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Ozet

Seramik saglik geregleri tUriinleri karmagik sekillerinden dolayr dokiim yoluyla
sekillendirilmektedir. Giiniimiiz begeni yonelimleri daha karmasik ve zor iiretilebilir
tasarimlart gerektirmektedir. Dokiim ile sekillendirme isleminde basariyr dokiim
camurunun reolojik 6zelliklerinin iyi belirlenmesi, bu 6zelliklerin kontrol altinda
tutulmas1 ve gelistirilmesi getirir. Seramik saglik gerecleri sektoriinde iiretim
camurunda istenen reolojik oOzellikler, genellikle sodyum silikat ve sodyum
karbonatin belirli oranlarda karistirilmasi ile elde edilmektedir. Bu ¢alismanin amaci
seramik camuru iiretiminde yaygin olarak kullanilan sodyum silikat, sodyum
karbonat yerine hiimik asit tiirevi olan hiimatin deflokiilant olarak sentezlenmesi ve
kullanilmasidir. Leonardit numunesine ilk 6nce NaOH ilave edildi. HCI eklenerek
pH 2 olacak sekilde ayarlandi ve olusan ¢okelti siiziildii. Elde edilen ¢okelti tekrar
NaOH ile muamele edilerek sodyum hiimat elde edildi. Sentezlenen hiimatin
karakterizasyonu Fourier Doniisimli  Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ve
Indiiklenmis Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) ile yapildi. Hiimat ve sodyum
silikat belirli oranlarda kullanilarak camurun viskozitesi ayarlandi. Uriiniin kuru
mukavemetinde artis oldugu gozlemlendi. (35 kg/cm?).

Synthesis of Humic Acid and Humates as Deflocculants

Abstract

Ceramic sanitaryware products are shaped by casting due to their complex shapes.
Today’s trending requires more complex and difficult to produce designs. To be
successful in the casting slip must be determined, controlled, and improved. The
rheological properties desired at casting slip in the ceramic sanitary ware industry
are generally obtained by mixing sodium silicate and sodium carbonate in certain
proportions. The aim of this study is to synthesize and use humate, a humic acid
derivative, as a defloculant instead of sodium silicate and sodium carbonate, which
is widely used in ceramic slip production. NaOH was first added to the Leonardite
sample. The pH was adjusted to 2 by adding HCI and the precipitate formed was
filtered. The resulting precipitate was treated again with NaOH to obtain sodium
humate. Characterization of the synthesized humate was achieved by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Induced Emission Spectroscopy (ICP-
OES). The viscosity of the sludge was adjusted by using humate and sodium silicate
in certain proportions. An increase in the dried strength of the product was observed.
(35kg/cm?).
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1. GIRIS
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Leonardit, heniiz komiir durumuna erismemis yumusak kahverengi,
komiirden daha yiiksek oksidasyon degeri ve karboksilik asit igerigine
sahip organik bir bilesiktir.! Orijinali olan linyit damarinin ¢ok az bir
bolimii hava ile temasa gecip degisime ugrayabildigi igin diizensiz ve
¢ok kiiciik rezervler halinde bulunur. On milyonlarca ton, hatta yiiz
milyonlarca ton rezerve sahip bir linyit komiirii sahasinda sadece birkag
yliz tonluk  bir
doniisebilmektedir. Bu nedenle, leonardit madeni Ulkemizde ve Diinya
genelinde, 6teki madenlerle karsilastirildigi zaman, ¢ok ¢ok az bir
toplam rezerve sahiptir. Arastirmalar en iyi hiimik madde kaynaginin

tonluk veya birkag bin bolim leonardite

leonardit oldugunu belirtmektedir. 70 milyon y1l siiren bir hiimik asit
doniisiim siirecinin sonucu olan bu kaynak, yiiksek katyon degisim
kapasitesine sahiptir.> Leonarditten elde edilebilen organik yapilar;
hiimik asit, humin, fiilvik asit ve hymatomelanik asittir. Humin, hiimik
maddelerin asit ya da alkali herhangi bir pH degerinde suda
¢Ozlinemeyen bir boliimiidiir. Molekiiler yapilar1 ¢ok biiyiiktiir. Hiimik
maddeler i¢inde pargalanmaya en dayanikli olanidir. Hiimik asitler;
topraktan elde edilen ana bilesiklerdir. Koyu kahve ve siyah
renklidirler.  Fiilvik acik  sari-kahverengidir.
Hymatomelanik asitler ise hiimik fraksiyonunun alkolle ¢dziinen
kismidir.?> Hiimik maddelerin bilesimi, olusum kosullarinin farkli

