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OZET: Bu bildiride, hiimik asitlerin 6zellikleri, ©&nemli kullanim alanlar1 ve Afsin/Elbistan linyitlerinden
kazanim kosullan sunulmustur. Belirli boyut araliina siniflandirilmis ve ozellikle karbonatli kil yapict
iceriginden temizlenmis linyit numunesi igerdigi hiimik asitlerin alkali ¢6zeltide ¢Oziiniir hale dontismesi icin
nitrik asit (HNOj) c¢ozeltisi ile oksitlenmistir. Oksidasyon deneylerinde, esas olarak, sabit bir siire igin asit
konsantrasyonunun oksidasyona etkisi belirlenmistir. Oksitlenmis 6rnekteki hiimik asit igerigi bir otoklavda
amonyum hidroksit (NH OH) c¢ozeltisi ile reaksiyona tabi tutularak amonyum nitrohiimat (ANH) olarak
¢ozeltiye alinmistir. Amonyaklama islemlerinde, NRj/linyit oraninin ve reaksiyon sicakliginin {riiniin
kazanma verimine ve nitrojen (N) icerigine etkileri incelenmistir Sonug¢ olarak, ornekten yaklasik % 87,5

verim ile % 10,6 nitrojen iceren bir ANH ¢ozeltisi elde edilmistir

ABSTRACT: In this article, the properties of humic acids, their uses and recovery conditions from
Afsin/Elbistan lignites were presented. The sample that was classified into a certain size interval and cleaned
from carbonaceous ash bearing materials was oxidized by nitric acid (HNO,) solution to convert the humic
acid content into alkali soluble form In the oxidation experiments, the effect ofthe acid concentration for a
certain time interval was determined . Humic acid content of the oxidized sample was extracted in the form
ofammonium nitrohumate (ANH) by reacting with ammonium hydroxide (NH,OH) solution in an autoclave.
Effects of NH,/lignite ratio and reaction temperature on recovery and nitrogen content of the product were
studied in the ammoniation treatments. As a result, an ANH solution containing 10 6 % nitrogen (N) was

obtained with 87.5 % recovery from the sample.
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1. GIRIS

Hiimik asitler, komiirlesme derecesi iyi olmayan,
geng ve 1s1l degeri diislik bazi linyitlerde kontrollii
oksidasyon reaksiyonu sonucu olusabilen, yiiksek
(600-900

renkli

molekiil agirlikli molekiil/gram),

kahverengi-siyah ikincil bir maddedir.
Kimyasal olarak homojen bir yapiya sahip degildir
1986). Bagli ve serbest fenolik (~OH),

koprii birimleri olarak nitrojen (N), oksijen (O),

(Petkovic,

karbonil (-C=0) ile aromatik halkalarin tizerinde yer

alan karboksil (-COOH) gruplar1 tarafindan temsil

edilmektedir (Schwartz, vd., 1965 ; Elliott, 1981).
Hiimik asitler, kontrolli

oksitlenmis geng

linyitlerden alkali hiimik asit tuzlan (alkali-hiimat)

olarak kazanilabtlmektedir. Oksitleme isleminde
kullanilabilecek en  etken  kimyasal HNO,
¢ozeltisidir.  (Kiuncy, vd., 1950, Elliott, 1981).

Oksitleme islemi HNO3 ile yapildiginda, nitrojen
linyit molekiilleri arasina nitro (NO,) ve nitroso
(NO) gruplart seklinde girmektedir ve oksitlenmis
trtinlin N igerigi bir miktar artmaktadir. Bu nedenle,
hidroksitle

bu diriindeki hinuk asitlerin bir alkali

¢ozililmesi sonucu elde edilen {triin o alkalinin

"nitrohtimali" olarak adlandirilmaktadir.

Higuchi, vd., (1956), seyreltik HNO3 ¢ozeltisi ile
oksitlenmis linyitin NH,OH cozeltisi ile reaksiyonu
sonucu dretilen ANH'm organik giibre olarak
kullanilabildigini Yildirim
(1997)

briketlenmesindc

gostermistir.
Tungbilek
baglayict
Afsin/Elbistan
ANH c¢ozeltisini kullanmislardir.

ve
Ozbayoglu linyitinin

olarak  kiil igerigi

azaltilmig linyitinden {rettikleri

2. AMONYUM NITRO H U MAT'IN ONEMLI
KULLANIM ALANLARI

2.1 Tarimda

Himik asitler, toprak bilimcileri tarafindan saglikli

glibrelenmis bir topragin en Onemli igerigi ve

3%

sagliklt bir bitkiye en 6nemli katkisi olan maddeler
olarak kabul edilmektedir. Bir amonyum-hiimik asit
tuzu olan ANH tarimsal iretimde cozelti veya kati
olarak kullanilabilmektedir. Bu {riin, toprakta
biyokimyasal olarak en aktif ve bitki icin en gerekli
maddedir.

