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YUKSEK LISANS TEZI
FINDIK KABUGU VE FINDIK KAVSAGINDAN HUMIiK MADDE ELDESI
Fatma KARA
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Jale NAKTIYOK

Amac: Glinlimiizde ¢esitli biyolojik atiklarin ve yiiksek organik madde igerigine sahip
kaynaklarin hiimik asit kaynagi olarak degerlendirilmesi 6nemli 6l¢iide artmistir. Bu caligmada
Giresun’dan getirtilen atik konumda olan findik kavsaginin ve sadece yakit olarak kullanilan
findik kabuklarimin hiimik asit kaynagi olarak degerlendirilmesi amaglanmistir.

Yontem: Bu ¢alismada, findik kabugundan ve kavsagindan hem direkt alkali ekstraksiyon hem
de 6n- oksidasyonlu alkali ekstraksiyon yontemleri kullanilmistir.

Bulgular: Elde edilen hiimik maddenin yapisal ve kimyasal analizleri yapilmistir. Bunun i¢in
elementel analiz, 'H-NMR, SEM, FTIR, BET, TG-DTG/DSC ve TG-FTIR analizleri
gerceklestirildi. TG-DTG/DSC grafiklerinden sentezlenen hiimik maddenin ii¢ asamada
bozundugu anlasildi. Ozellikle yiiksek sicaklikta gerceklesen iigiincii asamada keskin
ekzotermik bir pik elde edildi. Ayrica 2.5, 5 ve 10°C/dak’lik 1sitma hizlarinda TG-DTG
egrilerinden hiimik maddenin bozunma prosesinin kinetik analizi yapildi. Kinetik analiz i¢in
KAS ve FWO yontemlerine basvuruldu. Farklt doniisiim araliklarinda farkli aktivasyon
enerjileri elde edildi. Her iki yontemde elde edilen aktivasyon enerjilerinin hemen hemen ayni
oldugu gozlendi. Aktivasyon enerjisi Bolge 1 igin 48.77 kJ / mol, Bolge 2 igin 91.58 kJ / mol
ve Bolge 3 i¢in 477.92 kJ / mol KAS yontemi ile hesaplanmuistir.

Sonug¢: Atik bir malzeme olan findik kavsagindan elde edilen hiimik maddenin yiiksek termal
kararliliga sahip oldugu, yiiksek sicakliklarda belirgin ekzotermik bir reaksiyonla
yandigi/bozundugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Findik Kabugu/Kavsagi, Himik Madde, Termal Bozunma, TG-
DTG/DSC, Kinetik Analiz

Haziran 2020, 70 sayfa



ASTRACT

MASTER’S THESIS
HUMIC MATERIAL FROM HAZELNUT SHELL AND HAZELNUT HUSK
Fatma KARA
Supervisor: Asist. Prof. Dr. Jale NAKTIYOK

Purpose: The evaluation of various biological wastes and sources with high organic matter
content as a humic acid source has increased considerably. In this study, the hazelnut husk in
the waste position and hazelnut shells used only as fuel, which brought from Giresun, are aimed
to evaluate as a source of humic acid.

Method: In this study, both direct alkali extraction and pre-oxidation alkali extraction methods
were used from hazelnut husk and shell.

Findings: It was performed the structural and chemical analysis of humic substance. For this,
elemental analysis, *H-NMR, SEM, FTIR, BET, TG-DTG/DSC and TG-FTIR analyses were
performed. It was understood that the synthesized humic substance from TG-DTG/DSC
graphics decomposed in three stages. A sharp exothermic peak was obtained, especially at the
third stage, which took place at high temperature. In addition, Kinetic analysis of the
decomposition process of humic substance from TG-DTG curves at 2.5, 5 and 10°C/min
heating rates. KAS and FWO methods were used for kinetic analysis. Different activation
energies were obtained at different conversion intervals. The activation energies obtained in
both methods were observed to be almost the same. Activation energy was calculated as 48.77
kJ/mol for Region 1, 91.58 kJ/mol for Region 2 and 477.92 kJ/mol for Region 3 by KAS
method.

Results: It can be said that the humic material obtained from the hazelnut husk, which is a
waste material, has high thermal stability and burned or decomposed by a pronounced
exothermic reaction at high temperatures.

Keywords: Hazelnut Shell/Husk, Humic Substance, Thermal Decomposition, TG-DTG/DSC,
Kinetic Analysis
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GIRIS

Son yillarda kimyasal giibrelerin yiiksek dozda kullanilmasi, tarim alanlarim
verimsizlestirmeye ve ¢evre sorunlari olusturmaya baglamistir. Bu nedenle zirai uygulamalarda
toprak yapisini iyilestirmek ve verimi artirmak i¢in organik yapili giibreler tercih edilmeye
baslamistir. Toprak organik madde ihtiyacini karsilamak i¢in hiimik madde kaynaklar1 son
zamanlarda biiyilk 6nem kazanmistir. Hiimik maddeler genel anlamda topragin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini etkileyerek bitki gelisimine ve ekosistem dengesine katkida

bulunurlar.

Hiimik maddeler, bitki ve mikrobiyal kalintilarin ciirlimesi ve transformasyonu
sirasinda biyokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarla topraklarda, tortularda ve dogal sularda
olusan olduk¢a karmasik ve heterojen karisimlaridir (International Humic Substance Society,
2018).

Hiimik maddeler toprakta dogal olarak bulunabilecegi gibi, turba, linyit, leonardit
katmanlarinda ve biyokimyasal atiklarda bulunmaktadir. Bitkisel tiretimlerde hasat ve hasat
sonrasi yapilan islemler ve fabrikasyon islemleri sonucunda her yil 6nemli miktarlarda
biyolojik atiklar ortaya gikmaktadir. Ote yandan organik madde igerigi yiiksek olan gesitli

biyolojik atiklar, hiimik madde kaynag: olarak degerlendirilmeye baslanmigstir.

Tiirkiye de her yil, 6zellikle Karadeniz kiyilarinda biiyiik miktarda (yaklasik 500.000
ton) kabuklu findik tiretilmektedir. Findiklarin ¢ogu ihra¢ edilmekte, gida maddesi olarak
kullanilmaktadir. Findik kabugu, findik iiretilen yorelerde degerli ve yiiksek kalorili yakacak
olarak kullanilmaktadir. Findik kavsagi (ziirufu), Dogu Karadeniz Boélgesi basta olmak iizere
tim bolgede yetistiriciligi yayginlagan findik bitkisinin hasat atigidir. Hasat sonunda 1kg
findiktan yaklasik 1/5 oraninda kuru kavsak arta kalmaktadir. Findik yapragi ve meyve
kavsaklar (ziiruflart), tabi giibre olarak yeniden findik bahgesine ve tarim alanlarina doner, aynm
zamanda da Dogu Karadeniz bdlgesinde hayvan ahirlarini sicak tutmasi i¢in ahirlarin zeminine

serilmektedir.

Bu ¢alismada, Karadeniz Bo6lgesi’nden getirtilen atik konumda olan findik kavsagindan
ve sadece yakit olarak kullanilan findik kabuklarindan ¢ok biiyiik ekonomik degere sahip olan

ve topraga can veren hiimik asit eldesi saglanmistir. Elde edilen hiimik maddenin yapisini1 daha



iyi anlamak i¢in elementel analiz, SEM, FTIR, NMR, BET ve TGA-DTG/DSC analizleri

uygulanmigtir.

Giliniimiizde cesitli biyolojik atiklarin ve yiiksek organik madde igerigine sahip
kaynaklarin hiimik asit kaynagi olarak degerlendirilebilmeleri igin bazi analizlerin yapilmasi
gerekir. Ciinkii degisik kaynaklardan elde edilen hiimik maddelerin benzer ve farkh
ozelliklerini ortaya ¢ikararak bunlart gruplandirmak, farkli alanlarda kullanilabilirligini ortaya
koymak agisindan onemlidir. Organik ve inorganik yapilarda oldugu gibi hiimik maddelerin
fiziksel ve kimyasal yapisini hizli, giivenilir ve tekrar edilebilir bir metot olan TGA (TG-
DTG/DSC ve TG-FTIR) yontemleriyle belirlenmesi bu konuda yapilacak olan g¢alismalara

ivime kazandiracaktir.



KURAMSAL TEMELLER

Findik ve Findik Kullanim Alanlari

Findik, diger bir adiyla corylus husgiller ailesinde bulunan, diinyada genis tiiketimi olan
dis kismu sert kabuklu, i¢ kismi ise besinsel degeri zengin olan bir meyvedir. Besinsel
degerlerinde, potasyum, magnezyum, kalsiyum, demir gibi mineral maddeler; E, B gurubu

vitaminler, doymamuis yag asitleri, fitestoreller gibi maddeler igermektedir.

Ulkemizde Karadeniz bolgesi nemli ve 1liman iklim sahiptir. Bu sebeple findik i¢in en
ideal yetistirme bolgesidir. Kis aylarinda ¢igeklenmeye baslayan ve tozlasan tek meyve tiiriidiir.

Findik i¢i, yagi ve kabuklariyla ¢esitli alanlarda 6nemli ekonomik bir degere sahiptir.
> I¢ Findik Kullamim Alanlari;

Cikolata sanayisinde, findigin % 80 oram1 kavrulmus, kiyilmis, 6giitiilmiis ve en son
pire haline getirilerek biskiivi, ¢ikolata ve sekerleme sanayiinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ihracat edilemeyen findiklar rafine edilerek findik yagi olarak kullanilir.

Findik, kurutma ve kavurma isleminden sonra ambajlanarak ¢erez olarak ta tiikketilmektedir.
» Findik Kabugunun Kullanim Alanlari;

Findigin sert kabuk kismu, fabrikalarda kirma isleminden sonra yiiksek kalorili yakacak
olarak kullanilir. Ayrica yapilan ¢alismalarda boya sanayiinde, kontralit yapimi ve komiirlesme

yontemiyle aktif komiir ve sanayi komiirii tiretiminde kullanilmaktadir.
» Findik Kavsagi ve Yapragimin Kullanim Alanlari;

Findigin en dig kismini ¢anak yapraklarla saran ‘gotanak ‘adi verilen findik kavsagi
(ziirufu) hasat sonrasi patozdan ayirma islemi gercgeklestikten sonra bolgede giibre olarak

kullanilmaktadir.

Ulke ihracatinda onemli ekonomik bir yeri olan findik, basta Dogu Karadeniz
Bolgesinde Giresun ve Ordu basta olmak tizere diger 37 ilimizde yetistiriciligi yapilmaktadir.
Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi verilerine gore, 395 bin aile yaklasik 700 bin hektar
alanda findik tiretimiyle ugrasmaktadir (Findik Raporu, 2019).



Tablo 1. Diinyada findik {iretimi (www.ticaret.gov.tr > data)

ULKELER 2010/11 2011/12 2012/13 2013/14 2014/15 2015/16 2016/17 2017/18

TURKIYE 600.000 430.000 660.000 549.000 412.000 646.000 420.000 675.000
ITALYA 107.000 140.000 84.000 132.000 100.000 125.000 130.000 100.000
ABD 24.500 35.000  32.000 35.000 36.300 43.500 32.000 34.000

AZERBAYCAN 39.000 55.000  40.000 30.000 25.000 50.000 35.000 45.000

GURCISTAN  40.000 30.000 28.000 35.000 35.000 40.000 40.000 60.000

ISPANYA 20.000 22.000  16.000 19.500 19.500 20.000 21.000 19.000
DiGER 27.000 27.000 25.000 25.000 25.000 45.000 42.000 44.500
TOPLAM 857.500 739.00  885.000 825.500 660.773 969.500 720.000 997.500

Kaynak: Tiirkiye verileri TUIK, diger veriler INC

Tiirkiye, diinyanin en 6nemli findik tiretici iilkesi olup, diinya findik tiretiminin yaklagik

% 68’1, lilkemiz tarafindan gerceklestirilmektedir (Tablo 1).

Hiimik Madde Olusumu ve Kaynaklar:

Hiimik maddeler, baslica ¢evredeki hayvan ve bitki atiklarinin mikrobiyolojik olarak
bozunmasiyla olusan karmasik yapiya sahip organik maddelerdir. Ayrica hiimik maddelerin
yogusma polimerizasyonu reaksiyonlari, amino asit-seker etkilesimleri ve lignin biyo
bozunmalarindan kaynaklandigi da varsayilmaktadir (Sekil 1). Ligninler, proteinler ve
karbonhidratlar mikroorganizmalar tarafindan ilk olarak basit formlara ayrilir, daha sonra

kompleks hiimik madde molekiillerine tekrar sentezlenmektedir (Tubic ve ark. 2013).

Topraktaki organik maddenin biiyiik bir kismin1 hiimik maddeler olusturmaktadir.
Bicimsiz siyah renkli, kismen aromatik, hidrofilik 6zellige sahip, kompleks, birka¢ ylizden
birka¢ bine kadar genis bir molekiil agirligina sahip olan polielektrolit tiirlinde maddelerdir

(Szabo 2004).

Onceki yillarda hiimik maddelerin sadece toprakta oldugu diisiiniilmiistiir. Yapilan
arastirmalarda, hiimik maddelerin sadece topragin ekosistemi ve iklim kosullar1 ile sinirh
olmadig1 gézlemlenmis ve biyokimyasal kaynaklarin da hiimik madde icerigine sahip oldugu

ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 1. Lignin teorisi (Stevenson, 1982)

Atik maddelerin giinimiizde geri donilisiim olarak kullanilmasi biiyiik Onem
tasimaktadir. Bu sebeple, son yillarda yapilan arastirmalarda biyokimyasal atiklar hiimik madde
kaynagi olarak kullanilmaktadir (Tablo 2). Cesitli biyokimyasal atiklardan elde edilen hiimik

asitin kimyasal 6zellikleri ve oranlar1 degismektedir (Unsal ve ark. 2001).

Tablo 2. Cesitli biyokimyasal atiklardan elde edilen hiimik asit oranlar1 (Unsal ve ark. 2001)

Kaynak Hiimik Asit (w/w)
Atik su aritma ¢amuru 11
Bira atik su aritma ¢amuru 13
Ham c¢ay atig 17
Tiitlin tozu 8
Kompost cibre 19
Kompost aga¢ kabugu 31

Himik maddeleri ekosistemde olusturduklari kaynaklara gore 3 alt smifta

inceleyebiliriz.

» Sulak Alan Hiimik Madde; Hiimik madde, turba, yogun bataklik ve ¢amur
batakliklardaki sulak alan ekosistemlerinde bulunmaktadir.
> Jeolojik Hiimik Madde; Komiirlesme siirecini tamamlamamis ve oksidasyona

maruz kalan linyit veya leonardit gibi komiir tiplerinden olusan hiimik maddedir.



