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Bu caligmada, farkli firmalardan tedarik edilen 14 adet sivi haldeki humik asit igerikli toprak
diizenleyicinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplari
tespit edilmistir. Alman orneklerde analiz sonucu elde edilen degerler, etiketleri iizerinde
belirtilen pH, toplam humik+fulvik asit, suda ¢o6ziinebilir K,O ve toplam organik madde
miktarlariyla karsilastirilmistir.  Arastirmasi yapilan bu iriinlerin  birtakim  6zelliklerini
belirlemek ve degerlendirme yapabilmek amaciyla nem ve kuru madde miktarlari, yogunluklari,
kiil kapsamlar1 ve organik karbon degerleri saptanmistir. Nem, kuru madde, organik madde ve
organik karbon tayini i¢in farkli yontemler de kullanilmig ve ¢ikan sonuglar arasinda da
degerlendirmeler yapilmistir. Ayrica bu humik asitlerin kimyasal yapisinda bulunan karboksil
ve fenolik hidroksil gruplari ile toplam asitlik degerleri arastirilmistir. Analiz sonuglarina gore
orneklerin humik asit igeriklerinin % 7.96-22.04 arasinda degistigi goriilmiistiir. Buna gore
orneklerin etiketlerinde verilen toplam humik+fulvik asit degerleriyle analiz sonrasinda bulunan
degerlerin arasinda farkliliklarin ¢iktig1 gézlemlenmistir. Orneklerin 5 tanesi Tarim ve Kdyisleri
Bakanligi’nin sivi haldeki humik asit igerikli toprak diizenleyiciler i¢in belirlemis oldugu
degerlerin altinda saptanmistir. Bunun disindaki 3 6rnek etiket bilgileriyle uyumlu ¢ikarken 5
tanesi bunun altinda c¢ikmustir. Sadece 1 Ornek, verilen bilginin iizerinde bir degerde
bulunmustur. Ayrica ilgili yonetmelikte gegen ve Orneklerin organik madde igeriklerinin
belirlenmesinde kullanilan <550 °C-3 saat kuru yakma’ tayininden ¢ikan sonuglarda sikintilarin
oldugu tespit edildiginden ‘550 °C-5 saat’, ‘700 °C-3 saat’ ve ‘Walkley-Black® yontemlerinden
de yararlanilmistir. Buna goére en giivenilir sonuglarin ‘700 °C-3 saat’ metodunun verdigi
goriilmiistiir. Humik asitlerin yapisim1  belirlemek amaciyla yapilan fonksiyonel grup
analizlerinde ise -COOH gruplar1 1.11-4.84 meq/g, fenolik-OH gruplar1 1.28-7.43 meq/g ve
toplam asitlik 5.46-8.66 meq/g degerleri arasinda bulunmustur.
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toplam asitlik, karboksil ve fenolik hidroksil gruplari.



ABSTRACT
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VARIOUS CHEMICAL PROPERTIES OF SOME CERTAIN LIQUID HUMIC
ACID BASED SOIL CONDITIONERS
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In this study, 14 liquid soil conditioners containing humic acid were supplied by various
companies and their physical and chemical properties as well as information on functional
groups contained by them were found. The results obtained by analyzing these samples were
compared with the values for pH, total humic+fulvic acid amount, K,O amount soluble in water
and total organic matter amount existing on their labels. Moisture and dry matter amounts,
densities, ash amounts and organic carbon values of these samples under study were also
determined to discover their features and to evaluate them. Different methods were employed in
determining moisture-dry matter weight, organic matter and organic carbon and the evaluation
was made among the results. Also, carboxyl and phenolic hydroxyl groups existing in chemical
structure of these humic acids and their total acidity values were investigated. According to the
results of the analyses, humic acid contents of the samples range between 7.96%-22.04%. As a
result, variations were seen between total humic+fulvic acid amount given on labels and those
obtained from the analyses. Humic acid contents of five of the samples are below the threshold
specified by Agricultural Ministry for soil conditioners. Three samples gave results consistent
with those given on their labels whereas five samples gave results below those given on their
labels. Only one sample has a higher value than that shown on its label. Also, because it was
found that the results obtained from the test, which is used in determining samples’ organic
matter contents in which the sample was subject to dry burning at 550 °C for 3 hours and also is
mentioned in regulations, cause troubles, ‘at 550 °C for 5 hours’, ‘at 700 °C for 3 hours’ and
‘Walkley-Black’™ methods were employed. As a result, it was seen that the most reliable results
were obtained at 700 °C for 3 hours. In functional group analyses done to determine structures
of humic acids, -COOH groups range between 1.11-4.84 meq/g, phenolic-OH groups range
between 1.28-7.43 meq/g and total acidity range between 5.46-8.66 meq/g.

December 2008, 74 pages

Key Words: Liquid humic acid, soil conditioner, determination methods of organic matter,
total acidity, carboxyl and phenolic hydroxyl groups.
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1. GIRIS

Giinlimiizde ucuz bir kaynak olarak bir¢ok sektdrde kullanilan humik asitler, kullanim

alaninin genis olmasi nedeniyle tarimda da biiylik 6nem tagimaktadir.

Besin maddeleriyle birlikte humik maddelerin uygulanmasinin bitkilerin biyokiitlesi
tizerinde olumlu etki yaptigini saptayan Schnitzer and Khan (1978), humik asitin bitki
gelisimini dogrudan veya dolayli olarak etkiledigini bildirmislerdir. Dogrudan etkinin
bitkinin biinyesinde besin dagilimini degistirebilecek olan humik madde bilesenlerinin
bitki tarafindan alinmasi seklinde olabilecegini; dolayli etkinin ise sentetik iyon
degistiricilerinin yaptig1 gibi bitki besin maddelerinin saglanmasi ve diizenlenmesi

seklinde olabilecegini ileri slirmiislerdir.

Kolsarict vd. (2005), Giinaydin (1999), Soziidogru vd. (1996), Feagbenro and Agboola
(1993), Wang et al. (1991) ve Malik and Azam (1985) daha birgok arastirict bitki
gelisimi  ve besin maddelerinin alimi1 {izerine humik asitin etkilerini ortaya

koymuslardir.

Humik asitlerin topraklarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi
uzun yillardan beri 6ne siiriilmektedir (Vaughan and Linehan 1976). Yilmaz ve Alagdz
(2005), tarafindan yapilan bir calismada farkli tekstiire sahip topraklara humik asit
uygulamasiyla agregat olusum ve stabilitesinde Onemli diizeyde etkisinin oldugu
saptanmistir. Baran vd. (2002), uygulanan humik asitlerin farkli kil tipine sahip

topraklarda potasyum fiksasyonunu énemli derecede azalttigini gézlemlemistir.

Humik asitler metal iyonlarla kompleks olusturarak topragin mikrobesin maddelerince
zenginlesmesini  saglamaktadir. Bu kompleks olusturma yetene8i yapisindan

kaynaklanmaktadir (Schnitzer 1992).

Humik asitler, topragin herbisit, fungusit gibi zararli ve zehirli maddelerden

temizlenmesini saglar ve bu maddelerin yaratmis olduklar1 olumsuzluklarin etkisini



azaltir. Soziidogru (1994), yaptig1 ¢alismada iki farkli topraktan ekstrakte edilen humik
asit ve humin+mineral fraksiyonlar tarafindan herbisitlerin adsorpsiyonunda humik
asidin Oonemini ortaya koymustur. Ayrica humik asitler, toprakta mevcut olan kursun,
civa, kadmiyum ve diger zararli ve agir metallerin bitkiler tarafindan alinimlarini 6nler

(Bozkurt 2005).

Elgala et al. (1978), yapmis oldugu bir g¢alismada Cu’in humik asitle birlikte
verilmesinin, arpa bitkisine toksik etki yapmayacak diizeyde diisiiriilmesinde etkili
oldugunu, Piccolo (1988), topraga humik asit ilavesinin ¢oziinebilir ve degisebilir

formdaki Cu, Pb, Cd, Zn ve Ni’in yayilimin1 etkili bir sekilde durdurdugunu saptamustir.

Humik asitlere, Tarim ve Kdyisleri Bakanlig1 tarafindan hazirlanmis olan ‘Tarimda
Kullanilan Organik, Organomineral, Ozel, Mikrobiyal ve Enzim Igerikli Organik
Giibreler Ile Toprak Diizenleyicilerin Uretimi, Ithalati, ihracati, Piyasaya Arzi ve
Denetimi’ yonetmeliginde de yer verilmistir. Bu yonetmelikle humik asitler ‘Organik
Toprak Diizenleyiciler’ ad1 altinda agiklanmis ve satisa sunulacak olan iiriin ismine gore
adlandirilmislardir. Bunlar ‘Kompost’, ‘Kati1 Haldeki Islenmis Dogal Leonardit’, ‘Stvi
Haldeki Humik Asit’, ‘Bitkisel Menseli Sivi Humik Asit’ ve ‘Potasyum Humat’tir
(Anonim 2004). Her bir rlinlin icerik kriterleri yonetmelikle sabitlenmistir ve iiriin
etiketi lizerinde yazmasi zorunlu degerler belirlenmistir. Bu sartlar1 saglamayan iiriinler,
secilmis olan kurum ve kuruluslarla tespit edilerek piyasadan ¢ekilir. Boylelikle sorunlu
orneklerin satig1 ya da tliketilmesi engellenmis olmaktadir. Fakat bu denetimler yapilsa
da humik asit igerikli {iriinlerle ilgili birtakim sorunlar asilamamistir. Her ne kadar
humik asit degerinin saptanmasi i¢in kullanilan yontemler belirlenmis olsa da yontemle
ve lirliniin elde edildigi kaynakla ilgili sikintilar yaganmaktadir. Ayni {iriin i¢in, farkl
yontemler farkli degerler ¢ikarttigi gibi ayn1 yontemin uygulandigi ayr1 laboratuarlarda
yapilan analiz sonuglarinin bile farkli ¢ikmasi sonuglarin dogrulugunda siiphe

uyandirmaktadir.

Ghabbour and Davies (2001) tarafindan ticari {iirlinlerin humik asit igeriklerinin

belirlenmesi {izerine yapilan bir arastirmada 3 farkli metot kullanilmistir. Analiz



sonuglarima gore her yontemin her Ornek i¢in farkli degerler verdigi goriilmiistiir.
Simandl et al. (2001), madenden aldiklar1 6rneklerin humik asit igeriklerini iki farkli
yonteme gore analiz etmislerdir. Sonuglarin her Ornekte farklilik gosterdigi

belirlenmistir.

Bunun yaninda standart olarak kullanilan ‘TS 5869 ISO 5073 Kahverengi Komiirler ve
Linyitler - Humik Asitlerin Tayini’ adli metot hem kati hem sivi 6rnekler igin
uygulandig1 gibi, farkli kaynaklardan elde edilmis iirlinler i¢in de kullanilmaktadir
(Anonim 2003). Bundan dolay1 analiz sonuglarimin dogrulugunda sikintilara yol
acmaktadir. Ciinkii her humik asit 6rnegi farkli 6zellikler icerdiginden yontem her 6rnek
icin caligmamaktadir. Ayrica yaptigimiz arastirmalara goére analizi yapan
laboratuarlarda, iiriinlerin her birinin karbon degeri farkli olmasma ragmen, karbon
analizi yapilmadan daha Onceden belirlenmis olan sabit bir deger kullanilmaktadir.
Boylece analiz sonucu ¢ikan % toplam humik+fulvik asit degerinde hatalar

olusmaktadir.

Bozkurt (2005), yiriitmiis oldugu tez calismasinda da yontem ve konuyla ilgili
sikintilar1 dile getirerek, Uluslararas1 Humik Maddeler Birligi’nin (IHSS) humik
maddelerle ilgili heniliz standart bir metodunun olmadigini, birligin biitiin 6zellikleri
belirli bir standart humik asit materyali sagladigini, ancak icerdigi humik asit miktar
belirli bir materyal saglayamadigini ifade etmistir. Ayrica analizleri yapan kuruluglarla
bunlart iireten firmalar arasinda humik asit tayinlerinden dolay1 sorunlar yasandigini da
belirterek bazi spesifik yontemlerin her organik materyal i¢in kullanilmasi sonucu

yanlis degerlendirmeler ortaya ¢iktigini agiklamistir.

Giliniimiizde ilgili kurumlar tarafindan caligmalar siirdiiriilmektedir ve humik asit
icerikli iirlinler icin farkli yontemler denenmektedir. Hangisinin standart bir yontem

olabilecegi tespit edildikten sonra uygun yontem sunulacaktir.

‘Tarimda Kullanilan Organik, Organomineral, Ozel, Mikrobiyal ve Enzim Icerikli

Organik Giibreler ile Toprak Diizenleyicilerin Uretimi, Ithalati, [hracati, Piyasaya Arzi



ve Denetimi’ yonetmeliginin ‘verilerin toplanmasi’ bdliimiinde, ‘lirtinleri iireterek veya
ithal ederek piyasaya arz eden kisi ve kuruluslar, Bakanlik¢a belirlenecek usul ve
esaslar dahilinde tedarik, satis ve stok miktarlarini igeren bilgileri istatistiki veritabani
olusturmak {izere Bakanliga gondermekle yiikiimliidiirler’ ibaresi yer almaktadir
(Anonim 2004). Yapmis oldugumuz incelemelere gore bu esas belirlenmis olsa da halen

olusturulmus bir veri taban1 bulunmamaktadir.

Yukarida belirtmis oldugumuz birtakim problemler dogrultusunda ¢aligmanin amaci da
ortaya konulmustur. Yiriitilen bu arastirmada; secilen metotlardan, iirlinlerin farkl
kaynaklardan elde edilmis olmasindan ya da analiz sirasinda yapilan hatalardan dolay1
tirtinlerdeki etiket degerlerinin yanlis ¢ikabildigi goriilmektedir. Bu sorunlar1 ortaya
koymak amaciyla secgilen iriinlerin pH, toplam humik+fulvik asit, toplam organik
madde ve suda ¢oziinlir K,O degerlerinin analizleri yapilarak etiket {izerinde belirtilen
bilgileriyle karsilagtirilmigtir. Bunun yaninda nem, kuru madde, organik karbon ve
fonksiyonel gruplarindan karboksil, fenolik hidroksil ile toplam asitlik degerleri
arastirilmistir. BOylelikle hem iiriinlerin nitelikleri, hem etiket degerleri, hem de

yontemle ilgili karsilasilabilecek sikintilar tespit edilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Humik Asitlerin Genel Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Topraktaki organik madde esas itibariyle iki kisimdan meydana gelirler; humin
maddeler ve humin olmayan maddeler. Humin olmayan maddeler bitkisel ve hayvansal
organizma artiklari ile bunlarin ayrigma iiriinlerini kapsar. Humin maddeler ise yeniden
olusan ¢ogu esmer renkli ve dayanikli polimer maddeleri i¢ine alir. Humik asit, fulvik

asit ve huminler alt gruplarini olusturur (Unal ve Baskaya 1981).

Humik maddeler kolloidal 6zelliklere sahip topraklarda, gollerde, nehirlerde ve sularda
olusan ve dogada en yaygin dagilim gosteren dogal organik maddelerdir. Belli basl

Ogeleri humik asit, fulvik asit ve huminlerdir (Andriesse 1988).

Humik asit, ayrigmis organik maddede, peat, komiir yataklar1 ve toprakta bulunan,
Ozellikle demir gibi metal katyonlarla kleyt olusturma ozelliginde olan polimerik

fenolik bilesikler iceren kompleks makro organik molekiillerdir (Nicolas 1968 ).

Klasik terminolojide humik asit, alkali ¢ozelti ile ekstrakte olup asit kosullarda ¢oken
maddeler olarak tanmimlanir. Fulvik asit ise hem alkalide hem de asitte ¢oziinen

maddelerdir (Schnitzer and Khan 1978).

Ricca et al. (1993), leonarditten elde edilen humik asitin 6zelliklerini incelemislerdir ve
leonarditin aromatik dokudan olustugunu, kisa zincirli aromatik baglarin biinyesinde
karboksil grubunun fazla oldugunu ve c¢ok diisiik diizeyde inorganik fosforun

bulundugunu belirtmislerdir.

Yonebayashi and Hattori (1988), degisik tipteki topraklardan ekstrakte edilen 40 farkli
humik asit Orne8i {izerine bir arastirma yapmislardir. Elde edilen sonuglar

karsilagtirilmis ve Andisol topraklardan elde edilen humik asitlerin, yiiksek karbon



degerine sahipken, diisiik H ve N kapsadig1 ortaya ¢ikmistir. Andisol topraklarin humik
asitlerinin karboksil ve karbonil gruplari agisindan zengin ve alkolik-OH gruplari
acisindan fakir oldugu belirlenmistir. Entisol topraklarin humik asitleri diisiik karboksil
ve karbonil grubuna sahiptir. Ayrica aquatik humik asitlerin H ve N degerlerinin karasal

humik asitlerden fazla oldugu, yine yapilan bu ¢alismada tespit edilmistir.

Schnitzer and Vendette (1975), kutup bolgesi topraklarindan ekstrakte ettikleri humik
asit karbonunu % 56.2; azotu ise % 4.3 olarak belirlemislerdir. Yine humik asitlerde
toplam asitligi 5.99-9.65 meq/g, COOH gruplarmi 3.98-5.72 meq/g, fenolik-OH
gruplarini da 2.07-4.97 meq/g olarak bulmuslardir.

Humik asitler poliaromatik yapidadir ve bunlara bagl bir¢ok hidroksil ve karboksil gibi
polar gruplardan olusur. Bu yap1 oksijensiz ortamlarda mikroorganizmalarca
parcalanamaz, karboksil gruplart pH=5’de dissosiye olur. Bu pH degeri peat igeren
dogal bataklik sularinda olagandir. Fenolik hidroksil gruplar1 pH degerlerinin 9 - 10’dan
ylksek olmasi durumunda dissosiye olurlar. Bu pH degerleri ise humik asitlerin

peptitlestigi yani alkali ¢ozeltilerce ¢oziildiigii araliktir (Yilmaz 1987).

Lobartini et al. (1992), linyit ve linyit olmayan depozitten elde edilen ticari humatlarin
biinyesindeki humik asit ve fulvik asitlerin misir bitkisinin biiylimesi {izerine etkileri ve
jeokimyasal oOzelliklerini incelemislerdir. Spektral analiz ve infrared analizler
sonucunda humatlarin temelde humik asit ve c¢ok kiicliik miktarlarda fulvik asit
bilesiminde oldugunu bildirmislerdir. Ayrica, aragtirmacilara gore linyit humatindan
elde edilen humik asit, linyit olmayandan elde edilene gore daha ¢ok azot, karbonhidrat
ve aromatik bilesikler icermektedir. Misirin govde kuru agirliginda meydana gelen
degisime bakildiginda, linyit kokenli humik asitten linyit olmayanlara gore daha iyi

sonuclar alinmistir.

Lisanti and Ziechmann (1976), humik maddelerin bilesimi {izerine yaptiklari
arastirmada, humik maddelerin ¢esitli formlarinin, aromatik bilesiklerin biyosentezi ile

meydana gelen iirlinlerin daha kiiciik bilesenlere pargalanmasi sonucunda olustugunu



saptamislardir. Bununla birlikte, humik asitin yapisinda kimyasal olarak daha fazla aktif
aromatik bilesiklerin bulundugunu ve humik olmayan bilesikler ile reaksiyona girdigini

gormiislerdir.

