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OZET

Anahtar kelimeler: Arifiye, turba, humik asit, O,/N, gazlari

Turba yataklar1 bakimindan Tiirkiye, 6zellikle de Sakarya’daki Sapanca golii cevresi,
bityiik bir zenginlige sahiptir. Teknolojik ve tarimsal uygulamalarda turbaya giderek
artan bir ilgi mevcuttur. Arifiye turbasi yeni bir kaynaktir. Bu kaynagin kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerinin aydinlatilmasina ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu nedenle, bu tez
caligmasinda ii¢c asamali bir siire¢ izlenmistir. Tezin ilk boliimiinde Arifiye
Turbasindaki humik asitler fiziko-kimyasal ve enstriimantal analiz teknikleri ile
karakterize edilmistir. Arifiye turbasimin “Sedge Turba” tiirline benzedigi SEM
goriintiileri ile teyit edilmistir. Ikinci boliimde ise Arifiye turbasi, humik madde ve
azot miktarinin arttirllmasi maksadiyla O,/N; gazlar ile etkilestirilmistir. Etkilesme
oncesi ve sonrasi ayristirilan humik asitlerin fiziko-kimyasal ve enstriimantal analiz
sonuclar arastinlmigtir. Ozellikle, etkilesimde azot artis1 iic kat1 kadar yiiksek
olmustur. Buna mukabil, humik madde miktar1 fazla artmamistir Son boliimde ise
0,/N, gazlan ile etkilestirilmeden onceki ve sonraki ekstraksiyon iiriinleri (humik
maddeler) sera sartlarinda musir bitkisinde uygulanmistir. Ekstraksiyon sonucu
olusan her iki humik maddeli iirtintin msir bitkisi iizerine etkileri calisilmistir.
Gazlar ile etkilesim sonucu elde edilen humik maddeler, igerigindeki azotun
yiiksekligi sebebi ile de musir bitkisinin gelisimine olumlu bir etki sagladigi
gbzlemlenmistir.
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THE CHARACTERIZATION OF HUMIC SUBSTANCES
PRODUCED BY THE INTERACTION OF O,/N, GASES WITH
ARIFIiYE PEAT

SUMMARY

Key Words: Arifiye, peat, humic acids, O2/N; gases

There is a fortune of the peat resources in Turkey, particularly around Lake Sapanca
in Sakarya. There has been increasingly attention to peatlands in technological uses
and agricultural applications. The Arifiye peat is a new resource. It needs to be
elucidated by characterization of its chemical and physical properties. For this reason,
a process with three steps was followed in this study. In the first part of the study, the
Arifiye Peat was characterized by the physico-chemical and instrumental analysis
techniques. It was confirmed that Arifiye Peat resembles a “Sedge Peat” type with
SEM photograph. In the second part, the Arifiye peat was interacted by O,/N, gases
to increase humic substances and nitrogen amounts. The extraction results before and
after the interaction was detected by techniques in the first part. Especially, nitrogen
amounts increased three times of the original one in the interaction. On the other
hand, humic substances increased slightly throughout the extraction. In the last part,
the products (humic substances) before and after the interaction by O,/N, gases was
applied to maize (Zea mays L.) in the greenhouse condition. Both humic substances
produced by the extractions was investigated how they affected maize during the
vegetation. The humic substances obtained by the interaction of O,/N, gases
provided a positive effect to the growth of maize due to nitrogen in their content.
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BOLUM 1. GIRiS

Turba terimi genellikle dogada biiyilk ¢ogunlugu organik maddelerden meydana
gelen diinya kabugunun bir tabakasim tarif etmede kullanilmaktadir. Turba su igine
batmis veya oldukca nemli ortamlarda yetisen bitkilerin kalintilarindan ve bitki
iriinlerinden 6zel sartlarda olusmustur. Bataklik turbasi, evrensel olarak soguk ve
nemli iklimlere sahip yerlerdeki 1liman boélgelerin bircoguna dagilmistir. Turba
topraklart ise drenaja edilmis turba batakliklarindan meydana gelmistir [1]. Turbanin
organik karbon igeriklerinin oldukca yiiksek olup genellikle % 12-70 arasinda
degismektedir. Bu genis deger organik maddenin cesidine ve ayrigma derecesine
bagl olup, muhtemelen kullanilacak analitik yontemin belirlenmesinde de etkin rol
oynamaktadir. Organik karbon iceriginin tayin edilmesi icin Walkley Black’in yas
yakma yontemi kullanilmakla beraber bu yontemle toplam organik karbonu dogru
tayin etmek miimkiin olmayabilir [2]. Turbanin botaniksel orijini turba 6zelliklerinin
belirlenmesindeki en énemli faktorlerden birisidir [3]. C/N orani, turbanin ayrigma
derecesine baghh olarak % 12-60 arasinda degisim gostermektedir. Turba
materyallerinin bulundugu alanlarda, yiizey topragindan alt katlara dogru gidildikce

karbon miktarinin % 58 den % 25’e kadar degismektedir [4].

Ayrisma dereceleri birbirinden farkli turba materyallerinin laboratuarda yapilan
fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar1 da birbirlerinden farklidir. Bu durum analiz
uygulamalarinin farkli kisiler tarafindan yapilmasindan ve orneklerin aymi yapida
olmamasindan kaynaklanmaktadir [5]. Genellikle iilkemizde bulunan turbalar, %
16,83 - % 58,18 arasinda organik madde ve % 0,78 - % 2,39 arasinda toplam azot
icermektedir [6].



1.1. Turbanmn Tanim

Turba anaerobik sartlarda kismen ayrismis bitki ve hayvan artiklarinin birikmesiyle
olugsmus bir toprak katmanidir. Turba komiir olusumunun birinci asamasi olarak
kabul edilir. Kuru bazda (nemi alindiktan sonra) karbon icerigi yaklasik % 60 ve
oksijen igerigi yaklasik % 30’dur. Orijinal bitkisel maddelerin yapilan igerisinde
goriilebilir. Turba bitkilerin, kismen de hayvansal artiklarin ve yeralti su diizeyinin
izerinde genellikle ‘sphagnum’ denilen yosunlar ve bataklik sazlarinin su dibinde
cOkerek, su altinda hava ile iligkisi kesilmis bir ortamda yillarca c¢iiriiyiip

birikmesinden olusan % 100 dogal bir malzemedir.

Organik madde igerigi % 20 ve daha fazla olan topraklar organik topraklardir.
Organik topraklar histosollerde yer alir. Histosoller ise iist 80 cm’lik katmanin
yarisindan ¢ogunun organik oldugu veya taban suyunun bulunmadigi durumlarda
yartk ve catlaklarin organik materyal ile dolu oldugu kaya ya da tas parcalar

tizerinde bulunan organik toprak cesitidir.

Diinyada bulunan turba rezervi degisik kaynaklarca farkli verilmekle beraber bu
rakam yaklasik olarak 520 milyon hektar olarak tahmin edilmektedir. Ulkemizde ise

turba ile kaph sahalar yaklasik 25 bin hektardir [7].

Diinyadaki turba sahalarinin olusumu ve dagilim desenleri buzullasmanin etkisinde
kalmistir. Pleistosen (Buzullagsma) periyodunda Kuzey Avrupa ve Kuzey Amerika
kitalar1 degisik biiylikliikte buzullar ile kaplanmislar, buzullar zemin kayalarini
kopararak asindirmig, vadiler boyunca rasgele etrafa yayilmislardir. Bu vadilerde
olusan turba materyalleri besin maddesi icerigi yoniinden iilkemizdeki turbalara gore
daha fakir bulunmaktadirlar. Moren, esker ve kum Ortiileri buzul hareketinin
belirtileri olup, tilkemiz turbalar ile Avrupa turba olusumlan arasindaki farki acik
olarak ifade etmektedirler. Ulkemiz buzullasmanin etkisinde kalmadigindan turbalar
Avrupa’dakilerden hem botaniksel ve hem de olugsumlart bakimindan farkl

ozelliktedirler.



Tiirkiye’deki turba olusumlarinda besinsel statiiniin eutropik, botaniksel orijinin
sfagnum yosunu degil de otsu bitkilerden olugmasi, ayrisma derecesinin yiiksek
olmasi, turbalarin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin tropik ve soguk kuzey

tilkelerinin turbalarindan 6nemli derecede farkli oldugunu gostermektedir [6].

Genellikle yerli turbalarin; pH, EC, hacim agirligi, tane yogunlugu ve ayrisma
derecesi daha yiiksek, organik madde ve havalanma kapasitesi daha diisiiktiir.
Avrupa’daki turbalar botaniksel orijini yosun olan Sphagnum turbalaridir. Sphagnum
turbasinin organik madde miktari, su tutma kapasitesi ve havalanma oOzellikleri
yiiksek olup, hacim agirligi ve kireg icerikleri ¢ok diisiiktiir. Ulkemizde ise daha ¢ok
otsu ve odunsu karakterli turbalara rastlanilmaktadir [7]. Otsu ve odunsu (Sedge-

Carex) turbalar ise yukarida sozii edilen 6zellikler acisindan daha az elverislidirler.

1.2. Turbalarin Toprak ve Bitki Besleme Acisindan Faydalar:

Turba materyalleri, topragi organik ve mineral maddelerce zenginlestirir.
Kullanildig: alanlarda bitki kokleri iyi havalandigindan bitkinin gelisim hizini arttirir.
Bitki yetistirme ortaminin bir parcast olup {iistiin ¢imlendirme ve koklendirme
ozelligine sahiptir. Turba topragin su tutma kapasitesini, bitkiyi besleme giiciinii ve
biyolojik aktivitesini arttirir. Suda ¢Oziinebilir giibrenin topraktan yikanarak

kaybolmasini 6nler.

Topragin uzun siireli nemli kalmasim1 ve gevsemesini saglarlar. Turbalar kendi
agirhiginin yaklasik 20 kati su tutarlar ve suyu bitkinin ihtiyacina gore yavasca
topraga birakirlar. Topragin yapisimi gevseterek ve havalandirarak koklerin saglikli
gelisimini saglarlar. Kumlu topraklarin igine katilarak suyun ve besinlerin
tutulmasina yardimci olurlar. Her tiirlii toprak karisiminin, su ve hava tutma
kapasitesini arttirirlar. Turba, perlit ile esit miktarlarda karigtirildigi zaman en iyi

koklendirme malzemelerinden birini olusturmaktadir.

Turba bir organik toprak diizenleyicidir. Koklerin etrafindaki topragin hava ve
nemliligini diizenleyerek, ideal bir biiyiime ortami saglar. Turbalarin besleyici

ozelligi bulunmamakla birlikte ¢ok su tutmasi ve iyon degisimi yoluyla, suyun ve



giibrenin bitkiye yavas¢a ve diizenli bir sekilde verilmesini saglamasi Onemli

faydalar1 arasindadir.

1.3. Turbalarmm Kullanim Alanlari

Turba pH’s1 notr veya alkali topraklarda topragin su tutma kapasitesini arttirmak
amaciyla rahatlikla kullanilabilir. Seracilik, kiiltiir mantar iireticiligi, ¢imlendirme,
bahce diizenlemeleri, fidecilik ve ¢icek iiretim ve bakiminda kullamilir. Ortii Alti
yetistiriciliginde mal¢lama malzemesi olarak kullanilir. Cevre diizenlemeleri, golf
alanlar1, futbol sahalari, park-bah¢e gibi her tiirli rekreasyon alanlarinin tesisi

amaciyla kullanilir.

1.4. Turbalarin Smiflandirilmasi

Giintimiizde kullanilmakta olan siniflandirma sistemleri asagidaki bazi temel

noktalara dayahidir [2]:

a. Topografya ve Jeomorfoloji
b. Yiizey vejetasyonu

c. Turbanin kimyasal 6zellikleri
d. Turbanin fiziksel 6zellikleri

Turbanin botaniksel 6zellikleri

f. Turba batakliklarindaki genetiksel olaylar

Organik materyalin kimyasal yapis1 bitki Ortiisii, ayrisma derecesi ve orijinal ¢evre
tarafindan etkilenir. Turba bilimi turbay1 genellikle asagidaki ana organik bilesenlere

gore gruplandirmistir [2].

a. Suda ¢oziinebilen bilesikler

b. Eter ve alkolde ¢6ziinebilen bilesikler
c. Seliiloz ve hemiseliiloz

d. Lignin ve lignin tiirevleri

e. Azotlu materyaller ve ham proteinler



Von Post cizelgesi baz alinarak yapilan siniflandirmaya gore turbalar ii¢ ana

kategoriye ayrilir:

a. Acik renkli turba, HI-3
b. Koyu renkli turba, H4-6
c. Siyah turba, H7-10

Sekil 1.1 Turba tiirlerinin SEM goriintiileri: 1. Sphagnum tepe demeti, 2. Tepe demeti iizerinde
Sphagnum yapraklari, 3. Sphagnum yapragi, tist delikli yiizey, 4. Sphagnum yaprak kesiti,
5. Sphagnum yaprak kesiti, 6. Sphagnum kokii, 7. Sphagnum kokd, 8. Sphagnum turbadan
gelen kok boyuna kesit, 9. Sphagnum turba yapraklari, 10. Sphagnum turba, 11. %85
sikistirma ve firin kurutmadan sonra turbanin yiizeyi, 12. Biitiin yaprak hiicresinin detay,
13. Sphagnum turba yiizeyi, 14. Biiyiik halka geriliminden sonraki turba kesiti, 15. Zayif
gerilimli turba, 16. Bozulmus turbanin ¢atlak kenari, 17. Sedge turbasi, 18. Sedge kokii ve
lifleri, 19. Sedge kokleri, 20. Sedge kokleri [9]

Bitki tiirlerine gore turbalar dort grup altinda incelenir [8]:



a. Sphagnum ( bataklik bitkileri, yosunlar)
b. Hypnum yosun turbast

c. Sedge (Saz-Kamus turbalari, otsu turba)
d. Odunsu bitkiler (agaglar v.b.)

Turbay1 fiziksel ozelliklerine gore ilk siniflandiran bilim insan1 Von Post oldugu
bilinmektedir. Von Post, kendi adiyla anilan yontemde, ayrisma derecelerini on
birimde siniflandirmigtir. H1 (ayrigsmamis) 1skalanin en basinda yer alirken, H10
(ayrigmis) 1skalanin en sonundadir (Tablo 1.1). Bu yontem arazide turba Ornegi el
icinde sikilarak c¢ikan suyun rengi ve bulanikliginin incelenmesi esasina

dayanmaktadir [10, 2].

Tablo 1.1. Von Post gostergesi.

Tamamen ayrismamis bitki artiklar goriilebilmekte, taze turba Ornekleri
HI |avug igerisinde sikildiginda parmaklar arasindan hemen hemen renksiz su
cikist meydana gelir.

Hemen hemen tamamen ayrismamis bitki artiklann goriilmekte, avug
H2 |igerisinde sikildiginda parmaklar arasindan ¢ikan suyun rengi agik
kahverengidir.

Cok zayif ayrnismuis bitki artiklarmt mevcut, avug igerisinde sikildiginda

H3 parmaklar arasindan ¢ikan suyun rengi kahverengi ve bulaniktir.

Zayif ayrigmis bitki artiklar1 goriilebilmekte, avug igerisinde sikildiginda

Ha parmaklar arasindan ¢ikan suyun rengi koyu kahverengi ve bulaniktir.

Olduk¢a kuvvetli ayrnismis bitki artiklarinin  orijinal ~ yapilan
HS5 |goriilebilmekte, avug icerisinde sikildiginda parmaklar arasindan peat
sizintis1 meydana gelir.

Oldukc¢a kuvvetli ayrigsmis bitki artiklart mevcut, bitki artiklarinin, orijinal
H6 |yapis1 belli belirsiz, avug igerisinde sikildiginda parmaklar arasindan
turbanin yaklagik 1/3 ii sizar.

Kuvvetli ayrismis bitki artiklari; avug icerisinde sikildiginda parmaklar

H7 arasindan turbanin yaklagik yarisi sizar. Cikan suyun rengi bulaniktir.

Cok kuvvetli ayrigmis bitki artiklari; avug igerisinde sikildiginda,
H8 |parmaklar arasindan turbanin 2/3’ii sizar. Elde kalan bitki, artiklar
ayrigsmaya karsi son derece dayaniklidir.

Neredeyse tamamen ayrismis bitki artiklari; avug icerisinde sikildiginda
H9 |parmaklar arasindan hemen hemen turbanin tamami sizar, herhangi bir
bitki yapisini tanimak oldukc¢a zordur.

Tamamen ayrigmis bitki artiklari; avuc icerisinde sikildiginda parmaklar

HI10
arasindan turbanin tamami sizar.




Organik topraklarin olustugu evrede bulunan suyun igerisindeki mineral madde
miktari, organik ana materyalin tipini ve 6zelliklerini genis Ol¢iide etkiler. Bunlar ii¢

ana grup altinda toplanir:

a. Eutropik: Mineral maddece zengin taban sularinin etkisiyle birikirler. Dogal
saz ve agag yetisir.

b. Oligotropik: Son derece az mineral madde igceren sularin etkisinde geligmis
organik topraklardir. Sadece yosun yetisir.

c¢. Mesotropik: Eutropik ve Oligotropik ortam arasinda yer alir. Otlar, carex ve

diger vejetasyon gelisimi goriiliir.

Modern siniflandirma sistemini esas alan toprak taksonomisinde de turba materyalini
karakterize etmek igin prensip olarak ayrisma derecesi benimsenmistir. Toprak
taksonomisinde, Von Post Skalasi ii¢ sinifa indirilmis olup gozlemsel hiikiimler
ortadan kaldirilmakta, lif biiyiikliigii ve lif kapsami gibi kriterler esas alinmak
suretiyle turbalar az ayrigsmistan ¢ok ayrismisa dogru sirasiyla fibrik, hemik ve saprik

olarak isimlendirilmektedirler.

Turbanin ayrigsmasinda mikroorganizmalarin yeri ayridir. Batakliklarin yiizey
kistimlarinda bitki kalintilarim1  parcalama yetenegine sahip bulunan fungus,
aktinomiset ve aerobik bakteriler gibi aerobik organizmalar aktiftir. Alt kisimlarda
ise fakiiltatif ve anaerobik bakteriler aktiftir. Bu bolgede ayrisma hizi yavastir ve
mikroorganizmalarin sadece bitki materyalindeki organik bilesiklerin bazilarini
par¢alamalar nedeniyle sinirlidir. Organik bilesiklerden geri kalan kisim ise peat
olarak ifade edilmektedir. Lignin, hemiseliiloz ve azotlu bilesikleri iceren turbalar,
fen turba olarak ve ayrica bunlara ilaveten seliilloz ve yaglari icerenler de Sphagnum

turba olarak isimlendirilmektedir [11].

Ayrigsmayi etkileyen diger bir faktdrde turbanin kimyasal bilesimidir. C/N oram da
ayrismanin bir Olciisii olarak kullanmilmaktadir. C/N oran1 ne kadar genis olursa
ayrismada o kadar az olmaktadir. Baslangigta C/N orami 100 kabul edilirken, fazla
ayrigmis bir turbanin C/N orami 10/1 dolayinda olabilmektedir. Bununla beraber bu

deger, toprak tipi ve olusum kosullarina gore degisim gostermektedir [12].



