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OZET

Anahtar kelimeler: Hiimik asit, yag asidi, ylizey aktif madde

Hiimik asit veya tuzlarinin, ¢esitli bitkilerin yaglarindan elde edilen yag asitleriyle,
yiizey aktif madde varliginda kompleks olusturulmasi ¢alismast gerceklestirilmistir.
Hiimik asitlerin yilizey aktif maddeleri ile yaptig1 bilesikler karakterize edilmistir.
Yiizey aktif maddeleri olarak lineer alkil benzen, sodyum loril eter siilfat ve
trietanolamin kullanilmistir.

Bu caligmanin amact bir dogal polielektrolit olan hiimik asit ile iyonik ylizey aktif
maddelerinin reaksiyona tabi tutularak yeni bir polimer madde iiretmektir. Caligma,
yeni polimer maddenin yapim asamasmi ve yapi olarak karakterize edilmesini
kapsamaktadir. Amaca ulasmada enstriimantal analiz teknikleri olan FTIR ve UV-
visible spektroskopileri kullanilmistir.

Kompleksin olusum mekanizmasinin, karbonil gruplariyla hidroksil gruplarinin
arasindaki hidrojen bagi olusumunu iceren gii¢lii intermolekiiler interaksiyon ile
gerceklestigi diistiniilmektedir.



THE INTERACTION OF HUMIC ACIDS WITH FATTY ACIDS

SUMMARY

Key Words: Humic Acid, Fatty Acid, Surfactant

Humic acid or its salts, with fatty acids derived from oils of various plants, the
creation of the complex was carried out in the presence of surfactant. The
compounds of humic substances with surfactant were characterized. As a surfactant
linear alkylbenzene, sodiumlauryl ether sulfate and triethanolamine were used.

The purpose of this study was to produce a new polymer material by reacting ionic
surfactants with humic acid which is a natural polyelectrolyte. The study includes the
synthesizing of newpolymer material and characterizing its structure. To achieve the
goal, the analysis techniques of FTIR and UV-visible spectroscopy were used.

It was thought that the mechanism of the complex formation is realized by making

strong intermolecular interaction like hydrogen bonds between the carbonyl groups
in humic acid and hydroxyl groups in fatty acids.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Hiimikli maddelerin yapisal sistemi amino asitler, ligninler, pektinler veya
karbonhidratlar gibi humuslasma siirecince mevcut ¢esitli bilesenlerin intermolekiiler
giicler dogrultusunda (dondr-akseptor, iyonik, hidrofilik ve hidrofobik) bir araya
gelmesiyle olusur. Hiimikli yapilarin olusum mekanizmasi cografi, iklimsel, fiziksel
ve biyolojik kosullara bagli olarak bir dereceye kadar farklilik gdsterebilir. Bu
bilesikler birka¢ sekilde olusturulabilir ve ligninin bu siireclerin ¢ogunda biiyiik bir
rolii vardir [1, 2]. Burdan, hiimik organik maddesinin esas olarak bitki ve mikrobiyal
bilesenlerin bir karigimindan olustugunu ileri stirmiistiir [2]. Bu bilesenler
karbonhidrat, protein, lipit, melonin ve tanenlerin mikrobiyal ve bitkisel

karigimlaridir.

Hiimik maddelerin en Onemli bilesenlerinden biri olan hiimik asitler balgik ve
sikistirllmis zeminleri parcalamaya yardim eder, topraktan bitkilere mikro besinlerin
aktarilmasini saglar, su birikimini arttirir, tohumu ¢imlendirme oranini arttirir ve

topraktaki mikroflora popiilasyonunun gelismesini saglar.

Hiimik asitlerin yapisin1 olusturan baslica elementler C, H, O, N ve S dir. Bu
elementler onlarin kokeni, lilkesi veya kitast her ne olursa olsun daima mevcuttur |3,

4, 5].

Hiimik asit genellikle koyu kahverengi ve siyah arasinda olan bir kolloideal poli-
dagitilmis bir maddedir. Bu madde hidrofilik 6zellik gosterir ve asitlidir. Nemli

haldeyken hiimik asitin tad1 ac1 ve asitlidir.

Molekiiler agirlig1 ¢cok yiiksektir. Hiimik asitin amorf oldugu diisiiniilmesine ragmen,
dondurucu kurutmadan sonra hiimik asitin parcaciklarinin ¢ogu, sekil olarak sekerin

taneli kristalleri gibi rombiktir. Bu parcalar yiiksek elektrostatik sarja sahiptir.



Ciinkii bu parcgaciklar aninda metal bir spatiile dogru ¢ekilir. Bu o6zellikler, ince ve

kiigiik pargaciklar i¢in gegerlidir.

1994°te Tan, hiimik maddelerin toplam asitliginin karboksilik ve fenolik hidroksil
iceriklerinin toplamiyla ilgili oldugunu bildirmis ve hiimik maddelerin katyon
degistirme ve komplekslesme kapasitelerini gostermistir. Yiiksek bir toplam asitlik
degeri, hem katyon degistirme kapasitesinin ve hem de komplekslesme giiciiniin

yiiksek oldugunun gostergesidir [6].

Toprak kaynakli hiimik asitler, yapi itibariyle oldukca aromatik bir yapiya sahiptir.
Yani benzen ve fenole benzeyen bir ¢ok bilesen birbirlerine karmasik olarak
kondanse olmustur. Su kaynakli hiimik asitlerde ise, aromatik yapilar bulunmakla
birlikte, toprak kaynakli hiimik asitlerdeki kadar fazla degildir. Su kaynakli hiimik
asitlerin yapilarinda alifatik gruplar oldukc¢a fazladir. Hiimik asitler cesitli dogal
kaynaklardan elde edilebilirse de, “linyit” ve “leonardit” en yaygin hiimik asit

kaynaklar1 olarak bilinir. Hiimik asitler i¢in en 6nemli kaynak leonardittir.

Hiimik asitlerdeki fonksiyonel gruplar, maddenin reaktifligi hakkinda 6nemli bilgiler
verir. Bu gruplar agirlikli olarak oksijen iceren karboksil ve fenolik hidroksil gibi

gruplar olup, IR spektroskopisiyle kolayca tayin edilebilirler.

Hiimik asitlerin yapilarinda ¢ok sayida fonksiyonel grup bulunmaktadir. Bu gruplarin
sayesinde maddelerle etkilesebilme olanagina sahiplerdir. Yapilarindaki bu gruplarla
hiimik asitler; maddelerle asagidaki sekillerde etkilesebilirler:

1) iyon degisimi -COOH ve kismen ~OH gruplari

2) Kompleks olusumu -COOH, -OH, -NR2, -SH, heterosiklik yapilar

3) Adsorpsiyon polar ve apolar yapilar

4) Redoks tepkimeleri kinon ve hidrokinon yapilar

Iyon degisiminde maddelerle hiimik asitlerin etkilesiminde, metal iyonu
polielektrolitteki aynmi yiiklii iyonla yer degistirir. Bu islemdeki baslica yiiriitiicii gii¢
elektrostatik etkilesmeler ve metal iyonlarinin dehidrasyonudur. Hiimik asitlerdeki

asidik karboksil gruplari, metal iyonlarmin elektrostatik olarak baglanabilecegi



bolgelerdir. Karboksil gruplari, hiimik asit molekiiliinde zayif, orta kuvvette ve

kuvvetli katyon iyon degistirici bolgeleri teskil eder.

Metallerin hiimik asitlere tutunabilecegi bir diger yol ise kompleks olusumudur.
Metaller hiimik asitin yapisinda bulunan gruplarla o-ftalat da oldugu gibi iki -COOH
grubu arasina ya da salisilatta oldugu gibi bir -COOH ve bir —OH gruplar1 arasina
baglanabilirler. Metal iyonlar1 bu bolgelere koordine kovalent baglarla baglanirlar.
Yine metaller hiimik asitlere karboksil ve fenolik hidroksil gruplar1 arasinda metal
iyonunun selatlagsmasi, bir karboksil grubuyla metal iyonunun komplekslesmesi veya
fenolik hidroksil ve fenolik eter gruplari ile metal iyonunun komplekslesmesi

seklinde de baglanabilirler [7, 8].

Bu caligmanin amaci bir dogal polielektrolit olan hiimik asit ile iyonik ylizey aktif
maddelerinin reaksiyona tabi tutularak yeni bir polimer madde iiretmektir. Calisma,
yeni polimer maddenin yapim asamasini ve kimyasal olarak karakterize edilmesini

kapsamaktadir.

Hiimik asitler, bitki polimerlerinin enzimatik bozunmasi ile olusan dogal
polielektrolitlerdir. Bu bozunma isleminde karboksilik asit gruplar1 polimer yapilarin
bir ya da daha fazla u¢larinda meydana gelmektedir [9, 10]. Meydana gelen polimer,
bir amfifilin hiimik asit karakteristigi vererek kendi yapisinda hem hidrofobik hem de
hidrofilik 6zelliklere sahiptir [11, 12]. Boylece, hiimik asit sulu ¢ozeltilerde yiizey
aktivitesi sergilemekte ve yiiksek konsantrasyonlarda misel benzeri kiimeler

olusturmaktadir.

Bir yiizey aktif maddesi olan hiimik asit ile sulu ¢ozeltilerde iyonik surfaktanlar
arasinda meydana gelen reaksiyonlar, bu karisimlarin temel ve teknolojik 6nemi
nedeni ile bir¢cok calismanin ve gozden gecirmelerin konusu olmustur [13, 14].
Iyonik surfaktam zit yiiklii polielektrolite baglama bir isbirligi siirecidir [15, 16]. Bu
iki tlirtin arasindaki giiclii elektrostatik ¢ekim nedeni ile hidrofobik etki alanlari
olusturarak cok diisiik konsantrasyonlarda reaksiyonu baglatmaktadir [17]. Bu olusan
yeni polimerler kopiiklerin ve emiilsiyonlarin yiizey gerilimi ve kararlilig tizerinde

bir sinerjitik etki gostermektedir. Katyonik surfaktandan kiiglik miktar anyonik



polielektrolitin sulu ¢ozeltisine ilave edildiginde yiizey geriliminde keskin bir diisiis

saglanmaktadir [18, 19].

Hiimik asitler zayif asit polielektroliti gibi hareket etmekte ve elektrostatik veya
hidrofobik reaksiyonlarla degisik molekiilleri birlestirme oOzelligi sergilemektedir.
HA varliginda yiizey adsorpsiyonu igin itici gii¢, katyonik surfaktan ile ayrigmis
karboksilik asit notrallestirme olmaktadir [20].

Hiimik asit veya tuzlarinin, g¢esitli bitkilerin yaglarindan elde edilen yag asitleriyle,
yiizey aktif madde varliginda kompleks olusturulmasi ¢alismasi gergeklestirilecektir.
Bu caligmanin amact bir dogal polielektrolit olan hiimik asit ile iyonik ylizey aktif
maddelerinin reaksiyona tabi tutularak yeni bir polimer madde tiretmektir. Caligma,
yeni polimer maddenin yapim asamasini ve yapi olarak karakterize edilmesini
kapsamaktadir. Amaca ulagsmada enstriimantal analiz teknikleri olan FTIR ve UV-

visible spektroskopileri kullanilacaktir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Hiimik Maddenin Tarihcesi

Humus ifadesi toprag: ifade etmek i¢in ilk defa Romalilar tarafindan kullanilmistir.
Daha sonra bu ifade toprak organik maddesini ve organik giibreyi adlandirmak igin
ve bu organik maddelerin farkli kisimlar1 kadar kimyasal benzer islemler tarafindan
meydana getirilen bilesikler i¢inde kullanilmistir. Organik maddeyi bilesenlerine
ayirdigl i¢cin humusun asil tanimi 1761 yilinda ortaya ¢ikmistir [21]. Hiimikli
yapilarin kimyasal dogas1 ve 6ziiyle ilgili ilk uygun ¢aligma 1839 yilinda Sprengel
tarafindan calisilmistir. Sprengel’in hiimik asitlerinin asidik dogast {iizerindeki
kapsamli caligmasinin humus kimyasi agisindan ¢ok onemli oldugu diisiiniiliir.
Hiimikli maddelerin kimyasal dzellikleri iizerine yapilan arastirma Isvegli arastirmaci
Berzelius tarafindan genisletildi. Berzelius’un en énemli katkist maden suyunda ve
balcik icerisinde bulunan demir oksitlerden iki tane acik sar1 renkte hiimik madde
izole etmesidir [22]. Son 10 yil icerisinde modern fizikokimyasal metotlar sayesinde
muazzam gelismeler kaydedildi. Biitiin bunlara ragmen lignin (odunézii, odun ruhu)
ve hiimikli maddelerin yapisal kimyas1 hayvanlardan elde edilen biyopolimerlerin

kimyasi1 kadar hizli ilerleyemedi.