Varshovi and Sartain (1993), ticari olarak kullanilan bir humatin par¢alanmas siiresince
meydana gelen kimyasal degisimi ve Ozelliklerini arastirdiklari ¢alismada, humatin
kimyasal bilesiminin % 58 organik madde, % 32 kiil ve % 10 nemden olustugunu
bildirmiglerdir. Humik fraksiyonun % 76 gibi biiylik ¢ogunlugunun humik asit, %
18’inin ise fulvik asitten olustugunu belirlemislerdir. Organik bilesiminin ise, % 59 C,
% 36 O ve % 5 H’den olustugunu ve bu bilesimin humik asitin yapist oldugunu ifade
etmiglerdir. Humatin inorganik bilesiminin ise, orijinine bagl olmakla birlikte biiytlik
kisminin Al’dan olusmasi sonucunda humatin flokiile edici ve ¢oOktiiriicii olarak da
kullanilabilecegini vurgulamislardir. Arastiricilar, humatin parcalanmasi igin dort
haftalik inkiibasyon siiresince agiga ¢ikan CO, miktar1 sonucunda, humatin mikrobiyal
bozunmaya dayanikli oldugunu ortaya koymuslardir. Bununla birlikte, humatlarin
biinyesinde bazi ayrigabilir C bilesiklerin varligint da vurgulamislardir. Tarimsal
amaglarda humatin kullanimi i¢in, humat bilesiginin kiil kapsaminin diisiik, flokiile

edici 6zelliginin ise yiiksek olmasinin zorunlu oldugunu belirtmislerdir.

Usta vd. (1996), yiriitmiis olduklar1 bir calismada 6 farkli yorenin 0-20 cm
derinliginden aldiklar1 peat ve peat benzeri materyallerin bazi fizikokimyasal ve
kimyasal 6zellikleri ile humik ve fulvik asit kapsamlarini arastirmuslardir. incelenen
peat topraklarinin humik asit fraksiyonunda C % 52.89-64.10; toplam N % 2.64-9.96;
C/N oran1 11.27-17.56 arasinda degismistir. Humik asitlerde toplam asitlik 11.52-7.01
meq/g, COOH 3.48-5.46 meq/g, fenolik-OH 1,50-7,23 meq/g arasinda belirlenirken,
E4:E6 oranlar1 4.0-4.8 olarak bulunmustur.

Ayuso et al. (1996), atik ¢camur ve atik ¢amur-evsel atik kompostundan elde edilen
humik asitler {izerine yaptiklar1 arastirmada, peat, leonardit ve ticari humik asitlere gore
hem elementel bilesim, hem de fonksiyonel grup kapsami acisindan farkliliklar

gosterdigini ortaya koymuslardir. Evsel atiklardan ekstrakte edilen humik asitlerin peat



ve leonarditten ekstrakte edilen humik asitlere gore daha fazla C kapsadigi ve daha ¢ok
alifatik yap1 gosterdigi ve daha az oksijen grup kapsamina sahip olup, daha heterojen

oldugu tespit edilmistir.

Chen and Schnitzer (1976), farkli pH’larda humik ve fulvik asitin ozelliklerini
inceledikleri ¢alismada, humik asitin pH 7.0’de ve fulvik asitin pH 1.0 ve 1.5’de yiiksiiz
polimerlere benzer sekilde davrandigini belirlemislerdir. Ayrica, her iki materyalin de
daha yiiksek pH’larda kuvvetli elektrolit 6zellik gosterdigini ve ¢ubuk seklindeki

partikiillerden olustugunu saptamislardir.

Stevenson (1977), sabit pH’da humik asitin bulundugu ¢o6zeltiye belirli bir diizen
icerisinde metal iyonlarinin ilavesi yaparak humik asit tarafindan iki degerlikli metal
iyonlarin baglanma durumlarini belirlemistir. Arastirici, olusan bilesiklerin stabilitesini
milkemmel olarak degerlendirmis ve kompleks meydana getirme diizeninin ise
Cu>Pb>Cd>Zn seklinde oldugunu bildirmistir. Kompleks dayanikliligini gosteren log
K2 degerinin genis pH araliginda ¢ok az degistigini ve katyonlarin konsantrasyonunun

diismesi halinde stabilitenin arttigini belirlemistir.

Cheshire et al. (1977), toprak organik maddesindeki humik ve fulvik asitin, biinyesinde
bulunan Cu, Mn ve V ile meydana getirdigi komplekslerin 6zelliklerini incelemislerdir.
Humik asit ve fulvik asit ile metal kompleksler arasinda en biiyiik oranin (% 15) Cu
oldugu; Al, Ca, Ni ve V ile olusturdugu komplekslerin ise, % 3-8 arasinda degisen
oranlarda bulundugu sonucu elde edilmistir. Ancak, Fe, Ti, Cr, Ba ve Sr’un kompleks
icindeki pay1 % 1°den daha az belirlenmistir. Ayrica analizler sonucunda Fe ve Ti’un
humik asitin igerisinde bulundugu; Mn ve Cr’un fulvik asit i¢inde hakim fraksiyon

oldugu bulgular elde edilmistir.

Puustjarvi (1968)’in bildirdigine goére, humik asitler hidrofilik 6zellik gostermeleri
sebebiyle iyi bir su tutucudurlar. Yapilarinda yer alan karboksil ve hidroksil gruplarinda
olan polar radikaller, hidrofilik 6zelliklere sahiptir. Yapilarindaki bir hidroksil grubu ii¢

su molekiiliiyle, bir karboksil grubu da bes su molekiiliiyle birlesme 6zelligindedir.



Usta vd. (1996), humik maddelerin ¢ok iyi selat yapict maddeler olmalar1 ve ¢ok genis
ylizey alanlarina sahip olma 06zelliklerinden dolayr tarim disinda da kullanildigim
belirterek endiistride korozyon kirliligini Onleyici ve dispers edici madde olarak
uygulandigini ifade etmislerdir. Cevre kirliligini 6nlemede; atik su aritmada ve pestisit
adsorbsiyonunda, bunun yaninda tipta da yanik tedavisi, kanin pihtilagtirilmasi, bazi
hayvanlarda (kiimes hayvanlari, atlar gibi) kimi hastaliklar1 Onlemede humik
maddelerden yararlanildigini belirtmisler, petrol kuyularinda, delme ¢amurlarinda ve

emiilsifiyer olarak kullanildigini bildirmislerdir.

Humik asit iyon degisimine neden olarak besin elementlerini bitkinin kullanimina sunar.
Bu yolla, bitki gelisimi iizerine dogrudan etki yapar. Bunlarin yani sira mikrobiyal
aktiviteyi artirarak bunun sonucunda olusan hormonlar vasitasiyla da dolayli etkide

bulunabilmektedir (Vaughan and Linehan 1976).

2.2 Humik Asitlerin Eldesi

Ozkan (2007), Afsin-Elbistan, Yatagan ve Biikkdy yoresi linyitlerinden humik asit
eldesinin organik giibre hammaddesi olarak degerlendirilip, katma degeri daha yliksek
yeni {irlinler seklinde katkida bulunulmasi amaciyla bir arastirma yiiriitmistir.
Aragtirmacinin bildirdigine gore linyitlerden humik asit iiretimi, dogal yoldan okside
olmus veya yapay yoldan belli basing ve sicaklikta okside edilmis linyitin uygun bir asit
ile reaksiyona sokulmasiyla gerceklesmektedir. Ardindan bir alkali ile bazik hale
getirildikten sonra, ¢oziinmeyen kismin siiziilerek ortamdan uzaklastirilmasi, ¢ézeltinin
ise asitlendirilip humik asit seklinde ¢oktiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Bu ¢alismada
ise tim deneyler atmosfer basincinda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Komiir
numunelerinin oksidasyonunda HNOs, ¢ozeltinin ndtralizasyonunda ise ayni zamanda
potasyum kaynagi olmasi sebebiyle KOH kullanilmistir. Deney sonuglarinin
degerlendirilmesinde Infrared analizi, AAS analizi ve elementel analiz gibi
yontemlerden faydalanilmistir. Buna gore; humik asit ekstraksiyonuna etki eden en
onemli parametreler; tiikketilen HNO; miktar1, ortamin pH degeri, karistirma zamani ve

su miktar1 olarak bulunmustur.



Madenden c¢ikartilan leonardit, kirilmasi, 6giitiilmesi, elenmesi, igerisindeki yabanci
maddelerin temizlenmesi ve kurutulup suyunun alinmasi i¢in bir dizi tesislerde, ¢esitli
ve uzun siireli islemlerden gecirilir. Homojenizasyon isleminden de ge¢irildikten sonra
torbalanip tarlaya-bahceye-seraya iletilen leonardit topragin, bitkinin ve leonardit’in
tiirii ve ozelliklerine gore degisen oranlarda toprakla karistirilir. Humat olarak (sivi veya
toz) kullanim da ise leonardit, potasyum hidroksit ile ‘reaktér’ adi verilen makinelerde
kimyasal isleme sokularak ham sivi humik asit elde edilir. Homojenizasyon ve
filtrasyon islemlerinden gecirilen sivi humik asit siselenip satilir ya da konsantre
islemine tabi tutularak kurutulup toz haline getirilerek paketlenip satisa sunulur

(Anonim 2007).

2.3 Humik Asitlerin Belirlenmesinde Kullanilan Baz1 Metotlar ve Bunlarin
Karsilastirilmasi

Schnitzer yontemi: Humik asit 6rneginden 10 g tartilir, 250 ml’lik santrifiij tiiplerine
konulur. Uzerine 0.5 M NaOH ¢ézeltisinden 200 ml ilave edilerek 24 saat ¢alkalanmaya
birakilir. 6000 d/dk hizda 45 dakika santrifiij edilir. Cokeltinin {istiinde kalan kisim
genis bir behere bosaltilir ve 6 M HCl damlatilarak pH 2’ye ayarlanir. NaOH
ekstraksiyonu ve santrifiij islemi daha once yapildig1 sekilde tekrarlanir. Bu igleme
ekstraksiyon ¢oOzeltisi agik c¢ay rengini alana kadar devam edilir. Asitlendirilmis
stipernatantin list kismi sifonlanir, geri kalan santrifiijle ayrilir. Boylece ¢oken kisim

humik asiti, ¢ézelti kismu fulvik asiti temsil eder (Schnitzer 1982).

TSE 5869 ISO 5073 Kahverengi komiirler ve linyitler - humik asitlerin tayini: Humik
asit orneklerinden 0.200 g + 0.0002 g hassasiyetinde tartim alinir. Arkasindan {izerlerine
sodyum pirofosfat ¢ozeltisinden 150 ml ilave edilir. Bu islemden sonra 6rnekler, kaynar
su banyosunda iki saat kadar isitilir. Daha sonra Ornekler su banyosundan alinip
sogutulduktan sonra 200 ml’lik erlenmayere aktarilarak saf su ile cizgisine kadar
tamamlanir. Elde edilen ekstraktan 5 ml alinarak bir erlene konulur. Uzerine 5 ml
potasyum dikromat ¢ozeltisi ve 15 ml derigik siilfirik asit ilave edilir. Bundan sonra
ornekler kaynar su banyosunda 30 dk isitilir. Ornekler alinip sogutulduktan sonra 100

ml’ye seyreltilir. Uzerine 3 damla 1,10 fenantrolin indikatérii damlatildiktan sonra
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demir amonyum siilfat ¢ozeltisiyle kirmizi renge donilinceye kadar titre edilir (Anonim

2003).

Kolorimetrik yontem: 0.5 g humik asit 6rnegi, 50 ml 0.5 N NaOH c¢ozeltisiyle 10 dk
siire ile ekstrakte edilir. Cozeltiden filtre edilen 6rnekten 2 ml alinarak 100 ml’lik
erlenmayere aktarilir ve saf su ile son hacme tamamlanir. Spektrofotometrede
orneklerin absorbans degerleri okunur ve standart ¢ozeltiyle bu degerler karsilastirilir

(Simandl et al. 2001).

Kimyasal ¢oktiirme yontemi: 2 g humik asit 6rnegi 50 ml 0.5 N NaOH c¢ozeltisiyle 1.5
saat ekstrakte edilir ve santrifiijlenir. Santriflij sonrasi 6rnek iizerinde olusan sivi baska
bir siseye aktarilir. pH < 1 oluncaya degin asitlestirilir. Bu islemden sonra 6rnek tekrar
santrifiij edilir. Cikan kat1 kisim tartilir, bu kisim humik asittir (Simandl et al. 2001).
Ayrica bu yontem topraktan organik madde ve humik asit ekstraksiyonu i¢in IHSS nin

kullanmis oldugu standart metodun bir pargasidir (Ghabbour and Davies 2001).

Spektrofotometrik yontem (Kuzey Carolina Metot): Bu metod sivi formdaki {iriinlerin
humik asit igerigini belirlemek amaciyla kullanilir. Bunun i¢in spektrofotometrede 450
nm dalga boyunda absorbans Ol¢limi yapilir. Bu metot arastirmacilara gére bazen

yiiksek humik asit degerleri verebilmektedir (Ghabbour and Davies 2001).

Bozkurt (2005), farkli derinliklerden alinan peat Orneklerinden humik asit
belirlenmesinde Schnitzer (1982) ve TS 5869 ISO 5073 yontemini kullanarak ¢ikan
sonuglar1 yorumlamistir. Arastiriciya gore Schnitzer yontemi materyal olarak daha ¢ok
humik asit gerektiren ¢alismalar icin uygun olup, humik asit elde etmede
kullanilabilecek bir yontemdir. Ciinkii ekstraksiyon islemi son derece zaman alici,
kimyasal tiiketimi fazla bir yontemdir. TSE 5869 ISO 5073 yontemi ise uygulanmasi
daha kolay bir yontem olup daha kisa siirede sonu¢ alinmasini saglanmaktadir. Peat
ornekleri i¢in kullanilabilecek bir yontemdir. Organik materyalin humik asitin organik

karbon degerinin goz Oniine alinarak hesaplandigindan farkli materyaller i¢in daha
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uygun bir yontemdir. Ayrica humik asit analizlerinin hangi yonteme gore yapildiginin

mutlaka belirtilmesi gerektigini de ifade etmistir.

Simandl et al. (2001), British Colombia’daki yiiksek karbon {iinitelerine sahip bir
madenden aldiklar1 6rneklerin humik asit igeriginin belirlenmesinde kolorimetrik ve
kimyasal ¢oktiirme yontemini kullanmislardir. Yedi Ornekte yapilan analiz sonuglari
incelendiginde, kolorimetrik yontemden bulunan humik asit degerlerinin % 9-52;
kimyasal ¢oktiirmeden elde edilen degerlerin ise % 3.7-75.0 oldugu gdzlemlenmistir.
Buna gore basit amaclh calismalarda kolometrik yontemin yeterli olacagini bildirerek,

kesinlik istenen arastirmalarda ise kimyasal ¢oktiirme yontemini 6nermislerdir.

2.4 Humik Asitlerin Toprak ve Bitkiler Uzerine Etkisi

Malik and Azam (1985), yetistirme ortamina azotun ilave edildigi ve edilmedigi
durumlarda humik asitin farkli dozlarmin bugdaym gelismesi iizerine -etkisini
incelemislerdir. Arastirmada 18, 36, 54 ve 72 mg/lt diizeyinde humik asit
uygulamisglardir. En fazla bugday gelisiminin gozlemlendigi doz, 54 mg/lt diizeyindeki
humik asit ilavesi olmustur. Ayrica bu dozda kdk uzunlugunun % 500 ve govde kuru
madde tretiminin de % 22 oraninda artig gosterdigi saptanmistir. Bunlarin yani sira
humik asit ilave etmenin bitkinin kok yas ve kuru agirliklarinda, bitkinin su aliminda ve
azot kapsaminda da artis sagladigini ifade etmislerdir. Ortama azot ilavesinin kok ve
gdvdenin biliylimesinde gecikmeye yol actig1, 54 mg/It diizeyinde humik asit uygulamasi

ile birlikte azot aliminda da % 22’lik bir artigin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

Wang et al. (1991), organik ve kimyasal giibrelerle birlikte 35 It/ha humik asit
uygulamasinin iizim bitkisi iizerine etkisini incelemislerdir. Kontrol parsellerine
yalnizca N, P, K giibreleri verilmistir. Calismanin sonucunda humik asit ile birlikte
uygulanan organik giibrelerin daha yiiksek iiziim verimi sagladigr ve meyvenin seker

iceriginin de kontrolden ¢ok daha yiiksek degerlere ulastigi saptanmistir.
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Fagbenro and Agboola (1993), teak (Tectona grandis L.F.) fidelerinin bitki besin
maddeleri alim1 ve gelisimi iizerine humik asitin etkisini aragtirmak amaciyla bir sera
denemesi yiirlitmiislerdir. Arastirma sonunda bitkilerin aylik gelismeleri, uzamalar1 ve
kuru madde agirliklarinin {i¢ humik asit dozunda da (50, 500, 1000 mg/kg) kontrole
gore onemli derecede arttigini ve fidelerin N, P, K, Mg, Ca, Zn, Fe ve Cu kapsamlarinin

humik asit ilavesiyle artarken Mn’1n azaldigini rapor etmislerdir.

Soziidogru vd. (1996), humik asitin 0, 30, 60, 90 ve 120 ppm diizeylerinde ilave edildigi
besin ¢ozeltisinde yetistirilen fasulye bitkisinin, gelisimi ve besin maddeleri alimi
tizerine etkisini arastirmislardir. Sonuglara gore humik asitin bitkilerin kuru agirliklar
lizerine Onemli bir etkisinin bulunmadigi, fakat bazi elementlerin alimini 6nemli
derecede artirdig1 saptanmistir. Ayrica kontrole gore humik asit uygulamalarinin

yapraklarin N, P, Fe, Mn ve Zn kapsamlarini da artirdig1 bildirilmistir.

Lee and Bartlett (1976), farkli ekstraksiyon teknikleriyle elde ettikleri humik asitlerin
musir ve alg gelisimi lizerine etkisini arastirmiglardir. Arastiricilar, diisiik organik madde
iceren topraklarda humik asit uygulamalari ile misir bitkisi kuru madde miktarinda %
30-50; algde ise % 100’lik bir artig belirlemislerdir. Ayrica, yiiksek organik madde
icerigine sahip topraklarda humik asit ilavesinin misir kuru maddesinde ¢ok diisiik
diizeyde de olsa negatif bir etki meydana getirdigini gézlemlemislerdir. Arastiricilar,
degisik organik materyallerden elde ettikleri humik asitlerin etkilerinin de farklh

olmadigini tespit etmislerdir.

Atak vd. (2005), tohuma ¢inko ve yapraktan humik asit uygulamalarinin makarnalik
bugdayda (Triticum durum L.) verim ve bazi ozelliklere etkilerini belirleyebilmek
amactyla 1998-2000 yillar1 arasinda iki yil siireyle bir arastirma yiiriitmislerdir.
Deneme Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Arastrma Uygulama Ciftliginde 3
tekrarlamali olarak kurulmustur. Calismada ¢inkolu giibre ekimle tohuma, humik asit
iceren yaprak giibresi ise ilkbaharda yabanci ot ilaci ile birlikte uygulanmistir. Elde
edilen sonuglara gore; birinci y1l en yliksek tane verimi g¢esitlerin ortalamasi olarak

510.4 kg/da ile ¢inko ve humik asitin birlikte uygulanmasindan elde edilmis olup, bunu
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509.5 kg/da ile humik asit, 503.0 kg/da ile ¢cinko ve 434.2 kg/da ile kontrol uygulamasi

izlemistir. Tkinci y1lda da benzer sonuglar alinmustir.