Fen turbalarin C/N oran1 24/1, azot kapsami % 2 civarindadir. Sphagnum turbasi ise
daha az azot icermekte olup C/N orami 44/1°dir [13]. Turbalar olusum olarak iki ana
grup altinda toplanmislardir. Birincisi, atmosferik yagislarin etkisinde olusan turbalar
olup, ‘Zonal Olusum’ olarak adlandirilirlar. Sphagnum turbasi bu gurup i¢inde yer
almaktadir. Bunlar Avrupa ve Kuzey Amerika’da yaygindirlar. Kabart1 tipi olanlar
tarimsal amacli ve turba yakiti olarak yogun bir sekilde kullanilirken, yamaglarda yer
alanlardan iklimsel ve fiziki olumsuzluk nedeniyle yeterince yararlanilamamaktadir.
Ikincisi ise yeralti sularinin etkisinde kalarak olusan turbalardir. Bunlara ‘Azonal
Olusum’ denilmektedir. Odunsu (Carex), saz ve kamis turbalart bu grubun tipik
cesitleridir. Besin maddeleri yoniinden daha zengin olan bu turbalar iilkemizde
ozellikle Trabzon, Bolu, Antalya, Mus ve Kahramanmaras yorelerinde

bulunmaktadir.

Turba depozitleri, fosil kalintilari, c¢alilar, sazlar, cayirlar, otlar ve yosunlardan
olusmaktadir. Ozellikle Finlandiya’da bataklik (Bog) tipi turbalar yaygindir. Ancak,
bataklikta olusan her toprak turba olarak ifade edilemez. Bunlarin birbirinden ayirt
edilebilmesi turba materyalinin varligina ve gleylesme derecesine baglidir. Bunlar ii¢

boliim altinda incelenir:

a. Turbali topraklar ( moor, turba )
b. Turbal gleyik topraklar
c. Cayir gleyik topraklar

Turbali topraklar 50 cm ve daha fazla kalinlikta turba iceren topraklardir. Turbali
gleyik topraklarda bu kalinlik 50 cm den az olup hemen altinda mineral horizon yer
alir. Cayir gleyik topraklarda herhangi bir turba katmani bulunmaz [14]. Organik
topraklarin botaniksel orijinleri, ayrisma dereceleri ve besin madde kapsamlari

dikkate alinarak simiflandirilmislardir [15].



1.5. Turba Olusumu

Turba genellikle 1slak ortamlarda, batakliklarda yetisen bitkilerin yiginlar halinde
havasiz kosullarda birikmesi ve ciiriimesi sonucu olusur. Biriken bitkisel malzemeler
bu uygun ortamlarda ¢okelir, ortamin kimyasal, fiziksel, ve bakteriyel kosullarindan
etkilenirler. Ufalanip, baz1 reaksiyonlara (aerobik ve anaerobik) maruz kalan organik
madde, ilk seklinden ¢ok daha farkli bir yapiya doniisiir. Fiziksel ve kimyasal
ozellikleri gittikce de8ismeye baslar. Bataklik iiriinii malzeme kurudukga, renkleri
acilarak sarimsi renklere doniisiir. Organik madde gomiiliip, degisim siirecine

katildiginda daha sonra kahverengimsi ve siyahi renklere sahip olur.

Turbalarin materyallerinin olusumu i¢in;

a. Bitkisel maddelerin birikebilecegi uygun bir depresyon (¢ukur v.s.) ortami
olmali,

b. Ortamda bitki bollugu olmali ve ortama organik madde gelisi olmal1 (birikim
olabilmeli),

c. Uygun iklim olmal1 (1lik ve yagish iklim bitkilerin daha fazla gelismesine ve
daha cabuk dekompoze olmasina neden olur),

d. Asin sicak (fazlaca gelisen mikrobiyal faaliyet organik maddenin yok
olmasina neden olabilir) veya ortam soguk olmamali,

e. Yeralt1 su seviyesinin yavas bir sekilde yiikselmesi veya yavas yavas organik

maddenin, arttik¢a, dibe dogru ¢okelmesi olmalidir.

Turba yataklar1 organik kalintilarin toplandigi, yiizeyden 30-40 cm derinlikten
baslayarak metrelerce derinlige uzanan, suya doymus veya suyla kaplh yerler olarak
da bilinmektedir [16]. Bir dizi karmasik bitki bozunmalarinin sonucu olusan iiriin ve
bu tiir ortamin birikintileri turba olarak degerlendirilmektedir. Turba yataklari
drenajsiz halde en az 30 cm derinlikte turba olusturan ve birkag turba katmani iceren
ekosistemlerdir [17]. Yilin tamami veya ¢ogunda organik maddelerin biiyiik olciide
parcalanmamasi i¢in fazla sulu ortamlarda olugmaktadirlar. Bunun bir sonucu olarak
da organik maddeler turbay1r yapmak iizere tortu seklinde birikmektedirler. Bitki

artiklarnn sadece birikmemekte, ayn1 zamanda fiziksel ve kimyasal doniisiime de
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ugramaktadirlar. Bu doniisiim, mikroorganizmal faaliyetin bir sonucu olarak organik
maddenin kaybi, fiziksel yapinin bozulmasi ve kimyasal halin degismesi ile
karakterize edilmektedir [18]. Sekil 1.2’de bitki kalintilarindan baslayip komiirle

sonuc¢lanan humifikasyon siireci ifade edilmektedir.
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Sekil 1.2. Organik madde ve komiiriin olusumu

Turba yataklarinin alani i¢in tahminler 2,3-9,5x10"* m* arasinda yapilmaktadir. Sabit
karbon havuzu da 570x10" gr igerecek sekilde tahmin edilmektedir. Turba yasinin

1700-15000 y1l arasinda degistigi rapor edilmistir [19].

Turba yataklarindaki humik maddeler hakkinda bilinen giiniimiiz bilgileri Mathur ve
Farnharm [20] tarafindan ortaya konmustur. Bu bilgiye gore, Histosol’lerde humik
maddeler degiskenlik arz etmekte ve genellikle mineral topraklardaki yapilara
benzemektedir. Turba organik maddesinin biyokimyasal yapisi turba tiirline ve
derinligine gore degismektedir. En iist katmandaki fibrik adi verilen ve yiiksek
oranda (>% 40) lif bulunduran turba tiirleri halen parcalanmamis bitki kalintilar
icermektedir. Genelde, turba yataklarinin yiizey tabakalarinin hemen alt1 hemik veya
mesik ad1 verilen biiyiik Olctide seliilloz ve hemiseliilloz (organik karbonun % 15—
30’si) gibi % 10-40 aras1 lif iceren malzemelerle ve diisiik 6lciide de humik madde
(organik karbonun % 10’nundan az) ile kaplidir. Turba yataklarinin daha derin
tabakalar1 saprik adi verilen daha az lifli (<% 10) ve karbonhidrat malzemeleri
barindirirken daha fazla lignin ve humik madde materyali (organik karbonun % 10—

25’1) icermektedir [21].
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Mineral topraklardan tiiretilen katyonlarin etkisi zamanla azaldik¢a turbanin
birikmesi genellikle artan bir sekilde daha cok asidik ve besin maddesi bakimindan
zayif sartlara neden olmaktadir. Turba organik maddesi yiiksek katyon degisim
kapasitesine sahiptir ve katyonlar1 hidrojen iyonu ile degistirmeye meyletmektedir.
Sonugta, bircok kimyasal turba partikiilleri iizerinde tutulmakta iken fraksiyonlar ise
dogal olarak c¢ozeltide serbest olmaktadir. Kimyasal sistem iki grupta
toplanabilmektedir. Birinci grup; elektrik iletkenligine, kalsiyum igerigine ve turba
tabaninin zenginligine baghh pH’daki degisikliktir. Diger grup ise bitki besinlerinin
elverisliligidir. Bircok cevresel ekosistemlerde oldugu iizere, azot anahtar elementtir.
Fakat fosfor ve potasyumun fazlaligi mineral topraklara nazaran turba yataklarinda

daha cok belirleyicidir [21].

Tablo 1.2. Turbalik materyalin biyokimyasal bilesimi ve humik madde ile bitiim ekstraksiyonundan
sonraki degisimleri.

Humik
e Humik asitsiz
Bilesikler Turba Bl:ﬂlr‘\;zuz asitsiz ve
turba | bitiimsiiz
turba
Lipidler 48+1,8 |1,15£0,01| 10,7+2,1 | 0,85+0,03
Toplam materyal Azot 0,68+0,05 | 0,46+0,05 | 0,38+0,05 | 0,24+0,05
(% k.m.)
Kiil 4,310,2 4,840,2 6,6+1,4 | 10,6+1,2
Lipidler 11,4+0,4 | 2,1+£0,7 | 20,6%3,7 | 1,4+0,04
Azot 1,2+0,1 1,6+0,1 |0,75+0,03| 1,4+0,02
Hidrolize materyal (g/L) Kul 8,5+0,6 | 10,3x0,4 | 12,5+0,8 | 17,4%1,2
Karbohidratlar 49,4+0,4 | 24,1+0,6 | 26,4+2,4 | 18,2+0,9
Sekerler 11,6+1,3 | 15,0£0,36 | 11,1£1,1 | 13,1£0,5

Hidrofobik malzeme (bitiimen komiir) bitki artiklarindan tiireyen mumlarin, yaglarin
ve reginelerin siirlt oksidatif bozunmasi nedeni ile toplam organik karbonun %
10’undan daha fazladir. Tablo 1.2 turbadaki humik maddeler uzaklastirildiktan sonra
kalan karbonhidratin, lipidin ve azotun dagilimini gostermektedir. Tablo 1.2°e gore

karbonhidratlar c¢ogunlukta goriinmektedir. Fakat humik maddelerin ekstrakte
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edilmesi sonucunda lipidler ile birlikte ciddi bir diisiise ge¢mistir. Burada toplam ve

hidrolize edilebilir azot konsantrasyonlari goreceli olarak hafifce artmistir [22].

Ulkemizdeki turba alanlar1 yaklagik 25000 hektardir [23]. Bu alan mineral alanlarla
kiyaslandiginda iilkemizde organik tarim arazilerinin toplam tarim alanlarinin
1/1000’ininden daha az oldugu ve s6z konusu topraklarin iilkemiz topraklari icin bir

servet niteligi tagidig goriilmektedir [24].

Turba yataklarinin en onemli 6zelligi diisiikk pH, yiiksek organik madde, KDK ve
diisiik baz saturasyonudur. Ulkemizde humik maddeler ve turba ile alakali calismalar
son zamanlarda artis gostermesine ragmen yetersizdir. Farkli fiziksel, kimyasal,
biyolojik ve fizikokimyasal Ozellikler gosteren degisik humik materyallerdeki
organik maddeyi tanimlayict analizlerin yapildigi ¢aligmalara ihtiya¢ bulunmaktadir

[24].

Ulkemizin birgok bolgesine dagilmis sekilde linyit ve turba komiirii rezervleri
mevcuttur. Tiirkiye'nin toplam linyit rezervi 12,4 milyar ton seviyesinde olup
igletilebilir rezerv miktar1 ise 3,9 milyar ton diizeyindedir [25]. Linyit rezervlerimiz
tilkemizin ¢esitli bolgelerinde farkli kalite ve tipte yer almasina ragmen, 2 milyar ton
diizeyi ile en biiyiik linyit rezervimiz, diisiikk 1s11 deger ve kalitesi, fakat yiiksek
humik asit icerigi ile Kahramanmaras—Afsin —Elbistan bolgesinde bulunmaktadir. Bu
tip komiirlerin bazilar1 halen 1sinma ve elektrik iiretimi amaci ile kullanilmalarina
ragmen, icerdikleri belli orandaki azot, humik asit ve diger organik bilesikler dolayis1
ile organik giibre olarak degerlendirilmeleri miimkiindiir. Diisiik kaliteli linyit
komiirlerinin veya turbalarin degerlendirilmesi icin yakilarak enerji elde edilmesi
kadar organik tarimda uygulanabilir niteliklerde ve katma degeri yiiksek iiriinlerin
elde edilmesi, 6rnegin humik asit iiretimi de ekonomi acisindan 6nem arzetmektedir

[26].

Tiirkiye’de linyiti benzeri, gen¢ ve komiirlesme derecesi iyi olmayan komiirler ve
turbalar yeterli rezerve sahiptirler. Ancak, kalori degerleri diisiik, nem ve kiil
yiizdeleri yiiksektir. Diger taraftan, Kural [27] tarafindan yapilan ¢alismalar sonucu
linyitlerdeki kiil yapicilarin bilinen fiziksel yontemlerle uzaklastiriimasinin oldukca

zor oldugu gosterilmistir. Bu nedenle giiniimiizde linyitler termik santrallerde
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yakilarak enerji iiretmek amaci ile tiiketilmektedir. Halbuki bu tiir linyitlerden
kazanilabilen humik asit bilesikleri yeni ve alternatif kullamim alanlar1 olarak

karsimiza ¢cikmaktadir.

Vauquelin [28] komiirlerdeki organik maddeyi bir kimyasal yap1 olarak tanimlamistir.
Vauquelin, yapisinda potasyum karbonat (K,CO3) olduguna inandigi bu maddenin
kurudugunda siyahlastigini farketmistir. Thomsan [29] bitki kokenli organik maddeyi
“ulmin’’ olarak isimlendirmistir. Doppler [30], Aussee yakinlarinda turba
yataklarimin cevresinde, bataklik {istiinde iki metre kalinli§inda, pelte yapisinda bir
tabaka kesfetmis ve bu maddenin agirliginin dortte diglinii kuruyup, kaybederek
parlak bir sekil aldigim fark edip, bu durumuyla bu maddenin suda, alkolde ve eterde
¢cOziinmedigini ispatlamigtir. Bu bulustan dolayi, bu maddeye “dopplerite’” adi
verilmistir. Sonradan yapilan incelemelerde dopplerite ve humik asit arasinda
kimyasal olarak bir¢ok benzerlik oldugu ortaya ¢ikmistir. 1841°de Liebig [31] bu
maddeye “humus’’, alkalide ¢oziinen kisimlarina da “humik asit’> adim vermistir.
Literatirde humik maddelerin biitiin komiirlerin en onemli kismim teskil ettigi,
bitkisel ve odunsal kisimlarin ya da agaglarin kimyasal degisimi sonucu meydana

geldigi ifade edilmistir [32].

Tablo 1.3. Element igerigi ile beraber komiir olugsma safhalari [35].

Elemenler, % agirhk
C H o) H/C

Agac 49 7 55 1,7 Artan

Turba 60 6 34 1,2 aromatiklesme
Artan
basing, Alt bitim kémirii 75 5 20 0,8 Azalan
Zzaman o e i

Bittim komdirti 85 5 10 0,7 oksijen

Il Antrasit kémrd 94 3 3 0,4 i

Turbalar en geng karbonizasyon siirecine girmis olan bitki kdkenli tabakalardir. Daha
ileri karbonizasyona girebilmektedirler. Turbalarin kémiir rezervlerine dontisebilmesi
icin ¢ok uzun bir siirecin yaninda havanin neden olacagi oksidasyondan korunmus,
yeterli tabaka olusturacak sekilde yigilmalara ihtiya¢ vardir. Aksi halde, bitkisel

kalintilar havanin serbest oksijeniyle parcalanmakta ve turba yerine CO, ile H,O
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olugsmaktadir. Bu nedenle, turba olusumu sirasinda depolanan organik madde
miktarinin, havada bozunan madde miktarindan fazla olmasi ve depolanma sirasinda,
organik maddelerin yani sira havanin oksijeni ile bozunmasina engel olacak kil ve

silt gibi inorganik madde birikiminin de bulunmasi gerekmektedir [33].

Agactan antrasit komiire kadar komdiirlin olusumu, sematik olarak Tablo 1.3’de
gosterilmektedir. Yogun bitki biiyiimesi ve bunlardan arta kalan bitki parcalarinin
havanin oksijeninden nispeten korunmalari, batakliktaki durgun su seviyesinin
altinda cokelmesiyle miimkiindiir. Yesil bitkiler, fotosentez olay1 sirasinda, su ve
karbondioksiti giines enerjisi ile karbonhidratlara doniistiirmektedir. Bitki biiytidiikge,
sayllamayacak derecede c¢ok glikoz molekiilii, polimerizasyonla, nisasta gibi
karbonhidratlar1 olusturacak biiyiikk molekiilleri meydana getirmektedir. Bitkilerin
onemli organik bilesiklerini karbonhidratlar, glikozitler, tanenler, pigmentler,
terpenler, o- ve P-hidroksi asitler, yag asitleri, recineler, protein ve enzimler
olugturmaktadir. Turbalikta ¢oken organik maddeler, bakteri faaliyeti sonucu,
hidroliz, oksitlenme ve indirgenme siire¢lerini iceren biyokimyasal degisikliklere
ugramakta ve bdylece turba gelismektedir. Turba olusumu sirasinda, dnce organik
maddelerden humik asit meydana gelir. Humik asitlerin asidik karakterlerini
kaybetmesi sonucu huminler olusur. Humin ve bozunmakta olan organik madde
(odun), turba olarak isimlendirilmektedir. Batakliktaki su derinligi ¢ok olursa, turba
yerine, organik camur veya koOmiir disi sedimentler c¢okelecektir. Bir turba
batakligimin degisik kesimlerinde su seviyesine, tuzluluga ve temel kayag tiiriine
bagh olarak, farkli bitki topluluklann ve degisik ozelliklere sahip turbalar
gelismektedir [34].

1.6. Oksidasyon

Komiirdeki diisiik molekiil agirlikli bitkisel yapilardan yiiksek molekiil agirlikh
organik yapilar olusturmak i¢in oksidasyon iglemi en uygun aractir. Komiiriin
oksitlenmesi sonucu karboksil gruplar1 artmakta ve oksitlenme isleminde Once
alkalide c¢oziinmeyen humik asitler oksitlenme isleminden sonra alkalide ¢Oziiniir
hale gelmektedir [35]. Yildirim [36] Elbistan linyit komiiriiniin hava ile oksitlenmesi

sirasinda karboksil gruplarinca temsil edilen ve alkalide ¢6ziilebilen humik asitlerin
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artislarim1 belirleyen deneysel calismalar yapmistir. Oksitlenme reaksiyonu, agik
sistemde bir etiivde atmosferik sartlarda 90-150°C'lar arasinda gergeklestirilmis ve
90°C'de 144 saat 1sitma sonucu % 85 humik asit kazanma verimine ulasilmistir.
Yildirim [37], Kangal linyitinin oksidasyonu ile yaptigi bir baska ¢aligmasinda 70°C
ve 90°C sicakliklarda alkalide ¢dziinebilir humik asitlerin artisini incelemistir. Bu
calismada kuru bazda % 75.53 oraninda, havanin oksijeni ile 96 saatte ve — 0.246 +
0.104 mm parcacik boyutunda potasyum humat tuzu elde edilmistir. Yiirim ve
Altuntas [38] Beypazar linyitini 50°C, 100°C ve 150°C sicakliklarda hava ile
oksidasyona tabi tutmugslardir. Calismalarinda oksidasyon reaksiyonlarinin sicaklig
artikca alifatik C-H gruplarin absorbansinin azaldigmi ve C=O gruplarin
absorbansinin Onemli oranda arttifini tespit etmislerdir. Yiiriim ve Altuntag bu
calismalarindan oksidasyon reaksiyonlarinin alifatik gruplarim etkiledigi ve aromatik
gruplarin ise etkilenmedigi sonucuna varmigladir. Erdogan ve ark [39] diisiik yanma
dereceli Hazro ve Halifan komiirlerini 120°C ve 200°C sicakliklarda 10 giin boyunca
havanin oksidasyonuna tabi tutmuslardir. En iyi humik asit neticelerini yiiksek

sicaklikta ve uzun zaman siirecinde elde etmislerdir.