2.2. Hiimik Maddeler

Hiimikli maddelerin yapisal sistemi amino asitler, ligninler, pektinler veya
karbonhidratlar gibi humuslasma siirecince mevcut ¢esitli bilesenlerin intermolekiiler
giicler dogrultusunda (dondr-akseptor, iyonik, hidrofilik ve hidrofobik) bir araya
gelmesiyle olusur. Hiimikli yapilarin olusum mekanizmasinin cografi, iklimsel,
fiziksel ve biyolojik kosullara bagl olarak bir dereceye kadar farklilik gosterebilir.
Bu bilesikler birka¢ sekilde olusturulabilir ve ligninin bu siire¢lerin ¢ogunda biiyiik

bir rolii vardir [1, 2]. Burdan, hiimik organik maddesinin esas olarak bitki ve



mikrobiyal bilesenlerin bir karisimindan olustugunu ileri stirmiistiir [2]. Bu bilesenler
karbonhidrat, protein, lipit, melonin ve tanenlerin mikrobiyal ve bitkisel

karisimlaridir.

Biitiin hiimik maddeler farkli ortamlarda ¢oOziiniilebilirliklerine goére gruplara
ayrilirlar. Hiimik asitler ve fiilvik asitler alkali-¢oziliniilebilir humus pargalarini
simgeler. Hiimik asitler genellikle seyreltik alkali kullanilarak ayristirilir. Hiimin

¢oziinmez art1g1 ifade eder [23].

TOPRAGIN ORGANIK
BILESENLERI
CANLI TOPRAK (zemin)
ORGANIZMA ORGANIK MADDESI
Alkali Cokelme
ALKALI-COZUNEBILIR COZUNEMEZ
TORTU(¢okelti)
HUMUS PARCALARI HUMIN
Asidik Cokelme
Coziinmez Tortu Cozilinebilir Kisim
HUMIK ASITLER FULVIK ASITLER

Sekil 2.1. Coziiniilebilirliklerine baglt olarak hiimik maddelerin ayrilmasi

Jeolojik agidan hiimik maddeler bitkiler ve fosiller arasindaki kimyasal ara

tirtinlerdir. Topraklarin, camur ve ¢okeltilerin niteligi organik maddelerin bozunmasi



ve doniisiimii ile siirekli olarak degisirler. Nesli tiikenmis bitkiler ¢cevredeki hiimik
maddelere donilisen organik maddenin ana kaynagini simgeler. Humuslasma stirekli
devam eden tarihsel bir siiregtir ve toprak humusu hem kimyasal olarak aktif hem de

pasif unsurlarin dinamik sistemidir [24].

Himik maddelerin olusumunda diinyadaki organik karbonun miktar1 canl

organizmalar1 olusturan miktarini asar [25].

Hiimik maddelerin en 6nemli bilesenlerinden biri olan hiimik asitler balgik ve
sikistirilmis zeminleri pargalamaya yardim eder, topraktan bitkilere mikro besinlerin
aktarilmasini saglar, su birikimini arttirir, tohumu ¢imlendirme oranini arttirir ve
topraktaki mikroflora popiilasyonunun gelismesini saglar. Ayrica hiimik asitler
topraklardan su buharlagsmasini azaltir. Bu 6zellik bal¢igin az oranda bulundugu veya
bulunmadig1 topraklarda, kurak bolgelerde ve suyu tutmanin miimkiin olmadigi
kumlu alanlarda biiylik 6nem tasir. Hiimik asitler iistelik mikrofloray1 koloni haline
getirmek icin alanlar saglarlar. Bakteriler, kalsiyum, ¢oziinmeyen kalsiyum fosfattan
fosfor, demir ve ¢oziinmeyen demir fosfattan fosforun enzimatik olarak olusumunu

saglarlar. Hiimik asitlerin kimyasal yapis1 ¢cok karmasiktir ve kaynagina baghdir.

Hiimik asitlerin yapisin1 olusturan baslica elementler C, H, O, N ve S dir. Bu
elementler onlarin kdkeni, iilkesi veya kitas1 her ne olursa olsun daima mevcuttur [3,

4, 5].

Ayrica elementel olusumunun yaninda grup olusumunda hiimik maddelerin kimyasal
ve yapisal ozellikleri hakkinda bilgi verdikleri i¢in hiimik maddeleri tanimlamak i¢in

kullanilirlar [26].

Fiilvik asitler asidik bir yapinin daha fazla islevsel gruplarini igerir. Fiilvik asitlerin
toplam asitlilik oranlar1 hiimik asitlerinkinden oldukca fazladir. Bir diger 6nemli fark
fiilvik asitlerdeki oksijen miktar1 yiiksek oksijen hacimli bilinen islevsel gruplarda
yogun bir sekilde bulunurken polimerizasyonunun derecesi ve asiditesi artan
molekiiler agirhigiyla sistemli olarak tamamen degisir. Hiimik asitlerdeki oksijen

orani ¢ekirdegin yapisal bir bileseni olarak ortaya ¢iktigi gortliir.



Hiimin hiimik maddelerin biitiin pH degerlerinde suda ¢éziinmeyen fraksiyonudur.
Ortalama molekiil agirliklart hiimik asitlerden oldukca yiiksektir. Himik asit, fiilvik
asit ve hiimin birer hiimik madde fraksiyonu olmasiyla beraber, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri farklilik gostermektedir. Bu farkliliklardan bazilar1  Sekil 2.2.°de

verilmigtir.

HUMIK MADDELER
|

' ' '

Fiilvik Asit Hiimik Asit

Renk yogunlugunda artis
Polimerlesme derecesinde artis
2000 Molekiill agirh@gindaartis — 300,000
%45 — Karbon igeriginde artis %062
%48 —  Oksijen igeriginde azalma %30

Iyon degistirme 6zelliginde azalma
Coziintrliik derecesinde azalma

v

Sekil 2.2. Hiimik madde tiirlerinin kabul gormiis karsilagtirmali 6zellikleri (Stevenson, F. J. 1982)

Hiimik asitlerin ¢oziilmelerindeki agregalarinin (kum ve ¢akil karigimi) olusumu ilk
kez kapiler elektoroforez alaninda arastirilmistir. Hiimik asitlerin agregasi ayrica sulu
cozeltide yliksek performansa sahip sinirli bir sekilde kromatografi ile [27], 151k
yayma teknigi ile [28], buhar basing gecis Olger ile (VPO) [29], ultrafiltrasyon
teknigi ile [30], iletkenlik Ol¢iimii ve spektrofotometrik birlesim faktor analizi ile

[31] calisilabilir.

Hiimik asitler daha diisiik molekiiler agirliga sahip molekiillerin bir karigimindan
olusmustur. Hiimik asit bilesenleri diisiik molekiiler agirlig1 olan bilesenlerdir fakat
daha yiiksek molekiiler agirlik yigismalar1 ve daha yiiksek molekiiler agirliga sahip
molekiilleri saglamak i¢in adim adim birlesirler. Isinim baglantili spektroskopiyi

kullanan Hasse ve Wilkonson hiimik asitlerin y1gismasinin diisiik pH’a sahip dimer



ve trimerlerin olusumundan kaynaklandigin1 gozlemlediler. Bugiinlerde fiilvik ve
hiimik asitlerin karisiminin tanimlanmasi hiimik yapilar arastirmasindaki en énemli
unsurlardan biri oldugu diisiiniiliir. Analitik teknikler ve bilgisayar teknolojilerinin
gelismesinden dolayr fiilvik ve hiimik asitlerin molekiiler yapilarin1 agikliga

kavusturmak i¢in biiyiik ¢abalar sarfedilmektedir.

Stevenson ve Buffel’in calismasindan tutun Shulten, Kujawnski ve Stenson’un
giiniimiiz son Orneklerine kadar hiimik asitlerin yapisin1 tanimlamada birkag
molekiiler yap1 one siirtilmiistiir. Uzun zamandir hiimik asitlerin yiiksek molekiil
agirlikli bilesenler oldugu iddia edilmektedir. Ancak bes yil 6nce hiimik asitlerin
diisiik molekiil agirlikli bilesenler oldugu ispatlandi. Bu ilk kez IHSS’nin 9. Uluslar
arast Sempozyumunda bildirildi. LDI-TOF MS vasitasiyla elde edilen Hiimik
asitlerin kiitle spektrumu diistik degerlerden yiiksege dogru diisiik molekiiler agirlikli
molekiillerin mevcudiyetini gosteriyor. Farkli hiimik asitler icin elde edilen kiitle
spektrumunun analizi birka¢ m/z degerlerinin tiim hiimik asitler i¢in ayn1 oldugunu
gosterdi. Bazi1 bilesenlerin ayni oldugu ve onlarin hiimik asit icerisinde ¢ok farkli kok
ve kaynaktan olduklarin1 iddia ettiler. Diger analitik tekniklerle birlestirilen kiitle
spektrometriden elde edilen en son sonuglar 6nceki calismalar1 dogruladi. Fiilvik
asitlere gelince birkag bin bilesen tanimlamakta ve ¢ogunlukla lignin (odun 6zii) den

tiredigi distiniilmektedir [32, 33].

HC=0
seker (HC-OH),
HC=0 OH
4 O A A0 |
|
R 0 - , . 0 COOH
COOH HOOC 0 Ny Y | | |
OH - HO. Lt 0 ¢ N ™ cooH
' ' R
HO ekl [ . e © CH
|. - O o 0 -
Hh
OH 0 @ H
COOH peptit

Sekil 2.3. Stevenson’a gore hiimik asidin yap1 modeli: R alkali, aril alkil olabilir.
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HOOC

HOOC OH COOH

Sekil 2.4. Buffle’a gore fiilvik asit yapt modeli.

2.3. Hiimik Asitler

Bu hiimik madde ¢esitli ¢oziiciilerde eriyebilen ama suda eriyemeyen hiimik bir
maddedir. Hiimik asit; topraklarda, turbalarda ve su ortamlarinda mevcuttur. Suda
hiimik asitin yogun formuna kerogen adi verilir. Aerobik topraklardan gelen hiimik
asit, oksijensiz ortamlardan gelen hiimik aside benzer sekilde 6zellik gosterir. Hiimik
asit genellikle koyu kahverengi ve siyah arasinda olan bir kolloideal poli-dagitilmis
bir maddedir. Bu madde hidrofilik 6zellik gosterir ve asitlidir. Nemli haldeyken

hiumik asitin tad1 ac1 ve asitlidir.

Molekiiler agirlig1 ¢ok yiiksektir. Hiimik asitin amorf oldugu diisiiniilmesine ragmen,
dondurucu kurutmadan sonra hiimik asitin pargaciklarinin ¢ogu, sekil olarak sekerin
taneli kristalleri gibi rombiktir. Bu pargalar yiiksek elektrostatik sarja sahiptir. Ciinkii
bu pargaciklar aninda metal bir spatiile dogru ¢ekilir. Bu ozellikler, ince ve kiigiik
parcaciklar i¢in gecerlidir. Hiimik asit bilesiginin kiil oran1 genellikle diisiik olur.
Eger saflastirma esnasinda seyretilmis HCI-HF karisimi tedavi i¢in kullanilirsa,
hiimik asit genellikle NaOH metodu ile ekstrakte olan hiimik asitten daha yiiksek
oranda kiil igerir. Stevenson’a gore bu polifosfat, ekstakte yiiksek metal oranindan
kaynaklanir ve kiil oranin1 diisiirmek icin yapilan tedaviler hiimik asit kaybina neden

olur.
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Himik asit, fiilvik asit gibi 1sininca erimez. Fakat, hava atmosferinde veya vakum
icinde 1sminca bozulur. Vakum iginde 1sitma sirasinda recinenin benzer bir madde
olusturdugu tespit edilmistir. Bu madde su salimi ile meydana gelir. Fiilvik asite
benzer olarak hiimik asit yanmadan yer alir. Fakat 150-240°C arasinda oksitlenmeyle
yanmaya baglayabilir. Geri doniisii olmayan degisiklikle, 105°C 1sitmada goriilebilir.
Hiimik asitlerin g¢aligmalarinda yiiksek sicakliklarin kullanimint Orlov tavsiye
etmemektedir. Hiimik asit kurutmasi daha iyi bir yontem olarak Onerilir. Bu

yontemde, P,Os tizerine 50°C de bir vakum i¢inde yiiriitiilmesi gerekir.

