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Ozet

Bu caligmada, Elbistan linyit numunesinin havada oksitlenmesi sirasinda karboksil gruplarinca temsil
edilen alkalide ¢oziilebilen hiimik asitlerin artiglarini belirleyen deneysel galigmalarin sonuglar: verilmektedir.
Oksitlenme reaksiyonu, agik sistemde bir etiivde atmosferik gartlarda 90-150° C’lar arasinda gergeklestirilmis-
tir. Numunedeki havadan saglanan oksijen konsantrasyon artigi 36 saatten 144 saate kadar stirdiiriilmtigtiir.
Oksitlenmig numuneler i¢in amonyum hidroksitde ¢oziilebilen hiimik asit (amonyum hiimat ) kazanma ve-
rimleri oksitleme sicakligl ve siiresi arttikca artmigtir. 90°C’de 144 saat 1sitma sonucu %85 hiimik asit
kazanma verimine ulagilmigtir.

Anahtar Soézciikler: Havada oksitlenme, Elbistan linyiti, Amonyum hiimat kazanimi

Oxidation of Elbistan Lignite at Various Temperatures in Air

Abstract

Results of experimental studies determining the increase of the humic acids soluble in alkaline medium
and represented by the carboxyl groups (COOH) during the oxidation of an Elbistan lignite sample are
reported in this study. The oxidation reaction was conducted in an open circuit system in an oven and
in atmospheric conditions at temperatures between 90 and 150°C. The increase in oxygen concentration
provided by the air in the sample was allowed to proceed from 36 to 144 hours. Percent recoveries of humic
acids soluble in ammonium hydroxide for the oxidized samples were increased. The humic acid (ammonium
humate) percent recovery reached 85.00% by heating at 90°C for the period of 144 hours.

Key Words: Oxidation in air, Elbistan lignite, Ammonium humate extraction.

1961).

Bitkisel maddeler, komiirlesmenin turba

Bir cok organik kokenli kimyasal madde komiiriin
karbonlagtirilmasi, sivilagtirilmasi, oksitlenmesi ve
bu islemlerden elde edilen iiriiniin degigik kimyasal
iglemleri sonucu elde edilmektedir. Aromatik ve al-
ifatik karboksilik asitler komiiriin kontrollii olarak
oksitlenmesi sonucu elde edilebilmektedir (Driskell,

olusum asamasinda alkalide ¢oziinmiyen hiimik
asitlere doniigmiigtiir. Daha ileri asamada hiimik
bilesikler yiiksek basing ve sicakligin etkisi ile su ve
karbondioksit kaybederek konsantre karbonca zen-
gin poly-niikleer halka yapili bilegiklere doniigmiigtiir
(Driskell, 1961).

*Bu ¢aligma Cukurova Universitesi Aragtirma Fonu tarafindan desteklenmistir.
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Komiirdeki diigik molekiil agirlikli  bitkisel
yapilardan yiiksek molekiil agirlikli organik yapilar
olusturmak icin oksidasyon iglemi en uygun aragtir.
Komiiriin oksitlenmesi sonucu, karboksil gruplari
artmaktadir ve oksitlenme igleminden once alka-
lide ¢oziinmeyen hiimik asitler oksitlenme igleminden
sonra alkalide ¢Oziintir hale gelmektedir (Lowry,
1963).

Elbistan linyiti benzeri geng ve komiirlesme dere-
cesi iyi olmiyan komiirler Tiirkiyede yeterli rez-
erve sahiptirler. Ancak kalori degeri diigiik, nem
ve kiil ytizdeleri yiiksektir. Diger taraftan Elbis-
tan linyitindeki kiil yapicilarin konvansiyonel fiziksel
yontemlerle uzaklastirilmasinin yapilan caligmalar
sonucu olduk¢a zor oldugu anlagilmigtir (Dinger,
Onal ve Atesok, 1990). Bu nedenle bugiin ter-
mik santrallerde yakilarak enerji tiretmek amaci
ile tiiketilmektedir. Halbuki bu tiir linyitler-
den kazanilabilen hiimik asit bilesikleri yeni kul-

lanim alanlarinda tiiketilebilmektedir.  Lesourd.-
Moulin (1986), hiimik asitlerin sulardaki Th
IV, U VI ve Cull iyonlarini absorblayarak

ayrilmasinda kullanilabilecegini belirlemistir. Lal-
vani (1989), hiimik asitleri komiir taneciklerinin
kil igeren inorganik maddelerden flotasyon ve
flokiilasyon yolu ile ayrilmasinda reaktif olarak
kullanmigtar. Krishnamurthy (1992), hiimik
asitlerin atik sulardaki ve diger ¢ozeltilerdeki
metalik iyonlar1 absorblayarak c¢evre kirliliginin
azaltilmasinda ve c¢ozeltilerden metal kazanma
iglemlerinde kullanilabilecegini gozlemistir. Bu kul-
lanim alanlarinin diginda hiimik asitlerin bitkilerin
biiytimesinde meyvelerin olgunlagmasinda topraktan
bitkiler tarafindan alinmasi gereken énemli bir or-
ganik madde oldugu bilinmektedir.