Leonarditi, linyitten ayiran en 6nemli 6zelligi igeriginde oksijen miktarinin fazla
bulunmasidir. En fazla hiimik asit i¢erigine sahip olan maddedir.

» Zirai Hiimik Madde; Tarimsal, biyokimyasal, endistriyel, yerel atik ve kirlenmis
sular hiimik madde kaynaklarindandir. Filvik asit ve hiimik asit miktarlari

yogundur.

Hiimik Maddelerin Siniflandirilmasi

Karmagsik yapiya sahip olan hiimik maddeler arasinda farkliliklar bulunmaktadir.
Achard 1786°da topraktan hiimik maddeleri ayristirarak bulmustur. Yaptig1 calismada turbay1
bazla ekstrakte ettikten sonra, asidifikasyon islemi ile tatbik ettikten sonra koyu renkli bi¢imsiz
¢okelek madde elde etmistir. Elde edilen madde, asit ile ¢6ziinmeyen bu kismi1 hiimik asit olarak

tanimlamistir (Achard 1786).

Liebig hiimik maddeyi, “alkali ortamda kolayca ¢6ziinebilen, fakat suda ¢oziinmeyen,
alkalilerin veya asitlerin aksiyonu ile bitkilerin bozulmasi boyunca iiretilen kahverengi bir

madde” olarak tanimlar (Sekil 2).

pH Cetveli
Asidik N&tr

Flilvik asit

Humik Asit

Sekil 2. Hiimik maddelerin farkli pH ortamlarinda ¢6ziinmesi
Hiimik maddeler yapilarindaki farkliliklardan dolayi, asidik ve bazik ¢oziimlemelerine

gore Hiimik asit, Fiilvik asit ve Hiimin olarak 3 gruba ayrilmaktadir.

» Hiimik asit; Koyu renge sahip, alkali ile ekstrakte olan asitte ¢oziinmeyen hiimik
maddelerdir. Canli yapisinin 4 ana temel bileseni C, O, H ve N yaninda, bilesimlerinde organik
kimyanin 6nemli 6geleri olan biiyilik miktarda karboksilik asit gruplari, fenolik ve alkolik
hidroksil keton ve kinon gibi maddeler igerir. Molekiil agirligi daha biiyiik olup uzun
zincirlerden olusmaktadirlar (Sekil 3). Bu yapilarindan dolay: toprakta daha uzun siire kalip
daha yavas parcalanmaktadir. Bu 06zelliginden dolay1 topraktaki organik madde igerigini

artirmada ve uzun siire korunmasinda etkili olmaktadir.
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Sekil 3. Hiimik asidin yap1 modeli. (Lupascu ve Ciobanu, 2009)

» Fiilvik Asit; Acik renkli, alkali ile ekstrakte olabilen, asidifikasyonla hiimik asidin
¢Okeltilmesi sonucu ¢ozeltide kalan hiimik maddelerdir. Hiimik madde, baslica fenolik ve
karboksilik yapida fazla miktarda oksijen icermektedir. Molekiil agirlig: diisiik kisa zincirlere
sahiptir (Sekil 4). Bu yapilarindan dolay: fulvik asitler hiimik asitlere gore toprakta daha kisa
stirede par¢alanmaktadir. Coziiniirliigii en yiiksek olan en diisiik karbon igerigine sahip agik sar1

ve sarims1 kahverengindedir.

“CHy— COOH
CHOH
COOH

Sekil 4. Fiilvik asitin yapisal formiilii. (Rajca ve Bozdek, 2013)
» Hiimin; Humusun alkalide ve asitte ¢oziinemeyen kismidir. Sekil 5’de soldan saga
dogru ilerledikge; renk yogunlugu, polimerizasyon basamagi, molekiil agirlig1 ve karbon igerigi

artarken oksijen igerigi, asit degisimi ve ¢oziiniirliik azalmaktadir.

HUMIK MADDELER
Fiilvik Asit Hiimik Asit Hiimin

Aclk san

Sekil 5. Hiimik maddelerin sahip olduklari renk araliklari. (Stevenson 1982)



Hiimik Asitin Genel Ozellikleri

Humik asit, koyu kahverengi ve siyah renge sahip olan koloidal bir madde olup su
igerisinde ¢oziinme 6zelligi gosteren maddelerdir. Hiimik asitler nemliyken tadi acidir. Hiimik
asitin molekiil agirligini 300' den baslayan 90000 g/mol' ¢ kadar farkli degerlere sahiptir. Bunun
sebebi ise hiimik asit tiretiminde kullanilan farkli hammadde, farkli 6ziitleme ve farkli molekiil
agirh@r 6lgme metotlarindan meydana gelmektedir (Kung 2002). Hiimik asitlerin kimyasal
bilesiminde %45-65 C,%30-50 O, %2.5-5 H,%3-5 N ve %0.3-0.5 S bulunur. Partikiil
biiyiikliigii 20-70 nanometredir (Schnitzer 1978).

Himik asitlerin yapilarinda fazla miktarda fonksiyonel grup igerirler. Hiimik
maddelerin, yapisinda bulunan bu fonksiyonel gruplar apolar, polar, iyonik ve iyonlagabilen
tirler ile etkilesebilmektedirler. Bu 6zellikleri nedeniyle maddelerle etkilesebilme yetenekleri
bulunmaktadir. Yapisindaki gruplarla hiimik asitlerin, maddelerle arasindaki etkilesim tiirleri
asagidaki gibidir (Sekil 6).

> lyon degisimi sirasinda; -COOH ve kismen -OH gruplart ile etkilesim

» Kompleks olusumu sirasinda; -COOH, -OH, -NR>, -SH, heterosiklik yapilar
» Adsorpsiyon sirasinda; Polar ve apolar yapilar ile
>

Redoks Tepkimeleri sirasinda; Kinon ve hidrokinon yapilari ile reaksiyona girerler.

I Yapisal Kisim I Etkilesim tiirleri
-COOH Kompleks Olusturma(metal iyonlari i¢in),iyon Degisimi
OH
} Kompleks Olusturma hidrojen baglama, indirgeme-oksidasyon
>C=0
CH, Hidtorfobik Etkilesim

@ Verici-alici reaksiyonlar

Sekil 6. Hiimik asitlerin etkilesim tiirleri. (http://humikasit11.blogspot.com/2009/04/humik-
maddelerin-islah-kimyas-i.html)

Himik asitlerin yapisinda bulunan asidik karboksil gruplari, metal iyonlarinin
elektrostatik olarak baglanabilecegi yerlerdir. Yapilarindaki bu fonksiyonel gruplar metal
iyonlartyla, metal oksitlerle, metal hidroksitlerle ve minerallerle metal-organik komplekslerini

meydana getirmektedir (Kerndorff ve Schnitzer 1980).

Yapilarinda bulunan bir hidroksil grubu {i¢ su molekiilii ile bir karboksil grubu da bes

su molekiilii ile bag yapabilme yetenegine sahiptirler. Bu yapilarda bulunan hidroksil grubu ve



karboksil gruplar1 ayrica organik maddenin ana temel katyon degistirici fonksiyonel gruplar

arasinda yer almaktadir.

Hiimik maddelerin igeriginde bulunan bu karboksilik asit gruplari, fenolik gibi organik
yapilar, onlara negatif (-) elektriksel yiik saglayarak katyonlari absorbe etmelerine ve
topraklarda dogal selatlama &zelligi gostererek toprak yapisini diizenlerler. Bu 6zelliginden
dolay1 hiimik asitler topraktaki elektrostatik gii¢le tutulan katyonlarin toprak ylizeyindeki
katyon degisim kapasitesini (KDK) ve toprak kalitesi ve verimliligini artirmaktadir. Hiimik

asitlerin katyon degisim kapasitesi, kil minerallerinden oldukga yiiksektir (Stevenson 1994).

HuUmik asitce fakir kumiu toprak HUmik asit uygulanmasinin topraktaki
katyon degisim kapasitesine etkisi

Sekil 7. Hiimik asit uygulamasinin katyon degisim kapasitesine etkisi. (Tarhan 2011)

Bitki kokleri tarafindan topraktan alinamayan birgok element bulunmaktadir. Hiimik
maddeler biiyiik bir pH tampon 6zelligi gostermektedirler. Kii¢iik bir pH araliginda yetisen
bitkiler i¢in, bu tampon O6zellikleri olduk¢a 6nemlidir. Bu ozellikler sayesinde topraklari
notralize ederek toprakta bagli duran birgok elementin bitki tarafindan alinmasina yardimci

olmaktadirlar (Sekil 7, Sekil 8).

(0; m, toprak

Sekil 8. Hiimik asit uygulamasinin toprak ve bitki kok gelisimi tizerinde etkisi
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Toprakta artan tuzluluk oranmi bitkinin topraktaki suyu almasini engellemektedir.
Topraktaki tuz, topragin negatif elektrik yiikiinii azaltirken kil kenarlarinda pozitif yiiklerin
artmasina neden olmaktadir. Kil yiizeylerinde artan bu pozitif yiikler, negatif yiikleri ¢ekerken
topragin daha da sikilasmasini ve bitki koklerinin bliylimesini olumsuz yonde etkilerler. Hiimik
asitler topraktaki tuzu parcalayarak bitki koklerine su girisini ve bitkiye bu tuzlarin kullanilir

hale gelmesini saglamaktadir. Ayni zamanda topragin gevsemesine yardimci olmaktadir.

Hiimik asitler, hidrofilik 06zelliginden dolayr topraktaki suyun buharlagmasini
engellemektedirler. Bu ozelligiyle, Kilin ¢ok az bulundugu topraklarda su tutma kapasitesini
arttirmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Su sayesinde absorbe olan katyonlar bir kismi iyonize
olurlar ve hiimik asitlerin okside olmus kesimlerinden ayrilirlar. Bu hiimik asitlerle bag yapan
iyonlar pozitif bir gekim giicii olusturmaktadir. Su molekiilleri polar bir yapiya sahiptir. Oksijen
bulanan kisim kismi negatif yiik, hidrojen tarafi ise kismi pozitif yiik olarak adlandirilir. Pozitif
u¢ olan hidrojen atomu, baska bir negatif u¢ olan oksijen atomuyla birbirleriyle etkilesim
igindedirler. Hidrofilik o6zellikleriyle kumlu ve kilsiz topraklarda suyun %30 oraninda

buharlagmasini azaltirlar. Boylece bitkiler igin kurak donemlerde de toprakta su bulunur (Sekil

9).
® @ — o

SU
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Sekil 9. Kum taneciklerinin hiimik madde ile etkilesimi

Hiimik madde kaynaklarindan alkali ekstraksiyonuyla elde edilen hiimik asitler pH>3
olan biitiin sulu ¢ozeltilerde ¢oziinebilirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 sulu ¢ozelti ortaminda
hiimik asitlerin adsorban madde olarak kullanilmasi olanaksizdir. Bu ortamdan, 6zellikle metal
iyonlarinin geri kazanilmasi, giderilmesi gibi islemlerde hiimik asitleri ¢oziiniirsiizlestirme ve

kati bir destek maddesine immobilize edilerek hiimik asitlerin bu 6zelliklerinden faydalanabilir.



Hiimik Asitlerin Uygulama Alanlari
Tarim alaninda uygulamalar
Hiimik maddelerin topraga sagladig: yararlar sunlardir:

» Topraktaki organik madde miktarini, topragin su tutma kapasitesini, kararliligin
arttirma, bitkide kok gelisimini, biiyiimeyi ve dolayisiyla meyve verimini arttirma,

» Topraktaki mineral maddelerin ve diger mikro elementlerin bitki tarafindan
emilimini kolaylastirma,

» Toprag1 zararli maddelere ve kirliliklere karsi direng kazandirmasi gibi etkileri

bulunmaktadir (Valdrighi et al. 1996, Lipczynska and Kochany 2008).

Topragin yapisini ve dokusunu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak etkileyen hiimik
maddeler tarim uygulamalarinda kullanilan en 6nemli bilesenlerdir (Benz et al. 1998). Hiimik
maddeler, topragn, Killi, bal¢ik katmanlarini pargalayarak topragi yumusak ve kolay islenebilir
hale getirirler. Hidrofilik o6zellikleriyle topragin su tutma kabiliyetini artirir, tohumu
¢imlendirmesini hizlandirirlar. Topraktaki mikroorganizma popiilasyonunun gelismesini saglar

ve koloni haline getirirler.

Eyheraguibel ve arkadaslar1 (2008), kavak ziirufundan hiimik maddelerin misir
bitkisinin biiylime ve gelisimi iizerindeki etkilerini aragtirmiglardir. Hidroponik ortamda
biiyittiikleri misir fidanlarini hiimik asit uygulanmasiyla birlikte kok, gévde ve yapraklarinin
yas agirlik oranlarini sirastyla % 48.8, % 60 ve % 57.3 olarak goézlemlemislerdir. Himik asit;
misir bitkisindeki kuru agirliklar: ise % 35.8, % 102.2 ve % 53.2 oraninda yiikselmistir. Ayni
zamanda misir fidanlarina hiimik asit eklenmesiyle kok ve govde uzunluklarinda % 23 ve %

72.5 oraninda artis olmustur.

Cevresel alanlarda uygulamalari

Giiniimiizde yeralt1 suyu ve ylizey sulari, agir metaller ve organik Kirleticiler tarafindan
kirletilmektedirler. Kirlilik oOncelikle, endiistriyel alanlardaki bakir, nikel, kobalt, krom,
kadmiyum, kursun vb. gibi agir metal iceren atik ¢ozeltilerin bosaltilmasiyla baslamaktadir.
Hiimik asitlerin yapisindaki fenolik ve karboksilik gruplar adsorban yiizeyiyle, metal iyonuyla
etkilesim kurarlar. Metaller, hiimik asitle kovalent bag olusturabilirler. Hiimik asitlerin yapisal
ozeliklerinden dolayi, kimyasal ayirma yontemi olan adsorpsiyon metoduyla agir metallerin ve
organik kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasini kolaylastirmaktadir. Hiimik asitle kaplanmig
olan yilizeydeki metal iyonu adsorpsiyonun, fiilvik asitle kaplanmis olan ylizeydeki

adsorpsiyondan daha fazla olmasi hiimik asidin molekiiler yapi itibartyla fiilvik asitten daha



biiyiik molekiil yapisina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Yani hiimik asitte daha fazla

sayida fonksiyonel grup bulunmaktadir (Liang et al. 2011).