Hiimik asitler, molekiil agirliklar1 50.000 ile 100.000 arasinda degisen, ¢ok koyu
renkli bir materyaldir. Hiimik asit, ayrigmis organik maddede, peat, komiir yataklar

ve toprakta bulunur.

Sekil 2.5. Kat1 formdaki hiimik asit

Hiimik asitin yiiksek miktarda karboksil, hidroksil, metoksil ve karbonil gruplari
halinde oksijen igerdigi saptanmistir. Hiimik asitlerin; C, O, H, N, ve S icerikleri

Tablo 2.1.’de gosterilmektedir [34].
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Tablo 2.1. Hiimik asitlerdeki temel elementlerin igerikleri (%)

ELEMENTLER ICERIKLERI (%)
C % 50-60

6] % 30-35

H % 4-6

N % 2-4

S % 0-2

2.3.1. Hiimik ve fiilvik asitlerdeki fonksiyonel gruplar

Benzer fonksiyonel gruplar igeren fiilvik ve hiimik asitlerin genel fonksiyonel

gruplarim Sekil 2.6.’daki gibi karsilastirmak miimkiindiir.

Fulvik Asit Hiimik Asit
50
OCH3
40 -
= CO0H
= 30
4
Q
e 20 -
10
0
40 45 50 55 60 65
% Karbon

Sekil 2.6. Hiimik ve fiilvik asitlerdeki fonksiyonel gruplar

Burada da goriildiigii gibi karbon miktar1 azaldik¢a ve oksijen miktar: arttik¢a hiimik
maddenin fiilvik asit olma ihtimali de artmaktadir. Dikkat ¢ekici onemli bir nokta
fiillvik asitteki —-COOH ve —OCHj; gruplarinin hiimik asitteki miktarindan fazla
oldugudur. Buna karsilik hiimik asitte de eter gruplarinin miktar1 artmaktadir. Burada
fiilvik asitteki -COOH ve —OCHj3; gruplari pargalanarak hiimik asitte eter gruplarina

dontismiistiir seklinde bir teori sunulabilir.
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Hiimik maddelerdeki fonksiyonel gruplari inceledigimizde hiimin, hiimik asit ve

fiilvik asit sirasinda toplam asidite miktarlarinda artig goriilmektedir.

Tablo 2.2. Hiimik maddelerdeki fonksiyonel gruplar (mmol/kg)

Toplam Karboksil | Fenolik Alkolik Karbonil
Asidite Hidroksil Hidroksil
Hiimin 5100+£200 2000£200 | 3100£200 | 3600+£300 | 2600+200
Hiimik Asit | 7200400 3100+£200 | 4200+300 1300300 1300100
Filvik Asit | 8600+400 4000+£200 | 4600+200 | 800200 4300£100

1994’te Tan, hiimik maddelerin toplam asitliginin karboksilik ve fenolik hidroksil
iceriklerinin toplamiyla ilgili oldugunu bildirmis ve hiimik maddelerin katyon
degistirme ve komplekslesme kapasitelerini gostermistir. Yiiksek bir toplam asitlik
degeri, hem katyon degistirme kapasitesinin hem de komplekslesme giiciliniin

yiiksek oldugunun gostergesidir [6].

2.3.2. Hiimik asitin yapisi ve elde edilmesi

Hiimik maddeler topragin her zerresinde ve suyun her damlasinda bulunuyor
olmalarina karsin, son 200 sene zarfinda yapilar1 hi¢ kimse tarafindan tam olarak
tanimlanamamustir. Hiimik maddeler, bulunduklar1 ortamin sartlarina gére molekiiler

yapilarini yeniden diizenleyebilme 6zelligine sahiptir [35].

Hiimik asitleri, dogada bulunduklar1 kaynaklara gore iki alt smifta incelemek
miimkiindiir.

1) Toprak kaynakli hiimik asitler

2) Su kaynakli hiimik asitler

Toprak kaynakli hiimik asitler, yap1 itibariyle olduk¢a aromatik bir yapiya sahiptir.
Yani benzen ve fenole benzeyen bir¢ok bilesen birbirlerine karmasik olarak kondanse
olmustur. Su kaynakli hiimik asitlerde ise, aromatik yapilar bulunmakla birlikte,

toprak kaynakli hiimik asitlerdeki kadar fazla degildir. Su kaynakli hiimik asitlerin



14

yapilarinda alifatik gruplar oldukga fazladir. Hiimik asitler ¢esitli dogal kaynaklardan
elde edilebilirse de, “linyit” ve“leonardit” en yaygin hiimik asit kaynaklar1 olarak
bilinir. Hiimik asitler icin en Onemli kaynak leonardittir. Leonardit, kati graniil
formda olup topragin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini iyilestiren, biyolojik
aktivitesini artiran, yiiksek oranda hiimik asitler iceren materyallerdir. Leonardit;
linyitin, komiirlesme sirasinda yliksek oranda oksidasyona ugramis halidir [36].
Aslinda Leonardit materyalin kendi adi degil, bu organik materyali tanimlayan

arastiricinin adidir.

Bu kaynaklardan hiimik asitlerin ekstrakte edilmesi, esas olarak iki basamakli bir
islemdir. Hiimik asit kaynag1 bazik bir ¢ozeltiyle etkilestirilerek hiimik asit 6nce
alkali tuzuna doniistiiriiliir, sonra bazik ortamda ¢dziinmiis halde bulunan hiimik asit

coOzeltisi asitlendirilerek siyah yumaklar halinde hiimik asit elde edilir.

Sekil 2.7. Hiimik asitin 35.000 defa biiyiitilmiis goriintiisii
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Hiimik asitlerdeki fonksiyonel gruplar, maddenin reaktifligi hakkinda 6nemli bilgiler
verir. Bu gruplar; agirlikli olarak oksijen igeren karboksil ve fenolik hidroksil gibi
gruplar olup, IR spektroskopisiyle kolayca tayin edilebilirler. Sekil 2.9°da hiimik asit

icin 0rnek bir IR spektroskopisi goriilmektedir.

Hiimilk Asit

Hidrolcsil
Earbolksil

4000 SO Z000 1500 1 vy

-1

Sekil 2.9. Hiimik asitin IR-Spektrumu

Son zamanlarda leonarditin (linyit komiiriiniin yiikseltgenmis bir formu) 6zelliklerini
anlamak icin yapilan ¢aligmalar sonucunda, bu maddenin biiyilik oranda hiimik asit
tuzlarinin bir karisimi oldugu tespit edilmistir. Hiimik molekiildeki katyon degistirici
gruplar biiylik oranda hidrojenler tarafindan dolduruldugundan, molekiil asit gibi
davranir ve buna gore isimlendirilir. Katyon degistirici gruplar biiyiilk oranda
protondan farkli bir katyon tarafindan isgal edilmigse madde, hiimat olarak
isimlendirilir. Tek yiikli alkali metallerinin hiimatlar1 suda ¢oziiniir, fakat cok

degerlikli metallerin hiimatlar1 genellikle ¢6ziinmez [37].
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2.4. Hiimik Asitin Kimyasal Ozellikleri

Hiimik asitlerin kimyasal 6zellikleriyle ilgili sinirlamalara ragmen, bu maddelerin
bilesimi hakkinda pek cok sey bilinmektedir. Hiimik maddelerin bilesimi; elde
edildigi kaynaga, ekstraksiyon metoduna ve diger parametrelere bagli olarak
degisiklik gosterir. Bununla birlikte farkli hiimik maddeler arasindaki benzerlikler,

genelde farkliliklarindan daha fazladir [38].

Hiimik asitin yapisinda bulunan en 6nemli fonksiyonel gruplar, hi¢ siiphesiz —COOH
gruplaridir. Bu gruplar molekiile, metal iyonlari ile selatlagabilme 6zelligi kazandirir.
Hiimik asitin selatlagabilme 06zelligi, canlilar i¢in son derece Onemlidir. Ciinkii
selatlasma ile;

a) Metal iyonlarinin ¢okelmesi 6nlenmis olur.

b) Metal iyonlarinin canlilar tarafindan biyolojik kullanimi kolaylasir.

c) Agir metallerin zehirleyici etkileri azaltilmis veya bertaraf edilmis olur.

Biitiin bu etkilerinin yan1 sira hiimik asitler, ultraviyole ve goriiniir bolge 1sinlarinin

iletiminde de rol almaktadir. Bu da canlilar i¢in son derece 6nemlidir [39].

Hiimik asitler icme suyuna tat ve koku verebildigi i¢in, genellikle icme sularindan
uzaklagtiritlir. Bu amagla ters osmoz ve ultrafiltrasyon islemleri kullanilmaktadir.
Bununla birlikte hiimik asitlerdeki hidrofilik ve hidrofobik gruplar hem organik hem
de inorganik maddeler ile etkilesebildiginden, bu maddeler suyun saflastirilmasinda

kullanilabilir.

Hiimik asit/hiimat sistemi ayni zamanda dogal tampon sistemleridir. Dogadaki pH
degerlerinde meydana gelen kiigiik sapmalarin bile canlilar i¢in son derece 6nemli
sonuclar dogurabildigi diisiiniiliirse, hiimik asitlerin 6nemi daha iyi anlasilabilir.
Reaktivitelerinden dolayr hiimik maddelerin su ve toprak lizerine onemli etkileri
bulunmaktadir. Suffet ve MacCarthy akuatik (su kaynakli) hiimik maddelerin
kirleticiler Tlizerine etkisini gozden gecirmis ve hiimik maddelerin organik
halojentiirler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, agir metal iyonlari, indirgenebilen

metal iyonlari, ¢oziinebilen ylikseltgenler, demir bilesikleri, aliiminyum bilesikleri,
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kuvvetli asitler ve bazlar ile etkilesebildigini tespit etmiglerdir. Lobartini, Chiou ve
Garbarini hiimik asitin inorganik ve organik maddelerle etkilesme seklinin biiyiik
oranda hiimik asitin kimyasal yapisina bagli oldugunu bildirmistir. Bu nedenle;
hiimik asitlerin yapilar1 hakkinda daha dogru bilgi elde etmek son derece dnemlidir.
Bununla birlikte; hiimik asitlerin polifonksiyonel yapida olmasi ve tekrarlanan yapi
birimlerinin olmamasi, proteinler ve karbonhidratlar gibi biyomolekiillerin tayin
edildigi bircok yaygin fraksiyonlama ve yapt karakterizasyon tekniklerinin

kullanilirligini azaltmaktadir [40].

Metal iyonlarmin hiimik asit ile kompleks olusturmasi, zararli metal iyonlarinin
topraktaki ve sudaki tutulmasini ve hareketliligini etkiledigi i¢in son derece
onemlidir. Selatlasma kapasitesinin ¢ok yiiksek olmasindan dolayr hiimik asitler,

metal kirliliklerine maruz kalmig géllerin 1slahinda kullanilabilir [6].

Hiimik maddelerin diinya ¢apindaki kullanimi olduk¢a yaygindir ve toprak igin
onemi kanitlanmigtir. Biitiin ekosistemlerin dnemli bir parcasi olup, besleyici madde
ve karbon dongiisiinde Onemli roller {istlenir. Topraktaki humus azalmasim
giderebilecek organik maddeler i¢in zengin ve ekonomik bir kaynak teskil eder.
Hiimik maddelerin topraga (6rnegin kalkerli topraklara) ilavesiyle bitki gelisimi,

mineral besleyicilerin tek basina sagladigindan daha ileriye ¢ikar [35].