Bu alanda calismalarini siirdiiren arastirmacilar
tarafindan gelistirilen sentetik hiimik asit tuzlarinin
toprag: giibreleme ve bitki metabolizmas: acisindan,
dogal kaynaklarindan elde edilenlerinden daha iyi
olmadigr gortilmdustiir. Hiimik asitlerin bitkisel
turetimde dogru olarak uygulanmas: ile asagidaki
faydalar1 elde edilebilmektedir (Senn & Kingman,

1973).

2.1.1 Fiziksel faydalar

I. Topragin su tutma kapasitesi artmaktadir.
II. Toprakta havalandirma artmakta ve daha iyi

aktivitcye ulasilmaktadir.

III. Hiimik asitler, kil minerallerinin yiizeyine
tutunmast sonucu kilin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik  yapisinda  degisiklige neden  olarak

topragin bitki metabolizmas1 i¢in daha uygun hale

gelmesini saglamaktadir.

2.1.2 Kimyasal faydalar

I. Topragin nitiojen icerigini artirmaktadir.

II. Topragin pH'sim ayarlamaktadir.

III. Topragin iyon degisim kapasitesi maksimum
diizeye ¢ikmaktadir.

2.1.3 Biyolojik faydalar

I. Bitkisel hiicre boliinmesinin hizlandirilmasi

sonucu dala iyi bliylime kosullarina ulasilmaktadir.
II. Bitkisel hiicre duvarinin kalinliginin artirilmasi
sonucu dalia uzun hiicre dmriine ulasiimaktadir.

III. Dalia hizli tohum ¢imlenmesi saglanmaktadir.
IVv.

artirmaktadir.

Meyve  tohumlarinin  vitamin  igerigini



V. Bitkilerin toprak altinda daha uzun koklere sahip
olmasini temin etmektedir.

VI. Bitkinin fotosentez kapasitesini artirmaktadir.

2.2 Cevresel uygulamalar

Dogal hiimik asit tuzlar1 ¢ok bircok metal iyonlari

ile suda ¢oziilebilen kompleksler
1998). Hiimik

asitler, sudaki zehirli metal iyonlarinin herhangi bir

olusturulabilmektedir (Lubal, vd.,

yan etki yapmaksizin niikleer santral atik sularindan
uzaklastirilmasinda iyon degistirme

dolay1r kullanilmaktadir (Ghabbour & Davies, 2001).

ozelliginden

Evsel atik sularinin temizlenmesinde humusa duyarli
filtreler gelistirilmistir. Bu tiir filtreler krom isleyen
tesislerden alman atik sulardaki Cr iyonlarinin, yag
ve boyalarin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir
1997).

tuzlarim igeren ¢ozeltiler baca gazlarindaki kirletici

(Verstracte & Devliegher , Hiimik asit
gazlardan kiikiirt dioksit (S0,)'in ve zehirli metalik
buharlarin tutulmasinda kullanilabilmektedir (Green
AManahan, 1981).

2.3 Endiistriyel uygulamalar

Humus ve humus iceren maddeler insaatta betonun
kullanilmaktadir.

katki

donma hizinin  kontroliinde

Seramik endiistrisinde hiimik maddeler

maddesi ve mekanik dayanimin artirilmasinda
Hiimik

elektrik

kullanilmaktadir. maddeler kagit

endiistrisinde, iletebilen kagitlarin
yapiminda ve kagitlarin geri kazanim islemlerinde
kullanilmaktadir (Duncan, vd., 1981; Pena-Mendez

vd., 2004).

3. MALZEME VE DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzeme

Orijinal ~ Afsin/Elbistan
- 1,250+0,250 mm'ye

linyit  Ornegi  kirilip

siniflandirildiktan sonra kiil
ozellikle karbonatl

icerigi, organizma kalintilari,

sarsintili masa ile oksidasyon Oncesi atilmistir.