Kutluca (2007), hiimik asitlerin metal tutma ve ligand degistirme 6zellikleri lizerinde
yaptig1 tez calismasinda, hiimik asitin ¢oziintirsiizlestirme ve immobolize yontemiyle, sulu bir
ortamda genis pH araliginda ¢6ziinmeyen hale doniistiirmis; kesikli ve siirekli sistem
yontemlerini  kullanarak metal tutma ve ligand degistirme oOzelliklerini arastirmistir.
Kullandiklar iki sistemde de hiimik asitin, metalleri segici absorpladigi ve adsorbent ligand

degistirici materyal olarak kullanilabilecegini gbzlemlemislerdir.

Komiir biyodoniisiimii alaninda Amerika Birlesik Devletleri’nde faaliyet gosteren
biyoteknoloji sirketi Arctech Inc. firmasi komiirden toprak diizenleyici madde ve adsorban
madde tiretilmesi konularinda ¢alismalar gerceklestirmektedir. Firma tarafindan biyoteknolojik
yontemle iiretilmis sivi haldeki hiimik esasli adsorban, zirai agidan uygun metal iceren sudaki
metalleri kompleksleme yoluyla giderdikten sonra sistemden ayrilarak giibre olarak

kullanilmaktadir.

Endiistriyel alanda uygulamalari

Seramik sanayisinde hiimikli maddeler baslica islenmemis seramiklerin mekanik olarak
dayanikliligmmi artirmak, dokiim o6zelliklerini verimli hale getirmek, boyamak ve canak
¢omlegin hazirlanma asamasinda kullanilir. Hiimik asitler geleneksel olarak seramikte
stvilastirict ve dagitict ajanlar olarak kullanilmistir. Akigkan halde hazirlanan seramik kiitlelerin
tiretilen camurun reolojik davranisini optimize etmek i¢in sivilastirict maddelere ihtiyaci vardir.
Kurutma i¢in enerji maliyetlerini diisiik tutmak ve yiiksek yogunluklara ulasmak icin yiiksek
bir sert madde konsantrasyonu amaglanmaktadir. Sivilagtirict madde olarak hiimik asitler
viskoziteyi, reolojiyi, kiitlelerin pH degerini dogrudan ve g¢izgileri, ¢atlama direncini ve
sogurma siiresini dolayli olarak etkiler. Ornegin, yag bazli ve su bazli sondaj sivilarinda siv1
kaybi1 katki maddesi olarak kullanilabilirler. Hiimik asitler, sondaj sivilarinda kullanildiginda
iic tiir fonksiyona sahiptir. Her seyden once, viskozite ve jel kuvvetlerini azaltir. ikincisi,
inceltici, ¢oziiciiler, dispersanlar ve reolojik kontrol ajanlari olarak islev gériirler. Ugiinciisii,

yukarida belirtildigi gibi, sivi kaybi ajanlar1 ve emiilgatorleri olarak da islev goriirler.

Hiimik maddeler kagit sanayinde, yiiksek ¢ekim direncine sahip kagidin liretiminde ve
kagidin geri doniisiimiinde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda yapilan bir bagka ¢alismada 6zel
olarak iiretilen kagitlar1 dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Siyah renklendirme maddeleri,
0zel dolgu maddeleri, asfalt/yag/mum/recine 6zellik degistiricileri olarak diistiniilmeli ve 6zel

kagit iiretimi sirasinda susuz sivilarin niifuz etmesinin 6nlenmesinin 6nemli oldugu yerlerde
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kullanilabilir. Hiimik maddelerin diger uygulama alanlar1 ise iyon degistirici, sentetik

hidrokarbonlarin ve akaryakitin kaynagi olarak uygulanmaktadir.

Organofilik ve jellesmeyen Kkoloidal dolgu maddeleri, iyilestirici madde (elastiklik,
darbe direnci, modifier vb.), pigment dagitic1 vb. olarak kauguk sanayiinde kullanilmaktadir.
Hiimik asitler, suyun ylizey gerilimini azaltmaya yardimci olur. Cimentonun tamamen ince bir
sekilde ayrilmasina (dagilmasina) yol agar, boylece kati1 parcaciklar arasindaki siirtiinme azalir,

bu da betonun ¢ok yonliiliigii ve islenebilirligi ile sonuglanir.

Biyomedikal ve tip alanlarinda uygulamalari

Doganin siitii olarak bilinen hiimik maddeler, cilt aknelerinden, cerrahi yanik vb.
yaralardan, kil donmesine kadar her cesit cilt problemlerinde kullanilirlar. Avrupa Birligi
Kozmetik Icerikleri (CosIng) listesinde yer alan hiimik asitler, fiilvik asitler, sodyum hiimat,

ilmik asit, hiimin, himatomelanik asit gibi hiimik maddeler cilt onarici olarak belirtilmistir.

Hiimik maddeler anti-mikrobiyal, antiviral, anti-inflamatuar (iltihap 6nleyici) ve anti-
neoplastik 6zellikleri ile tip alanlarinda kullanilmaktadir. Hiimik maddelerin insanlardaki ve
hayvanlardaki bircok biyokimyasal etkileri belgelenmistir. Bunlar protein sentezinin artmasi,
Ostrojenin uyarilmasi, gibi iltihap yapict medyatorlerin engellenmesini igermektedir. Hiimik
maddelerin biyolojik aktivitesi igerigindeki polifenollere ve polikarboksilik asitlerden

almaktadir.

Hiimik maddelerin anti bakteriyel ve antiviral Ozellikleri sayesinde yeni tibbi
uygulamalarda, cocuklarda yaygin olan agir solunum hastaliklarinin fulvik asit besin
takviyelerinde, flilvik asitlerin kanser ve kansere neden olan viriislere kars1 koruyucu bir giice
sahip oldugunu gostermektedir. Yapilan arastirmada hiimik madde terapileri kullanarak

oliimciil kanser ve tiimorlerin tedavi edebilecegini ortaya konmustur (Joone et al. 2003).

Hiimik asit zarin mukus epitelinde ve enfeksiyonlara ve toksinlere kars1 gaz yolunda
koruyucu bir film olusturabilmektedir. Hiimik asitlerin adstringent etkilerinin makro-kolloidal
yapist mide ve bagirsaklarin mukoza zarlarinmi etkisiz hale getirir. Farelerde profilaktik
uygulanan hiimik asitlerin, etanol ile indiiklenen mide hasarinin uzamasini 6nemli 6l¢iide
azalttig1 bulundu. Farelere deneysel gastrik ve duodenal iilserler ile uygulanan TPP, iyilesme
siirecini 6nemli 0Ol¢lide hizlandirdi. Hiimik asitlerin Mikrokoksus luteus bakteri ile
etkilesebildigini bildirmistir. Bu durumda, hiimik asitler organizmay1 enzim lizozim tarafindan

hiicre duvari parcalanmasina karsi korumustur.
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Ekstraksiyon Teknikleri

Ekstraksiyon; yontemi iki veya daha fazla bilesenli karisimlardan uzaklastiriimasi
istenen maddeyi ¢oziicli yardimi ile ayirma tekniklerine ekstraksiyon denir. Sivi bir karisim
icerisinde bir bilesen siv1 bir ¢oziicii ile ayriliyorsa buna ‘sivi—sivi ekstraksiyon’, kati bir

karisimdan bir bilesen veya grup ayrilacaksa bu teknige ise ‘kati—si1vi ekstraksiyon’ denilir.
» Sivi — Sivi Ekstraksiyonu

Bir ¢ozelti igerisindeki, ¢oziinmiis bir maddeyi ¢ozeltiyle karismayan baska bir sivi ile
temas ettirerek ayirma islemine sivi—sivi ekstraksiyonu denir. Karisimdaki bilesenlerin faz
dagilimi ile ayrilmasiyla olusan bir prosestir. Basit bir ekstraksiyon iglemi ¢oziinen, tasiyict ve
¢oziicii olmak tizere {i¢ temel bilesenden olusur. Ekstraktérden besleme sivisi ile ayrilan zengin
faza rafinat (sulu faz) ve igerisinde istenilen bilesen olan zengin faza ekstrakt (organik faz)
denir. Ornegin, asetik asitten suyun uzaklastirilmasi igin organik bir ¢oziicii yardimiyla sivi-

stv1 ekstraksiyonu kullanilir.
» Kati-Sivi Ekstraksiyonu

Cogu biyolojik, inorganik ve organik maddeler bir kat1 i¢inde farkli bilesenlerin karigim1
olarak bulunurlar. Kati fazdan istenilen ¢6ziinen unsuru ayirmak veya istenmeyen bir ¢6ziinen
bileseni uzaklastirmak igin kat1, siv1 fazla temas ettirilebilir. Iki faz iyice temas ettirildikten
sonra ¢oziinen kisimlar katidan sivi faza dogru yayilabilirler. Bu ayirma siirecine kati-sivi
ekstraksiyonu ya da li¢ing denilir. Biyolojik ve gida endiistrilerinde ¢ogu iiriinler kati-sivi
ekstraksiyonu ile dogal yapilarindan ayrilirlar. Ornegin sekerin seker pancarmdan suyla
Oziitlenmesi yoluyla ayrilmasidir. Bir bagka en basit 6rnek ise ¢ay, kurumus cay yapraklarinin

su ile oziitlenmesiyle meydana gelmektedir.

Katilarin 6ziitlenmesi i¢in inorganik ve organik maddelerin kati hazirlama yonteminde
mevcut ¢oziiniilebilir bilesenin oranina, orijinal kati i¢indeki dagilimina, katinin dogasina,
¢Oziiniilebilir madenin ¢dziinemeyen madde yapis1 tarafindan tamamiyla sarilip sarilmadigina
ve tanecik boyutuna baglidir. Hayvansal ve bitkisel maddeler de kat1 hazirlama yonteminde ise
¢Oziiniilebilir kisimlar genel olarak hiicrelerin i¢inde bulunmaktadir. Hiicre duvarlari, direng
olusturdugundan 6ziitleme oldukga yavas olmaktadir. Bu durumda maddenin liging isleminden
once kurutulup hiicre duvarlarinin ¢atlayip bozulmasi 6ziitlemeyi hizlandirir. Boylece ¢oziicii

¢Oziineni dogrudan ¢ozebilir.

Antunes et al. (2007) yaptiklar1 ¢alismada golsel ¢okeltilerden izole edilen iki farkli
hiimik asidin (HA), termal 6zelliklerini karakterize ederek, hiimik maddelerin (HS) degisen

yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerini belirlemislerdir. Aktivasyon enerjisi (E) ve listel faktor (A)
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gibi kinetik parametreler Freeman-Carroll yontemi dikkate alinarak belirlenmistir. Sonuglar, bu
parametrelerin  HA yapilarinin  dekarboksilasyonu ve doymamislik kaybi ile iliskili

olabilecegini gostermistir.

Prado et al. (2002), ticari hiimik asit (HA), daha 6nce 3-aminopropiltrimetoksisilan
(APTS) ile modifiye edilmis silika jel (SiAPTS) iizerine tutturulmus ve termal olarak
incelemigtir. HA, SiAPTS'ye, yiizeye adsorpsiyon ve kovalent kimyasal immobilizasyon olmak
tizere iki yolla sabitlenmistir. Adsorpsiyon, sulu bir ¢ozeltide HA'ya SIAPTS ilave edilerek
SiHA1 iiretilirken, kimyasal immobilizasyon, N, N-dimetilformamid igerisinde siispanse edilen
HA'nin SiAPTS ile SIHA2 verecek sekilde reaksiyona sokulmasi suretiyle gergeklestirilmistir.
FTIR, her iki prosedirii kullanarak HA’in immobilizasyonunu dogrulamistir ve
termogravimetrik sonuglar, baglantili bilesiklerin 6nemli Ol¢lide termal stabiliteye sahip
oldugunu gostermistir. Dogal HA 200°C'ye kadar bir termal stabilite sunarken, baglantili

bilesik 750°C'ye kadar bir termal stabilite sundugu sonucuna ulasilmstir.

Giovanela et al. (2004), deniz, Ostuarin, golsel ve karasal ortamlardan elde edilen
sedimanter fulvik (FA) ve hiimik asitler (HA) ile elementel analiz, Fourier doniisiimii kizil6tesi
spektroskopisi (FT-IR) ve termal bozunma (TG-DTG) iizerinde ¢alismalar yapmislardir. Bu
calismada, H/C ve N/C atom oranlar1 ve kizilétesi spektrumlari, alg ve/veya karasal organik
madde kaynaklarinin numuneler, su (hem deniz hem de tatli su) gibi maddeler iizerindeki hiimik
maddelerin kapsami ele alinmistir. Azot bakimindan daha zengin ve doymus karasal
malzemelerde hiimik asidin fazla oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan analizler sonrasinda,
FT-IR spektrumlari, mevcut azotun c¢ogunlukla amid gruplarinin bir pargast oldugu
goriilmistiir. TG analizlerine gore, tiim numuneler i¢in iki ana adim gozlenmis; birincisi, 40-
100°C aras1 (nem kaybi), ikincisi ise 270-440°C arasidir. 90°C, 400°C ve 900°C'ye 1sitilmis
orneklerin FT-IR spektrumlari, 1sitma iizerine, karboksil icerigi (6zellikle FA igin) ve
alifatikligin azaldigini, aromatikligin (6zellikle HA i¢in) arttig1 gézlemlenmistir. 270—-470°C
bozunma asamasimin dekarboksilasyon ve doymamishk kayiplari ile ilgili olabilecegi
diisiiniilmiis, buna ragmen, her iki HS tiirliniin, 400°C'ye kadar 1sitildiktan sonra bile, tipik
orijinal kizilotesi spektral 6zelliklerinin ¢ogunu koruyan, yiiksek 1siya dayanikli malzemeler

oldugu sonucuna varilmstir.

Amir et al. (2004), yaptiklar1 ¢aligmada, kompostlamanin, farkli aritma siirelerinde
kanalizasyon c¢amuru ve saman karisgtmindan cikarilan hiimik asitlerin kimyasal yapisi
{izerindeki etkisi incelenmis, 6rneklerin elementel, FTIR ve *C-NMR analizleri yapilmistir.
Sonuglar kompostlama sirasinda alifatik bilesiklerde bir azalma ve aromatik yapilarda fenolik,

metoksilik ve karboksilik gruplar gibi fonksiyonel gruplarda artis oldugunu gostermistir. ikinci
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bilesiklerin ise, mikrobiyal parcalanmaya kars1 direngli oldugu ve bu nedenle yeni olusturulan

hiimik asit yapilarinin bir parcasi olarak korundugu sonucu elde edilmistir.