Komiiriin yanma degeri arttikca humik maddeler alifatik gruplarini, oksijen iceren
gruplarimi, 6zellikle de karboksilik ve fenolik gruplarimi kaybetmektedir [40]. Komiir
tirlerinden humik maddelerin ve tiirevlerinin iiretimi bircok degisik yontemle
yapilmustir:

a. havaile oksidasyon [41, 42],

b. termo-oksidasyon [19],

c. nitrik asit oksidasyonu [43],

d. alkali-hava oksidasyonu [44],

e. alkali oksidasyon [45].

Ozellikle antrasit olmayan turba gibi komiir tiirleri oksidasyona karst duyarli
oldugundan kimyasal islem olarak yiiksek sicaklikta sisteme oksijen verildiginde
zamanla humik madde olusumu gerceklesmektedir. Birkac giinden az siirede ortam
sicakliginda madenden yeni cikarilmis komiiriin havaya maruz kalmasi sadece
kaliplanma egiliminin bozulmasina neden olmaz, aym1 zamanda, onun

¢Oziiniirlilliigiinii, tar eldesini, 1sitma degerlerini ve benzer diger 6zelliklerini de
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etkilemektedir. Boylesine bozulmalarin sorumlu oldugu kimyasal degisimlerin
detaylarn tam olarak bilinmemesine ragmen, bu detaylarin komiir molekiiliindeki
aromatik olmayan konfigiirasyonlarin diizenli oksidatif bozulmalari ile dogrudan
alakali olduklart konusunda tam bir fikir birligi bulunmaktadir. Oksidasyonun ilk
kademeleri aromatik ve aromatik olmayan yiizey sitelerinde oksijenin alinmasi ile
karboksilik, karbonil ve fenolik gibi fonksiyonel gruplarin olugmasi seklinde
belirtilmektedir. Yiiksek sicaklik ve basing oksidasyonu hizlandirmaktadir. Fakat
70°C'den biiyiik sicakliklarda ilk oksidasyon iiriinlerinden bazilarmin 1s1l
kararsizligindan kaynaklanan artan sicakliktaki oksidasyon ile siradan oksidasyon
arasinda 6nemli nitelik farkliliklari bulunmaktadir [46]. 70°C'den asagisi, ayirt edici
gecis sicakligr olarak tespit edilmistir. Bu sicaklikta oksidasyon hizi komiiriin tiiriine
bagimli degildir. Oksidasyon, fonksiyonel gruplar1 ve peroksitleri iiretmede yeterli
olmamaktadir. Reaksiyon komiiriin hidrojen degeri yaklasik % 3'e diistiigii zaman
sona ermektedir. Oksidasyon olduk¢a yavas bir sekilde yiiriitiildiigiinde Onemli

oranda humik maddenin ¢ok uzun siirede olustugu tespit edilmistir [46].

70-150°C sicakliklarinda oksidasyon hizi ile peroksitlerin 1s1l Kararsizlign ve

komiiriin i¢ yiizeylerine oksijenin transferinin kontrolii gerceklesmektedir.
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Sekil 1.3. Alt-biitim komiiriin 100°C’da %10 O, ile oksidasyonu
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Sekil 1.4. Alt-biitim kdmiirtin 225°C’da %10 O, ile oksidasyonu

Burada oksidasyon hizinin tamami komiir gozenekliligine bagli kalmaktadir.
Komiiriin derecesi veya partikiil ¢ap1 arttikca bu hiz azalmaya meyletmektedir.
Peroksitler ya gecici olarak olusmakta veya hi¢ olugsmamaktadir. Fonksiyonel
gruplarin peroksitlerden daha fazla kararsiz olmalarindan dolayr CO:CO; oraninda
ters oran (CO»>CO) meydana gelmektedir. Sekil 1.3 alt bitiim komiiriin 100°C'de

oksidasyonunu gostermektedir [46].

Humik maddelerin  olusumu sadece 150°C'in  iistiindeki  sicakliklarda
gerceklesmektedir. Humik maddelerin = bozulmalart ise 250°C'in  altinda

gozlenmemektedir (Sekil 1.4, Sekil 5 ve Sekil 1.6).
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Sekil 1.5. Alt-biitim komiiriin 275°C’da %21 O, ile oksidasyonu
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Sekil 1.6. Alt-biitim komiiriin 300°C’da %15 O, ile oksidasyonu

Fakat oksidasyon reaksiyon hizlar1 sicaklign bagh oldugu kadar oksijenin kismi
basincina da baglidir. Humik maddelerin yapilarinin bozulmasi 250°C'in iistiindeki

sicaklarda fonksiyonel gruplarin kayb1 meydana gelmektedir [46].
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Sekil 1.7, 250°C'in iistiindeki sicaklarda oksidasyon iglemini ifade etmektedir. Sekil
1.7'deki (1) numarali reaksiyon ¢oziinmeyen komiir malzemesindeki asit fonksiyonel
gruplarin yok olmasini gostermektedir. Reaksiyon (2) seri olarak humik maddelerin
ikincil bozulmalarin1 gostermektedir. Reaksiyon (3) ise humik maddelerin 1s1l
dekarboksilasyonunu ve dehidroksillesmesini ifade etmektedir. Bu reaksiyon alkali
¢oOziiniirlilliigiin seri sekilde kaybi ve komiir benzeri maddelere tekrar donmesi ile

gerceklesmektedir [46].

— C0. C0O,.H,0

K&miir —3 — (I}, —» (1), -----—----- —>» (CO, CO,.H,0

—» Humik asitler —

—3» Rejenere olmup kdmiir + CO, CO,.H,0

Sekil 1.7. Oksidasyon isleminin 250°C sicakligin iistiinde sematik gosterimi

Humik maddeler, okside edilmis komiirden sivi alkali ortamda kolayca elde
edilebilmektedir. Ayrica, inorganik asit c¢ozeltileri ile asidifikasyona maruz kalip
kurutulduklar1 zaman kolay kirilabilir parlak siyah katilar1 olusturmaktadir. Humik
maddelerin komiire benzerligini tespit bakimindan onlarin IR ve X-ray deneylerinden
(i) humik maddelerin komiirdeki es molekiillerinden cok daha fazla
uzaklastirllamadigi ve (ii)) humik maddeler i¢in rapor edilen (600-10000 dalton)
genis molekiil agirligi araliginin kdmiir molekiiliiniin oksidatif ayrigmasi ile olustugu

anlasilmaktadir [46].

Humik maddelerin ¢ok fazla oksijen hiicumu sayesinde bazi hidroaroamatik
konfigiirasyonlar1 icerdiginin gozlenmesi yukarida anlatilan goriisle uyumludur.
Tronov'a [47] gore oksidasyon fenollerin olusmasi ile baslamaktadir. Daha sonra,
oksidasyon kuinonlardan ve asit anhidritlerden karboksilik asitlere ilerlemektedir.

Moschopedis'in [48] yapmis oldugu detayli kimyasal ve spektroskopik ¢aligmalar
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Tronov'un bu goriisiinii teyit etmektedir. Komiiriin humik maddelere doniismesi ile

ilgili yiizeysel molekiiler degisiklikler Sekil 1.8'da gosterilmistir.

@E
o/
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Sekil 1.8. Komiiriin humik asitlere doniismesi (Tronov)
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Canli yapisinin dort temel elementi C, O, H ve N yaninda, bilesimlerinde nemli
oranda karboksilik asit gruplari, fenolik ve alkolik hidroksil keton ve kinon gibi
organik kimyanin Onemli Ogelerini barindiran humik asitler giiniimiiz tariminda
giderek daha etkin bir rol oynamaktadir. Humik maddeler topraktaki suyun
buharlasma hizin1 diisiirmenin yaninda, topraklarin katyon degisim kapasitelerini
(KDK) artirir ve toprak verimliligini yiikseltir. Humik maddelerin essiz 6zelligi ise
genis bir pH aralifinda tampon 6zelligi gostermesidir. Humik asitler negatif yiikleri
sayesinde katyonlar1 bag yaparak tutarlar, boylece bitki kokleri tarafindan kolayca

emilirler [49].

1.7. Turbadaki Humik Maddeler

Humik maddeler dogal olarak olusan, renkleri saridan siyaha degisebilen, yiiksek
molekiiler agirliga sahip, bozulmaya dayanikli, heterojen maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Humik maddeler sekilsiz, kismen aromatik ve ¢ok iyi bir sekilde
tanimlanan organik bilesikler gibi kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip olmayan

maddelerdir. Humik maddeler asit ve bazlardaki ¢6ziiniirlitkklerine gore humik asit,
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fulvik asit ve humin olarak ii¢ gruba ayrilirlar [5S0]. Chen ve Avnimelech [51] humik
maddeler ile fulvik asitleri humustan baglayarak simiflandirmiglardir. Fulvik asit,
humik asite gore daha kiiciik bir molekiiler yapiya sahiptir, topraktaki kaliciligi daha

azdir ve daha kolay mikrobiyal bozunmaya ugramaktadirlar [52].

Huminler, hem asit hem de alkali ortamlarda ¢oziinemeyen humik maddelerdir [53,
54]. Humik asit ise biiylik bir molekiiler agirliga sahiptir ve par¢alanmasi daha uzun
siirmektedir. Bu nedenle genel olarak toprak uygulamalarinda humik asitlerden
faydalanilmaktadir [49, 51]. Topraklara degisik yollarla gelmis olan ¢ok cesitli
organik maddelerin degisimi, once parcalanmalar1 daha sonra da mineralizasyona
(ayrisma) ve humifikasyona ugramalar ile islerlik kazanmaktadir [55]. Organik
bilesiklerin toprakta gesitli faktorlerin etkisiyle parcalanarak inorganik maddeler
haline doniismesine mineralizasyon adi verilmektedir. Topraktaki mineralizasyon
olay1 siirerken, parcalanma olaylar1 sirasinda olusan bir kisim ara iiriinler de kendi
aralarinda tepkimeye girerek polimerize olmakta ve koyu renkli, kolloidal 6zellikte
aromatik yapili ve yiiksek molekiillii organik bilesikler olusmasina da “huminlesme”

denilmektedir [56].

Ayni kaynaktan elde edilen humik maddeler arasinda farkliliklar bulunurken onlarin
bazi oOzelliklerinin benzerlikleri, farkliliklarindan daha da etkileyicidir. Buna ek
olarak, farkli cografya ve iklim tiplerinden elde edilen hiimik maddeler arasinda
benzerlikler bulunabilmektedir. Diinyanin her yerindeki humik maddelerin
elementsel yapilan fark edilir bir sekilde benzerdir. Biitiin humik maddeler ayni
genel fonksiyonel gruplara sahiptirler. Eski ve yeni humik materyaller arasinda
onemli bilesimsel farkliliklar bulunmamakla birlikte ayni tip reaksiyonlar1 ve

etkilesimleri gosterdigi belirlenmistir. [57].

Biitiin topraklarin humik maddelerin her bir ¢esidini i¢erdigi umulmaktadir. Buna
karsmn, bu dagilim topraktan topraga degismektedir. Ornegin, orman topraklarmin
humusu yiiksek miktarda fulvik asit icerirken turbalar ve cayir alanlar ise yiiksek
miktarda humik asit icerdigi bilinmektedir. Bununla birlikte orman topraklarinin
humik asidi kahverengi humik asit ¢esidi iken cayirliklarin topraklar1 gri humik

asitten ibaret oldugu soylenebilir [51].



22

Humik maddelerin saf halini elde etme denemelerinde, ayrimsal ¢coktiirme gibi klasik
metotlardan baslayarak kromotografinin biitiin ¢esitlerine ve elektroforez gibi daha
modern ayrigtirma metotlarinin hemen hemen hepsine bagvurulmustur. Fakat, biitiin
saflastirma ¢aligmalarinda, elde edilen kii¢iik parcalarin olduk¢a kompleks bir yapida
oldugu gozlemlenmistir [57]. Bundan dolayr humik maddelerin diizenli bir sekilde
devam eden ve tekrarlayan yayillmis bir molekiiler iskeletten yoksun oldugu

anlagilmistir [58].

Kimyasal olarak kararli, koyu renkli ve yiiksek molekiiler agirlikli yapiya sahip olan
humik maddelerin yapis1 % 44-58 karbon (C), % 42-46 oksijen (O), % 6-8 hidrojen
(H) ve % 0,5-4 azot (N) icermektedir [59]. Azot belirgin metallerle ¢cok kuvvetli
baglar olusturmak ig¢in ©nemli bir rol oynamaktadir. Humik maddedeki
hidrojenlerin % 80’1 karbona, geri kalanlart da oksijene baghdir. Asit-baz
titrasyonlarindan, niikleer manyetik rezonans (NMR) ve infrared (IR) spektroskopisi
gibi analitik metotlardan elde edilen veriler humik maddelerin fenolik ve karboksilik

OH iceren bir sira zayif asit gruplarina sahip oldugunu gostermektedir.

Humik molekiillerin dogal yapisit benzen halkalar, alifatik kisimlar, heksoz, pentoz
ve az sayidaki amino asit gibi yapilar, karboksil, hidroksil, amin gibi fonksiyonel

gruplar ile ester, amid, eter gibi baglar icermektedir [60].

Kimyasal karakterleri benzer olan humik ve fulvik asitlerin temel yapisinin aromatik
halkasinin —CH,-, -O-, -NH, -N=, -S- ve diger gruplarin baglarindan olustuguna
inanilmaktadir [51, 60].

1.8. Humik Maddelerin Kimyasal Reaktifligi

Humik ve fulvik asitlerin kimyasal reaktifligi onlarin belli bash karakteristiklerinden
biridir. Humik maddeler bol miktarda karboksil ve ayni1 zamanda zayif asidik fenol
gruplarina sahiptirler (Sekil 1.9). Humik maddelerin bu asidik o6zellige sahip
olmalarina ilaveten, sahip olduklari bu gruplar onlarin karmasikligima ve iyon

degisim ozelliklerine katkida bulunmaktadir. Humik maddeler ayn1 zamanda redoks
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aktivite saglayanlar olarak da bilinirler ki bu aktivite onlarin jeokimyasal ve ¢evresel
olarak 6nemli olusumlar olduklarin1 ortaya koyar. Humik maddeler serbest
radikallere sahip olduklarindan 6tiirii, hidrojen baglart ve polar olmayan
etkilesimlerle kiiciik molekiillere kolaylikla baglanabilirler. Humik maddeler
hidrofobik ve hidrofilik karakteristiklerin her ikisini birden gosterirler ve

minerallerin yiizeylerine tutunabilirler [57].
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Sekil 1.9. Humik asit modeli

Humik molekiillerin igerisindeki cok cesitli fonksiyonel gruplar, bircok degisik
yollarla, metallerle kompleks olustururlar [61]. —COOH fonksiyonel grubuna ek
olarak, bu maddelerin negatif yiikleri fenolik —OH, enolik —OH, alkolik —OH, =NH
ve C=0 yapilan gibi yiiksek miktarda oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip

olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu gruplarin varligi toprak organik maddesinin
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topraktaki katyonlarinin siiziilmemesini saglamaktadir ve topraklarda dogal selat
olarak gorev yapmaktadir. Humik maddelerin metal iyonlariyla stabil kompleksler

olusturmalarinin sebebi, tizerlerinde bulunan fonksiyonel gruplarla iliskilidir [62].

Ortamdaki metal konsantrasyonunun diismesi ve humik asit konsantrasyonunun
artistyla birlikte, metallerin humik asite baglanma meyli artis gostermektedir. Bu etki
ayn1 zamanda pH’in yiikselmesiyle birlikte de meydana gelmektedir. Humik asidin
izerinde bulunan fonksiyonel gruplar arasinda metallerin baglanmasi i¢in bir rekabet
oldugunun kanitlart bulunmustur. Bu fonksiyonel gruplar metal iyonlariyla, metal
oksitlerle, metal hidroksitlerle ve minerallerle metal-organik komplekslerini

olusturmaktadirlar [63].

Humik maddelerin sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarin varligi kabul edilmesine
karsilik, onlarin biitiin detaylarinin yeterince anlagilamamasiin sebebi tam olarak
saflastirllamamalarina baglidir. Her ne kadar metallerle olusturduklari kompleksin
mekanizmasi agiklanamamig olsa da, humik maddeler metallerin ¢oziiniirliiligii ve

biyolojik elverigliligi gibi davraniglar degistirmektedir.

1.9. Humik Maddelerin Topraktan Alim ve Besleyicilerin Topraktan
Alimindaki Onemi

Humik maddelerin yapilarinda bulunan 6nemli orandaki karboksilik asit gruplari,
fenolik ve alkolik hidroksil keton ve kinon gibi 6geler, onlara negatif (-) elektriksel
yiikk kazandirarak katyonlar1 absorbe etmelerine ve topraklarda dogal selat olarak
gorev yapmalarina olanak vermektedir. Humik maddeler topraklarin katyon degisim
kapasitelerini (KDK) artirir ve toprak verimliligini yiikseltir. Humik maddelerin
katyon degisim giicii, kil minerallerinden oldukc¢a fazladir [62]. Bundan dolayi,

toprakta bulunan tiim gerekli metaller humik asitlerle selat yapabilmektedir.

Toprak icerisindeki besin elementleri arasinda rekabet olmakta, uygulanan besin
elementleri bitkinin alamayacag1 formlara doniismekte ve bazi kayiplar kacinilmaz
olmaktadir. Omegin; demir, bakir, ¢inko, mangan gibi elementler humik asitlerce
fakir, kirecli topraklarda bitkilerce alinamayan metal karbonatlara, oksitlere,

siilfitlere ve hidroksitlere doniisebilirler. Humik asitler, demir gibi elementlerin
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kristalize olmasini1 Onlerler ve bu gibi metalleri selatlayarak bitkinin rahatlikla

kullanabilecegi sekilde kok cevresinde tutabilirler.

Kumlu topraklarda bulunan besin maddeleri, suyla birlikte kok c¢evresinde
tutunamayarak topragin alt kistmlarina dogru kolayca siiziiliip giderler. Humik asitler
negatif yiikleri sayesinde katyonlar1 bag yaparak tutarlar, boylece bitki kokleri
tarafindan kolayca emilirler. Humik asitler elementlerin topraktan bitkiye ge¢isi i¢in
son derece Onemli bir ortam olusturur. Kok sistemi de humik asitler gibi negatif yiike
sahiptir. Fakat kok sisteminin sahip oldugu bu negatif yiik, humik asitlerinkinden
daha biiyiiktiir. Boylece, humik asitlere baglanan mikroelementler ayrilarak kokteki

hiicrelerin zarindan bitkiye gecerler [49, 60, 64].