Linyitlerdeki hiuimik asitler HNOj3, H3SOy,
KMnO4 ve HCI ile oksitleme sonucu alkali hiimat
tuzlar1 geklinde c¢ozeltiye alinabilmektedir (Lowry,
1963). Ancak bu iglemler ile kazanilan iiriin
heniiz pahali oldugu igin yaygin olarak kul-
lanilamamaktadir. Havanin oksijeni ile oksitleyerek
alkali hiimik asit kazanmanin daha ucuz olabilecegi
diigtiniilerek bu proje caligmasi ile numunenin oksi-
dasyon kogullar1 arastirilmigitr.

Materyal ve Metot

Numune

Orijinal numuneler, Elbistan linyit yataginin
degisik seviyelerinden alinmigtir.  Havada kuru-
tulmug numuneler boyut kii¢iiltme igleminden sonra
homojenligin saglanmasi icin karigtirilmistir. Bu
karigimdan alinan temsili numunenin kisa analizi
Tablo 1’ de goriillmektedir. Kisa analiz numunesi
ile paralel numunenin belirli agirliktaki miktar: pul-
verizatorden gecirildikten sonra -1,25040,250 mm
boyut araligina smiflandirilmigtir. Bu aralikta
ve yeterli agirhktaki numune (yaklagk 5 kg)
bir konvansiyonel fiziksel zenginlestirme aleti olan
sarsintili masaya pulp halinde beslenerek inor-
ganik kokenli kiil yapici maddeleri iceren tanecik-
ler yogunluk farkina gére ayrilmiglardir. Bu temi-
zleme iglemi sonucu 6zellikle serbest haldeki karbon-
ath fosil artiklari,kuvarsit- kuvars ve kalsit tanecik-
lerinin ayrildigi, elde edilen artiktan alinan Ornegin
mikroskobik incelenmesi sonucu gozlenmistir. Bu
iglem ile kiil igerigi ylizde 20,78’dan yiizde 17,22’e
diigtiriilmiigtii (Tablo 1). Bu 6zellikteki temiz iiriin
kazanma verimi yiizde 90,57’dir.

Tablo 1. Numunenin Kisa Analizi (H.K.:Havada Kuru K.B.: Kuru Bazda)

Orijinal Deneylerde Kullanilan

Temizlenmis
Igerik %H.K. | %K.B. | %H.K. %K.B.
Nem 12,86 - 12,52 -
Kil 20,78 23,86 17,22 19,70
Ucucu Madde 38,81 44,51 41,01 46,88
Sabit Karbon 27,54 31,60 29,24 33,42
Toplam Kiikiirt 3,51 4,03 3,29 3,76
Alt Isil Deger KCal/Kg | 3628 4250 4019 4677
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Oksidasyon deneyleri

Taneciklerin serbest yiizeylerinin havanin oksi-
jeni ile temasmi tam olarak saglayabilmek amaci
ile 30 gr. numune taban capir 200 mm, derinligi
100 mm olan numune kab1 igine tek tabaka ola-
cak gekilde serilmigtir. Bu kab ile numuneler 90,
120, 150°C sicakliklarda degisik siirelerde, atmos-
ferik sartlarda laboratuvar tipi etiivde 1sitilmiglardir.
Oksitlenme reaksiyonu icin gerekli oksijen havanin
oksijeninden temin edilmistir. Her sicaklik icin
1sitma siiresi bitiminde numune digar: alinarak oda
sicakligina sogutulduktan sonra oksitlenmig numune-
den infrared spektrometre analizi ve yag yOntemle
amonyum hiimat kazanimi icin paralel ornekler
alimmisgtir.  Kargilagtirmak amaci ile, yukaridaki
sicakliklarda oksitleme deneylerinde kullanilan nu-
munelerle paralel olan bir numune 4,87 yiizde HNOg
konsantrasyonunda ve nitrik asit (ml) /kémiir (gr)
oran1 1,33 olan bir ¢ozeltide nitrik asit- linyit oksi-
dasyon islemi saglanmigtir (Yildirim, 1995). Orijinal
ve 9°C’ de 1443 saat havada oksitlenmig numunelerin
elementel analiz sonuclar: Tablo 2’de goriilmektedir.

