimanter organik bir kayadir. Komiir baglica karbon,
hidrojen ve oksijen gibi elementlerin bilesiminden olusmus olup, diger kaya
tabakalarinin arasinda damar haline uzunca bir siire (milyonlarca yil) 1s1, basing ve
mikrobiyolojik etkilerin sonucunda meydana gelmistir (Anonim c, 2009).

1.1.2. Komiiriin simiflandiriimasi

Komiirlesme siireci ve yataklanma, nem igerigi, kiill ve ugucu madde igerigi,
sabit karbon miktari, kiikiirt ve mineral madde igeriklerinin yani sira jeolojik,
petrografik, fiziksel, kimyasal ve termik ozellikleri yoniinden komiirler ¢ok gesitlilik
gosterirler. Bu durum bir¢ok iilkede komiirlerin birbirine benzer 6zellikler ve yakin
degerler temelinde siniflandirilmasini 6nemli kilmistir. Komiir iiretimi, kullanimi ve
teknolojisinde ileri iilkeler oncelikle kendi komiirlerinin 6zelliklerine gore siniflama
yaptiklar1 gibi uluslar arasi bir smiflama igin ortak standartlar da gelistirilmistir (Ozsen,
2003).

[k olarak 1957 yilinda Uluslar Arasi Standartlar Orgiitii (ISO) tarafindan genel
bir siniflama yapilmigtir. Bu siniflamada; kalorifik deger, ucucu madde igerigi, sabit
karbon miktari, koklasma ve keklesme Ozellikleri temel alinarak sert ve kahverengi
komiirler olarak iki ayr1 sinifa ayrilmigtir (Anonim d, 2001). Bunlar:

a)Sert komiirler; 1slak ve kiilsiiz bazda 5700 Kcal/kg’in iizerinde kalorifik
degerdir. Ucucu madde igerigi, kalorifik deger ve koklasma oOzelliklerine gore alt
siniflara ayrilirlar.

b)Kahverengi komiirler; 1slak ve kiilsiiz bazda 5700 Kcal/kg’in altinda kalorifik
degerdir. Toplam nem igerigi ve kalorifik degere gore alt siniflara ayrilirlar. Uluslar

aras1 genel komiir siniflamasi Tablo 1.1.’de gosterilmistir (Anonim e, 1983).

Tablo 1.1. Uluslar aras1 genel komiir siniflamasi (Coal Information Report, 1983)

A.Tas komiirii (Hard coal) B.Kahverengi komiir (Brown coal)
1. Koklasabilir komiir 1.Alt bitiimli komiir (4.165-5.700)
(Yiiksek firinlarda kullanima uygun Kcal/kg arasinda kalorifik degerde olup
kok tiretimine izin veren kalitede) topaklasma 6zelligi gostermez
2. Koklagmayan komiir 2. Linyit 4.165 Kcal/kg’1n altinda 1s1l
a- Bitlimlii komiirler degerde olup topaklagsma 6zelligi
b- Antrasit gostermez)




Uluslar aras1 komiir siniflamasinda kabul edilen bir siniflama islemi ise komiiriin
rank (komiirlesme derecesi) smiflamasidir. Siniflamada, karbon igerigi temel
degiskendir. Yiksek rankli komiirlerde ugucu madde igerigi, diisiik rankli kémtirlerde
ise kalorifik deger baz alinarak siiflandirilmistir. Tablo 1.2° de komiir rank siiflama
ve Ozellikleri verilmisgtir.

Diinya kOmiir iiretiminin yaklasik %701 elektrik iiretimi amactyla
kullanilmaktadir. Diger kullanimlar1 ise 1sinma, demir ¢elik ve ¢imento sektorlerinde
yogunlagsmistir. Elektrik iiretimi amaglh kullanimim 2030 yilinda %80’ler diizeyine
yiikselecegi tahmin edilmektedir. Diinya toplam elektrik {iiretiminde kullanilan
kaynaklar igerisinde en biiyiik pay, %41,5 ile komiiriindiir. Komiirii %20,9 ile dogalgaz,
%15,6 ile hidrolik, %13,8 ile niikleer, %5,6 ile petrol ve %?2,6 ile diger kaynaklar
izlemektedir.

Dolayistyla komiir, elektrik tiretimi amaciyla kullanilan yakitlar arasinda en
yaygin olanidir. Kémiiriin elektrik iiretiminde en yiiksek oranda kullanilan yakit olma
niteliginin 6ngoriilebilir bir gelecekte de degismeyecegi tahmin edilmektedir.

2007 yili itibariyle diinya elektrik enerjisi iiretiminde komiir %41,5 oraninda
kullanilmistir. Komiir rezervleri bakimimdan en zengin 20 iilkenin elektrik iiretimindeki
komiir kullanimi ise ortalama %46’dir. S6z konusu 20 iilke icerisinde 10’u elektrik
tretiminde kaynak kullaniminin en az yarisindan fazlasimm komiir kaynaklarma
dayandirmigtir. Bu tlkelerdeki elektrik iiretiminde komiir kullanim paylari, 2006 yili
itibariyle,

e Polonya’da % 93

e Giiney Afrika Cumhuriyeti’nde % 93
e (in ve Avustralya’da % 80

e Kazakistan’da % 70

e Hindistan’da % 68

e (Cek Cumhuriyeti’nde % 60

¢ Yunanistan’da % 53

e Almanya ve ABD’de ise % 48 seklindedir (Anonim c, 2009).



Tablo 1.2. Cesitli ranklarda komiir 6zellikleri (Tsai, 1982)

Rank (Koémiirlesme Ucucu Karbon Kalorifik Nem icerigi
Derecesi) Madde icerigi (% deger (% Agirhk)

Icerigi (% Agirhk, (Btu/Lb,

Agirhk, 1slak- Mineral
1slak-kiilsiiz) kiilsiiz) maddesiz)

1. Linyit 69-44 76-62 8.300-6.300 52-30
2. Alt Bitiimli 52-40 80-71 11.500-8,300 30-12
3. Bitiimlii
a) Yiksek uguculu-B 50-29 86-76 13.000-10.500 15-2
b) Yiiksek uguculu-C
¢) Yiiksek uguculu-A 49-31 88-78 14.000 51
d) Orta uguculu 31-22 91-86 14.000 5-1
e) Diisiik uguculu 22-14 91-86 14.000 5-1
4. Antrasit 14-2 99-91 14.000 5-1

1.1.3. Komiiriin olusumu

Komiir, nebatlarin bataklik alanlarda birikmesi sonucu olusan tabakalarin
degisime ugramasi neticesinde meydana gelmistir. Bu tabakalarin {izerine gesitli
cokeltilerin biritkmesi ve arz’ in hareketleri sonucu derinliklere gomiilmiistiir.
GOmiilmiis olan bu nebatlar; artan 1s1 ve basinca maruz kaldiklarinda biinyelerinde
fiziksel ve kimyasal degisime ugrayarak komiire donisiirler. Fiziksel ve kimyasal
degisimlere yol acan doga olaylar1 arasinda bakteri ve mantar hiicrelerinin faaliyetleri,
oksitlenme, rediikleme, hidroliz ve yogunlasma ile su ortaminda 1s1 ve basincin etkileri
sayilabilir. Fiziksel degisimlerden baslicalari rengin kararmasi, parlaklik, sertlik, sikilik
ve kirilganhigin artmasidir. Kimyasal degisimler ise, rutubet, karbon, hidrojen ile
oksijen bilesiklerinden olusan u¢ucu maddelerin (karbon dioksit ve metan gazlari gibi)
kismen kaybolarak azalmasi, geri kalan maddelerin molekiil yapilarinin degismesi, sabit
karbon ve kiil oranlarmin artmasidir (Atesok, 1986). Tablo 1.3° te Genel

siniflandirmada yer alan komiirlerin tanitici 6zellikleri verilmistir.



Tablo 1.3. Genel siniflandirmada yer alan kdmiirlerin tanitici 6zellikleri (Kemal, 1991)

Linyit Altbitimli Bitiimlii Kémiirler | Antrasit
Komiirler
Kahverengi Siyah Koyu siyah Parlak siyah

Kirilgan, ¢cabuk toz

halinde ufalanma

Oksidasyonla veya
kurutma sonucunda
ince pargalar ve toz

halinde ufalanma

Bloksu kirilma

Merceksi kirilma

Masif, odunsu veya

uniform kilsi doku

Masif

Bantli ve kompakt

Sert ve dayanikli

Is1l deger; 4610
Kcal/kg’m altinda

Is1l deger4610-6390
kcal/kg arasinda

Isil deger; 5390-
7700kcal/kg

arasinda

Isil deger; 7700

Kcal/kg’m iizerinde

Ugucu madde

miktar1 ve nem

Ugucu madde ve
nem igerikleri

bittimlii

Ugucu madde

miktar1 ve nem

Ugucu madde ve

nem igerikleri diigiik

icerigi yliksek komiirlerden daha icerigi diisiik

yiiksek
Diisiik sabit karbon | Sabit karbon igerigi | Sabit karbon igerigi | Sabit karbon igerigi
icerigi bitiimli komiirden yiiksek yiiksek

diisiik

Komiirlesmede genelde iki evre benimsenir. Biyokimyasal evre, turbalagsma
olarak adlandirilirken; dinamo kimyasal veya baskalagma evresi ise komiirlesme olarak
adlandirilir. Turbanin kdmiire doniisiimii, iist tabakalarin basinci, dag olusumlart ve
tektonik olaylarin etkisi ile gerceklesir. Bu proses milyonlarca yil i¢inde gergekleserek
komiirler organik olgunluklarina gére Linyit, Alt bitiimli komiir, Bitimli komiir ve
Antrasit tiplerine ayrilirlar. Bitkiler baglica alifatik yapida seliiloz ve aromatik yapida
ligninden olustuklart i¢in kOmiirlin olusum mekanizmasimin agiklamasinda bir siire
tartisilmistir. Bergius komiirlerin seliilozdan olustugunu one slirmiistiir. Fischer ve
Schrader, komiiriin ligninden olustugunu ileri stirmiistiir. Bitkilerdeki seliiloz, kiigiik
organizmalarin tesiri ile tamamen bozunmaya ugramis, ortadan gaz ve su tesekkiilii ile
ayrilmigtir. Ligninin bozulmas: ileri gitmeyip, ancak asetil ve metoksil gruplarini

kaybederek alkalilerde ¢oziinebilen hiimik asitlere doniismistiir. Bu madde de daha



fazla bozunarak metan, karbondioksit ve suyun ayrilmasiyla komiire doniismiistiir.
Fischer ve Schrader’ in teorilerine Lignin teorisi denir. Sekil 1.1’ de komiiriin organik

olgunluk tipleri sematik olarak gosterilmistir.

KOMUR

YUKSEK

YUKSEK —
DE GER KARBONEMNERJ MM DEGER
TAS KOMURD DUSUK KALORILI KOMURLER
%lfﬂ %50
4 |
E ANTRASIT BiTiMINIUS SUB-BITIMINUS LinNyiT
'_E ~%1 5649 %19 %31
"; ‘ | | |
£ : | | | |
METALURJIK TERMAL ! I
I Koklagabilir Kmdr ~ Buhar Kémird l |
i
| + I I |
Y
KULLANIM . -- . . * v . ‘
YERLER Teshin/Sanayii Demir ve Celik : - Biyitk Oranda
Dumansiz Yakit Dahil Endistrisi Eleklrik Enejis Elektrik Enerjisi
Uretirni Oretirni
Gimento Fabrikalan

ve diger Endistriler
Sekil 1.1. Komiiriin organik olgunluk tipleri (TKI)

Hiimik asitlerin hem selillozdan hem de ligninden meydana geldigi
savunulmugtur. Komiiriin bitkilerin hangi kismindan meydana geldigi {izerine bir¢ok
caligma yapilmistir. Sekil 1.2°de goriildiigii gibi bitkilerden komiiriin meydana gelmesi
biyokimyasal ve metamorfik kademelerle gerceklesmektedir (Stevenson, 1994).

Hiimik asitler, cok fonksiyonlu polikondense aromatik asitlerdir. Hiimik asitlerin
yapilarinin tam olarak aydinlatilamamasina ragmen, biiylik molekiil agirlikli maddeler

oldugu bilinmektedir (Stevenson,1994).



Bitki artiklanr

v
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Sekil 1.2. Lignin teorisine gdre komiiriin olusumu
1.1.4. Komiiriin ozellikleri

Komiirler gevrek, kirilgan, yanabilen, icerisinde organik maddeler disinda
degisik 6zellikte inorganik maddelerde iceren tortul kayaclardir. Kémiirlesme sirasinda
fiziksel ve kimyasal degisimlerin milyonlarca yil slirdiigli ve bu siire¢ igerisinde yatagi
olusturan bitki tiirleri ve ortam kosullarinin ¢ok degisik oldugu géz oniine alindiginda,
farkli yapida komiir yataklarinin olusabilecegi ortaya ¢ikmistir.
1.1.4.1. Komiiriin fiziksel 6zellikleri

Yogunluk: Bir komiiriin yogunlugu, icerdikleri inorganik madde ve nem
oranina bakarak artmasina ragmen 1.1 ile 2.2 g/cm3 arasinda degismektedir (Piskin,
1988). Linyit icin; 1.2 ile 1.3 g/cm?, bitiimlii kémiirler 1.15 ile 1.5 g/em®, antrasit 1.4 ile
1.7 g/cm® diir.

Gozeneklilik: Boyutlar1 birka¢ mikron ile birka¢ milimetre arasinda degisen
bosluklara sahiptirler. Komiiriin fazla gdzenekli olmasi ¢abuk yanmasina ve okside
olmasina neden olur. Ayrica komiiriin gaz ve sivilarda sisme 6zelligi, koklagsma igin 1yi
bir ol¢iittiir. Gozeneklilikleri, kdmiirlesme derecesine bagl olarak %3 antrasit ile %25
arasinda degismektedir. Nem miktar1 yiiksek olan komiirler, yiiksek gdzeneklilige
sahiptir. Bu nedenle gen¢ komiirlerin gézenekliligi yiiksektir. Linyitlerde gozeneklilik
%27-37 arasindadir. En az gozenekli komiirler, karbon miktar1 %85 dolayinda
olanlardir (Piskin, 1988).

Gaz emme o6zelligi: Linyit komiirleri kimyasal yap1 bakimindan gaz ve buhar
adsorpsiyonuna elverigli komiirlerdir. Ocaktan ¢ikan linyit komiirii, hacminin 1.5 kati

hava ve karbondioksit edsorbe edebilir (Piskin, 1988).
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1.1.4.2. Komiiriin kimyasal ozellikleri

Komiir, yapi1 ve bilesim bakimindan homojen bir madde olmadigi igin
komiirlesen kisimlara ve komiirlesme siirecine bagl olarak, yapisal bakimdan farklar
gosterir. Komiiriin siiflandirilmasinda esas teskil eden sabit karbon yiizdesi, kalorifik
deger, ugucu madde, nem, hidrojen ve oksijen miktari ¢esitli komiir tiirlerinin kKimyasal

bilesimlerinden meydana gelen degisiklikler Tablo 1,4’de gosterilmistir.