Bir topragin kimyasal niteliginin 6lciilmesindeki en 6nemli faktorlerden birisi toprak
pH’sidir. Besin maddelerinin topraktan bitkilerce alimmimi da etkilemektedir.
Bundan dolay1 toprak pH’1 bitki yetistirme ortaminin en 6nemli unsurlarindan biridir.
Topragin asidik, bazik ya da notr olmasi ¢esitli bilesiklerin ¢oziilmesini, iyonlarin
nispi baglarini ve toprak sistemi icerisinde bulunan mikroorganizmalarin aktivitesini
etkilemektedir. Ornegin; toprak pH’s1 5’in altina diistiigiinde toksik aliiminyumun
ortaya c¢ikmasina, veya pH’nin 7,8-8,2 aralifinda olmasinda kalsiyum karbonatin
varligina isaret edilmektedir. Asidik topraklarda P, Ca ve Mg gibi besin
elementlerinin eksikligi veya yiiksek konsantrasyonlarda bulunmalari ile toksik olan
Al, Mn gibi elementlerin ortaya cikisi, liriin verimini olumsuz etkileyebilmektedir.
Alkalin topraklarda ise Fe, Zn gibi elementlerin noksanligi sik¢a goriilmektedir.
Ozetle, uygun olmayan pH degerinde, topraktan yeterli besin elementleri bitkiler

tarafindan alinamamaktadir [65].

Humik maddelerin essiz 0zelligi genis bir pH araliginda tampon ozelligi
gostermesidir. Bu tampon kapasitesi dar bir pH araliginda yetisen bitkiler i¢cin cok
onemlidir [62]. Humik maddeler toprak pH’in1 notralize etmektedir. Toprak pH’1
notralize oldugu zaman, toprakta bagli duran ve bitki kokleri tarafindan alinamayan
bir¢ok iz element alinabilir hale gelmektedir [49]. Humik maddeler ayrica toprakta
bulunan kalsiyum karbonattan (kire¢) karbondioksiti serbest hale getirirler. Serbest

hale gelen CO, bitki tarafindan alabilir [59]. Humik asitler bitki biiyiimesi ve
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gelismesi iizerine topragin yapisim iyilestirerek katkida bulunurlar. Topraktaki kil
tabakalar1 birbirinin iizerinde bulunurlar. Topraktaki tuz, topragin negatif elektrik
yiikiinii azaltir. Fakat kilin kenarlarindaki pozitif yiiklerin artmasini saglar. Bu pozitif
yiikler kilin yiizeyinde bulunan negatif yiiklerin birbirlerini cekmesiyle topragin daha
da sikilagmasim1 ve bitki koklerinin biiylimesini zorlagtirir. Humik asitler kil
partikiillerinin oldugu yere su girisini saglarlar. Bunu humik asitler iki yolla
gerceklestirirler. 11k olarak, humik asitler tuzu ayrigtirarak tuzlari kil partikiillerinin
yiizeyinden uzaklastirirlar. Net negatif yiikteki artistan dolayr kil partikiilleri
birbirlerini iterler ve toprak yapisim1 gevsetirler. Ayrica humik asit molekiiliiniin
tizerindeki negatif yiiklii karbon grubu (karboksil grubu) pozitif yiiklii kil
parcacigiin kenarina baglanarak kilin tizerindeki net negatif yiikii azaltir. Bu da kil

parcaciklarinin birbirlerini iterek topragi gevsetmesini saglamaktadir [51].

Humik asitler topraktaki suyun buharlagmasim yavaslatirlar. Bu, ozellikle, kilin
olmadig1 ya da az oldugu topraklarda su tutma kapasitesini arttirmak i¢in 6nemlidir.
Suyun varliginda absorbe olmus katyonlar kismen iyonize olurlar ve humik asitlerin
okside olmus bolgelerinden ayrilirlar. Bu humik asitlere baglanmis iyonlarda pozitif
bir ¢cekim giicii olusturur. Su molekiilleri dipolar ve elektriksel olarak nétiirdiir. Su
molekiil iceriginde bulunan oksijen atomlar1 iyonlarla zayif olarak baglanir. Hidrojen
veya su molekiiliiniin negatif sonu kismen noétriillesmesi ve sonucunda hidrojeni ile
pozitif ¢ekim kuvveti artar. Negatif uclu oksijen atomu bagka bir su molekiiliine,
hidrojen atomunun pozitif ¢cekim giiciiyle baglanir. Bu sayede humik asitler kumlu ve

kilsiz topraklarda suyun %30 oraninda buharlagmasinm azaltirlar.

Humik maddeler kalsiyum karbonatla baglandiginda zayif ¢6ziinebilir kalsiyum
humatlar1 olustururlar. Humik maddeler topragin kil minerallerine baglandiginda da
kil-humik komplekslerini olusturmaktadir. Bu kompleksler birbirlerine bagli olarak
toprak yapisinda bulunmaktadir. Kil-humik kompleksleri topraklarda kiigiik toprak
porlarim1 olusturmaktadir. Bu porlar hava veya su ile doludur. Bu porlar toprak
organizmalarinin yasadigi cevreyi de olusturmaktadir. Ayrica humik maddeler
yapilarindaki C, N, S ve P gibi elementler sayesinde mikroorganizmalar icin bir
rezerv niteligindedir. Bu 6zelliginden otiirii, humik maddeler topragin mikroflorasini

zenginlestirirler [49, 59].
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Pestisitler ve herbisitler, tarim1 yapilan iiriinlerin yetistirilmesinde diinyada oldukca
yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu kimyasallarin ¢evredeki hareketleri hayati
derecede Onemlidir. humik bilesiklerin reaktif yan gruplarinin iyon degistirme
kapasitelerinden otiirii, bu bilesiklerin yer degistirme reaksiyonlariyla pestisitleri
baglama roliinde biiyilkk bir dnem tasimaktadir. Humik maddeler pestisitler ve
herbisitlerle etkilesip kararli yapilar olusturarak onlar bitkiler ve yeralt1 sular igin

zararsiz hale getirirler [66].

Bitki kokleri, belirli konsantrasyonlardaki humik maddelerle temas halinde
olduklarinda, bitkinin koklerinin ya da tamaminin katyonik ve anyonik makro
besinlerinin miktarinda bir artig goriilmektedir. Humik maddelerin besin alinimindaki
etkilerinin, membran tagiyicilarinin - gorevleri ve senteziyle ilgili oldugu
diisiiniilmektedir. Hodges ve ark. [67], plazma mebraninin H-ATPaz enzimi iizerine
caligmiglardir ve bu enzimin bitki gelisiminde ve mineral besinlerin alinimindaki
roliinii net olarak belirtmislerdir. Gergekten, bu enzim hiicre apoplastina protonlarin
tasinmasindan ve minerallerin hiicre zarmin karsi tarafina tasinmasi icin gerekli
enerji olan elektrokimyasal gradiyentin olusumundan sorumludur. Hiicre zari,
sitoplazma ile kok bolgesi arasindaki ana bariyerdir. Bundan dolayr membranin
kendisi ve ilgili aktiviteleri humik maddelerin ilk etkiledigi yerdir. Humik
molekiillerin plazma membraninin H-ATPaz aktivitesi ve besin alim1 mekanizmalari
tizerine olan etkisinin kamiti, bu molekiillerin nitrat alimmyla ilgili olan
calismalardan elde edilmektedir. Suda c¢oziilebilir humik madde ile koklerin temasi
nitrat alim kapasitesinin artmasiyla birlikte plazma membrandaki 6lciilen H-ATPaz

aktivitesinde de hizli bir artig goriilmektedir [68].

Humik asitlerle hormonlar arasinda yakin bir iliskinin oldugu bilinmektedir. Organik
maddece zengin topraklar bitki gelisiminde etkili olan oksin ve diger hormonlarin
etkilerini gosterebilen humik maddeleri icermektedir [69-72]. Humik asit igeren
biitiin orneklerde, humik asitlerin koleoptillerin biiylimesine yararli bir etki yaptig
saptanmistir. Fakat, en biiyiik etkiyi karboksilik ve aromatik grup icerigi diisiik ama
molekiiler agirhigi yiiksek olan gri renkli humik asit gostermistir. Bu gercek, humik

maddelerin oksin gibi aktivitelerini dogrulamaktadir [64].
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1.10. Humik Asitlerin Bitki Biiyiimesine ve Mineral Alimina Etkileri

Eyheraguibel ve ark. [73], kavak talasindan elde edilen humik maddelerin misir
bitkisinin bilytime ve gelisimiyle birlikte mineral kompozisyonuna olan etkisini
aragtirmislardir. Su kiiltiirtinde yetistirilen misir fidelerine humik asit uygulanmasinin
sonucunda koklerin, govdelerin ve yapraklarin yas agirliklarinda sirasiyla % 48,8, %
60 ve % 57,3 oranlarinda artis saglanmistir. Humik asit misir koklerinin,
govdelerinin ve yapraklarinin kuru agirliklarini ise kontrole gére % 35,8, % 102,2
ve % 53,2 oraninda arttirmistir. Bununla birlikte musir fidelerine humik asit
eklenmesi ile bitkilerin kok ve gévde uzunluklarinda sirasi ile % 23 ve % 72,5

oraninda artig gozlenmistir.

Ferrara ve ark. [74], topraktan ve komposttan elde ettikleri humik asiti tiziim (Vitis
vinifera L.) bitkilerine yapraktan uyguladiklarinda, humik asitin tiriin miktarin1 ve
niteligini kontrol gruplarina gore olduk¢a olumlu etkiledigini saptamiglardir.
Topraktan elde edilen humik asidin 5 ve 20 mg/L. konsantrasyonlarda uygulanmasi
sonucu asmalardan ortalama olarak sirasiyla 32,2 ve 29,9 kg iiziim elde edilirken,
humik asit verilmeyen kontrol grubunda ise bu miktar sadece 28,2 kg olarak
Olctilmiistiir. Her iki cesit humik asitin de asmalara verilmesi, iiziim tanelerinin

boyunda, capinda ve agirliginda belirgin artislar yaratmistir.

Ayciceginde (Helianthus annuus L.) fide gelisimi {izerine olan etkilerini belirlemek
amaciyla uygulanan 60 g humik asit dozunun, kok uzunlugu, bitki boyu ve fide kuru
agirhginda artis sagladigi [75], karpuz Citrullus lanatus (Thunb.) Matsum. & Nakai
hibritlerinin iiriin miktarinda ve kalitesinde belirgin olmak iizere, humik asit
uygulanan karpuzlarin ortalama uzunlugunda, cap ve agirliginda artislara neden

oldugu rapor edilmistir [76].

Sharif ve ark. [77] calismalarinda, toprak iceren saksilarin igerisinde yetistirilen misir
(Zea mays L.) fidelerine 0, 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mg/kg oranindaki linyit
komiiriinden tiirevli humik asitle birlikte N, P ve K uygulamislar; 50 ve 100 mg/kg
eklenen humik asitin, misir bitkisinin gévdelerinde sirasiyla % 20’lik ve % 23’lik

artisa sebep oldugunu rapor etmislerdir. Topragin N konsantrasyonu ve bitkilerin N
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almimi kontrol grubuna gore belirgin olarak artmistir. Kimyasal ve mikrobiyal
yollardan bozunmaya ugramis kavak talasindan elde edilen humik maddelerin delice
otu bitkisinin (Lolium temulentum 1..) yapraklarinda artan P konsantrasyonu
sonucunda yaprak kuru agirliginin da arttign kaydedilmistir [78]. Humik asitin 50,
100, 150 ve 200 ml/L’lik konsantrasyonlarinin domates ve patlican fidelerinin makro
ve mikro besin iceriklerinin bitkilerin yaprak sayilarini, yaprak alanlarimi, kok ve
govdelerin yas ve kuru agirliklarini belirgin bir sekilde arttirdig [79]; ayrica 0, 640,
1280 ve 2560 mg/L humik asitin sera ortaminda sinirli besin igerigine sahip ¢ozeltide
yetistirilen domates fidelerinin biiylimesine ve besin alinimina olumlu etkileri oldugu

[80] rapor edilmistir.

Bir baska calismada, humik asitin baklanin (Vicia faba L.) yaprak yas agirligini
kontrol grubuna gore % 10,5, yaprak kuru agirhigin1 % 3,8 ve govde yas agirlhigim %
6,8 oraninda artirdigi rapor edilmistir. Bu sonuglar humik asitin baklanin 6zellikle
kok gelisimini olumlu olarak etkiledigini ortaya konmustur. Humik asitin bakla
fidelerinin sacak ve yan kok gelisimine yaptig1 olumlu etkiler sonucunda bitkilerin
besin maddelerini ve suyu topraktan daha rahat alabilmeleri, humik asit
uygulamasiin bitki biiyiime ve gelisimini olumlu olarak destekledigini, ayrica,
humik asitin koklenmeyi tesvik eden oksinlerin yarattigi benzer morfolojik
degisikliklere sebep oldugunu diisiindiirmektedir [81]. Baklaya humik asit
uygulamast sonucunda, fidelerin toprak alti ve iistii organlarmin mineral
kompozisyonlarinin oldukca etkilendigi belirlenmistir. Humik asit, bakla koklerinin
Na ve K icerigini sirasiyla kontrole gore % 86,4 ve % 111,4 oraninda belirgin olarak
arttirirken, toprak iistii organlarin Na ve K miktarlarini ise % 52 ve % 6,7 oraninda
yiikseltmistir. Humik asit uygulamasi, koklerin Ca miktarinda % 32,5, toprak iistii
organlarim Fe ve Mn igeriklerinde sirasiyla % 427,7 ve % 49 oraninda artisa sebep

olmustur [81-83].

Humik asit, misir (Zea mays L.) fidelerinde Zn, Fe, Mn ve Cu gibi mikro-
elementlerinin igerikleri ile K, Ca, N, P, Cu, Mn, Zn ve Fe alinimim arttirmistir [29,
73]. Ayrica humik maddelerin delice otu fidelerinin kok gelisimini olumlu olarak
uyararak N, K, Cu ve Mn alimm arttirdign belirtilmistir [78]. Kullanmilan farkh

dozlardaki humik asidin domates (Lycopersicon esculentum L.) ve patlican (Solanum
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melongena L.) yapraklarinda N, P, K, Na, Mg, Ca, Mn, Fe, Zn ve Cu igeriklerinde
kontrol gruplaria gore belirgin olarak artis sagladigir [79], 1280 mg/l oraninda
eklenen humik asitin domates govdesinde P, K, Ca, Mn, Fe, Mg ve Zn birikimini
belirgin olarak yiikselttigi, koklerde ise daha fazla K ve Ca birikiminin gerceklestigi
[80]; karpuz yapraklarinda ise N, P ve K iceriklerini arttirdig1 rapor edilmistir [76].

Bu sonuglar bize humik asitin kok hiicrelerinin zar gegirgenligini arttirarak Na, K, Ca,
Fe ve Mn gibi besin maddelerinin alimi ve bitkide tasinmasimi olumlu olarak
etkiledigini gostermektedir. Ayrica, humik asit uygulamasiyla besin minerallerinin
bitki tarafindan alinmasindaki artis, humik asitin kok hiicrelerinin H-ATPaz enzim

aktivitesini uyarabildigini kanitlamaktadir.

Biiyiikkeskin [81], Biiyiikkeskin ve ark. [82], Biiyiikkeskin ve Akinci [83] tarafindan
yapilan calismalarda, humik asitin N gibi ¢cok degerlikli metallerle yaptig1 baglarin
Na*, K*, Ca* gibi alkali metallerle olusturdugu baglardan daha kuvvetli oldugu
gosterilmistir. Bu sebeple AlI™iin bitkiye almmasimn humik asit tarafindan
engellendigi anlagilmaktadir. Humik asit, 50 ve 100 pM Al iceren ortamda
yetistirilen baklanin bilyiime parametreleri iizerine olumlu etkiler yapmistir. 50 uM
Al varliginda humik asit, bakla bitkisinin boy uzunlugunu, yaprak sayisini, yaprak
yas ve kuru agirhigini, govde yas ve kuru agirligi ile kok yas agirligim kontrol grubu
bitkilerine gore belirgin olarak arttirmistir. 100 uM Al varliginda uygulanan humik
asit baklanin yaprak sayisini, yaprak yas ve kuru agirligi ile kok yas agirligim
belirgin olarak yiikseltmistir. pH’s1 4,5 olan bakla bitkisinin yetistirildigi ortama 50
pM Al eklenmesiyle ortaya cikan aliiminyum toksisitesine ragmen, humik asit,
koklerin Na, K, Cu, Mn ve Zn iceriginde, 100 pM Al varliginda ise bakla koklerinin
Na, K, Ca, Mn ve Zn miktarlarinda kontrol bitkilerine gore belirgin artiglar
saglamistir. Humik asit baklanin toprak {istii organlarimin Na, K ve Ca
konsantrasyonlarim1 da anlamh olarak yiikseltmistir. Fakat Mn ve Fe igeriklerinde
sebep oldugu artislar belirgin degildir. 50 ve 100 uM Al toksisitesi altinda yetistirilen
baklanin hem toprak {istii hem de toprak alti organlarinin Al konsantrasyonlarinda,
uygulanan humik aside bagh olarak diistisler kaydedilmistir. Baklaya “humik asit
uygulamast” ile aliiminyum toksisitesinin bitki biiyiimesine ve mineral

kompozisyonuna olan zararl etkilerinin giderebilecegi ortaya konulmustur [81-84].
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Humik asitin bakla yapraklarinin klorofil miktarin1 % 5,6 ve protein igerigini ise %
412 oraninda arttirmasi, bakla gelisimini ve iirtin kalitesini belirgin olarak
etkileyebilecek oldugunu diisiindiirmektedir. 50 ve 100 pM Al varliginda yetistirilen
baklalara humik asit uygulamasi sonucu yapraklarin klorofil icerikleri az da olsa
yiikselmistir. Humik asit 50 pM Al varliginda yapraklarin protein miktarin1 % 18,1
kadar, 100 uM Al varliginda ise % 14,6 oraninda arttirmistir. Bu sonuglar, humik
asitin bitki metabolizmasin1 dogrudan etkileyerek klorofil ve protein sentezi iizerinde

etkili olabilecegini diisiindiirmektedir [84].