Tablo 2. Orijinal ve Oksitlenmis Numunenin Elementel
Analizi (K.K.B.: Kuru Kiilsiz Bazda)

Elementel Orijinal Oksitlenmig
Icerik Numune Numune
% K.K.B. | % K.K.B.
(90°C, 1443 saat)
C 66,03 62,80
H 4,90 4,03
N 1,64 1,68
0 25,50 30,00
S(Yanar) 1,98 1,75
Kil (K.B)% | 19,70 19,70
Alt Isil Deger
Kcal /Kg 4680 4715

Infrared spektrometre analizi

Bu analizlerde, belirli sicaklik ve siirelerde ok-
sitlenmig numunelerdeki oksijen baglanmasi sonucu
olusan karboksil gruplarindaki degisim karakteris-
tik piklerle belirlenmeye calisilmistir. Belirli dalga
boylarindaki absorbanslari igeren egriler Mattson
1000 FTIR Spektrometre ile elde edilmistir. Anal-
izlerde 200 mg. KBr, 2,5 mg ogitilmiis kuru
komiir ile karigtirilarak KBr peletler hazirlanmigtir.

Yaklagik 60,0 mg karigim (KBr+numune) ¢ap1 12,9
kalinlign 0,4 mm olan disk elde edilecek sekilde
sikigtirilmigtir. Disklerdeki nem tamamen atildiktan
sonra numunenin karakteristik egrisi dalga boyu
(500-4000 cm~1) araligi icin cikt1 olarak alimmustir.
Infrared spektrometre analizi sonuclar1 Sekil 1,2,3,4
ve b’ de goriilmektedir.

Oksitlenmis numunelerdeki alkalide ¢6ziinen
hiimik asitin kazanilmasi

Bu deneyler, infrared spektrometre analizi
sonuglarina paralel olarak oksitlenme reaksiyonu
sonucu numunelerdeki alkalide ¢oziinebilen hiimik
asitlerin sicaklik ve siire ile artiglarini belirleye-
bilmek amac ile yapilmigtir. Cozeltiye alma iglemi
amonyum hidroksit ile yapilmigtir. Islem Parr In-
strument Company tarafindan dizayn edilen labo-
ratuvar tipi otoklavda yapilmigtir. Bu deneylerde ek-
straksiyonu etkileyen parametreler i¢in ytizde 2 NHjz
konsantrasyonu (NH4OH halindeki ¢ozelti olarak),
0,2 NH3(g)/linyit (g), 90°C sicaklik ve 130 dakika
stire sabit tutulmugtur. (Yildirim ve Ozbayoglu,
1997). Islem siiresi sonunda pulp otoklavdan digar:
alindiktan sonra 5 defa sulandirilarak 0,074 mm g6z
agiklikli elekten elenerek kati/sivi ayrimi yapilmigtir.
Ayrilan kati kisim 5 defa yikanarak yine aym elek
yardimi ile sivi kisim kati taneciklerden ayrilmigtir.
Elde edilen siv1 ¢ozeltiler birlestirildikten sonra HCI
ilave edilerek pH 2,5’a getirilmistir. Bu pH.da siv1
cozeltideki amonyum hiimat jel halinde ayrilarak
¢okelmigtir.  Bu jeli tagiyan sivi filtre kagidi ile
vakum pompasi kullanarak siiziilmiig ve 55°C da
sabit tartima kadar kurutulmustur. Elde edilen
kahverengi-siyah camsi amonyum hiimatin (a.h.)
orijinal kurutulmug (55°C’da) numune agirhgina
orani ile elde edilen yiizde, amonyum hiimat yiizdesi
olarak alinmigtir. Sicaklik dereceleri ve siireler i¢in
bulunan degerlere karsilik gelen egriler Sekil 6’da
goriilmektedir.