Elgala et al. (1978), kum kiiltiirinde humik asitin arpa bitkisine olan etkisini
denemislerdir. Humik asit uygulamasinin bakir ve demir alimini ¢ok az etkiledigini,
cinko alimini ise etkilemedigini saptamislardir. Humik asitin bakirla birlikte ortama
katilmasi durumunda, bitkinin kuru madde, bakir alimi, bakirin bitkiye toksik etki
yapmayacak diizeyde diisiiriilmesinde etkili oldugunu rapor etmislerdir. 30 ppm demir
bulunan ortamda Na,EDDHA ve humik asitin birlikte uygulanmasi durumunda, arpanin
demir alimma neden oldugu sonucuna ulagmislardir. Ancak daha yiiksek
konsantrasyonlarda demir kapsayan ortamlarda aymi calismay1 yaptiklarinda, bitkide
demir aliminin azaldigini bulmuslardir. 0.5-1.5 ppm Zn kapsayan ortamlarda humik asit
ve Zn’nun birlikte uygulanmasi halinde bitkinin ¢inko alimina etkisi olmamis; ancak
yiiksek konsantrasyonlarda ¢inko iceren ortamlarda ise toksisiteyi azaltict etki yaptigini

gormiislerdir.

Kolsarici vd. (2005), farkli humik asit (HA) dozlarinin (kontrol (su), 60, 120 ve 180
2/100 kg tohum) ayciceginde fide gelisimi iizerine etkilerini belirlemek amaciyla 2003
yilinda Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Tarla Bitkileri Béliimiinde yiiriittiikleri bir
calismada materyal olarak Sanbro, Isera ve P—4223 aygicegi cesitlerine ait tohumlar ile
ticari ismi Delta Plus 15 (150 g/l HA+30 g/l potasyum oksit) olan HA kullanmislardir.
Arastirma sonuglarina gore; ¢ikis orant c¢esitlere ve humik asit dozlarina gore
degismemis ve tiim uygulamalarda % 100 ¢ikis elde edilmistir. Uygulanan humik asit
dozlarinin fide boyunu ve kok uzunlugunu kontrole gore artirdigi, ekimden once
tohumlarin 60 g HA/100 kg tohum ile muamele edilmesinin ay¢igeginde fide gelisimini

olumlu yonde etkiledigi sonucuna varilmistir.

Erdal vd. (1999), kirecli bir topraga degisik dozlarda uygulanan humik asit ve fosforun
misirin (Zea mays L.) gelisimi ile topraktaki fosforun yarayighiligi {izerine etkisini
arastirmislardir. Topraga 4 dozda P (0, 20, 40, 80 mg/kg) ve 3 dozda humik asit (0, 250,

500 mg/kg) uygulanmigtir. Arastirma sonunda humik asit uygulamalarinin bitki kuru
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agirhigi lizerine etkisi 6nemsiz olurken P uygulamalar ile bitki kuru agirligr artmistir.
Humik asit uygulamalar ile bitkinin Fe, Zn ve Mn konsantrasyonlar1 ile topraktan
sOmiiriillen miktarlar1 artmis, fakat Cu konsantrasyonu azalmistir. Humik asit
uygulamalar ile toprakta kalan Fe, Zn, Mn ve Cu konsantrasyonlar1 azalmis olup, bu

azalmanin humik asitin diisiik dozunda genelde daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Gilinaydin (1999), yapraktan ve topraktan uygulanan humik asitin domates ve misirin
gelisimi ile bazi1 besin maddeleri alimina etkisini arastirdig1 ¢aligmasinda sera denemesi
kurmus ve saksilara temel giibreleme amaciyla N, P, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Mn ve Zn’yu
ekimden 6nce sulama suyu ile birlikte vermistir. Topraktan humik asit 0, 50, 100, 150,
200, 250 ppm diizeyinde, yapraktan giibreleme ise N, P, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Mn ve Zn
bitki besin maddelerini iceren ¢ozelti ile birlikte humik asit 0, 10, 20, 30, 40, 50 ppm
diizeylerinde uygulanmistir. Arastirma sonucuna gore; topraktan yapilan uygulamada
humik asitin sadece misir bitkisinin kuru madde miktar1 iizerine etkisi istatistiki yonden
onemli bulunmustur. Topraktan yapilan humik asit uygulamasi domates bitkisinde N, P,
K, Mg, Fe, Cu, Mn ve Zn’nun alimini artirmistir. Humik asit uygulamasina bagli olarak

musir bitkisinde Ca alimi azalirken, domates bitkisinde Ca alimi etkilenmemistir.

Polat ve Celik (2005), 2002-2004 yillarinda Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Ayas
Bahce Bitkileri Arastirma ve Uygulama Istasyonu’nda degisik organik uygulamalarin
farkli iki cilek cesidinde verim ile bazi kalite kriterlerine etkilerini incelemislerdir.
Arastirmada Camarosa ve Fern ¢esitlerine ait frigo fideler kullanilmistir. Farkli organik
uygulamalar yapilan parsellerde yetistirilen bitkilerde verim ve bazi kalite kriterleri
bakimindan ol¢iimler yapilmistir. Sonug olarak, azot uygulamasindan sonra en yiiksek
degerleri gosteren yesil giibre-ciftlik giibresi-humik asit-organik giibre uygulamasinin
Ankara ekolojik kosullarinda organik ¢ilek yetistiriciligi yapan ireticilere

Onerilebilecegi saptanmustir.

Kalinbacak ve Koksal (2004), arastirmalarinda, iki farkli kiraz anaci (P.avium L.,
P.mahaleb L.) iizerine asili iki kiraz ¢esidinde (Van, Bing) goriilen demir klorozunun
giderilmesi icin farkli demir bilesikleri (FEEDDHA, humik asit, FeSO,4, humik
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asit+FeSO,) uygulamiglardir. Yapilan uygulamalarin g¢esitlere ve asili olduklar1 anaglara
etkileri farklilik gostermistir. En etkili uygulama FeEDDHA olmus, demir klorozunu
gideren en iyi bilesik olarak bulunmustur. Ikinci sirada iyi uygulama ise humik asitin
demir siilfatla birlikte uygulamasi olmustur. FEEDDHA ve humik asitle birlikte demir
uygulamalar1 yapraklarin klorofil ve aktif demir igeriklerini, diger uygulamalara gore
onemli derecede artirmistir. Yapraktaki kloroz bu iki uygulama ile giderilmistir. Humik
asit ve FeSO, bilesiklerinin ayr1 ayr1 kullanimlar1 ise klorozu gidermede etkili
olmamigtir. Sonu¢ olarak, arastiricilar demir klorozunun giderilmesinde humik

asit+FeSO4, FEEDDHA'ya alternatif bir kaynak olarak 6nermislerdir.

Piccolo (1988), topraktaki agir metallerin bitkiye yarayisliligi iizerine humik maddelerin
etkisini incelemistir. Topraklara, saflastirilip 6zellikleri belirlenen leonarditten ekstrakte
edilmis % 1 ve % 2 oranlarinda humik asit ve Cu, Pb, Cd, Zn, Ni metallerinin her biri
icin 0, 20, 50 mg/kg dozlarmi uygulamistir. Arastirmact topraga humik madde
ilavesinin, ¢oziinebilir ve degisebilir formdaki biitiin metallerin mineral topraklarda

daha fazla yayilimin etkili bir sekilde immobilize ettigini saptamistir.

Soziidogru (1994), iki farkli topraktan ekstrakte edilen humik asit ve hiimin+mineral
fraksiyonlar tarafindan herbisitlerin adsorbsiyonunu aragtirmistir. Arastirma sonucunda
zayif bazik karakterli bir herbisit olan atrazinin humik asitler tarafindan
adsorbsiyonunun, toprak ve hiimin+mineral fraksiyonlara gore daha yiiksek oldugu
belirlenmis; buna karsin, atrazinin hiimin+mineral fraksiyonlar tarafindan da topraklara

oranla daha fazla adsorbe edildigi bildirilmistir.

Erdogan (2005), ¢alismasinda fasulye (Phaseolus vulgaris L. cv. Strike) fidelerinde
nikel toksisitesinin (0.5, 5, 10, 20 ve 40 mg/l) ve bu toksisiteyi azaltmak amaciyla
humik asit (0.5, 10, 20 ve 40 mg/l) uygulamalarinin etkisini aragtirmistir. Diigiik nikel
dozlar1 fasulye fidelerinin kok ve bitki boyu, kok yas ve kuru agirligi, govde capi,
stirgiin yas ve kuru agirligi, yaprak yas ve kuru agirhigi, kok/siirgiin yas ve kuru agirlik
indeksi ile toksisite indeksi oOzeliklerine olumlu etki yapmistir. Nikel dozlarinin

artmasiyla tim fide ozellikleri olumsuz etkilenmistir. Humik asit uygulamasinin nikel
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toksisitesinin azaltilmasinda etkili oldugu belirlenmistir. Humik asitin 10 ve 20 mg/I
dozlar, yiiksek nikelden (20 mg/l) kaynaklanan toksisiteyi azaltmada etkili olmustur.
Ancak humik asit, nikelin ¢ok yiiksek dozlarindaki (40 mg/l) toksisiteyi gidermede

yetersiz bulunmustur.

Gerzabek and Ullah (1988), ¢ozelti ortaminda yetistirdikleri misir bitkisi {izerine
kadmiyum ve nikel toksisitesine humik asit ile fulvik asitin etkisini aragtirmislardir.
Besin ortamina belirli dozlarda kadmiyum ve nikel ilave etmislerdir. Yalniz basina agir
metal uygulamalar1 bitki bilylimesinde azalmaya yol agarken, agir metallerin humik ve
fulvik asitlerle birlikte uygulanmasi durumunda bitki biiyiimesinde artis oldugu
gozlenmistir. Misir bitkisinde humik ve fulvik asitlerin kadmiyum toksisitesi lizerine
etkisi olmazken; nikel toksisitesinin ortamda bulunan fulvik asit tarafindan
hafifletildigini ortaya koymuslardir. Arastirmacilar bu durumu; Ni-Fulvik asit

kompleksleri olusumundan kaynaklandigini ileri stirmiislerdir.

Yilmaz ve Alagdz (2005), humik asit uygulamasinin topraklarda agregat olusum ve
stabilitesi iizerine etkisini ¢alismislardir. Bu ¢alismada, farkli dozlardaki humik asidin
degisik tekstiire sahip topraklardaki yapisal 6zellikler iizerine olan etkileri incelenmistir.
Toprak ornekleri Antalya Aksu bolgesindeki aliiviyal topraklarin yilizey (0-30 cm)
katmanindan alinmistir. Deneme ii¢ farkli dozdaki humik asit uygulamasiyla sera
ortaminda ylriitilmiistiir. Topraklar dort kez 1slanma ve kurumaya birakilip daha sonra
gerekli analizler i¢in Ornekleme yapilmistir. Agregat olusumu ve stabilitesi, hacim
agirhigl, diger fiziksel ve kimyasal toprak parametreleri incelenmistir. Elde edilen
verilere gore farkli tekstiire sahip topraklara humik asit uygulamasiyla agregat olusum

ve stabilitesinde 6nemli diizeyde (p<0.01) farklilik bulunmustur.

Sipos et al. (1978), humik maddeleri ve humik maddelerin metal katyonlarla olan
komplekslerinin fiziksel 6zelliklerini ele almislardir. Humik maddeler diisiik pH ve sivi
coOzeltiler igerisinde agregatlasmis ancak bu agregatlar yiiksek pH degerlerinde kolay
parcalanmistir. Kompleksleri olusturan koloidal yapiyr tahmin etmede humik asitin

molekiil agirhginin 6nem tasidigint vurgulamislardir. Arastiricilar {i¢  degerlikli
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metallerin humik asitle meydana getirdigi komplekslerin fazla olmasini, humik asitin
molekiil agirliginin artmasina baglamislardir. Ayrica magnezyum iyonunun kompleks

olusturmadaki etkisinin ise, ihmal edilebilecek diizeyde oldugunu ifade etmislerdir.

Baran vd. (2002), humik asidin farkl kil tipine sahip topraklarda potasyum fiksasyonu
lizerine olan etkisini arastirmiglardir. Bu amagla, kum, killi tin ve kil biinyeye sahip,
smektit+klorit, smektit ve smektit+illit tipi kil igeren toprak Ornekleri kullanilmustir.
Toprak 6rnekleri kurutulup, elendikten sonra 400 cm’ hacimli plastik kaplara
doldurulmustur. K humat formundaki humik asit 0, 100, 200, 400 ve 800 ppm K igceren
diizeylerde topraklara uygulanmistir. Toprak ornekleri 30 ve 60 giin siireyle
inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon sonunda toprak &rneklerinde fikse edilen
potasyum miktarlar1 belirlenmistir. Elde edilen sonucglara goére dogal olarak fikse
edilmis en yiiksek potasyum degerleri killi tin blinyeli smektit tipi kilin hakim oldugu
toprakta belirlenmistir. K fiksasyonu biitiin HA dozlarinda inkiibasyon siiresine bagl

olarak 6nemli miktarda azalmistir (p<0.05).

Vaughan and Ord (1982), humin asidi ve ondan elde edilen asit 6zlIii artiklarin ksantin-
ksantin oksidaz sistemi i¢inde olusturulan siiperoksit radikallerinin {iretimini harekete
gecirdigini  ortaya koymuslardir. Cesitli yapay humin asitlerinin basit fenolik
maddelerin  oksidasyonunun hizlandigini, ancak bu hizlandirmanin derecesinin
baslangicta fenole bagli oldugunu belirtmislerdir. Aragtirma sonucunda fulvo asit ve su
ile ekstrakte edilebilir toprak organik maddesinin, 6z iiretiminin hizlandirilmasinda
humin asitten daha az etkili oldugu belirlenmistir. Siiperoksit dismutazin aktivitesi
oksijeni yok edici bir enzim ve ayni zamanda humin asit tarafindan arttirilmistir.
Bununla beraber, fulvo asit su ile ekstrakte edilebilir, toprak organik maddesinin

dismutazin aktivitesi lizerinde ¢ok az etkili oldugu sonucuna varilmstir.

Vaughan et al. (1974), humik asitin etkisini farkl iki biyolojik sistemde incelemislerdir.
Humik asit uygulanan ortamlarda seker pancar yetistirmisler ve aldiklar1 sonuca gore
orneklerde invertaz enzim aktivitesinin arttigini gozlemislerdir. Ayrica, humik asit

katilan agar ortaminda yetistirilen Actinomycelates cesitlerinin sporlarinda da artig
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oldugunu bulmuslardir. Arastiricilar, elde ettikleri sonuglarin humik asitin bilesimindeki

aromatik bilesiklerden kaynaklandigini belirtmislerdir.

Humik asit bitki gelisimini artirdig1 gibi kok bolgesindeki toprak florasini da degistirir.
Mikrobiyal aktivitedeki degisiklik de muhtemel bitki gelisimini artirmaktadir. Bu da
kok bolgesindeki mikrobiyal aktivite sonucu olusan giberillinler ve oksinler yardimiyla
olmaktadir. Humik asitin bitki gelisimine olan etkisi, iyon degisimi yapip bitkinin
kullanimina sunmasi ile dogrudan olabilecegi gibi mikrobiyal aktiviteyi artirarak
bunlarin sonucunda olusan hormonlarla dolayli da olabilmektedir (Vaughan et al.

1974).

Yapilan ¢alismalar arasinda humik asitin bitki gelisimini artirdigini gosteren ¢ok sayida
kaynak bulunmaktadir. Ancak bitki gelisimi iizerine humik asitin yaptig1 etkinin hangi
mekanizma ile gerceklestigi netlige kavusturulamamistir. Humik asit bitki gelisimini
artirmakla birlikte kok bolgesi ve toprak mikro florasin1 da etkilemektedir. Bu da kok
bolgesinde mikrobiyal aktivite sonucu olusan giberellin ve oksinler yardimi ile

gerceklesmektedir (Vaughan and Linehan 1976).

Ferretti et al. (1991), misir fidelerinin kiikiirt asimilasyonu lizerine ortama verdikleri
humik maddelerin etkilerini arastirmisglardir. Misir fidelerini 0, 15, 30 ve 50 mg/It
diizeyinde humik maddelerin bulundugu ¢ozeltiler igerisinde yetistirmislerdir.
Aragtirmanin sonucunda, bitkilerin 15-30 mg/lt humik madde diizeyinde protein
kapsamlari, ATP-Siilfiraz (ATP-S) ve O-Asetil Serin Siilfiraz aktivitelerinin humik
maddeler tarafindan arttirildigini belirlemisglerdir. 30-50 mg/It humik madde diizeyinde
yaprak klorofil kapsami kontrole gore % 70-90 oraninda diistiigiinii belirlemislerdir.
Aragstiricilar, diisiik molekiil agirligindaki humik maddelerin misirin kiikiirt asimile

etme yeteneginde dnemli bir role sahip oldugu sonucunu elde etmislerdir.

Padem et al. (2003), aga¢ isleme sanayinden ¢ikan atik organik maddelerin, Ortii topragi
olarak kullanilma olanagini ve bu materyale humik asit uygulamalarinin kiiltiir mantar1

(Agaricus bisporus) iiretimine etkilerini saptamak amaciyla bir arastirma yapmuslardir.
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Denemelerde, ortii topragina % 0, 0.3 ve 0.6 oranlarinda humik asit uygulanmistir. Atik
organik maddenin % 0 humik asit uygulamasinda en yiiksek verim (% 26.287)

alimmustir. En diisiik verim % 0.6 uygulamasindan elde edilmistir.

Unsal ve Soziidogru Ok (2001), bira fabrikas: atig1 disinda cay atigi, kompostlanmis
liziim posasi, atik mantar kompostu, kentsel atik camuru, kompostlanmis aga¢ kabugu
ve titlin atigindan elde ettikleri humik asitlerin 6zelliklerini incelemislerdir.
Aragtiricilarin bildirdigine gore; degisik atiklardan elde edilen humik asit miktarlar1 ve
bunlarin  kimyasal bilesimleri farkliliklar gdstermektedir. Ekstrakte edilen ve
saflastirilan humik asit miktar1 en fazla kompostlanmis aga¢ kabugunda bulunmus, bunu
kompostlanmig iiziim posasi, ¢ay atigi, bira fabrikasi atigi, kentsel atik camuru, atik
mantar kompostu ve tiitlin atig1 izlemistir. Entisol toprakta ise en diisiik humik asit
miktar1 elde edilmistir. Atiklarin organik karbon ve azot icerikleri de degiskenlik
gostermekle birlikte; kompostlanmis aga¢ kabugunda organik karbon, bira fabrikasi
atiginda da azot digerlerine gore daha yliksek bulunmustur. Toplam asitlik bira fabrikasi
atiginda kentsel atik camur ve kompostlanmis agac¢ kabugundan biraz daha diisiik, diger
atiklardan ve Entisol topraktan daha yiiksek ¢ikmistir. Bira fabrikasi atigimnin fenolik
hidroksil gruplari kentsel atik camuruyla birlikte daha yiiksek bulunmus, karboksil
gruplarinin ise oldukca diisiik oldugu belirlenmistir. Organik madde miktari, pH ve EC
degerleri bira fabrikasi atiginda sirasiyla % 27.9, 6.99 ve 4.9 dS/m olarak belirlenmistir.