Turba gibi dogal organik madde kaynaklarindan elde edilen humik maddeler ile bitki
gelisimi arasindaki olumlu iligkiler bircok arastirma ile de ortaya konmustur [85—
87]. Onemli bir humik ve fulvik asit kaynagi olan turbanin organik madde diizeyi %
50’nin iizerinde olup, % 40 diizeyinde humik asit icermesi Onemli bir avantaj
saglamaktadir. Ayrica uygun pH (6,5) diizeyi, tuzsuz olmasi ve topraktaki kimyasal
giibre ve pestisit kalintilarinin yarattig1 toksik kirliligi ve yliksek alkaliniteyi regiile
etmesi, turbanin tarimsal agidan kullaniminda biiyiik yararlar saglamaktadir.
Tamamen bitkisel kokenli olan ve olusumu binlerce yil alan turba topraga organik
madde diginda humik ve fulvik asit saglayarak topragin kimyasal ve fiziksel
kalitesini olumlu yonde gelistirmektedir. Turba 6zellikle Tiirkiye gibi topraklar
kirecce zengin ortamlarda sagladigi organik asitlerle bitki besin maddelerinin alimini
arttirmaktadir. Turba yiiksek su tutma kapasitesi nedeniyle sulama suyunun topraktan
hemen uzaklasmasin engelleyerek diisiik su tiiketimini saglamaktadir. Turba yiiksek
oranda humik asitler iceren tamamen dogal organik maddedir. Olusumu binlerce y1l
oncesi bitki kalintilarimin sicaklik, nem, basing, oksidasyon ve cok o6zel jeolojik

sartlar altinda olusur. Humik asitlerin baslica faydalart;

a. Toprakta olusan sertlesmeyi ¢ozerek bitkinin daha kolay koklenmesini saglar

ve kok gelisimini tegvik eder,
b. Suyun ve havanin toprak icindeki hareketini diizenler,
c. Topraktaki asirt sodyumu (Na) ortadan kaldirip, ¢oraklasmay1 giderir,
d. Topraktaki kireci ¢ozerek pH’1 diizenler,
e. lIyon alig verisini artirir,

f. Toprak verimliligine daha pek cok onemli katkilarda bulunur.
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Turbanin dogrudan topraga karstirilarak organik toprak kondisyonlasici olarak
kullanilmasi, hem sivi hem de graniil formda konsantre humik asit tiirevlerinin sprey
ve damla sulama sistemleriyle kullanilmasinin bir ¢ok iilkede yayginlagmistir. Daha
da onemlisi bor madenlerinde oldugu gibi, cok onemli humat kaynagi olarak turba
rezervleri agisindan da iilkemiz cok zengindir. Turba ¢ok Onemli humik madde
kaynag1r olmakla birlikte, kendisinin ekstrakte edilmesinden elde edilen humik
maddelerin kalitesi basta kaynag1 ve ekstraksiyon yontemi olmak iizere ¢cok sayidaki
faktore bagli olarak degismektedir. Dolayisiyla, ticari olarak iiretilen humik
maddelerin  6zellikleri de ©nemli farkliliklar gostermektedir. Ornegin humik
maddenin yapisinda yer alan kiiciikk molekiiler yapili fulvik ve humik asitler bitki
koklerince daha rahat absorbe edilmekte ve mikrobesin elementi yarayishligim da
artirmaktadir [88]. Arastirma bulgulari, bitkilerce besin elementi alimlarinin humik
maddelerce dogrudan ya da dolayh olarak etkilendigini ortaya koymustur [89, 90].
Humik asit ve fulvik asit iceren humik maddeler kok bolgesinde yer alan metal

katyonlarin toksisitesini onleyici etkiye de sahiptir [91, 92].

Humatlarin organik giibre olarak potansiyellerinin ¢ok iyi bilinmesine karsilik, farkli
turba kaynaklarindan elde edilen humik maddelerin 6zellikleri hakkinda halen yeterli
bilgi bulunmamaktadir. Potansiyel organik giibre olarak uygun humat bilesiklerinin
gelistirilmesi ve bu amacla farkli turba kaynaklarinin incelenmesi, mikrobesin
elementlerinin bitkilere yarayisliliginm1 artirma ya da toksisitesini onlemede Snemli

katkilara sahiptir.

Etkili giibre kullanim1; maksimum verim, kalite ve ekonomik kazancin elde edilmesi,
cevre Kkirliligi riskinin ise en az diizeyde tutulmasi ve toprak verimliliginin
siirdiiriilebilirligi agisindan son derece onemlidir. Yapilan giibreleme ile topraktaki
bitki besin elementleri arasindaki denge bozulmamali, bilimsel veriler 1s1ginda
bitkinin ihtiyacim1 tam olarak karsilayabilecek ve toprakta kalinti diizeyini 6nemli
seviyelere cikarmayacak oranlarda ve uygun yontemlerle giibre uygulamasi
yapilmalidir. Bu cercevede, tarimda bitki besin elementi ile ilgili olarak iilkemizde
giiniimiize kadar yiiriitiilen arastirma ve caligmalardan ortaya ¢ikan baslica Onerileri

asagidaki gibi 6zetlemek miimkiindiir:
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a. Bitki besin elementi noksanligi ve toksisitesine tepki bakimindan bitki cesit
ve varyeteleri arasindan c¢ok biiyiik farkliliklar vardir. Bundan dolay1 bitki
besini alim mekanizmasinin ve genotipler element toleranslarinin (noksanlik
ve toksisite) tespitine yonelik calismalar tarimsal agidan biiyiikk Oneme

sahiptir.

b. Bitki besin elementi toksisitesi olan topraklarin temizlenmesi icin element

biriktirebilen bitkilerin tespiti ve gelistirilmesi gereklidir.

Tiirkiye’de hizla gelisen bitki yetistiriciligi ile birlikte her gecen yil tiirleri sayica
artan tarim iirlinlerinin yetistirilmesinde daha fazla iiriin alabilmek i¢in yogun giibre
uygulamalan yapilmaktadir. Diger taraftan, yiiksek verimli yeni ¢esitlerin bitki besin
elementi alim etkinlikleri ve topraktan besin somiirme durumlar1 da tam olarak
bilinmemektedir. Nitekim tarimsal iiretimde son yillarda birim alandan daha yiiksek
iriin alma istegi, topraktaki besin elementlerini maksimum sekilde kullanan, yiiksek
verimlilige sahip sebze tiirlerinin gelistirilmesi ve tarimda kullanilmasi hususundaki
yaklagima ilgiyi artirmigtir. Bu yaklagim, bitkisel iiretimde yalniz besin elementi
kullanim randimanini artirmakla kalmamakta, 6zellikle yiiksek kireg, kil kapsami ve
yiiksek pH’a sahip topraklarda énemli bir sorun olan kimyasal giibre yarayisliligi ve
almabilirligi tizerine de dolayl bir sekilde olumlu etki yapmaktadir. Yapilan cesitli
caligmalarda farkli bitki cesitleri arasinda ve hatta ayni c¢esidin farkli genotipleri
arasinda bitki besin elementlerini alim ve kullanim etkinlikleri bakimindan 6nemli

farkliliklar oldugu bildirilmistir [93-96].

1.11. Calismamin Amaci ve Kapsam

1.11.1. Caliymanin amaci

Bu tez ¢alismasi ile turba yataklarmin karakterize edilmesi, yapisindaki humik
maddelerin belirlenmesi, O»/N, gazlari vererek bunlarin fonksiyonel gruplarinda
zenginlestirme saglanmasi ve elde edilen iiriinlerle tarimdaki etkilerinin arastirilmasi

hedeflenmistir.
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1.11.2. Calismamn literatiirdeki yeri

Komiir ve linyit tiirlerinin oksijen gazlar ile degisik sicakliklarda oksidasyona tabi
tutulmasi literatiirde sik karsilan bir durumdur [41-46]. Fakat, literatiirde turba
kaynaklarinin okside edilmesi ve azotla etkilesmesi bulunmamaktadir. Bu tez
calismasinda bir turba kaynaginin (Arifiye turbasinin) O,/N, gazlan ile etkilesimi

saglanarak literatiirdeki bu eksiklik giderilmistir.

1.11.3. Arifiye turbasi

Bu tez c¢alismasinda Arifiye turbasinin tercih edilme sebebi, Sapanca Golii

havzasindaki turbaliklarin degerini ortaya ¢ikarmaktir.

1.11.4. O,/N, gazlari ile etkilesim

0,/N, gazlan ile Arifiye turbasimin etkilesimini saglamanin amaci, turbanin humik
madde degerini ve azotlu bilesenlerini arttirmaktir. Turba tiirleri oksijence biiyiik
Olctide doygun olasina ragmen oksidasyon ile fonksiyonel gruplara oksijen
baglanabilecegi diisiiniilmiistiir. Ayrica, azot gazi verilerek amid, amin ve imin gibi

gruplarin arttirilmasi hedeflenmistir.

1.11.5. Masir bitkisi ile deneme

Bu tez calismasinda O,/N, gazlar verilmeden ve bu gazlar verilerek iiretilen humik
maddelerin bitki ¢aligmasinda misir iizerinde yapilmasi, mevsimsel olarak en uygun
bitkinin misir olabilecegi diisiincesidir. Misirin humik madde, azot ve fosfora karsi

yiiksek duyarlilig: literatiir arastirmalarinda da ortaya konmustur [129].

1.11.6. Tez calismasinin yiiriitiilmesi

Bu tez calismasi iic asamadan olugmaktadir. Birinci asamada Arifiye turbasi
kaynagindan toplanarak fiziksel ve kimyasal olarak analiz edilmistir. Turbanin
literatiirde ifade edilen tiirlerle benzerligi arastirilmistir. ikinci asamada, Arifiye
turbast O,/N, gazlan ile etkilestirilmistir. Birinci asamadaki yapiya benzer sekilde

fiziksel ve kimyasal analizleri yapilarak etkilesimin neticeleri arastirilmistir. Son
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asamada ise oksidasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen iiriinlerle bitki iizerinde

calisilmistir.



BOLUM 2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kimyasallar

Turba numunelerinden humik ve fulvik asitleri ekstrakte etmek icin Aldrich marka

NaOH kullanildi.

Humik ve fulvik asit karistmindan humik asiti ¢oktiirmek i¢in Merck marka % 37’lik

HCI kullanilda.

Elde edilen humik asit numuneleri destile su ile seyreltilerek enstriimantal analizlere

hazirlandi.
2.2. Kullamilan Alet ve Cihazlar

Humik madde ve humin iceren ¢ozelti karisimindan huminin ¢oktiiriilmesi, humik ve
fulvik asit iceren ¢ozelti karisitmindan humik asit aynistirilmast ve humik asitin

yikanmasi agsamalarinda Niive marka (max. 6000 rpm) santrifiij cihaz1 kullanilda.

Turbadan humik maddeyi ekstrakte etmek igin turbanmin NaOH c¢ozeltisi ile
calkalanmasi, humik asitin ¢oktiiriilmesi ve yikanmasi asamalarinda 6zel tasarlanip

imal edilmis otoklav (max. 90 rpm) kullanild1 (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Turbanin islendigi deney diizenegi

pH ol¢iimlerinde Hanna Instruments pH 211 Microprocessor marka cihaz kullanildi.

Laboratuar malzemelerinin kurutulmasi i¢in Niive marka etiiv kullanildi.
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Tartim islemleri icin AND GX-200 (max. 2100 g, min. 0,01 g, e=0,1 g, d=0,01 g)
marka hassas terazi kullanildi.

Ogiitme islemi icin ASKASO I-1D marka 6giitiicii kullanilda.

Istenilen tanecik boyutunda turba numunelerinin elde ve gereksiz materyallerden

ayrilmasi icin 2 mm (10 mesh) elek kullanilda.
2.3. Spektroskopik Yontemler

Elde edilen humik ve fulvik asidin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin

belirlenebilmesi ve yapi karakterizasyonu icin spektroskopik yontemler kullanildi.

SHIMADZU-UV-2401 PC (UV-VIS Recording Spectrometer) marka UV spektro

fotometresi kullanilarak humik maddelerin analizleri yapildi.

Humik maddelere ait yapisal bilgiler Attenuated Total Reflectance Fourier

Transform Infrared (ATR-FTIR) kullanilarak arastirildi.
2.4. Arifiye Turba Numunelerinin Toplanmasi

Farkli turba yataklarinda farkli miktarlarda organik ve inorganik madde icerigi
bulundugundan ayr1 ayr1 6rnekler alinmasi1 gerekmektedir. Ayni turba yatag: icinde
degisik ozellik gosteren kisimlar da bulunabilmektedir. Arifiye Turbasi yatagindan

ayr1 ayri 15 adet numune alindi ve torbalanarak etiketlendi.
2.5. Arifiye Turba Numunelerinin Kurutulmasi, Ogiitiilmesi ve Elenmesi

Turba numuneleri etiivde 75°C’da bir gece bekletilerek kurutuldu. Ogiitiiciide

ogiitiildiikten sonra 2 mm (10 mesh) boyutuna kadar elendi.

2.6. Arifiye Turbasimn Fiziksel ve Kimyasal Analizleri

pH oOlciimii: Humik madde 6rnekleri saf su ile doygun hale getirildikten sonra

ortamin reaksiyonu pH metre ile 6l¢iildii [97].

Tuz (EC) 6lciimii: Humik madde 6rnekleri saf su ile doygun hale getirildikten sonra
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elektriksel iletkenlik degeri EC ile ol¢iildii.

Organik karbon ve organik madde analizleri: Humik madde 6rneklerinde organik
karbon 750°C’da kiil firminda gri kiil olusuncaya kadar 4-6 saat bekletilerek
oOlciiliirken organik madde ise organik karbonun 1,724 (organik maddenin % 58’1

organik karbon) degeri ile carpilarak ol¢iildii [98].

Katyon Degisim Kapasitesi (KDK): Turba 6rneklerinin katyon degisim kapasiteleri
sodyum ile saturasyon (NaOAC, pH=8,2) yontemine gore belirlendi [99]. Katyon
degisim kapasitesi organik bilesenlerdeki asit tepkimeli gruplarin (karboksil, fenolik-
OH ve enolik gruplar) negatif yiikleri olusturmak i¢in dissosiye olmalarindan ve
parcaciklarin yiizeylerinde gergeklesen kimyasal tepkimeler sonucu o6zellikle belli

iyonlarin absorbe edilmelerinden meydana gelmektedir [100].

Su tutma kapasitesi (STK): Humik madde orneklerinin su tutma kapasitesi,
orneklerin su ile doygun hale getirilmesi ve ortamdaki fazla suyun cekimi ile
siiziilmesinden sonra humik madde ile tutulan su miktarinin gravimetrik olarak

Olciilmesi sonucu belirlendi [101].
2.7. Arifiye Turbasindan Humik Asitin Ekstraksiyonu

2.7.1. O,/N; gazlar1 verilmeden yapilan ekstraksiyon

Farkli noktalardan toplanan ve ogiitiilerek elenen 15 adet Arifiye turbasindan 10’ar
gram ayr ayn tartilarak Sekil 2’deki otoklava konuldu. Orneklerin iizerine 1 M
NaOH cozeltisinden 50°’ser mL eklendi ve bir gece boyunca 90 devir/dakikada
karnistirildi. Ertesi giin her bir numune 2’ser adet 50 mL’lik santrifiij tiipiine alinarak
30 dakika 11000 devirde (rpm) santrifiij edilerek ¢okeltildi. Her bir numuneye ait
birinci siiziintiiler koruyucu bir kap icerisinde birlestirilerek saklandi. Ekstraksiyon
icin aym islem 2 kez daha tekrar edilerek humik ve fulvik asit ekstraksiyonu ile
humin madde cokelegi birbirlerinden ayristirildilar. Her bir numuneye ait
cokelmeyen siiziintiiler daha oncekilerle birlestirildi. Bu siiziintiiler humik ve fulvik

asitlerin karisimini igerirken ¢okelti kismi humini ifade etmektedir.
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2.7.2. 02/N; gazlarimn verilmesi ile yapilan ekstraksiyon

Farkli noktalardan toplanan ve ogiitiilerek elenen 15 adet Arifiye turbasindan 25 kg
ayr1 ayn tartilarak Sekil 2.1°deki otoklava konuldu. Orneklerin iizerine 1 M NaOH
cozeltisinden 50’ser litre eklendi ve bir giin boyunca 150°C’da 90 devir/dakikada
karistirildi. Otoklava O, ve N, gazlan verildi. Gazlarin miktar, ekstrakte olan humik
maddelerin absorplama hizina goére ayarlandi. Absorplama ekstraksiyon hizi ile
sinirli kaldi. Ertesi giin her bir numuneden 2’ser adet 50 mL’lik santrifiij tiipline
almarak 30 dakika 11000 devirde (rpm) santrifiij edilerek c¢okeltildi. Her bir
numuneye ait birinci siiziintiiler koruyucu bir kap icerisinde birlestirilerek saklandi.
Ekstraksiyon igin aym islem 2 kez daha tekrar edilerek humik ve fulvik asit
ekstraksiyonu ile humin madde cokelegi birbirlerinden ayristirildilar. Her bir
numuneye ait ¢okelmeyen siiziintiller daha oncekilerle birlestirildi. Bu siiziintiiler

humik ve fulvik asitlerin karigimini icerirken ¢okelti kismi humini ifade etmektedir.
2.8. Humik ve Fulvik Asit Karisimindan Humik Asitin Coktiiriilerek Ayrilmasi

Her bir numune icin ayr ayn elde edilen humik ve fulvik asitlerin karistmina pH 2
olana kadar % 37’lik konsantre HCI katildi. Cok kiiciik ¢okelme gozlendi. Daha
sonra her bir numune 2’ser adet 50 mL’lik santrifiij tiipiine alinarak 11000 devirde
(rpm) 20 dakika santrifiij edildi. Coken kistm humik asit, siiziintii ise fulvik asittir.
Cokelek distile su ile yikanip santrifiij edildi ve olusan yilkama suyu atildi
Saflagtirmanin ikinci asamasinda humik asit 6rmegi 10 mL NaOH ile ¢ozdiiriildii.
Tekrar pH 2 olana kadar % 37’lik HCl ile ¢oktiiriildii. Ugiincii ve son asamada destile
su ile yikandi. Elde edilen saf humik asit kurutularak saklandi [102].

2.9. Siiziintillerden Fulvik Asitin Elde Edilmesi

Siiziintii fulvik asitten olustugu i¢in suyu ucurularak kurutuldu. Elde edilen fulvik

asit saklandi.
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2.10. Elemental Analiz

Agir metaller ve diger elementler Inductively Couple Plasma spectrophotometer
(Perkin-Elmer, Optima 2100 DV, ICP/OES, Shelton, CT 06484-4794, USA)
cihazinda ¢alisild.

Elemental C, H, N degerleri, Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series Elemental
Analiz Cihazi ile 900°C sicaklikta yaklasik 2 mg olarak tartilan kati turba ve humik
madde Orneklerini yakma yoluyla tayin edilmistir. Cihazda tasiyici gaz olarak
helyum gazi (He), yakic1 gaz olarak ise oksijen gazi kullanilmaktadir. Ayni sekilde,

numuneler 1050°C’de yakilarak oksijen elementinin analizi yapilmistir.

2.11. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM calismalari, VEGA/TESCAN cihazinda gergeklestirilmistir.



BOLUM 3. DENEYSEL BULGULAR

3.1. Turba Orneklerinin Ahndig Yer

Sakarya ili, Arifiye ilcesi, Kalayci mahallesi, Sarigél mevki'inde (40° 43" 2" N, 30°
22' 31" E ) bulunan dere yatagindan alinan turba (Arifiye Turbasi- Sekil 3.1.a, b, ¢)
ornekleri Webster ve Oliver’in [103] bildirdigi sekilde alinmigtir.
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Sekil 3.1. d. Depoanmls turba

3.2. Turba Orneklerinin Baz1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Turba 6rneklerinin ortalama pH degeri 5,3 olarak bulunmustur (Sekil 3.2). Organik
maddede bulunan asidik organik gruplarin (karboksil, fenolik asitler) ayrilmalari

sonucu orneklerin pH degerleri asit tepkimeli reaksiyon gostermistir [ 104].