Temizlenmis iiriiniin elementel analizleri Cizelge

1'de goriilmektedir.

Cizelge! Orijinal ve temizlenmis ¢imeklerin elementel analiz

sonuglan.
Elementler Original (% KKB) 1 Temizlenmis (% KKB)
C 63,61 66,03
H 4,87 4,88
N 1,66 1 1.64
[0} 26,57 1 25,47
S 3,29 ‘ 1.98

KKB' Kuru kiilsiiz baz

3.2 Deneysel ¢alismalar

Amonyum nitrohiimat cozeltisinin hazirlanmasinda
temel iki islem bulunmaktadir. Bunlar oksidasyon ve
NH,OH ¢ozeltisi

hiimik

taneciklerdeki

Belirli

ile oksitlenmis

asitlerin  ¢Ozeltiye alinmasidir.
agirliktaki ornek, 2 litrelik cam kaba konulduktan
(kati/s1v1 0,75)

konsantrasyonu 6nceden belirlenmis HNOj ¢ozeltisi

sonra orant: miktart  ve
ilave edilerek yaklasik 60 dakika karigtirilmistir. Bu
siirenin sonunda ilk baslarda ¢ikan sar1 renkli gaz ve
dumanlarin bittigi gozlenmistir. Siire bitiminde kat1
kisimda hic asit kalmaymcaya kadar cesme suyu ile
yikanip, stiziilip kurutulmustur. Bu deneylerde
HNO3 konsantrasyonunun ANH verimi ve N igerigi
tzerindeki etkileri arastirilmistir. En iyi oksidasyon
kosulunun belirlenmesi igin, oksitlenmis 6rnek sabit
(90°C, NH,'linyit

NH40H c¢ozeltisi ile kanstinlarak ornekteki hiimik

sartlarda oram agirlikga:(). 1)

asitler ¢ozeltiye alinmig ve katr'sivi aynmi
yapildiktan sonra sivi kisma pH<2,5 olana kadar
HCI ilave edilmistir. Olusan jel filtre ile ayrildiktan
sonra kurutulup tartilini stir.

Amonyum hidroksit ile ¢ozeltiye alma yine 2 litre
elektrik  ile  1sitilabilen

hacimli, karistmeil

laboratuvar tipi Sabit
4,87
dakika stire) oksitlenmis Ornek, belirli miktardaki
NH40H c¢ozeltisi ile degisik sartlarda 60 dakika

kanstinlarak en iyi

bir otoklavda yapilmistir.

sartlarda (% HNO, konsantrasyonu ve 60

¢ozeltiye alma  kosulu



arastirilmista. Bu deneylerde NH, /linyit oraninin ve
etkileri
elde

reaksiyon sicakliginin belitlenmistir.

Oksitlenmis Ornegin  ve edilen ANH'm

elemental analizleri Cizelge 2'de goriilmektedir.

Ci/elge 2 Oksitlenmis omegm ve auh'm clementel analizleri

Oksitlenmis uran Anh
Elementler
(% KKB) (% KKB)

C 61,01 56,19
H 4,48 4,88
N 2,78 10,60
(6] 29,22 26,21
S 2,51 2,12

KKB. Ku kulsiiz ba/

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Nitrik asit oksidasyonlunda miimkiin reaksiyonlar

asagida  goriilmektedir.  Karboksil  guruplarinin
katyonik tuzlarit ile HNO, arasindaki reaksiyon
(Fowkes ve Frost, 1960).
R-COOM+ HNOj — R-COOH+MNO3 (1)
(M: Karboksil tu/u olusturan bir katyon)
Komiir ile seyrettik HNO, arasindaki reaksiyon
(Roberts & Marjone, 1977).
OH
t
NQ COOH
P o N O Oy T
—_— O,
ook — COOH
!
OH

Kimir Qlsitlenmnis Komuw

Yukaridaki reaksiyonlardan gorildiigii gibi HNO,,

ornekteki karbonatl taneciklerle olan
reaksiyonlarinin diginda cogunlukla karboksil ve
hidroksil guruplarinin olusumunda tiiketilmistir.