2.5 Piyasada Satilan Farkh Formlardaki Humik Asitlerin Bitkiler Uzerine Etkileri

Pilanal1 et al. (2002), kati ve sivi formdaki humik asitin iki sene {ist {iste
uygulamalarinin ¢ilegin meyve seker kapsamlarina ve meyve sekeri ile topragin bitki
besin kapsamlar1 arasindaki iligkiler {izerine etkilerini sera denemesiyle belirlemislerdir.
Kati formdaki humik asitin (% 85 humik asit, Agrolig) 0, 10, 20, 30, 40 kg/da
uygulamalar1 dikimden 6nce; s1vi formdaki humik asitin (% 15 humik asit, Blackjack)
0, 250, 500, 750, 1000 ml/da/ay diizeyleri damla sulamayla verilmistir. Denemede
humik asitle beraber 20 kg N /da, 10 kg P,Os/da ve 40 kg K,O /da diizeyindeki
kimyasal giibre damla sulama ile uygulanmistir. Kat1 formdaki humik asitlerin indirgen

seker, sakaroz, toplam seker kapsamlarina ve sivi humik asitin indirgen seker
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kapsamlarina 6nemli etkisinin olmadigi; sivi formdaki humik asit kullaniminin sakaroz
ile toplam seker kapsamlarina istatistiki olarak onemli etkisinin oldugu belirlenmistir.
Meyve sekeri ile topragin bitki besin madde kapsamlar1 arasindaki iliskilerde, sivi

humik asit uygulamalarinin kat1 humik asite gore daha etkili oldugu bulunmustur.

Apaydin (2002), yetistirme ortamlarina humik asit katkisinin domates ve hiyar
fidelerinin gelisimi lizerine etkilerini belirlemek amaciyla bir aragtirma yiiriitmiislerdir.
Aragtirmanin birinci asamasinda domates ve hiyar fideleri torf ile standart harg
ortamlarinda yetistirilmis ve 0, 10, 20, 40 g/10 I dozlarinda humik asit tohum ekiminden
once verilmistir. Kontrol torf ortami ile 40 g/10 1 humik asit ilave edilen torf ve standart
har¢ ortamlar1 birgok 6zellik yoniinden istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur. Birinci
asama sonucunda, yetistirme ortamlarina ilave edilen en yiiksek doz olan 40 g/10 I’de,
fide kalite degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Bu nedenle ikinci asamada humik asitin
uygulama miktarlar artirilarak 80 ve 160 g/10 1 dozlar1 da uygulanmistir. Ancak humik
asitin yiiksek dozlarmnin uygulanmasi beklenen olumlu etkiyi gostermemistir. Ugiincii
asamada, ortam ve humik asitin etkinligini artirmak amaciyla standart har¢ ve torf
ortamlarina ek olarak ithal torf ve besin maddesince zenginlestirilmis yerli torf ve sivi
humik asit kullanilmistir. Deneme sonucunda kati humik asit yerine sivi humik asit
kullaniminin ve yetistirme ortamlarinin besin maddesince zenginlestirilmesinin fide

gelisiminde 6nemli etkiler gosterdigi tespit edilmistir.

Cangi vd. (2003), Ordu ilinde, Hayward (A. deliciosa) kivi ¢esidine ait bitkiler lizerinde
bir arastirma yiiriitmiiglerdir. Potasyum siilfat gilibresi 6 yasindaki bitkilere 0, 200, 400,
600 ve 800 g; Potasyum humat giibresi ise 5 yasindaki bitkilere 0, 20, 30, 40 ve 50 ml
diizeyinde uygulanmistir. K,SO4 ve K-Humat uygulamalarinin meyve verimi
(kg/omca), ortalama meyve agirligt (OMA, g) ve suda ¢6ziinebilir kuru madde (SCKM,
%) oran1 ve yapraklarin N, P ve K miktarlar1 lizerine etkileri arastirtlmistir. K;SOy4
uygulamalart verim ve SCKM miktarlarmi artirmis  olup, potasyum humat
uygulamalarinda bu artis istatistiki diizeyde olmamustir. Her iki giibre uygulamasi
OMA'’da artis saglarken, bu artis istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir. K,SO4 ve K-
Humat uygulamalari ile yapraklarin K icerigi arasinda pozitif iliski belirlenmistir.

Yapraklarin P igerigi her iki yilda da tiim uygulamalarda yeterli, N ve K igerikleri ise ilk
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yil yeterli diizeyde saptanmistir. Bu calismanin sonucunda, 6-7 yasindaki kivi
anaclarindan yiiksek verim ve istenilen 6zellikte meyve alabilmek i¢in bitki basina 400-
500 g K,SOj4 giibre uygulamasi 6nerilmistir. K-Humat giibre uygulamasindan tatminkar

sonuglar elde edilemedigi i¢in herhangi bir 6neri yapilmamistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Siv1 haldeki humik asit 6rneklerinin alinmasi ve analize hazirlanmasi
Aragtirmanin amact dogrultusunda, piyasadan cesitli firmalara ait birer litrelik, toplam
14 adet sivi formda humik asit 6rnegi, tiretimi yapilan fabrikalardan (Konya, Ankara,
Mersin, Istanbul ve Antalya) ve satis noktalarmndan temin edilmistir. Toplanan

orneklerin iki tanesi ithal, on iki tanesi ise yerli iiriindiir. Ornekler, analiz siiresince

giines gdrmeyen, serin bir ortamda muhafaza edilmistir.

3.2 Yontem

Sivi haldeki humik asit Orneklerinde yapilan bazi analizler asagidaki sekilde

aciklanmustir.

3.2.1 Kuru madde ve kiil miktar

Humik asit orneklerinin nem igeriklerinin ve kuru madde kapsamlarinin saptanmasi
‘Yontem 1’ (Kacar 1994) ve ‘Yontem 2’ (Anonymous 1995) olmak iizere iki metoda

gore yapilmustir.

Yontem 1°de ornekler 65 °C’de bir giin siireyle etiivde bekletilmis ve oda sicakligini
alincaya degin desikatorde bekletildikten sonra tartimi alinmistir. Buna gore analizi dort

paralelli olarak yapilan 6rneklerin kuru madde miktarlar1 hesaplanmistir.

Yontem 2’de diger yontemden farkli olarak, ornekler bir giin boyunca 105 °C’deki

etlivde bekletildikten sonraki tartimi alinmistir. Analiz {i¢ paralelli olarak yapilmistir.
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Sivi haldeki humik asit igerikli 6rneklerin kiil miktarlar1 ise Ozdoba vd. (2001)’in
belirttigi sekilde 700 °C’deki kiil firninda 3 saat siiresince yakilmasi sonucu
agirhiklarimin tarttmi alinmistir. Daha sonra Orneklerin ‘sivi’ ve ‘nemi giderilmis’

haldeki % kiil miktarlar1 Cizelge 4.1’de gosterilmistir.

3.2.2 Yogunluk

Sivi haldeki humik asit Orneklerinin yogunluklari belirli bir hacim igerisindeki

agirliklarr almarak hesaplanmustir (Ozkan 1985).

3.2.3 pH

Ug paralelli olarak hazirlanan humik asit drnekleri 1:10 oraninda sulandirilmistir Cikan

ekstraktin pH degerleri cam elektrotlu pH metreden okunmustur (Anonim 2004).

3.2.4 Suda ¢oziinebilir K,;O

Humik asit 6rnekleri sudaki ekstrakti alinarak fleymfotometrik yontemle tayin edilmistir
(Kacar 1990). Tiim ornekler 1/1000 oraninda sulandirildiktan sonra Whatman No.42
filtre kagidindan gegirilmistir. Cikan ekstraktin alet okuma degeri fleymfotometreden
saptanmistir. Her 6rnek analize ii¢ paralelli olarak hazirlanmis ve yapilan analiz iki kez
tekrar edilmistir. Cikan sonuglarin ortalamasi alinarak % K ve % K,O degerleri

hesaplanmustir.

3.2.5 Organik karbon

Organik karbon tayininde iki yontem kullanilmistir. Birinci yontem yliksek sicaklikta
yakilan Orneklerden ¢ikan karbon gazimin Olgiilmesine dayanan karbon cihazi
yontemidir. Ornekler belirli miktarlarda tartilarak PRIMACS SLC TOC ANALYZER
(model CS22) cihazinda o6lc¢limleri yapilmistir ve toplam karbon degerleri saptanmustir.

Aletin ¢alisma prensibine gore Oncelikli olarak toplam karbon ve inorganik karbon
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tespit edilmistir. Bundan sonra toplam karbondan inorganik karbon ¢ikarilarak
orneklerin organik karbon yiizdesi bulunmustur. Standartlar i¢in de oksalik asit ile

kalsiyum karbonat kullanilmistir (Yontem 1).

Ikinci yontem organik karbonun kromik asitle yas oksidasyonuna dayanan klasik

Walkley-Black yontemidir (Kacar 1994).

3.2.6 Organik madde

Orneklerin organik madde igerikleri yanma eksilmesi yontemi esas almarak Kacar
(1994), Anonymous (1995) ve Ozdoba vd. (2001)’e gore hesaplanmigtir. Ayrica
yontemler arasinda kiyaslama yapmak amaciyla Walkley-Black metodu da

kullanilmustir.

Kacar (1994)’e gore belirli miktarlarda porselen kiil kabinda tartilan dort paralelli
orneklerin, 105 °C’de 3 saat siireyle etiivde nemi ugurulmustur. Ardindan 6rnekler 550
°C sicakhigindaki kiil firninda 5 saat tutulmustur ve yanma sonrasindaki tartim alinarak

organik maddesi hesaplanmustir.

Anonymous (1995)’te belirtilen yonteme goére sivi humik asit 6rneklerinin belirli
miktarlarda tarttmi alinmis ve 105 °C sicakligindaki etiivde 3 saat bekletilmistir. Bu
sekilde nemi ugurulan 6rnekler 550 °C sicakligindaki kiil firrminda 3 saat siireyle
yanmaya maruz birakilmigtir. Daha sonra Orneklerin tartimi1 alinarak hesaplama

yapilmistir. Analizler ii¢ paralelli olarak yiiriitilmustiir.

Ozdoba vd. (2001), leonardit ve humifike olmus organik materyallerle ilgili yaptiklari
bir ¢alismada, kiil miktarini belirlemek amaciyla kiil firininda drnekleri 700 °C’de 3 saat
yakmiglardir. Arastirmasini yaptigimiz humik asit Ornekleri leonardit kaynakl
oldugundan ve yanma dereceleri arasindaki farki gérmek amaciyla bu yontem de

kullanilmustir. Ornekler analize ii¢ paralelli hazirlanmistur.
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Ayrica sivi Ornekler belirtilen miktarlarda tartilarak Walkley-Black metoduna gore
organik madde kapsamlar1 hesaplanmistir (Kacar 1994). Yontemin esas1 dogrultusunda
cozeltiler hazirlanmis tanik ve &rnekler ii¢ paralelli olarak analiz edilmistir. Orneklerin
demir amonyum siilfat heksahidrat ¢ozeltisiyle titrasyonundan harcanan deger

sonucunda organik madde miktar1 bulunmustur.

3.2.7 Toplam humik-+fulvik asit

Sivi haldeki humik asit Orneklerinin toplam humik-+fulvik asit yiizdeleri, Anonim
(2003) tarafindan bildiren ‘TS 5869 ISO 5073 Kahverengi Komiirler ve Linyitler-
Humik Asitlerin Tayini’ metoduna gore saptanmistir. Analiz dort tekrarli olarak
yapilmis, her ornek i¢in {i¢ paralel kullanilarak c¢alisilmistir. Sonuglarin ortalamasi

alinarak Cizelge 4.8’de belirtilmistir.

Humik asit 6rneklerinden yontemde belirtilen miktarlarda tartim alinmigtir. Arkasindan
izerlerine sodyum pirofosfat ¢ozeltisinden 150 ml ilave edilmistir. Bu islemden sonra
ornekler, kaynar su banyosunda iki saat kadar isitilmistir. Daha sonra ornekler su
banyosundan alinip sogutulduktan sonra 200 ml’lik balon jojeye aktarilarak saf su ile
balon ¢izgisine kadar tamamlanmigtir. Elde edilen ekstrakttan 5 ml alinarak bir erlene
konulmustur. Arkasindan potasyum dikromat ¢ozeltisinden 5 ml ilave edilip tizerine 15
ml derisik siilfiirik asit konulmustur. Bundan sonra 6rnekler kaynar su banyosunda 30
dk 1sitilmstir. Ornekler alinip sogutulduktan sonra 100 ml’ye seyreltilmistir. Uzerine 3
damla 1,10 fenantrolin indikatorii damlatildiktan sonra demir amonyum  siilfat

¢Ozeltisiyle kirmizi renge doniinceye kadar titre edilmis ve hesaplama yapilmustir.

3.2.8 Toplam asitlik

Orneklerin toplam asitlik iceriklerini belirlemek igin Schnitzer and Khan (1972)
tarafindan belirtilmis olan ydntem kullamlmustir. Ug paralelli ve ii¢ tanikli olarak
yiiriitiilen analizde 6rneklerden belirli miktarlarda tartim almmugtir. Uzerlerine 0.2 N

Ba(OH), ilave edilmistir ve ayrica bu ¢ozeltiden bir de tanik hazirlanmistir. Bir giin
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boyunca ¢alkalanan ornekler, filtre kagidindan gecirilmistir. Elde edilen ekstrakt 0.5 N
HCl ¢ozeltisiyle potansiyometrik olarak pH 8.4’e kadar titre edilmistir. Yontemin
aciklamas1 dogrultusunda hesaplama yapilarak 6rneklerin meq/g cinsinden toplam

asitlikleri bulunmustur.

3.2.9 Karboksil gruplan

Humik asit Orneklerinin fonksiyonel gruplarindan karboksil gruplarini belirlemek
amaciyla Schnitzer and Khan (1972)’nin belirttigi yonteme gore analiz yapilmistir.
Bunun i¢in 6rneklerden tartim alinarak tizerlerine 10 ml Ca(CH3COO), ¢ozeltisi ve 40
ml saf su ilave edilmistir. Ayrica tanik hazirlanmistir. Ornekler bir giin boyunca
calkalandiktan sonra filtre kagidindan gegirilmistir. Cikan ekstraktlar NaOH ¢ozeltisiyle
yaklasik pH 9.8’e kadar titre edilmis ve hesaplama meq/g cinsinden yapilmistir.

3.2.10 Fenolik hidroksil gruplar:
Orneklerin fenolik hidroksil gruplari Schnitzer and Khan (1972) tarafindan bildirildigi

gibi humik asit 6rneklerinin toplam asitlik degerinden karboksil gruplarinin ¢ikarilmasi

hesabiyla bulunmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 S1iv1 Haldeki Humik Asit Orneklerinin Bazi Analiz Sonuclar

4.1.1 Orneklerin kuru madde ve Kiil degerleri

Arastirmada kullanilan sivi haldeki humik asit orneklerinin kuru madde degerleri
‘Yontem 1’ ve ‘Yontem 2° olarak ifade edilen iki farkli metoda gore hesaplanarak
Cizelge 4.1°de verilmistir. Ayrica 3.2.1°de belirtildigi sekilde 6rneklerin 700 °C’lik

sicaklikta kiil firninda 3 saat bekletilmesiyle % kiil miktarlar1 bulunmustur.

Cizelge 4.1 Sivi haldeki humik asit 6rneklerin kuru madde ve kiil degerleri

Kuru Madde (%) Kiil (%)
Ornekno | Yoéntem 1 | Yontem 2 | * Sivida | **Kuruda
1 15.90 14.80 2.96 20.03
2 21.66 20.95 5.97 28.51
3 17.59 16.81 7.16 42.59
4 19.69 18.96 8.39 4425
5 18.59 17.85 7.59 42.52
6 37.16 35.25 1.12 3.18
7 11.77 11.37 2.24 19.75
8 19.37 18.89 451 23.86
9 22.16 21.42 3.45 16.10
10 13.32 12.40 4.26 34.39
11 27.90 26.25 11.13 42.39
12 25.58 23.79 9.73 40.87
13 19.34 18.75 2.54 13.58
14 13.80 12.60 3.65 28.94
En diisiik 11.77 11.37 1.12 3.18
En yiiksek 37.16 35.25 11.13 44.25
Ortalama 20.27 19.29 5.34 28.64

* 700 °C 3 h yanma eksilmesi yontemiyle elde edilen deger
** Nem ugurulup kurutulmus miktarda

Humik asit 6rnekleri sivi formda oldugu i¢in istenmeyen buharlagmalarin meydana

gelmesi, homojen bir 6rnekleme yapilamamasi, aletten kaynakli hatalarin var olmasi
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sonucunda analizin ilk denemelerinde paraleller arasinda farkliliklar ¢ikmistir. Daha
sonra bu hatalar1 en aza indirmek i¢in daha hassas calisilarak etiiviin sicakligina ve
ortam kosullarina dikkat edilmistir. Paralel sayisi artirilarak sonuglarin kesinligi
gbézlemlenmistir. Humik asit 6rnekleri yeterince c¢alkalanmis, Ornekleme sirasinda
cokelti olugsmamasma oOzen gosterilmistir. Goriilmektedir ki analiz sirasinda
yapilabilecek en ufak hata ya da dikkatsizlik, farkli sonuglarin ¢ikmasina neden

olmaktadir. Bu ylizden 6zellikle sivi 6rneklerin analizinde ¢ok dikkatli ¢alisilmalidir.

Cizelge 4.1’de, her iki yontemden bulunan degerler karsilastirildiginda sonuglar
birbirine yakin gibi goriinse de kuru madde miktarlar1 arasinda farkliliklarin ¢iktigi
gozlemlenmistir. Iki yontemde de kullamlan alet-ekipman aym olsa da &rneklerin
etlivde bekleme sicakliklarinin farkli olmasi sonuglart etkilemistir. 1. yontem de, 2.
yontem gibi 105 °C’de etiivde bekletilmesi gerekirken Kacar (1994)’te de belirtildigi
gibi organik maddenin yiiksek sicaklikta par¢alanmasi nedeniyle kimi 6rneklerde agirlik
azalmas1 goriildiigii icin sivi Orneklerin 65 °C’de etiivde bekletilmesi uygun
bulunmustur. Cizelge 4.1 incelendiginde humik asit 6rneklerinin tamaminin kuru madde
degerlerinin Yontem 1’e gore Yontem 2’de daha diisiik ¢iktig1 goriilmektedir. Bu sonug,
2. yontemdeki orneklerin etiivde bekleme sicakliklarinin daha yiiksek olmasi seklinde

yorumlanabilir.

Analiz sonucunda ¢ikan kuru madde miktarlar1 1. yontem i¢in % 11.77-37.16 arasinda
degerler alirken, 2. yontemde ise % 11.37-35.25 arasinda degisim goOstermistir.
Orneklerin sivi haldeki kiil miktarlar1 % 1.12-11.13 ve nemi giderilmis haldeki kiil
degerleri % 3.18-44.25 araliginda bulunmustur.

Tarim ve Koyisleri Bakanligi tarafindan hazirlanan ‘Tarimda Kullanilan Organik,
Organomineral, Ozel, Mikrobiyal ve Enzim Igerikli Organik Giibreler ile Toprak
Diizenleyicilerin Uretimi, Ithalati, Thracati, Piyasaya Arzi ve Denetimine Dair
Yonetmelik’te piyasada satisa sunulan sivi haldeki humik asitlerin kuru madde
miktarlarinin etiketleri tizerinde belirtilmesi zorunlu ibaresi yer almamaktadir. Fakat bir

ornegin diger 6zellikleriyle birlikte kuru madde miktarinin da bilinmesi ¢ok dnemlidir.
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Bundan dolay1 her ne kadar {iriiniin etiket bilgilerini degerlendiriyor olsak da bunun
yaninda baz1 yorumlamalar ve hesaplamalar i¢in kuru madde miktarini da tespit etmek
gerekmektedir. Arastirmasini yaptigimiz humik asit 6rneklerinin organik madde ve
organik karbon yiizdesinin belirlemesinde 6rnegin firn kuru agirhigmin bilinmesi

gerektiginden bu asama onemlidir.