Turba 6rneklerinin tuz igerigi 0,3-0,4 dS/m aras1 degismistir (Sekil 3.2). Bu aralik
<0.9 dS/m oldugundan tuz orani diisiik kabul edilmistir [105].
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Sekil 3.2. Arifiye turbasinin pH ve elektrik iletkenligi degerleri
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Turba numunelerinin organik karbon igerigi ortalama %30 bulunmustur (Sekil 3.3).
Organik madde ise % 52 olarak tespit edilmistir. Bolgede ortalama sicakligin 25—
35°C’1n altinda olmasi ve ortam pH degerinin diisiik olmas1 gibi faktdrler humus
ayrigmasini yavaslatacagindan dolay1 organik madde birikimi artmistir [105]. O»/N,
ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonda ise oksijen ve azot miktarimin artmasi

sonucunda karbon degeri goreceli olarak azalmistir (karbon igerigi= % 28,1).

Arifiye Turbasinin humik madde orani ortalama % 47,5 bulundu. Bu oranin % 36’s1

humik asit ve % 11,5 ise fulvik asitten olustugu hesaplanmistir (Tablo 3.1).

Ornek hesaplama:

a. 10 g (T1) cevher numunesi 200 ml 0.1 M NaOH ile tek boyunlu 500
ml’lik bir balonda mekanik karistirict vasitasiyla karistirilir. Ekstraksiyon
islemi 90 d/d ve 100°C’da bir gece boyu siirdiiriiliir.

b. Karisim sonunda olusan ¢ozelti santrifiijde 3000 d/d ve 5 dakika siirede
kati-s1vi ayirimina tabi tutulur. Sivi kistm (humik madde) kati kisimdan
(pasosundan) ayristirilir.

¢. Humik madde (Sivi kisim ) pH 1 oluncaya kadar konsantre HCI (% 37)
ile karigtirilir. Daha sonra, santrifiijde 3000 d/d ve 5 dakika siirede kati-
s1v1 ayirimina tabi tutulur. Siiziintii kisim agirlikea fulvik asit igerdiginden
ayr1 bir kapta biriktirilir. Kati1 kisim humik asittir.

d. Toplanan kati humik asitler 105°C’da sabit agirliga gelinceye kadar
kurutulur (T2).

e. Madde c’de elde edilen siv1 kisim sabit agirhiga kadar kurutulur. Tartim
fulvik asittir (T3).

f. Madde c’de elde edilen humik asit, opsiyonel olarak madde 1 ve 4 arasi
yapilan isleme 3 defa tabi tutulur. Fakat, bunun yerine, hesaplama
esnasinda diizeltme (safsizliklar1 uzaklastirma) katsayis1 0,9 ile carpim,
asagi-yukar1 3 defa yapilacak isleme denk gelmektedir. Calisma
sonucunda bu var olan iliski korelasyon yardimiyla yeniden belirlenebilir.

g. Hesaplama

Toplam humik madde (THM)= {[(T2/T1) x 100] + T3} x 0,9
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Ornek: THM (%)= {[(T2/T1) x 100] + T3} x 0,9
= {[(4/10) x 100] + 12,77} x 0,9
=475

Arifiye turbasimin humik madde degeri Rydin ve Jeglum [106] tarafindan ifade
edilen deger ile uyumlu oldugu belirlendi. Humik maddeler turbanin KDK’sina, su
tutma karakteristigine, hidrolojik 6zelliklerine ve karbon dengesine desteklemektedir.
Humik maddelerin mensei humifikasyonu agiklamada anahtar rol oynamaktadir.
Ayrica, humik maddeler ¢6ziinmiis organik maddenin de en nemli pargasini tegkil
etmektedir. O,/N; ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonda ise toplam humik madde

oram kiiciik bir artig gostermistir (% 49,8).
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Sekil 3.3. Arifiye Turbasi'nin organik karbon, organik madde, humik ve fulvik asit icerikleri
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Tablo 3.1. O,/N, gazlar1 ile uygulamadan 6nce ve sonraki Arifiye turbasinin bazi kimyasal 6zellikleri.

0O, ve N, verilmeden once 0, ve N, verildikten sonra
Numune
0C, % |OM, % |HA, % |FA, % | |OC, % | OM, % |HA, % | FA, %
1 30,1 51,9 35,6 12,8 28,1 48,5 37,3 13,4
2 29,5 50,8 34,9 13,8 28,5 49,1 37 14,5
3 30,3 52,2 35,1 14,1 27,7 47,8 37,2 15,5
4 31,1 53,6 35,6 12,6 28,1 48,4 38,2 13,1
5 30,8 53,1 37,4 11,2 27,9 48,1 37,8 12,6
6 29,5 50,9 36,8 12,1 28,4 48,9 37,7 13,7
7 28,8 49,6 36,5 10,4 27,8 47,9 36,9 11,4
8 29,3 50,5 37,1 9,7 28,9 49,8 38,6 10,7
9 29,6 51 34,6 13,1 27,6 47,6 35,7 13,5
10 28,9 49,8 35,7 12,6 27,4 47,3 36,5 13,8
11 30,8 53,1 36,6 9,7 28,7 49,5 37,5 10,5
12 32,1 55,3 35,4 10,2 29,2 50,4 36,5 10,5
13 29,2 50,3 34,8 10,8 27,7 47,8 35,5 11,2
14 29,8 51,4 37,8 12,5 28,2 48,7 38,5 12,7
15 29,4 50,7 36,9 8,9 27,4 47,2 38,5 9,8

Tablo 3.2. O,/N, gazlar1 ile uygulamadan &nce ve sonraki Arifiye turbasinin elemental analizi (%).

0,/N, gazlari ile 0,/N, gazlari ile
uygulamadan once uygulamadan sonra
Numune

C|H|N|O C|H|N|O
1 30,154 |06 244 |281|52 (32267
2 295|151 1071256 |285] 5.1 |33 273
3 30352091232 27748 3 |252
4 31,1152 (09 (245 |28,1|49 |29 268
5 30,848 | 1,7127.8| |279| 48 | 2,8 29,1
6 295]4,5106 256 |284|43 |27 273
7 28,814,719 26 27.8| 46 | 3,2 126,5
8 293147105243 |289|45 32263
9 29,6149 107|223 (27647 | 3.4 |251
10 289 5 |08 (23,5 274|488 | 3 |252
11 30,81 51109 | 22 28,7149 | 3 |24.2
12 321149 | 1 |249| |292| 48| 3 [255
13 292|153 | 1,1 1262 |27,7|5.1|3.228.2
14 2981 5,1 106|253 282|351 | 3 [273
15 29452 1 237 (27449 |29 (263
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Turba numunelerinin KDK degeri ortalama 167 meq/100 g olarak tespit edildi (Sekil
3.4). KDK fonksiyonel gruplardaki negatif yiikleri noétralize eden, kolaylikla
degisebilir durumda bulunan katyonlarin toplam miktarim1 (H, Al, Fe, Ca, Mg, K, Na,
vs.) gostermektedir. Fonksiyonel gruplardaki negatif yiikler silikat minerallerin kafes
yapilar1 arasindaki izomorf yer degistirmelerden, minerallerin kenarlarindaki ve dis
yiizeylerindeki kirilmis baglantilardan, organik bilesiklerdeki asit tepkimeli gruplarin
dissosiye olmalarindan ve parcaciklarin yiizeylerinde gerceklesen kimyasal
tepkimeler sonucu Ozellikle belli iyonlarin absorbe edilmelerinden olugmaktadir

[107, 109].

Turba numunelerinin su tutma kapasitesi ortalama %358 olarak bulundu (Sekil 3.4).
Baz1 turba tiirlerinde (6rnegin, Sphagnum turbasi) su tutma kapasitesi kuru

agirliginin 15-20 katina ¢ikabilmektedir [108].
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Sekil 3.4. Arifiye Turbasi'nin su tutma ve katyon degisim kapasiteleri

3.3. Spektroskopik Sonuclar

3.3.1. UV-Visible spektroskopisi ile yapilan calismalar ve elde edilen sonuclar

Arifiye turbasi numunelerinin UV/Vis spektrumlart 200-800 nm araliginda
kaydedildi (Sekil 3.5). Seyreltik humik madde ¢ozeltilerinin 365, 446 ile 665 nm

dalga boyu absorbanlarinin orami (E4+/E¢) humik madde karakterizasyonlarinda
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kullanildi. Elde edilen oranlar humik maddelerin toplam karbon miktari, aromatik
grup icerigine karsi alifatik grup icerigi ve molekiil agirliklarn konusunda bilgi verdi
[110]. Numuneler herhangi bir keskin u¢ nokta gostermemekle beraber 450-470 nm
yakininda humik maddelerin karakteristigini ifade eden hafif bir ¢ikinti sergiledi
[111]. Bu cikintt humik maddelerin doygun olmayan kisimlarim1 veya aromatik

kistmlarinin C=C, C=0 ve N=N cift baglari ile absorbansina deginmektedir [112].

Arifiye turbast numunelerinde gozlenen ¢ikintidaki degisiklik, aromatik bilesiklerin
konsantrasyonlarindaki  degisikliklere atfedildi. Neticede, bu degisiklikler

humifikasyon siirecindeki farkliligin karakteristik yapisindan gelmektedir [113].

—&— Num 1
—&— Nuym 1

Kumm 3
Num 4
—&— Num 5

—— Num &
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— Hum B
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0 Yum 13
3550 4550 8650 N 14
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Sekil 3.5. Arifiye turbasinin UV-visible spektrasi

Aromatiklik derecesini belirlemede 665 ile 465 nm dalga boylarinda
absorpsiyonlarin olciilmesi ve bu dalga boylarina gére E4/Es oranlarim bulunmasi
esasina dayanir. Humik asitler ¢ok farkli molekiil yapilar icerdiginden hangi yapiya
gore ve hangi molekiil agirhi§ina goére molar absorptivitenin belirlenmesi gerektigi

asikardir.
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Tablo 3.3. Arifiye turbasinin aromatiklik derecesini ve belirlemede kullanilan molekiiler agirligini
E4/E¢ oranlari

Numune | 465 nm 665 nm EJ/Eq
1 0,14 0,0533 2,63
2 0,223 0,177 1,26
3 0,258 0,23 1,12
4 0,38 0,253 1,5
5 0,233 0,195 1,19
6 0,156 0,0963 1,62
7 0,166 0,0657 2,53
8 0,201 0,105 1,91
9 0,309 0,231 1,34
10 0,272 0,215 1,27
11 0,277 0,215 1,29
12 0,284 0,185 1,54
13 0,196 0,199 0,98
14 0,146 0,143 1,02
15 0,232 0,194 1,2

Arifiye turbasinin normal ekstraksiyonu ile O,/N, ile etkilestirilerek yapilan
ekstraksiyonu sonrasi numunelerinde gozlenen cikintidaki degisiklik, aromatik
bilesiklerin konsantrasyonlarindaki degisikliklere verildi. Neticede, bu degisiklikler
humifikasyon siirecindeki farkliligin karakteristik yapisindan gelmektedir (Sekil 3.6).

0,9
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Sekil 3.6. Arifiye Turbasinin ekstraksiyonu sonrasi absorbans degerleri
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Sekil 3.7. Arifiye Turbasinin O,/N, ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonu sonrasi absorbans

degerleri
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Arifiye Turbasinin O,/N; ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonu sonrasi absorbans

degerleri, normal ekstraksiyona gore daha az keskinlik gostermistir. Bunun

muhtemel nedeni, aromatik gruplarin azot ile doygunlasmasidir. Tablo 3.4’de

ekstraksiyonlarin E4/Eg

gostermektedir.

oranlarinin da aromatiklik derecesinin diisiirdiigiinii
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Tablo 3.4. Arifiye turbasinin normal ekstraksiyonu ve O,/N; ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonu
sonrasi aromatiklik derecesini belirlemede kullanilan E/E¢ oranlari.

ity urbusn ||| 7% he tieniork
Numune normal ekstraksiyonu sonrasi

446 nm | 665 nm | EJ/E¢ 446 nm | 665 nm | E /Eq
1 0,4246 |0,09611 |4,4179 0,6414 | 0,2188 |2,93144
2 0,5528 | 0,1292 |4,2786 0,8619 | 0,3115 |2,76693
3 0,3336 |0,07225 | 4,6173 0,3613 | 0,04222 | 8,55756
4 0,6205 | 0,1372 |4,5226 0,7802 | 0,3963 | 1,96871
5 0,5073 | 0,112 |4,5295 0,6236 | 0,2055 |3,03455
6 0,5403 | 0,1272 |4,2476 0,8007 | 0,2699 |2,96665
7 0,5647 | 0,1408 |4,0107 0,7849 | 0,2553 |3,07442
8 0,7197 | 0,1677 |4,2916 1,0508 | 0,426 |2,46667
9 0,5651 | 0,127 |4,4496 0,4879 | 0,1935 |2,52145
10 0,7678 | 0,1748 |4,3925 0,6058 | 0,2912 |2,08036
11 0,5428 | 0,1301 |4,1722 0,7273 | 0,3117 |2,33333
12 0,3421 |0,07981 | 4,2864 0,8578 | 0,346 |2,47919
13 0,731 | 0,1735 | 4,2133 0,5593 | 0,1945 |2,87558
14 0,6762 | 0,1148 |5,8902 0,895 | 0,3675 |2,43537
15 0,6724 | 0,1543 |4,3578 0,9415 | 0,397 |2,37154

Absorbanstan sorumlu kromoforlar konjuge cift bag ve oksijen, kiikiirt, halojen
atomlar1 gibi bag yapimina katilmamis elektronlar icermektedir [114]. Absorbans
muhtemelen temelde aromatik halka yapilar sebebi ile olusmaktadir [115]. Ayrica,
molekiillerin rotasyonu ve intermolekiiler etkilesimler spektrayi etkilemektedir [116].
Absorbans pH, aromatisite, toplam C icerigi ve molekiiler agirlik ile artmaktadir

[117].

3.3.2. FTIR spektroskopisi ile yapilan calismalar

FTIR spektroskopi ol¢iimleri IR Prestije—21 kullanilarak MID IR bolgesinde 600 ile
4000 cm™ araliginda ve her numune igin 25 tarama yapilarak gerceklestirildi. Tiim
numunelerden ekstrakte edilen humik asitler kurutulduktan sonra herhangi bir isleme
tabi tutulmadan spektrumlar1 alindi. Her bir numuneye ait fonksiyonel grup analizleri
spektrumlarin karsilastirilmasi ile yapildi. Yapilan olgiimler aynm pH degerlerinde

hazirlanmis numunelerle mukayese edildi.
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Degisik bolgelerden toplanan numuneler ait FTIR spektrumlarn birbirine benzerlik
gosterdigi belirlendi. Genel olarak 3600-2000 cm™ bolgesinde genis ve ortiismiis
pikler ortaya cikti. 3400-3000 cm™ araligindaki genis bant hidrojen bagi yapmis
hidroksil guruplarimi gdsterdi. 3100-3000 cm™ bdlgesinde ortaya ¢ikmasi gereken
aromatik C—H gerilme titresimleri ise genis bant icerisine kayboldu. 2920-2850 cm’
bolgesindeki pikler aromatik gruplara bagh olan alifatik CH, CH,, CH; gruplarina ait
gerilme titresimlerini gosterdi. 2570 cm’ bolgesindeki omuz karboksil gruplarindaki
OH titresimidir. Spektrumlarda ortak goriilen bantlardan 1712 cm™ band: karboksil,
aldehit ve keton karbonillerine ait piki gostermekte, ama karboksil grubunun
durumuna gore bu pikin yiiksekligi hidrojen baglamis durum veya iyonlasmis
duruma gore degismeler goriilmekte ve degisik bolgelerden izole edilen humik
asitlerde bu pik yiikseklikleri bazilarinda farkliliklar gostermektedir. Bu farklilik
COOH grubunun asit ve tuz formlarinin titresim farkliliklarindan kaynaklanmaktadir.
COOH gruplarinin COO" ye doniigsmesi durumunda 1380 cm’ pikinin yiiksekliginde
1712 cm™ pikine gore artmalar meydan gelmektedir. Bu durumda farkli bolgelerden
elde edilen numunelerdeki karboksil grup miktarlar1 arasinda farklar olacagim
gostermektedir. Ciinkii humik asitlerin ayrilmasinda aym1 basamaklar ve ayn
kimyasallar kullanilmistir. 1620 cm™ piki ise amit gruplarina ait karbonil guruplari,
kinonlar ve nitratlardan gelmektedir. 1600 cm™ deki pik ise aromatik yapida yer alan
C=C grubundan ve hidrojen bagli C=0 grubundan ortaya ¢ikmaktadir. Yaklasik
1540 cm™ civarinda ortaya ¢ikan bant ise peptit gruplarindan ortaya ¢ikan amit
bantlar1 ve 1510 cm™ civarindaki pik ise aromatik C=C grubu olabilir. 1460 cm’ piki
ise alifatik C—H egilme titresiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 1290-1220
em™ civarindaki pik grubu ise C-O gerilme ve OH bozulmasindan ortaya ciktig
kabul edilmistir. 1120 em” deki pik ise alifatik CH,, OH veya C-O gruplar1 ve 995
cm ™ deki genis pik grubu ise karbonhidratlara ait C—O gerileme titresiminden ve

silikatlara ait Si—O ortaya ¢ikmaktadir.

Elde edilen spektrumlar karsilastirildiginda alifatik gruplarin yapidaki miktarlar bir
miktar farklilik gosterdigi tespit edilmistir. Bu durumda biiyiik olasilikla bazi
numunelerde tam humik madde olusumunun tamamlanmamis olmasi olabilir. Ayrica,
995 cm™ pik yiiksekliginde ise belirgin bir farklilik ortaya ¢ikmaktadir. Bu pik biiyiik

olasilikla karbonhidratlarin yam1 sira numune igerisindeki kil, silika gibi
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minerallerden gelen piklerdir. Tablo 3.5’de humik asitin FTIR spektrumunda ortaya
cikabilecek miimkiin olan titresimler ve hangi gruplara ait oldugunu gostermektedir

[2].

Tablo 3.5. Arifiye turbasi numunelerinin FTIR spektrasindaki band titresimi gruplari

Dalgaboyu, cm’” Gruplar

3626 N-H

3410-3083 H- bagli O-H

2957-2849 Alifatik C-H

1739 C-O (ester)

1720-1705 C-O (keton ve/veya karboksilik asit
1700 C-O (amin)

1665 C=C, C=N (alifatik imin)

1661 C=C, aromatik C-C

1659-1537 C=C

1537-1514 C-N (amid)

1511 COO

1506 Aromatik C=C

1455 N-H (amin ve imin)

1452-1450 Alifatik C-H

1420-1332 O-H (alkol ve fenol)

1330-1315 O-H (alkol ve fenol) ve C-H (alken)
1270-1263 O-H (alkol) ve C-O-C (arileter)
1228 O-H (alkol ve fenol) ve C-O-C (arileter)
1224-1199 O-H (fenol) ve C-O-C (arileter)
1161-1146 C-O (alkol), C-O-C (eter)
1126-1124 Aromatik C-H, C-O-C (eter)

1116 C-O-C (eter), C-N (amid)
1107-1083 C-0 (alkol), C-O-C (eter)

834-795 C-H (alkin)

Arifiye turbasi IR spektrumlarinin karsilastirilmast Sekil 3.8°de goriilmektedir. Sekil
3.8’den de anlasilacag gibi 15 farkli numunenin FTIR spektrumu da benzer oldugu

anlasilmaktadir. Bu da humiklesme siirecinin benzer oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.8. Farkli Arifiye turbasit numunelerinin FTIR spektrumu
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Sekil 3.9’den de anlagilacagi gibi 15 farkli numunenin FTIR spektrumu da benzer
oldugu goriillmektedir. Sekil 3.8’e bakildiginda benzer gruplarin ayn1 dalga boyunda

oldugunu gozlemlenebilmektedir.