Bunun yaninda bir miktar nitrojen NO ve NO,
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olarak baglanarak, Ornegin N
(bkz. Ciz. 1-2).

icerigini artminstir

100 1 14
12
m -
£ 0 g
£ T8 2
T g
g 40 - ré g
= Fd
14
20 - ——arum [anh) (%)
= hitrgen lgeng (%) r2
0 - . - - T 0
0 & 10 18 20 25 0 35

HNO.i Konsantrasyonu (%)

Seksi 1. HNU3 konsaniiasyonunun oksidasyona etkilen

Sekil 1.'"den goriildiigii gibi, HNO3 konsantrasyonu

artttkca ANH kazanim verimi de artmaktadir.

Ancak  oksidasyon reaksiyonunun ekzolermik

oldugu goézlenmistir ve olusan sicaklikla ¢ok kiiciik
taneciklerin yanarak kaybolabilecegi , bu nedenle
yiiksek konsantiasyonlaida ¢alisildiginda kayiplara
neden olunabilecegi diisiiniilmektedir. Diger taraftan
konsantrasyonun % 4,87'ye kadar artmasina karsin
N igerigi de sonraki

artmuis, konsantrasyon

degerlerinde ise 6nemli 6l¢tlide artis gozlenmemistir.

100 13
12
_ 95 _
® £
= 1=
£ Z
.90 4 £
£ g
2 =
651 =iy (arh) (%) o
= Niropen Igendt (%)
a0 T 1y T oy . 8
\] 0.1 02 03 04 0.8 i3

MNH Lyt Srant {AQirhkga)

Sekil 2. NH, /linyit olanmin NH4OH ile ¢ozeltiye almaya
etkileri

NH40H cozeltisi ile oksitlenmis triindeki litimik

asitlerin ¢oOzeltiye alinmast isleminde miimkiin



reaksiyonlar

Ozbayoglu, 1997).

asagida gorilmektedir (Yildirrm &

R-COOH+NH; — R-COONH, (2)

R-CH+ NH; — R-ONH, (3)

Sekil 2'dek:i egrilerden goriildiigii gibi NH,/linyit

orani 0,1'den sonraki degerlerde elde edilen {iriiniin

N icerigi ve kazanma verimi Onemli olciide
artmamistir. Bu nedenle, daha yiliksek oranlara
¢itkmanin, iriiniin N igerigi ve kazanma verimi
acisindan  ¢ok  etken  olmayacagi  sonucuna
varilmistir.
100 12
10
. 80 -
£ £
= fg =
I Z
LA I
1= i =
3 Te g
= 40 —— Vo (anh} (%) =
+4
—l—Tatropon igends
20 40 &3 87 00 120 140 180 180 200 220

Sacaklik (* C)

Sekil 3. Reaksiyon sicakliginin MHIOH ile ¢ozeltiye almaya

etkileri

Sekil 3'teki verilerden, sicaklik artigt ile Griiniin N
iceriginin de arttig1 goriilmektedir. Ancak bu artig
90°C'ye sekilde

sonraki dikkate

kadar belirgin bir goriilmekte,

sicaklik degerlerinde ise deger

olmadigr  gorilmektedir. anh
90°C'de
ulastiktan sonra azalmistir. Bu nedenle, bu islemde

daha

Diger taraftan,

kazanma  verimi maksimum  degere

yiksek  sicakliklara  ¢ikmanin  prosesin

ekonomisi agisindan gerekli olmayacagi sonucuna

varilmistir.
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5. SONUCLAR

1. Oksitleme islemi HNO, ile yapildig: taktirde, asit

tiketiminin azaltilabilmesi icin orijinal O6rnegin
icerdigi ¢ogunlukla organizma kalintilarindan olusan
karbonath kiil yapicilar 6nceden temizlenmelidir

2. Afsin/Elbistan linyiti HNO3 ile oksitlendiginde,
oksitlenmis urunun N icerigi artmaktadir.

3. Oksitleme isleminde, yeterli oksidasyon i¢in, 0,75
kati/sivi oraninda % 4,87 HNO3 konsantrasyonu
yeterlidir.

4. Oksitlenmis Uriindeki Mimik asitler, NH,OH
¢ozeltisi ile 90°C"de bir amonyum hiimat tuzu (ANH
¢Ozeltisi) olarak elde edilebilmektedir. Bu ¢6zeltinin
ANH

buharlastinlarak artirilabilir, batta katt olarak da

konsantrasyonu seyreltilerek azaltilabilir,

kazanilabilir.
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