Tablo 1.4. Odun, turba ve ¢esitli komiir tirlerinin kimyasal bilegimleri (Atesok, 2004)

Ham Kuru ve Kiilsiiz Baza Gore, %

Durumda Ucucu Madde

Nem % c : © (900°C)
Odun 20 50 6.0 42-43 75
Turba 90 60 55 32-33 65
Kahverengi Komiir 60-40  60-70 ~5.0 >25 >50
Linyit 40-20  65-75 ~5.0 16-25 40-50
Alt Bitimlii 20-10  75-80 4.5-55 12-21 ~45
Bitiimli 10 75-90 4.5-55 5-20 18-40
Yari Bitiimli <5 90-92 4.0-45 4-5 5-20
Antrasit <5 92-94 3.0-4.0 3-4 1-5

1.1.5. Komiiriin bilesenleri

e Komiirlerin makroskobik bilesenleri

e Komiirlerin mikroskobik bilesenleri

e Komiirlerin kimyasal bilesimi ve yapisi
1.1.5.1. Komiiriin makroskobik bilesenleri

Bir komiir parcasint elimize aldigimizda onlarin degisik yiizeylere ve

goriinlimlere sahip oldugunu goriiriiz. Baz1 komiirler kiibik boliinmeler (taskdmiirleri)
seklinde ufalanirken, ugrarlar. Turbalarda bitki parcalan (fiteraller) goriiniirken, bazi
komiirlerde kalin, ince parlak mat bantlagsmalar goriilmektedir. Bir komiir parcasinda tist
kisimda bir tabakalasma diizlemi mevcuttur ve daima, eger bir kivrilma, kirilmaya
ugramamig veya yer degistirmeye ugramamislar ise, yer ylizeyine paralel olacak
sekilde, yani yatay konumda olurlar. Kémiirlerde tabakalagsma diizlemlerine dik olarak
ve birbirlerine dik olacak sekilde, yan taraflarda “Klit” (“Cleat”) denilen diizlemler
bulunmaktadir. Bunlardan 6n veya yiiz (“face”) kliti plirlizsiiz iken, yan (“butt”) kliti

daha piiriizlii durumdadir. Yan klitler ortamin kayaglarinin kivrim eksenlerine paralel
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olurlar. Klitler ortamin dag olusumunu saglayan faktorlerin etkisinde kalarak olusurlar
yani orojenik kokenlidirler. Klit acilar1 taskomiirii seviyesinde 90° civarinda olup, daha
diisiik komiirlesme seviyelerinde (alt bitiimlii komiir ve linyitlerde) bu a¢1 daha kiiciik
ve farklidir. Antrasitlerde klitlerin sayis1 ikiden daha fazla (ii¢) olup, bunlar birleserek
konkoidal boliinmeyi saglamaktadirlar. Ozellikle taskomiirii seviyesinde komiirler
banthi goriiniimler ortaya koyarlar. Komiirlerin el ile incelendiginde onlarin bantli, mat,
elde is birakan nitelikte olan bilesenleri onlarin “Litotip” olarak adlandirilan
birimleridir. Litotipler sonlarina “ain” takis1 alirlar. Birbirlerinden farkli dort litotip
mevcuttur. Bunlar Vitren (“Vitrin”), Klaren (“Klarain”), Diiren (“Durain”) ve Fiizen
(“Fusain”)’ dir.

Litotiplerin 6zellikleri detayli olarak Tablo 1.5° te gosterilmistir. Tablo 1.5’ te
ayrica kil ve komiirlin birbirleri ile iligkili olarak komiirlii kil ve killi komiirler ile

ozellikleri de mevcuttur (Anonim f, 2009).

Tablo 1.5. Bitimli komiirlerin litotipleri ve 6zellikleri (Mackowsky, 1971)

DIGER
OZELLIKLER
Tabakalanma

KABA | LITOTiPLER YARILABILME

YAPI

TABAKALANMA KIRILMA

SEKLI

PARLAKLIK

VDO RX

VITREN

Zayif

Iyi

Kiip seklinde,
kismen
konkodial

Cok parlak
Parlak

yoniine dik, ¢ok
sayida catlaklari
bulunur

DUREN

Zayif

Kotii

Diizensiz

Mat

Bantlarin
yiizeyleri
piiriizli olup
genellikle gri ve
siyah
goriiniistedir

FUZEN

Bantsiz

Yok

Diizensiz

Siyah

Tpeksi, lifsi
dokumaya sahip
olup, yiiksek
oranda mineral
igerebilmeke,
ele degince
siyaha
boyamaktadir

KLAREN

Iyi

Orta

Vitren

ve Diirenin
karekteristikleri
arasinda degisir

Vitren ve
Diirenin
karekteristikleri
arasinda degisir

Vitren, diiren
ve/veya flize’nin
ince bantlarinin
ardalanmasindan
olusur.
Bandlarin
kalinligi 1 cm
den kiigtiktiir.
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1.1.5.2. Komiiriin mikroskobik bilesenleri

Komiir oOrnekleri  parlatilma  briketleri yapilarak istten aydinlatmali
mikroskoplarda incelenmektedir. Komiirlerin bu sekilde incelenmesi 6rneklerin igindeki
tiim detay Ozelliklerinin rahatca goriilmesine yol agmaistir.

Maseraller: Kayaglardaki en kii¢iik bilesenler olan minerallere benzemesi igin,
organik maddelerde de en kii¢lik birimlere maseral ad1 verilmistir. Kdmiirleri meydana
getiren maseral ve mineraller bir komiir tabakasi boyunca gelisi giizel dagilmazlar.
Bunun aksine, eger etken bir kontrol altinda bulunmuyorlar ise O6zellikle ortamin
biyolojik, kimyasal ve jeolojik islevlerine bagl olarak olusur ve o ortamda birikirler.
Farkli sartlar, farkli 6zellikte organik malzemenin (veya maseralin) ve minerallerin
ortamda bulunmasimi1 saglar. Farkli sartlarda olusan ve kokeni de farkli olabilen bu
organik maddelerin (maseral’lerin) de siiphesiz farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
olabilmektedir. Maseraller komiirlerde farkli morfolojik yapilar ve farkli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 gruplandirilmiglardir. Sonlarina “init” sézctigiinii alirlar.
Ug ana maseral grubu vardir. Bu ana gruplar Vitrinit (linyit ve alt bitiimlii komiirlerde
Huminit), Liptinit (eski Ekzinit) ve Inertinit’ tir.

Mikrolitotipler: Maseraller kiigiik mikro alanlarda (yaklasik 50 mikronluk
alanlarda) bile bazen tek baslarina degildirler ve bir diger maserallar ile bulunurlar. Bir
veya birden fazla bir arada bulunan maseral topluluklart “mikrolitotip” olarak
degerlendirilebilirler. Kayaclarda kaya¢ birimleri (granit, gnays) gibi kavramlar
komiirdeki litotiplere, mineraller de komiirlerde maserallere karsilik gelmektedir. Ama
mikrolitotip kavrami litotip ile maseral arasinda biiyiikliigii olan ve kayaclarda benzer,
belirlenmis bir tanim1 olmayan, mikroskoplar ile incelenebilen bir ara kavramdir.
1.1.5.3. Komiiriin kimyasal bilesimi ve yapisi

Komiir, odun gibi baslica C, H, O elementlerinden olusan makro molekiiler bir
yapiya sahiptir. Ancak, biitiin komiirlerin oksijen ylizdeleri, odunlarinkinden ¢ok daha
diisiiktiir. Bundan da anlasilacagi gibi, komiirlesme olayi, birbirini takip eden bir seri
indirgeme olayindan ibarettir. Fakat indirgeme reaksiyonlari, ozellikle havasiz
ortamlarda agir basmaktadir.

Komiir, oduna nispetle daha apolar ve aromatik yapiya sahiptir. Bu yapisindan
dolay1, pridin gibi aromatik bir bilesikte, oduna kiyasla cok c¢oziinmektedir. Komiir
icersinde az miktarda azot ve kiikiirt bulunmaktadir. Kémiirde bir organik kisim bir de
anorganik kisim vardir. Organik kisim komiiriin yanabilen kismini, anorganik kisim ise

komiiriin kiiliinii teskil eder (Demirbas, 1984).
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Komiiriin organik kismi, olusumun daha ilk devrelerinde bitkilerdeki alifatik,
heterosiklik ve karboksilik bilesiklerin biyolojik islemlerle “Humin maddesi” ne
doniismesi ve humin maddesinin de yiiksek baski ve uzun siireli sicaklik etkileri altinda,
bir kondensasyon reaksiyonuna ugramasi sonucunda tesekkiil etmistir.

Komiir bir hidrokarbon degildir. Yapisinda organik olarak bagli oksijen, azot,
kiikiirt gibi hetero atomlarin bulundugu molekiillerde vardir. Oksijen, komiiriin olusum
devresine gore; hidroksil, karbonil, karboksil oksijeni olarak veya olusumu daha ileri
komiirlerde heterosiklik karbon-oksijen halkalar1 veya eter kopriileri seklinde bulunur.

Komiirlerde azot bulunur. Oysa ne selilloz ne de lignin azot i¢ermez. Azot
bitkisel proteinlerde ¢ok az bulunur. Buna karsilik komiirdeki azot miktari ¢ogu
bitkilere gore daha fazladir. Direkt olarak bitkilerde bulunan proteinler ig¢inde azot
bulunmaktadir. Bakterilerin bunu almasi ile bakteriler de komiir i¢inde kalacagindan,
biiyiik miktarda azot olusumunu saglamaktadir. Azot kdmiire bitkinalkaloid, protein ve
klorofil gibi bilesiklerinden gegmis olup, daha ziyade, heterosiklik biiyiikk molekiillerde
rastlanir (Krevelen, 1993). Linyitlerde azot miktar1 ¢ok degisik olup genellikle %1-5
arasindadir.

Kiikiirt ise bitki proteinlerinden ge¢mistir. Kiikiirt miktar1 %]1’in iistiinde olan
komiirlerde kiikiirt’iin bir kismi, anorganik pirit kiikiirt’d halinde de bulunabilir.
Linyitlerde kiikiirt miktar1 %1-10 arasinda degisebilir. Hidrojen hem aromatik molekiil
hidrojeni, hem de alisiklik ve alifatik olefin hidrojeni halinde bulunur. Hidrojen miktari
da komiiriin cinsine gore degisir.

Komiirler; benzen, naftalin, pridin ve kinolin gibi aromatik yapilarin; alifatik,
eterik, olofinik, tiyoeterik ve karbonil baglarinin koprii teskil ettigi; hidroksil, metoksil,
karboksil ve karbonil gibi fonksiyonel gruplarin bulundugu, ¢cok kompleks polimerik
yapilar olarak bilinmektedirler. Komiirlin kimyasal yapis1 aydinlatmak i¢in yapilan
caligmalar, ekstraksiyon, oksidasyon, piroliz, halojenasyon ve hidroliz {iriinlerinin
incelenmesi iizerinde yogunlasmistir. Komiiriin oksidasyonu ¢ok farkli oksitleyicilerle
gerceklesmistir. Bunlar; perklorik asit, nitrik asit, potasyumdikromat, hipoklorit,
potasyum permanganat, hidrojenperoksit, fotokimyasal, elektrokimyasal, hava-
amonyak, hava ve alkali nitro benzen ile olan oksidasyonlaridir. Komiiriin oksidasyonu
farkl1 sartlarda gerceklestirildiginden elde edilen sonucglarda komiir, organik
¢oziiclilerde kolayca ¢oOzilinebilen diisiik molekiil agirlikli yapilara donlismiistiir(

Krevelen, 1993).
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Oksitleyiciler genellikle komiirii pargalayarak once hiimik asitlere sonra suda
kismen ¢oziinebilen subhiimik asitlere, oradan da CO, CO; ve kii¢iik molekiil agirlikl
aromatik ve alifatik bilesiklere doniistiiriirler. Arastirmacilar tarafindan ileri siiriilen
yap1 molekiilleri, komiiriin biiylik molekiillii, aromatik, alifatik, heterosiklik yapida,
karmagik bir bilesikten olustugunu gostermektedir. Komiir i¢in ileri siirtilen yap1 Hill ve
Lyon modelidir (Kara, 1988).

Komiir i¢in Sekil 1.3° de teorik olarak bir komiir makro molekiilii 6nerilmistir
(Hambly, 1998). Bu makro molekiiliin aromatik karbon kiimeleri diger aromatik
yapilara kopriilerle baglanmistir. Kopriilerin ¢ogu alifatiktir, fakat oksijen ve siilfiir gibi
diger atomlar1 da igerebilir. Eterler gibi oksijen i¢eren koprilerin zayif bag kuvvetine
sahip olduklar1 disiiniilmektedir. Bag kuvvetlerinin degisimi priliz sirasinda 6nemli
olur. Clinkii zayif baglar 6nce kirilir. Bir de koprii olusturmayan aromatik kiimelere
baglantilar vardir ki bunlar yan zincirlerdir ve genel olarak alifatik ve karbonil
fonksiyonel gruplar igerirler. Komiirler de bir de hareketli faz vardir. Bu fazin makro
molekiile kuvvetli baglanmamis kiigiik molekiiler yapilar icerdigi diisiiniilmektedir. Bu
hareketli faz; ya komiiriin molekiiler yapisinda yer almakta, veya komiir makro
molekiiliinde hidrojen baglartyla veya Van der Walls tip etkilesimlerle zayifca

baglanmistir.

Sekil 1.3. Teorik olarak bir komiir makro molekiilii (Hambly, 1998)
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1.2. Leonardit Hakkinda Genel Bilgiler
1.2.1. Leonardit tanim ve 6zellikleri

Milyonlarca yil 6nce tropik ve yari-tropik bitkilerin, karasal canli organizmalarin
tatli su gollerinde ¢Okelmesi, basing ve sicaklik altinda jeolojik aktiviteler sonucu
yataklanmasi sonucu olusmustur. Hiimik asit igerigi % 50-80 arasinda degisir. % 25-40
oraninda nem igerir. pH degeri 3-5 arasindadir. Kurutularak nemi %15-20 seviyelerine
diisiiriiliir. 0-3 mm tane boyutuna 6giitiilmiis olarak kullanimi 6nerilir. Bitki beslenmesi
icin gerekli makro ve mikro besin elementlerince zengindir. Organik tarimda kullanimi
sonucu hem toprak iyilestirici ve kok gelistirici hem de bitki besin elementleri takviyesi
yoniinden oldukg¢a yararli sonuglar alinmistir. Konsantre hiimik asit % 1’lik KOH
cozeltisinde ekstrakt prosesiyle sivi formda iretilirken, kuru hiimik asit (%85-95
icerikte) ise sivi ekstraktin (6ziitiin) sprey kurutma sistemleriyle kristallestirilmesiyle
graniil formda elde edilmektedir. Leonarditin dogrudan topraga karistirilarak organik
toprak kondiisyonlayici olarak kullanilmasi, hem sivi hem de graniil formda konsantre
hiimik asit tiirevlerinin sprey ve damla sulama sistemleriyle kullanilmasinin bir ¢ok
iilkede her gecen giin yayginlagmasi bu sektorde “TARIMIN KARA ALTINI” olarak
bilinmesini saglamistir. Leonardit siyah-kahverengi goriinimlii, elle kolaylikla
ufalanabilecek sertliktedir. Orijinal bazda %30-40 nem igerir. Kurutma islemi sonucu
nem orani %15-20 seviyelerine diisiiriiliir. Yogunlugu 0,75-0,85 g/cm3’tiir. pH degeri
3-5, %21’lik KOH ¢ozeltisinde ¢oztiniirligii yiiksek, sudaki ¢oziiniirliigi ise diistiktiir.
Cozeltisi siyah parlak renkte, kopiiksii, koloidal ve yagsi goriiniimdedir. Selektif
madencilik yontemiyle isletilebilen leonardit madeni, tesiste kurutma-kirma-eleme ve
ogiitme iglemlerinden gegirilerek 0-3 mm tane boyutuna indirgenmektedir. Tablo 1.6 ve
1.7°de tlilkemizdeki Orfe Teknik Ltd.’nin irettigi ve¢ AGROHUM olarak adlandirilan
leonarditin TUBiTAK-Enstriimantal Analiz Laboratuvari’nda yaptirilan organik madde
ve elementel analiz degerleri ile American Colloid Company deney standardi
¢oziinebilir hiimik asit miktar1 tayini ve kimyasal analiz degerleri ayr1 ayr1 yer

almaktadir (Anonymous,2006).

Tablo 1.6. Leonardite ait elementel analiz degerleri (Anonymous, 2006)

BIiLESENLER DEGERLER (%)
Karbon (C) 30,7
Hidrojen (H) 2,4
Azot (N) 1,7
Kiikiirt (S) 1,5
Oksijen (O) 34,0
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Tablo 1.7. Leonardite ait ¢oziinebilir hiimik asit miktar1 ve kimyasal analiz degerleri(Anonymous, 2006)

Hiimik asitler % 65-85
[Nem % 15-20
Toplam Organik Madde % 86
|[Kalsiyum ( Ca) % 1,2
[Magnezyum (Mg ) % 0,12
[Fosfat (P) % 0,05
[Potasyum ( K) % 0,76
[Demir (Fe) % 1,85

Hiimik Asit: pH’s1 2’den kiigiik olan asidik 6zellikteki sularda ¢oziinmez. Daha
yilksek pH derecelerindeki suda veya alkalik ozellikteki ¢ozeltilerde ¢oziinebilir.
Molekiiler agirlig1 fazla olup uzun zincir molekiil yapisindadir. Rengi koyu kahverengi
ile siyah arasindadir.

Fiilvik Asit: Biitin pH derecelerindeki (asidik veya bazik) suda veya
cozeltilerde c¢ozlnebilir. Molekiiler agirligi diisik olup, kisa zincir molekiil
yapisindadir. Rengi acik sar1 ile sari-kahverengi arasindadir.