Sekil 3.10, oksijen ve azot gazlan ile etkilestirme sonrasi IR spektrumunu
gostermektedir. Etkilesim, 1700 ve 1100 cm™ bandinda 6nemli degisikliklere
sebebiyet vermistir. 1665 cm” bandinda alifatik imin, 1537-1514 cm™ bandinda amit,
1455 cm” bandinda amin ve imin, 1116 cm” bandinda amit olusumlarinin

gerceklestigi gozlenmektedir.

Ayrica 1511 cm’' bandindaki gerilimin oksijen artimi ile karboksilik grup olusumuna
neden oldugu diistiniilmektedir. 1430 cm” bandindaki pikin fenolik gruplarin arttig1

diisiincesini vermektedir.
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Sekil 3.10. Farkli Arifiye turbast numunelerinin O,/N, ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonu

sonrast FTIR spektrumu.
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3.3.3. Arifiye turbasimin SEM analizi

SEM caligmalari humik madde hazirlamadan 6nceki ve sonraki kristal yapilarindaki
degisiklikleri belirlemeye yardim etmektedir. Dolayist ile SEM, numunelerin kristal

yapida olup olmadigini gézlemlemek icin yapildi. Arifiye turbasinin SEM analizi

sonucu elde edilen yiizey goriintiisii Sekil 3.11°de goriilmektedir.

7

EM HV: 20.0 k WD: 23.77 mm | VEGAW TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 Pm /
Date(m/dfy): 11/22/12 Sakarya University n

Sekil 3.11. Arifiye turbasinin SEM goriintimii
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SEM HV: 20.00 kv WD: 15.25 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 um i
Date(m/d/y): 06/10/13 Sakarya University n

Sekil 3.12. Arifiye turbasinin O,/N, gazlar verilmeden 6nceki ekstraksiyonunun SEM goriintiisii

e il

SEM HV: 20.00 kv WD: 15.25 mm VEGAW TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 pm rd
Date{m/d/y): 06/10/13 Sakarya Universityn

Sekil 3.13. Arifiye turbasinin O,/N, gazlar verildikten sonraki ekstraksiyonunun SEM goriintiisii
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Sekil 3.11’e gore, turbanin kristal yapida olmadigi, daha cok polimerik veya
kristallenmeyen makromolekiiler yapida oldugu anlasilmaktadir. Molekiillerin
coktiiriilmesi sonucu meydana gelen humik madde tozunun nano boyutlu
topaklanmis yapilar icerdigi goriilmektedir. Bu sonu¢ da humik madde icin Onerilen

yapi ile ortiismektedir [9].

Sekil 3.12°de Arifiye turbasinin O,/N, gazlar1 verilmeden Onceki ekstraksiyonunun
SEM goriintiisii verilmektedir. Sekil 3.11°e benzer 6zellikler tasiyan bu goriintiide

polimerik ve kristallenmeyen makromolekiiler yap1 goriilmektedir.

Sekil 3.13’de Arifiye turbasinin O,/N; gazlart verildikten sonraki ekstraksiyonunun
SEM goriintiisii verilmektedir. O,/N, gazlar verildikten sonra polimer yapinin daha
piiriizsiiz ve homojen bir sekle doniistiigii gézlemlenmistir. Bu degisikligin O, gazi
ile humik maddelerin artmasi sebebi ile oldugu diisiiniilmektedir. Yiizey iizerindeki

beyaz lekelerin ise N, gazi ile olugan yapilar oldugu anlasilmaktadir.

3.3.4. Arifiye turbasimin elemental yapisi

Tablo 3.6’da goriildiigii iizere, turba tiirleri arasinda mineral icerigi bakimindan genis
bir aralik s6z konusudur [2]. Fakat karbon, hidrojen, azot ve oksijen haricinde temel
bilesenler silis veya kalsiyumdur. Arifiye turbasinda silis miktart kiiciik bir miktar
cikmistir. Arifiye turbasinda silisin sebebi, dere yataginda su hareketliliginin
getirdigi tortular veya yakin c¢evreden riizgarla ucan toprak olabilir. Kalsiyum
Andriesse [2] tarafindan bildirilen degerden yiiksek cikarken magnezyum icerigi
turba tiirleri ile kiyaslandiginda ¢ok yiiksek bulunmamistir. Bunun sebebi,
magnezyumun iyonik formda kolloidal organik partikiillere kuvvetlice
yapismasindan kaynaklanabilir. Demir ve sodyum turba tiirleri icin Onerilen [2]
icerik araligindan yiiksek cikmasina ragmen aluminyum degeri Arifiye turbasinda
diisiik cikmistir. Ayrica, turba rezervi etrafinda kirletici konumunda herhangi bir
faktor olmadigr icin kadmiyum ve kursun diisiik seviyede belirlenirken civa, arsenik
gibi agir metallerle radyoaktif maddelere rastlanmamistir. Cevresel degisikliklerinin
bir neticesi olarak turba yataklarinin degisik tabakalar elemental bilesimde farklilik
gostermektedir. Genel anlamda Arifiye turbasi elemental igerik olarak digerleri

kiyaslandiginda boyle bir farklilik gostermemistir.



Tablo 3.6. Arifiye turbasinin elemental igerigi.
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Numune | Al B Ca Cd | Cr | Cu| Fe K Mg | Mn | Na | Ni P |Pb|Se| Si | Zn
1 1,45 10,38 | 7995 | 0 |0,08|1,15|2512(20,41|201,8|254,2|8,62|13,7| 33 |0,8|1,1]|6280|52,6
2 1,61 | 0,23 | 7330 |0,01|0,11 | 1,19|2406| 25,3 |199,6 |276,8| 14,0 | 14,9 |29,4|0,9 | 2,0 | 6105 | 47,3
3 1,117 10,28 | 6670 | 0,01 | 0,08|1,02|2781|11,41|261,5(233,8|11,0|16,2|25,5|0,8|2,3|5371|54,5
4 1,105 0,31 | 6905 |0,01|0,06|1,38|2686|21,99| 252 (2359|104 | 16 |354|1,0|1,9|5741]|59,5
5 0,984 10,32 | 6935 | 0,01 |0,11|1,72|2976| 11,14 |314,6 (310,1| 5,0 | 17,1|27,2| 1,2 |2,1|5786| 64,9
6 0,575 10,34 | 6920 | 0,01 |{0,08|2,01|2802]|23,54|281,4(329,6|5,93|18,4|34,2|1,2|2,1|5777|49,9
7 1,026 | 0,34 | 6820 | O |0,07|1,48|2622|20,37| 330 | 317 |10,5|18,7|33,8[{0,9| 2 [5683 61,0
8 2,266 | 0,35 | 7045 | 0,01 0,12 1,25|2854| 14,62 | 260,1 | 258,1 | 6,03 | 15,3 |32,4| 1,0 | 2,1 | 5987 | 50,0
9 1,174 10,33 | 7005 | 0,01 | 0,1 | 1,58|281928,71|314,2|276,1| 4,0 | 19,1 26,3 |1,0|2,4|5927]|76,2
10 1,012 10,31 | 7030 | 0,01 | 0,08 | 1,13 {2830 13,89 |270,9 |241,9|4,17 |17,8| 30 | 0,7 |2,4|5945]| 67,2
11 0,507 10,48 | 7995 | 0 [0,01]|0,07|2634|57,65|263,3(262,9|5,54|17,9(31,3]0,8|1,2(6280] 62,1
12 1,141 10,34 | 7025 | 0,01 | 0,08 | 1,31 |2615]| 144,7|260,8 | 274,8 | 4,42 17,937,809 | 2,1 |5945| 89,3
13 0,983 0,31 | 7015 | 0,01 | 0,1 | 1,54 |2827|22,48 |289,5(279,5|0,93|17,4]29,5|1,0|2,3|5938]|61,6
14 1,256 1 0,29 | 6865 | 0,01 [0,11|1,65|3279|128,4|313,3|275,4|0,15(20,2|30,5]| 1,1 |2,6|5652]|72,3
15 0,795 10,37 | 6990 | 0,01 {0,08| 1,7 |2745]33,62|302,9 (292,1|3,53|19,4|31,5]| 1,1 |2,3|5821]53,3




BOLUM 4. MISIR DENEMELERI

Arifiye turbasindan normal metotlarla elde edilen humik asit ve Oy/N, ile
etkilestirilerek elde edilen humik asitlerin misir bitkisinin verim ve N-P kapsamina
etkilerini belirlemek icin Ondokuzmayis Universitesi Ziraat Fakiiltesine ait

ciftliginde saks1 denemesi kurulmustur.

Bu amagla toprak oOrnekleri Samsun’un Atakum ilcesi Kurupelit beldesinden
almmustir. Humik asitler topraklara besinli ve besinsiz olmak {izere 2 kisimda tam
sansa bagli blok deneme desenine gore 3 tekerriirlii olarak uygulanmistir. Besinsiz
uygulamalarda hicbir besin elementi bulunmazken; besinlide ise 4 kg firin kuru
toprak iceren her bir saksiya 200 ppm N, 80 ppm P, 50 ppm K, 60 ppm Mg, 20 ppm
Fe, 15 ppm Mn, 10 ppm Zn, 5 ppm Cu, ve 0,5 ppm B uygulanmistir. Azot ise ekimle
birlikte 100 ppm ve cikistan 3 hafta sonra 100 ppm olmak iizere 2 esit kisimda
verilmigtir. 20.05.2013 tarihinde saksilara Sakarya F1 (FAO-600) misir (Zea mays
L.) tohumundan 5 adet ekilmis, cikislardan sonra her saksida 3 adet bitki
birakilmistir.  Saksilar deneme tarla kapasitesinde tutulmaya calisilmistir. Misir
bitkileri cikistan 75 giin sonra 05.08.2013 tarihinde toprak yiizeyinden kesilerek
hasat edilmistir. Ornekler saf su ile yikandiktan sonra 65°C’de kurutulmus ve kuru
madde miktarlar1 belirlenmistir. Daha sonra celik degirmende ogiitiilerek analizlere
hazir hale getirilmistir [118]. Deneme topraginin bazi fiziksel ve kimyasal analiz

sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Deneme topraginin baz1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri.

Toprak Besin element
ozelligi kapsam
pH 7,89
EC, % 0,04
Kireg, % 8,79
OM, % 1,75
Kum, % 26,24
Silt, % 18,06
Kil, % 55,7
Toplam N, % 0,025
P205, kg/da 0,39
K,0, kg/da 80
Fe, ppm 16,03
Mn, ppm 5,93
Zn, ppm 0,21
Cu, ppm 2,18

4.1. Topragin Kimyasal Analizleri

Toprak reaksiyonu (pH) Olciimii saturasyon camurunda cam elektrotlu pH-metre

kullanilarak yapilmistir [119].

Elektriksel iletkenlik, saturasyon camurunda cam elektrotlu kondaktivimetre aleti

kullanilarak yapilmistir [119].

Kire¢ deneyi Scheibler kalsimetresi kullanilarak hacimsel olarak yapilmistir [120].

Organik madde analizi Modifiye Walkley-Black yontemi kullanilarak yapilmistir
[121].

Tekstiir (Kum, silt ve kil fraksiyonlar1) Bouyoucos hidrometre yontemine gore

yapilmistir [122].

Toplam Azot: Mikro Kjeldahl metodu kullanilarak yapilmistir [123].

Yarayish Fosfor (P,Os) analizi Olsen ve ark. yontemine gore yapilmistir [123].
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Yarayish Potasyum (K,O) analizi 1 N amonyum asetatla (NH4OAc) ekstrakte
edilerek yapilmistir [123].

Fe, Mn, Cu ve Zn DTPA ile ekstrakte edilebilir mikro elementlerdir [124].

4.2. Bitki Analizleri

Azot Kjeldahl yontemine gore, fosfor spektrofotometrik yontemle Kacar ve Inal

(2008)’a gore belirlenmistir [118].

4.3. istatistiksel Analizler

Elde edilen sonuglar SPSS 17.0 version paket programi kullanilarak 2X5X3 tesadiif
parsellerinde faktoriyel deneme desenine gore varyans analizine tabi tutulmustur.
Gruplar arasindaki farklilik ve faktorler arasindaki interaksiyon tek yonlii varyans
analizinde Duncan ¢oklu karsilastirma testi (p<0,05) uygulanarak, Yildiz ve Bircan

(1991)’e gore degerlendirilmistir [125].

4.4. Deneme Sonuclari

Bati Karadeniz Bolgesi Sakarya Iline bagh Arifiye bolgesi turbasinin normal ve
0,/N; ile etkinlestirilmesiyle elde edilen humik asitler kirecli topraga uygulanarak
misir bitkisi yetistirilmistir. Deneme sonunda misir sap verimi Tablo 4.2°de, N ve P

kapsami Tablo 4.3’de verilmistir.

Elde edilen verilere gore, besin maddesi verilmeden uygulanan normal humik asit
misir sap verimini 7,22 (kontrol)-8,98 (HA—400) g KM/saks1 arasinda, O,/N;’li
humik asit ise 5,75 (HA-100)-8,26 (HA-800) g KM/saks1 arasinda degistirmistir.
Besin maddesi uygulayarak normal humik asit misir sap verimini 63,25 (HA—400)-
71,90 (HA-800) g KM/saksi1 arasinda, O,/N,’li humik asit ise 63,65 (kontrol)-79,02
(HA-400) g KM/saks1 arasinda degistirmistir (Tablo 4.4). O»/N,’li humik asitin misir

sap verimini normal humik asite gore daha fazla artirmis, ancak kontrole gore
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istatistik bakimdan 6nemli bir fark bulunmamistir. En yiiksek sap verimi besinsiz
normal humik asitte 400 ppm (8,98 KM g/saks1), O,/N;’lide 800 ppm (8,26
KMg/saks1) dozunda elde edilmistir. Besinli normal humik asitte 800 ppm (71,90
KM g/saks1), O,/Ny’lide 400 ppm (79,02 KM g/saksi) dozunda elde edilmistir.
Ayrica normal ve Oo/Ny’li humik asit uygulamaliyla elde edilen misir sap veriminin
kendi aralarindaki varyans analiz degerlerine gore besinli O,/N,’li humik asidin
normal humik asit’e gore istatistiki bakimdan daha 6nemli oldugu ve O,/N,’li humik

asitin daha diisiik dozunda daha yiiksek misir sap verimine ulagilmistir.

Tablo 4.2. Humik asitlerin uygulanmasiyla elde edilen misir sap verimi.

Humik asitler Dozlar Sap verimi, g KM/saks
Besinsiz Besinli
0 722 63,35
100 7,89 69,20
Normal 200 7,82 68,53
400 8,98 63,25
800 7,44 71,90
0 7,22 63,35
100 5,75 68,49
O/N: 200 7,49 67,53
400 6,77 79,02
800 8,26 77,92

Azot kapsami besinsiz normal humik asit uygulamasinda % 2,00 (HA-200)-2,15
(HA-800) arasinda, O,/N,’li humik asit uygulamasinda % 1,65 (HA-200)-2,35
(HA-800) arasinda degismistir (Tablo 4.5). Besinsiz humik asit uygulamasinda azot
kapsaminin 100 ve 400 ppm HA dozlarin artis, 200 ve 800 ppm HA dozlarinda
azalma goOstermistir. Yani inisli ¢ikish azalis ve artislar elde edilmistir. Oy/N;’li
humik asit uygulamasinda 100 ve 200 ppm HA dozlarinda diisiis, 400 ve 800 ppm
HA dozlarinda ise artis saglanmistir. Her iki humik asit uygulamasinda da kontrole
gore istatistikl bir fark bulunmamistir. Besinli normal humik asit uygulamasinda

azot % 1,20 (HA—800)-1,47 (kontrol) arasinda, O,/N,’li humik asit uygulamasinda %
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1,26 (HA-100) - 1,51 (HA-800) arasinda degismistir. Normal humik asit
uygulamalarinda kontrole gore keskin diistisler goriilirken, Oy/N,’li humik asit
uygulamasinda 100400 ppm HA dozlarinda diisiis, 800 ppm HA dozunda hafif

yiikselig goriilmiistiir.

Tablo 4.3. Humik asitlerin musir bitkisinin azot ve fosfor kapsamina etkisi.

Humik Dozlar N, % P, %

asitler Besinsiz | Besinli | Besinsiz | Besinli

0 2,04 1,47 0,080 0,074

100 2,14 1,32 0,081 0,088

Normal 200 2,00 1,30 0,060 0,094

400 2,11 1,34 0,078 0,092

800 2,15 1,20 0,061 0,099

0 2,04 1,47 0,080 0,074

100 1,68 1,26 0,083 0,100

O2/N; 200 1,65 1,36 0,083 0,106

400 2,31 1,37 0,110 0,131

800 2,35 1,51 0,076 0,125

Fosfor kapsami besinsiz normal humik asit uygulamasinda % 0,060 (HA-200)-0,081
(HA-100) arasinda, O/N>’li humik asit uygulamasinda % 0,076 (HA-800)-0,110
(HA-400) arasinda degismistir (Tablo 4.6). Besinsiz humik asit uygulamasinda
fosfor kapsami1 genelde diisiis gostermis, O,/N,’li humik asit uygulamasinda kontrole
gore 400 ppm HA dozuna kadar artis gostermis, 800 ppm HA dozunda ise azaligsa
gecmistir. Besinli normal humik asit uygulamasinda ise % 0,074 (kontrol)-0,099
(HA-800) arasinda, O,/N>’li humik asit uygulamasinda % 0,074 (kontrol) - 0,131
(HA—400) arasinda degismistir. Normal ve O,/N,’li humik asit uygulamasi fosfor
kapsamini kontrole gore tiim dozlarda artirmistir. Normal ve O»/N;’li humik asit
uygulamasiyla elde edilen fosfor kapsamlarini kendi aralarinda ayri ayr1 varyans
analizi ile inceledigimizde normal humik asit dozlar istatistiki bakimdan onemli
bulunmazken, O,/N;’li humik asit dozlarinin 6nemli (P<0,05) oldugu ve en etkili
dozun 400 ppm HA oldugu bulunmustur. Ayrica normal ve Oy/N,’li humik asit

uygulamasiyla elde edilen misir sap1 fosfor kapsamimi kendi aralarindaki varyans
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analiz degerlerine gore besinli Oy/N;’li humik asidin normal humik asit’e gore

istatistik bakimdan daha 6nemli oldugu ve aym1 dozda humik asit uygulamalariyla

0,/Ny’li de daha yiiksek fosfor kapsami elde edilmistir. Yani ayn1 dozda humik asit

uygulamalarinda Oy/N;’li humik asit misir bitkisinin fosfor beslenmesi (% 0,131)

izerine daha etkili olmustur.