Kucerik et al. (2004), pH 7, 8, 9 ve 10'da fosfat ve pirofosfat tamponlari ile sirayla
ekstrakte edilen hiimik asitlerin (HA) diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve
termogravimetri (TG) analizlerini incelemislerdir. HA fraksiyonlarinin termo-oksidatif
davranigini karakterize etmek ve ayrintili olarak degerlendirmek icin termal analiz ve FTIR
spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Fosfat tamponlart veya pirofosfatlar ile ekstre edilen
HA numunelerinin ekzotermik DSC profilleri, orijinal numuneye kiyasla daha diisiik
sicakliklarda oldugu goriilmiis ve hiimik molekillerin dar pikler verdigini gdstermistir.
Deneysel veriler HA fraksiyonu bilesiminin ekstraksiyon sirasinda kullanilan pH' a bagiml
oldugunu gostermistir. Diisiik pH' ta ekstrakte edilen numunelerde gozlenen daha yiiksek
alifatiklik derecesi, alifatik kisimlar ve fonksiyonel gruplarin ayrismasi ve rekombinasyon
reaksiyonlartyla iligkili birinci ayrisma asamasinin DSC pik sicakligimi dikkate deger sekilde
etkilememistir. Ote yandan, daha yiiksek sicaklik araliginda aromatik yapilarin tahrip oldugu
gozlenmistir. HA numunelerinin davranis1 (spesifik fraksiyonlarin ayrilmasindan sonra bile),
yiiksek sistem karmasikligi gostermis, bu da oksidasyon sirasinda karmasik fiziksel ve kKimyasal
stireclerle sonuclanmistir. Sonug olarak, gozlenen stabilite ve salinan 1s1 bircok faktérden
etkilenmis, aralarinda hiimik maddenin ugucu kisminin buharlagsmasi ve hiimik molekiiller

arasindaki zayif etkilesimlerin hafif bir katkis1 oldugu diisiintilmiistiir.

Tonbul ve Erdogan (2007), yaptiklar1 ¢alismada, diisiik kalorili Anadolu (Tirkiye'nin
dogusunda, Bingol) komiiriinden gelen hiimik asit numunelerinin termogravimetrik analizini
(TGA) atmosfer basinci altinda incelenmislerdir. Numuneler, dort farkli 1sitma hizinda (5, 10,
15 ve 20°C/dak) organik maddenin bozunmasi ig¢in 800°C'ye kadar tabi tutulmustur. Hiimik asit
numuneleri 170-206°C arasinda bozunmaya baglamis ve kalintt miktar: 1sitma hizina gére %55-
60 arasinda degigmistir. Numunelerin her biri tek adimda kiitle kayb1 gostermistir. Aktivasyon
enerjisi degerlerini Coats ve Redfern yontemi ve Arrhenius yontemi ile belirlemek icin
orneklerin TG/DTG verileri analiz edilmistir. Aktivasyon enerjisi degerleri, Coats ve Redfern

yontemi ve Arrhenius yonteminden elde edilene benzer ve 25-29 kJ/mol arasinda degismistir.

Kolokassidou et al. (2007), sicakligin toprak hiimik asidinin stabilitesi iizerindeki
etkileri bu calismada incelenmistir. Sicakligin malzemenin kimyasal 6zellikleri {izerindeki
etkisini anlamak i¢in Gohy-573 hiimik asit (HA) ve sulu ¢ozelti (pH 6.0, 0.1 mol L-1 NaClOys)
icinde ¢Ozilinmiis kat1 numuneleri arastirilmig, mevcut arastirmada kati numunelere uygulanan
yontemler, termogravimetrik analiz (TGA), kiitle spektrometrisi (TPD-MYS) ile birlestirilmis

sicaklik programli desorpsiyon ve FTIR analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda,
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desorbe edilen su miktarinin sicakliga bagli oldugu ve 70°C'ye kadar bu islemin tamamen geri
doniistimlii oldugu goriilmiistiir. Daha yiiksek sicakliklarda (>110°C), karbondioksit (110-
240°C) ve karbon monoksit (140-240°C) olusumuna neden olan kademeli bozunma meydana
gelmistir, bu nedenle, Gohy-573 hiimik asidinin 70°C'nin {izerinde 1s1l islemden gegmesinin,
malzemenin kimyasal 6zelliklerini etkileyebilecek geri doniisii olmayan yapisal degisikliklere

yol agtigin1 ortaya konmustur.

Rotaru et al (2008), yapilan ¢aligmada, ham komiiriin farkli bilesenlerini igeren farkli
maddelerin ekstrakte edilmesiyle elde edilen hiimik maddelerin ayrisma ve termal etkileri tespit
edilmistir. Tespit isleminde termal analiz (TG, DTG, DTA ve DSC) yontemi kullanilmistir.
Tiim bozunma asamalarini ortaya ¢ikarmak igin izotermal olmayan bir dogrusal sicaklik rejimi
uygulanmistir. Termal analiz ¢aligmalari ile her bir fraksiyonun miktar1 ve kullanilan teknolojik
saflastirma islemleri sirasinda ortaya c¢ikan iliskilendirmeler belirlenebilmistir. incelenen
linyitin pirolizinin olagan bir davranis sergilerken kullanilan farkli bilesenli (NH4" ve K¥)

humatlarin piroliz davraniginin farkli 6zellikler sahip olduklar1 gozlenmistir.

Asing et al. (2009), Mukah, Sarawak, ticari HA {irlinii (leonardit), nemlendirilmis turba
ve ¢esitli kompost tiirlerinden alt bitiimlii komiirlerden HA ekstrakte edilmis ve kimyasal
ozellikleri karsilastirmiglardir. Cesitli komiirlerden elde edilen HA verimi % 1.5-11.1 arasinda

degisirken, kompostlar HA'y1 % 4.2-16.5 gibi degerler almislardir.

Oliveria et al. (2009), bu ¢aligmada, Araga ve Iara topraklarindan ekstrakte edilen hiimik
maddeler (HS), TGA ve DTA, elektronik paramanyetik rezonans ile incelenmistir. Hiimik
maddenin dehidrasyonu, C/H, C/N ve C/O atom oranlar1 ve termal bozunma ile iliskili stabilite
ve aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasiyla karakterize edilmistir. Elementel analiz ile termal
davranig gozlemleri, sadece 800°C'nin lizerinde ayrisan kil pargaciklart icinde fosillesmis

organik karbonun varligin1 gostermistir.

Sirbu et al. (2010), yapilan caligmada, dort farkli hiimik asit 6rneginin termal davranisi
incelenmistir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan iki 6rnek ve iki ticari hiimik asitten alinan
orneklerde termal analiz (TG, DTG, DTA ve DSC) dlgiimleri gergeklestirilmistir. Bu 6l¢timler

dinamik hava atmosferinde gergeklestirilmistir.

Moraes et al. (2011), yaptiklari arastirma, fulvik ve hiimik asitlerin tarim ve ormancilik,
alanlarinda kullanimiyla birlikte bu asitlerin kimyasal ve yapisal degisiklikleri {izerinedir.
Toprak fulvik ve hiimik asit fraksiyonlar1 0-6 ve 6-12 cm tabakalardan ekstrakte edildikten
sonra, elementel analiz, termogravimetrik analiz ve FTIR analizleri ile karakterize edilmistir.
Analizler sonucunda, hiimik asitlerin elementel analizi, fulvik asitler i¢cin bulunan verileri

dogrulamis, C, H ve N seviyelerinde azalma oldugu gézlenmis, O igeriklerinde ise bir artig
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oldugu gorilmiistiir. Agirlik kaybi yiizdesi termal olarak en kararli bolgedeki hiimik asitler i¢in
en yiiksek 300-600°C sicaklik araliginda oldugu goriilmiis, FTIR analiziyle de toprak fulvik
asitleri, 1708 ve 1408 cm™'deki emilim bantlarini azalttig1, ardindan aromatik C'ye atfedilen
1608 cm™'deki emilim bandinda bir artis oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, bu davranis,
yapinin aromatik karakterinde bir artis oldugunu goéstermis, bu islemler sonrasinda daha
aromatik bir karaktere sahip hiimik maddelerin 6nemi vurgulanmistir. Bu da besleyici madde

dongiisiiniin iyilestirilmesini ve sistemdeki verimliligin korunmas1 gerektigini gostermistir.

Purmalis et al. (2011), Letonya'daki batakliklardan elde edilen iki turba orneklerinde
turba ve turba hiimik asitlerinin kokenlerine gore termal bozunmalar1 agiklanmustir.
Diferansiyel termal analiz sonuglari, turba bozunmasinin karakterinin, turba bilesimine, yasina
ve kokenine bagli oldugunu gostermistir. Termal bozunma parametrelerinin arastirilmasi, turba
ve karsilik gelen hiimik asitler arasindaki farklarin yani sira turba yasi, bozunma derecesi ve
bozunma prosesinin karakteri arasindaki baglantilarin belirlenmesine yani organik materyalin
olgunlugunun belirlenmesine yardimci olmustur. Buna gore, turba ve turba hiimik asitlerinin
kokeninin tanimlanmasi i¢in termal analiz yontemlerinin kullanilabilir oldugu sonucuna

varilmstir.

Quaqoudi et al. (2014), yaptiklar1 ¢alismada, ligno-seliiloz atiklardan ekstrakte edilen
hiimik asitlerin (HA) kimyasal yapisin1 karakterize etmek i¢in FTIR ve termogravimetrik ve
diferansiyel termal analiz (TGA/DTA) yontemleri kullanilmistir. FTIR, her iki hiimik madde
de lignin bozunma iirlinlerinin varligin1 gosteren aromatik ve fenolik yapilara rastlanmistir.
Ayrica hem alifatik hem de aromatik bilesenler tespit edilmistir. Bozulmaya direncgli bazi

alifatik yapilarin kalicilig1 esit olarak gézlenmistir.

Rosa et al. (2015), yapilan g¢alismada, alkali ekstraksiyonunun Brezilya toprak
orneklerinden ekstrakte edilen hiimik maddelerin 6zellikleri lizerindeki etkisi arastirilmistir.
Brezilya'da toplanan yedi farkli toprak Orneginden hiimik maddeler, Uluslararasi Hiimik
Maddeler Dernegi (IHSS) tarafindan onerilen prosediir kullanilarak ekstrakte edilmistir.
Topraklar, Hiimik maddeler ve hiiminler termogravimetri ve diferansiyel termal analiz ile
karakterize edilmis, her materyalden yaklasik 8 mg (toprak, HS ve hiimin) bir platin potaya
konulup, sentetik hava atmosferinde (100 ml/dk) 10°C/dak 1sitma hizinda siirekli olarak 20-
750°C arasinda sitilmigtir. Termal analiz, HS ve hiimin fraksiyonlarinda bulunan organik
maddelerin igerigi ve yapisal ozellikleri arasinda topraklarina gore bir fark oldugunu ortaya
koymustur. Sonuglar alkalin ekstraksiyonunun ekstraksiyon islemi sirasinda hiimik maddelerin

ozelliklerini degistirdigini gostermistir.
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Souza et al. (2017), bu ¢alismada, hiimik asit (HA) ekstraksiyonu i¢in hammadde olarak
sub-bitiimli komiir kullanilmistir. Yapilan ¢aligmada, ekstraksiyon islemi uygulanmis, hiimik
maddeye elementel analiz, kizil6tesi spektroskopi (FTIR), termal davranis (TGA/DTA), zeta
potansiyeli, bulaniklik ve mikro yap1 tarama elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize
edilmistir. Analizler sonucunda karboksilik ve fenolik gruplar tanimlanmis ve sonug olarak yap1

ve ylizey Ozellikleri ile iliskilendirilmistir.

Hiimik Maddenin Yiiksek Sicaklikta Bozunma Kinetigi

Izotermal olmayan termogravimetri, yiiksek sicaklik bozunma reaksiyonlarin kinetigini
incelemek i¢in genis Ol¢lide uygulanan bir yontemdir. Bu amagla gelistirilmis olan ¢esitli

yontemler bulunmaktadir. Bunlar su sekilde siralanabilir:

1. Agirligin sicaklikla degisiminin dogrudan kullanildig1 integral yontemler,

2. Agirlik degisim hizinin kullanildig: diferansiyel yontemler,

3. Agirlik degisim hizindaki ikinci farklarin dikkate alinan fark diferansiyel yontemler,
4. 1lk hizlara yiiriitiilebilen 6zel yontemler,

5. Lineer olmayan 1sitma hizinin uygulandig1 yontemler,
Bunlar i¢cinde en ¢ok tercih edilen yontemler integral ve diferansiyel yontemlerdir.

Kinetik sonuglarin degerlendirilmesinde en 6nemli noktalardan birisi ICTAC-2000
(11th International Congress on Thermal Analysis and Calorimetry) protokolii temel alinarak
en basit ve en yaygin metotlarin kullanilmasina yoneliktir. Protokol geregince herhangi bir
modele dayanamayan (model-free) ve modele dayanan (model-fitting) ifadeleri kullanarak,
termogravimetri (TGA), diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) gibi termal analiz yontemleri
araciligiyla elde edilen verilerden kinetik parametrelerin (aktivasyon enerjisi, 6n-iistel faktor ve
reaksiyon modeli) giivenilir bir sekilde degerlendirilmesi i¢in rehberlik sunmaktadir (Brown

2000; Maciejewski 2000; Vyazovkin 2000; Vyazovkin et al. 2011).

Herhangi bir modele dayanmayan (model-free) metotlar, reaksiyon modeli segmeden
Arrhenius parametrelerini belirleyebilmektedir. Kinetik analizde elde edilen en 6nemli bilgi,
doniigiim oranina(a) karsilik aktivasyon enerjisinin (E) degisimini belirlemektir. Boylelikle cok
basamakli reaksiyonlar tanimlanabilmekte ve reaksiyon mekanizmas: hakkinda bilgi elde

edilebilmektedir.

Termogravimetrik analizde doniisiim orani asagidaki gibi belirlenir:

_ Wo—-W
= (2.1)

Reaksiyon hizi ise,
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Z—‘z = kf(a) (2.2)

seklinde belirtilir ve a, t slirede reaksiyona girmis maddenin doniisiim oranidir. f(a) reaksiyon
mekanizmasini gosteren bir fonksiyon, k ise Arrhenius ifadesindeki spesifik hiz sabitidir. Buna

gore Arrhenius hiz esitligi asagidaki gibi ifade edilebilir.

k = Aexp (— %) (2.3)

[zotermal olmayan bir sistemde 1s1tma hiz1 (B);

dr

T=p (2.4)
seklinde verilir ve B sabit bir degerdir.