1.2.2. Leonarditin kullanim alanlari

e Leonarditin yaygin olarak kullanildig1 baslica alanlar sunlardir:

e Tarimda, organik toprak kondisyonlayicisi olarak,

e Hiimik asit konsantresi (humat) {iretiminde ana hammadde olarak,

e Derin sondajlarda, sondaj ¢amuru katki maddesi olarak (viskozite kontroliinde
yayici-itici ),

e Topragn islah edilmesinde; Sanayi artiklarinin kirlettigi topragin ve bunlarin
olusturdugu batakliklarin tiimiiyle temizlenmesinde, buralardaki kotii kokularin
giderilmesinde,

e Zengin organik kolloidal mineraller igermesi nedeniyle, hayvan yemi katk1
maddesi olarak,

e Hava ve su filtre sistemlerinde,

e Bunlarin disinda, Leonarditin denizlerdeki petrol kirlenmeleri ile sulardaki
radyoaktif kirlenmelerin temizlenmesinde ve insanlar i¢in hazirlanan vitamin

haplar ile ilaglarda kullanilmasina yonelik calismalar siirdiiriilmektedir.
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Tablo 1.8. Linyit katmanlari ve leonardit 'in fonksoyonel gruplart (Anonim g, 2009)

C | COOH| OH | CO |OCH;| inaktif |Toplam
Gruplar

Linyit 73.8 9.2 4.8 4.3 0.5 1.1 19.9

Leonardit 63.9 17.4 4.8 4.2 0.5 1.5 28.4

1.2.2.1. Leonarditin tarimda kullaninm

Leonardit’in tarimda kullanim1 esas olarak iki sekilde olur: Kati (graniil ya da
Pelet) veya Leonardit’in ekstraksiyonu ile elde edilen humatlar1 (s1v1 veya toz)

Kati (Graniil veya Pelet) kullanimi: Madenden cikartilan Leonardit, kirilmasi,
ogiitiilmesi, elenmesi, igerisindeki yabanci maddelerin temizlenmesi ve kurutulup
suyunun alinmasi i¢in bir dizi tesislerde, cesitli ve uzun siireli islemlerden gegirilir.
Topragin, bitkinin ve Leonardit’in tiirii ve oOzelliklerine gore degisen oranlarda
homojenizasyon isleminden sonra toprakla karistirilir.

Humat olarak (Sivi veya Toz) kullanimi: Leonardit, potasyum hidroksit ile reaktor
ad1 verilen makinalarda kimyasal isleme sokularak ham sivi hiimik asit elde edilir.
Homojenizasyon ve filitrasyon islemlerinden gegirilen sivi hiimik asit siselenip satilir.
Ya da konsantre iglemine tabi tutularak kurutulup toz haline getirilerek paketlenip satisa
sunulur. S1v1 ya da toz hiimik asitler (Toz humatlar suda tamamen eriyebilme 6zelligine
sahiptirler) sulama suyuna karigtirilarak kullanilacagi gibi, yapraktan da uygulanabilir.
Leonardit ve leonardit’ten elde edilen hiimik asitler biitiin diinya {ilkelerince kabul
edilmis olan organik (ekolojik) tarima tam uygunluk sertifikasina da sahiptir. (Anonim
g, 2009).

1.2.3. Leonarditin yararlar:

Leonarditin (ve leonarditten elde edilen hiimik asitin), bir organik toprak
diizenleyicisi olarak, toprak ve bitki iizerine olan yarali etkileri ¢ok sayida arastirmact
tarafindan incelenmistir.
1.2.3.1. Leonarditin fiziksel yararlari

e Topragm yapisimi diizeltir. Kil mineralleri ile birleserek topragi daha tanecikli
duruma getirir. Boylece, topragin hava ve su gecirgenligi artar. Topragin

gevsekligi ve islenebilirligi artar, topaklanma onlenir. Verimsiz killi topraklarin
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parcalanmasini saglayarak verimli toprak haline doniistiiriir. Topragin zamanla
stkigmasini nleyerek daha havadar ve kabarik kalmasini saglar.

Topragin havalanma 6zelligini artirir. Koklerin daha iyi havalanmasini saglar.
Yorgun topraklar1 genglestirir.

Topragin su tutma kapasitesini artirir (Kendi agirliginin 20 kati fazla agirliktaki
suyu tutabilme yetenegi vardir). Topraktaki su miktarin1 dengeler ve diizenler.
Boylece, bitkinin kurakliga karsi direnci artar ve kuraklik sartlarinda bile daha
1yl verim alinmasinmi saglar. Daha az su ile daha verimli bir sulama i¢in zemin
hazirlar.

Uygun tohum yatagi sartlar1 hazirlar.

Topraktaki kolloidlerin (cok kiiclik toprak parcaciklarinin) birbirlerini tutma
yeteneklerini artirir. Topraktaki erozyonu azaltir.

Topragin rengini koyulastirarak daha fazla giines enerjisinin emilmesini saglar

(Eyiipoglu, 1999).

1.2.3.2. Leonarditin kimyasal yararlari

Leonardit, asidik ve bazik Ozelliklerdeki topraklari nétralize eder. Fazla
tuzlulugu ve fazla kiregliligi gidererek topragmm pH'in1 diizenler. Bazik
topraklarda yiiksek pH aktivitesini ve miktarin1 distiriir. Asidik topraklarda ise
¢oziinebilen toksit alliminyum bilesiklerini tutar ve absorbe eder. Topragin
tuzlanmaya kars1 tamponlama 6zelligini artirir. Bitki koklerini korumak igin tuz
eriyikleriyle reaksiyona girer.

Suda ¢oziinebilir inorganik giibreleri kok bolgesinde muhafaza eder (depolar) ve
bitkinin ihtiyact oldukca bunlar1 serbest birakir. Kok ¢ivarindaki besinlerin (ve
giibrenin) yikanip uzaklasmasini onler. Tiim fazla giibreyi biinyesine alip yavas
yavas topraga verdigi icin stirekli verimli bir toprak yapisi saglar. Bitkinin
koklerinde fazla glibrelemekten kaynaklanan zararlar1 onler.

Topragin iyon degisim kapasitesini en yiiksek seviyeye cikartir. Cok kiiglik
toprak pargaciklart (kolloidler) tarafindan tutulan veya bitki tarafindan
alimamayan besin maddelerini iyonize ederek serbest hale getirir. Bitki
tarafindan alinabilmelerini saglar.

Hiimik asit kimyasal olarak aktif bir karaktere sahiptir ve topraktaki cesitli
metaller, mineraller ve organikler ile ¢6ziinebilir veya ¢oziinemez kompleksler

olusturma yetenegi vardir. Bu 6zelligi ile makro ve mikro besinlerin bitkiler i¢in
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emre amade tutulmasimi saglar. Bitkinin besinleri kolay ve siirekli almasim
saglar. Topraktaki azot oranii artirir. Bitkilerde demir eksikliginin (Kloroz -
yaprak sararmasi) giderilmesine yardim eder.

Alkalik ortamlarda, topraktaki metal oksitlerin iyonlartyla organik metal
kompleksleri olusturur. Selatlama islemi denilen bu reaksiyon sonucu olusan
organik metal kompleksleri ¢ok aktif olup bitki koklerince kolayca 6ziimlenirler.
Topraktaki Kireg igerisindeki karbondioksiti serbest duruma getirir. Bu serbest
karbondioksitin  fotosentezde kullanilmast  imkanim1  hazirlar.  Ayrica,
karbondioksit toprakta karbonik aside doniislir ve topraga bagl olup da bitki
tarafindan alinamayan bazi1 mineralleri ¢ozer ve bitki tarafindan alinabilmelerini
saglar.

Topraktaki azot, fosfor, potasyum, demir, ¢inko ve iz elementler gibi gerekli
besinlerin bitki tarafindan alinabilmesini en yiliksek diizeye c¢ikartir. Potasyum,
azot gibi ¢ozlinebilirligi yiiksek olan elementler bitki tarafindan emilmeden 6nce
yikanip uzaklagirlar. Leonardit kullanilmasi durumunda ise, bitki hiicre
zarlarinin gegirgenligi artar ve bu elementler yikanip uzaklasmadan 6nce bitki
tarafindan alinabilir. Ote yandan, tam tersi olarak, topraktaki fosfor K, Mg, Al
ve Fe 1yonlart ile birleserek inert ve ¢ozlinemez duruma gecer ve bitki tarafindan
almamaz. Leonardit kullanilmasi durumunda bu inert bilesenler tekrar
¢ozilinebilir hale gelir ve fosfor bitki tarafindan alinabilir. Giibre kullanilmasi
(0zellikle mineral giibreler) halinde leonarditin bu 6zellikleri giibre veriminin
¢ok artmasi agisindan onemlidir.

Bitki gelisimi i¢in gerekli olan mineraller (iz mineraller de dahil) ve organik
maddelerce zengindir. Ayrica, dogal karbon icermesinden dolayr bitkinin
gelisimde kullanabilecegi oldukga fazla miktarda enerji de ihtiva eder (1 gramda
5000 kaloriye kadar)

Himik asit, biyokimyasal aktif 6zelligi ile topragin zararli, kirletici ve zehirli
maddelerden temizlenmesini saglar. Toprakta mevcut olan kursun, civa,
kadmiyum ve diger zararli ve radyoaktif elementlerin, endiistriyel atiklarin,
zehirlerin ve cevre icin zararli kimyasal maddelerin (ilaglamadan gelenler de
dahil) ¢6ziinebilir durumdan ¢6zlinemez duruma gegmelerini saglar. Boylece,
bunlarin bitki tarafindan emilmelerini Onler. Bunlarin zamanla dibe ¢okmesi

sonucu toprak temizlenir (Eyiipoglu, 1999).



20

1.2.3.3. Leonarditin biyolojik yararlar:

Hiicre boliinmesini hizlandirir. Dolaysiyla, bitkinin biiylimesi ve gelismesi de
hizlanir. Fidelerin daha hizli ve kuvvetli bliylimelerini saglar.

Kok olusumunu ve gelisimini hizlandirir. Kokleri kuvvetlendirir. Koklerin,
0zellikle uzunlamasina, biiylimesi ve gelismesi lizerine uyarici etkisi vardir.
Bitki koklerinin uzunluklarinda, kesitlerinde ve 6zgiil agirliklarinda onemli
Olciide artiglar saglar. Bunun sonucu olarak da, bitki daha fazla besini biinyesine
alabilir ve hastaliklara karsi daha direngli olur. Ayrica, bu gii¢lii ve daha genis
alana yayilmis olan koklerle, bitkinin stabilizesi artar, topraktaki suyu bulma ve
absorbe etme yetenegi fazlalasir.

Tohumda ¢imlenmeyi hizlandirir. Bitkinin hayatta kalabilme yetenegini artirir.
Bitki hiicre zarlarinin gegirgenligini artirir. Dolayisiyla, bitkinin topraktan daha
fazla besini almasin1 ve kullanmasini saglar.

Bitki biinyesinde vitamin miktarlarinin artmasini saglar. Bitkide; klorofil, C
vitamini, seker, amino asitler ve diger énemli bilesenlerin olusmasini tesvik
eder. Fotosentezi artirir.

Bitkide hiicre enerjisinin fazlalasmasini saglar.

Bitki metabolizmasini diizenleyerek azot bilesenlerinin birikmesini onler.

Yararli toprak mikro organizmalarinin gelismeleri ve g¢ogalmalar1 iizerinde
uyarici etki yapar. Bunlarin topraktaki miktarini ve aktivitelerini artirir.

Bitki enzimlerini uyarir. Bitkinin enzim iiretimini artirir.

Bir organik katalizor olarak gorev yapar.

Bitkinin soguga, sicaga, ve fiziksel etkilere kars1 dayanikliligini artirir. Bocek ve
hastaliklara kars1 direncini ¢ogaltir. Biinyesinde bulunan antibiyotikler ve
phenolik asitler gibi biyolojik aktif bilesenlerin bitkinin hastaliklara karsi
direncinin artmasinda 6nemli etkisi vardir.

Meyvelerde (lirlinde) hiicre duvarlar1 kalinliginin artmasimi saglar. Boylece,
irlintin depolanma stiresi ve raf émrii uzar.

Elde edilen iiriin (meyve, sebze, cigek, dene, kok gibi) daha kaliteli olur.
Bunlarin, dis goriiniislerinin daha g6z alici ve besin degerlerinin daha ytiiksek
olmasii saglar. Tahil ve hububatlarda; daha fazla protein icerigi ve amino asit
iceriginde daha fazla denge elde edilir. Biitlin bunlar iirlinlin pazardaki degerini

artirir (Eytipoglu, 1999).
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1.3. Linyit Komiirler

Linyit komiirler, turbalarla tagkomiirleri arasinda genis bir bant olustururlar.
Komiirlesme derecesine gore, degisik oranlarda orijinal nem igerirler. Orijinal nem
orani yiikseldikge, jeokimyasal komiirlesmenin etkisi azalmakta ve yumusak linyitlerde
minimum seviyeye inmektedir. Linyit komiirleri dis goriintislerine gore, yumusak ve
sert linyitler diye ikiye ayrilirlar. Yumusak linyitler, %35-75 arasinda orijinal neme
sahiplerdir. Yumusak linyitler ¢ok az par¢a saglamligina sahiptir.

Ocaktan ¢ikarilarak depolandiklar1 takdirde, zamanla tamamen toz haline
gelirler. Su ile temasa gectiklerinde dnemli dl¢iide su alarak siserler ve dagilirlar. Bu
bakimdan yumusak linyitlerin ocaktan ¢ikarildiklar1 sekilde, ev yakiti olarak
kullanilmalar1t miimkiin degildir.

Sert linyitler, yumusak linyitlerden sonra bagslayarak taskomiirii sinirina kadar
genis bir alana yayilan komiir tiirleridir. Bu tiir komiirler yumusak linyitlere gére daha
fazla parca saglamligina sahiptir. Orijinal nemi az olan tiirleri, tasima ve depolanma
esnasinda fazla tozlanmaz. Orijinal nem oram arttik¢a hem parc¢a saglamlig1 azalir, hem
de tozlanma 6zelligi artar (Kemal ve Arslan, 1999).

Linyit komiirii tilkemizin ¢ok degisik yorelerinde bulunmaktadir. Biiyiik bir
kisminin kalori degerinin diisiik olmasinin yaninda, biinyelerinde standardin iistiinde
kiikiirt icermeleri nedeni ile kentlerde enerji kaynagi olarak kullanilmalari miimkiin
olmamaktadir. Tirkiye’de 117 sahada belirlenmis toplam linyit rezervi yaklasik 8.3
milyar ton’dur (Sentiirk, 1996).

Tiirkiye’deki paleocografik haritalarin incelenmesiyle, bu rezervin 20 milyar
ton’a ylikselebilecegi olasiliginda goriilmektedir (Gortir, 1996). Tiirkiye %2’ lik payi ile
rezerv bakimindan diinyada yedinci siradadir (Arioglu ve Cander 1996).

Yillik linyit iiretimi ise, yaklasik 50 milyon ton olarak gerceklesmektedir. En
onemli linyit kaynaklarimz Afsin-Elbistan, Soma, Mugla, Tungbilek, Seyit Omer,
Konya, Adana ve Sivas havzalarinda yer almaktadir. Bu bdlgeler icinde en biiyiik
rezervi, 3400 milyon ton ile Elbistan linyitleri teskil etmektedir (Aktas, 1994).

Komiir cesitlerinin bir enerji kaynagi oldugu herkes tarafindan bilinmekle
beraber, bunlardan giibre ve toprak 1slah maddesi olarak da yararlanilabilecegi bircok
kimse tarafindan bilinmemektedir. Komiirlerin giibre ve toprak i1slah materyali olarak
kullanilmasi, 6zellikle yeterli miktarda peat ve linyit gibi diisiik kaliteli yakitlara sahip
olup, mineral giibre gereksinimini yeterince karsilayamayan iilkeler i¢in Onem

tagimaktadir. Jeolojik bakimdan gen¢ komiirlerin hiimik asit i¢erigi genellikle yiiksektir.
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Ulkemizde 70 numune arasinda en fazla hiimik asitin Kahramanmaras—Elbistan
linyitlerinde oldugu saptanmistir (% 48.75). Bunu sirasiyla Cankir1 Ilgaz—Alibey
(39.39), Bolu Merkes’ler—Adasal (% 35.29); Edirne-Kesan (% 29.67); Erzurum-ispir
(% 28,93); Mugla—Yatagan (% 27.81); Sivas—Kangal (% 25.76); Istanbul Kilyos—
Kisirkaya (% 22.13) ve Mugla Karakuyu-Yatagan (% 18.47) takip etmektedir (Kural,
1978).