Normal ve Oy/Ny’li humik asit uygulamalarinin etkisini inceledigimizde ise dozlar

arasinda interaksiyon onemli bulunmustur. Buna gore en yiiksek fosfor kapsami (%

0,11) besinsiz fosfor uygulamalarinin O»/N;’li 400 ppm humik asit dozunda elde
edilmistir (Tablo 4.6).

Tablo 4.4. Kiregli topraga uygulanan humik asit ile elde edilen misir bitkisinin verim degerleri (KM).

No: | Besinsiz Humik Asit | KM g/sakst | No: | Besinli Humik Asit | KM
g/saksi

1 HA-01 (Kontrol) 6,43 16 HA-01 (Kontrol) 57,88
2 HA-02 (Kontrol) 9,68 17 | HA-02 (Kontrol) 62,99
3 HA-03 (Kontrol) 5,54 18 HA-03 (Kontrol) 69,19
4 HA-100-1 6,80 19 | HA-100-1 77,35
5 HA-100-2 8,47 20 | HA-100-2 68,40
6 HA-100-3 8.40 21 | HA-100-3 61,85
7 HA-200-1 8,46 22 | HA-200-1 53,00
8 HA-200-2 7,95 23 | HA-200-2 80,09
9 HA-200-3 7,05 24 | HA-200-3 72,51
10 | HA-400-1 5,44 25 | HA-400-1 54,15
11 | HA-400-2 8,86 26 | HA-400-2 73,28
12 | HA-400-3 12,63 27 | HA-400-3 62,31
13 | HA-800-1 7,57 28 | HA-800-1 68,36
14 | HA-800-2 7,06 29 | HA-800-2 73,41
15 | HA-800-3 7,69 30 | HA-800-3 73,94
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Tablo 4.4. Kirecli topraga uygulanan humik asit ile elde edilen misir bitkisinin verim degerleri (KM)

(devam).
No: | BesinsizNy/O,liHA | KM g/saks1 | No: | Besinli Ny/O,’li HA gka
31 N,/O,+HA 100-1 7,80 43 N,/O,+HA 100-1 63,97
32 | Ny/O,+HA 100-2 521 44 | NyJO,+HA 100-2 70,41
33 N,/O,+HA 100-3 4,24 45 N,/O,+HA 100-3 71,09
34 | N,/O,+HA 200-1 7,08 46 | Ny/O,+HA 200-1 61,63
35 N,/O,+HA 200-2 7,40 47 N,/O,+HA 200-2 67,00
36 | Ny/O,+HA 200-3 8,00 48 | Ny/O,+HA 200-3 73,95
37 N,/O,+HA 400-1 7,79 49 N,/O,+HA 400-1 86,75
38 N,/O,+HA 400-2 6,29 50 N,/O,+HA 400-2 71,28
39 N,/O,+HA 400-3 6,23 51 N,/O,+HA 400-3 79,04
40 N,/O,+HA 800-1 7,49 52 N,/O,+HA 800-1 87,35
41 | N,/O,+HA 800-2 10,07 53 | Ny/O,+HA 800-2 72,99
42 N,/O,+HA 800-3 7,21 54 N,/O,+HA 800-3 73,41
Tablo 4.5. Kirecli topraga uygulanan humik asit ile elde edilen musir bitkisinin azot kapsamu.

No: | Besinsiz Humik Asit | %N No: | Besinli Humik Asit | %N

1 HA-01 (Kontrol) 1,88 | 16 HA-01 (Kontrol) 1,37
2 HA-02 (Kontrol) 2,11 | 17 HA-02 (Kontrol) 1,54
3 HA-03 (Kontrol) 2,14 | 18 HA-03 (Kontrol) 1,51
4 HA-100-1 1,96 | 19 HA-100-1 1,29
5 HA-100-2 2,21 |20 HA-100-2 1,18
6 HA-100-3 2,24 |21 HA-100-3 1,50
7 HA-200-1 1,86 | 22 HA-200-1 1,46
8 HA-200-2 2,30 |23 HA-200-2 1,19
9 HA-200-3 1,85 | 24 HA-200-3 1,26
10 | HA-400-1 2,27 | 25 HA-400-1 1,60
11 HA-400-2 2,13 | 26 HA-400-2 1,29
12 | HA-400-3 1,92 | 27 HA-400-3 1,13
13 | HA-800-1 2,21 |28 HA-800-1 1,27
14 | HA-800-2 1,96 |29 HA-800-2 1,02
15 | HA-800-3 2,29 |30 HA-800-3 1,32
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Tablo 4.5. Kirecli topraga uygulanan humik asit ile elde edilen musir bitkisinin azot kapsam (devami).

No: | Besinsiz N»/O’li HA | %N No: | Besinli NyO;’li HA | %N

31 | No/O,+HA 100-1 2,55 |43 N»/O>+HA 100-1 1,22
32 | No/O,+HA 100-2 1,32 |44 N»/O,+HA 100-2 1,23
33 | No/O,+HA 100-3 1,18 |45 N,/O,+HA 100-3 1,32
34 | No/O+HA 200-1 2,04 |46 N»/O+HA 200-1 1,47
35 | No/O+HA 200-2 1,18 |47 N»/O,+HA 200-2 1,37
36 | No/O+HA 200-3 1,74 | 48 N»/O+HA 200-3 1,23
37 | No/O+HA 400-1 2,30 |49 N»/O>+HA 400-1 1,46
38 | No/O,+HA 400-2 2,06 |50 N,/O,+HA 400-2 1,25
39 | No/O+HA 400-3 2,58 |51 N»/O>+HA 400-3 1,39
40 | No/O+HA 800-1 234 |52 N,/O>+HA 800-1 1,46
41 | N/O,+HA 800-2 2,59 |53 N»/O,+HA 800-2 1,76
42 | No/O+HA 800-3 2,13 | 54 N»/O>+HA 800-3 1,31

Tablo 4.6. Kiregli topraga uygulanan humik asit ile elde edilen misir bitkisinin fosfor kapsami.

No: | Besinsiz Humik Asit | %P No: | Besinli Humik Asit | %P

1 HA-01 (Kontrol) 0,080 16 HA-01 (Kontrol) 0,075
2 HA-02 (Kontrol) 0,085 17 HA-02 (Kontrol) 0,066
3 HA-03 (Kontrol) 0,074 18 HA-03 (Kontrol) 0,082
4 HA-100-1 0,068 19 HA-100-1 0,074
5 HA-100-2 0,074 20 HA-100-2 0,084
6 HA-100-3 0,102 21 HA-100-3 0,105
7 HA-200-1 0,063 22 HA-200-1 0,105
8 HA-200-2 0,055 23 HA-200-2 0,089
9 HA-200-3 0,061 24 HA-200-3 0,087
10 | HA-400-1 0,071 25 HA-400-1 0,076
11 | HA-400-2 0,075 26 HA-400-2 0,126
12 | HA-400-3 0,089 27 HA-400-3 0,074
13 | HA-800-1 0,063 28 HA-800-1 0,105
14 | HA-800-2 0,058 29 HA-800-2 0,097
15 | HA-800-3 0,063 30 HA-800-3 0,095




Tablo 4.6. Kiregli topraga uygulanan humik asit ile elde edilen musir bitkisinin fosfor kapsami
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(devami)
No: | Besinsiz N,/O,’li HA | %P No: | Besinli N;O,’liHA | %P
31 | No/O,+HA 100-1 0,081 43 N,/O,+HA 100-1 0,090
32 | No/O,+HA 100-2 0,078 44 N»/O,+HA 100-2 0,095
33 | No/O,+HA 100-3 0,089 45 N,/O,+HA 100-3 0,102
34 | No/O,+HA 200-1 0,081 46 N,/O,+HA 200-1 0,108
35 | No/O,+HA 200-2 0,078 47 N,/O,+HA 200-2 0,118
36 | No/O,+HA 200-3 0,089 48 N,/O,+HA 200-3 0,091
37 | No/O+HA 400-1 0,0966 49 N,/O,+HA 400-1 0,155
38 | No/O+HA 400-2 0,102 50 N»/O»+HA 400-2 0,123
39 | No/O,+HA 400-3 0,131 51 N,/O,+HA 400-3 0,115
40 | No/O,+HA 800-1 0,084 52 N,/O,+HA 800-1 0,124
41 | No/O+HA 800-2 0,074 53 N»/O»+HA 800-2 0,142
42 | No/O,+HA 800-3 0,071 54 N,/O,+HA 800-3 0,108

4.5. Istatistiksel Analiz Sonuclar

Humik asitin misir bitkisine uygulamada kuru madde miktar iizerine etkisi istatistiki

yonden 6nemli bulunmustur. Misir bitkisinde kontrole gére N, P alimini besinsizde

artirirken besinlide N alinmasini olumsuz yonde etkilemistir. Tablo 4.7°de besinli

normal ekstraksiyonla elde edilen humik asitin misir bitkisinin kuru madde miktarina

etkisi istatistiki olarak gosterilmektedir. Doz yiikseldikce KM verimi de kontrole

gore artmistir (HA-800= 74,91 g/saks1). Aym sekilde fosfor alimi da kontrole gore

artmistir (HA-800= %0,113). Fakat, azota kontrole gore bir artis olmamustir.
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Tablo 4.7. Humik asit uygulanmasiyla elde edilen misir sap verimi.

Humik asitler | Dozlar : .Sap verimi, g KM/S.akSI
Besinsiz Besinli
0 7,22 63,35
100 7,89 69,20
Normal 200 7,82 68,53
400 8,98 63,25
800 7,44 71,90
0 7,22 63,35b
100 5,75 68,49ab
0,/N, 200 7,49 67,53ab
400 6,77 79,02a
800 8,26 77,92a

*:Aym harflerle gosteriler siitunda %5 seviyesinde fark yoktur.

HM uygulamalarinin bitkilerde taze agirhigr etkiledigini gosteren caligsmalar vardir.
Ornegin Haghighi ve ark. marulda, Adani ve ark. domateste humik asit
uygulamalarinin taze agirligr artirdigini; Asli ve Neuman ise musirda azalttigini
bildirmislerdir [126-128]. Asli ve Neumann, humik asitin, suyun koklerden gévdeye
taginimini ve transpirasyonu yavaslattigini rapor etmistir [128]. Diger bir ¢alismada
da humik asit benzeri bir maddenin musir fidelerindeki taze agirligt % 50, kuru
agirligt % 200 oraninda artirdigi ve bu maddenin misir fidelerinde % 10-25 oraninda
daha az miktardaki su ile kontrol bitkilerindeki kadar kuru madde sentezini sagladigi
belirtilmistir [129]. Morard ve ark., calismalarinda kullandiklari humik asit benzeri
maddenin bitkisel bir hormon olan absisik aside (ABA) benzer etkilere sahip
oldugunu, Mora ve ark. (2010) ise salatalik koklerine uygulanan humik asidin
yapraklardaki ABA miktarim1 artirdi§in1 ortaya c¢ikarmiglardir [129, 130]. Bu
durumda humik asidin ABA benzer bir etki yaparak ya da misir koklerinde ABA
sentezini uyararak, transpirasyonu yavaslattifi ve bu sekilde taze agirlign artirdigi
soylenebilir. Nitekim ABA’nin bitkilerdeki en iyi bilinen fizyolojik etkisi stomalarin

kapanmasini saglamasidir.



Tablo 4.8. Humik asitlerin misir bitkisinin azot ve fosfor kapsamina etkisi

. . N, % P, %
Humik asitler Dozlar Besinsiz Besinli Besinsiz Besinli
0 2,04 1,47 0,080bc 0,074
100 2,14 1,32 0,081b 0,088
Normal 200 2,00 1,30 0,060d 0,094
400 2,11 1,34 0,078bc 0,092
800 2,15 1,20 0,061cd 0,099
0 2,04 1,47 0,080bc 0,074¢
100 1,68 1,26 0,083b 0,100ab
0,/N, 200 1,65 1,36 0,083c¢ 0,106ab
400 2,31 1,37 0,110a 0,131a
800 2,35 1,51 0,076bcd 0,125a

Besinsiz P i¢in HA:0,001; Doz:0,002;

HA X Doz:0,045
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Tablo 4.8’ de besinsiz/besinli normal ve O,/N; ile zenginlestirilmis humik asitin misir

bitkisinin kuru madde N ve P kapsamina etkisi goriilmektedir. KM veriminde

kontrole gore kismi bir artis olmustur. Fakat, bu istatistiki olarak ©6nemli

bulunmamistir. Ayn sekilde azot alimi1 da kontrole gore artmistir. Fakat, azotdaki bu

artig istatistiki olarak 6nemli bulunmamistir. Fosfor aliminda HA-400 dozunda artis

olmustur. Diger dozlarda ise kismi azalmalar olmustur.

Tablo 4.9. Normal humik asit ve O,/N, ile zenginlestirilmis humik asit x doz interaksiyonunun misir
bitkisinin fosfor beslenmesi iizerine etkisi.

Faktor Doz P, %
0 0,0796bc*
100 0,0813b
HA 200 0,0597d
400 0,0783bc
800 0,0613cd
100 0,0827b
200 0,0827b
O /N,’li HA
400 0,110a
800 0,0763bcd
P<0,05 0,047

*:Ayni harflerle gosteriler siitunda %35 seviyesinde fark yoktur.
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Tablo 4.9’da normal humik asit ve O,/N, ile zenginlestirilmis humik asit x doz
interaksiyonunun musir bitkisinin fosfor beslenmesi iizerine etkisi goriilmektedir.
Normal ekstraksiyon iirtinii humik asitler fosfor aliminda etkili olmazken, O,/N, ile
etkilestirilmis humik asitlerin, en yiiksek doz olan 800 ppm hari¢, doz artimi ile

birlikte fosfor aliminda etkisi de artmaistir.
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Sekil 4.1. Besinsiz humik asit ile fosfor kapsami arasindaki iligki
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Sekil 4.2. Normal humik asit ile O ,/N,’li humik asit dozu x musir sap verimi arasindaki interaksiyon

Normal ve O,/N,’li humik asit uygulamalarinin etkisini inceledigimizde ise dozlar

arasinda interaksiyon 6nemli bulunmustur (Tablo 4.9). Buna gore en yiiksek fosfor
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kapsami besinli fosfor uygulamalarinin O,/N;’li 400 ppm humik asit dozunda

(%0,131) elde edilmistir (Sekil 4.1 ve 4.2).



BOLUM 5. SONUC

Sakarya’nin Arifiye ilcesinde bulunan bir turba yatagi kimyasal analiz teknikleri ile
karakterize edilmistir. Karakterizasyon islemlerinde analitik ve enstriimantal analiz
yontemleri kullanilmistir. Sonucta, Arifiye turbasi genel hatlar ile Sedge (Saz-Kamis
turbalari, otsu turba) yada Sapric tiirii turbaya benzedigi anlasilmistir. Von Post
skalasina gore de biiyiik dl¢iide ayrismis bitki artiklarinin avug icerisinde sikildiginda
parmaklar arasindan hemen hemen turbanin tamaminin sizdigi, herhangi bir bitki

yapisini tanimanin olduk¢a zor oldugu anlasilmistir (H7).

Arifiye turbasimin pH degeri (pH=5,3) turba standartlarinda bulunmustur. Turba
orneklerinin tuz icerigi 0,3-0,4 dS/m arasi degismistir. Bu aralik <0.9 dS/m
oldugundan tuz oram diisiik kabul edilmistir. Turba numunelerinin organik karbon
icerigi ortalama % 30 bulunmustur. Organik madde ise % 52 olarak tespit edilmistir.
Bu degerler de Arifiye turbasinin organik karbon ve organik madde olarak yeterli
diizeyde oldugunu gostermektedir. Arifiye Turbasinin humik madde orani
ortalama % 47,5 bulunmustur. Turbalarda humik madde degerlerinin % 45-% 55
araliginda oldugu diisiiniildiigiinde humik maddece Arifiye turbasi standartlar i¢inde
kalmistir. Fakat, O,/N, ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonda ise toplam humik
madde oram kiigiik bir artis gostermistir (% 49,8). Bunun sebebi ise fonksiyonel
gruplardaki oksijen bolgelerinin oksijence zengin oldugu seklinde yorumlanmistir.
Humifikasyon siirecinin baslangici sayilan turbalarda halen bitki artiklarinin temel

yapilarim gormek miimkiindiir. Azot orani ise yaklasik {i¢ kat artmistir.

Turba numunelerinin katyon degisim kapasitelerinin degeri ortalama 167 meq/100 g
olarak tespit edilmistir. Turba numunelerinin su tutma kapasitesi ortalama % 358

olarak bulunmustur.
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Arifiye Turbasinin azot ve oksijen gazlan ile etkilestirilmesi sonucu 6nemli yapisal
degisiklikler de tespit edilmistir. Etkilesim sonras1 ekstraksiyon, normal ekstraksiyon
ile kiyaslandiginda gerek UV-visible ve gerekse FTIR analizlerinde bu tespitler net
bir sekilde goriilmektedir. UV-visible olciilerinde c¢ikinti seklinde degisiklikler
goriilmektedir. Bu degisiklikler, aromatik bilesiklerin konsantrasyonlarindaki
degisiklikleri olarak telakki edildi. Neticede, bu degisiklikler humifikasyon
sirecindeki farkliigin karakteristik yapisindan gelmektedir. Arifiye turbasinin
normal ekstraksiyonu ve O,/N; ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonu sonrasi
numunelerinde gozlenen cikintidaki degisiklikler de ayni turbadaki gibi aromatik
bilesiklerin konsantrasyonlarindaki degisikliklere benzemektedir. Dolayis1 ile
aromatik yapilar gerek normalde ve gerekse O,/N, ile etkilestirilmede yapisal
degisiklige ugramadan korunmustur. Fakat, Arifiye turbasinin O,/N, ile
etkilestirilerek  yapilan ekstraksiyonu sonrasi absorbans degerleri, normal
ekstraksiyona gore daha az keskinlik gostermistir. Bunun muhtemel nedeni, aromatik

gruplarin azot ile doygunlasmasi seklinde yorumlanmistir.

FTIR spektrumda ise turba ve normal ekstraksiyon numunelerinin Ol¢iimlerinde
benzerlik goze carpmaktadir. Fakat, O,/N; ile etkilestirilerek yapilan ekstraksiyonu
sonrast numunelerde 1700 ve 1100 cm™ bandinda 6nemli degisikliklere sebebiyet
vermistir. 1665 cm’ bandinda alifatik imin, 1537-1514 cm’ bandinda amit, 1455
cm” bandinda amin ve imin, 1116 cm™ bandinda amit olusumlarinin gerceklestigi

gozlenmektedir.

SEM goriintiilerinde turbanin kristal yapida olmadigi, daha cok polimerik veya
kristallenmeyen makromolekiiler yapida oldugu anlagilmaktadir. Arifiye turbasinin
0,/N, gazlan verildikten sonraki ekstraksiyonunun SEM goriintiisii polimer yapinin

daha piiriizsiiz ve homojen bir sekle doniistiigiinii gostermektedir.
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