asitlerin  renkleri

olmast nedeniyle ¢ok degiskendir. Metallerin, organik kompleks
yapicilara baglanmasi1 fonksiyonel gruplar sayesinde gergeklesir.
Oncelikle karboksil (- COOH), karbonil (C=0), fenolik hidroksi,
silfhidril (-SH ) ve amin (NHy) gruplari
karakterizasyonunda 6ncelikli fonksiyonel gruplardir. KOH, NaOH
gibi alkali ortamlarda hiimik asitlerin metal tuzlar1 yani hiimatlar olusur
ve bunlar suda yiiksek oranda ¢oziinebilirler. Ortamin asitligi pH <2
olacak sekilde uygulanirsa olusan bu

hiimik asitin

tuzlar ¢oziiniirliiklerini
kaybederek dibe ¢okerler. Bu nedenle hiimik asitlerin tiretiminde alkali
ekstraksiyonun ardindan asidik ortamda ¢oktiirme iglemi yaygin olarak

kullanilmaktadir. 43
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Sekil 1. Hiimik asidin molekiiler yapisi.

Hiimik asitlerin metaller ile olan bu kuvvetli komplekslesme
yetenekleri, sayida gruptan
Topraktaki metal iyonlar1 hiimik maddelerin

yapisindaki  ¢ok fonksiyonel
kaynaklanmaktadir.
yapisindaki —COOH (karboksil grubu) ile tepkimeye girerler. Diger

fonksiyonel gruplarin komplekslesmedeki pay1 daha azdir.®

Hiimatlarin seramik {iretim siire¢lerinde kullanilmasina yonelik sinirli
sayida calisma vardir. Bunun nedeninin sodyum silikatin diigiik
maliyetinden kaynaklandigi ve bu nedenle tercih sebebi oldugu
diisiniilmektedir. Literatiirde Na-hiimatin karboksili hidroksil, kinon
gibi ¢ok yonlii polimer gruplarmin igeriginden dolay1 oldukca aktif bir
malzeme ve yiiksek yilizey alanindan dolayi giiclii absorpsiyon ve

degisim kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir.”

Yapilan bir ¢aligmada, leonarditin oksidasyon seviyesinin komiirden
daha fazla oldugunu ve bu sayede yiiksek hiimik asit igerigine sahip
oldugunu belirtmislerdir.® Fabiana ve arkadaslari galigmalarinda hiimik
asitlerin fiziksel ve kimyasal karakteristiklerinin ticari polielektrolitlere
benzer geleneksel — dispersantlara  bagimliligin
azalabilecegini sOylemistir. Bir diger yaymlarinda ise hiimik asidin

oldugunu ve

kimyasal
soylemislerdir.’

yapisinin  bir polielektrolit gibi dagitict oldugunu

Bu ¢alismanin amaci seramik ¢amurunun mekanik ve fiziksel
ozelliklerini gelistirecek hiimat tiirevlerinin sentezlenmesi, seramik
camuru recetelerinde kullanim oraninin belirlenmesi ve bdylece
retim verimliliginin arttirilmasidir.

2. YONTEM

Kullanilan leonardit hammaddesinde toplam organik karbon miktarini
bulmak i¢in Shimadzu TOC-L cihazi kullanilmistir. Hiimik asidin
leonardit 6rneginden ekstraksiyonu i¢in santrifiij cihaz1 (Hettich EBA
12) kullanilmistir. Leonardit, sentezlenen hiimat ve ticari hiimatin
karakterizasyonu i¢in Fourier Dontigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
(Perkin Elmer FT-IR Spektrumu-BX) kullanilmigtir. Nihai {irtinlerin
pisme ve kuru mukavemeti Gabrielli Flexi 1000-LX cihazi ile
Olglilmiistiir.
yapilmistir. Isolab portatif pH&mV Ol¢lim cihazi kullanilarak pH
Olciimleri gerceklestirilmistir.

Vizkozite Ol¢iimleri Gallenkamp viskozimetresi ile

2.1 Hiimik Asit ve Sodyum Hiimat Sentezi

Leonardit numunesi laboratuvar tipi bilyeli degirmenlerde dgiitiilmiis,
500 um delikli eleklerden gegirilmistir. 10 g leonardit bir behere
konularak {izerine 0.8 M NaOH ¢ozeltisi eklenmistir. 1 saat boyunca
oda sicakliginda karigtirilmigtir. Hiimik asit bazik ortamda ¢oziindiigii
icin karsim santrifiij edilerek ¢ozelti kismi alimmistir. Cozeltinin ilk
Olgiilen pH degeri 10°dur. Cozelti baska bir behere alinip {izerine %
1’lik HCI asit ¢ozeltisi ilave edilerek ¢ozelti pH’s1 3 olacak sekilde
ayarlanmistir. Elde edilen kangim filtre edilerek ¢oken kisim
ayrimustir. Cokelti kismi baska bir behere alinarak, hiimik asidin
fonksiyonel gruplarma Na metali baglanmasi i¢in NaOH ¢6zeltisi ilave
edilmigtir. Karigim tekrar filtrasyon diizeneginden gegirilip ¢okelti
kurumaya birakilmistir. Deneysel prosesi igeren sema Sekil 2’de
gosterilmigtir.