Tablo 1.9. Tirkiye’de Linyit rezervlerinin bolgesel dagilimi ve ortalama kimyasal 6zellikleri
(Madencilik Ozel Thtisas Komisyonu, 2001)

Isil
Rezerv Nem Kiikiirt Kiil Deger
Bolgeler o
(10°Ton) (%) (%) (%) (Kcal/
Kg)
Kuzey-Bati
1,80 20,00 1,70 20,00 3500
Anadolu
Gliney -Orta
3,50 50,00 2,00 20,00 1200
Anadolu
I¢c Anadolu 1,45 30,00 3,20 20,00 3000
Giliney-Bat1
0,90 30,00 2,00 25,00 2500
Anadolu
Trakya 0,40 30,00 3,20 20,00 2500
Dogu Anadolu 0,20 20,00 1,20 20,00 3000

1.4. Hiimik Maddeler ve Olusumu

Leonarditten elde edilen hiimik maddeler; humin, hiimik asit, fiilvik asit ve
hymatomelanik asittir. Hiimin, hiimik maddelerin asit ya da alkali her hangi bir pH
degerinde suda ¢oziinemeyen bir boliimiidiir. Molekiiler yapilart ¢ok biiyiiktiir. Hiimik
maddeler i¢inde pargalanmaya en dayanikli olandir. Hiimik asitler; topraktan elde edilen
ana bilesiklerdir. Koyu kahve-siyah renklidirler. Dogal olarak olusan hiimik asit
molekiillerine bagli 60’1 asan farkli iz element ¢esitli canli organizmalarin kullanimina
hazir olarak bulunmaktadir. Fiilvik asitler; tiim pH kosullar1 altinda suda ¢oziiniir
formda olan hiimik maddelerin bir bolimiidiir. Fiilvik asitlerin renkleri acgik sari-sari
kahverengidir. Ulmik asitler ise; hiimik fraksiyonunun alkolle ¢6ziinen kismi ise ulmik

asit veya hematomelanik asit olarak isimlendirilmektedir (Stevenson,1982).
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Hiimik maddelerin bilesimi, olusum kosullarinin farkli olmasi nedeniyle c¢ok
degiskendir. Metallerin, organik kompleks yapicilara baglanmasi fonksiyonel gruplar
sayesinde gerceklesir. Oncelikle karboksil (- COOH ), karbonil (C=0), fenolik hidroksi
ve siilfhidril (-SH ) gruplari s6z konusudur (Ibarra and Orduna, 1986).

Hiimik igerikler hakkinda ilk kapsamli ¢aligma Sprengel tarafindan yapilmistir.
Sprengel hiimik asit eldesi hakkinda genel olarak kabul gormiis pek ¢ok prosediir
gelistirmistir. Bu ¢alismalar genellikle alkali ekstraksiyonlari iizerine olmustur. Daha
sonra Isvegli bilim insani Brezilus ve Rus arastirmaci German, hiimik asit yapis1 iizerine
detayli calismalar yapmislardir (Stevenson, 1982).

1900-1940 yillar1 arasinda, Odeon hiimik igerikleri; humus coal, hiimik asit,
hymotomelanik asit (ulmik asit) ve fiilvik asit olarak smiflandirmistir (Stevenson,
1982).

Son yillarda ise, hiimik asit siniflandirmalari {izerine detayli c¢alismalar
yapilmaktadir. Hiimik maddelerin g¢esitli kullanim alanlar1 arastirilmakta ve bu
konulardaki ¢alismalar siirdiiriilmektedir.

1.4.1. Hiimik maddelerin genel 6zellikleri ve siniflandirilmasi

Toprak organik maddesi; canli, cansiz ya da ¢iirlimiis (dekompoze) olan tiim
organik maddeleri igeren bir terimdir. Tamamen ¢iirlimiis olan organik yapilar humus
olarak adlandirilmaktadir. En iyi humus kaynagi dekompose olmus bitki ya da kompost
materyallerdir. Yiiksek hiimik asit icerigine sahip humatlar da uzun siireli ve iyi bir

humus kaynagidir. Sekil 1.4’de hiimik maddeler ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.

HUMIK MADDELER
|
Fiilvik Asit Hiimik Asit Hiimin

Ak San

F.ahve reng

Renk yodunly artar EE——
Polimerizasyon derecesiartr —
Molekiler agirhj artar —
Farbon igerii artar —_—
Olesijen iperigi azahr —_—
Asit defisimi azalir —_—*
Cozinirlok azalir E—

Sekil 1.5. Hiimik maddelerin simflandirilmasi ve kimyasal 6zellikleri (Stevenson 1982)
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Filvik asit ve hiimik asit gibi dogal organik maddelerin yapisini belirlemek
amactyla yillardan beri ¢esitli ¢calismalar yapilmaktadir. Buna ragmen bu karmasik,
degisken molekiil agirlikli maddelerin molekiil yapisi tam olarak aydinlatilamamaistir.
Ancak cesitli metal iyonlariyla kolaylikla kompleks olusturabilen fiilvik asit ve hiimik
asitlerin bu reaktif 6zellikleri yapilarindaki fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir
(Wang ve ark., 2010).

Carbon (aromatic)
Carbon (aliphatic)
Oxygen

Nitrogen

°c® 00 0O

Hydrogen

Sekil 1.6. Hiimik Asit Yapisi

1.4.1.1. Hiimik asit

Hiimik maddesi, bitkilerin ve hayvansal maddelerin mikroorganizmalarinin
biyolojik aktiviteleri ile hiimiklesmesi ile olusmaktadir. Dogal bir hiimik maddesinin
biyolojik merkezi ve ana (damitik) maddesi, hiimik asit ve fiilvik asit i¢eren hiimik
asitlerdir. Hiimik asitler bitkilere ve topraga gerekli olan yiiksek dozlarda dogal ve
organik besinli gida ve vitamin vermenin milkemmel bir yoludur. Dogal olarak toprakta,
taze sularda ve turbada bulunan karmasik molekiillerdir. Hiimik asitlerin en i1yi kaynagi
genellikle leonarditte bulunan yumusak kahverengi komiiriin ¢6kelmis tabakalaridir. Bu
tabakalarda hiimik asitler yogun olarak bulunmaktadirlar. Leonardit heniiz komiir
durumuna erismemis ve yumusak kahverengi komiirden sahip oldugu yiiksek
oksidasyonla, kdomiir olusum isleminin (turba>linyit>tagkomiirii) sonucunda yiiksek
hiimik asit igerigiyle ve yiiksek karboksil gruplari ile ayrilan organik bir maddedir.
Hiimik asit, seyreltik alkali ¢ozeltide ¢oziiniir fakat alkalin ekstaktin asitlestirilmesi ile

cokmektedir. Hiimik asitin molekiiler yapisi Sekil 1.7°de verilmistir.
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Sekil 1.7. Hiimik asitin molekiil yapisi (Stevenson, 1982)

Kimya endiistrisi tarafindan bazi sentetik ‘“hlimik™ iiriinler gelistirilmistir.
Ancak, bu tip tiriinlerin tarla denemelerinden alinan sonuglar olduk¢a diizensizdir. Diger
bir endiistriyel grup ise alkali ¢oziiniir linyit komiiriinden elde edilen ve “yeni nesil
hiimik asitler” ya da “ulminler” olarak adlandirilan hiimik ¢6zeltileridir. Bu maddeler
diisiik kalitedeki linyit komiiriinden elde edilirler ve hiimik asitler ile benzer bir yapiya
sahiptirler. Ancak kimyasal olarak ¢ok farklidirlar. Ulminlerin aranan verim
ozelliklerine sahip olduguna dair hi¢bir kanit yoktur. Genelde mikrobesinlerin
aliniminda komiir ya da giibreden elde edilen hiimik asitler, leonarditten elde edilen
hiimik asitler kadar etkili degildir. En iyi hliimik asit kaynagi olan Leonardit ise dogal
olarak okside olmustur ve aktif hiimik asit icerigi yiiksektir. Tablo 1.10’da dogal
kaynaklarm igerdikleri toplam hiimik ve fiilvik asit oranlar1 genel olarak verilmistir,
(Jackson 1994). Tablo 1.10°da goriildigi tizere hiimik ve fiilvik asit kaynagi olarak

leonarditin en fazla igerige sahip oldugu goriilmektedir.
Tablo 1.10. Dogal kaynaklarin igerdikleri toplam hiimik ve fiilvik asit oranlari(Jackson 1994)

Dogal Kaynaklar Hiimik ve Fiilvik asit oranlari, %
Leonardit humatlar 40 - 90
Torf 10 - 30
Sapropel Torf 10 - 20
Linyit Katmanlari 10 - 30
Hayvan Giibresi 5 @ e 15
Kompost 2 5
Toprak 1 - 5
Aritma ¢camuru 1 - 5
Tas komiiri 0o - 1
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Arastirmalar en iyi hiimik madde kaynaginin Leonardit oldugunu belirtmektedir.
70 milyon yil siiren bir hiimik asit doniisiim siirecinin sonucu olan bu kaynak, yiiksek
katyon degisim kapasitesine sahiptir. Leonardit kaynakli hiimik asitler uzun siire etki
gosterirler. Azot gibi besin maddeleri ile rekabete girmezler. Dogal bir {iriin olan
Leonardit kaynakli hiimik asitler organik tarimda da gilivenle kullanilmaktadir (Jackson,
1994).

Leonardit bir glibre degil, toprak diizenleyicisidir ve bitkiler icin biyolojik
¢Oziicii ve biyolojik alic1 olarak gorev yapar. Leonardit’in bir baska avantaji ise uzun
stire etkili olmasidir. Ciinkli hayvan giibresi, kompost ya da torf gibi ¢cabuk pargalanip
yok olmamaktadir. Leonardit tamamiyla ayrismistir ve bu nedenle bitkilerle topraktaki
azot gibi besinler i¢cin rekabet icine girmez. Tam ayrismamis kompost gibi maddeler
icin gegerli olmayan bu durumda, topraktaki organik maddeler mikroorganizmalar
yoluyla hizla tiiketilir ve humus formasyonu olugsmadan tamamiyla mineralize olurlar
(Aydeniz 1985; Stevenson 1982; Schnitzer 1978; Schachtschabel ve ark., 1993).Hiimik
asitin etkileri su sekilde siralayabiliriz;

Fiziksel Etkileri: Agir biinyeli killi topraklarda uygun bir havadar bitki kok bolgesi
meydana getirerek, gevsek ve gegirgen bir toprak yapisinin olusmast sonucunda gerekli
miktardaki suyun toprak tarafindan tutulup, fazlasinin akip gitmesini ve topragin
islenmesini kolaylastirir. Kumlu ve killi topraklarda su tutma kapasitesini arttirir.

Marnl (killi ve kiregli) topraklarda toprag: kabartir ve havalandirir. Topraga uygulanan
azotun yitip gitmesini engelleyerek, bitkiye kademeli bir sekilde verir. Katyon degisim
kapasitesine sahiptir. Suda ¢oziinmeyen kalsiyumkarbonati parcalayip suda ¢oziiniir
forma yani kalsiyumbikarbonat haline dondstiiriir. Agiga cikan karbondioksiti de
fotosentezde kullanir. Topraktaki tuzu tamponlayarak kok bolgesinden uzaklastirir.
Topragin ¢atlamasini, erozyonu ve su tutma kapasitesini arttirarak kurakligi onler. Siyah
rengi ve yapisi nedeniyle giines enerjisinin emilmesini ve bitki besin maddelerinin, bitki
tarafindan alinimini saglar (Senn and Kingman 1973).

Kimyasal Etkileri: Topraktaki makro ve mikro elementlerin bitki kok bolgesinden
uzaklagsmasini engeller. Topraga uygulanan bitki besin maddelerini (N, P, K, Mg, Ca,
Zn, Fe, Cu, Mn, B vb.) alinabilir sekle doniistiirerek, alinimin1 en yiiksek diizeye
cikartir. Topragin pH i1 diizenleyerek asidik ve bazik topraklari nétr seviyesine getirir
(Senn and Kingman 1973).

Biyolojik ve Fizyolojik Etkileri: Klorofili ve fotosentezi arttirir. Bitkideki enzimleri

uyarir. Bitkideki hormon faaliyetini etkileyen azotun uygun bir forma doniistiirmesi
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neticesinde, bazi hormonlarin faaliyete ge¢mesini tesvik ederek, kok ve ¢iceklenmeyi
arttirir. Ayrica bitki fizyolojisinde dengeyi bozan diger hormonlar1 baski altina alir.
Topraktaki zararli ve zehirli maddelerin engellenmesini saglar. Bitkide koklenmeyi
arttirir. Kok salgilarinin ihtiyaci olan karbonu saglar. Aminoasitlerin olugsmasini tesvik
ederek, meyvede kuru madde oranini arttirir. Demir hareketsiz bir element olmasi ve
merkez atomu olmasi nedeniyle problemli bir elementtir. Fidelerin daha hizli
biiyiimesini saglayarak, hiicre boliinmesini arttirir. Uriinlerin pazar degerlerini arttirir
(Senn and Kingman 1973).

1.4.1.2. Fiilvik asit

Biitiin pH derecelerindeki (asidik veya bazik) suda veya ¢ozeltilerde ¢oziinebilir.
Mol kiitlesi diisiik olup; kisa zincir molekiil yapisindadir. Molekiil yapisi Sekil 1.8’de
gosterilmektedir. Fiilvik asitlerin renkleri agik sar1 ve sarimsikahverengidir. Daha
ziyade polisiklik bir bilesimde olup C=0 bakimindan zengindir.

Fiilvik asitler, diisiik molekiiler agirliklar1 ve yiiksek asitlikleri sayesinde hiimik
asitten daha fazla ¢Ozilinebilirler. Ayrica herbisit tasinmasinda da 6nemli bir rol
listlenirler. Oncelikle toprak ve sudaki bazi pestisitlerin tasinmasinda ajan rolii oynarlar.
Ikinci olarak fiilvik asitler, reaksiyon yetenekleri en fazla olan yiiksek fonksiyonel grup
icerikleri nedeniyle herbisitlerin kimyasal bozunmalarinda katalizér gorevi goriirler
(Stevenson, 1982).

Hiimik asit gibi alkali c¢ozeltide c¢oziinmekte ancak alkalin ekstraktin
asitlestirilmesi sonunda ¢ozeltide kalmaktadir (¢cokmemektedir). Yani hem seyreltik

alkali hem de asit ¢ozeltilerinde ¢oziinebilir haldedir (Stevenson, 1982).
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Sekil 1.8. Fiilvik asidin molekiil yapisi1 (Jegatheesan ve Vigneswaran, 1997)
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Fiilvik asitler, hiimik asit ve hiiminlere oranla daha fazla oksijen icerir (Metzger,
2010).
1.4.1.3. Hymatomelik (UImik) asit

Hiimik asitin alkolde ¢6ziinebilen fakat suda ¢oziinmeyen kismi1 hymatomelanik
asit olarak adlandirilir. Rengi kir renginden (sarimtirak yesil) griye dogru degisir
(Stevenson, 1982).

1.4.2. Hiimik maddelerin toprak ve bitki gelisimi iizerindeki etkileri

Hiimik maddeler tarimda organik giibre ve toprak diizenleyicisi olarak yaygin
sekilde kullanilirlar. Bitki gelisimi agisindan bakilacak olursa hiimik maddelerin,
ozellikle hiimik asitlerin en belirgin 6zellikleri tohum ¢imlenme hizini arttirma, kok
gelisimini hizlandirma, sacak kok sayisini arttirma ve filiz gelisimini hizlandirmaktir
(Fong ve ark., 2007).

Elde edilen firiinlerin miktarin1 ve kalitesini arttirmadaki rolleri dolayisiyla
lantan (La), gadolinyum (Gd) ve itriyum (Y) gibi nadir toprak elementleri tarimda
mikro element igerikli giibreler olarak kullanilmaktadirlar. Hiimik maddelerin en dikkat
cekici Ozelliklerinden biri bu nadir toprak elementleri ve diger metal iyonlar1 ile
kompleks olusturarak onlari gesitli kimyasal ve biyolojik 6zellikte, suda ¢oziinebilen
bilesiklere déniistiirmeleridir. Ozellikle fiilvik asitler metal elementlerin bitki tarafindan
kullanimin1 kolaylastirir ve bazi bitki enzimlerinin aktivitesini arttirir (Zhimang ve
ark.,2001).