Yapilan analiz sonucunda Orneklerin, etiiv icerisinde bekleme sicakliklarinin kuru
madde degerlerinde az da olsa bir farklilik yarattig1 gdzlemlenmistir. Fakat bu kiiciik
gibi gorlinen detay kuru madde igerisindeki organik karbon ve organik madde
miktarlarini da etkilemektedir. Dikkati ¢eken nokta ise iki yontemden ¢ikan sonuglarin
her &rnek igin farkli oranlarda olmasidir. Ornegin Cizelge 4.1 incelendiginde en biiyiik
fark 6 no’lu 6rnekte goriilmektedir. Buna gore sicaklik farkliliklari analiz sonuglarini

etkilemistir.

Kuru madde tayini, diger analizlerde gerekli olan hesaplamalar i¢in 6nemlidir. Bunun
yaninda saglikli sonuglara ulagilabilinmesi i¢in iki ydntem arasinda bdyle bir

karsilagtirma uygun bulunmustur.

4.1.2 Orneklerin yogunluk degerleri

Aragtirmasini yaptigimiz humik asit 6rnekleri sivi formda oldugundan bazi analizlerin
sonuclarinin hesaplanmasinda veya yorumlanmasinda Orneklerin yogunluklarini da
hesaba katmak gerekmektedir. Ayrica bir toprak diizenleyicinin topraga ne kadar
verileceginin saptanmasinda yine yogunluk degerlerinin bilinmesi dnemlidir. Iste bu

gibi nedenlerden dolay1 Cizelge 4.2 olusturulmustur.
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Cizelge 4.2 S1vi haldeki humik asit 6rneklerinin yogunluk degerleri

Ornek No Yogunluk dg,gerleri
(g/cm’)
1 1.12
2 1.16
3 1.17
4 1.15
5 1.13
6 1.25
7 1.09
8 1.18
9 1.23
10 1.10
11 1.22
12 1.20
13 1.19
14 1.12
En diisiik 1.09
En yiiksek 1.25
Ortalama 1.17

Cizelge 4.2°de goriilecegi gibi humik asit 6rnekleri 1.09 g/cm’’ten (7 no’lu 6rnek) 1.25
g/em”>e (6 no’lu drnek) kadar degisen yogunluklara sahiptirler. Ortalama yogunluklar:
1.165 g/em’ olarak bulunmustur. Dikkat edilirse Cizelge 4.1’de humik asit
orneklerinden en diisiik neme (kuru madde miktarindan dolay1) 6 no’lu 6rnek sahipken,

en yiiksek % nemin 7 no’lu 6rnekte oldugu goriilmektedir.

Toprak diizenleyicilerin yer aldig1 yonetmelikte sivi haldeki humik asitlerin
yogunluklarin etiket bilgisinde verilmesi zorunlu degildir. Fakat her sivinin
yogunlugu farkli olacagindan, topraktan ya da yapraktan uygulanacak humik asitin

dozunun ayarlanmasinda yogunluk degerinin bilinmesi énemlidir.

4.1.3 Orneklerin pH degerleri

Yonteme gore 1:10 oraninda sulandirilan humik asit 6rneklerinin analizi ii¢ paralelli

olarak yapilmigtir. Her 6rnegin paralellerinden ¢ikan sonuglar alinarak en diigiik ve en
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yiksek pH degerlerinden bir aralik olusturulmustur ve etiket bilgileriyle

karsilastirilmustir.

Cizelge 4.3 Sivi haldeki humik asit 6rneklerinin pH degerleri

Ornek no pH Etiket bilgileri
1 8.93~9.12 9~11
2 9.41 ~9.52 10 ~ 12
3 12.54 ~12.63 11~13
4 12.62 ~12.74 11 ~13
5 12.45 ~12.68 11 ~13
6 494 ~5.28 5
7 9.16 ~9.23 9~10
8 8.38 ~8.47 8~10
9 9.38 ~9.56 9~10
10 9.29~9.39 11,6
11 9.69 ~9.77 8~10
12 12.29 ~12.96 10 ~ 12
13 7.24 ~7.56 7~9
14 10.13 ~10.22 10

En diisik 494~ 5.8

En yiiksek 12.29 ~12.96

Ortalama 9.75 ~9.94

Kacar (1994)’tin bildirdigi gibi glinlimiizde toprak pH’sini belirlenmesinde ortak
kullanilan bir yonteme sahip bulunmamaktayiz. Degisik laboratuarlarda pH
belirlemelerinde ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler; analizi yapilacak
ornekle saf suyun karistirilma oranlar1 yoniinden farkli olduklar1 gibi siispansiyonun
karistirilma big¢imi, okuma oncesi bekleme siiresi gibi ¢esitli yonlerden ayrimlilik
gostermektedir. Ornegin Bozkurt (2005), peatlerle ilgili yapmis oldugu bir ¢alismada
Gabriels ve Verdonck (1992)’nin bildirmis oldugu 1:3 oraninda peat-saf su
karistmindan pH tayinini kullanirken, Jackson (1958) farkli c¢alkalama ve okuma
stirelerindeki 1:2.5 ve 1:5 toprak-su karisiminda pH belirlenebilecegini agiklamistir.

Genellikle pH tayini 1:2.5 ya da 1:5 oraninda yapilirken humik asit rneklerinin yogun
ve koyu renkli olmasi sebebiyle sulandirma miktar1 artirilabilmektedir. Calismamiz
humik asit 6rneklerinin etiket bilgileri lizerine oldugundan standart alinan 1:10 oraninda

ornek-saf su karisiminda pH okumasi yapilmistir (Anonim 2004).
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pH tayininin ilk denemelerinde 6rneklerin filtrasyonu sirasinda siiziilmelerde sikintilar
gozlenmistir. Kimi 6rnekler filtre kagidindan kolayca siiziilerek berrak bir ekstrakt
cikartirken, kimi Ornekler igerdigi partikiillerin boyutundan dolay: filtre kagidindan
gecerek siizliglin  homojenligini etkilemistir. Bazi Ornekler ise tamamiyla filtre
kagidindan gegemeyerek bir kismu filtre kagidinda kalmistir. Halbuki saglikli bir analiz
yapabilmek ic¢in sulandirilmig 6rnegin tamamimi ya da tamamina yakin kismini
stizdiirebilmek gerekmektedir. Bu gézlemlere 6rnek olarak 1, 2, 4, 5, 6 ve 7 no’lu humik
asitlerin ¢ok kolay siiziildiigiinii; 8, 9, 12 ve 13 no’lu drneklerin ise ¢ok zor siizlildiiglinii
sOyleyebiliriz. Buna gore her 6rnegin yogunlugu, igerisindeki taneciklerin biiytikliik ya
da kiiciikligi farkli oldugu icin kullanilacak olan filtre kagidinin niteligi de 6nemli
oldugu anlagilmaktadir. Bu gozlemlerden yararlanilarak her 6rnegin icerigine uygun
kaba ve ince filtre kagidi kullanilarak Cizelge 4.3’teki en giivenilir sonuglar
olusturulmustur. Cikan degerlere bakildiginda sivi humik asit 6rneklerinin agirlikl
olarak 9.12 ve 12.96 pH araliginda degistigi goriilmektedir. En yiiksek pH degerinde 12
no’lu 6rnek cikmistir. Cizelge’de dikkati ¢eken nokta 6 no’lu 6rnegin pH okumasidir.
4.94~5.28 pH’styla diger 6rneklere gore en diisiik pH degerindedir. Bu humik asit ithal
bir ornektir ve igerigindeki fulvik asit yiizdesi humik asitine gore daha yiiksektir. Bu

sebepten dolay1 da pH degeri de daha diisiik ¢ikmistir.

Tarim ve Kdyisleri Bakanligi’nin hazirlamis oldugu yonetmelige goére sivi haldeki
humik asit igerikli trlinlerin pH degerlerinin etiketi {izerinde belirtilmesi zorunludur
(Anonim 2004). Buna gore Cizelge 4.3’ten de goriildiigli gibi 6rneklerin pH sonuglari
etiket bilgileriyle karsilastirilmistir ve sadece 2 ve 10 no’lu 6rnegin farkli ¢iktigi

goriilmiistiir. Onun digindaki biitiin 6rnekler etiket bilgileriyle uyumludur.

Sonug olarak kullanilan pH ydntemi ve analizi, pratik bir metottur. Fakat hata yapma
pay1 az gibi goriinse de her 6rnegin farkli yogunluklarda olmasi ve igerigindeki partikiil
boyutunun farkli olmasi sonuglar1 yaniltabilir. Saglikli sonuglar i¢in bu islemlere dikkat

edilmelidir.
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4.1.4 Orneklerin suda ¢oziinebilir K,O degerleri

Suda ¢oziinebilir potasyum belirlenmesinden bulunan % K ve % K,O degerleri Cizelge
4.4’de gosterilmistir ve sonuglar orneklerin etiket degerleriyle karsilastirilmistir. Stvi
humik asit drneklerinin analizi tiger paralelli ve iki tekrarli okumali olarak yapilmistir.
Cikan sonuglarin ortalamalar1 alinarak % K ve % K,O degerleri Kacar (1990)’a gore

hesaplanmastir.

Cizelge 4.4 Siv1 haldeki humik asit 6rneklerinin K ve K,O degerleri

) K K;0 Etiket
Ornek no (%) (%) bilgileri
K>0 (%)
1 2.62 3.15 2.5
2 3.58 4.32 4
3 4.51 5.44 5
4 5.43 6.55 -
5 5.21 6.28 -
6 2.84 3.42 3.4
7 1.31 1.58 -
8 0.96 1.15 1
9 5.01 6.04 6
10 2.47 2.97 -
11 2.55 3.07 2
12 2.94 3.54 3
13 2.15 2.58 2
14 1.59 1.91 1
En diisiik 0.96 1.15
En yiiksek 5.43 6.55
Ortalama 3.08 3.71

Sivi haldeki humik asit Ornekleri yogun ve koyu renkli Orneklerdir. Bu ylizden
okumalarda fleymfotometreden saglikli bir sonu¢ alabilmek i¢in 6rneklerin en uygun
sulandirma faktorii belirlenerek 1/1000 oraninda sulandirma yapilmistir. Ciinkii yapilan
ilk denemelerde oOrneklerin filtre kagidindan 1iyi bir sekilde siizilmedigi veya

bircogundan ¢ikan siiziigiin berrak olmadig1 gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.4 incelendiginde 1 ve 11 no’lu orneklerin % K,O degerlerinin etiket
bilgilerine gore daha yiiksek ¢iktigl, diger biitlin humik asit Orneklerinin etiket
degerleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Orneklerin K,O yiizdeleri 1,15-6,55

arasinda degismektedir.

Dikkat edilmesi gereken nokta, 4, 5, 7 ve 10 no’lu 6rneklerin % K,O miktarlarinin
etiket lizerinde belirtilmemis olmasidir. Bu yilizden bir kiyaslama yapilamamistir.
Halbuki Tarim ve Kd&yisleri Bakanligi’nin yayimlamis oldugu yonetmelikte sivi haldeki

humik asit i¢erikli iiriinlerin yiizdece K,O degerlerinin belirtilmesi zorunludur.

Analiz sonucu ¢ikan potasyum degerleri Cizelge 4.4’te de gorildiigii gibi diistik
yilizdelerde oldugundan ve Onerilen ya da topraga uygulanan humik asit dozlari az
oldugundan s1vi humik asitlere potasl bir giibreleme kaynagi olarak bakmak ¢ok dogru
olmayacaktir (Cizelge 4.5). Bunu, Cizelge 4.2°de verilmis olan, 6rneklerin yogunluk
degerlerinden faydalanarak hesaplamak miimkiindiir. Buna gore olusturulmus Cizelge
4.5’te sivi haldeki humik asitlerin 1 It’siyle 1 dekara verilecek potasyum miktari

verilmigtir.

Cizelge 4.5 Sivi haldeki humik asit 6rneklerinin topraga kazandirdiklart potasyum

miktarlari
1 litre humik asit
ile topraga verilen K,O
Ornek no (@ /II(()Z(?ml) (kg/da)
1 3.53 0,035
2 5.01 0,050
3 6.36 0,063
4 7.53 0,075
5 7.10 0,071
6 4.28 0,043
7 1.72 0,017
8 1.36 0,014
9 7.43 0,074
10 3.27 0,033
11 3.75 0,038
12 4.25 0,043
13 3.07 0,031
14 2.14 0,021
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Cizelge 4.5’te goriildiigii gibi bir litre humik asitin topraga uygulanmasi halinde topraga
verilmis olan potasyum miktarlar1 oldukga diisiiktiir. Ornekler s1vi1 halde olduklarindan
dolay1 yogunluklar1 hesaba katilarak 100 ml’deki K,O miktarlar1 bulunmustur. Daha
sonra bir dekara uygulanacak olan bir litre humik asitin, topraga kazandiracagi K,O
miktari, g ve kg cinsinden verilmistir. Sivi humik asit 6rnekleri en az 1 litrelik siselerde
satildigindan dolay1 Cizelge’de verilen degerler de minimum miktara gore
hesaplanmistir. Aslinda topraga uygulanacak humik asit miktar1 iiriin ¢esidine gore
degismektedir. Ornegin sebze ve meyvelerde, dekara ihtiyaca gore 800 - 1000 ml’den 4-
5 It’ye degin humik asit uygulanabilmektedir. Agaclarda ise bu miktar biraz daha
artmaktadir. Fakat kag litrelik bir uygulama yapilirsa yapilsin bu 6rneklerle topraga

verilecek olan K,O miktarini 6nemli kilmayacaktir.

4.1.5 Orneklerin organik karbon degerleri

Aragtirmasii yaptigimiz sivi haldeki humik asitlerin 6zelliklerini, yapisin1 ya da
icerigini daha detayli incelemek icin etikette gegen degerlerinin yaninda birtakim
analizlere de basvurmamiz gerekmektedir. Bu analizlerden bir tanesi de karbon
tayinidir. Orneklerin organik karbon degerlerini saptamak ve yontemler arasi
farkliliklar1 gérmek amaciyla iki yonteme gore karbon analizi yapilmistir. “Ydntem 1°
ve ‘Yontem 2’ baslig1 altinda organik karbon degerleri, 6rneklerin kuru maddelerinden

hesaplanarak Cizelge 4.6’da verilmistir.

Yontem 1°de humik asit Orneklerinin karbon yiizdeleri, PRIMACS SLC TOC
ANALYZER (model CS22) cihazindan okunan degerlere gore hesaplanmistir. Sivi
ornekler belirli miktarlarda tartildiktan sonra cihaz igerisine yerlestirilerek toplam ve
inorganik karbon miktarlar1 bulunmustur. Organik karbon ytizdesi ise toplam karbonun
inorganik kismindan c¢ikarilmasiyla hesaplanmaktadir. Fakat Orneklerin inorganik
karbon yiizdeleri sifir ya da buna yakin degerlerde c¢iktig1 icin alet tarafindan
okunamamustir. Bundan dolayr ornekler i¢in inorganik karbon yiizdeleri sifir kabul
edilerek toplam karbon direkt, organik karbon olarak gdsterilmistir ve bu deger ‘Karbon

Cihaz Deger’i (KCD) olarak ifade edilmistir.
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Cizelge 4.6 S1vi haldeki humik asit 6rneklerinin karbon degerleri

KARBON Yontem 1 (% C) Yontem 2(% C)
Karbon Kuru Walkley- Kuru
Ornek no cihaz maddede Black maddede
degeri
1 6.54 44.20 7.13 48.22
2 7.24 34.56 6.36 30.36
3 3.42 20.34 3.86 22.97
4 4.64 24 .47 4.47 23.59
5 4.47 25.04 4.48 25.11
6 10.86 30.81 9.81 27.84
7 5.07 44.60 5.09 44.79
8 8.10 42.89 7.76 41.10
9 9.38 43,78 9.60 44.79
10 2.81 22.66 3.72 29.98
11 11.09 42.25 7.00 26.66
12 6.13 25.77 6.42 27.01
13 5.90 31.47 6.39 34.07
14 4.23 33.56 5.70 4521
En diisiik 2.81 20.34 3.72 48.22
En yiiksek 11.09 44.60 9.81 22.97
Ortalama 6.42 33.31 6.27 33.69

Ayrica orneklerin kuru maddeleri igerisindeki karbon miktarlar1 hesaplanarak Cizelge
4.6’da ‘kuru maddede % C’ ifadesi kullanilmistir. Burada goriilen humik asit
orneklerinin organik karbon yiizdesi, Anonymous (1995)’e gore bulunan &rneklerin

kuru madde miktar1 baz alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.6’da goriilen ‘Yontem 2’ ise Walkley-Black analiz metodundan bulunan
organik karbona gore hesaplanmistir ve s1vi humik asit 6rneklerinin analiz sonrasi ¢ikan
karbon yiizdeleri ‘Walkley-Black (% C)’ olarak ifade edilmistir. Bu degerler kuru
maddeleri igerisindeki miktarlarina gore oranlanarak % organik karbon miktarlari

Yontem 1°de ifade edildigi gibi hesaplanmistir.

Cizelge 4.6 incelendiginde Yontem 1’e gore orneklerin organik karbon degerlerinin %

20.34-44.60 arasinda degistigi goriilmektedir. Yontem 2’de ise bu degerler % 22.97-
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44.79 araligindadir. Buna gore her iki yontemden ¢ikan sonuglar karsilastirildiginda
orneklerin 9 tanesinin (1, 3, 5, 7, 9, 10, 12, 13 ve 14 no’lu) organik karbon degerlerinin
Walkley-Black (Yontem 2) yonteminde Yontem 1’e oranla biraz yiiksek c¢iktigi
goriilmektedir. Bu farkin olugsma sebebi, kullanilan yontemlerdeki farkliliklardan
cikmaktadir. Ornegin, Yontem 1°de humik asit 6rneklerinin sadece tartimlari almip
hi¢gbir el degmeden, karbon analizi i¢in tasarlanmis cihazdan okumasi yapilirken
Yontem 2°de hata payi yiiksek olabilecek durumlarla kars1 karsiya kalinabilmektedir.
Calisilan humik asit drneklerinin organik madde icerigi normal topraklardan yliksek
oldugu i¢in titrasyon sirasinda renk donemecine dikkat ederek hassas calismak ¢ok

Onemlidir.

Burada karsilagilan diger onemli bir bulgu da; Yontem 2’de organik karbonun %
77’sinin okside olabilecegini 6ngdren kabuliin referans kabul ettigimiz karbon alet

okuma degeriyle ortiismesidir.

Yontem 2°deki karsilasilabilecek sikintilar bu tekrarlar sonucunda bulunmustur.
Denemelerin ilk baslarinda orneklerin paralelleri arasinda farkliliklar ¢ikmistir. Bu
durumdan yola ¢ikilarak analize hazirlanan 6rneklerin tartim miktarlar1 diistiriilmiistiir.
Kullanilacak ¢ozeltiler daha dikkatli hazirlanmig ve gilinliik olmasina 6zen
gosterilmistir. Titrasyon sirasinda 6rneklerin renk degisimine ve bu esnada kullanilan

¢Ozeltinin derisimine dikkat edilmistir.