Es. 2 asagidaki gibi yazilabilir.

da _ (da
= (@) (@) =@ (25)
Es. 4’teki dT/dt ve Es. 3’teki k degeri, Es. 5’te yerine yazilarak diizenlendiginde,
a _A
=2 exp () AT (2.6)

bulunur. Ozellikle ¢ok diisiik sicakliklarda reaksiyon hizinin ihmal edilebilecek kadar diisiik

olmas1 durumunda, Es. 6’nin sol ve sag taraflar1 0’dan o’ya ve 0’dan T ye kadar integre edilirse:
a da A T E
9@ = fy 55 = (G) o e (=) 47 @7

g(a) yeni bir fonksiyondur ve Es. 7°deki [ OT exp (— zf_r) dT ifadesinden dolay1 sicaklik

integrali de denilmektedir. g(a)’nin analitik bir ¢6ziimii de bulunmamaktadir.

x = E/RT yazilarak f exp (— —) dT degeri = f — d ( ) P(x)‘ye doniistiiriiliir.

P(x), x’in sonsuz bir fonksiyonudur. Es. 7°deki yerine yazﬂarak asagidaki esitlilk bulunur:

__ ra da _ EAP(x)
g(a) = 0 F@ _ RE (2.8)

E/R ifadesi sabit oldugundan dolay1 fo @ ( )

baglidir. Bir ¢alismada P(x) fonksiyonunu degerlendirilmis x’in 20 < x < 60 araliginda P(x)’in

log(P(x)) =-2,315 — 0,4567x olabilecegini ifade edilmistir (Doyle 1962).

degeri, P(x) fonksiyonunun degerine

Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) metodu
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KAS metodu reaksiyon mekanizmasi bilinmeden doniisiimiin (o) oranlart igin
aktivasyon enerjisinin hesaplanabilecegi integral metottur (Kissinger 1956; Akahira and Sunose

1965). KAS metodu bu metot Es. 6’nin diferansiyelinin alinmasina dayanir. Buna gore,

B _ AR E df (a)
InZ = |%F| - =+ m. L (2.9)

elde edilir. Her bir 1sitma hizinda o igin aktivasyon enerjisi, In p/T? ye kars1 1/T grafiginin

egiminden bulunmaktadir.
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) metodu

FWO metodu ise izotermal olmayan verileri degerlendirmek icin kullanilan integral
metotlardan birisidir (Flynn and Wall 1966; Ortega 1996). Doyle yaklasimi ve Es.7’nin
logaritmik seklini kullanilarak, FWO yontemiyle lineer esitligi elde edilir:

AE
g(@)R

) —2315- 0,457 (=) (2.10)

log(B) = log(

Es. 10°da her iki tarafin In degeri hesaplanirsa Es. 11 elde edilir.

AE
g(a)R

In() = In (=) — 5,331 — 1,052 () (2.11)

L
RT
Her bir 1s1tma hiz1 i¢in reaksiyonun doniisiim orani (a) ele alindiginda, Inf3’ya kars1 1/T

grafiklerinin egimlerinden aktivasyon enerjileri hesaplanmaktadir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Bu calisma Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya
Arastirma Laboratuvarinda ve Kimya Miihendisligi Bolimii Arastirma Laboratuvarinda
kimyasal analizler ise DAYTAM’ da (Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi) gerceklestirilmistir.

Findik kabugu

Bu ¢alisgmada odunsu sert bir malzeme olan findikkabugu kullanilmistir. Findikkabugu

kirma ve 6giitme isleminden sonra belirli bir boyuta getirilmistir.

Findik kavsag (Zuriifu)

Deneysel ¢alismamizda findik harmanindan sonra findik isleme makinelerinin findigin
odunsu sert kabuk kisminin yesil kabuktan ayrilmasi sonucu olusan posa malzemesi olan findik

kavsagi diger bir adiyla findik zuriifu kullanilmistir.
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Sekil 11. Findik kavsagi (Ziirufu)
Deneysel Calisma
Nem miktari

Calismamizda kullandigimiz 6rnekler ogitilldiikten sonra belirli bir miktar alinarak
110°C’de 2 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra nem miktarlar
hesaplanmigtir. Nem miktart tayini yapilirken asagidaki hesaplama basamaklar: takip

edilmistir.

% Nem =[ (m1-m2) / m] x 100
mi= Alinan 6rnek agirlig1 + sabit tartima getirilen kurutma kabinin agirlig
m2= Kurutulmus 6rnek + sabit tartima getirilen kurutma kabinin agirlig

m= Alinan 6rnegin agirligi

Tablo 3. Orneklerin nem miktarlari

ORNEKLER NEM (%)
Findik Kabugu 13
Findik (Kavsagi) 34
Ekstraksiyon.

Bu ¢alismada Findik Kabugu ve Findik Kavsagindan hiimik maddelerin (fulvik + hiimik

asit) elde edilmesi i¢in sirasiyla;
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1. Dogrudan alkali ekstraksiyonu
2. 1ki adiml1 ekstraksiyon
a) On yiikseltgenme basamagi

b) Ekstraksiyon basamagi
yontemleri uygulanmastir.
1. Dogrudan alkali ekstraksiyonu

Bu ekstraksiyon metodunda, findikkabugu ve findik kavsagi numunelerine farkli
konsantrasyonlarda hazirlanmis olan KOH ¢6zeltisi ilave edilmistir. Hiimik asit {iretiminde
kullanilan KOH ¢ozeltileri sirasiyla 0.5, 1 ve 2 mol/L gibi farkli konsantrasyonlar
kullanilmistir. KOH ile 24 saat boyunca ekstraksiyon islemine tabii tutulmustur. Hazirlanan her
bir konsantrasyona ait 6rnekler i¢in hiimik asit verimi tizerine sicakligin etkisi de incelenmistir.
Calisma sicakliklari 60, 70 ve 80°C olarak se¢ilmistir. Elde edilen hiimik maddeden (fulvik asit
+ hiimik asit) hiimik asidi ayirabilmek i¢in ¢ozeltiye HCI ilave edilmistir. Hiimik asitler, asidik

ortamda (pH < 7) ¢oztinmedikleri i¢in kat1 partikiiller halinde ¢6zeltiden ayrilmistir.
2. ki adimh ekstraksiyon

Literatiirde hiimik asit ekstraksiyonunda 6n yiikseltgenme basamaginin hiimik madde
kaynagindaki metoksi (-OCHzs) gruplariin karboksilik asit (-COOH) gruplarina doniismesi
sonucu artan fonksiyonel grup miktart ile ekstraksiyon veriminin arttigi belirtilmektedir

(Tarhan, 2011; Fong vd, 2006).

Bu sebeple findik kabugu ve kavsagindan hiimik maddelerinin eldesinde verimi
artirmak i¢cin HNOg3 ile 6n yiikseltgenme islemi uygulanmistir. Daha sonra HNOs ile oksitlenen
ornekler, KOH ile muamele edilerek hiimik asidin ¢0ziinmesi yani siiziintiiye gecmesi
saglanmistir. Elde edilen kalint1 iyice yikanarak kurutulmus ve tartilmistir. Siiziintii, oda
sicakliginda bekletilmis daha sonra buharlastirilarak suyu giderilmis ve kurutulmustur.

Ornekler yapisal analizler i¢in uygun kosullarda saklanmistir.
a) On yiikseltgenme basamag

Fulvik asitler tim pH sartlarinda yani asidik ve bazik ortamlarda kolaylikla ekstrakte
edilebilirler. Calismalarin ¢ogunda biyokimyasal maddelerden hiimik asit elde edilirken
dogrudan alkali ekstraksiyonu uygulanmakta daha sonra elde edilen karigim asitlendirilerek
hiimik asit ¢oktiiriilmekte ve fulvik asit siv1 fazda elde edilmektedir. Calismamizda ise hiimik
asidin, asidik ortamda ¢6ziiniirliigii olmamasi prensibinden yola ¢ikarak iki adimli ekstraksiyon

islemi i¢in 6ncelikler HNOs3 ile muamele edilmistir.
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On yiikseltgenme islemi icin farkli konsantrasyonlarda 3, 6 ve 12 M (mol/L) HNOs
kullanilmistir. Secilen bu asit konsantrasyonlar1 i¢in Findik Kabugu ve Findik Kavsagi
ornekleri 60, 70 ve 80°C gibi sicakliklarda 3 saat boyunca calkalanarak érneklerden fulvik asit
elde edilmistir. Daha sonra kalint1 saf su ile yikanarak etiivde 110°C’de 2 saat kurutulmus ve

tartim yapilmustir. Tartilan miktarlardan HNOs ile ¢oziinme oranlari hesaplanmustir.

Sekil 12. Findik kavsagindan elde edilen fiilvik asit

Sekil 13. Fiilvik asitleri alinmis findik kavsagi
b) Ekstraksiyon basamag

Bu adimda 6n yiikseltgeme isleminde HNOs ile okside olan kalintilar alinarak
ekstraksiyon iglemine gegildi. Referans numune olarak findik kavsagindan 3 ve 12 M HNOz ile
yikanan kalmntilar segildi. Ornekler 0.5, 1 ve 2 M’lik KOH ¢ézeltisi ile 7 saat boyunca 60, ve
80°C’deki sicakliklarda ¢alkalandi. Daha sonra kalan kistm KOH’li ¢ozelti ve saf su ile iyice
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yikanilarak siiziintiiler birlestirildi. Kalint1, etiivde 110°C’de 2 saat kurutuldu ve tartim yapildi.

Tartilan miktarlardan verim hesabi1 yapilmistir.

Bu arada elde edilen siiziintii (potasyum humat ¢ozeltisi) uygun kosullarda suyu
tamamen uzaklasincaya kadar buharlastirilmis ve kurutulmustur. Potasyum humat ¢ozeltisi ve

potasyum humat ¢ozeltisinden buharlastirilarak kurutulan potasyum humat Sekil 14 ve Sekil

15’de goriilmektedir.
T— r
;
—

Sekil 14. Konsantre potasyum humat Sekil 15. Kurutulmus potasyum humat
Elde edilen 6rneklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelemek tizere elementel analiz,
'H-NMR, SEM, BET, TGA-DTG/DSC, TG-FTIR ve FTIR analizleri gergeklestirilmistir.

Calhismada Kullanilan Cihazlar
Etiiv

Findik kabugu ve findik kavsagi ekstraksiyon islemlerinden dnce kurutulmustur. Bunun

icin ornekler, 110°C’de 2 saat etiivde bekletilmistir.

Elementel analiz cihaz

Sentezlenen maddelerin elementel analizleri LECO CHNS-932 cihazinda yapilmuistir.
Bu cihaz ile organik madde igindeki C, H, N ve S gibi temel elementlerin kantitatif analizleri

yapilir. Cihaz, numunenin ¢ok yiiksek sicaklikta yakilmasi prensibine dayanir. C, H, N ve S
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elementleri CO2, H20, N2 ve SO» gazlarina doniistiiriiliir. Uygun dedektorler araciligiyla gazlar

tespit edilir ve kantitatif analizi gerceklestirilir.

Termal analiz cihaza

Termogravimetrik analiz, belirli bir sicaklik programinda (izotermal ya da izotermal
olmayan 1sitma programinda) sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak herhangi bir maddenin
agirliginda meydana gelen degisimlerin Ol¢lilmesine dayanan bir tekniktir. Bu analizde,
numunenin sicakligi artirilarak termogravimetrik analizin kalbi olan termobalans (terazi)
yardimiyla numunenin agirligindaki degisim 6l¢iiliir. Bu degisim sicakliga ya da zamana kars1
kaydedilir. Elde edilen egrilere termogravimetrik egriler ya da termogram denilmektedir.
Analizde, firmm ortami belli bir atmosfer altinda tutulmaktadir. Atmosfer ya oksitlenme
Ozelligini tayin etmek i¢in oksijen ya da hava gibi etkin bir gaz ya da deney kosullar1 altinda

maddeyi etkilemeyen inert bir gaz (6rnegin azot) olabilir.

Agirlik kaybi egrileri; agirlik ordinatta (ordinat boyunca agirlik azalirken), sicaklik (T)
veya zaman (t) apsiste (soldan saga artarak) olmak tizere kaydedilir. Bunlar tek bir 1sitma
hizinda kaydedilebildikleri gibi, birden fazla 1sitma hizinda da kaydetmek miimkiindiir. Agirlik
kaybi egrilerinin geometrik sekillerinden yararlanilarak incelenen madde hakkinda birgok bilgi
elde edilebilir. Bozunan maddenin, ara ve son {iriinlerinin termal stabilitesi ve bozunma
kompozisyonunda bazi fizikokimyasal verilerin elde edilmesi miimkiindiir. Eger ol¢iilen
ozelliklerde anlamli bir degisiklik s6z konusuysa ancak kimyasal sistemi onemli Olciide
ilgilendiren yararl bilgiler elde edilir (Earnest 1984). Termogravimetrik analiz sisteminin

sematik gdsterimi Sekil 16°da verilmistir.

r

| -

Sample

Furnace

0000
00000

Thermocouple

Sample carrier Compensation

Balance | T

Sekil 16. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik gosterimi
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Termogravimetrik analiz, asagida siralanan temel bilesenlerden olugsmaktadir:

» Mikro-balans (terazi)

» Isitma cihazi (firin)

» Sicaklik 6l¢timii ve kontrolii i¢in bir {linite

» Kiitle ve sicaklik degisimlerini belirleyen 1sitma programi

> Numune etrafindaki atmosferi kontrol eden bir sistem

Elde edilen hiimik asidin yapisal degisimini, yiiksek sicaklik dayanimi yani termal
davraniginin belirlemek i¢in Netzsch STA 409 PC Luxx marka termogravimetrik analiz (TGA)
cthaz1 kullanilmistir. Cihazin denge ve sicaklik kontrol sistemi 0.001 mg agirlik kaybin1 ve 0,1
K sicaklik degisimini tam olarak 6lgebilmektedir. Toz haline getirilmis hiimik madde 6rnekleri,
(yaklasik 20 mg) pan igerisine yerlestirilerek hava atmosferinde 25°C’den 1000°C’ye kadar
2.5, 5 ve 10°C/dak gibi farkli 1sitma hizlarinda 1sitilarak termogravimetrik analiz deneyleri
yapilmistir. Deneyler es zamanli TG-DTG/DSC aparatiyla gerceklestirilmistir. TG-DTG/DSC
profillerinden hiimik madde 6rneklerinin sicaklik artisiyla bozunma prosesi igin kiitle kayiplari
ve karakteristik sicakliklar1 reaksiyon baglama sicakligi, maksimum pik sicakligi, reaksiyonun

bitis sicaklig1 elde edilmistir.

