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Bu c¢alismada, piyasada satis1 yapilan humik asit igerikli sivi ve kati organik toprak
diizenleyiciler temin edilmistir. Bu diizenleyicilerin etiketlerinde belirtilen humik asit
degerlerinin dogrulugu arastirilmis ve humik asit miktarlarinin belirlenmesinde
kullanilan yontemler arasinda karsilastirma yapilmistir. Humik asit igeriklerini
belirlemek i¢in bes farkli yontem kullanmilmistir: TS 5869 ISO 5073 (TSE) Toplam
Humik Asitler ve Serbest Humik Asit Yontemi, Kaliforniya Tarim ve Gida Boliimii
(CDFA) Humik Asit Yontemi, Humatlarin Humik ve Fulvik Asit Bilesenlerinin
Ayrilmasi ve Analizi Yontemi ile MVR Yontemi. Yontemlerin karsilagtirilmasinda es
yapma t-testi kullanilmistir. TSE yonteminde toplam ve serbest humik asit miktar
belirlenirken HCl kullanilmadigindan dolayr humik ve fulvik asit birlikte tayin
edilmektedir. Bu nedenle humik asit tayininde kullanilan diger metotlarla mukayesede
aynt sonuglar elde edilmemistir. Eg yapma t-testi sonuglarina goére, TSE toplam ve
serbest humik asit yontemleri ile elde edilen sonuglar etiket degerleri ile kiyaslanmis ve
bu yontemlerin iyi ¢alistig1 ve etiket degerlerine yakin sonuclar elde edildigi tespit

edilmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

FINDING OUT THE PROPER METHODS IN THE DETERMINATION OF HUMIC
ACID CONTENTS OF SOIL CONDITIONERS INCLUDING HUMIC ACID
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In this study, liquid and solid organic soil conditioners including humic acid were
provided which can be commercially available in the market. The truth of humic acid
values that were written on the labels were investigated and the methods used for
determination of the humic acid contents were compared. For determination of the
humic acid contents of the samples five different methods were studied: TS 5869 ISO
5073 (TSE) Total Humic Acid and Free Humic Acid Method, California Department of
Food and Agriculture (CDFA) Humic Acid Method, Separation and Analysis of Humic
Acid and Fulvic Acid Components of Humates and MVR Method. Paired t-test was
used for the comparision of methods. While determining the total and free humic acid
amount by using TSE method, both humic and fulvic acid were determined together
because HCl was not used. Therefore, the same results can’t be obtained, when the
comparison with the other methods which were used for the humic acid determination.
According to the results of the paired t-test, TSE total and free humic acid methods were
compared with the label values and it was determined that these methods worked well

and by using these methods it is possible to obtain similar results with the label values.
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1. GIRIS

Tarimda organik maddenin rolii son derece 6nemlidir. Topragin organik madde igerigi
ile iirlin verimi arasinda dogrudan bir iliski bulunmaktadir (Keskin 2007).Topraklarin
organik madde kapsamlar1 birbirinden oldukca farklidir. Bir ¢ayir topragimin {ist
katmaninda %35-6 arasinda organik madde bulunurken, kurak bolge topraklart %1’den
daha az organik madde icermektedir. Zayif drenajli topraklar ¢ogunlukla %10’dan fazla
organik madde miktar igerirken bazi peat topraklarda organik madde %90’dan fazla
olabilmektedir. Mineral topraklarin yiizey katmanlarinin biiylik cogunlugu, genel olarak
%0,5-5 arasinda organik madde kapsar. Organik madde topraklarda oransal olarak
diisiik olmasina ragmen topraklarin aktif kolloidleri olarak topragin fiziksel, kimyasal

ve biyolojik 6zellikleri iizerinde oldukga etkilidir ( Usta 1995).

Organik madde topragi olusturan materyalleri bir arada tutan, topragin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini iyilestiren ana etmenlerden birisidir (Bozkurt 2005).
Topraklarimizin organik madde iceriginin diisilk olmasi ve son zamanlarda organik
tarima olan talebin artmasi nedeniyle organik maddesi yiiksek materyaller ile bunlardan

ekstrakte edilen humik asitlerin tarimda kullanimina olan ilgi son derece artmustir.

Toprak organik maddesi topragin infiltrasyon ve su tutma kapasitesini artirir. Bitki
besin maddeleri agisindan iyi bir kaynaktir ve bu maddelerin toprak tarafindan
tutulmasini saglar. Boylece topraktan yikanmasini engelleyerek bitki koklerinin daha
fazla faydalanmasini saglar (Poole 2001). Topragin hava ve su kalitesini artirir, tarimsal
tiretimi gelistirir. Topragin yilizey yapisin1i daha stabil hale getirir ve erozyondan
etkilenmesini azaltir. Pestisitleri tutarak aktivitelerinin azalmasina neden olur

(Anonymous 2003).