Yontem 1, Yontem 2’ye gore daha pratik ve hata payr az olan bir metottur. Cilinkii
aletten c¢ikabilecek sorunlar disinda insan kaynakli bir sorun olusturmamaktadir. Bu
yontem i¢in de Oncelikli tekrarlar yapilip aletin ¢alisma prensibi yeterince
¢Oziimlenmistir. Ayrica denemeler sonucunda 6rnekler i¢cin uygun olabilecek standart
araliklar1 belirlenmis ve buna gore tartimlart alinmistir. Cihazin dogru okuma yapip
yapmadigimi gérmek amaciyla organik karbon ylizdesi bilinen ve standart olan oksalik
asit kullanilmistir. Ayrica inorganik kismi belirlemek i¢in standart olarak kullanilan

CaCOs3’1n alet okumasinda verdigi sonug, aletin dogru ¢alistigin1 gostermistir.
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Her iki yontem i¢in uzun zamanli ¢alisilip bircok tekrar ve deneme yapilarak bu

kanilara ulagilmustir.

Peatin organik karbon igerikleri genellikle % 12-70 arasinda degismektedir. Bu genis
deger organik materyalin ¢esidine ve ayrisma derecesine bagli olup, muhtemelen
kullanilacak analitik yontemin belirlenmesinde de etkin rol oynamaktadir (Andriesse

1988).

Karbon, humik ve fulvik asitlerde temel elementtir ve toprak humik asitinin elementel
birlesiminde % 53.8-58.7 arasinda karbon bulunmaktadir (Buffer 1988). Schnitzer ve
Khan (1972)’nin belirttigine gore, topraktan elde edilen humik maddelerin elementel
analizi sonucunda, en fazla bulunan elementlerin C, H, O, N ve S oldugu saptanmaistir.
Buna gore humik asitlerin bilesimindeki karbonun % 53.8-60.4; hidrojenin % 3.70-
5.80; azotun % 1.60-4.10; kiikiirtiin % 0.40-1.10 ve oksijenin % 31.9-36.8 arasinda

PR

degistigi gorilmiistiir.

Schnitzer and Vendette (1975), kuzey kutup bolgesi topraklari iizerinde yapmis
olduklar1 bir arastirmada ekstrakte ettikleri humik asit karbonunu % 56.2 olarak
belirlemislerdir.

Varshovi and Sartain (1993), ticari olarak kullanilan bir humatin ayrismasi siiresince
meydana gelen kimyasal degisimi ve Ozelliklerini arastirdiklari ¢alismada, humatin
organik bilesiminin, % 59 C, % 36 O ve % 5 H’den olustugunu ve bu bilesimin humik

asitin yapisi oldugunu ifade etmislerdir.

Usta vd. (1996), 6 farkli yoreden 0-20 cm derinliginden aldiklar1 peat ve peat benzeri
materyallerin bazi fizikokimyasal ve kimyasal ozellikleri ile humik ve fulvik asit
kapsamlarini arastirmislar ve incelenen peat topraklarinin humik asit fraksiyonunda %

52.89-64.10 oranlarinda organik C bulmuslardir.

Yapilan bu aragtirmalar degisik kaynaklardan elde edilen humik asitlerin karbon

yilizdelerinin de farkli oldugunu ortaya koymaktadir. Fakat Cizelge 4.6’da goriilen
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karbon degerleri, bu c¢alismalardan elde edilen karbon degerlerinden daha diisiik
bulunmustur. Analiz sonucu bulunan karbon miktarlari (AOD) % 20.34-44.60 arasinda
degisim gostermistir. Sonuglarin bu sekilde c¢ikmasi, calisilan O6rneklerin saf humik
asitler olmayip elde edilme asamasinda diger organik ve inorganik bilesiklerin de
ekstrakte gecmesi seklinde agiklanabilir. Cilinkii 6rneklerde humik asit saflastirmasi
yapilmamustir. Piyasadan topladigimiz sivi humik asit 6rneklerinde ekstraksiyon, bunu
izleyen fraksiyonlama ve saflagtirma islemleri yapilmadan dogrudan analiz
edilmislerdir. Ama bunun yaninda yapilan diger bir¢ok arastirmada farkli ve disiik

degerde karbon igerikleri gérmek de miimkiindiir (Simandl vd. 2001, Bozkurt 2005).

Simandl et al. (2001), British Colombia’daki Kamloops bolgesinde bulunan Red Lake
maden ocagindan aldiklar1 leonardit-leonardit tipi materyaller ilizerinde bir arastirma
yapmiglardir. Calismada bu bdlgenin ¢esitli yerlerinden alinan 7 6rnegi, C, H, O, N ve S
miktarlarini ICP cihazinda analiz etmislerdir. Sonuglara gére C % 10.00-51.30; H %
1.08-4.60; O % 5.65-25.20; N % 0.01-1.35 ve S % 0.34-1.39 olarak bulunmustur.
Aragtirmacilar maden ocagindan elde edilen organik materyalin leonardit ya da humat

olarak tanimlanabilecegini bildirmislerdir.

Peat materyallerinin bulundugu alanlarda, yiizey topragindan alt katlara dogru

gidildikce karbon miktar1 % 58°den % 25’e kadar degismektedir (Kanapaty 1976).

Velasco et al. (2003), toprak ve evsel atiklardan olusturulan kompost igerisindeki humik
asitler lizerine bir arastirma yapmustir. Analizi yapilacak orneklerin 4 tanesi toprak, 1
tanesi kompost olarak hazirlanmistir. Buna gore 5 adet Ornegin elementel analiz
sonuclary, IHSS nin standart toprak (% 58.13 C) ve leonardit (% 63.81 C) icin vermis
oldugu degerlerle karsilastirilmistir. Sonuglara gore 6rneklerin C miktarlarinin % 49.81-
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53.53 arasinda degistigi goriilmiistiir.

Ayuso et al. (1996), atik ¢gamur ve atik ¢amur-evsel atik kompostundan elde edilen
humik asitler iizerine yaptiklar1 bir aragtirmada, peat, leonardit ve ticari humik asitlere

gbre hem elementel bilesim, hem de fonksiyonel grup kapsami agisindan farkliliklar
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gosterdigini ortaya koymuslardir. Evsel atiklardan ekstrakte edilen humik asitlerin, peat
ve leonarditten ekstrakte edilen humik asitlere gore daha fazla C igerdigini tespit

etmislerdir.

Bozkurt (2005), ayrisma dereceleri farkli peatler ve humik asit kapsamlari {izerine
yaptig1 bir calismada, farkli derinliklerden aldig1 4 adet peat drneginin organik karbon
degerlerini, Walkley-Black metodunu kullanarak % 11.82-42.28; elde etmis oldugu

humik asitlerin C miktarin1 ise % 20.53-45.80 arasinda bulmustur.

4.1.6 Orneklerin organik madde degerleri

Farkl1 yontemlere gore belirledigimiz humik asit 6rneklerinin organik madde miktarlari
karsilagtirilarak Cizelge 4.7°de verilmistir. Organik maddeyi belirlemede, Kacar
(1994)iin belirttigi (550 °C-5 saat) yakma yontemi, Anonymous (1995)’in 550 °C-3
saat kuru yakma metodu, Ozdoba et al. (2001)’in kullandiklar1 (700 °C-3 saat) yakma

yontemi ve Walkley-Black metodu kullanilmistir.

Analiz sonuglar incelendiginde, ornekteki organik madde miktarinin bulunmasinda her
yontemin farkli sonuglar verdigi goriilmektedir (Cizelge 4.7). Yanma eksilmesi
yonteminde humik asit drneklerinin yanma stirelerinin farkli olmasi organik madde
miktarini etkilemistir. Bunu, Kacar (1994)’iin belirttigi metotta 550 °C’lik kiil firninda
ornekler 5 saat yanarken, Anonymous (1995)’e gore 3 saat yanmasi seklinde
aciklayabiliriz. Bundan dolayr tiim orneklerin organik madde kapsamlari, Kacar
(1994)’te daha yiiksek degerlerde bulunmustur. Ilgili referans kurumlarda humik asit
orneklerinin  etiket bilgiler1 hazirlanirken organik maddenin hesaplanmasinda
Anonymous (1995) yontemi kullanilmaktadir. Fakat Cizelge 4.7 incelendiginde
orneklerin organik madde miktarlarinin % 2,92-29,65 arasinda degistigi, sadece 1, 2 ve
5 no’lu orneklerin etiket bilgileriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. 8, 11, 12 ve 13
no’lu orneklerin analiz sonuglar1 ise etiket degerlerinden daha yiiksek bulunmustur.

Ayrica 4, 7, 10 ve 14 no’lu orneklerin etiketleri iizerinde organik madde miktarlari

belirtilmemistir.
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Cizelge 4.7 Sivi haldeki humik asit 6rneklerinin organik madde kapsamlari

Organik madde (%)
Yanma eksilmesi Walkley-Black
0 o 0 C %59 Cihaz .
Ornek no 550°C 550°C 700°C alindiginda | okumasi C lj:tq(et.
5sa 3sa 3sa o .. bilgileri
degeri ile
1 5.35 4.71 11.82 12.09 17.35 5
2 10.77 9.40 14.98 10.78 19.03 9.5
3 5.28 4.86 9.65 6.55 19.87 7
4 5.04 5.06 10.57 7.58 18.98 -
5 5.90 5.14 10.26 7.60 18.64 5
6 31.52 29.65 34.13 16.63 32.32 33
7 3.07 2.92 9.11 8.63 12.29 -
8 8.25 7.82 14.38 13.16 18.56 4
9 13.09 12.76 17.99 16.27 22.67 30
10 4.35 3.94 8.14 6.30 17.62 -
11 10.63 10.10 15.13 11.86 17.60 3
12 10.92 9.92 14.07 10.89 20.39 5
13 11.49 11.03 16.19 10.82 20.94 10
14 4.26 4.02 8.96 9.66 18.59 -
En diisiik 3.07 2.92 8.14 6.30 12.29
En yiiksek | 31.52 29.65 34.13 16.63 22.67
Ortalama 9.28 8.67 13.96 10.63 19.63

Ozdoba et al. (2001), leonarditlerle ilgili yaptiklar1 bir ¢alismada, kullandiklar1 rnekleri
700 °C sicakligindaki kiil firninda 3 saat yakarak kiil i¢erigini belirlemislerdir. Buradan
yola ¢ikarak Cizelge 4.7°de belirtilen 700 °C-3 sa bashginda Orneklerin yanma
sonucunda bulunan organik madde miktarlar1 hesaplanmistir. Sonuglara bakildiginda bu
degerlerin % 8.14-34.13 arasinda degistigi goriilmektedir. Buna gore 6rneklerin organik
madde miktarlarinin belirlenmesinde yanma derecesinin ne kadar biiyiik bir etkide

bulundugu ortaya cikmaktadir. Ciinkii Cizelge 4.7°de goriilen diger iki yakma

yontemiyle bu metot arasinda goézle goriiliir bir fark olusmaktadir.

Ornekler Walkley-Black yontemine gére de analiz edilerek organik madde miktarlart
hesaplanmistir. Karbondan organik maddeye geciste hem ‘TS 5869 ISO 5073
Kahverengi Komiirler ve Linyitler - Humik Asitlerin Tayini’ metodunda kahverengi

komiirler ve linyitler i¢cin kabul edilen % 59 karbon orani, hem de 3.2.5’te belirtilen
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karbon analiz cihazinda okunan degerler alinarak organik madde yiizdesine ulagilmistir.
Buna gore cihazdan okunan karbon degeri i¢in Walkley-Black’ten bulunan sonuglar
yanma eksilmesi metodundan bulunan sonuglara gore (6 no’lu drnek harig) yiiksek

cikmugtir.

% 59 karbona gore humik asit 6rneklerinin organik maddeleri % 6.30-16.63; cihazdan
okunan karbon degerlerine gore organik maddeleri ise % 12.29-32.32 olarak
bulunmustur (Cizelge 4.7). Burada yapilan karsilastirmanin amaci her bir 6rnegin
karbon degeri esas alindiginda ne kadar farkli sonuglarin ¢ikabilecegini gdstermektir.
Orneklerin C degerlerinin % 59 alinmasinin nedeni, TS 5869 ISO 5073 ‘Kahverengi
Komiirler ve Linyitler - Humik Asitlerin Tayini’ metodunda kahverengi komiirler ve

linyitler i¢in karbon degerinin % 59 olarak kullanilmasidir.

Yanma eksilmesi yonteminde orneklerin karbon miktarlari esas alinmadan tamaminin
okside oldugu diisiiniilerek organik madde miktar1 hesaplanmaktadir. Andriesse (1988),
organik karbon igeriginin tayin edilmesi i¢in Walkley-Black’in yas yakma ydnteminin
kullanildigini, ama bu yontemle toplam organik karbonu dogru tayin etmenin miimkiin
olmadigini belirtse de, Walkley-Black metoduna gore yapilan analizlerde karbon temel
alindig1 ve karbon miktarinin % 77’sinin okside oldugu kabul edildiginden yiiksek
organik madde icerikli materyaller disinda yontem calisabilmektedir. Ciinkii Cizelge
4.6’da verilen aletten okunan karbon degerleriyle Walkley-Black’ten bulunan karbon

miktarlar1 birbirine yakin degerlerde ¢ikmustir.

Yanma eksilmesi metotlarindan ¢ikan sonuglarla Cizelge 4.8’de verilen bu 6rneklerin %
toplam humik+fulvik asit analiz sonuglar1 incelendiginde mantiksal bir tutarsizligin
ortaya ciktig1 goriilmektedir. Ciinkli % toplam humik+fulvik asit degerleri, % organik
madde degerlerinden daha yiiksek bulunmustur (Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8). Sonuglarin
bu sekilde ¢ikmasi yanma eksilmesi metodunda kullanilan yanma derecesinin diisiik

olmasi seklinde agiklanabilir.
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Yanma eksilmesi yontemlerinden 550 °C-3 sa ve 550 °C-5 sa olan ilk iki yontemde
bulunan organik madde yiizdeleri, bu Orneklerin % toplam humik+fulvik asit
degerlerinden ¢ok azdir. Bdyle olmasi miimkiin degildir. Ugiincii yontemde (700 °C’de
3 sa) elde edilen % organik madde degerlerinin % toplam humik-+fulvik asit degerlerine
gore toplam 14 &rnegin 9’unda daha yiiksek ciktign gdzlemlenmistir. Ug ydntem

icerisinde en tutarli olan metodun 700 °C-3 sa yontemi oldugu goriilmektedir.

Walkley-Black yontemiyle elde edilen sonuglari bu yonden ele aldigimizda C’u % 59
kabul edersek yine sonuglarin giivenilir olmadigr goriilmektedir. Ciinkii yukarida
belirtildigi gibi organik madde-toplam humik+fulvik asit iliskisinde sikintili sonuglar
cikmaktadir. Eger bu yontemde C igerigi olarak karbon analiz cihazindan elde edilen

degerleri kullanirsak sonuglarin daha mantikli ¢iktig1 goriilmektedir.

Yontemle ilgili yaptiimiz arastirmalar neticesinde, konuyla ilgili ¢calisma yapan ve
yonetmelikte humik asit Orneklerinin belirlenmesi kismiyla ilgilenen kurumdan
aldigimiz bilgilere gore humik asit 6rneklerinde referans kabul edilen Anonymous
(1995) yanma eksilmesi metodunun saglikli ¢calismadigini, bundan dolay1 yonetmelikte
orneklerin organik madde miktarlarinin belirtilmesi zorunludur ibaresinin ¢ikarilmasini

onereceklerini ifade etmislerdir.

4.1.7 Orneklerin toplam humik-+fulvik asit icerikleri

Uzerinde ¢alistigimiz siv1 haldeki humik asit icerikli iiriinlerin toplam humik+fulvik asit
yiizdesi, 3.2.7°de belirtildigi sekilde analiz edilerek bulunmustur ve drneklerin iizerinde

bulunan etiket bilgileriyle karsilastirilmistir (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8 S1v1 haldeki humik asit 6rneklerinin toplam humik+fulvik asit igerigi

) Toplam Etiket
Ornek no | humik+fulvik | bilgileri
asit (%) (%)
1 11,60 16
2 13,65 18
3 9,43 16
4 12,89 15
5 14,89 15
6 22,04 24
7 9,50 15
8 15,06 15
9 17,83 20
10 7,96 15
11 16,17 15
12 13,41 15
13 15,44 15
14 8,51 15
En diistik 7,96
En yiiksek 22,04
Ortalama 13,46

Cizelge 4.8 incelendiginde toplam humik+fulvik asit degerlerinin % 7.96-22.04
arasinda degistigi goriilmektedir. Yani, lirlinler arasindaki diisiik yilizdeli humik asit, 10
no’lu yerli bir 6rnek; en yiiksek degerdeki humik asit ise 6 no’lu ithal bir ornektir.
Orneklerin etiket bilgilerini, analiz sonucunda bulunan degerlerle kiyasladigimizda,
yalnizca 8 ve 13 no’lu 6rnegin etiket bilgisiyle uyumlu oldugu goriilmektedir. 11 no’lu
humik asit ise etiket degerinden daha yiiksek bir sonu¢ vermistir. Bunun disindaki tim
ornekler beyan edilen toplam humik+fulvik asit degerinden asagida c¢ikmuslardir.
Aslinda ¢ikan sonuglardaki onemli nokta; orneklerin etiket degerlerinden diisiik
ctkmasinin disinda, Tarim ve Kdyisleri Bakanligi’nin ilgili yonetmeliginde, sivi haldeki
humik asitler i¢in toplam humik+fulvik asit miktarlarinin en az % 12 olmas1 gerektigi

ibaresine yer vermesidir. Fakat Cizelge 4.8 incelendiginde, humik asit 6rneklerinin 5

tanesinin (1, 3, 7, 10 ve 14 no’lu 6rnekler) bu sarta uymadigi goriilmektedir.

Aragtirmasimi yaptigimiz bu oOrnekler, piyasada bir¢ok bayide satilan ve bilinen

orneklerdir. Ama bu ve buna benzer bircok humik asit igerikli iiriin, verilen standarda
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gore analiz edilmesine ragmen bazi sebeplerden dolay1r sonuglarda sikintilar

yasanmaktadir.

‘TS 5869 ISO 5073 Kahverengi Komiirler ve Linyitler - Humik Asitlerin Tayini’ adli
metot, piyasada satisa sunulan farkli kaynakli bir¢ok {iriiniin etiket bilgisi i¢in gerekli
olan % toplam humik+fulvik asit icerigini belirlemekte kullanilmaktadir, fakat
yontemin isleyisiyle ilgili birtakim sorunlarla karsilasilmaktadir. Bu da analiz
sonuclarina yansiyarak drnek degerlerinin farkli ¢ikmasina neden olmaktadir. Metottan
kaynakli sebepler nedeniyle {i¢ aylik bir calismanin neticesinde Cizelge 4.8

olusturulabilmistir.