Hiimik maddeler kaya ve minerallerin ayrismasma aktif olarak katilir. Bazi
minerallerin hiimik asit c¢ozeltisi ile ayrigsmalar1 bircok arastirmaci tarafindan
kanitlanmistir. Bu davranigin karakteri mineralin dayanikliligina oldugu kadar, hiimik

asidin 6zelligine de baglidir.

Hiimik maddelerin, tohumun ¢imlenme hizini ve bitkinin vitamin igerigini arttirdig
kanitlanmistir. Lieske, hiimik asit ve tiirevlerinin bitki membranlarinin gecirgenligini

arttirarak besleyici maddelerin bitki tarafindan alimini kolaylastirdigini bildirmistir.

Khristeva, hiimik asitlerin bitki gelisiminin ilk evrelerinde bitkiye niifuz ederek
solunumda katalizér olarak davrandiklari bilinen polifenoller i¢in ek bir kaynak

olarak davrandigini ileri siirmiistiir. Bu da enzim sistemlerinin giliglenmesi, hiicre
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boliinmesinin hizlanmasi, kok sistemlerinin daha fazla gelismesi ve son olarak kuru

madde veriminin artmastyla sonuglanarak bitkinin yasam aktivitesini arttirir [36].

2.5. Hiimik Asitin Fizikokimyasal Ozellikleri

Hiimik asitlerin fizikokimyasal 6zellikleri iki baglik altinda incelenebilir:
1) Maddelerle Etkilesme Mekanizmalari
2) Sulu Ortamda Céziinme Ozellikleri

2.5.1. Maddelerle Etkilesme Mekanizmalari

Hiimik asitlerin yapilarinda ¢ok sayida fonksiyonel grup bulunmaktadir. Bu gruplarin
sayesinde maddelerle etkilesebilme olanagina sahiplerdir. Yapilarindaki bu gruplarla
hiimik asitler; maddelerle asagidaki sekillerde etkilesebilirler:

1) Iyon degisimi -COOH ve kismen ~OH gruplari

2) Kompleks olusumu -COOH, -OH, -NR,, -SH, heterosiklik yapilar

3) Adsorpsiyon polar ve apolar yapilar

4) Redoks tepkimeleri kinon ve hidrokinon yapilari

Iyon degisiminde maddelerle hiimik asitlerin etkilesiminde, metal iyonu
polielektrolitteki ayn1 yiiklii iyonla yer degistirir. Bu islemdeki baslica yiiriitiicii gii¢
elektrostatik etkilesmeler ve metal iyonlarinin dehidrasyonudur. Hiimik asitlerdeki
asidik karboksil gruplari, metal iyonlarinin elektrostatik olarak baglanabilecegi
bolgelerdir. Karboksil gruplari, hiimik asit molekiiliinde zayif, orta kuvvette ve

kuvvetli katyon iyon degistirici bolgeleri teskil eder.

Metallerin hiimik asitlere tutunabilecegi bir diger yol ise kompleks olusumudur.
Metaller hiimik asitin yapisinda bulunan gruplarla o-ftalat da oldugu gibi iki -COOH
grubu arasina ya da salisilatta oldugu gibi bir -COOH ve bir —OH gruplar1 arasina
baglanabilirler. Metal iyonlar1 bu bolgelere koordine kovalent baglarla baglanirlar.
Yine metaller hiimik asitlere karboksil ve fenolik hidroksil gruplar1 arasinda metal

iyonunun selatlagmasi, bir karboksil grubuyla metal iyonunun komplekslesmesi veya
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fenolik hidroksil ve fenolik eter gruplart ile metal iyonunun komplekslesmesi

seklinde de baglanabilirler [7, §].

o 0

(@]
(@]
Me
/ Me

0 o/

(@]

o-ftalat salisilat

Sekil 2.10. Metallerin hiimik asit ile kompleks olusturma sekilleri

Metal-htimat kompleksinin dayanikliligin1 sorgulamak i¢in, durum kararlilik sabitleri
hesaplanir. Bunun icin de, toplam ligand konsantrasyonunun bilinmesi gereklidir.
Fakat hiimik asidin heterojenligi nedeniyle bu degerin deneysel olarak tespit edilmesi
olduk¢a zordur. Ilk yaklasim olarak standart metotlara gére - COOH, fenolik ve
enolik —OH gruplarindan elde edilmis toplam asitlik degerini kullanmak miimkiindiir

[21]. Toplam asitlik degeri uygulanan metoda baglidir.

2.5.2. Sulu Ortamda Coziinebilme Ozellikleri

Sulu ¢6zelti ortaminda metal iyonlarini tutabilmeleri, tutulan iyonlar1 diisiik pH’larda
birakabilmesi, rejenere edilebilme Ozellikleri hiimik asitleri 6énemli kilmaktadir.
Fakat biitiin hiimik madde kaynaklarindan alkali ekstraksiyonu yoluyla elde edilen
hiimik ve fiilvik asitler, pH>3 olan biitiin sulu ¢ozeltilerde az veya ¢ok ¢oziiniirler ve
bu ozelliklerinden dolayr dogrudan adsorban madde olarak kullanilmalart miimkiin

degildir.
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2.6. Hiimik Asitlerin Kullanim Alanlari

Humus diinyadaki en biiyiik karbon rezervuarlarinin birini simgeler. Humus ve
humustan elde edilen {iriinler endiistride bu zamana kadar az kullanilmistir. Aksine
komiiriin kullanim1 daha yaygindir ve 19.yy’mn ikinci yarisinda ve 20.yy’mn ilk
yarisinda kimyasal endiistrinin temelini olusturmustur. Ayrica petrol de diger bir
uygulamaydi ve 20.yy’in kimyasal endiistrisi i¢in ana ham madde olarak kullanildi.
Bugiinlerde hiimik yapilarin yaygin uygulama alanlar1 dort ana kategoriye ayrilir:

Tarim, endiistri, ¢gevre ve biyotip.

2.6.1. Tarim uygulamalar

Hiimik maddeler tarimda 6nemli bir rol oynar. Topragin kalitesini ve verimliligini
onemli derecede artirir. Topragin fiziksel 6zelliklerinin verimli hale getirilmesi ve
yukarida bahsedilen nem kosullarina ek olarak hiimik maddeler toprak verimliligi

icin de dnemli olan yiiksek bir baz degisim kapasitesi gosterir [41, 42].

Giliniimiizde hiimik maddeler gilibrelerde katki maddesi olarak kullanilir [43, 44, 45].
Kalsiyum humat gibi hiimikli maddelerin farkli tiirden tuzlarn toprak verimliligini

artirmak i¢in kullanilir [46].

Agac yapraklarindaki sodyum humatin dolleyici etkisi tanimlanmaktadir. Amonyum
humatin 6nemli bir uyarici etkiye sahip oldugu kesfedilmistir [41]. Farkli
giibrelerden c¢ikarilan hiimik asitlerin uygulamalar1 ve o6zellikleri {izerinde
calisilmaktadir [44, 45]. Hiimik maddelerin artan etkisi ¢ogu arastirmacilar
tarafindan gozlemlenmekte ve humatlar genellikle bitkilerin biiyiimelerini daha
verimli hale getirmek i¢in farkli uygulamalarda kullanilir. Topragin verimliligi
hiimik maddelerle birlikte farkli yollarla artirilir. Hiimik maddelerin dolayl etkileri
cok onemlidir. Ciinkii demiri selatlarla biitiinlestirip bitkiler i¢in kullanilabilir hale
getirirler. Hiimik maddeler organik madde igerisinde az bulundugu zamanda topragin
kalitesinin artisinda olumlu yonde etki gdsterirler. Son yapilan arastirma hiimik
asidin bliylimeyi artirict etkisinden dolayr c¢iftlik hayvanlarinin yemi olarak

kullanabilecegini gosteriyor [47].
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2.6.2. Endiistriyel uygulamalan

Humus ve humus iceren materyaller biiylik 6l¢ekli binalarda 6rnegin betonun
sertlesme zamanini (priz siirati) kontrol etmek i¢in katki maddesi olarak
kullanilabilir. Ustelik hiimikli materyaller derinin hazirlanmasinda da kullanilir.
Oncelikle deri boyasi olarak diger asamada deriyi tabaklamak icin bir etkin madde
olarak ve son olarak da deri islemini bitirmek i¢in bir ¢Ozeltinin bileseni olarak

kullanilmustir.

Agac endiistrisi hiimik maddelerin kullanildig:1 diger bir alandir. Hiimik maddeler
agac kaplamasii boyamak icin ‘dogal ¢ivit’ hazirlamada kullanilir. Bu kullanima ek
olarak hiimikli materyallerin suda ¢6ziinen boyalarin bir bileseni olarak ahsap

mobilya i¢in uygun etkin maddeler oldugu goriiliir.

Seramik endiistrisinde hiimikli maddeler baslica islenmemis seramiklerin mekanik
olarak dayanikliligini artirmak, seramiklerin dokiim Ozelliklerini verimli hale
getirmek [48], bal¢ik seramikleri boyamak i¢in ve ¢anak ¢dmlegin hazirlanmasinda
kullanilir. Buna ek olarak hiimik materyaller plastiklerin iiretiminde oOzellikle
Naylon6 veya PVC plastikleri boyamak i¢in boya olarak, poliliretan kopiiklerin
sertlestiricisi olarak veya PVC plastikler icin akiskanlastirict maddeler olarak

kullanilmaktadir [49].

Hiimik maddeler kagit endiistrisinde de kullanilmaktadir. Hiimik maddeler farkl
{iretim islemlerini kapsarlar. Ornegin hiimik maddeler elektrigi ileten kagitlarin
tiretiminde, yiiksek cekim direncine sahip kagidin iiretiminde ve kagidin geri
donlisimiinde de kullanilir. Himik maddelerin kullanildigi diger endiistriyel
uygulamalardan bahsedecek olursak iyon degistirici olarak, sentetik hidrokarbonlarin
ve akaryakitin kaynagi olarak [50], yiyecek iiretiminde veya uranyumun
madenlerden ¢ikartilmasinda kullanilan ekstraksiyon metodunun verimini artirmak
icin kullanilir [51]. Hiimik maddeler ge¢is metallerini tutmak icin, organometalik

bilesikleri olusturmada biiylik kapasiteye sahiptir.
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Atik isleme endiistrisinde atiklardan hiimik maddelerin tiretilmesi ilging olanaklardir.
Sonuglar hiimik asitin igerisindeki seliilozun geri doniisiimii ile sivi ambalaj

kartonunun (LPB) {iretiminin net bir sekilde miimkiin oldugu gdsterdi [52].

2.6.3. Cevresel uygulamalar:

Dogal organik kolloidler (hiimik ve fiilvik asitler) onemlidir. Ciinkii ¢ogu radyo
cekirdekleri igeren metallerle kompleks olusturarak suda ¢oziiniilebilirler [53,54, 55,
56]. Bundan dolay1r bu organikler ¢evrede radyo ¢ekirdek tasiyan ajanlar kadar
onemli olabilmektedir. Dogal sularin igerisindeki hiimik maddelerin varligi dogal
topraklar vasitasiyla radyo c¢ekirdeklerin c¢ekimini etkileyebildigi ve bdylelikle

onlarin ylizeydeki ve zeminin altindaki sulara etki edebildigi bilinmektedir [57, 58].

Cevre kimyasinda hiimik maddelerin baslica gorevi zehirli metalleri, antropojenik
organik kimyasallar1 ve diger kirletici maddeleri sudan uzaklastirir. Kalsiyum
humata dayali iyon degisim maddeleri demir, nikel, civa, kadmiyum ve bakir gibi
agir metallerin yok edilmesi i¢in ve niikleer giic santrallerinden suya bosaltilan
radyoaktif elementleri sudan uzaklastirmak i¢in uygun oldugu goriildii. Se¢imli
baglayic1 6zellikleri cephanelerin tahribi ve kimyasal savas ajanlar1 igin kotiiye

kullanilmaktir [59].

Humusa dayali filtreler atik su iiretimi i¢in gelistirilmektedir. Filtreler kromat tasfiye
ocaginin atik sularii temizlemek i¢in, atik su ve su sistemlerinden boya ve yaglar
cikarmak icin, kentsel ve endiistriyel atiklar1 filtrelerden siizmek i¢in, atik sularda
tarim ilaclarin1 yok etmek i¢in ve sudan fenolii ¢ikarmak icin fayda saglar [60].
Humus igeren materyaller atik gazlarim emilimi igin yararlanilmaktadir. Biraz
degistirilmis olan humatlar kamu gaz rezervlerinden hidrojen silfiir ve

merkaptanlari, baca gazlarindan kiikiirt dioksiti ¢ikarmak i¢in uygulanabilir [61].