Leonardit numunesi

Alkaliile muamele

| Céziinmeyen (HUMIN) I—L| Géziinen (Humik asit+Fulvik Asit)l

Asit ile muamele

Coken (HUMIKASIT) |

.:: Cokmeyen (FULVIK ASIT) |

Sekil 2. Sodyum hiimat sentezinin deney semasi.
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2.2 Eklenen NaOH Konsantrasyonunun Hiimat Olusumu
Uzerine Etkisi

Journal of the Turkish Ceramics Society

Bu ¢alismada leonardit numuneleri beherlere alinarak {izerine farkli
konsantrasyonlarda (0.2 ve 0.8 M) NaOH c¢ozeltisi eklenmistir. Elde
edilen ¢6zeltinin HCI ile pH’s1 diisiiriiliip ve hiimik asidin fonksiyonel
gruplarina Na metali baglamak i¢in NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir.
Nihai ¢okelti 60° etitvde kurutularak Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik
Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) deneyleri i¢in hazirlanmgtir. ICP-
OES numunelerde bulunan elementlerin (6zellikle agir metallerin)
nicel ve nitel tespitinde kullanilan bir yontemdir. Belirli bir elementin
karakteristik dalga boyunda elektromanyetik radyasyon yayan
uyarilmig atomlarmni ya da iyonlarmi iiretmek icin kullanilan bir tiir
emisyon spektroskopisidir. Bu spektroskopik yontemi kullanarak hem
hiimik asidin —COOH fonksiyonel grubuna Na metalinin baglanip
baglanmadigim1 kontrol edebilir hem de baglanan Na miktarmi
ogrenebiliriz.

2.3. Regete Formiilasyonu Hazirlama

Asagida oksit degerleri verilen hammaddeler kullanilarak hazirlanan
camur ile denemeler yapilmistir. Referans ¢amur sodyum silikat ile
hazilanip, deneme ¢amurunda ise sodyum silikat ve hiimat birlikte

kullanilmigtir. Tablo 1’de kullanilan hammaddelerin oksit degerleri
verilmistir.

Tablo 1. Kullanilan hammadelerin oksit yiizdeleri.

Hammaddeler 8i0,+ALOy | TiOy+Fe,0, | CaO+Mg0Q | Na,O+K,0 AZ Toplam
Feldspat 88.08 0.22 0.65 10.74 0.31 100
Silis kumu 97.09 04 0.18 0.68 215 100
Kaolen | 85 1.07 0.41 285 10.67 100
Kaolen 2 845 1.09 0.58 208 1175 100
Kill 84 225 0.66 21 10.59 100
Kil2 83.84 3.36 10 252 9.28 100
3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Leonardit ve Hiimik Maddelerin Karakterizasyonu

Karakterizayon ¢alismalarina leonardit numunesi ile baglanmigtir. IR
Spektroskopisi molekiillerdeki gesitli baglarmn titresim frekanslarini
6lgerek, molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir.
Bu amagla leonardit numunesinin, sentezledigimiz sodyum hiimat,
sodyum hiimat ve hiimik asidin niteliksel karakteristik
ozelliklerini tayin etmek i¢in Fourier Doniisimli  Kizil6tesi
Spektroskopisi (FTIR) kullanilmistir. FTIR spektrum taramast 4000-
400 cm™! araligimda gergeklestirilmisve pik ¢oziiniirliigii 4 cm™' olarak

ticari

ayarlanmustir.

Kat1 formda bulunan hiimat, hiimik asit ve leonardit ornekleri pelet
haline getirilerek analiz yapilmigtir. Pelet yapilirken yaklagik 0.001 g
numune ve 0.1 g KBr (potasyum bromiir) kullanilmustir. Sekil 3° te
lonardit i¢in elde edilen IR spektrumu, Sekil 4’te ise sentezlenen hiimat,
ticari olarak kullanilan hiimat ve hiimik asidin spektrumlari verilmistir.

Sodyum hiimat ve ana absorpsiyon bantlar1 Sekil 4’te goriilmektedir.
3290 cm’! de gozlenen absorpsiyon -OH gerilme tipinin en belirgin
gostergesidir. Ikincil olarak N-H fonksiyonel grubunun varligi da
olasidir. 2935-2850 cm™! bantlar1 arasinda gergeklesen titregimler sp3
CH gerilme titresimi tipine aittir. Spektrumda 1561 cm' de gdzlenen

absorpsiyon aromatik halka C-C gerilme titresimine karsilik gelir. 1561
cm’! dalga boyunda gergeklesen titresim C=C aromatik yapisini
gostermektedir. 1379 cm! dalga boyundaki pik ise CH2 ya da CH3
gerilme titresimine aittir.'"