Hiimik asit ve fiilvik 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 payr nispeten
daha azdir (Chassapis ve ark., 2009).

Toprak kurumaya basladigi zaman su molekiilleri kil pargalarinin arasindan
uzaklagir. Suyun bu hareketi kil parcalarinin birbirlerine ¢ok yaklagmasina, hacimlerinin
kiiclilmesine 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
yapismalarini engellemektedirler. Biiyiik hiimik asit molekiilleri kil pargalarini ayr1 ayri
tutabilmekte ve bunun sonucunda su ve besin maddeleri kolaylikla bu alanlara

yerlesebilmektedir (Celik, 2003).
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Hiimik asit bitki gelisimini farkli yollarla saglamaktadir. Topraktaki kil
tabakalar1 Sekil 1.9°daki gibi kat kat siralanmaktadirlar. Yiksek kil igerikli topraklar

cok yogun ve siki olmaktadirlar. Bu nedenle bitkilerin kdk salmasi ¢ok zor olmaktadir

(Hiimik Asit, 2007).

KOTU
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Sekil 1.9. Agir ve killi toprak yapisi(Hiimik Asit, 2007)
ivi
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Sekil 1.10. Killi topraklarin yapisinin hiimik maddeler ile iyilestirilmesi

Hiimik maddeler topraktaki azotu kimyasal reaksiyonlarla dogrudan, biyolojik
olaylarlar1 ise dolayli olarak yapilarma baglayabilirler. Topraga azot takviyesi olmasi
amaciyla verilen {ire toprakta bozundugunda amonyak olusturur ve bu amonyak hiimik
maddelerin yapisina katilir. Bdylece hem ucucu 06zellikteki amonyak topraktan
uzaklagsmamis olur hem de toprakta azot oksitleyici bakteri sayisinda artis olur. Ayrica
diger bir goriise gore hiimik maddeler {ireaz enziminin aktivitesini azaltarak iirenin

amonyaga parcalanmasini engeller. Bu sayede parcalanmadan toprakta kalan iirenin
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bitki tarafindan kullanimi artmis olur. Tim bu etkileri sayesinde hiimik maddeler
dogadaki azot dongiisiinde de dnemli rol oynarlar (Dong ve ark., 2009).

Hiimik asitler ve flilvik 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 onemli kalite kriterlerinden birisidir. Cilek icinde en Onemli
kalite kriterlerinden olan meyve rengi, meyvede bir albeni meydana getirerek meyveye
olan talebi arttirir. Hiimik asidin topragin rengi iizerine 6nemli etkisinin yaninda ¢ilekte
renk olusumunu saglayan antosiyanin miktarin1 arttirdigit da arastirmalarla
belirlenmistir. Ancak, hiimik asidin meyve rengi lizerine etkilerini gdsteren yayinlarin
fazla olmadig1 goriilmiistiir (Pilanali ve Kaplan, 2001).

1.4.3. Hiimik maddeleri elde etme yontemleri

Son yillarda gerek komiir kaynakli gerekse organik diger malzemelerin, 6rnegin

kat1 evsel atiklar ve ¢oplerin kullanimiyla elde edilen hiimik asitlerin farkli kimyasal
yontemlerle eldesi ve elde edilen {iiriinlerin 6zellikleri ile ilgili ¢ok sayida arastirma
mevcuttur.
Yiikseltgeme: Linyiti hiimik asit¢ce zenginlestirmek icin akla gelen ilk yontem
yiikseltgeme prosesidir. Uygun yontem ve sartlarda yapilan kuru veya 1slak
yiikseltgemeyle ulminlere alkali c¢ozeltilerinde, ¢6ziinme ozelligi  yeniden
kazandirilabilir. Boylece elde edilen iiriinlere “yeniden canlandirilmis hiimik asitler’’
denilebilir. Yiikseltgeme ilerledik¢e potasyum hidroksitte ¢éziinme artar ve hiimik asit
¢ozeltiden asitle ¢oktiiriilebilir. Olusan ¢okelek pas renginde olup, % 30-40 oraninda
oksijen igerir. Daha yliksek oksijenli hiimik asitler elde etmek icin alkali permanganat
gerekir. Ancak bu maliyeti artirir (Nishida ve ark., 1967).

Komiiriin ylikseltgemesi ¢cok tepkimeli karigik bir islemdir. Kreulen karbon orani
yiiksek komiirlerden hiimik asitin iki asamada, gen¢ komiirlerden ise tek asamada
meydana geldigini iddia etmektedir. Bu olusum i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin ise
20 kcal/ml civarinda oldugu anlagilmaktadir. Organik ¢oziiciilerle linyitten elde edilen
hiimik asitler, daha sonra HNO3 ile tepkimeye sokularak nitro hiimik asit elde
edilmistir. Her asidin de aromatik hidroksi asitler karigimi oldugu ve degisikligin ( -OH
) ve ( -COOH ) gruplarinin varligindan ortaya ¢iktig1 sonucuna varilmistir (Gergeker,
1973).
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Kreulen Yontemi: 1 gram kadar komiir hassas terazide tartilir ve bu numune erlene
konur. Uzerine damitik suyla %5 NaOH ilave edilir. Su ve NaOH ilavesi hamur
kivaminda bir karisim meydana getirirse ayni oranlarda bir miktar su ve NaOH ilave
edilir. Erlen agik alevde kaynayana kadar 1sitilir. Erlen su altida sogutulur ve i¢indekiler
bir santrifiyj tlipline aktarilarak santrifiij edilir. Cozeltiler erlene konarak iyice ¢alkalanir
ve seyreltik HCI ile pH metre yardimiyla ¢ézeltinin pH’s1 3’e diisiiriiliir. Asitlendirilmis
¢Ozelti siiziiliir ve sabit tartima gelene kadar kurutularak tartilir.

Macar yontemi: Numune tartilarak behere konup, iizerine %5 HCI ilave edilip,
karistirtlir. Bir siire dinlendirildikten sonra filtre edilerek damitik suyla yikanir,
cokeltiyle filtre kagidi saat camimin istiine konarak 80 °C’de, CO, atmosferinde
tamamen kurutulur. Biitiin madde uzun boylu bir balona aktarilarak tizerine %1 NaOH
ilave edilir. lyice karistirilarak, balonun iistiine geri sogutucu yerlestirilip sicak su
banyosuna konur ve karistirilir. Balonun i¢indeki siispansiyonun ¢ékmesi i¢in bekletilir.
Berrak kahverengi ¢ozelti, dikkatle behere aktarilarak filtre kagidindan siiziiliir ve son
askida kalan parcalar ayrilir. 1:1 HCI ilave ederek, ¢oziinmiis olan hiimik asitler
¢coktiiriiliir. Tyice karistirilarak, saat camiyla drtiilmiis olarak birakilir. Renksiz ¢ozeltiyi,
¢oken hiimik asitlerden dekante ederek c¢okelti az miktarda damitik suyla 105 °C’de
kurutulup, siizge¢ kagidindan siiziiliir. Damitik suyla yikanir. Filtre kagidi ve yikanmis
¢okelti 80 °C ve 105 °C’de kurutulur. Desikatorde sogutulduktan sonra tartilir (Kural
1978).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

2.1.1. Hiimik asit ile calismalar

Hiimik asitin topraklarin tuzluluk seviyelerinin diisliriilmesinde (Gumuzzio ve
ark., 1985), renginden (Schulze ve ark., 1993), metallerle kileyt baglan
olusturulmasinda (Meisel ve ark., 1977) ve agir metallerin toksik etkisini azaltmasinda
etkili oldugu aragtirmalarla ortaya konulmustur (Gerzabek ve ark., 1990). Ancak,
topraga hiimik asit kapsami yiiksek hiimik maddeler ilave edildiginde, biinyesinde
yeterli fiilvik asit bulunmayacagi igin faydalari da goriilemeyecektir. Fiilvik asit,
topraklarda agregatlarin olusmasinda (Mishra ve Srivastava, 1990), katyon degisim
kapasitesinde (El-Damaty ve ark., 1975), mikroorganizma faaliyetlerine olumlu
etkilerinin oldugu ve agir metallerin toksik etkisini azalttig1 belirlenmistir (Gerzabek ve
ark., 1990). Yiiksek dozlu hiimik asitin topraga verilmesi durumunda, hiimik asitten
fiilvik aside doniisiim olsa da toprak hiimik madde igindeki hiimik asit, filvik asit
arasindaki denge bozulmaktadir. Bunun yaninda, sicak iklim, yetersiz su ve toprak pH'
larinin mikroorganizma faaliyeti i¢in uygun olmasi durumunda, ilave ettigimiz hiimik
asitler fulvik asitten daha fazla huminlere de doniismektedir. Huminlerin toprak ve
bitkilere yararinin olmadigi, topraktaki hiimik maddelerin alinma isleminde kullanilan
kimyasallarla bile topraktan alinamadig1 unutulmamalidir.

Lobartini ve ark., (1992), linyit ve linyit olmayan katmanlardan elde edilen ticari
hiimatlarin biinyesindeki hiimik asit ve fiilvik asitlerin musir bitkisi biiylimesi iizerine
etkileri ve jeokimyasal Ozelliklerini incelemislerdir. Calismada spektral analiz ve
infrared analizler sonucunda hiimatlarin temelde hiimik asit ve ¢ok kii¢iik miktarlarda
filvik asit bilesiminde oldugunu bildirilmistir. Ayrica, arastirmacilara gore linyit
hiimatindan elde edilen hiimik asidin, linyit olmayandan elde edilene gére daha cok
azot, karbonhidrat ve aromatik bilesikler icerdigi saptanmistir. Misirin gévde kuru
agirhginda meydana gelen degisime bakildiginda, linyit kdkenli hiimik asitten linyit
olmayanlara gore daha iyi sonuglar alinmistir.

Senesi ve ark., (1995), yaptiklar1 calismada 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 fiilvik asitlerdekinden daha yogun oldugunu, &zellikle
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protein, lignin ve alifatik yapr iceren 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 ve ark., (2001), Cin’in Xinjiang bolgesindeki komiirii kullanarak
KOH ortaminda hiimik asit elde etmislerdir. Daha sonra, elde ettikleri bu hiimik asidi
hidrojen peroksit ve ozon kullanarak oksitlemisler ve sivi karisimi 6 M HCl ile pH 1
oluncaya kadar asitlendirmislerdir. Dibe ¢oken hiimik asidi ayiran arastirmacilar, sivi
bakiyeyi XAD recinesinden gecirerek fiilvik asidin yan1 sira formik asit ve oksalik asit
elde etmislerdir. Oksidasyon sonucu elde ettikleri fiilvik asidin orijinal komiirdeki
fiilvik aside oranla daha fazla oksijen ve karboksil grubu i¢erdigini tespit etmiglerdir.

Lehtonen ve ark., (2001) tarafindan yapilan ¢alismada turba komiirii havada
kurutulmus ve 2 mm’lik elekten gececek sekilde ogiitiilmiistlir. Turba sirasiyla 24 saat
boyunca kloroformlu su ile ¢dziilmiis, ¢6ziinmiis numunenin 10 gramlik kismi 0,1 M
KOH ile 100 ml’'lik 10 ayri kabin igerisinde bekletilmistir. Elde edilen iiriinler
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.

Novak ve ark., (2001), Cek Cumhuriyeti’'nin giiney Bohemya bolgesindeki farkli
kahverengi komiir tiirlerinden hiimik asit elde etmislerdir. Tiim numunelere uygulanan
standart prosediire gore komiirlere 0,05 M KOH c¢ozeltisi ilave edilerek ¢ozelti
karistirtlmistir. Cozelti % 10’Iuk (w/v) KOH ¢6zeltisi ilave edilerek 6 saat boyunca pH
7’de tutulmustur. 48 saat bekletilen ¢ozeltinin list fazi dekante edilerek ince filtre
kagidindan gecirilmistir. Elde edilen sivi {irtin 3500 rpm’de 20 dakika boyunca
santrifiijlenerek kati safsizliklar uzaklagtirilmistir. Cozelti 1 M H,SOy ile asitlendirilerek
hiimik asit ¢oktiiriilmiis, 24 saat bekletildikten sonra saf su ile yikanarak kurutulmustur.
Diger calismalarinda ise North-Bohemia komiir havzasinda ¢ikarilan geng komiirlerden
alkali ekstraksiyonla hiimik asitler elde edilmistir. Hiimik asitlerin karakteristik
ozellikleri; kimyasal analiz, molekiiler kiitle dagilimi, E4/E6 katsayisi, IR spektrumu,

13C-NMR spektrum ve EPR spektrumlari incelenmistir.
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Francioso ve ark., (2003), turba, linyit ve kahverengi komiirden hiimik asit elde
ederek bunlarin elementel analizini yapmislardir. Calismada yaklasik 2 gram
agirliginda, ince tane boyutuna 6giitiilmiis ve havada kurutulmus linyit numunesini azot
gaz1 altinda 100 ml 0,5 M NaOH c¢ozeltisi ile 24 saat boyunca karistirllmistir. Sonra
cozelti 30 dakika santrifiijlendikten sonra 0,45 um’lik filtre kagidindan gegirilmis, kati
kisim 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 c¢o6zeltisi ile yeniden ¢6ziilmiis ve Na-Humat elde edilmistir.
Himik maddeler turba, linyit, leonardit gibi madenlerin yani sira bitkisel kaynaklardan
da tiretilebilmektedir.

Ahmed ve ark., (2003) tarafindan yapilan bir calismada ananas yapragi
kalintilarindan hiimik asit tiretimi gergeklestirilmistir. Bunun ic¢in ananas yapraklari
havada kurutulduktan sonra pargalanmistir. Parcalanan 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
yaklagik 0,1 M KOH c¢ozeltisi olugsmustur. Daha sonra 25 kg parcalanmis ananas
yapragi 1,25 kg sivi formdaki tavuk giibresiyle karigtirllmistir. Burada tavuk giibresi,
yaprak kalintilarinin bozunmasina olanak saglayan mikroorganizma ve bu organizmalar
icin gereken azotu karsilamasi amaciyla kullanilmistir. 28 giin bekletildikten sonra bu
yaprak- giibre karigimindan 20 g alinarak daha once hazirlanan 0,1 M KOH ¢6zeltisinin
200 ml’si ile karistirilmistir. Karigim ortam sicakliginda 24 saat boyunca karistirildiktan
sonra santrifiijlenmis ve iistte kalan koyu renkli s1ivi cam ylinii ile filtre edilmistir. Filtre
edilen stvinin pH degeri 6 N HCl ile 1’e ayarlanmistir. Dibe ¢oken hiimik asit ¢okelegi
almarak tekrar KOH c¢ozeltisi ile muamele edilmis ve ekstraksiyon islemi
tekrarlanmistir. Son santriflijiin ardindan hiimik asit dondurularak kurutulmus ve
karakterizasyon islemlerine gegilmistir.