Ot oldiiriiciiler, endiistriyel fungisidler, insektisidler, yuvarlak solucan dldiiriiciiler,
dioksinler gibi bilesiklerin farkli gruplar1 ve lstelik ostrojenik bilesikler gibi bazi
eczacilikta kullanilan iiriinler ¢evresel endokrin maddeleri olarak belirlenir. Cevreden

organik kirleticileri emme yeteneklerinden dolayr hiimik maddelerin su, toprak ve
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kanalizasyonlardan bu kirleticileri yok etmede etkili oldugu goriildii [62, 63]. Hiimik
maddeler ve ksenobiotikler arasindaki etkilesimin kompleks yapisi ve ¢evre
kalitesindeki etkisi lizerinde farkli arastirmacilar tarafindan c¢alisilmaktadir. Birkag
inorganik ve organik bilesigin asit-baz ve hiimik asitlerin komplekslesme
ozelliklerinden dolay1 toprak, su kalitesi ve endiistriyel siireglerindeki etkisi gittikce
dikkat ¢ekmektedir. Pacheco ve arkadaglar1 bazi inorganik ve organik kirleticilerin
sadece belirli hiimik asit bilesenleri ile kuvvetli bir kompleks olusturdugunu

bulmuslardir [64]. Bu gibi molekiiller cok molelekiillii stabil bir yap1 gosterirler.

Hiimik materyaller ve mikroorganizmalar arasindaki etkilesimler {izerinde son 30
yildir yogun bir sekilde calisilmaktadir. Fermantasyon bakterisi hiimik maddeleri
azalttig1 goriilmiistiir. Bu durum toprak ve tortulardaki anaerobik (havasiz yasayan)
bakterilerin autekolojisi i¢in Oonemli sonuglar elde etmektedir. Asetatin kiimiilatif
(birikici) tretimi sirasinda bu prosesin fermantasyon bakterisine enerji avantaji
sagladig1 goriiliir [65]. Belirli bakteriler, mantar ve bir¢ok mikroorganizma igin
enerji kaynagi olarak hiimiklerin kullanimi1 bir¢ok arastirmaci tarafindan ¢alisilmigtir
[66]. Fakat yiyecek kaynagi olarak hiimik materyalleri kullanamayacaklari

belirlenmistir.

2.6.4. Biyomedikal uygulamalar:

Ticari diizeyde iiretilen hiimik maddeler veterinerlik ve eczacilikta kullanilir. Hiimik
materyallerin ilag ozellikleriyle ilgili birka¢ c¢alisma yayinlanmaktadir [67, 68].
Hiimik asitlerin etil alkoliin sebep oldugu gastritin zararin1 6nemli bir sekilde
azalttig1 bulundu. Mide ve duodenum (onikiparmak bagirsagi) TPP deneysel olarak
uygulandiginda hizli bir sekilde iyilesme gozlendi [68].

Pflug ve Ziechman hiimik asitlerin mikrokokus luteus bakterisiyle
etkilesebileceklerini bildirdiler. Bu durumda hiimik materyaller lizozom enzimi
tarafindan hiicre duvar1 bozulmasina karsi organizmayi korurlar. Herpes viriisii
araciligiyla hiicre kiiltiirlerinin amonyum humat ile enfeksiyonunu bulan Thiel hiimik

maddelerin islevini organizmanin koruyuculari olarak belirtmistir.
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Son 10 yilda tip ve biyolojide hiimik materyalleri kullanmaya biiyiik bir egilim
olmaktadir. Humuslu topragin amino asitler ile ekstraksiyonun mimkiinliigi
kozmetik ve ila¢ liretiminin temelini olusturan vitamin B benzerlerinin aday olusu
lizerine calisilmaktadir. Hiimik asitlere gittikce artan ilginin ana sebebi onlarin
antiviral, profibrinolitik, alevlemeyi 6nleyen ve ostrojenik 6zellikleri ile agiklanabilir
[69]. Agir metallerle selat bilesiklerini olusturmak i¢in hiimik maddelerin giicii agir
metallerin canli organizmalardan ayiklanmasini saglamaya fazlasiyla yeter [70]. Su
sistemleri ve su ¢ozeltilerindeki hiimik materyallerin su tedavisi ve banyo tedavisi ile

yakin bir sekilde bagli oldugu gozlemlendi [71].

Hiimik maddelerin anti bakteriyel [72, 73] ve antiviral [74, 75, 76, 77, 78] ozellikleri
sayesinde yeni tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir. Hastane ¢alismalar1 ¢ocuklarda
yaygin olan agir solunum hastaliklarinin fiilvik asit besin takviyeleri ile hizli sekilde
tyilestirilebileceklerini gdsteriyor. Fiilvik asit zengin organik humus topraklarda ve
eski bitki kalintilarindaki hiimik asitin bir 6ziidiir. Bir¢ok tibbi ¢alisma hiimik
yapilarin ozellikle fiilvik asitlerin kanser ve kansere neden olan viriislere karsi
koruyucu bir giice sahip oldugunu gosteriyor. Genellikle ¢aligsmalar 6zel hiimik
madde terapileri kullanarak oliimciil kanser ve tiimoérlerin tersine c¢evrildigini

gosteriyor [79, 80, 81].

Diger taraftan hiimik asitin birgok memeli hiicresi i¢in zehirleyici bir faktér oldugu
kanitlandi. Fakat onun sitotoksisitesinin (hiicreye zehirli olma durumu)
spesifikmekanizmasi belirsiz olarak kalmistir. Hiimik asidin redoks o6zelligi sulu
ortamlarda genis pH araliginda demir (III)’ti demir (II)’ye indirgemek i¢in yeterlidir
fakat bu siirec kismen siiperoksit ciiriik¢iiller tarafindan engellenir. Demirli
proteinden elde edilen demirin hiimik asit bazl lipit peroksidasyonunu hizlandirdigi
gorilmektedir. Hiimik asitler lipid peroksidasyonuna katki sagladigir kadar demirli
protein deposundan demir ortaya ¢ikartabilir ve demiri indirgeyebilir. Bundan dolay1
ortaya c¢ikan demirle birlesen hiimik asitler biyolojik sistem icerisindeki redoks
dengesini bozabilir ve oksidatif strese neden olabilir. Bu olay hiimik asit

sitotoksisitesi i¢in en dnemli mekanizmalardan biridir [82].
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Humus diinyadaki en biiyiik karbon rezervlerinden biridir. Humus ve humustan elde
edilen {iriinlerin endiistriyel uygulama alanlari nispeten diisiik olmasina ragmen,
komiirtin kullanim1 daha yaygindir ve 19.yy’in ikinci yarisinda ve 20.yy’in ilk

yarisinda kimya endiistrisinin temeliydi.

Ayrica petrol de bircok alanda uygulandi ve 20.yy’mn kimya endiistrisi i¢in ana
hammadde olarak kullanild1 [83].

Simdi geleneksel alanlarda daha az, baslica biyotipta hiimik maddelerin yeni

uygulamalariin vakti gelmistir [84, 85, 86, 87].



BOLUM 3. YUZEY AKTiF MADDELER

Yiizey aktif maddeler pek ¢ok endiistriyel uygulamada (tekstil, gida, kozmetik, ilac,
kagit sektorleri) yaygin olarak kullanilan ¢ok amacglhi kimyasal bilesiklerdir [88].
Bunlar deterjanlarda kullanilan ve atik sularda bulundugunda alic1 ortam sularinda
kopiirmeye yol agan kimyasal maddelerdir. Ayrica etkin su kirliligi nedenlerinden
biridir. Yiizey aktif maddeler, yap1 olarak suyu seven hidrofilik bas ve suyu
sevmeyen hidrofobik kuyruk kismindan olusur. Asagidaki sekillerde bir ylizey aktif

maddenin yapis1 goriilmektedir.

Bir Yiizey Aktif Madde Molekiilii

hidrofobik

hidrofilik

Sekil 3.1. Yiizey aktif madde molekiiliiniin yapist

Yiizey aktif maddeler, hidrofilik bas ve hidrofobik kuyruk kismindan olugmasi
nedeniyle, su i¢inde kendine &zgli davranislar gosterirler. Diisiik derisimlerde
arayiizeylere (hava-su veya iki sivi) tasmarak suyun ylizey gerilimini disiirtirler.
Sudaki ylizey aktif madde derisimi artik¢a, su ic¢indeki molekiiller, birbirleriyle
etkileserek misel olustururlar. Miseller, degisik sekillerde olup, genellikle kiiresel

veya elipsoid seklindedirler [89].
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Misellerin i¢i hidrofobik olup, hidrofilik baslar dista suyla temas halindedir. Bu
Ozelligi nedeniyle yilizey aktif maddeler, i1slah alaninda olduk¢a yogun olarak

kullanilmislardir.

Dogal ve sentetik olmak tizere pek ¢ok ylizey aktif madde mevcuttur. Deterjanlar ve
sabunlar sentetik olarak imal edilmis ylizey aktif maddelerdir. Tabiatta ise ¢lirlimiis
bitki artiklarinin par¢alanma {iriinleri olarak bir ¢cok dogal yiizey aktif madde suya

salinir. Bu yiizey aktif maddelere en iyi 6rnek hiimik asittir [90].

Apolar Polar

Su Faz1

Sekil 3.2. Yiizey aktif maddenin sulu ¢6zelti i¢indeki davranist

3.1. Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler, molekiiliin ylizey-aktif kismiyla taginan yiike gore anyonik,
katyonik ve iyonik olmayan olarak siniflandirilir. Baz1 yaygin 6rnekler Tablo 3.1.°de
verilmistir. Yiizey aktif madde igerdigi gruplara gore siiflandirilir ve birbirinden

farkl1 6zellikler sahip olur.

Hidrofilik grubun yapisina gore ylizey aktif maddeler Tablo 3.1.’de goriildiigii gibi

gruplandirilirlar.
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Tablo 3.1.Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi

Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Sodyum dodesil benzen stilfonat CHj3(CH,), 1C¢H4SO5Na"
Sodyum dodesil siilfat CHj3(CH,), SO, Na"
Sodyum oleat CH3(CH2)7CH=CH(CH2)16COO'Na+
Sodyum stereat CH3(CH2)16COO'Na+
Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Dodesilamin hidroklorur CH3(CH,), NH;'CI
Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir CH;(CH,);sN(CH;3")Br

Non-iyonik Yiizey Aktif Maddeler
Polietilen oksit CHj3(CH,);C¢H4(OCH,CH,)sOH

Anyonik yiizey aktif maddelerin hidrofilik gruplart eksi, katyonik yiizey aktif
maddelerin hidrofilik gruplari ise art: yiikliidiir. Iyonik olmayanlar ise yiiksiizdiirler.
Cok 1yl c¢oOzilinebilen yiizey aktif maddelerin (sabunlar, sentetik deterjanlar ve

boyalar) hidrofilik kismi, cogunlukla iyonik gruptur.

Yiizey aktif maddeler, sik sik teknolojik uygulamalariyla iliskili olarak adlandirilir.
Bu yiizden deterjan, 1slatici ajan, emiilsiye edici ve dagitici gibi adlarla kullanilir.
Yiizey aktif maddelerin kullanimi ihtiyaca gore degisir. Anyonik ylizey aktif
maddeler fiyat1 ve performansi nedeniyle en yaygin kullanilan ylizey aktif
maddelerdir. Anyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddeler toprak yikama
islemlerinde kullanilirlar. Katyonik yiizey aktif maddeler pahalidir, fakat mikrop
oldiirticii ozellikte olmalari, nedeniyle bazi uygulamalarda tercih edilmektedirler

[91].
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3.2. Trietanol Amin (TEA)

Higroskopiktir. Amonyak benzeri karakteristik kokulu koroziftir. Isiyla dekompoze
olur ve toksik ve korozif gazlar (nitrojen oksitlerde dahil) tiretirler. Orta derecede
giicliilikte baziktirler. Alev ve patlamaya neden olacak sekilde seliiloz nitratla
reaksiyon verirler. Giiclii asit ve gli¢lii oksidanlarla siddetli reaksiyona girerler. Bir
molekiilde hem alkol hem de aminin karakteristik fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlarini gosterirler. Notralize edici ajan olarak pH ayarlamada kullanilir.