Toprak ve bitki sisteminde, bitkilerin gelisimlerini devam ettirebilmeleri i¢in mutlaka
tarim yapilan topraklarda verimliligin artirilmasi veya mevcut verimlilik potansiyelinin
korunmas1 ve bu topraklardan kaldirilan veya cesitli yollarla kayba ugrayan bitki besin

elementlerinin ¢evre ile barisik sekilde yeniden bu topraklara kazandirilmasi



gerekmektedir. Bu durumun saglanabilmesi i¢in uygulanacak kiiltiirel tedbirlerin
basinda giibreleme gelmektedir, c¢iinkii ancak giibreleme ile Triinlerin topraktan
kaldirdiklar1 besin elementlerinin topraga geri kazanimi séz konusudur (Taban vd.

2005).

Tiirkiye topraklarinin ¢ok biiyiik bir ¢ogunlugunun; organik madde kapsami, tarimsal
iiretimden en yiiksek verimin almmasmi engelleyecek diizeydedir. Ulkemiz
topraklarinin %75,6’s1 organik madde bakimindan c¢ok yetersiz, %18,3’1 orta, %6,1°1
ise yeter diizeydedir. Bu oranlara baktigimizda Tiirkiye topraklarinin yaklasik %94’
organik madde kapsami anlaminda yetersizdir. Topraklarimizdaki organik madde
diizeyi tarimsal {iretimi sinirlayici en dnemli faktordiir (Keskin 2007). Ulkemizde
organik madde kapsami en az olan bolge Ege Bolgesidir. Organik madde kapsamu iyi
(>%4) olan topraklarin oransal ve miktar olarak en fazla bulundugu bolge Karadeniz’dir

(Eytipoglu 1999).

Organik maddenin elementel kimyasal bilesiminin % 45 — 65 1 organik karbon, % 30-
48’1 oksijen, % 2-6’s1 azot ve % 5’1 de hidrojenden olusur. Ancak organik maddenin %
58’1 ortalama organik karbon olarak kabul edilir. Tarimsal iiretimin arttirilmasinda en
onemli Ogelerin basinda topragin organik madde bilesimi ve niceligi gelmektedir.
Topraklarda organik madde yeterli sinirda bulunmadigindan ve topragin kimi fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerini iyilestirdiklerinden zaman zaman organik madde verilmesi
zorunludur. Organik giibrelerle yapilabilecek bu destek igerisinde ¢iftlik giibresi, tavuk
giibresi, kompost, yesil giibre, bitkisel ve hayvansal artiklarla son yillarda diger
iilkelerde yayginlasmis olmakla birlikte iilkemizde hentiz kullanim1 tam belirlenememis

atik camurlar sayilabilir (Keskin 2007).

Bilindigi {izere tarimsal iiretimde yogun bir bicimde kimyasal giibre kullanilmakta olup,
kimyasal giibrelerin kullaniminin yaninda organik giibre ve mikrobiyolojik preparatlar
ile desteklenmesi gerekmektedir. Organik giibreler bitkilerin ihtiya¢ duydugu bitki besin
maddelerini ihtiva etmesi yaninda topragin yapisini iyilestirip, su ve 1s1 tutma

kapasitesini artirmasi, bitki biinyesinde kalinti birakmamasi nedeniyle basta Amerika



olmak tizere AB iilkelerinde de kullanimi giderek artmakta olup, iilkemizde de bu yonde

umut verici gelismeler yasanmaktadir (Taban vd. 2005).

Organik giibreler, adindan da anlagilacagi gibi, topraklarin organik madde igerigini
arttiran bitki, hayvan veya insan kaynakli kalintilar veya atiklardan olusmaktadir.
Organik giibreler, mineral besin maddesi yoniinden fazla zengin olmasa da topragin
fiziksel, kimyasal, fiziko-kimyasal ve biyolojik 0&zelliklerine dogrudan etkileri

yoniinden 6nem tagirlar (Keskin 2007).

Toprak organik maddesi ayn1 zamanda ¢ok 6nemli karbon deposudur. Organik karbon
uygun sartlarda ¢ok uzun siire topraklarda muhafaza edilebilir. Fakat; arazi
kullanimindaki degisim ve tarimsal kullanimda yogun toprak isleme teknikleri, erozyon,
ormanlarda farkli uygulamalar topraklarin karbon stoklarin1 6nemli Olcilide

azaltmaktadir (Basaran 2004).