‘TS 5869 ISO 5073’ sayili metot, bircok c¢ozeltinin analiz sirasinda hazirlanmasini
gerektiren bir yontemdir. Analizin ilk denemelerinde 6rneklerin ve taniklarin paralelleri
arasinda Dbirbirinden bagimsiz ¢ikan sonuglardan dolayi, c¢ozeltilerin  dogru
hazirlanmasina, kullanilma siirelerinin kisa tutulmasina ve bekledikleri ortam
sicakligima onem gosterilmistir. Buna ragmen paraleller arasinda az da olsa farklarin
ciktig1 goriildiiglinden, konuyla ilgilenen kurum ve laboratuarlara damisilarak bilgi
alimmistir. Buradan edinilen bilgiler dogrultusunda humik asit 6rneklerinin 1sitilma
sathasinda kullanilan kaynar su banyosunun sicakligmin dogrulugu kontrol edilmis,
analizin son asamasinda kullanilan ¢ozeltinin normalitesine ve titrasyon sirasindaki renk
dontisiimiine dikkat edilmistir. Ayrica analizin seri bir sekilde yapilmasina G6zen
gosterilmistir. Bunun disinda 6rnekler 0,200 g tartilmistir. Bu kosullar saglandiktan
sonra yapilan analizlerde, paraleller arasinda uyumluluk goriilmiistiir. Orneklerde {ic
tekrar yapilarak sonucglara kesinlik kazandirilmistir. Kullanilan arag-gere¢ ve ortam
kosullariin etkisi de diisiiniilerek 4. tekrar farkli bir laboratuarda yapilmistir. Buna gore
cikan sonuglarin diger ii¢ tekrart sagladigi goriilmiistiir. Bu tekrarlardan ¢ikan
sonuclarin ortalamalari alinarak Cizelge 4.8’deki % toplam humik+fulvik asit

bulunmustur.

Bozkurt (2005)’in belirttigi gibi yontemde humik asitin organik karbon degeri goz

Oniline aliarak hesaplama yapildigindan farkli materyaller i¢cin daha uygun bir yontem
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olmaktadir, fakat suan ilgili laboratuarlarin c¢ogunda Orneklerin karbon analizi

yapilmamakta ve iiriinler buna gore etiketlenmektedir.

Yontemde kahverengi komiirler ve linyitler i¢in verilmis olan % 59 karbon degeri, tiim
farkli yapidaki humik asit numuneleri i¢in kullanilmaktadir. Halbuki piyasada satilan
stv1 haldeki birgok humik asitin kaynagi leonardittir. IHSS nin vermis oldugu standart
bir leonardit 6rnegi ise % 63.8 karbona sahiptir (Velasco et al. 2004). Ayrica ¢ikarilan
leonardit veya herhangi bir organik materyal, birtakim islemlerden gegtigi i¢in karbon

degerinde degisiklikler olmaktadir.

Toplam humik+fulvik asit i¢in standart alarak aragtirmamizda kullandigimiz yontem,
cok hassas calismay1 gerektiren bir metottur. En ufak bir hata ya da dikkatsizlik analiz
sonucunu etkilemektedir. Ayrica pratik olmayan, kullanilan kimyasallardan dolay1
masrafli ve zaman alic1 bir yontemdir. Ozellikle birden ¢ok &rnekle calisildigi zaman
seri hareket edilememektedir. Bunun yaninda analizini yaptigimiz 6rnekler sivi formda
oldugundan dolay1r metodun zorlugu iki katina g¢ikmaktadir. Ciinkii 6rnegin tartimi
sirasinda istenilen hassasiyette calisabilmek oldukea giictiir. Zaten ‘TS 5869 ISO 5073’
no’lu yontem sivi ya da kati ornekler i¢in belirtilmis bir metot degildir. Her iki durum
icin de kullanilmaktadir. Halbuki her sivinin yogunlugu farkli oldugundan o6rnek

tartimina etki edebilmektedir. Bu ylizden kat1 6rnekler i¢in daha uygun bir yontemdir.

Calistigimiz bu yontemde birtakim sikintilarin oldugu bilinse de, diinyada da humik
asitler i¢in belirlenmis standart bir yontem bulunmamaktadir. Bu yiizden ayn1 yontemde
humik asit 6rneklerinde farkli sonuclar alinabildigi gibi, ayn1 6rneklere farkli yontemler

uygulandiginda farkli sonuglar ¢ikabilmektedir.

Bozkurt (2005), yiiriittiigli bir ¢alismada humik asit miktarlarinin belirlenmesinde
kullanilan iki ayr1 yonteme gore peat materyallerinin humik asit kapsamlar1 i¢in farkl
degerler elde etmistir. TS 5869 ISO 5073 yontemine gore humik asit miktarlarini %
38.43-66.48; Schnitzer (1982) tarafindan uygulanan yonteme gore ise % 27.50-60.60

olarak bulmustur. Buna gore yontem ve konuyla ilgili sikintilar1 dile getirerek IHSS nin
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humik maddelerle ilgili heniiz standart bir metodunun olmadigini ve analizleri yapan
kuruluglarla bunlar1 {ireten firmalar arasinda humik asit tayinlerinden dolay1 sorunlar

yasandigini belirtmistir.

Farkli yontemler uygulanarak ticari {irlinlerin yilizdece humik asit igeriklerinin
belirlenmesi lizerine yapilan bir ¢aligmada 10 adet {iriine 3 farkli metot uygulanmistir.
Kullanilan metotlar baryum kloriir, asit ¢oktiirme ve spektrofotometrik yontemdir.
Analiz sonucglarina goére her yontemin her Ornek icin farkli degerler cikarttigi

goriilmiistiir (Ghabbour and Davies 2001).

Simandl et al. (2001), British Colombia’daki yiiksek karbon {initelerine sahip bir
madenden aldiklar1 6rneklerin humik asit i¢eriginin belirlenmesinde kolorimetrik ve
kimyasal ¢oktiirme yontemini kullanmislardir. Yedi 6rnekte yapilan analiz sonuglari
incelendiginde, kolorimetrik yontemden bulunan humik asit degerlerinin % 9-52;
kimyasal ¢oktiirmeden elde edilen degerlerin ise % 3.7-75.0 oldugu gozlemlenmistir.
Buna gore basit amagh calismalarda kolometrik yontemin yeterli olacagini bildirerek,

kesinlik istenen arastirmalarda ise kimyasal ¢oktiirme yontemini dnermislerdir.

Uzun bir siiredir tartisilan humik asitler ve belirlenme yontemleri hakkinda heniiz bir
sonuca vartlamazken, ilgili kurumlarda suan kullanilmakta olan TS 5869 ISO 5073

yerine daha uygun bir metodun bulunmasi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.

4.1.8 Orneklerin toplam asitlik degerleri ve baz fonksiyonel gruplari
3.2.7°deki yonteme goére bulunan % toplam humik+fulvik asit icerisindeki toplam

asitlik, karboksil ve fenolik hidroksil gruplar sirasiyla 3.2.8, 3.2.9 ve 3.2.10°da
belirtildigi gibi hesaplanarak Cizelge 4.9’da verilmistir.

48



Cizelge 4.9 Sivi haldeki humik asit 6rneklerinin toplam humik+fulvik asit i¢erisindeki
fonksiyonel gruplar1 (meq/g)

) Toplam Toplam asitlik Karboksil Fenolik-OH
Ornek no | humik+fulvik (meq/g) (-COOH) grubu
asit (%) grubu (meq/g) (meq/g)
1 11.60 7.16 2.41 4.75
2 13.65 7.06 1.75 5.31
3 9.43 8.38 3.52 4.86
4 12.89 8.66 1.24 7.43
5 14.89 8.62 1.90 6.72
6 22.04 7.75 3.85 3.90
7 9.50 6.12 4.84 1.28
8 15.06 7.89 1.11 6.78
9 17.83 7.21 2.15 5.06
10 7.96 7.54 3.43 4.11
11 16.17 5.46 3.85 1.60
12 13.41 7.81 3.56 4.25
13 15.44 6.94 2.67 4.27
14 8.51 8.19 2.25 5.94
En diisiik 7.96 5.46 1.11 1.28
En yiiksek 22.04 8.66 4.84 7.43
Ortalama 13.46 7.49 2.75 4.73

Fonksiyonel grup analizleri humik maddelerin yapisint ve birtakim 6zelliklerini
belirlemede 6nemlidir. Humik maddeleri asit karakterdir. Asit karakter fenolik-OH
gruplariyla -COOH gruplarindan ileri gelmektedir. Buna karsilik ¢ekirdekte, kdpriilerde

ve reaktif gruplarda bulunan atomlar bazik karakterdedir.

Arastirmasini  ylriittiigiimiiz sivt haldeki humik asit Orneklerinin kimi kimyasal
ozelliklerini belirlemek amaciyla yaptigimiz analizlerin neticesinde, humik asit
orneklerinin toplam asit icerikleri 5.46-8.66 meq/g, COOH gruplar 1.11-4.84 meq/g ve
fenolik-OH gruplari ise 1.28-7.43 meq/g olarak bulunmustur (Cizelge 4.9).

Toprak humik asidindeki fonksiyonel gruplarin dagiliminda toplam asitlik 5.6-8.9;
COOH gruplan 1.5-5.7; fenolik-OH gruplar1 2.1-5.7 ve alkolik-OH gruplar1 0.2-4.9
olarak Buffer (1988) tarafindan bildirilmistir.
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Schnitzer and Vendette (1975), kutup bolgelerinin topraklarinin ekstrakte ettikleri
humik asitlerdeki toplam asitligi 5.99-9.65 meq/g, COOH gruplarini 3.98-5.72 meq/g ve
fenolik hidroksil gruplarini da 2.07-4.97 meq/g olarak bulmuslardir.

Usta vd. (1996), peat ve peat benzeri materyallerin birtakim 06zelliklerini
arastirmuslardir. incelenen peat topraklarmin humik asitleri igerisindeki toplam asitligin
7.01-11.52 meq/g, COOH grubunun 3.48-5.46 meq/g ve fenolik-OH gruplarinin 1.50-

7.23 meq/g arasinda degistigi saptanmustir.

Wagner and Stevenson (1965), topraktan ekstrakte ettigi humik asitler {izerinde IR-
spektroskopi ile yaptigi analizler sonucunda 3.9 meqg/g -COOH ve 2.9 meq/g -OH

gruplari tespit etmistir.

Bozkurt (2005), farkli derinliklerden aldig1 peat 6rneklerindeki humik asitlerin toplam
asitlik degerlerini 32.83-53.47 meq/g; -COOH gruplarmi 1.89-4.27 meq/g ve fenolik-
OH gruplarin1 da 30.29-49.20 meq/g olarak bulmustur.

Humik maddelerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar bu maddelere birgok 6zellik
kazandirmiglardir. Ornegdin peat organik materyalinin su tutma 6zelliginden ve katyon
degisim kapasitesinden humik asitlerin yapisindaki COOH ve OH gruplar1 sorumludur.
Humik asitler sahip olduklar1 karboksil (-COOH) ve fenolik hidroksil (-OH) gibi
fonksiyonel gruplar1 ile toprak oOzellikleri ve bitkinin fizyolojik 6zelliklerini

etkilemektedirler (Schnitzer 1982).

Humik asitlerin yapisini tam anlamiyla belirleyebilmek i¢in bir¢ok calisma yapilsa da,
heniiz kesin bir model ve kimyasal formiil ortaya konulmus degildir. Sekil 4.2°de ve
Sekil 4.3’de farkli arastiricilar tarafindan olusturulmus iki farkli humik asit modeli
gosterilmistir. Her iki modelde de -COOH ve -OH gruplari, aromatik ve alifatik yapilar
yer almaktadir. Ayrica Sekil 4.2°de humik asitin yapisindaki amino gruplari, seker ve

peptit baglar1 goriilmektedir.
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Andriesse (1988), humik asitin yapisinda yer alan karboksil ve fenolik gruplarin belli

basli metal baglayici1 6geler oldugunu belirtmistir.

Humik asitlerde iki aromatik cekirdek arasinda bir alifatik bilesige ait zincirin koprii
Odevi gorebilecegi Scheffer and Ulrich (1960) tarafindan ifade edilirken, Kononova
(1961), IR-Spektroskopi ile yaptigr analizlerle bu fikri dogrulamistir. Buna karsilik
Ploetz and Flaig (1955), bu alifatik kopriilerin bir par¢alanma {iriinii oldugunu, yani
aslinda -C-C- baglantisiyla olugsmus humin maddelerinin herhangi bir yerinden

pargalanmasi sonunda ortaya cikabilecegini ileri siirmiiglerdir.

COXH  COCH

Sekil 4.1 Humik asit modeli (Stevenson 1982)

Sekil 4.2 Humik asit modeli (Steelink 1985)
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Humik asitler metal iyonlarla kompleks olusturarak topragin mikrobesin maddelerince
zenginlesmesini saglamaktadir. Bu kompleks olusturma yetenegi yapisindaki karboksil

ve fenolik hidroksil gruplariyla iliskilidir (Schnitzer 1992).

Scheffer and Ulrich (1960), reaktif gruplart miktarin1 tam manasiyla tayin etmenin
miimkiin olmadigini, ¢linkii selat olusumunun oldugu gibi bu gruplarin sekonder

baglarla maskelenmis olabilecegini ifade etmektedir.

Cesitli bulgulardan ve arastirmamizin sonucundan goriilmektedir ki, humik maddelerin
yapisindaki fonksiyonel gruplari; toprak, peat, leonardit gibi materyallerin tipine gore
degisim gostermektedir. Bunun disinda, iizerinde calistigimiz humik asit 6rneklerinin

birtakim 6zellikleri hakkinda bize 1s1k tutmaktadir.
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5. SONUC

Tarimsal faaliyetleri gelistirmek, yeni liretim yollar1 belirlemek ve iiriin kalitesini
arttirmak amaciyla her gecen giin farkli bir girdi (tohum, ilag, giibre, alet-ekipman vs.)
ya da teknikle kars1 karsiya kalmaktayiz. Bu yenilikler uygulanmadan 6nce birtakim
arastirmalarin ve denemelerin yapilmis olmasi1 gerekmektedir. Ozelligini, uygulanma
seklini ya da yararlarin1 tam olarak bilmeden kullanilan her teknik ve materyal, zaman

ve ekonomik agidan sikintilara yol agmaktadir.

Uzun siiredir yapisi, 6zellikleri, bitkiye ve topraga olan etkisi {izerine aragtirmas: devam
eden humik asitler de bu girdilere 6rnek olarak verilebilir. Birgok arastirici humik
asitlerin tek basina topraga verilmesinden ziyade makro ve mikro elementlerle ya da
buna benzer giibrelerle birlikte verilmesinin verimi artirdigini ifade etmistir. Kisacasi
humik asitlerin bitki besin elementlerinin aliminda rolii oldugunu ortaya koymuslardir
(Kolsaric1 vd. 2005, Polat ve Celik 2005, Soziidogru vd. 1996, Wang et al. 1991). Fakat
bu materyaller bir¢ok firma tarafindan ‘her derde deva’ sloganiyla bir kimyasal ya da
organik gilibre gibi diisiiniilerek tiiketiciye sunulmaktadir. Halbuki humik asitler bir
giibre degil, Tarim ve Kdyisleri Bakanlig tarafindan olusturulan ilgili yonetmelikte de
belirtildigi gibi kati, sivi ve humat formundaki ‘organik toprak diizenleyiciler’dir
(Anonim 2003). Hatta bu maddelerin her bitki ¢esidi i¢in farkli formlarinin kullanilmasi
gerektigiyle ilgili bilimsel ¢aligmalar bile bulunmaktadir (Cangi vd. 2003, Apaydin
2002, Pilanali vd. 2002). Buna ragmen bu iiriinler bilingsizce tiiketilmektedir.

Sadece lilkemizde degil, diinyada da yogun bir sekilde iizerinde calisilan organik
materyallerin humik asit igeriklerini belirlemede bircok metot kullanilmasina ragmen
standart bir yontem bulunmamaktadir. Kullanilan degisik sayidaki metotlar da ayni
ornekte farkli humik asit degerleri ¢ikartmaktadir. Bunun en 6nemli sebebi, ¢ikarilan
her humik asitin kaynaginin (gidya, peat, leonardit, linyit vs.) farkli olmasidir. Fakat
etiket bilgilerinin belirlenmesi ve istenilen kriterlere uygun olup olmadiginin tespit
edilmesi i¢in ilgili kurumlara gelen farkli kaynakli humik asit numuneleri yonetmelikte
standart olarak kullanilan ‘TS 5869 ISO 5073 Kahverengi Komiirler ve Linyitler -

Humik Asitler’in tayinine gore analiz edilmektedir.
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Bu calismada yukarida belirtilen sikintilarla  olusmus ve  arastirmanin

detaylandirilmasiyla da konuyla ilgili daha fazla bilgiye ulasilmistir.

Tarim ve Koyisleri Bakanligi tarafindan hazirlanmis olan ‘Tarimda Kullanilan Organik,
Organomineral, Ozel, Mikrobiyal ve Enzim Igerikli Organik Giibreler ile Toprak
Diizenleyicilerin Uretimi, Ithalati, Thracati, Piyasaya Arzi ve Denetimi’ ydnetmeliginde
‘firmalarin, bayilerin vb. bu {iriinlerin {iretimi, satisi, ithalat1 ve ihracatiyla ilgili sayisal
bilgileri Bakanlhiga bildirmek zorundadir’ ibaresi yer almaktadir. TUGEM gelen bilgiler
dogrultusunda ‘Toprak Diizenleyiciler’le ilgili bir veri tabani olusturacaktir. Fakat
firmalarin satig bilgilerini gondermemesinden dolay1 heniiz olusturulmus bir istatistik

yoktur.

Buradan yola ¢ikarak humik asit igerikli iirlinlerle ilgili Ankara ilinde 22 adet bayiyle
goriismelerimiz sonucunda en ¢ok satilan toprak diizenleyicinin sivi haldeki humik asit
oldugu belirlenmistir. Bunun en temel sebebi fiyatinin kat1 formdakine gore daha ucuz
olmasi, sivi oldugu i¢in daha kolay ¢oziinmesi ve damla sulama sistemleriyle daha
kolay uygulanmasidir. Bu nedenlerden dolayr arastirmamizda kullanacagimiz
materyalin sivi formda olmasma karar verilmistir. Bunun yaninda her iki formu
kullanan tiiketiciler ise kati1 haldeki humik asiti tercih etmektedir. Bolge kosullarindan
dolay1 daha ¢ok hububat ve meyve agaclarinda kullanmak ve yabanci ot ilaciyla birlikte
verilmek iizere satin alindig1 gézlemlenmistir. Yine bu bayilerden edinilen bilgilere gore
gerek bolge kosullar1 gerekse liriiniin pek fazla bilinmemesi sebebiyle yalnizca bilingli
ciftcilerin humik asit icerikli iiriinleri aldig1 tespit edilmistir. Uriinlerin satistyla ilgili
sayisal degerler vererek daha net degerlendirme yapmak istenilse de hi¢bir bayiden bu

bilgilere ulasilamamustir.

Konuyla ilgili arastirma ve incelemeler derinlestikge humik asit igerikli iriinlerin
piyasaya arzi ve denetimi kisminda sikintilarin oldugu goézlemlenmistir. Ciinkii birgok
satis noktasinda kullanma tarihi ge¢mis ve hala satilmakta olan {iriine rastlanmistir.

Humik asitleri gegerli olan yontemlere gore analiz etmek, bunlar etiket bilgileriyle

karsilagtirmak, uygulanan yontemlerdeki sorunlari ortaya koymak, yontemler arasindaki
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farklar1 gorebilmek ve bu sonucglar1 degerlendirmek adina tezin amaci ortaya
konulmustur. Bunun iizerine ¢alismamizin kilit noktasini olusturan ve farkli firmalar

tarafindan tiretilmis 14 adet s1v1 haldeki humik asit 6rnegi temin edilmistir.