Sekil 3.3.’de trietanol amin yapis1 goriilmektedir [92].

BN

OH

Sekil 3.3. Trietanol amin yapist

Diisiik bulanma noktali ve daha iyi stabiliteli manuel bulagik yikama sivi
deterjanlarinin eldesini destekler, {ire gibi hidrotoplarin kullanimini gereksiz kilar.
pH ayarlayici olarak bulasik deterjaninda (kullanim oranit LABSA miktarina gore
degisir), sag jolesinde % 0,5 — 0,9 ve kremlerde pH 5,5-6,0 olacak sekilde kullanilir.
TEA ayrica, lauril, risinoleik, oleik ve stearik asitler gibi uzun zincirli yag asitleri
alkalize etmek i¢in, s1v1 sabun bazli deterjan formiilasyonlarinda ve transparan ¢am
yag bazli dezenfektanlarda emiilsifiye edici bir etkiyle suda ¢oziinen TEA sabunlarini
olusturmak i¢in kullanilabilir. Beton Ogiitmede (iliretme) yardimci ajanlar olarak
kullanilir. TEA’nin yliksek konsantrasyonlar1 sertlestirmede geciktirici etkiye
sahipken, diisiik konsantrasyonlar1 sertlesme oranini tetikler. Kozmetiklerin, tekstilde
kullanilan  yiizey aktiflerin  iiretiminde, yabani ot gidericide, petrol
demiilsifiyerlerinde ve korozyon Onleyicilerde ara madde olarak kullanilir. Ayrica
ilag iriin formiilasyonlarinda, yapistirict olarak zamklar, lateks ve fotograf
gelistiriciler i¢in dagitict ajanlarda, kaucuk vulkanizasyonu tetikleyicilerde, korozyon

onleyicilerde, pH kontrolorii olarak, ara madde sentezlerinde, vernik, boya, vaks ve
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cila 1slatma ajanlarinda, polimerize edici ajanlarda ve poliiiretan recineleri igin

katalizorlerde kullanilabilir [93].
3.3. Sodyum Lauril Eter Siilfat (SLES)

SLES, sodyum lauril eter siilfat hammaddesinin kisaltilmig ismidir. Deterjan ve
kozmetikte ana hammaddedir. Yiizey aktif anyonik bir maddedir. Deterjanda ve
kozmetikte kopiiren ve temizligi yapan hammaddedir. %28 ve %70 lik olarak

piyasada bulunur. Beyaz jel kivamindadir [94].

O\\S //O
Y _/ \O ’ n

Na O

Sekil 3.4. Sodyum lauril eter siilfat yapisi

3.4. Lineer Alkil Benzen Siilfonik Asit (LABSA)

LABSA, lineer alkil benzen siilfonik asidin kisaltilmis ismidir. LAB (Lineer Alkil
Benzen)’in siilfonlanmas1 (SO; baglanmasi) reaksiyonu ile iretilir. Reaksiyon
ekzotermiktir (40,6 Kcal/mol) ve reaksiyon sicakligi 40°C ile 50°C arasinda
tutulmalidir. Sicaklik artist nihai {irtiniin kalitesini etkilemektedir. Deterjan ve
temizlik maddelerinin {iretiminde ana hammaddedir. Yiizey aktif anyonik bir

maddedir. Koyu kahverengi viskoziteli bir tirtindiir [95].

R + SO; —— > R SOzH

Lineer alkil benzen Lineer alkil benzen siilfonik asit
(LAB) (LABSA)

Sekil 3.5. Lineer alkil benzen siilfonik asit yapis1
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3.5. Polietilen Glikol

PEG 200-300-400-600; mineral yag, tekstil, deri, metal ve deterjan sanayilerinde,
vaks, parafin ve ¢dzgen emiilsiyonlarinda emiilgator, ara ¢oziicii, viskosite ayarlayici,
nemlendirici, ester tiretiminde alkol komponenti olarak kullanilmaktadir. PEG 1000-
1500-4000-6000-9000; ¢cok cesitli sanayilerde emiilgator, yaglayict ve kalip ayirici
olarak kullanilmaktadir. PEG 200, 300 ve 600 S 23°C’de berrak renksiz sivilardir.
PEG 600, ortam sicakligina bagli olarak berrak-renksiz bir sivi, siit beyaz1 sivi veya

bir yar1 kat1 kararliligina sahip olabilir.

n

Sekil 3.6. Polietilen glikol yapist

PEG c¢esitlerinin yaglar, yag asitleri, alkoller ve siv1 yaglarla, dogal ve sentetik ester
ve hidrokarbon vakslari, petrol fraksiyonlar1 ve hidrofobik bir doganin diger
maddelerinin ¢oguyla karisabilirligi siirlidir. Bununla birlikte, sézde karisimlar
veya hamur kivaminda dagilimlar, {iriinlerin birka¢ kombinasyonlariyla, onlar1 bir

kabin i¢inde eriterek veya karismadan once sogumalarina izin vererek yapilabilir.

Kromatik pigmentler, sermik pigmentler ve cilalar, kati yaglarda asindiricilar gibi
katilar PEG ¢esitleriyle kararli-homojen hamurlara temellendirilebilirler. PEG
katilarin dogru bir sekilde nemlendirilmesini, viskositenin makul limitlerde

tutulmasini ve g¢esitli malzememlerin dogru bir sekilde oranlandirilmasini saglar.

PEG ¢esitleri, suda ¢oziiniir polieter alkollerdir. Coziiciiler, yaglayicilar ve dagiticilar
olarak cesitli uygulamalarda kullanilirlar. Ayrica likitlerin viskositesini modifiye
etmek icin kullanilabilirler ve 1s1 transfer ve hidrolik sivilar olarak kullanilabilirler.

Polietilen glikoller ayrica organik sentezlerde ara madde olarak kullanilirlar.
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PEG 200, 300, 400 ve 600 sulu formiilasyonlarda yiizey aktif karisimlarini ¢6zmek
icin temizleyici endiistrisinde ve deterjanlarda kullanilirlar. PEG cesitleri, yliksek
solvent giicline ve pigment ve boyalarin bir ¢oklar1 i¢in dagitict kapasiteye sahiptir
ve bazik boyalar ve bazi boya bazlar1 i¢in etkili ¢oziiciilerdir. Yiiksek kapatilicikla,
miirekkepleri formiile etmek icin ofis tedarik endiistrisinde kullanilirlar. Miirekkebin
yogunlugu kati ve sivi PEG ¢esitlerinin karisimi kullanilarak kontrol altina alinabilir.
PEG c¢esitleri fleksografik miirekkeplerde bazik boyalar icin solventler olarak
kullanilabilirler. Benzer bir sekilde, sivi ve hamur pigment preparatlari, tekstilde
hamur koyulastiricilar, boya ve saramik endiistrisinde ¢oziicii ve dagitici ortam

olarak kullanilabilirler [96].



BOLUM 4. YAGLAR VE YAG ASITLERI

4.1. Yaglar

Yaglar, cift karbon sayili (4-24) doymus ve doymamis yag asitlerinin
gliserintriesterleridir. Yag asitleri, uzun, diiz zincirli ve ¢ift karbonlu monokarboksilli
asitlerdir. Gliserin ii¢ degerli bir alkol oldugundan ii¢ mol yag asidiyle birleserek
esterlesir. Yag olusumunda gliserin kullanildig1 icin bunlara gliserit de denir. Saf
yagin bilesiminde C, H, ve O elementleri bulunur. Bu bilesikler suda ¢6ziinmedigi

halde pek cok organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Sudan daha diistik yogunluga sahiptirler.

O o)
HO—C—Rq H,C o o] R4

H,C——OH o ﬁ
HC——OH + HO—C—R, —m7M8Mm— HC (@) C R
? "30H, 2

(@) O
H,C——O0——C—R,

HO_C_R3

Sekil 4.1. Yag olusumu

Basit gliseritlerin biitiin alkil gruplari aymidir. Dogal yaglar degisik yag asitlerinin
teskil ettikleri karisik gliseritlerdir.

. i

Sekil 4.2. Cesitli yaglar
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Yaglarin, boya sanayinde 6nemli bir yeri vardir. Yagl boya ve vernik yapiminda
yaglar kullanilir. Baglayici olarak kullanilan alkid reginelerine onemli &zellikler

kazandiran bir ham maddedir.

HO OH

OH

Sekil 4.3. Gliserin molekiilii

4.2. Yaglarin Simflandirilmasi

Yaglar ¢ok degisik sekillerde siniflandirilabilir. Bunlar1 basitten karmasiga dogru
sOyle inceleyebiliriz. Yaglarin tiimiine organik kimyada genel olarak lipit ad1 verilir.
Lipitler kaynaklar1 gbz oniinde tutularak bitkisel yaglar, hayvansal yaglar, madeni,

eteri yaglar ve mumlar seklinde siniflandirilir.

Bitkisel yaglar sivi veya kat1 olarak bitkilerin ¢ekirdek veya meyvelerinde bulunur.
Zeytin, aycicegi, soya fasulyesi, pamuk c¢ekirdegi, badem, yer fistig1 ve hindistan
cevizi en Onemli bitkisel yag kaynaklaridir. Endiistride, bu kaynaklar c¢esitli

yontemlerle biiylik 6l¢tide degerlendirilmektedir.

Hayvansal yaglar daha ¢ok koyun, sigir ve baliklardan (6zellikle balinadan) elde
edilir. Siitten yapilan tereyagi da hayvansal yagdir. Hayvansal yaglar da kat1 veya

s1v1 olabilirler.

Makina parcalari1 yaglamada kullanilan madeni yaglar ester degil, parafin
hidrokarbonlarin karisimidir. Genellikle petrol ve komiirden elde edilirler ve kat1 ya

da sividirlar.

Eteri yaglar veya esans yaglart seklinde adlandirilan yaglar, gliserinden olugsmadigi

gibi belirli bir gruba da girmezler. Genellikle karma bilesimlidirler ve karbonlu
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hidrojenler, alkol, aldehit, keton, fenol, organik asit vb. gruplardan olusurlar. Dogal

olarak bazi bitkilerde bulunan eteri yaglar keskin kokulu ve ugucu sivilardir.

Mumlar karboksilli asitlerden tiireyen esterlerdir. Ancak alkol bileskeni gliserin

degil, ¢ift sayida karbon igeren bir alifatik alkoldiir.

Yaglar1 olusturan trigliseritlerin ayn1 veya farkli olmasina gore; trigliseridleri ayni

olan yaglara homojen yaglar, farkli olanlara ise heterojen yaglar denir.

Yaglar, kendilerini olusturan aside gore ii¢ gruba ayrilirlar:

4.2.1. Kat1 Yaglar

Yapilarinda biiyiik oranda doymus asitlerin gliserinle olusturduklart esterler
bulundururlar. Bunlar kati olabilecegi gibi yar1 kati1 da olabilirler. Kat1 yaglar daha

cok hayvansal {riinlerdir. Bilesiminde en ¢ok palmitik asit bulunur, sirasi ile laurik

asit ve stearik asit de yer alir. Karisik bir gliseritte bu asitlerin her {i¢ii de bulunabilir.

Sekil 4.4. Kat1 yaglar

O’
CT

HC O C Cq7H3s5
I

H,C O C Cq7H35

Sekil 4.5. Gliserin tristearat (katt yag)
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4.2.2. Stv1 Yaglar

Yapilarinda, doymamis yag asitlerinin gliserinle olusturdugu esterler daha fazladir.

Bu tiir yaglar, zeytinyagi, pamuk yagi, soya yagi gibi bitkisel yaglardir.

Sekil 4.6. S1v1 yag

CHZ(CH2)7CH: CH(CH2)7COOH

Sekil 4.7. Oleik asit

4.2.3. Kuruyan yaglar

Kuruyan yaglarda c¢ok sayida cifte bag bulunur. Ac¢ik havada katilasirlar. Hava
oksijeni ile bu ¢ifte baglar reaksiyon verirler ve bilesigin yapisini bozarak
katilagmasini saglarlar. Yagin kurumasi buharlagarak ortami terk etmesi degildir.