Kara ve ark., (2004); Hiimik asidi bir destek maddesi {izerine immobilize ederek
HPLC sistemlerinde kolonda kat1 faz olarak kullanmis ve on-line olarak incelemistir.
Bu sistemde metallerle olan etkilesimi on-line olarak incelenmis ve adsorpsiyon
grafiklerini kullanarak metal tutma kapasitesi hakkinda sonuglar elde etmislerdir. Baska
bir calismalarinda hiimik asidi ¢Oziniirsiizlestirerek bos kolona doldurup HPLC
sistemlerinde kat1 faz olarak kullanmiglardir. Gezici ve Kara(2008-2010) Hiimik asidi

niikleosit ve niikleobazlarin ayriminda sabit faz olarak kullanmuigtir.
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Lguirati ve ark., (2005) vyaptig1 calismalarda havalandirilmis ve
havalandirilmamis sehir ¢opliiglinden elde edilen giibredeki hiimik asitlerin analizinde
su yaklagimi kullanmistir. Sehir ¢opii numunesinden 50 gram alinmais, 100 ml kloroform
metanol karisimi (2:1 v/v) ile muamele edilmistir. Cozelti 0,1 N NaOH ile 2 saat
karistirilmis ve 5000 rpm’de 25 dakika santrifiijlenmistir. Bu islem berrak ¢ozelti
goriiliinceye kadar tekrarlanmig ve ¢ozelti 3 M H,SO; ile pH 2’ye kadar 4 °C’de 24 saat
boyunca asitlendirilerek hiimik asit ¢oktiirilmiistir. Elde edilen hiimik asitlerin
elementel analizleri sonucunda % 32,4 C, % 3,96 H, % 3,88 N ve % 28,12 O icerdigi
belirlenmistir. Ayni ¢alismada elde edilen hiimik asitlerin Fourier Transform Infrared
Red (FTIR) analizlerine gore asagidaki dalga boylari araliklarinda goriilen bag gruplari
verilmektedir
3300-3500 cm™ Fenolin vb hidroksil gruplar1 O-H
2950 cm™ Alifatik zincirlerin —-CH3 ve —CH; deki simetrik yapisi
2840 cm™ Alifatik zincirlerin —-CH3 ve —CHj deki asimetrik CH yapisi
1650-1640 cm™ Ketonik asidler ve primary amidlerdeki C=O yapis1
1580 cm™ Secondary amidlerdeki CON yapis1
1540-1510 cm™ Aromatik C=C yapisi
1460-1440 cm™ Kompostlardan olusan mumlar ve yag asitleri gibi yapilarin
alifatik C-H deformasyonu

1400-1380 cm™  Alifatik C-H deformasyonu ve anti simetrik COO", fenollerin
C=0 yapisi, O-H deformasyonu

1260-1200 cm™  Aromatik gruplarin C-OH yapisi ve eter ve fenollerin C-O-C
yapisi

1170 cm™ Alkol fonksiyon titresimi

1080-1030 cm™  Karbonhidratlarin C-O-C yapisi

Skhonde ve ark., (2006), 1s1l islemlerin hiimik asidin kimyasal yapis1 tizerindeki
etkileri lizerine bir arastirma yapmiglardir. Hiimik asit {iretimi i¢in Giiney Afrika’daki
Waterberg madeninden temin edilen bitimlii komiir kullanilmistir. Komiir N
atmosferinde tane boyutu maksimum 150 um olacak sekilde ogiitiilmiistiir. Bir yliksek
basing reaktoriine 420 gr ogiitiilmiis komir ve 700 ml su konmus ve 1100 rpm
karistirma hizi altinda 180 °C sicaklik ve 40 bar basing uygulanarak sisteme 1 saat
boyunca 4L/min hizda oksijen verilmistir. 1 saatin sonunda sistem sogumaya
birakilmistir. Oksitlenmis komiirden 10 gr alinarak tizerine 10 gr NaOH ve 400 ml saf

su ilave edilerek hiimik asidin ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi
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100 °C sicaklikta 5 saat boyunca yiirlitiilmiistiir ve islem sonunda fazlar birbirinden
ayrilmistir. Isil etkileri incelemek icin, elde edilen hiimik asitten 10’ar gr alinarak
termogravimetrik analiz (TGA) cihazinda 200, 400, 600, 800 ve 1000 °C sicaklikta 1’er
saat boyunca bekletilmistir. Sonugta sicakligin artmasiyla hiimik asitte kiitle kaybi
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 goriilmistiir. Uygulamada fenolik gruplarin sicaklik artisina karboksil
gruplarindan daha fazla direngli oldugu goriilmiistiir.

Pehlivan ve Arslan (2006)’1n yaptig1 laboratuvar ¢aligmalarinda 1 gr komiir
tizerine 10 ml distile su ilave edilmis, sonra iizerine 30 ml % 5’lik NaOH konulmus,
cozelti 3 dakika kaynatilmig, daha sonra sogutulmustur. Sonra 3200 rpm’de
santrifiijlenerek siiziilmiis, tizerine 30 ml su ilave edilerek derisik HCI ile pH 3’e
ayarlanmistir. Sonug olarak, filtre edilen ¢ozeltiden hiimik asit kat1 olarak ¢okeltilmistir.

Baglieri ve ark., (2007), Italya’nin Catania bolgesinden temin edilen volkanik
toprak ile yine Italya’da Turin’den temin edilen aliivyonlu topraktan hiimik asit ve
fillvik asit lretimi tizerinde g¢alismiglardir. Calismada 400 gr toprak kullanilmustir.
Numunelere 1,6 L 0,5 M NaOH + 0,1 M NasP,0O; karisimi ilave edilmis ve N
ortammnda 20 saat kanstirilan karigim 1500 rpm’de 30 dakika boyunca
santrifiijlenmistir. Ustte kalan s1v1 faz polietilen bir kaba alinmis ve kat1 kisim yukarida
anlatildigr gibi tekrardan ekstraksiyon iglemine tabi tutulmustur. Uygulama ii¢ kez
tekrarlanmistir. Depolanan sivi faz filtre kagidindan gecirildikten sonra 6 M HCl ile pH
1 oluncaya kadar asitlendirilmis ve bir gece bekletildikten sonra santrifiijlenmistir. 400
mL NaOH + Na4P,0y ile tekrar karistirilan kat1 kisim santrifiijle ayrilmistir. Sivi kisim
ise tekrar asitlendirilmis ve c¢oken kisim saf su ile iki kez yikandiktan sonra
dondurularak kurutulmustur (freezedrying). Ardindan iiretilen hiimik asitlerin elementel
ve fonksiyonel grup analizleri yapilmistir.

Lopez ve ark., (2008) tarafindan yapilan incelemede 16 degisik hiimik asit ve
fiilvik asidin iiretimi gergeklestirilmis 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 fiilvik asit kariggimi 6 M HCI ile
asitlendirilmistir ve santrifiijlenmistir. Karisgm 0,1 M HCl + 3 M HF ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra CI” iyonlarmnin tamamen uzaklasmasi igin diyaliz yontemiyle

stizilmistiir. Fiilvik asidin ayrilmasi icin sivi faz 6nce XAD-8 re¢inesinden daha sonra



37

H" iyonuyla doygun katyon degistiriciden gecirilmistir. Elde edilen hiimik maddelerin
analizi i¢in NMR spektrometrisi kullanilmistir. Sonug¢ olarak fiilvik asitlerin hiimik
asitlere oranla daha fazla karboksilik, buna karsin daha az fenolik grup icerdigi
belirlenmistir. Ayrica toprak derinliginin artmasiyla hem hiimik asitteki hem de fiilvik
asitteki asidik grup sayisinin arttifi goriilmiistiir. Dip ve yilizeye yakin kisimlardaki
karboksil grup sayilarmin fiilvik asitlerde % 2,6-26,hiimik asitlerde ise % 8-43
oranlarinda degistigi goriilmiistiir.

Yigit ve Dikilitas (2008), hiimik maddelerin domates bitkilerinde kok
clirlimesine neden olan Fusarium spp. isimli bir bakteriye olan etkilerini incelemisglerdir.
Calismalar Fethiye’de bu sorunun gorildigii bir serada gergeklestirilmistir.
Uygulamada % 80 fiilvik asit ve hiimik asit i¢eren ticari bir tirtin kullanilmistir. Bu ticari
hiimik madde karigimi topraga sirasiyla 80, 160 ve 240 mg dozlarinda verilmistir.
Domatesler gozle goriiliir olgunluga ulastiklarinda rastgele bitkiler segilerek topraktan
kokleriyle beraber ¢ikarilmig, temizlenmis ve iizerlerinde nem kalmayacak oranda
kurutulmuslardir. Sonu¢ olarak hiimik madde artisinin bitkide kok gelisimini ve
dolayistyla kok agirligini arttirdigi ancak 240 mg dozdan sonra kok hastaliginin belirgin
oranda arttig1 gorilmiistiir.

Alag6z ve Yilmaz (2009), hiimik asit uygulamasinin topraklarda agregat olusum
ve stabilitesi tlizerine etkisini ¢alismiglardir. Bu calismada, farkli dozlardaki hiimik
asidin degisik dokulara sahip topraklardaki yapisal Ozellikler tizerine olan etkileri
incelenmistir. Toprak ornekleri Antalya Akdeniz iiniversitesi kampiisiinden topraklarin
yiizey (0-25 cm) katmanindan alimmistir. Deneme ii¢ fakli dozdaki hiimik asit
uygulamasiyla sera ortaminda yiiriitiilmiistiir. Topraklar dort kez 1slanma ve kurumaya
birakilip daha sonra gerekli analizler i¢in ornekleme yapilmistir. Agregat olusumu ve
stabilitesi, hacim agirhig, diger fiziksel ve kimyasal toprak parametreleri incelenmistir.
Elde edilen verilere gore farkli dokuya sahip topraklara hiimik asit uygulamasiyla
agregat olusum ve stabilitesinde 6nemli diizeyde farklilik bulunmustur.

Giannouli ve ark., (2009) tarafindan yapilan ¢alismada diisiik dereceli Yunan
linyitlerinin hiimik asit ve fiilvik asit icerikleri incelenmistir. 2 gr 6rnek {izerine 100 ml
0,1 M NaOH ilave edilerek karisim oda sicakliginda 24 saat karigtirilmistir. Ardindan
alkali ¢Ozelti santrifiijlenerek ¢oziinmeden kalan kisim ayrilmis ve yukaridaki islemler
santrifiijlenen sivinin rengi seffaflagincaya kadar tekrarlanmistir. Son santrifiijiin
ardindan hiimik asit ve flilvik asit igeren sivi kissm HCI ile pH 1 oluncaya kadar

asitlendirilip hiimik asidin ¢6kmesi saglanmistir. Coktiiriilen hiimik asitler yaklasik 70
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°C’de kurutulmustur. Sivi fazda kalan fiilvik asitler ise 6nce XAD-8 reginesinden,
ardindan bir katyon degistirici re¢ineden gegirilmis ve son olarak dondurarak kurutma
yontemiyle kati hale getirilmistir. Elde edilen iirlinlerin analizleri yapilmis ve
numunelerin % 9,6-52,2 oranlarinda hiimik asit, % 1,3-32,7 oranlarinda fiilvik asit
icerdigi tespit edilmistir.
2.1.2. Calismanin amaci

Bu c¢alismada, Sirnak c¢evresi diisiik kaliteli linyitlerinden suda ¢dziinen,
yapisinda azot ve mikro elementler iceren, bitki biiyiimesi ve veriminde etkili olan
ekonomik yonden daha ucuz olan giibrelerin eldesi, liretim teknolojisinin gelistirilmesi,
ozellik ve kullanim alanlar1 aragtirilmstir.

Bilindigi gibi Sirnak ve cevresinde (Sirnak-Cizre-Uludere filonlar1) zengin
sayilabilecek, kalori degeri diisiik olan geng¢ linyit yataklar1 bulunmaktadir. Bu
linyitlerin yapisinda belirli miktarda bitkiler i¢in gerekli olan hiimik asitin bulunmasi,
bunlardan amonyaklagma ve sonra mikro elementlestirmede yeni tiir giibre eldesi i¢in
biliylik 6neme sahiptir. Bu nedenle, Sirnak cevresi linyitlerinin amonyaklagmasi ve
mikro elementlerce zenginlestirilme teknolojisinin gelistirilmesi, elde edilen giibrelerin
tarim kesiminde bitki bliylimesi ve veriminde denenmesi ayrica diger azotlu giibrelerle

mukayesesi biiylik 6neme sahiptir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta olup, Merck firmasindan

saglanmistir. Calismalarda asagidaki kimyasallar kullanilmistir.

e Potasyum hidroksit % 85 lik (KOH), ( Merck)
e Hidroklorik asit % 37’ lik (HCI) ( Merck)
e Amonyak (NHj3) ( Merck )

e iki kez distile edilmis saf su tiim ¢ozelti hazirlamalarinda kullanilmustir.
3.2. Kullanilan Malzemeler
e Reaksiyon gergeklestirmek i¢in cam erlen
¢ Siizme islemi i¢in cam huni ve siizge¢ kagidi
3.3. Kullanilan Cihazlar
Sirnak Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Enerji Sistemleri Miihendisligi
Bolimi’ne ait:
e pH metre (Hanna)
e Magnetik karistiric1 (Chiltern Hotplate Magnetic Stirrer )
e Hassas terazi (Radwag WLC)
e FEtiiv (Niine FN500)
e Elek (Standart Tyler Serisi Elekleri)
e (Grafik Programlar1 (Microsoft Excel)
Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii’ne ait:
¢ IR Spektrofotometresi (Perkin Elmer 100)
Sirnak Tiirkiye Komiir Isletmelerine ait:
e Ceneli kiric1 (Retsch)
e Bilyeli degirmen
3.4. Kullanilan Cozeltinin Hazirlanmasi
Stok NHj; c¢ozeltisinden degisik konsantrasyonlarda hazirlandi. Ayrica ilk
muamele i¢in stok KOH ¢ozeltisinden %5’ lik 500 mL ¢o6zelti hazirlandi. Coktiirme
islemi i¢in ise stok HCI ¢ozeltisinden %5’ lik 500mL ¢ozelti hazirlandi ve ortamin pH’

st yaklasik 3-4 araligina kadar muamele edildi. Molarite ve normallite hesabi yapildi.
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o % 85 saflikta % 5’ lik 500 mL KOH ¢ozeltisinin molarite ve normalite hesabi

% 100 saflikta olsayd1
%85 saflikta

5 gr almacakti

X gr alinir

5.100 = 85. x

500 = 85 x

x =500/85

X =5,9 gr alinir

100 mL’lik ¢ozelti i¢in
500 mL’ lik ¢dzelti icin

5,9 gr alinir

X gr alinir

X =29,4 gr alinir ve 500 mL’ ye saf su ile tamamlanur.

M=n/V
294 gr

M = 56,1 gr/mol . 1000 mL
500 mL 1L

M = 1,05 mol/L

N=M .t

N=105mol/L.1

N =1,05mol /L

o % 37 saflikta % 5° lik 500 mL HCL ¢6zeltisinin molarite ve normalite hesabi

Ml.Vlez.Vz

% 37.V1=%5.500 mL

V1 =67,6 mL % 37’ lik HCL’ den alinir ve 500 mL’ ye saf su ile tamamlanir.

d=m/V

1,18 gr/mL =m /67,6 mL

m=79,8 gr
M=n/V
79,8 ar

M= 36,5ar/mol .1000 mL

500 mL 1L

M=44mol/L
N=M.t
N=44mol/L.1
N=4,4mol/L
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3.5. Linyit Numunelerinin Hazirlanmasi ve Ozellikleri
Sirnak ve civari linyit iiretimi bakimimdan 661 milyon ton rezerv ile biiyilik bir

potansiyeldir (TKI g, 2011). Bélge linyitlerinde 1s11 deger 1100-3000 kalori arasinda
degisir. Bu tez kapsaminda linyit komiirlerden hiimik asit tiretimi iizerinde ¢alisilmistir.
Hammadde kaynagi olarak {i¢ farkli linyit kullanilmigtir. Kullanilan linyitler asagidaki
bolgelerden temin edilmistir:

e Sirnak-Uludere

e Sirnak-Merkez

e Sirnak-Cizre
Calismamizda, kullanilan Sirnak bolgesi linyitlerinin kisa analizleri ve elementel

analizlerini tespit edilerek Tablo 3.1.’de ve Tablo 3.2. ‘de verilmistir.

Tablo 3.1. Sirnak gevresi linyitlerinin kisa analiz sonuglar1 (TKI

Linyit Kaba Nem Higroskobik | Ugucu Madde Kiil
Numunesi (%) Nem(%o) (%) (%)
Sirnak-Uludere 2,78 12,73 33,92 26,88
Sirnak-Merkez 10,59 12,21 38,25 21,81
Sirnak-Cizre 4,87 11,67 33,6 28,48

Tablo 3.2. Linyit numunelerinin elementel analiz sonuglar1 (TKi

Linyit
Numunesi % C % H (O +S)? % N
Sirnak-Uludere 40,6430 4,7179 53,3648 1,1761
Sirnak-Merkez 47,8170 5,5657 45,0025 1,6031
Sirnak-Cizre 52,3740 5,4567 40,7475 1,4305

Hiimik asit {iretimi agamasinda alkali ekstraksiyon islemi icin KOH
kullanilmistir. Bitki gelisimi i¢in onemli ana elementlerden biri potasyum olmasi
sebebiyle KOH tercih edilmistir. Ayrica potasyumun bitki fizyolojisi lizerinde sodyum
hidroksitin aksine herhangi bir olumsuz etkisi olmamasi sebebiyle de ekstraksiyonda
KOH kullanilmistir. (Valdrighi ve ark., 1996; Ahmed ve ark., 2003; Imbufe ve ark.,
2005; Zancani ve ark., 2009). Reaksiyonlar cam erlenlerde gergeklestirilmis olup
karigtirma ve 1sitma islemleri i¢cin manyetik karistirici kullanilmistir. Elde edilen hiimik
asit, fulvik asit ve bakiye komiirii birbirinden ayirmak i¢in ise genis gdzenekli olmasi ve

hizl1 filtrasyona elverisli olmasi sebebiyle siyah bant filtre kagitlar1 kullanilmistir.
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Ug farkli bolgeden temin edilen linyit komiirler dncelikle laboratuar tipi ceneli

kiricida kirtlmustir.