Elde edilen bulgulara gore toplam humik+fulvik asidin belirlenmesinde kullanilan TS
5869 ISO 5073 isimli yontem hassas bir drnekleme gerektirdiginden sivi drneklerde
tartim esnasinda ¢ok dikkatli ¢calismay1 zorunlu kilmaktadir. Ama 6rnekleme ve tartim
sirasinda calisma hassasiyeti azalmaktadir. Ayrica 0rnegin sivi ve yogun olmasindan
dolay1r homojen bir 6rnekleme yapmak da giic olmaktadir. Analizin ilk denemelerinde
her paralelin ve her tekrarin farkli sonuglar ¢ikartmasi da bu duruma bir 6rnektir. Bu
nedenlerle ¢ok sayida 6rnegin (siv1 halde) analizi yapilacaksa zaman alic1 ve hata pay1

yiiksek olabileceginden pratiklikten uzaklasilabilmektedir.

Ilgili yoénetmelikte gecen sivi haldeki humik asitlerin toplam humik+fulvik asit
kapsamlart en az % 12 olmasi1 gerekirken denetimden gecip suan satilmakta olan
orneklerden 5 tanesi bu degerin altinda ¢ikmistir. Bunun yaninda etiket bilgisiyle
uyumlu sadece 3 6rnek saptanirken, verilen etiket bilgilerinin altinda kalan 5 adet humik

asit 0rnegi bulunmustur. Yalnizca 1 6rnek etiket bilgisinden yliksek ¢ikmustir.

Suan ilgili referans kurum tarafindan da TS 5869 ISO 5073 metodu incelenmekte ve
yerine daha uygun bir metodun konulmas: i¢in iizerinde calisilmaktadir. Ciinkii kurum
icerisinde arastirmay1 yiiriiten kisilerden almis oldugumuz bilgilere goére farkh
kaynaklardan elde edilmis her 6rnek bu analiz yontemine uyum saglayamamaktadir.
Bunun disinda kullanilan diger humik asit tayinlerinde de ayni sikintilar yasanmaktadir.
Bundan dolay1 aragtirmacilar bilinen humik asit metotlarindan farkli 6rnekler iizerinde
analiz yaparak sonuclar1 degerlendirip olusturulan yontemi sunacaklardir. Ama suan ki
sonuclara gore ayni Ornekte her metot farkli sonuglar ¢ikardigindan hangi yontemin

standart alinmasi gerektigi hala tartisilmaktadir.
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Her ne kadar TS 5869 ISO 5073 metoduyla ilgili birtakim sikintilar var olsa da
yontemin, her 6rnek icin karbon degerini de hesaba katarak humik asit igerigini

belirlemesi ¢ok 6nemli bir noktadir.

Orneklerin organik madde igerikleri dért farkli yonteme gore belirlenmistir. Bunlarin
licli yanma eksilmesi prensibine gore, digeri ise Walkley-Black metoduna gore analiz
edilmistir. Yanma eksilmesi yonteminde Orneklerin yanma siireleriyle yanma
derecelerinin sonucu ne kadar etkiledigi gézlemlenmistir. Y6netmelikte belirlenmis olan
yonteme (Anonymous 1995) gore organik icerikli bir materyalin analizinden ¢ok diisiik
sonuglarin ¢ikmasi ve buna nazaran birgok drnegin humik asit degerinin organik madde
miktarina gore ylksek ¢ikmasi metodun ¢alismasindaki problemi ortaya koymaktadir.
Zaten konuyla ilgili calisan ve yoOnetmeligin metot kismiyla ilgilenen bir kurum
kullanilan yanma eksilmesi yonteminin islevsel olmadigin1 ve hatali sonuglarin
cikabildigini ifade ederek, yakin zamanda humik asit igerikli iiriinlerin etiket bilgisinden
toplam organik madde kismini ¢ikartmayi diisiindiiklerini belirtmislerdir. Burada en
saglikli sonuglari; 6rneklerin 700 °C’de 3 saat kiil firininda yanmasi (Ozdoba vd. 2001)
sonucunda hesaplanan yanma eksilmesi metodu vermistir. Ayrica karbon analiz cihazi
yonteminden elde edilen karbon degerleri esas alinarak hesaplanan Walkley-Black
metodundan c¢ikan organik madde sonuglar1 da yiiksek degerlerde c¢ikmakla birlikte
4.1.6’da belirtilen humik asit-organik madde iligkisi agisindan uygun sonuglar
bulunmustur. Boylelikle elde edilen verilere gore Anonymous (1995)’deki 550 °C’de

yakmanin yeterli olmadig1 goriilmiistiir.

Humik asit 6rneklerinin organik karbon miktarlar1t PRIMACS SLC TOC ANALYZER
(model CS22) cihazindan okunan degerlere ve Walkley-Black yoOntemine gore
belirlenmistir. Sonucglara gore standart orneklerde okudugu degerlerin dogru ciktigi
gozlemlenerek karbon cihazinin saglikli bir sekilde ¢alistigi kabul edilmistir. Walkley-
Black’ten okunan karbon sonuglarinin alet okuma degerleriyle yakin ¢ikmasi da dikkati

¢eken bir noktadir.
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Bu arastirma, piyasada satilan sivi haldeki humik asit igerikli organik toprak
diizenleyicilerin igerigi, kimi oOzellikleri, yapist ve bunlarin belirlenme metotlar
hakkinda 6nemli bir ¢alismadir. Ayrica bu firiinlerin etiketlendirilmesi, bu asamada
kullanilan yontemlerle ilgili sikintilari, piyasaya arzi, ithalat ve ihracatiyla ilgili

dokiiman yetersizligini ortaya koymaktadir.

Bu {iriinlerin igeriklerinin belirlenmesinde 6zellikle de organik madde ve humik asit

miktarlart i¢in ilgili kurumlar tarafindan metot ¢alismasi yapilmalidir.

Satisa sunulan sivi haldeki bu iriinlerin etiket boliimiinde kuru madde miktarinin da
verilmesi onemlidir. Ama suan yoOnetmelikte kuru madde miktarmin belirtilmesiyle
ilgili bir ibare yer almamaktadir. Bunun disinda sivilar i¢in yogunluk énemli bir kriter

oldugundan iiriinlerin etiketlerinde bu deger belirtilmelidir.

Bu firiinlerin satig1 ve pazardaki payiyla ilgili tipki kimyasal ve organik giibrelerde
oldugu gibi toprak diizenleyiciler bashigi altinda bir veri tabani olusturulmalidir.
Bunlarin tretildigi fabrikalar ve satildigi bayiler siirekli ve siki bir denetime tabi
tutulmalidirlar. Clinkii kimi firmalar, humik asitlerin ekstraksiyonu safthasinda NaOH ya
da KOH disinda farkli bir bilesik kullanarak iiriiniin 6zelligini degistirebilmektedir.
Ayrica bazi riinler ise tarihi gegmis olarak satilmakta ve humik asit icerigi ¢cok diisiik

degerlerde ¢ikmaktadir. Bu ylizden denetim ¢ok dnemli bir kriterdir.
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EKLER

EK 1 Humik asit 6rneklerinin hava kuru (HK) ve firin kuru (FK) degerleri (g)

EK 2 Humik asit 6rneklerinin % K ve % K,O degerlerini saptamak i¢in kullanilan Alet
Okuma Degerleri (AOD), Diizeltilmis Alet Okuma Degerleri (DAOD) ve
Kurveden Bulunan Degerler (KBD)

EK 3 Humik asit 6rneklerinin Walkley-Black metoduyla karbon ve organik madde
miktarlariin hesaplanmasinda kullanilan degerler

EK 4 Humik asit 6rneklerinin ‘550 °C-3 saat’, ‘550 °C-5 saat’ ve ‘700 °C-3 saat’ yanma
eksilmesi metoduna gore kiil degerleri (g)

EK 5 Humik asit 6rneklerinin toplam asitliginin belirlenmesinde kullanilan degerler

EK 6 Humik asit 6rneklerinin karboksil gruplarinin belirlenmesinde kullanilan degerler
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EK 1 Humik asit 6rneklerinin hava kuru (HK) ve firin kuru (FK) degerleri (g)

68

65 °C
O;‘fk HK1 | HK2 | HK3 | HK4 | FK1 | FK2 | FK3 | FK 4
1 151 | 147 | 550 | 542 | 023 | 024 | 084 | 0.89
2 118 | 138 | 524 | 532 | 025 | 030 | 1.13 | 1.17
3 1.15 | 1.12 | 539 | 565 | 020 | 0.19 | 097 | 1.01
4 114 | 143 | 602 | 592 | 022 | 028 | 122 | 1.15
5 112 | 127 | 597 | 587 | 020 | 023 | 1.13 | 1.11
6 126 | 129 | 545 | 524 | 046 | 048 | 202 | 1.96
7 142 | 134 | 631 | 625 | 017 | 0.16 | 074 | 0.72
8 133 | 127 | 541 | 561 | 026 | 024 | 1.04 | 1.12
9 116 | 1.14 | 6.17 | 588 | 025 | 026 | 133 | 135
10 130 | 136 | 635 | 649 | 0.17 | 0.18 | 087 | 0.87
11 138 | 145 | 524 | 514 | 038 | 040 | 149 | 144
12 150 | 1.62 | 604 | 602 | 038 | 042 | 155 | 1.54
13 172 | 164 | 631 | 636 | 033 | 032 | 120 | 1.24
14 153 | 1.19 | 621 | 623 | 020 | 0.17 | 0.88 | 085
105 °C

Ornek

% HK1 | HK2 | HK3 | FK1 | FK2 | FK3

1 020 | 021 | 023 | 0,03 | 0,03 | 0,03

2 021 | 022 | 022 | 0,04 | 0,05 | 0,05

3 023 | 021 | 024 | 004 | 004 | 0,04

4 020 | 022 | 025 | 0,04 | 0,04 | 0,05

5 020 | 021 | 021 | 004 | 004 | 0,04

6 022 | 023 | 022 | 0,07 | 008 | 0,08

7 025 | 025 | 022 | 0,03 | 0,03 | 0,03

8 025 | 023 | 022 | 005 | 005 | 0,04

9 028 | 026 | 026 | 0,06 | 0,05 | 0,06

10 025 | 027 | 023 | 003 | 003 | 0,03

11 023 | 023 | 022 | 0,06 | 0,06 | 0,06

12 025 | 024 | 020 | 0,06 | 0,06 | 0,05

13 021 | 022 | 023 | 0,04 | 004 | 004

14 024 | 025 | 024 | 003 | 003 | 0,03




EK 2 Humik asit 6rneklerinin % K ve % K,O degerlerini saptamak i¢in kullanilan Alet
Okuma Degerleri (AOD), Diizeltilmis Alet Okuma Degerleri (DAOD) ve

Kurveden Bulunan Degerler (KBD)

1. Tekrar

Ornek
o AODI1 | AOD2 | AOD3 | DAODI1 | DAOD2 | DAOD3 | KBD
1 46.80 | 46.50 | 46.40 44.66 44 .36 44.26 25.83
2 58.00 | 58.20 | 58.20 55.86 56.06 56.06 36.81
3 66.30 | 66.10 | 66.40 64.16 63.96 64.26 45.58
4 72.20 | 72.60 | 72.80 70.06 70.46 70.66 52.91
5 71.50 | 71.00 | 71.30 69.36 68.86 69.16 51.39
6 50.50 | 49.80 | 49.60 48.36 47.66 47.46 28.88
7 30.10 | 30.30 | 30.30 27.96 28.16 28.16 13.29
8 23.00 | 23.10 | 22.90 20.86 20.96 20.76 8.84
9 70.50 | 70.80 | 70.40 68.36 68.66 68.26 50.56
10 45.70 | 45.50 | 45.70 43.56 43.36 43.56 25.02
11 46.50 | 46.20 | 46.80 44 .36 44.06 44.66 25.78
12 50.60 | 50.30 | 50.20 48.46 48.16 48.06 29.25
13 41.20 | 41.00 | 41.30 39.06 38.86 39.16 21.30
14 34,10 | 34.40 | 34.20 31.96 32.26 32.06 16.04

Tanik | 2.21 2.28 2.25 - - - -

2. Tekrar

Ornek
o AODI1 | AOD2 | AOD3 | DAOD1 | DAOD2 | DAOD3 | KBD
1 48.40 | 48.90 | 47.70 46.15 46.65 45.45 26.49
2 57.50 | 57.30 | 57.60 55.25 55.05 55.35 34.86
3 67.40 | 66.90 | 66.60 65.15 64.65 64.35 44 .67
4 76.80 | 76.50 | 76.30 74.55 74.25 74.05 55.70
5 74.00 | 74.30 | 74.10 71.75 72.05 71.85 52.83
6 49.90 | 50.20 | 49.60 47.65 47.95 47.35 27.85
7 30.30 | 30.40 | 29.90 28.05 28.15 27.65 13.00
8 25.40 | 26.00 | 25.80 23.15 23.75 23.55 10.32
9 71.30 | 71.70 | 71.40 69.05 69.45 69.15 49.72
10 45.70 | 46.30 | 45.20 43.45 44.05 42.95 24.30
11 47.10 | 46.80 | 46.50 44.85 44.55 44.25 25.19
12 5090 | 52.60 | 51.80 48.65 50.35 49.55 29.51
13 41.20 | 43.50 | 42.40 38.95 41.25 40.15 21.60
14 34.50 | 34.10 | 34.30 32.25 31.85 32.05 15.69

Tamik | 2.21 2.28 2.25 - - - -
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EK 3 Orneklerin Walkley-Black metoduyla karbon ve organik madde miktarlarinin

hesaplanmasinda kullanilan degerler

1. Tekrar

" -- .1 Titrasyonda harcanan

Og:)ek Omek agirhigs (g) standart ¢ozelti (ml)

Paralel 1 | Paralel 2 | Paralel 3 | Paralel 1 | Paralel 2 | Paralel 3

1 0.1 0.14 0.13 17.25 15.44 15.96
2 0.12 0.14 0.14 17.22 15.92 16.37
3 0.17 0.13 0.14 17.5 18.59 17.65
4 0.13 0.12 0.13 17.83 18.13 17.54
5 0.13 0.14 0.14 17.93 17.48 17.43
6 0.14 0.11 0.12 13.55 15.42 14.42
7 0.12 0.13 0.13 17.61 17.61 17.59
8 0.14 0.13 0.14 14.68 15.32 15.17
9 0.07 0.07 0.09 17.37 17.57 16.2
10 0.1 0.14 0.13 19.16 18.59 18.22
11 0.13 0.16 0.12 16.12 15.29 15.98
12 0.1 0.14 0.12 17.06 16.01 17.16
13 0.12 0.15 0.13 16.74 16.26 16.68
14 0.13 0.14 0.13 17.11 16.34 17.31

Tanik - - - 21.16 20.73 20.87

2. Tekrar

" - . 1 Titrasyonda harcanan

O;rz)ek Ornek agirhig: (g) standart ¢cozelti (ml)

Paralel 1 | Paralel 2 | Paralel 3 | Paralel 1 | Paralel 2 | Paralel 3

1 0.11 0.12 0.12 17.41 16.72 16.76
2 0.11 0.11 0.11 17.63 17.52 17.69
3 0.11 0.12 0.13 19.45 19.18 18.38
4 0.12 0.12 0.14 18.84 18.61 18.11
5 0.12 0.13 0.13 18.87 18.69 17.89
6 0.1 0.08 0.1 16.17 17.1 16.27
7 0.13 0.15 0.12 17.85 17.54 17.79
8 0.1 0.12 0.11 17.23 16.59 17.28
9 0.09 0.08 0.14 16.75 17.28 13.93
10 0.13 0.13 0.11 18.62 18.61 19.36
11 0.12 0.1 0.13 17.21 17.25 17.03
12 0.13 0.14 0.12 17.27 16.9 17.05
13 0.12 0.11 0.1 17.24 17.53 17.92
14 0.11 0.09 0.12 18.09 18.56 17.94

Tanik - - - 21.42 21.81 21.65
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EK 4 Humik asit 6rneklerinin ‘550 °C-3 saat’, ‘550 °C-5 saat’ ve ‘700 °C-3 saat’
yanma eksilmesi metoduna gore kiil degerleri (g)

550°C -3 sa 550°C -5 sa 700 °C - 3 sa
O;r:)ek Kiil 1| Kiil 2 | Kiil 3 | Kail 1| Kiil 2 | Kil 3 | Kil 1] Kiil 2 | Kiil 3
1 0.02 | 0.02 ] 0.02 | 0.15 | 0.16 | 0.54 | 0.60 | 0.11 | 0.07
2 1002]003 003013014061 |057]|0.14 | 0.19
3 003003003014 013070 072]025] 0.15
4 |0.03]003]003]016]|021]090|087] 025|029
5 1003]003]003]0.14]015] 080|080 | 028 | 0.28
6 | 001|001l |00l ]|0.07]008]030] 031 0.03]0.11
7 1002]002002]0.12]012]053]055] 027 024
8 | 003]003]002]015] 014|057 | 0.67 | 0.13 | 0.07
9 [003]002]002]009]012]048 059 008|009
10 | 002002 002011012058 059|039 | 027
11 | 0.04 | 004 | 0.03 | 024 | 024 | 093 | 0.88 | 0.42 | 0.41
12 1003 |003]003]022]024]090]088] 063 | 0.64
13 | 002]002]002]0.14 ] 0.14 | 046 | 0.50 | 0.11 | 0.12
14 | 002002002014 012061 | 056|015 | 0.18
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EK 5 Humik asit 6rneklerinin toplam asitliginin belirlenmesinde kullanilan degerler

Ornek agirha (mg) Tltrasyon;igzléiric(anrﬁ)n standart

Ornek no | Paralel 1 | Paralel 2 | Paralel 3 | Paralel 1 | Paralel 2 | Paralel 3
1 120 119 122 38.50 38.60 38.50
2 114 121 118 38.40 38.40 38.40
3 111 108 110 38.60 38.70 38.70
4 112 104 106 38.20 38.40 38.40
5 116 113 114 38.10 38.10 38.00
6 108 111 109 37.60 37.70 37.70
7 100 107 104 38.80 39.00 39.00
8 100 102 101 38.80 39.00 39.00
9 107 106 106 38.20 38.20 38.10
10 106 102 109 38.90 38.90 38.90
11 101 100 105 38.70 38.60 38.60
12 105 110 100 38.40 38.40 38.50
13 104 101 103 38.50 38.40 38.40
14 111 106 113 38.70 38.80 38.80
Tanik - - - 38.40 38.40 38.50
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EK 6 Humik asit 6rneklerinin karboksil gruplarinin belirlenmesinde kullanilan degerler

Ornek agirliklart (mg) Tltrasyonélgzléiltric(arﬁ%n standart
Ornek
o Paralel 1 | Paralel 2 | Paralel 3 | Paralel 1 | Paralel 2 | Paralel 3 | Tamk
1 139 146 138 0.8 0.8 0.8 0.4
2 127 121 129 0.7 0.7 0.7 0.4
3 116 126 118 0.8 0.8 0.8 0.4
4 114 123 125 0.6 0.6 0.6 0.4
5 133 134 130 0.8 0.8 0.8 0.4
6 108 123 119 1.3 1.4 1.4 0.4
7 142 105 108 0.6 0.5 0.5 0.2
8 120 122 117 0.4 0.4 0.4 0.2
9 105 103 104 0.6 0.6 0.6 0.2
10 148 145 147 0.6 0.6 0.6 0.2
11 103 125 126 0.7 0.8 0.8 0.2
12 104 105 104 0.7 0.7 0.7 0.2
13 121 120 124 0.7 0.7 0.7 0.2
14 104 103 106 0.4 0.4 0.4 0.2
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