C17H3;COOH (linoleik asit) kuruyan yaglara 6rnektir.
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Yag asitlerinin yapilarina gore de su sekilde siniflandirabiliriz:
A) Doymamuis gruplarin (¢gifte bag) sayisina gore

1) Kuruyan yaglar (6rnegin, bezir yagi)

2) Yar1 kuruyan yaglar (6rnegin, ¢igek yagi)

3) Kurumayan yaglar (6rnegin, koko yag)

B) Cifte baglarin pozisyonuna gore

1) Izole ¢ifte bag (6rnegin, linoleik asit)

2) Konjuge cifte bag (6rnegin, elaostearik asit)

3) Kiimiile ¢ifte bag (izamikasit)

Izole ¢ifte bag pozisyonunda yag asidindeki karbon zincirindeki doymamus gruplar
(cifte baglar) arasinda bir veya birden fazla metil grubu vardir. Konjuge ¢ifte bag
pozisyonunda yag asidindeki doymamis gruplar (¢ifte baglar) arasinda metil grubu
yoktur. Kiimiile ¢ifte bag pozisyonunda yag asidi karbon zincirinde; iki adet, ii¢ tane

cifte bag bulunduran karbon atomu vardir.

4.3. Yag Asitleri

Yag asitleri, genellikle ¢ift sayida karbon atomu iceren, diiz zincirli ve degisik zincir
uzunluguna sahip monobazik organik asitler seklinde tanimlanabilir. Dogada bulunan
ve yapilar1 bugiine degin agikliga kavusturulabilen yag asitlerinin sayist 200’den
fazladir. Ancak bu dogal yag asitleri yaninda, bunlarin ¢esitli kimyasal tepkimelere
ugramalart sonucu yapilar ile fiziksel ve kimyasal Ozellikleri degisen farkli
yagasitleri de, yaglarin yapisinda bulunabilmektedir. Ayrica dogada bulunan biitiin
yag asitlerinin say1 ve yapilari hakkinda tam bir bilgiye sahip olundugu da

sOylenemez.

Ozellikle yeni kesfedilen kimi yag ham maddelerine bagl olarak, iizerinde yeni
calisilmaya baslanan yaglarda, yapisal farklilik gdsteren yeni yag asitlerine

rastlanmaktadir.
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[k ¢ift karbonlu organik asit asetik asittir, fakat yaglarda bulunmaz. Bundan sonra
gelen biitanik asit tereyaginda bulunur. Eger yaglar sabunlastirilirsa yag asitlerinin

tuzlari elde edilir. Bu tuzlarin asitlerle reaksiyonundan yag asitleri elde edilir.

Yag asidinin alkil grubundaki biitiin baglar, sigma bagi yani tek bag ise buna doymus

yag asidi denir. Bu asitler oda sicakliginda kat1 halde bulunur.

CisH3; — COOH palmitik asit
Ci7H35 — COOH stearik asit

Sekil 4.8. Cesitli yag asitleri



BOLUM 5. HUMIK ASITLERIN YAG ASITLERIYLE
INTERAKSIYONU VE KOZMETIKTE KULLANIMI

Hiimik asitler, bitki polimerlerinin enzimatik bozunmasi ile olusan dogal
polielektrolitlerdir. Bu bozunma isleminde karboksilik asit gruplar1 polimer yapilarin
bir ya da daha fazla uglarinda meydana gelmektedir. Polimerlerin degistirilemez
kisimlari, goreceli olarak karboksillestirilmis boéliimlerine nazaran daha ¢ok
hidrofobik olmaktadir. Meydana gelen polimer, bir amfifilin hiimik asit karakteristigi
vererek kendi yapisinda hem hidrofobik hem de hidrofilik ozelliklere sahiptir.
Boylece, hiimik asit sulu ¢ozeltilerde yiizey aktivitesi sergilemekte ve yiiksek
konsantrasyonlarda misel benzeri kiimeler olusturmaktadir. Hiimik maddelerin yiizey
aktivitesi sentetik polielektrolitlerin davranisina benzer olarak, negatif yiikli
boliimlerin zit ylikli tiirlerle notralizasyonunun derecesini belirleyen bir fonksiyon

olmaktadir.

Bir yiizey aktif maddesi olan hiimik asit ile sulu ¢ozeltilerde iyonik surfaktanlar
arasinda meydana gelen reaksiyonlar, bu karisimlarin temel ve teknolojik Onemi
nedeni ile bircok calismanin ve gdzden gecirmelerin konusu olmustur. Iyonik
surfaktan1 zit yiikli polielektrolite baglama bir isbirligi siirecidir. Bu iki tiiriin
arasindaki gii¢lii elektrostatik ¢ekim nedeni ile hidrofobik etki alanlar1 olusturarak
cok diisiik konsantrasyonlarda reaksiyonu baslatmaktadir. Bu olusan yeni polimerler
kopiiklerin ve emiilsiyonlarin yiizey gerilimi ve kararliligi iizerinde bir sinerjitik etki
gostermektedir. Katyonik surfaktandan kiiclik miktar anyonik polielektrolitin sulu

¢oOzeltisine ilave edildiginde yiizey geriliminde keskin bir diisiis saglanmaktadir.

Himik asitler zayif asit polielektroliti gibi hareket etmekte ve elektrostatik veya
hidrofobik reaksiyonlarla degisik molekiilleri birlestirme 06zelligi sergilemektedir.
HA varliginda yiizey adsorpsiyonu igin itici gii¢, katyonik surfaktan ile ayrigmis

karboksilik asit notrlestirme olmaktadir.
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Hiimik maddelerin doku genlesmesi, metabolizma ve bagisiklik uyarilmasinda ciddi
belgelenmis etkileri vardir. Hiimik maddelerin kimyasal/farmakolojik pozitif etkileri
diisiiniildiiginde cilt tedavilerinde tercih edilmelidir. Hiimik maddelerin deriden
geeme kabiliyeti son derece yliksektir. Hiimik maddelerin deriye niifuzu ve hareketi
plasebo (ilag olarak verilen tesirsiz madde), su ve Doppler ultra-ses dl¢iimii yapilmis
pat banyosu (jakuzi) ile kiyaslanarak tespit edilmistir. Banyo terapisinden sonra
rahim agzinda sirkiilasyonu 6lgen bir ¢calismada; sadece Hiimik madde banyosunun,
sirekli damar genislemesinin ve sirkiilasyonun fizyolojik etkiyi basardigi
gosterilmistir. Bu etki tedaviden saatlerce sonra sona ermistir. Hiimik maddelerin
deriye niifuzu sa¢ folikiillerinden ve apokrin bezlerinden (6zellikle genital, perianal
ve aksillar bolgelerde bulunan degisiklige ugramis durumdaki ter bezlerinden)
difiizyon ve kismi pinositoz (hiicreler tarafindan sivinin emilmesi) vasitasi ile igeriye

dogru girdigi diistiniilmektedir.

Tibbi uygulamalarda hiimik maddelerin fonksiyonlari, birka¢ tane 6rnek vermek
gerekirse, anti-mikrobiyal, anti-viral, anti-inflammatuar (iltihap onleyici) ve anti-
neoplastik (timor-kanser Onleyici) olarak ifade edilmektedir. Hiimik maddelerin
insanlardaki ve hayvanlardaki bir¢ok biyokimyasal etkileri belgelenmistir. Bunlar
protein sentezinin artmasi, Ostrojenin uyarilmasi, aragidonik asit (membranda
bulunur ve fosfolipidlerin % 5-15' inden sorumludur. Yumurta ve kabuklu deniz
hayvanlarinda bulunmaktadir) azaltilmasi ve lokotrienler, prostaglandinler ile
tromboksanlar gibi iltihap yapict medyatorlerin engellenmesini igermektedir. Hiimik
maddelerin biyolojik aktivitesi icerigindeki polifenollere ve polikarboksilik asitlere

atfedilmektedir.

Hiimik maddeler, flora (bitki) ve fauna (hayvan) iriinlerinin ¢iirlimesi ile meydana
gelen dogadaki canli bir maddedir. Tedavi edici etkisi Hiimik maddelerin biyolojik,

termal, kimyasal ve mekanik hareketi ile saglanmaktadir.

Hiimik madde uygulamasi, deri i¢in 6nemli olan mineralleri elde etmek i¢in ve erken
yaslanma ile kirisikliklarla miicadelede yardimci olmak i¢in kullanilmaktadir. Kaslar
gevsetmektedir. Iltihap giderici etkiye sahiptir. Kronik deri bozukluklarini azaltmada

yardimci1 olmaktadir. Himik maddeler iz element olan bakair, silika, demir, molibden,
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selenyum ve ¢inko gibi mineraller sayesinde deriye faydali etkileri vardir. Derinin
elastikiyetini arttirmaktadir. Derinin dogal renk tonunu bulmasina yardimci
olmaktadir. Bag dokusunu giiclendirmektedir. Ayrica, seliiliti dagitict bir etkiye
sahip oldugu diisliniilmektedir. Hasarlasan yiizey iizerine uygulandigi zaman iltihap
ve agrinin etkisini azaltmaktadir. Hiimik maddeler bilinen en iyi temizleyicidir. Zira

kan dolasgimimi arttirdigindan dolayr toksinleri sistemden uzaklagtirmaktadir.

Hiimik maddelerin gerek giizellik ve gerekse tibbi alanda binlerce yildir kullanildig:
bilinmektedir. Dogal tedavide en iyi onarict madde olarak kullanilmaktadir. Viicut
iizerinde bir hayli etkiye sahip dogal molekiillerden biridir. Viicut yaslandik¢a kendi
kendine mineral {iiretemez ve mineral seviyesi diiser. Su ve gidanin disinda
kaynaklara ihtiya¢ vardir. Hiimik maddelerin en 6nemli 6zelligi nemi uzun siire
tutmasidir. Hiimik maddeler, viicudu stresten korumak, gilizel bir cilt saglamak ve
onemli mineralleri deri yilizeyinde toplamak i¢in uzun zamandir uygulanmaktadir.
Viicuda tatbik edildiginde viicudun 1s1sin1 emerek sogumasina sebebiyet vermektedir.
Bolgenin iltihaplanmasini azaltmaktadir. Ayrica sirkiilasyonu (kan devir-daimini),

yabanci madde emilimini ve bertarafini saglamaktadir.

5.1. Hiimik Maddelerin Diger Faydalar

1) Soguk su paketlerinden daha uzun siire nem tutar.

2) Hiimik maddelerdeki soguk nem derinin gézeneklerini serbest birakir, kani
yiizeye ¢eker.

3) Akneyi Onler ve onarir.

4) Tlag olmadig icin herhangi bir yan etkisi yoktur.

5) Uygun deri pH’1n1 saglar.

6) Icindeki polifenoller nedeni ile dogal hormon dengesini saglar.

7) Yipranmis iist deriye ovma etkisi ile ylizeyin pul pul dokiilmesini saglayarak
pliriizsiiz ve geng bir deri hazirlar.

8) Iltihap gidericidir.

9) Yashlik goriiniimiinii giderir (anti-aging).

10) Saglikl1 deriyi yeniler.

11) Deri yiizeyindeki zehirli maddeleri yok eder (detoks yapar).
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12) Derinin normal rengini saglar (toning).
13) Derinin daha hafif hissedilmesini saglar.

14) Temizleme 6zelligi, 6l hiicreleri yeniler, cildi sikilastirir.

Dogal maddeler tarihsel bakimdan ila¢ gelistirmede rehber molekiillerin zengin bir
kaynagi olmustur. Son zamanlarda yiiksek etkili-giiglii teknolojiler dogal iiriinleri
degerlendirmek icin kullanabilir hale gelmistir [97]. Tipta, 6zellikle de dermatoloji
ve dermakozmetikte, dogal maddeleri karakterize etmede biiyiiyen ciddi bir ilgi

bulunmaktadir [98, 99].



BOLUM 6. MATERYAL ve METOT

6.1. Materyal

6.1.1. Kimyasallar

Deneyde kullanilan kimyasallarin hemen hemen tamami yurt disindan satin alinmak
suretiyle temin edilmistir. Kullanilan kimyasallarin markasi Aldrich ve Sigma

Aldrich’tir.