Sekil 3.1. Calismada kullanilan ¢eneli kirici
Numuneler geneli kiricida kirilldiktan sonra 500 pm (mikrometre) boyutuna

kadar bilyeli degirmenden gegirilerek dgiitiilmiistiir.

Sekil 3.2. Calismada kullanilan bilyeli degirmen

3.6. Hiimik Asit Eldesi Icin Yapilan Deneysel Calismalar

Deneysel caligmalar, literatiir bilgilerinden faydalanilarak, laboratuar
kosullarinda ve ekonomikligin saglanmasi i¢in oda sicakliginda ve atmosfer basincinda
gerceklestirilmistir. Deneyler kreleun yontemine gore yapilmistir. Kreleun yontemine
gore 1 gram kadar komiir hassas terazide tartilir ve bu numune erlene konur. Uzerine
damitik suyla %5 NaOH ilave edilir. Su ve NaOH ilavesi hamur kivaminda bir karisim
meydana getirirse ayni oranlarda bir miktar su ve NaOH ilave edilir. Erlen acik alevde
kaynayana kadar isitilir. Erlen su altida sogutulur ve igindekiler bir santrifiij tiipline
aktarilarak santrifiij edilir. Cozeltiler erlene konularak iyice galkalanir ve seyreltik HCI
ile pH metre yardimiyla ¢ozeltinin pH’s1 3’e diisiiriiliir. Asitlendirilmis ¢ozelti siiziiliir
ve sabit tartima gelene kadar kurutularak tartilir. Bu yonteme ait teknolojik akis semasi
Sekil 3.3’te verilmistir. Bitki gelisimi i¢in 6nemli ana elementlerden biri potasyum
olmasi sebebiyle NaOH yerine KOH tercih edilmistir. Ayrica potasyumun bitki
fizyolojisi tizerinde sodyum hidroksitin aksine herhangi bir olumsuz etkisi olmamasi

sebebiyle de ekstraksiyonda KOH kullanilmistir.
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OGUTULMUS KOMUR NUMUNESI (1 gr)
10 ml
H,0 (Saf su)
20 ml
%35’ lik KOH

3 dakika
kaynatilir

ERLEN —> l
MANYETIK KARISTIRICI —»

v
KARISIM SOGUTULUR

Kat1 kalintilar stiziilerek ayrilir

% 5’ lik HCL
Ortamin pH 3 oluncaya

kadar yavas yavas ilave edillir

SERBEST HALE GECEN VE SUDA
COZUNMEYEN HUMIK
ASITLER KATI HALDE COKER

COKELEK SUZULEREK AYRILIR VE BIRKAC DEFA SAF SU iLE
YIKANDIKTAN SONRA KURUTULARAK TARTILIR VERIM
HESAPLANIR

Sekil 3.3. Yonteme ait teknolojik akim semasi
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3.6.1. KOH miktarimin hiimik asit verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi

Bu deneylerde komiir numuneleri erlenlere alinarak iizerlerine 10 ml su ve
degisen miktarlarda KOH ilave edilmistir. 3’er dakika manyetik karistiricida isitilip,
karistirilan numuneler su altinda sogutulmustur. Sogutulan numunelere pH’lar1 3 olana
kadar %5’lik HCI tagsma olmamasi i¢in Yyavas yavas ilave edilmistir. Ardindan
dinlendirilismis ve dekante edilmistir. Siizge¢ kagidindan gegirilerek siiziilmiistiir.
Stizge¢ kagidinda kalan bakiye komiirler kurutulmus ve % hiimik asit verimleri
hesaplanmistir. Sonuglar grafige gegcirilerek KOH miktarlarinin % hiimik asit verimine
etkisi gosterilmistir.
3.6.2. HCL miktarmmn hiimik asit verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi

Bu deneylerde komiir numuneleri erlenlere alinarak tizerlerine 10 ml su ve 20 ml
% 5’ lik KOH ilave edilmistir. 3’er dakika manyetik karistiricida 1sitilip, karistirilan
numuneler su altinda sogutulmustur. Sogutulan numunelere %5’lik HCI tasma
olmamast i¢in yavas yavas degisen miktarlarda ilave edilmistir. Ardindan
dinlendirilismis ve dekante edilmistir. Siizge¢ kagidindan gecirilerek siiziilmiistiir.
Stizge¢ kagidinda kalan bakiye komiirler kurutulmus ve % hiimik asit verimleri
hesaplanmistir. Sonuglar grafige gecirilerek HCL miktarlarin % hiimik asit verimine
etkisi gosterilmistir.
3.6.3. Karistirma siiresinin hiimik asit verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi

Bu deneylerde komiir numuneleri erlenlere alinarak {izerlerine 10 ml su ve 20 ml
% 5’ lik KOH ilave edilmistir. Degisen siirelerde manyetik karistiricida karistirilan
numuneler su altinda sogutulmustur. Sogutulan numunelere pH’lar1 3 olana kadar
%5’lik HCL tasma olmamasi igin yavas yavas ilave edilmistir. Ardindan
dinlendirilismis ve dekante edilmistir. Siizge¢ kagidindan gecirilerek siiziilmiistiir.
Stizge¢ kagidinda kalan bakiye komiirler kurutulmus ve % hiimik asit verimleri
hesaplanmistir. Sonuglar grafige gecirilerek karistirma siiresi miktarlarinin - % hiimik
asit verimine etkisi gosterilmistir.
3.6.4. Sicaklik degisiminin hiimik asit verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi

Bu deneylerde komiir numuneleri erlenlere alinarak tizerlerine 10 ml su ve 20 ml
% 5’ lik KOH ilave edilmistir. Degisen sicakliklarda manyetik karistiricida karistirilan
numuneler su altinda sogutulmustur. Sogutulan numunelere ph’lar1 3 olana kadar %5°’lik
HCL tasma olmamasi i¢in yavas yavas ilave edilmistir. Ardindan dinlendirilismis ve

dekante edilmistir. Siizge¢ kagidindan gegcirilerek siiziilmistiir. Siizge¢ kagidinda kalan
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bakiye komiirler kurutulmus ve % hiimik asit verimleri hesaplanmistir. Sonuclar grafige
gecirilerek sicaklik degisim miktarlarinin % hiimik asit verimine etkisi gosterilmistir.
3.6.5. pH degerlerinin degisiminin hiimik asit verimi iizerindeki etKkisinin
incelenmesi

Bu deneylerde komiir numuneleri erlenlere alinarak tizerlerine 10 ml su ve 20 ml
% 5’ lik KOH ilave edilmistir. 3’er dakika manyetik karigtiricida 1sitilip, karistirilan
numuneler su altinda sogutulmustur. Sogutulan numunelere %35’lik HCL tasma
olmamas1 i¢in yavas yavas ilave edilmis ve c¢oOzeltinin ph’ lar1 belirli sayilara
sabitlenmistir. Ardindan dinlendirilismis ve dekante edilmistir. Siizge¢ kagidindan
gecirilerek siiziilmistiir. Siizge¢ kagidinda kalan bakiye komiirler kurutulmus ve %
hiimik asit verimleri hesaplanmistir. Sonuglar grafige gecirilerek pH degerlerinin %

hiimik asit verimine etkisi gosterilmistir.
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Her ii¢ bolgeden alinan linyit numunelerindeki hiimik asit miktarlar1 Kreulen

yontemine gore tespit edilmis ve % hiimik asit verimleri hesaplanmistir. Sonuglar

(Tablo 4.1, Sekil 4.1) grafige gecirilerek gosterilmistir. Hiimik asit deneylerinde

potasyum hidroksit, hidroklorik asit, pH, sicaklik ve karigtirma

parametrelerin ekstraksiyon verimi iizerindeki etkileride incelenmistir.

4.1. Uludere, Sirnak, Cizre % Hiimik Asit Verim Hesabi

Tablo 4.1. Uludere, Sirnak, Cizre % hiimik asit verim hesabi

siuresi

gibi

% HUMIK ASIT % HUMIK ASIT % HUMIK ASIT
ULUDERE SIRNAK CiZRE
27,04 34,53 37,25
40 -
35
30
25
; 20 - s ULUDERE
. = SIRNAK
4 15 1 )
= CIZRE
E 10 4
S5
0 o
KOH (ml)

ekil 4.1. Uludere, Sirnak, Cizre % hiimik asit verim grafigi
grafig

Tablo 4.1 de goriildiigii gibi Sirnak cevresi Uludere, Sirnak (merkez) ve Cizre

linyitlerindeki HA yiizdesi %27,04 ile %37,25 arasinda degismektedir. Bunlar arasinda

maksimum HA yiizdesi %37,25 ile Cizre linyitlerinde bulunmaktadir.
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4.2. KOH Miktarimin % Hiimik Asit Verim Hesabi

Bu deneyde kullanilan KOH miktarlar1 degistirilerek % hiimik asit verimleri
belirlenmistir. Sonu¢ olarak Uludere ve Sirnak hiimik asidi az miktarda etkilenirken
Cizre linyitlerinden ekstrakte edilen hiimik asitler degisen potasyum hidroksit

miktarindan fazla etkilenmemislerdir. Sonuglar Tablo 4.2° de verilmistir.

Tablo 4.2. Potasyum hidroksit miktarinin % hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi

KOH (20,05 ml) 5 10 15 20 25
Uludere HA (%) | 23,41 23,04 21,62 27,04 27,61
Sirnak HA (%) | 30,50 28,26 33,24 34,53 35,29
Cizre HA (%) 39,05 38,37 37,50 37,25 35,78

4.2.1. KOH miktarmmin Uludere % hiimik asit verim hesabi
Sekil 4.2° de gorildigi gibi % hiimik asit veriminde Uludere linyiti i¢in
maksimum deger 25 ml bandi ve verim % 27,61 olarak belirlenmistir. KOH miktar1 5

ml bandina gére % 4,2 artis saglamistir.

ULUDERE

70 -

60 A
£ 50 -
3;'
40 4
2
= 50
= —— " CULUDERE
= 20 +
=X
< 10 -

0

5 10 15 20 25
KOH (ml)

Sekil 4.2. Potasyum hidroksit miktarinin Uludere % himik asit verim grafigi
4.2.2. KOH miktarmin Sirnak % hiimik asit verim hesabi
Sekil 4.3> de goriildigi gibi % hiimik asit tretiminde Sirnak linyiti igin
maksimum deger 25 ml band1 ve verim % 35,29 olarak belirlenmistir. KOH miktar1 5

ml bandina gore % 4,79 artis saglamistir.
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SIRNAK

70 -

60 -
=50 -
Z'F‘I
T 40 -
oz
N —
= 30 - ‘\/—_*_* .
= ——=SIRNAK
0= 20 A
2
" 10 -

0

5 10 15 20 25
KOH (ml)

Sekil 4.3. Potasyum hidroksit miktarmin Strnak % hiimik asit verim grafigi

4.2.3. KOH miktarmin Cizre % hiimik asit verim hesabi
Sekil 4.4> de gorildigi gibi % himik asit tretiminde Cizre linyiti i¢in
maksimum deger 5 ml band1 ve verim % 39,05 olarak belirlenmistir. KOH miktar1 ¢ok

az bir miktarda etkilenmistir.

CIiZRE
70 -

*

CIZRE

(1}

% HUMIK ASIT

20 A

10 -

10 15 20 2
KOII (ml)

th
h

Sekil 4.4. Potasyum hidroksit miktarinin Cizre % hiimik asit verim grafigi
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4.2.4. KOH miktarmin Uludere, Sirnak, Cizre % hiimik asit verim hesabi

'\/——.—___‘_‘
J ==, UDERE

=B=SIRNAK
CIZRE

45 -

40 A

% HUMIK ASIT
n R R 2R

[y
=
L

o

=

5 10 15 20 25
KOH (ml)

Sekil 4.5. Potasyum hidroksit miktarinin Uludere, Sirnak Cizre % hiimik asit verim grafigi

Sonug olarak Sirnak ve Uludere linyitleri i¢in % hiimik asit verimlerinin KOH
ile degisimleri incelendiginde maksimum degerin 25 ml bandinda gorildigi
gozlemlenmistir. Cizre linyiti igin % hiimik asit veriminin saglandigi 5 ml band: ise
maksimum KOH miktar1 olarak kabul edilmistir.

4.3. HCL Miktarmin % Hiimik Asit Verim Hesabi

Tablo 4.3’ de, komiir numuneleri KOH ile alkali ekstraksiyona gegildikten sonra
yapilan HCI hiimik asit ekstraksiyonlarina olan etkilerini gostermektedir. Orijinal linyit
numunelerine 6nce KOH ile sonra degisen miktarlarda HCI ilave edilerek hiimik asit
tiretimi yapilmistir. Sonugta degisen miktarlarda HCI ile yapilan igleminin ii¢ komiirde
de hiimik asit verimini belirgin sekilde arttirdigi goriilmiistiir.

Tablo 4.3. Hidroklorik asit miktarinin % hiimik asit verimleri tizerindeki etkileri

HCI(ml) 5 10 11 12 | 125
Uludere HA (%) Faz ayrimi yok 25,12 | 26,95 | 27,21 131,79
Sirnak HA (%) Faz ayrim1 yok 33,02 ] 34,08 | 36,19 | 37,56
Cizre HA (%) Faz ayrim1 yok 34,15 135,59 ]37,33 ]38,95

Yapmis oldugumuz deneylerde 5 ml hidroklorik asit ile muamele edilen
¢ozeltide dinlendirme siiresi sonucunda faz ayrimi gézlenmemistir. Hiimik asit fiilvik

asit faz ayrimi goriilmemistir
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4.3.1. HCL miktarmin Uludere % hiimik asit verim hesabi
Sekil 4.6. da goriildigli gibi hiimik asit liretiminde Uludere linyiti igin
maksimum deger 12,5 ml band1 ve verim % 31,79 olarak belirlenmistir. HCL miktar1 10

ml bandina goére % 6,67 artis saglanmigtir

ULUDERE

0 1 /_/’

e
hn
I

[
=
1

[y
hn
L

==ULUDERE

% HUMIK ASIT
=

th
1

10 11 12 12,5

HCL (nL)
Sekil 4.6. Hidroklorik asit miktarinin Uludere % hiimik asit verim grafigi

4.3.2. HCL miktarmin Sirnak % hiimik asit verim hesabi

Sekil 4.7. de goriildiigii gibi hiimik asit tiretiminde Sirnak linyiti i¢in maksimum
deger 12,5 ml bandi ve verim % 37,56 olarak belirlenmistir. HCL miktar1 10 ml bandina
gore % 4,54 artis saglanmistir.

SIRNAK

——

35 - -

L)
=
L

[
th
'l

“B=STRNAK

—
th
I

%IUMIK ASIT
= &

I
1

=

10 11 12 12,5
HCT. (ml)

Sekil 4.7. Hidroklorik asit miktarmin Sirnak % hiimik asit verim grafigi
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4.3.3. HCL asit miktarmin Cizre % hiimik asit verim hesabi

Sekil 4.8. de goriildiigli gibi hiimik asit Gretiminde Cizre linyiti i¢gin maksimum
deger 12,5 ml bandi ve verim % 38,95 olarak belirlenmistir. HCL miktar1 10 ml bandina
gore % 4,8 artis saglanmustir.

CiZRE

(] L7 (7] . .
h o 'h = tn
I L L 'l '}

rJ
=
1

CIZRE

% HUMIK ASIT
o

o
=
Il

th
1

=

10 11 12 12,5
HCL (ml)

Sekil 4.8. Hidroklorik asit miktariin Cizre % hiimik asit verim grafigi
4.3.4, HCL asit miktarinin Uludere, Sirnak, Cizre % hiimik asit verim hesabi
Sonugta hiimik asit tretiminde Uludere, Sirnak, Cizre linyiti i¢in maksimum
HCI miktar1 12,5 ml band1 verimler sirasiyla Uludere linyiti i¢cin % 31,79 Sirnak linyiti
icin % 37,56 Cizre linyiti i¢in % 38,95 olarak belirlenmistir.
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40
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I
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% HUMIK ASIT
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1
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ekil 4.9. Hidroklorik asit miktarinin Uludere, Sirnak, Cizre % hiimik asit verim grafigi
gratig
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4.4. Kanistirma Siiresinin % Hiimik Asit Verim Hesabi

Optimum miktarda KOH ile muamele edilen numuneler sirasiyla 1, 3, 5, 7 ve 9
saat karistirildiktan sonra ekstraksiyon verimleri hesaplanmis, sonug¢ olarak karistirma
siiresinin Ui¢ komiirde de ekstraksiyon verimini arttirdigi goriilmiistiir. Tablo 4.4 te

karigtirma siiresinin hiimik asit verimleri verilmistir.