Sensor
Firm
Koruyucu Tiip

Sekil 17. NETZSCH STA 409 PC Luxx es zamanli termal analizor
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TG-FTIR (EGA) analizi

Termogravimetrik analiz, her tiirlii organik/inorganik kati veya sivilarn
karakterizasyonu i¢in ideal bir yontemdir. Termodinamik gegisler, termal kararlilik, bozunma
ve kimyasal reaksiyonlar genis bir sicaklik araliginda yiiksek hassasiyetle tespit edilebilir ve
olgiilebilir. Bununla birlikte, sicakliga maruz birakilan 6rneklerin yapisal bilesimi hakkinda
ayrintili bir bilgi elde etmek i¢in proses boyunca olusan gazlarin analizi ¢ok Onemlidir.
Termogravimetrik Analiz (TGA), sicakligin fonksiyonu olarak numunenin agirlik kaybi
yiizdesini Olger, ancak olusan gazlarin kimyasal bilesimi hakkinda herhangi bir bilgi saglamaz.
Termal analizde gaz analizi i¢in FTIR gibi bir spektroskopinin kombinasyonu bu analitik
boslugu doldurur. FTIR analizi, malzemenin davranisi hakkinda daha derin bir bilgiler saglar

ve analiz edilen malzemenin parmak izini ortaya ¢ikarir.

FTIR gas cell transfer line optional MS

(230°C) (230°C) coupling (300°C)
4 " e 7 - - / adapter
N4 L | '- __— (W)

| ey, $sesesssssssss | ssssscsccccces pm ooo-ooq 'ooo

“;. A’—'q'Z‘ﬁo-coco‘----ooo- 90'000:0 ooooo . &l‘.. ee o o0 ° mem\ocoupie

motorized
furnace
cover

- outlet

micro
furnace

water cooling
sample
IR detector

sample
carrier

Sekil 18. TG-FTIR sematik goriintiisii

Termogravimetrik Analiz ile Infrared Spektroskopi (TG-IR) kombinasyonu, en yaygin
kullanilan gaz analizi tiirtidiir. Ek olarak, diisiik konsantrasyonlarda bilesenlerin varligini tespit
etmek i¢in tek bagina IR her zaman yeterli degildir. TGA ve FT-IR spektrometresi ile olusan
gazlarin tanimlanmasi saglanir, bu sayede termal analizde meydana gelen islemlerin daha

kapsamli bir ¢alismasi yapilabilir. TG-IR, olusan gazlarin ¢esitli uygulamalar i¢in uygundur.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopisi, mikro ve nano yapilarin morfolojisini yliksek
¢cOziinilirliikte analiz etmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Goriintii, odaklanmis bir
elektron demetinin 6rnek ylizeyini taramasiyla sekillenir. SEM, elektron demetini olusturmak

i¢in bir elektron tabancasi, demeti 6rnek tizerine odaklamak i¢in elektromanyetik lenslerden ve
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diyaframlardan olusur. Elektron tabancasindan yayilan elektronlarin yoriingesi manyetik alan
iireten bobinlere uygulanan akimla ayarlanir ve Ornekten yayilan elektronlar dedektorle

toplanip yiikseltilerek goriintii olusturulur (Asar 2011).

Numunelerin morfolojik yapilarinin tespit edilmesinde Zeiss Sigma 300 marka taramali

elektron mikroskobu (SEM) kullanilmaistir.

Sekil 19. SEM cihaz goriintiisii
Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Modern infrared spektrometri, giiniimiiz bilim adamlar1 tarafindan her tip molekiiler
tiiriin kalitatif ve kantitatif tayinlerinde kullanilabilen ¢ok yonlii bir yontemdir. Ozellikle
organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilmaktadir. Bu analiz
ile sivilar, ¢ozeltiler, macunlar, tozlar, filmler, lifler, gazlar ve yiizeyler makul bir numune alma

teknigi ile incelenebilir.

Infrared spektroskopi, bir molekiiliin atomlarinin titresimlerine dayanan bir tekniktir.
Infrared spektrum, genellikle numuneden infrared radyasyon gegirilir ve bu radyasyonun belirli
fraksiyonunun belirli bir enerji seviyesinde absorplandiginin belirlenmesiyle elde edilir.
Absorpsiyon spektrumundaki herhangi bir pikin sahip oldugu enerji, 6rnek molekiiliin titresim

frekansina karsilik gelir.

IR spektroskopisi goriiniir bolge ile mikrodalga bdlgesi arasinda kalan enerjinin

molekiiller veya kimyasal gruplar tarafindan sogurulmasinin 6lgiimiinii esas alir. Bu analizde
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en yaygin kullanilan bolge dalga boyu 2.5-25 um yani dalga sayis1 4000-400cm™ arasindaki
kirmiz1 Stesi bolgesindeki spektrumlardir. 0.8-2.5 um (12500-4000cm™) yakin kirnizi &tesi,
uzak kirmizi Stesi 1gtmanin smir 2.5-15 pm (4000-666cm™) olarak verilir. Yakin kirmizi 6tesi
ve uzak kirmizi 6tesi bolgelerde spektrum gozlemek zordur. Bu yiizden de 2.5-25 um arasinda

kirmiz1 6tesi bolgesindeki spektrumlar incelenir.

Atomlarin titresim hareketlerinden dolay1 elektriksel bir alan meydana gelir. Bundan
dolayr analizi yapilan malzemedeki atom titresimlerinden kaynaklanan elektriksel alan, IR
isininin  titresiminin  elektriksel alanina uyarsa 1smn sogurulur. Bdylece malzemenin IR
spektrumlari elde edilir. IR spektroskopisi ile malzemenin yapisi hakkinda bilgi edinilecegi gibi

malzemenin miktar1 ve farkli malzemelerin karsilastirmalar1 da yapilabilir (Hasangebi 2006,

Stuart 2004 ).

Fourier Doniistimlii Kiziltesi (FT-IR) spektroskopisi yardimi ile 6rneklerin yapilari
karakterize edilmistir. Spektrumlar 4000-400 cm™ araliginda Bruker VERTEX 70v marka

cihazla alinmastir.

BET yiizey alan1 ve mikrogozenek boyutu 6l¢iim cihazi

Kat1 maddelerin ylizey alanini 6lgmek i¢in kullanilan BET cihazinda adsorben olarak
¢ok diisiik kaynama sicakligina sahip azot gazi kullanir. Azot molekiilleri kaynama noktasi
civarinda katinin biitiin yiizeyinde tek tabaka halinde tutulur (adsorplanir). Tek bir azot
molekiiliiniin kapladigr alan bilindiginden maddenin yiizeyinde adsorplanan azot miktarin
Olcmekle yiizey alani hesaplanabilir. Bu molekiillerin ¢ap1 kiiciik oldugu i¢in ¢ok ince

kapilerlere bile girebilirler.

Yiizey alami Olgiilecek kati tartilip 6rnek hiicresine konulduktan sonra gaz giderme
islemine tabi tutularak hiicre i¢i ve kat1 yiizeyi temizlenir. Bu hiicre siv1 azot i¢ine daldirilarak
hiicre i¢inden gegen azot gazinin kat1 yiizeyine adsorplanmasi saglanir ve bir gaz kromatografi
sisteminde adsorpsiyon piki elde edilir. Daha sonra hiicre, sivi azot i¢inden ¢ikarildiginda
azotun kaynama noktasi ¢ok diisiik oldugu i¢in adsorplanan gaz desorbe olur ve desorpsiyon
piki elde edilir. Bu piklere karsilik gelen azot hacimleri kalibrasyon yapilarak bulunur. Ayrica

ortam sicaklig1 ve basinci, azotun kismi basinc1 ve doygunluk basinci da tespit edildikten sonra,

Pa A N Acs. P
S= (1 -wmemee) smemeee Ve -rormmmnanane (2)
Po Ac R.TW

bagintisindan 6rnegin spesifik ylizey alan1 hesaplanir. Bu bagintida:
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Pa = Azotun kismi basinci ( atm)

R = Ideal gaz sabiti (82.1 ml.atm/K.mol)
Po = Azotun doygunluk basinc1 (atm)

N = Avagadro sayis1 (6,02.10%)

P = Ortam basinci (atm)

Vc = Kalibrasyon hacmi (mL)

A = Desorpsiyon pikinden elde edilen count say1s1
T = Ortam sicaklig1 (K)

Ac = Kalibrasyon pikinden elde edilen count sayis1
W = Ornek agirligi (g)

Acs = Bir molekiil azotun kesit alan1 (16,2.10"%° m?)
S = Spesifik yiizey alan1 (m?/g)

Numunelerin ylizey alani, por ¢aplari, por boyut dagilimi gibi tayinleri Brunauer,
Emmett ve Teller (BET) ve BJH metotlar1 ile elde edilmistir. Analizler Micromeritics 3 Flex

marka cihazla gergeklestirilmistir.

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans spektroskopi (NMR), kabaca 4-900 MHz araligindaki
radyo frekans1 bolgesinde yer alan elektromanyetik 1sinlarin absorpsiyonunu dlgme esasina
dayanir. Ultraviyole, goriiniir bolge ve infrared 1sinlarinin absorsiyonunda atomlarin dis kabuk
elektronlart s6z konusu iken NMR olayinda atomlarin g¢ekirdekleri devreye girer. Ayrica
absorpsiyon icin gerekli olan farkli enerjilerde ¢ekirdek spin hallerinin olusmasi i¢in analiti,

siddetli bir manyetik alana koymak gerekir.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopi, kimyasal yapilarin aydinlatilmasi igin
kimyacilarin ve biyokimyacilarin elindeki en oOnemli silahlardan birisidir. Bu teknik

absorplayici tiirlerin kantitatif tayinleri i¢in de yararlidir.

NMR spektroskopinin teorik temelleri, 1924’te Pauli tarafindan atilmistir. Pauli, bazi
cekirdeklerin spin 6zelligi tasidigini ve manyetik momente sahip oldugunu dolayisiyla bir

manyetik alan maruz kalinca spin hallerinin enerjilerinin yarilacagini 6ne siirdii.

Bu teoriyi izleyen on yil iginde, Pauli’nin postiilalar1 deneylerle dogrulandi. Fakat
kuvvetli bir manyetik alanda alanin indiikledigi enerji seviyesi yarilmasinin bir sonucu olarak,
cekirdeklerin elektromanyetik 1sinlart absorpladigini ilk gdsterenler, 1946’da birbirinden

bagimsiz ¢alisan Bloch ve Purcell oldu.
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Kimyasal yapilarin incelenmesi i¢in ilk yiiksek ayirma giicline sahip NMR cihazi,

organik inorganik ve biyokimyanin gelismesinde 6nemli rol oynadi.

NMR spektrometrelerin iki tiiri vardir: Siirekli dalga (CW) NMR spektrometreleri ve
pulslu veya Fourier doniisimlii NMR spektrometreleri (FT-NMR). Giiniimiizde ¢ogunlukla
Fourier doniisiimlii NMR spektrometreleri kullanilmaktadir. Her iki cihazda da numune,
siddeti birkag tesla olan kuvvetli bir manyetik alana konur. Stirekli dalga spektrometreleri, 151n
kaynagindan gelen frekans yavas yavas taranirken bir absorpsiyon sinyalinin olgiilmesi
bakimindan optik absorpsiyon cihazlarina benzer. Bazi cihazlarda manyetik alan siddeti
taranirken kaynagin frekansi sabit tutulur. Pulslu cihazlarda ise numune, manyetik alanda dik
dogrultuda, periyodik radyo frekansi pulslari ile 1sinlanir. Bu uyarma pulslari, bir zaman-
bagimli sinyali ortaya ¢ikarir ve bu sinyal, iki ardisik puls arasinda gegen siire i¢inde azalip
stfirlanir. Bu sinyal daha sonra Fourier dontisiim islemi kullanilarak frekans bagimli sinyale

dondistiiriiliir ve boylece siirekli dalga cihazindan elde edilene benzer bir spektrum elde edilir.
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ARASTIRMA BULGULARI

Dogrudan Alkali Ektraksiyon

Bu yontemde himik madde iretiminde 0.5, 1 ve 2 mol/L gibi farkli
konsantrasyonlardaki KOH ¢ozeltileri kullanilmistir. KOH ile ekstraksiyon islemi 24 saat
boyunca devam etmistir. Ornekler icin hiimik madde verimi iizerine sicakligm etkisi de
incelenmistir. Sicakliklar 50, 60 ve 70°C olarak secilmistir. Daha sonra ¢ozelti HCI ile
asitlendirilerek hiimik asidin ¢okmesi saglanmistir. Coken kisim siiziilmiis, iyice kurutulduktan

sonra tartim yapilmistir. Hiimik asit verimleri ise Tablo 4 ve Tablo 5’de gosterilmektedir.

Tablo 4. Findik kavsagindan elde edilen % hiimik madde verimleri

KOH (mol/L) 50°C 60°C 70°C
0.5 15.49 16.71 17.35

1 24.78 25.60 27.50

2 33.01 34.86 35.05

Tablo 5. Findik kabugundan elde edilen % hiimik madde verimleri

KOH (mol/L) 50°C 60°C 70°C
0.5 2.27 4.04 5.77
1 3.28 7.34 7.05
2 6.38 7.67 7.46

ki Adimh Ekstraksiyon

Findik kabugu ve findik kavsagindan hiimik maddelerinin eldesinde verimi artirmak
icin 3, 6, 12 M’lik HNOs ile 6n yiikseltgenme islemi uygulanmistir. Bunun i¢in 6rnekler 60, 70
ve 80°C’de 3 saat boyunca c¢alkalanmistir. Islem sonunda elde edilen siiziintii, kalintidan
stiziilerek ayrilmistir. Findik kavsagi ve findik kabugu kalintilar1 her biri ayr1 ayri1 olmak iizere

saf suyla iyice yikanmis, etiivde kurutulmus ve tartilmistir. Tartimlarindan yola ¢ikarak findik
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kabugu ve kavsaginin HNOs3 ile ¢oziinme oranlar1 hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 6 ve Tablo

7°de verilmistir.