Trietanol amin, sodyum lauril eter siilfat, lineer alkil benzen siilfonik asit ve PEG-

300 gibi yiizey aktif maddeleri kullanildi.

Susam yagi, zeytin yagi, ceviz yagi, ¢orek otu yagi, badem yagi, defne yagi, 1sirgan

yag1, bugday yagi, karanfil yagi ve jojoba yagi iceren yag karisimi kullanildi.

Calismada Aldrich marka sodyum hiimat kullanildi.

Elde edilen numuneleri UV analizinde seyreltmek i¢in distile su kullanildi.

6.1.2. Kullanilan alet ve cihazlar

6.1.2.1. Manyetik karnistirici

Karistirict olarak IKA Labortechnic marka siticilt karigtirict kullanildi.



45

6.1.2.2. Hassas terazi

Tartim islemleri Precisa markali, 220g kapasiteli, 0,0001 hassasiyetli hassas terazi ile

yapilmistir.

6.1.2.3. Etiiv

Laboratuvar malzemelerinin  kurutulmasi1 igin Heraeus Thermo (Electron

Corparation) marka etiiv kullanilda.

6.1.3. Spektroskopik yontemler

Elde edilen calismada bulunan hiimik asit ve yag asitlerinin fonksiyonel gruplarinin
belirlenebilmesi ve yap1 karakterizasyonu i¢in c¢esitli spektroskopik ydntemler
kullanildi.

6.1.3.1. UV-visible spektroskopisi

Boliimiimiizde bulunan SHIMADZU-UV-2401 PC (UV-Visible Recording

Spectrofotometer) marka UV spektrofotometresi kullanilarak UV analizleri yapildi.

6.1.3.2. FTIR spektroskopisi

Infrared  spektrumlar ise  boliimiimiizde bulunan Prestige 21 FT-IR

spektrofotometresinde kaydedilmistir.
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6.2. Metot

Tablo 6.1. Kullanilacak madde miktarlar1

Kimyasal Madde Kullanilacak Miktar (100 g {izerinden)
Yag karisimi % 20

Gliserin %5

TEA (trietanol amin) % 1

SLES (sodyum lauril eter siilfat) % 10

LABSA (lineer alkil benzen siilfonik | % 10

asit)

PEG-300 % 4

Sodyum hiimat % 50

Tablo 6.1.’de goriildiigii gibi belirtilen miktarlarda kimyasallar verilen sirayla temiz
ve kuru bir behere konur. 2 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilir. LABSA
konuldugu anda 1sinma olacaktir. Bu nedenle 1sitilma yapilmaz. LABSA’dan dolay1
katilasma meydana gelir. Ilave edilen sodyum hiimatla kivam saglanir (sampuan

kivaminda olmalidir).

Yiizey aktif maddesi olan SLES, hiimik asit tuzu ve onceden 1sitilmis yag asitleri
yiizey aktif maddenin erime noktasinin iizerindeki sicakliklara 1sitildi. Yiizey aktif
madde, hiimik asit tuzu ve yag asitleri sirasiyla 25, 50 ve 75°C de karistirildi. Hiimik
asit tuzunun uygun miktar1 50 mL distile suda ¢oziildii.Mekanik karistirici, refluks
geri sogutucusu ve bir huni ile donatilmis 250 mL lik dort boyunlu balona alindi.
Inert gaz1 uzaklastirmak icin 30 dakika oksijenle muamele edildi ve belirli
miktardaki SLES ve belirli miktardaki yag asitleri karistirildi. Su banyosu karisim

tamamlanincaya kadar yaklasik 1 saat boyunca istenilen sicaklikta tutuldu.



BOLUM 7. DENEYSEL BULGULAR

Karigimimiz 100 g iizerinden diisiiniilerek, 250 mL lik temiz ve kuru bir beherin
icerisine % 20 yag karisimi (susam yagi, zeytin yagi, ceviz yagl, ¢orek otu yagi,
badem yagi, defne yagi, 1sirgan yagi, bugday yagi, karanfil yagi, jojoba yagi), % 5
gliserin, % 1 TEA (trietanol amin), % 10 SLES (sodyum lauril eter siilfat), % 10
LABSA (lineer alkil benzen siilfonik asit), % 4 PEG-300 ve %50 sodyum hiimat

konuldu.

Ayr1 bir beherde sodyum hiimat ilave edilmeden diger maddeler karistirild.
Beherlerin igerisine magnet atilip, manyetik karigtiricida 2 saat boyunca homojen bir
halde karigmasi saglandi. Elde edilen sampuan kivamindaki karisimlarin yapi

analizleri spektroskopik yontemlerle gerceklestirildi.

SLES ile hiimik asit ve yag asitlerinin farkli sicakliklarda karistirilmasi sonucunda

elde edilen karisimin yap1 analizi de spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.



BOLUM 8. SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Spektroskopik Sonuclar

Fonksiyonel gruplarin tayini ve yap1 analizleri i¢in FTIR ve UV-visible gibi cesitli
spektroskopik yontemler kullanildi. Hiimik asit tuzlarinin, c¢esitli bitkilerin
yaglarindan elde edilen yag asitleriyle, yiizey aktif madde varliginda kompleks
olusturup olusturmadig1 ve olusan kompleksteki baglanmalarin nerelerden ve nasil

gergeklestiginin aydinlatilmasinda spektroskopik yontemlerden yararlanildi.
8.1.1. UV-visible spektroskopisi ile yapilan calismalar ve elde edilen sonuclar

UV-visible spektroskopisi yap1 analizinde kullanilan 6nemli tekniklerden biridir.

Seyreltilmis numunelerin 446 ve 665 nm dalga boyundaki absorbanslar1 6l¢tildii.
Karigimdaki maddeler sahip olduklari molekiil yapisi geregi bir¢ok fonksiyonel grup
icerirler. Bu fonksiyonel gruplar farkli bolgelerde absorpsiyon gdsterir. Bu

absorpsiyon degerleri yiiksek dalga boyuna dogru azalma gosterir.

Tablo 8.1. 446 nm dalga boyundaki absopsiyon degerleri

Absorbanslar

Hiimik asit ilavesiz 3,038

Hiimik asit ilaveli 2,412
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Tablo 8.2. 665 nm dalga boyundaki absorpsiyon degerleri

Absorbanslar
Himik asit ilavesiz 1,580
Hiimik asit ilaveli 2,216

3,5
3 *,
2,5 \

\ —o— Humik asit ilavesiz

—m—Humik asit ilaveli

N

Absorpsiyon
e
[ "

o
5

o

446 nm 665 nm
Dalga boyu

Sekil 8.1. UV spektrumlari

Hiimik asidin doymamis kisimlar1 veya aromatik gruplardaki cifte bag kisimlari
(C=C, C=0, C=N) absorpsiyona sebep olmustur. Kromoforlar, oksijen, siilfiir,
halojen atomlar1 gibi bag yapmamis elektronlar igeren ve absorpsiyona sebep olan
atom gruplaridir. Absorbans 6zellikle aromatik halka yapilarindan olusur. Ayrica

molekiildeki rotasyonlar ve molekiiler arasi etkilesimler absorpsiyonu etkilemistir.
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8.1.2. FTIR spektroskopisi ile yapilan ¢calismalar ve elde edilen sonuclar

FTIR spektroskopi dl¢timleri Prestige 21 FTIR marka spektrofotometre kullanilarak
MID IR bélgesinde 600 ile 4000 cm™ araliginda ve her numune igin 25 tarama
yapilarak  gerceklestirildi. FTIR ii¢ organik madde arasindaki intermolekiiler
interaksiyonu tespit etmek i¢in kullanilabilecek gii¢lii bir spektroskopik yontemdir.
Hidrojen bagindan kaynaklanan molekiiler arasi etkilesimler FTIR ile karakterize
edilebilir. Clinkii spesifik etkilesim yerel elektron yogunlugunu etkilemektedir ve
buna karsilik olarak gelen frekans kaymasi1 degerleri tespit edilir. FTIR
spektrumundaki bant kaymalar1 hidrojen bagi iceren kisimlardan kaynaklanir ve bu
da hiimik asit, ylizey aktif maddeler ve yag asitleri arasinda etkilesim oldugunu
gosterir. Genel olarak bakildiginda 3500-2000 cm™ bélgesinde genis ve ortiismiis
piklerin varligi goriilmektedir. 3400-3250 cm™ araligindaki genis bantlar hidrojen
bagi yapmus hidroksil gruplarmi gostermektedir. 3100-3000 cm™ bélgesinde ortaya
cikmasi gereken aromatik C-H gerilme titresimleri ise genis bant igerisinde
kaybolmus durumdadir. 2920-2850 cm™ bolgesindeki pikler aromatik gruplara bagh
olan alifatik CH, CH,, CH3 gruplarina ait gerilme titresimlerini gostermektedir. 2570
cm” bolgesindeki omuz karboksil gruplarindaki OH titresimidir. Hiimik asit bir
hidrojen vericisi olarak, SLES’ teki siilfat grubunla ve yag asitleriyle hidrojen bagi
yapmustir. Hiimik asit yan grup olarak karboksil grubu sunuyorken, SLES’ teki siilfat
grubu proton alma grubu olan SOj; igerir. Dolayisiyla aralarinda etkilesim s6z
konusudur. 1600-1750 cm™ bélgesindeki pikler C=N, C=C, C=0 gruplarmna ait

gerilme titresimleridir.
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Ustteki spektrum hiimik asit ilavesi oldugunda, alttaki ise hiimik asit ilavesi

olmadiginda kaydedilmistir.

&=

£

=]

=

Sekil 8.2. Hiimik asit ilaveli ve ilavesiz FTIR spektrumlari

B

00 2800 /00 00 3200 2000 2800 2800 2900 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600
Ticm

Sekil 8.3. FTIR Spekturumu a) 5% SLES, 25°C, b) 10% SLES, 25°C, c¢) 15% SLES, 25°C, d) 5%
SLES, 50°C, e) 10% SLES, 50°C, f) 15% SLES, 50°C, g) 5% SLES, 75°C, h) 10% SLES,
75°C, 1) 15% SLES, 75°C
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3400-3250 cm™ araligindaki genis bantlar hidrojen bagi yapmus hidroksil gruplarini
gostermektedir. Hiimik asit ilaveli olarak alinan spektrumda bu bantlar digerine gore
olduke¢a genistir. Yani hiimik asit ilavesi oldugunda hidrojen baglar1 sayis1 ve kuvveti
artmistir. 1600-1750 cm™ bélgesinde hiimik asit ilavesi yokken siddeti yiiksek bir pik
varken, hiimik asit ilave edildiginde bu pikte degisiklik goriilmiistir. Bu da
kompleksin olusum mekanizmasinin, karbonil gruplartyla hidroksil gruplarinin
arasindaki hidrojen bagi olusumunu igeren giiclii intermolekiiler interaksiyon ile
gerceklestigini  kanitlamaktadir. SLES ile olusturulan diger karisimda sicaklik
degisimleriyle yap1 karakteristiginde onemli bir degisme olmadigi belirlenmistir.
Yiizey aktif madde, hiimik asit ve yag asidi arasinda olusan kompleks Sekil 8.4.’te

gosterilmistir.

Hiimik asit veya tuzlarinin, g¢esitli bitkilerin yaglarindan elde edilen yag asitleriyle,
yiizey aktif madde varliginda kompleks olusturulmasi ¢alismast gerceklestirilmistir.
Hiimik asitlerin ylizey aktif maddeleri ile yaptig1 bilesikler karakterize edilmistir.
Olusan kompleks bir ylizey aktif madde 6zelligi gostermistir ve kozmetikte sampuan
olarak kullanilabilir. Sag¢a uygulandiginda sa¢ dokiilmelerini saglikli boyutuna
cekebilir ve yeni baglamis kil beyazlanmasini da “allomelanin” ozelligi ile

durdurabilir.
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o R CH,(CH,),COOH

\\//</\/ D\/\/\/\/\/\/
Na o] \,\NO OH

SLES

Sekil 8.4. Olugmas1 beklenen kompleksin yapist

HUMIK ASIT YAG ASIDI

H3C,(H,C)COO——H——0 R
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