Tablo 4.4. Karigtirma siiresinin % hiimik asit verimleri tizerindeki etkisi

KaristirmaSiiresi (saat) 1 3 5 7 9

Uludere HA (%) 29,01 31,78 32,34 32,86 33,74
Sirnak HA (%) 36,64 37,27 37,50 39,40 39,87
Cizre HA (%) 38,97 39,85 39,91 39,18 40,58

4.4.1. Kanistirma siiresinin Uludere % hiimik asit verim hesabi
Sekil 4.10° da goriildiigii gibi hiimik asit tiretiminde Uludere linyiti i¢in
maksimum deger 9 saat ve verim % 33,74 olarak belirlenmistir. Uludere linyitinden

karigtirma siireleri sonunda % 4,73 artis saglanmistir.
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Sekil 4.10. Karistirma siiresinin Uludere % hiimik asit verim grafigi
4.4.2. Karistirma siiresinin Sirnak % hiimik asit verim hesabi
Sekil 4.11° de gorildiigii gibi hiimik asit liretiminde Sirnak linyiti i¢in
maksimum deger 9 saat ve verim % 39,87 olarak belirlenmistir. Sirnak linyitinden

karistirma siireleri sonunda % 3,23 artis saglanmistir.
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Sekil 4.11. Karistirma siiresinin Sirnak % hiimik asit verim grafigi
4.4.3. Kanistirma siiresinin Cizre % hiimik asit verim hesabi
Sekil 4.12” de goriildiigii gibi hiimik asit tiretiminde Cizre linyiti igin maksimum
deger 9 saat ve verim % 40,58 olarak belirlenmistir. Cizre linyitinden karigtirma siireleri

sonunda % 1,61 artis saglanmistir.
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Sekil 4.12. Karistirma siiresinin Cizre % hiimik asit verim grafigi
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4.4.4. Kanistirma siiresinin Uludere, Sirnak, Cizre % hiimik asit verim hesabi
Sonugta hiimik asit tiretiminde Uludere, Sirnak, Cizre linyiti i¢in karistirma

stireleri sonunda maksimum verim miktarlart 12,5 ml bandinda ve verimler sirasiyla

Uludere linyiti igin % 33,74 Sirnak linyiti i¢in % 39,87 Cizre linyiti i¢in % 40,58 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Karistirma siiresinin Uludere, Sirnak, Cizre % hiimik asit verim grafigi
4.5. Sicaklik Degisiminin % Hiimik Asit Verim Hesabi
Bu agamada numuneler farkli sicakliklarda optimum siirelerde karistirilmislardir.
Sonug olarak sicaklik degisiminin hiimik asit verimlerini Uludere linyitinde artirdigi,
Sirnak ve Cizre linyitlerinde ise ¢ok az bir miktarda degistirdigi gézlenmistir. Hem bu
nedenle hem de ileri bir parametre incelenmedigi i¢in hiimik asit tiretiminde 70 °C’den
ileri 1sitmaya gerek duyulmamustir. Tablo 4.5 te sicaklik degisiminin hiimik asit verimi

tizerine etkileri verilmistir.

Tablo 4.5. Sicaklik degisiminin % hiimik asit verimleri {izerindeki etkisi

e | 18 25 40 50 60 70
gﬁigg; 2915 | 2946 | 3105 | 3099 | 3323 | 3395
I_SIZ"EZ‘/I:) 3522 | 3530 | 3574 | 3598 | 3577 | 3681
SX& y | 370 | s7as | s7so | s7es [ 3025 | 3o




55

4.5.1. Sicaklik degisiminin Uludere % hiimik asit verim hesab1
Sekil 4.14” te gorildigi gibi hiimik asit tiretiminde Uludere linyiti i¢in
maksimum deger 70 °C ve verim % 33,95 olarak belirlenmistir. Uludere linyitinden

sicaklik degerleri degisimi sonucunda % 4,08 artis saglanmaistir.
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Sekil 4.14. Sicaklik degisiminin Uludere % hiimik asit verimi iizerine etkileri
4.5.2. Sicaklik degisiminin Sirnak % hiimik asit verim hesabi
Sekil 4.15° te goriildigi gibi hiimik asit iretiminde Sirnak linyiti i¢in
maksimum deger 70 °C ve verim % 36,81 olarak belirlenmistir. Sirnak linyitleri sicaklik

degerleri degisiminden verim agisindan fazla etkilenmemistir.
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Sekil 4.15. Sicaklik degisiminin Sirnak % hiimik asit verim grafigi
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Sekil 4.16° da goriildiigii gibi hiimik asit iiretiminde Cizre linyiti igin maksimum

deger 60 °C ve verim % 39,25 olarak belirlenmistir ama Cizre linyitleri sicaklik

degerleri degisiminden verim agisindan fazla etkilenmemistir.
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Sekil 4.16. Sicaklik degisiminin Cizre % hiimik asit verim grafigi

4.5.4. Sicaklik degisiminin uludere, sirnak, cizre hiimik asit verim hesabi

Sekil 4.17° de goriildiigii gibi hiimik asit tiretiminde Uludere ve Sirnak linyiti

icin maksimum deger 70 °C ve verimler sirasiyla

belirlenmistir. Cizre linyitinde ise 60 °C ve verim % 39,25 olarak belirlenmisitir.
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Sekil 4.17. Sicaklik degisiminin Uludere, Sirnak, Cizre % hiimik asit verim grafigi

% 33,95-% 36,81 olarak
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4.6. Ph Degerlerinin Degisiminin % Hiimik Asit Verim Hesab1

Bu asamada numunelerin pH’ lar1 farkli degerlerde sabit tutularak verim hesabi
yapimistir. Sonu¢ olarak pH degisiminin hiimik asit verimlerini Uludere ve Sirnak
linyitlerinde artis gosterdigi Cizre linyitinde ise maksimum hiimik asit verimine pH 4
bandinda verdigi gozlemlenmistir. Tablo 4.6’ da Sicaklik degisiminin hiimik asit

verimleri lizerindeki etkisi verilmistir.

Tablo 4.6. pH degerleri degisiminin % hiimik asit verimleri {izerindeki etkisi

pH 2 3 4 5 6

Uludere HA (%) | 26,15 | 27,04 | 2885 | 2919 | 3023
SirnakHA (%) | 32,22 | 3453 | 3574 | 3618 | 36,77
CizreHA (%) | 3550 | 3725 | 4050 | 37,83 | 3825

4.6.1. pH degerlerinin degisiminin Uludere % hiimik asit verim hesabi
Bu asamada numunelerin pH’ lan farkli degerlerde sabit tutularak verim hesabi
yapimistir. Sonug olarak pH degerleri degisiminin hiimik asit verimlerini Uludere linyiti

icin siirekli arttig1 Sekil 4.18° de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Uludere pH degerlerinin degisiminin % hiimik asit verim grafigi
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4.6.2. pH degerlerinin degisiminin Sirnak % hiimik asit verim hesabi
Bu asamada numunelerin pH’ lar1 farkli degerlerde sabit tutularak verim hesab1
yapimistir. Sonug¢ olarak pH degisiminin hiimik asit verimlerini Sirnak linyiti i¢in

stirekli arttig1 Sekil 4.18° de gosterilmistir.
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Sekil 4.19. Sirnak pH degerlerinin degisiminin % hiimik asit verim grafigi
4.6.3. pH degerlerinin degisiminin Cizre hiimik asit verim hesabi
Bu asamada numunelerin pH’ lar1 farkli degerlerde sabit tutularak verim hesab1
yapmmustir. Sonug olarak pH degerlerinin degisiminin hiimik asit verimlerini Cizre

linyiti i¢in maksimum verimine pH 4’ te ulagilmistir ve Sekil 4.19° da gosterilmistir.

CIZRE

[R] W
h <
'l L

[
=
L

CIZRE

[
h
I

% HUMIK ASIT
=

i
1

2 3 4
pH

th
SN

Sekil 4.20. Cizre pH degerlerinin degisiminin % hiimik asit verim grafigi
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4.6.4. pH degerlerinin degisiminin Uludere, Sirnak, Cizre hiimik asit verim hesab1
Bu asamada numunelerin pH’ lar1 farkli degerlerde sabit tutularak verim hesab1
yapimustir. Sonug olarak pH degerlerinin degisiminin hiimik asit verimlerini Uludere
linyiti igin verimin % 4,08 artt1g1, Sirnak linyiti i¢in verimin % 4,55 arttig1 gézlenmistir.
Cizre linyitinde ise maksimum verime pH 4’te ulasilmistir. Sekil 4.20° de Uludere,

Sirnak, Cizre pH degerlerinin degisiminin % hiimik asit verim grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.21. Uludere, Sirnak, Cizre pH degerlerinin degisiminin % hiimik asit verim grafigi
4.7. FTIR Spektroskobi Sonuclari

Infra Red (IR) Spektrum Analiz cihazi organik bilesiklerin kizil 6tesi 151k altinda
yansimasinin dalga boyuna bagh olarak analiz edilmesi ve tanimlanmasinda kullanilir.
Optik izomerler disinda biitiin bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR bolgesi
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer alir.
Bu bolge 4000-4500 cm™ dalga sayisi arasidir. IR spektrumu organik maddenin yapisi
ile 1ilgili dogrudan bilgiler saglar. Cam kaplar Infra Red’t kuvvetli olarak
absorpladigindan deneyler i¢cin KBr, AgCl, NaCl veya CaF,’den yapilmis kaplar veya
prizmalar kullanilir. Kati maddeler, KBr ile toz haline getirilerek ve belli bir dlgiide
preslenerek IR spektrumu alinir.

Calismada kullanilan linyit numunelerine ait fonksiyonel grup analizleri
FTIR(Fourier Transform Infrared) spektrumlari ¢ikarilarak yapilmistir. Bunun i¢in linyit

numunelere ait FTIR cihazi 6l¢lim sonug grafikleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.22. Cizre 5 mL KOH Linyitinin IR spektroskopisi
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Sekil 4.23. Sirnak 5 mL KOH Linyitinin IR spektroskopisi
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Sekil 4.24. Uludere 5 mL KOH Linyitinin IR spektroskopisi



63

—_
o
o

({e]
o

oo
o

]
o

(@)
o

(@3]
o

% T Transmittance

N
o

w
(@]

&
©
a1

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.25. Cizre 10 mL HCL Linyitinin IR spektroskopisi
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Sekil 4.26. Sirnak 10 mL HCL Linyitinin IR spektroskopisi
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Sekil 4.27. Uludere 10 mL HCL Linyitinin IR spektroskopisi
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Sekil 4.28. Cizre 5 Saat Linyitinin IR spektroskopisi
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Sekil 4.29. Cizre Linyitinin IR spektroskopisi



68

—_
o
o

O
(@3]

(o]
o

(0]
(@a]

(0]
(@)

]
ol

% T Transmittance

]
o

D
o1

(@3]
o

Z00T—

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.30. Sirnak Linyitinin IR spektroskopisi
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Sekil 4.31. Uludere Linyitinin IR spektroskopisi
Fulvik asitler ve hiimik asitler yapilarinda karboksil, karbonil, amin ve hidroksil
gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar icerir (Wang vd. 2010).
Spektrumlar incelendiginde tiim numunelerin benzer dalga boylarinda pikler
verdigi goriilmektedir. Analizler sonucunda numunelerin ¢esitli fonksiyonel gruplara

sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu fonksiyonel gruplar ve goriildiikleri dalga boylar

sOyledir:
3696 cm™ Amidlerdeki N-H yapisinin gerilme titresimleri
3400-3622 cm™ R-NH yapisinin gerilme titresimleri Fenolin vb hidroksil O-H
apisinin gerilme titresimleri
yap g $
2920-2930 cm™ Alifatik zincirlerin CH yapisinin gerilme titresimleri
1693 cm™ Keton, Amid ve Karboksilikasitlerin C=0 yapisinin gerilme

titresimleri

1619 cm™ Imin C=N ve aromatik C=C yapilarinin gerilme titresimleri
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1365-1380 cm™ Aromatik C=C gruparinin egilme titresimleri ve N=0 grubunun

egilme titresimleri

980-1010 cm™ Karbonhidratlarin ve alkollerin C-O-C yapisinin egilme

titresimleri

794 cm™ Aromatik —H titresimleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar
Sonug¢ olarak: calismamizda 6zellikle organik tarim caligmalarinda biliyilk 6nem arz
eden hiimik asitlerin iiretimi arastirtlmistir. Calismada hammadde olarak:
e Sirnak-Uludere
e Sirnak-Merkez
e Sirnak-Cizre
Linyitleri kullanilmistir.
Genel itibariyle hidroklorik asit, pH ve potasyum hidroksit miktart ile sicaklik ve
karistirma stirelerinin ekstraksiyon verimlerine olan etkileri incelenmistir. Deneylerde
elde edilen sonuglar susuz temel ilizerinden verilmistir. Belirlenen degerler maksimum
iriin verimlerinin elde edildigi degerler olmayip asir1 enerji ve madde sarfiyatinin 6niine
gecmek amaciyla belirlenen degerlerdir. Yani ¢alismalarda yiiksek verim degil enerji ve
kimyasal girdilerde tasarruf saglanmaya calisilarak sonuglari asir1 etkilemeyecek
diizeyde ¢alisma yapilarak ekonomik olunmaya calisilmistir. Caligmada ait son islem
basamaginda tespit edilen en yiiksek verim degerleri:
e Uludere linyitinden maksimum 70 °C’ de % 33,95 verim ve optimum sartta
%27,04 hiimik asit elde edilmistir.
e Sirnak-Merkez linyitinden maksimum 9 saat karistirma siiresinde % 39,87 verim
ve optimum sartta %34,53 hiimik asit elde edilmistir.
e Cizre linyitinden maksimum 9 saat karigtirma siiresinde % 40,58 verim ve
optimum sartta %37,25 hiimik asit elde edilmistir.
Bu ¢alismada elde edilen hiimik asit degerleri 6nceki yillarda yapilmis olan ¢alismalarla
kiyaslandiginda basarili sayilabilecek degerdedir. Ornegin Lehtonen ve ark., (2000)
tarafindan yapilan arastirmada turbadan susuz temelde % 44 oraninda hiimik asit,
Shinozuka ve ark., (2001) tarafindan yapilan arastirmada % 55 oraninda hiimik asit +
fulvik asit elde edildigi belirtilmektedir. Allard (2006) ise linyitlerin olgunluklarina
bagli olarak % 10 — 80 oranlarinda hiimik asit i¢erebilecegini belirtmistir. Tiim bunlar
g0z Oniine alindiginda bu ¢alismada ulasilan hiimik asit degerleri iyidir.
5.2 Oneriler
Bu calismamiz ve sonuglar 1s1ginda kullanilan Sirnak ve civari komiirlerinden

elde edilen hiimik asit miktarlar1 daha once c¢alisilan ve elde edilen optimum sart
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calismalarinda alinan sonuglar dogrultusunda sonraki caligmalara 1s1k tutabilir ve elde
edilen yiiksek verimli hiimik asitler bitki besleme ve toprak diizenleme islemlerinde
kullanilabilir diizeydedir.

Bu HA yiizdesi linyitlerden giibre {iretmek i¢in linyitlerde aranan HA miktarinca
zengin sayilabilecek bir degerdir.

Bu sekilde linyitlerden giibre {iretimi i¢in sanayiye ciddi bir yatirim yapilirsa
linyitlerden iiretilen giibreler sayesinde giibre ve giibre hammaddesi bakimindan disa
bagimliligimiz azalacaktir. Boylelikle tarimsal gida bakimindan da disa bagimliligimiz
azalacaktir.

Ayn1 zamanda linyitlerimizin termik santrallerde kullanim1 azalacak ve
ekonomik olarak daha degerli bir alanda kullanilmaya baslanacaktir. Linyit yataklarinin
bulundugu yoérelere kurulacak giibre fabrikalar1 sayesinde de ciddi bir sikinti olan

igsizlik sorununa kismen de olsa ¢6ziim getirecektir.
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