Bulgular ve Tartigma

Orijinal numunenin infrared spektrumunun Sekil
1’de 3000-3500 cm~! dalga sayis1 araliginda goriinen
genis tepe fenolik hidroksil gruplarindan ileri gelmek-
tedir. 1700 cm~! dalga boyunda karboksil
grubundaki C=0 bagindan ileri gelen tepe ise hig
goriinmemektedir. Buna karsihk 1600 cm~! dalga
sayisinda belirgin bir tepe goriinmektedir. 1600
em ™! dalga sayisindaki tepe kismen aromatik C=C
kismen de karboksilat tuzlarindan olugmaktadir
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(Lowry, 1963). Elbistan linyiti gibi hiimik asitge
zengin bir komiirde 1700 cm~! dalga sayisinda be-
lirgin bir tepe goriinmemesi karboksil gruplarimin
tamamen karboksilat tuzlari halinde bulundugunu
gostermektedir.
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Sekil 1. Orijinal Elbistan linyitinin FTIR spektral analiz

sonucu.
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Sekil 2. 90°C’ de 7200 ve 8640 dakika siire ile oksitlenmig
Elbistan linyitinin FTIR spektral analiz sonucu.
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Sekil 3. 120°C’ de 4320, 5760 ve 7200 dakika siire ile
oksitlenmig Elbistan linyitinin FTIR spektral
analiz sonucu.
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1700-1695 cm’!

Her ii¢ sicaklikta degisik siirelerde 1sitilmig
numunelerin - spektrumlarina bakildiginda  (Sekil
2,3,4) 1700 cm~! dalga sayisinda hala tepe
goziikmemektedir. Ancak ayni numunelerin HNOj
ile oksitlenmig numunelerinde bu dalga sayisinda
karakteristik pik’e rastlanmaktadir (Sekil 5). Diger
taraftan havada oksitlenmis numunelerden karboksil
gruplarinca temsil edilen amonyum hiimat kazanimi
miimkiin olmustur.

R-COOH +NHj3 — R-COONH4

(1) (Driskell, 1961 Roberts, 1977)
R-OH+ NH3; — R-ONH4

(2) (Driskell, 1961 Roberts, 1977)

COOH

(3) Yiiriim ve Altuntag, 1998)
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Sekil 4. 150°C’ de 4320 dakika siire ile oksitlenmig Elbis-
tan linyitinin FTIR spektral analiz sonucu.

Bu sonuclara gore Elbistan linyitindeki alka-
lide c¢oziinebilen hiimik bilesiklerinin havada ok-
sitlenme sonucu olusabildigi ancak infrared spek-
trumunda goziikmedigi anlagilmaktadir. Halbuki
asit ile oksitlenmis Ornekte ise karakteristik pik
olugabilmektedir. Bu durum muhtemelen karbok-
silat tuzlarinin asit ile reaksiyonu sonucu karboksil
gruplarina doniigmesinden ileri gelmektedir.

R-COOX+HNO3 — R-COOH+XNOg3 (4)
(Giiriiz, 1978).

Sekil 5’ de gortildiigii gibi %84 a.h. kazanma ver-
imine 150°C’de 72 saat 1sitma ile ulagildigi halde
ayni verime 90°C’de 111 saatte ulasilabilmektedir.
Her ii¢ sicaklik dereceleri icin siire arttikca a. h.
kazanma veriminin arttigl gorilmektedir. Diger
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taraftan numunenin oksijen miktarinin oksitlenme
iglemi sonucu %25,50” den % 30,00 a yiikseldigi Tablo
2’de goriilmektedir.
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Sekil 5. Nitrik Asit ile Oksitlenmis Elbistan Linyitinin
FTIR Spektral Analiz Sonucu.

Bu artisin karboksil gruplarindaki artigtan ola-
bilecegi diigiiniilmektedir. A. h. kazanma ver-
imlerinin belirlenmesinde filtrasyon iglemi sirasinda
elek altina 0,074 mm’den daha kiigiik olan tanecik-
lerin gegebilme olasiligindan dolayr hataya neden
olunmug olabilir. Ancak bu muhtemel hata par-
alel oldugu icin sonucun yorumlanmasinda biiyiik
hataya neden olmayacaktir. Diger taraftan elek
istiiniin 5 defa yikanmasi yetersizdir. Uygulama
diisintildiigii takdirde kahverengi ¢ozelti gelmeyinc-
eye kadar yikanmaya devam edilmelidir.
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Sekil 6. Belirli sicaklik dereceleri igin 1sitma siirelerine
kargilik a.h. kazanma verimleri.

Optimum siire ve sicaklik belirlendikten sonra
degisik 0, konsantrasyonlarinda deneyler tekrarla-
narak en uygun oksitlenme igin gerekli 0 miktar
da belirlenebilir. Bu ¢aligma ile, Elbistan linyitinden
diigiik sicakliklarda (90- 150°C) havada oksitleme
iglemi sonucu alkalide ¢oziinebilen hiimik asitlerin
kazanilabilecegi gézlenmistir.
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