Tablo 6. Findik kavsaginin HNOs ile ¢oziinme oranlari (%)

HNO3 (mol/L) 60°C 70°C 80°C
3 60.67 60.63 60.74
6 66.67 66.14 68.22
12 80.98 80.29 80.35

Tablo 7. Findik kabugunun HNO3 ile ¢oziinme oranlari (%)

HNOs (mol/L) 60°C 70°C 80°C
3 48.60 48.07 47.25
6 64.10 63.92 65.49
12 66.3 67.08 68.01

3 M ve 12 M HNOs ile 80°C’de yikanan Findik kavsagi 6rnekleri alinarak 0.5, 1 ve 2
mol/L konsantrasyonlardaki KOH ile muamele edilmis ve hiimik asidin ¢6ziinmesi
saglanmistir. Buradan elde edilen ¢ozelti kalintidan siiziilerek ayrilmistir. Daha sonra
stiziintliler 60°C’de tamamen buharlastirilmistir. Elde edilen kalint1 iyice yikanarak kurutulmus,

verim hesabi i¢in tartilmistir. Sonuglar Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. Findik kavsagindan elde edilen hiimik madde verimleri

KOH (mol/L) 3M HNOs 12M HNOs
0.5 18.1 13.7
1 18.1 13.8
2 18.8 13.6

Elde Edilen Orneklerin Karakterizasyonu

Yapilan ¢alismada, iki adimli ekstraksiyon isleminde 3 M HNOg ile 80°C’de yikanan
findik kavsaginin 2 M KOH ile ¢oziinmesi sonucunda elde edilen 6rnek buharlagtirilarak
kurutulmustur. Kurutulan bu maddeden Ornekler alinarak karakterizasyon yapilmistir.
Karakterizasyon igin elementel analiz, 'H-NMR, SEM, FTIR, TG-DTG/DSC ve TG-FTIR

analizleri kullanilmastir.
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IH-NMR analizi

Sekil 20. Elde edilen hiimik maddenin *H-NMR (400 MHz, D,0) spektrumu
Sekil 20" de, findik kavsagindan elde edilen hiimik maddenin *H-NMR spektrumu
goriilmektedir. Bu grafikte ii¢ kimyasal bolgenin varlig1 anlagiimaktadir:
» 0.5-3 ppm araliginda alifatik protonlar,
» 3-4.2 ppm araliginda karbonhidrat yapilarinin yiiksek oranlar1 ve alifatik gruplarda
heteroatom (6zellikle oksijen atomlari) igerigi,
» 8-8.2 ppm araliginda aromatik rezonanslar.
'H-NMR spektrumu literatiirdeki sonuglarla uyumludur, yani yapi i¢inde yiiksek
oranda bulunan alifatik gruplar, karbonhidratlar ve aromatik molekiiller hiimik madde varligini

gostermektedir (Nadi, 2012).

Elementel analiz

Iki basamakl1 ekstraksiyon sonucunda elde edilen hiimik maddelerin elementel analiz

sonuglart Tablo 9’da gosterilmektedir.
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Tablo 9. Findik kavsagindan elde edilen hiimik maddenin elementel analiz sonuglari

C (%) H (%) N (%) S (%)

27.57 3.04 1.40 0.05

Toplam humik+fiilvik asit miktar: tayini

Bu analiz TKI Kurumu Genel Miidiirliigii Merkez Laboratuvari’nda yaptirilmistir.
Analiz i¢in humik madde TS 5869 ISO 5073 Kahverengi Komiirler ve Linyitler-Humik
Asitlerin Tayini” metoduna gore toplam humik ve fiilvik asit miktar tayini yapilmistir. Buna

gore kuru humik maddede Toplam Humik+Fiilvik Asit oran1 % 67.50 olarak belirlenmistir.

SEM analizi

Iki basamakl1 ekstraksiyon sonucunda elde edilen hiimik asitlerin SEM goriintiileri Sekil

21’de goriilmektedir.

EHT= 5.00kV Signal A= InLens
WD= 3.4mm Mag= 15.00KX

EHT= 5.00kV Signal A = InLens
WD= 3.3mm Mag= 30.00KX

DAYTAM ZEISS

—

Sekil 201. Hiimik maddenin SEM goriintiileri
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SEM goriintiilerinden hiimik maddenin olduk¢a amorf ve girintili/¢ikintili ya da
sikigtirllmis mikro agregalar gibi bir yiizeye sahip oldugu anlagilmaktadir. Bu goriintiiler
literatiirde bulunan hiimik asidin SEM goriintiileriyle uyum i¢indedir (Araujo et al. 2014).
Changlung et al. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada hiimik asidin agrega yapisinin agir
metallerin dogal ortamlarda tasinmasinda ¢ok 6nemli bir fonksiyon oldugunu belirtmektedir.
Dogal ortamda hiimik asidin makro molekiiler yapisi ve sekli hakkindaki bilgi, metal
iyonlarinin ~ hiimik  asit-metal  iyon-mineral ig¢lii  sistemlerindeki  davranislarinin

degerlendirilmesi i¢in gerekli oldugu da belirtilmektedir.

BET analizi
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Sekil 212. Hiimik maddenin por dagilim1
Hiimik maddenin por yapisini belirlemek icin yapilan BET analizinde spesifik yiizey

alanlar1 (Sget), por dagilimi elde edilmistir. Buna gére BET yiizey alan1 Sger=0.32 m?/g’dr.
Sekil 22°de ise hiimik maddenin por boyut dagilimlar1 goriillmektedir. Por boyut dagilimini
belirlemek icin genellikle BJH metodu (6zellikle 2-50 nm por ¢ap1) kullanilmaktadir.

Literatiirde topraktan elde edilen hiimik asit 6rneklerinin BET yiizey alanlarinin 0.7 ile

PR

18 m?/g arasinda degistigi vurgulanmaktadir (Chiou et al. 1992).

Elde ettigimiz hiimik maddenin yiizey alaninin degerini SEM goriintiileri dogrular
niteliktedir. SEM goriintiilerinde yapinin ne kadar amorf ve gozeneksiz oldugu goriilmektedir.
Por dagilim grafiginde ise yaklasik olarak 10 nm’ ye sahip mikro por yapinin oldugunu

anlagilmaktadir.
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TG-DTG/DSC analizi

Sekil 23’de hiimik maddenin termal analiz cihazinda non-izotermal sartlar altinda
10°C/dak 1sitma hizinda ve hava ortaminda 25°C’den 1000°C’ye kadar elde edilen TG-
DTG/DSC grafikleri goriilmektedir. Boylelikle hiimik maddenin hava ortaminda bozunmasi
incelenerek yapi i¢inde var olan aromatikler, organik asitler, alkanlar, ketonlar ve heterosiklik

gibi yapilarin termal kararliligi nasil etkiledigi de bu profiller {izerinde agiklama imkani

bulmaktadir.
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Sekil 223. Elde edilen hiimik maddenin TG-DTG/DSC profilleri
Elde edilen hiimik maddenin TG-DTG/DSC egrilerinden bozunma prosesi i¢in % kiitle
kayiplar ve karakteristik sicakliklar (reaksiyon baslama sicakligi, maksimum pik sicakligi,

reaksiyonun bitis sicakligi) elde edilebilmektedir.

Sekil 23’deki TG egrisi incelendigi zaman hiimik maddenin hava ortaminda non-

izotermal sartlar altinda bozunma olayinin {i¢ adimda gerceklestigi goriilmektedir. Buna gore;
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> 1. Bolge (25-180°C): Oncelikle hiimik madde nemini kaybeder. Bu bélgede agirlik
kayb1 yaklagik olarak %11,6 civarindadir. Baglangicta esas olarak tabakalar arasinda ya da
kapiler porlarda adsorplanmis olarak bulunan suyun uzaklagmasi daha sonra 110°C ile 180°C
arasinda hiimik maddenin yapisindaki organik bilesiklerden hidroksil fonksiyonlarmin
uzaklasmasi gergeklesir. Bu durum DTG grafiginde oldukga keskin bir pik, ayn1 zamanda DSC
egrisinde ise endotermik bir pik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

» 2. Bolge (180-700°C): Bu bolgede ise hiimik maddeden ugucularin uzaklasmasi ve
artan sicaklikla yapidaki karbonun yanmasi gerceklesmektedir. Agirlik kaybi yaklasik%
27,8'dir ve DSC egrisinde ¢ok kiiciik bir ekzotermik pik goriliir.

» 3. Bélge (700-1000°C): Burada, %32 kiitle kaybina, DSC egrisinde karsilik gelen
keskin bir ekzotermik tepe eslik eder. TG profiline gore bozunma sonunda kalint1 yaklagik %

35.35 olarak bulunmustur.

Literatiirde, TGA cihazinda farkli malzemelerden (linyit, turba, toprak, sular altinda
toprak, atiklar, vb.) elde edilmis hiimik maddenin ayrismasi hakkinda bir¢ok ¢alisma vardir
(Oliveria et al. 2006; Rosa et al. 2005; Purmalis 2011). Bu ¢aligmalarda, bozunmalarinin
yaklasik 500-600°C'ye kadar bittigi, ancak Oliveria et al. (2006) tarafindan yaptiklar
calismada, Iara topraklarindan NaOH ile ekstrakte edilen hiimik maddenin bozunmasinda 630-
950°C arasinda keskin ekzotermik bir zirve goriilmiis ve organik madde ig¢indeki mineral

oksitlerin veya karbonatlarin bu bolgede bozunacagini aciklamiglardir.

Dogan vd. (2015), leonarditten baryum humat iiretmis ve TG analizini incelemislerdir.
TG analizinde baryum humatin leonarditten daha fazla kiil igerigine sahip oldugunu ve bizim
calismamizda elde ettigimiz hiimik madde gibi daha fazla inorganik malzemeye sahip
olduklarint gozlemlemiglerdir. Baryum humatin leonarditten bozunma sicakligit 600°C ile

850°C arasindadir. Literatiirdeki sonuglar sonu¢larimizla ¢ok uyumludur.

Literatiirde hiimik asitlerin termal bozunmasiyla asagidaki sonuglar elde edilmistir

(Kolokassidou vd, 2007):

» Hiimik asitler, lignin ve seliiloz gibi molekiillerden daha kararlidir.
» Protonlu hiimik asit, karsilik gelen tuz formundan daha az kararlidir.
» Hiimik asitlerin metal iyonlar1 (6zellikle agir metal iyonlar1), malzemenin termal

bozunmasini destekler.

Calismamizda, TG-DTG / DSC analizi, hiimik maddenin FTIR analizler (200, 500, 700
ve 1000°C'de) ve TG-FTIR analizi ile desteklendi. Boylece sentezlenen maddenin kimyasal
yapisi daha iyi agiklanmaya calisildi. Hangi yapilarin olustugu, bozunma sirasinda hangi

gazlarin salindig1 gibi sorunlarin cevaplar1 aranmaistir.
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TG-FTIR analizi
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Sekil 234. Farkl1 sicakliklarda hiimik maddeden agiga ¢ikan gaz iiriinlerinin FTIR spektrumlari

Hiimik madde icin hava ortaminda oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10°C/dak’lik
1sitma hizinda EGA olarak bilinen TG-FTIR analizi ger¢eklestirilmis ve ¢ikan gazlarin FTIR
spektrumlar1 (4000-500 cm™) araliginda Sekil 24°de gosterilmistir. TG-FTIR analizinde,
10°C/dak 1s1tma hizinda hiimik maddenin bozunmasi ile agiga ¢ikan gazlar bozunma sirasinda
olusan kimyasal reaksiyonlarin da belirlenmesine yardimci olur (Yang et al. 2016; Scaccia
2013; Wang et al. 2018, Stuart 2004). Sekil 24 incelendigi zaman baslangigta 4000-3600 cm™*
araliginda O-H spektrumu gériiliir. Sicakhigin artmasiyla yaklasik 350°C°de 2400-2220 cm™
araliginda COz2’in piki goriilmeye bagslar ve 450°C’de pikin miktar1 6nemli dl¢lide artmaktadir.
500°C’de COz piki azalmakta fakat 650°C’de pikin degeri yine artmaktadir. 700°C’de CO; piki
azalip 750-800°C’de maksimum degerine ulasir. Ayrica 800°C’de 2220-2050 cm™? CO
spektrumu kendini gostermektedir. Ozellikle 4000-3600 cm™’de O-H spektrumu 750-800°C’de
maksimum degerdedir. 10°C/dak 1sitma hizi i¢in DTG profilinde belirtilen baslangi¢
sicakliklarr, maksimum pik sicakliklar ile TG-FTIR analizinde ¢ikan gazlarin pik yogunluklari
arasinda 6nemli bir uyum bulunmaktadir. Daha 6nceden TG-DTG analizinde hiimik maddenin
bozunma prosesinin ii¢c adimda gerceklestigi belirtilmisti. Bu adimlarin baglangi¢ bitis ve en
hizl1 oldugu noktalar DTG egrisi tizerinde gosterilmisti. Bu sicakliklara bagl kalarak TG-FTIR

analizinde ¢ikan gazlarin miktari, maksimum pik sicakliklarinda en fazla degere sahiptir. Yani
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DTG egrisindeki maksimum pik sicakliklarinda, en fazla yayilan gaz miktarlart (TG-FTIR)
karsilik gelmektedir.

TG-FTIR analizine dayanarak, 650°C ile 850°C arasinda olusan ekzotermik
reaksiyondan salinan CO2 yogunlugunun diger sicakliklardan daha fazla oldugu ve bu sicaklik
araligindaki reaksiyonun karbonlu bir yapinin bozunmasindan dolay1 oldugu sdylenebilir.
Ancak bu durumu daha belirginlestirebilmek i¢in farkl: sicakliklarda bulunan 6rneklerin FTIR

analizlerine ihtiya¢ duyulmustur.

FTIR analizi

Elde edilen hiimik maddenin yapisin1 daha iyi anlayabilmek i¢in FTIR analizi yapildi.
Ozellikle ii¢ bolgeye ayrilan TG grafiginde hangi yapilarm hangi sicaklikta bozunduklarimni
anlayabilmek i¢in FTIR analizine bagvuruldu. Orijinal, 200, 500, 700 ve 1000°C’deki
orneklerin spektrumlart Sekil 25’ de goriilmektedir. Orijinal hiimik maddede genellikle
gozlenen tiirler arasinda O-H, C-H, aromatik C=C, C-O, ve C=0, Si-Oysilikat igerikli yapilar
bulundugu dikkati cekmektedir. Cizelge 24 ise FTIR spektrumlarina karsilik gelen fonksiyonel

gruplar1 ve baglar icermektedir.