E
:
2

Sekil 3. Leonardit numunesinin IR spektrumu.

S0:0 o0 L300 Fre) 2500 1 S5O0 S0
Lt Ly

—

Sekil 4. Sentezlenen sodyum hiimat IR spektrumunun ticari hiimat ve
hiimik asidin spektrumuyla karsilastirilmasi.

IR spektroskopisi ile organik bir numunedeki fonksiyonel gruplarin
tayini yapilabilmektedir. Elde edilen IR spektrumlari incelendiginde
sentezlenen Na-hiimat ile ticari Na-hiimat ayni dalga boylarinda ana
piklerini Ayrica hiimik asidin de IR
karsilagtirilarak leonarditten hiimik asit elde edilmesinin basarili bir

vermigtir. spektrumu

sekilde sonuglandigr goriilmiistiir. Spektrumda goriilen piklerin
absorbans siddetleri bize miktar hakkinda bilgi vermektedir. Yiiksek bir
absorbans degeri gordiigiimiiz bolgelerde numunenin derisimi de
yiiksektir. 3 numunenin piklerini kiyasladigimizda ise birbirine yakin
absorbans degerlerine sahip oldugunu sdyleyebiliriz. Sentezlenen
hiimatlarin IR spektrumunda —COOH ile Na metali arasinda bag
olustugunu ve bu olusan bagin yeterli absorbans siddetine sahip
oldugunu tespit ettikten sonra, diger karakterizasyon teknigi olan ICP-
OES spektroskopisi ile nitel Na metali tayini yapilmistir. Hiimik asidin
—COOH fonksiyonel grubuna baglanan ICP-OES sonuglarina goére
eklenen NaOH derisimi ile Na metali miktar1 arasinda dogrusal bir
iliski saptanamamustir. Farkli derigsimlerde eklenen NaOH ¢ozeltisi ve
hiimatin miligraminda bulunan Na metali miktar1 Tablo 2’ de
verilmistir.
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Tablo 2. Farkli NaOH konsantrasyonlari kullanlarak hazirlanan Na-
Hiimatlarina baglanan Na metalinin ICP-OES ile tespit edilen
miktarlar1.

Journal of the Turkish Ceramics Society

NaOH derisimi Na elementi (mg/g)
02M 21.046
0,8 M 21.474

NaOH derisiminin Na metali miktarinda belirleyici bir faktor
olmadigin1 gorditkten sonra deneylerin geri kalan kismina diisiik
derisimde hazirladigimiz NaOH ile devam edilmistir.

3.2 Belirlenen Optimum Kullanim Oranlart ile Camur
Denemelerinin Yapilmast

Calismanin O6nceki agamalarinda belirlenen em 1iyi performansin
alindig1 Na hiimat ve Na silikat oran1 belirlenmis olup ¢alismalara bu
orande devam edilmistir. Referans ¢amur regetesi hiimat ve silikat
ilavesi ile viskozite ve tiksotropi ayarlamasi yapilmustir. Olgiilen
degerler Tablo 3’ te verilmistir. Yapilan fiziksel testlerin sonucu ise
Tablo 4’ te yer almaktadir.

Tablo 3. Referans ve hiimatl ¢amurlarin relojik 6l¢tim sonuglari.

Ozellik Referans Ticari hiimat+ Serel hiimat+
¢amur sodyum silikat sodyum silikat

Litre agirhigt 1796 1800 1805

(gr/1t)

Birinci viskozite 315 335 321

(derece)

Tiksotropi 103 104 104

(6 dakika)

Tablo 4. Referans ve deneme camurlarinin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Referans Ticari hiimat+ Serel hiimat+
camur sodyum silikat sodyum silikat

Kuru mukavemet 28 36 35

(kg/cm?)

Pigsme 514 563 560

mukavemeti

(kg/cm?)

Harkord (190°C) Saglam Saglam Saglam

Sodyum silikatin deflokiilant olarak kullanildig1 referans camurunun

mukavemetinin hiimat ile kullanildiginda arttig1 gdzlemlenmistir.

4. SONUC

Elde FTIR ve ICP-OES
bulundurdugumuzda, leonarditten hiimik asit sentezi basari ile

edilen sonuglarini g6z Oniinde
gerceklesmis olup hiimik asidin aktif fonksiyonel gruplarina Na metali

baglanmasi saglanmistir.

 Sentezlenen sodyum hiimatin deflokiilant olarak kullanilmasi
¢amurun kuru mukavemetini arttirmistir.

» Farkli derisimlerde eklenen NaOH ¢d6zeltisinin, hiimik asidin
fonksiyonel gruplarina baglanan Na metali ile bir baglantisi
olmadig1 gézlemlenmistir.
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Calismaya bulunduklari Seramik Aragtirma
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