3700-3000 cm™*'de OH gerilimi, 3000-2800 cm™'de alifatik ve aromatik CH gerilimi,
1800-1450 cm’'de COOH ve ketonlara ait olan C=C, C=0 gerilimi, 1450-1400 cm™'de
inorganik bilesikler i¢in COs? gerilmesi ve 1400-1180 cm™de CHs simetrik gerilme
gerceklesmektedir. Genellikle alifatik eter C-O, alkol C-O ve —OH gerilimi 1180-1000 cm™
bolgesinde goriilmektedir. Literatiirde, FTIR spektrumlarinda -COO, —CH ve —OH gruplarinin
varliklari, saf potasyum humat yiizeyinde zengin oksijen igeren fonksiyonel gruplar1 gosterdigi
belirtilmektedir (Geng ve digerleri, 2018). Genellikle atomlar arasi titresimlerin neden oldugu
metal oksit bantlar1 ise (Me-O) 1000 cm™'in altindaki gériiliir (Stuart, 2004; Elbeyli ve Piskin,
2006; Kliche and Popovic, 1990).
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Alifatik C-H
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Sekil 245. Orijinal, 200, 500, 700 ve 1000°C’deki hiimik maddelerin FTIR spektrumlari
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Tablo 10. Elde edilen hiimik maddenin baskin FTIR spektrumlari

Bantlar (cm™?)  Fonksiyonel Gruplar

3700-3000 O-H, N-H gerilimi
3000-2800 Alifatik C-H gerilimi
1800-1450 COOH ve ketonlarin C=0 gerilimi, aromatik C=C, COO" simetrik gerilimi,

C=N, C=0 gerilimi

1450-1400 Inorganik bilesenler igim COs gerilimi

1400-1180 CHjs simetrik gerilimi

1180-1000 C-O-C polisakkarit ya da polisakkarit gibi maddelerin gerilimi, Si-O-C,
-OH gerilimi

<1000 Me-O gerilimi

Sicaklik artisinin yapi i¢inde bazi gruplarin azalmasina, hatta bazi gruplarin da (3700-
3200 cm™'de -OH, 3000-2800 cm™' de CH, 1800-1500 cm™’de C=C, C=0 gibi) kaybolmasina

sebep olmaktadir.

3000-2800 cm™’de goriilen alifatik C-H gerilimi artik 200°C’den sonra artik
goriilmemeye baslamistir. 500°C'deki drnekte 1800-1500 cm™ araligma diisen C=C ve C=0
gruplar1  goriinmemektedir.  700°C'de  1500-1200 cm™ belirgin olan pik 1000°C'de
kaybolmaktadir. TG verileriyle FTIR sonuglar diistiniildiigiinde, FTIR spektrumlarinda 1500-
1200 cm™ pik degerinin TG profilinde biiyiik ekzotermik pik olusturdugu sonucuna varilabilir.

Sekil 24'teki TG-FTIR ve Sekil 25'deki FTIR spektrumu, KOH ile ekstraksiyon yoluyla
findik kabugundan gelen hiimik maddedeki karbonlu yapinin 700°C'de bile hasar gérmedigi
veya bozulmadigi bilgisini vermektedir. Literatiirde kil matriksine dahil olan organik karbonun
700°C'den sonra bozundugu belirtilmektedir (Oliveira et al. 2006).
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Sentezlenen hiimik maddenin termal bozunma Kinetigi
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Sekil 256. Humik maddenin termal bozunmasinda farkli 1sitmalar i¢in elde edilen TG egrileri.
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Sekil 267. Hiimik maddenin termal bozunmasinda farkli 1sitmalar i¢in elde edilen DTG egrileri
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Sekil 26’daki TG egrilerinde 1sitma hizinin artisi ile bozunmalarin daha yiiksek
sicakliklara dogru kaydigi tespit edilmistir. Bu durum Sekil 27°deki DTG egrilerinde daha
belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Yapilan ¢alismada hiimik maddenin bozunma egrisi tek bolge olarak kabul edilmis ve
buna gore her bir sicaklik i¢in dontisiim (o)) degerleri TG verilerinden hesaplanmistir. Doniistim

degerleri aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in KAS ve FWO yontemlerinde kullanilmistir.
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Tablo 11. I. Himik maddenin bozunmasi i¢in KAS ve FWO yontemleriyle hesaplanan
aktivasyon enerjileri (Ea) ve korelasyon katsayis1 (r?)

KAS Method FWO Method
a Ea (kJmol?) r2 Ea (kJmol?) r2
0.1 59.76 0.9985 62.49 0.9987
0.2 37.78 0.987 40.60 0.9982
0.3 82.97 0.9915 88.78 0.9931
0.4 94.07 0,9964 100.63 0.997
0.5 99.89 0.9965 106.65 0.9971
0.6 89.4 0.9954 99.81 0.9969
0.7 460.77 0.9996 454.15 0.9996
0.8 495.06 0.9999 487.02 0.9999
0.9 347.25 0.9974 347.117 0.9977

Himik maddenin TG deneyleri farkli isitma hizlarinda (2.5, 5 ve 10°C/dak)
gerceklestirildi. Kinetik analiz i¢in hiimik maddenin genel bozunma prosesi 25°C ile 1000°C
sicaklik araligi dikkate alinmistir. Sekil 28 ve Sekil 29' dan goriilebilecegi gibi, kinetik analiz
sirastyla KAS ve FWO yontemleri ile gerceklestirilmistir ve her donlisim degeri igin
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Aktivasyon enerjileri, KAS yonteminde In (B/T?)’ ye
karsilik (1/T*1000) grafiginin egiminden ve FWO yo6nteminde ise In (B)’ya karsilik (1/T*1000)

grafiginin egiminden hesaplanmaistir.

Sekil 28 ve 29 incelendigi zaman tiim lineer egrilerin birbirine paralel olmadiklari,
ancak 0.1-0.2, 0.3-0.6 ve 0.7-0.9 doniisim araliklarinda birbirlerine paralel olduklari
goriilmektedir. Ayrica bu bolgelere ait olan aktivasyon enerjilerinin ise diisiik, orta ve yiliksek
degerlerde olmasi da olduk¢a anlamlidir. KAS yontemine gore 0.1-0.2 doniisiim araligi igin
ortalama aktivasyon enerjisi yaklasik 48.77 kJmol™dir. Bu diisiik aktivasyon enerjisi degeridir
ve (TG-DTG egrisindeki Bolge 1) hiimik maddedeki nemin giderilmesine karsilik gelir. 0.3-0.6
doniisiim aralig1 icin ortalama aktivasyon enerjisi 91.58 kJmol'dir. Bu orta aktivasyon enerji
degeridir ve (TG-DTG egrisindeki Bolge 2)  hiimik maddedeki karbonlu yapilarin
oksidasyonundan ugucu maddelerin uzaklagmasina karsilik gelir. Aromatik karbonil/karboksil
bilesikleri 700°C'ye kadar bozunurlar. 0.7-0.8 doniistim aralig1 i¢in ortalama aktivasyon enerjisi
477.92 kdmol™? ve 0.9 déniisiim degeri icin 347.25 kJmol™Y'dir. Bunlar yiiksek aktivasyon
enerjisi degerleridir ve (TG-DTG egrisindeki Bolge 3) hiimik maddedeki inorganik yapi i¢inden
COs7 ve -CHj3 bilesiklerinin ayrildigin gosterir.
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Doniisiim degerlerine (o) karsilik aktivasyon enerji degisimleri Tablo 12°de verilmistir.
Bu degerlerin yiiksek korelasyon katsayilarma (r®) sahip olduklari ayrica KAS ve FWO
yontemiyle hesaplanan aktivasyon enerjilerinin yaklasik olarak ayni sonuglar verdigi yine

Tablo 11°den goriilmektedir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Calismamizda findikkabugu ve findik kavsagindan hiimik maddeler (fiilvik asit + hiimik
asit) elde edilmistir. Yapisal analizler, basit ve ucuz bir yontem olan HNO3 ile oksitlenen findik
kavsagmin KOH ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen potasyum humat i¢in yapilmistir. *H-

NMR, SEM, BET, FTIR, TG-DTG/DSC ve TG-FTIR analizleri gergeklestirilmistir.

!H-NMR analizi ile yapida yiiksek oranda alifatik, aromatik ve karbonhidratli yapilarin

oldugu goriilmiistiir.

SEM analizinde hiimik maddenin olduk¢a amorf ve sikistirilmis mikro agregalardan

olustugu anlasilmaistir.

BET yiizey alani, hiimik madde i¢in Sget=0.32 m?/g olarak bulunmustur. Por boyut
dagiliminda ise hem mikropor bolgesinde (7.94-13.37 nm) ve hem de mezopor bolgesinde
(20.19-39.81 nm) ¢ok kiiciik bir alana sahiptir. BET ve SEM analizleri birbirlerini dogrular
niteliktedir.

Himik maddenin yapisin1 daha iyi anlayabilmek igin orijinal, 200, 500, 700 ve
1000°C’deki orneklerin FTIR analizleri yapildi. Orijinal hiimik maddede genellikle gbzlenen
tirler arasinda O-H, C-H, aromatik C=C, C-O, ve C=0, Si-O/silikat igerikli yapilar bulundugu
anlagildi. Sicaklik arttikca yapi iginde bazi gruplarin azaldig, hatta bazi gruplarin da (3700-
3200 cm™'de -OH, 3000-2800 cm™ de C-H, 1800-1500 cm™*’de C=C, C=0 gibi) kayboldugu
goriilmektedir. 1800-1500 cm™ araligina diisen C=C ve C=0 gruplar1 500°C'de; 700°C’de ¢ok
belirgin olarak goriilen 1500-1200 cm™ araligina diisen inorganik yapi i¢indeki CO3?2 ve CHs
gruplar1 ise 1000°C'de kaybolmaktadir.

Hiimik maddenin 10°C/dak 1sitma hizinda, hava ortaminda 25°C’den 1000°C’ye kadar
TG-DTG/DSC analizleri yapildi. Hiimik maddenin hava ortaminda bozunmasi ii¢ adimda
gerceklesmektedir. 1. Adimda 25-180°C sicaklik araliginda hiimik madde 9%11.6 oraninda
nemini kaybetmistir. Bu durum DTG grafiginde oldukca keskin bir pik, ayn1 zamanda DSC
egrisinde ise endotermik bir pik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 2. Adimda 180-700°C sicaklik
araliginda ise hiimik maddeden ugucularin uzaklasmasi ve artan sicaklikla yapidaki karbonun
yanmas1 gerceklesmektedir. Agirlik kaybi yaklasik %27.8'dir ve DSC egrisinde kiiciik
ekzotermik bir pik olarak goriiliir. 3.adim olan 700-1000°C sicaklik araliginda % 32 kiitle
kaybi, DSC egrisinde karsilik gelen keskin bir ekzotermik pik eslik eder. Bu adimda inorganik
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matris icinde bulunan organik karbonun bozundugu diisiiniilmektedir. TG profiline gore

bozunma sonunda elde edilen kalint1 yaklasik % 35.35 olarak bulunmustur.

Calismamizda, TG-DTG/DSC analizi, TG-FTIR analizi ile desteklenmistir. Ozellikle
diisiik sicakliklarda yapidan suyun uzaklastigi goriiliir. Sicakligin artmasiyla yaklasik 350°C’de
2400-2220 cm™ araliginda COz’in piki goriilmeye baslamis CO2 maksimum degerine 750-
800°C’de ulasmustir. Ayrica 800°C’de 2220-2050 cm™ CO spektrumu kendini gdstermektedir.
Yine 4000-3600 cm™’de O-H spektrumu 750-800°C’de maksimum degerdedir. Bu analizle
DTG egrisindeki maksimum pik sicakliklarinda, en fazla yayilan gaz miktarlar1 (TG-FTIR)
karsilik geldigi anlasilmistir.

TG-FTIR analizine dayanarak, 650°C ile 850°C arasinda olusan ekzotermik
reaksiyondan salinan CO2 ve H>O miktarmin diger sicakliklardan daha fazla oldugu ve bu
sicaklik araliginda reaksiyonun karbonlu bir yapinin bozunmasindan dolayr oldugu

sOylenebilir.

TG-DTG/DSC, TG-FTIR ve farkli sicakliklarda g¢ekilen FTIR sonuglar1 beraber
diisiiniildiigiinde, FTIR spektrumunda gorillen 1500-1200 cm™ araligindaki pikin TG-
DTG/DSC profilinde biiyiik bir agirlik kaybina ve belirgin ekzotermik bir pike sebep oldugu

anlagilmistir.

Bununla beraber hiimik maddenin farkli 1sitma hizlarinda bozunma egrileri elde edilerek
bozunma olayinin kinetik analizi de gerceklestirilmistir. Kinetik analiz KAS ve FWO
yontemleri ile gerceklestirilmistir. Her doniislim degeri icin aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. KAS yontemine gore (TG-DTG egrisindeki Bolge 1) aktivasyon enerjisi 48.77
kJmol'diir ve hiimik maddedeki nemin giderilmesine karsilik gelir. 0.3-0.6 doniisiim aralig1
icin ortalama aktivasyon enerjisi 91.58 kJmol™Ydiir ve (TG-DTG egrisindeki Bolge 2) hiimik
maddedeki karbonlu yapilarin oksidasyonundan ugucu maddelerin uzaklagsmasina karsilik gelir.
Aromatik karbonil/karboksil bilesikleri 700°C'ye kadar bozunurlar. 0.7-0.8 doniisiim aralig:
i¢in ortalama aktivasyon enerjisi 477.92 kJmol™ ve 0.9 déniisiim degeri i¢in 347.25 kJmol™Y'diir
ve (TG-DTG egrisindeki Bélge 3) hiimik maddedeki inorganik yap1 i¢cinden CO32 ve -CHs

bilesiklerinin ayrildigini gosterir.

Elde edilen bu sonuglarla hiimik maddenin belirgin karakteristik 6zelliklere sahip
oldugu gortilmiistiir. Literatiirdeki verilerle karsilastirildigi zaman, elde edilen hiimik maddenin
1s1l kararliligy, davranisi ve bozunma kinetiginin farkli oldugu anlasilmaktadir. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda 6nemli bir enerji agi8a ¢ikararak bozunmasi diger hiimik maddelere gore farkini
ortaya koymustur. FTIR analizi ile yapilan termal analiz deneyleri, hiimik maddenin 700°C'nin

tizerinde bozundugu ve inorganik bilesenlerin karbonlu yapiy1 ¢ok direngli hale getirdigini
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gostermistir. Bagka bir deyisle, bilesenler hiimik maddeye yiiksek termal stabilite

kazandirmistir.

Hiimik maddelerin termal stabilitesini arastirmak, bunlarin su igerigi, yapisi, stabilitesi,
mikrobiyal parcgalanabilirligi ve ¢ozlniirliigii lizerinde giiclii bir etkisi oldugundan oldukga
onemlidir. Ayrica hiimik bir maddenin termal davranis1 bu tiir maddelerin kdkenine, tipine

(6rnegin, fulvik veya hiimik asit) ve yapisal 6zelliklerine son derece baghdir.

Sonug olarak, atik bir malzeme olan findik kavsagindan elde edilen hiimik maddenin
yiiksek termal kararliliga sahip oldugu, yiiksek sicakliklarda belirgin ekzotermik bir reaksiyonla

yandigi/bozundugu sdylenebilir.
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