Tarimsal iiretimde verimliligi etkileyen en 6nemli unsurlardan biri topraktir. Topragin
yapist ve dokusu, organik madde miktar1, pH degeri, makro ve mikro besin elementleri
icerigi tarimda dikkat edilecek 6zelliklerdir. Toprak yapisi ve dokusunun iyilestirilerek
organik madde iceriginin devamlilig1, bitkilerin topraktan yeterli besini alabilmesi igin
ideal pH ortaminin saglanabilmesi, makro (karbon, hidrojen, azot, kiikiirt, oksijen,
potas, fosfat kalsiyum ve magnezyum) ile mikro (demir, ¢inko, mangan, bakir, bor ve
molibden) besin elementlerinin takviyesi i¢in organik toprak diizenleyiciler ve mineral
giibreler kesfedilmis, bunlarin somut yararlar1 goriilmiis ve kullanimlar1 onerilmistir

(Anonymous 2008).

Toprak diizenleyiciler, organik ve inorganik toprak diizenleyiciler olarak iki gruba
ayrilirlar. Organik toprak diizenleyiciler; turba, humat ve leonardittir. Bitkilerde kok
gelisimi ve govde bilylimesini hizlandirabilmek, topraktaki besinlerin bitkiler tarafindan
alabilmesi i¢in uygun olmayan fiziksel 6zelliklere sahip topraklarda toprak yapisi ve
dokusu, nem, gecirgenlik, goézeneklilik orani, havalanma kabiliyeti, organik madde

icerigi, pH degeri, tuzluluk derecesini iyilestirmek, uzun yillar kullanimdan dolay1



yorgun diismiis, organik ve inorganik besin elementlerince fakir topraklar
giiclendirmek ve toprak verimliligini artirmak i¢in toprak diizenleyiciler

kullanilmaktadir (Anonymous 2008).

Modern tarimda organik madde sorununun en ekonomik ve hizli ¢6ziim yollarindan biri
topraga veya bitkiye dogrudan humik asit uygulanmasidir. Humik asitler toprakta uzun
siire kalmakta ve zaman i¢inde yavas yavas parcalanmaktadirlar. Humik asit uygulamasi
ile topragin havalanmasi ve su tutmasi, toprak mikroorganizmalarinin gelisimi ve
cogalmasi saglanmakta, bitkilerin stres kosullarna hastalik ve zararhilara dayaniklilig
artirtlmaktadir. Bugiin humik asitler bir¢ok bilim adami ve ziraat miithendisi tarafindan
toprak verimini artirmada ve saglikli bitki yetistirmede en 6nemli madde olarak kabul
edilmektedir. Su an bircok firma humik asit iceren farkli {iriinleri tiiketicilerin
kullanimina sunmaktadir. Daha iyi sonuglar alinabilmesi i¢in yiiksek katyon degisim
kapasitesine sahip olan leonardit kaynakli doga dostu humik asitler se¢ilmelidir (Celik

2003).

Humik maddelerin toprak verimliliginde ve bitki beslenmesinde 6nemli bir yeri oldugu
bilinmektedir (Tan 2004). Tarimda uzun yillar azot, fosfor, potasyum gibi mineral
depozitlerden elde edilen giibreler verimliligi arttirmak amaci ile kullanilmis ancak daha
sonralari, bu tiir gilibrelerin toprakta yeterli organik madde bulunmadigi durumlarda
ciddi ekolojik ve sosyolojik sorunlara neden oldugu ortaya ¢ikmustir (Pettit 2006). Bu
nedenle lreticiler toprak organik maddesine destek olacak ve miktarini arttiracak ¢iftlik
giibresi gibi organik giibrelerin yani sira humik, fulvik asit gibi organik materyaller de
kullanmaya baslamislardir. Ulkemizde de bu amagla ithal ve yerli humik asitlerin

kullanimi son yillarda oldukca fazla 6nem kazanmis ve yayginlasmistir.

Leonardit, linyit ya da organik toprak diizenleyicisi adi altinda iilkemizde birgok ithal
{iriin kullanilmaktadir. Devlet Istatistik Enstitiisii 2001 verilerine gore yilda 3 bin ton
humik asit, ayrica turb baghigi altinda leonardit vb organik materyaller ithal
edilmektedir. Yerli humik asit iiretimininde bulunmasina ragmen, daha ¢ok kiiciik

Olgekte iiretildigi i¢in miktarlarina iliskin net bilgiler yoktur. Su an organik toprak



diizenleyicilerle ilgili verilerin diizenlenmesi ve veri tabam olusturulmasi icin TUGEM
tarafindan ¢alismalar yiirtitiilmektedir. Diger yandan kullanilan bu materyallerin humik
asit kapsamlarinin dogru beyan edilip edilmedigi konusunda siipheler vardir. Bu
tirtinlerin humik asit analizleri iiretici firmalar tarafindan ya yeterince yapilamamakta
ya da elde edildikleri materyale, kat1 veya sivi oluslarina gore uygulanmasi gereken
tayin yontemleri kullanilmamaktadir. Bu nedenle bu giibreleri kullanan tiiketicilerin
sikayetleri her gecen giin artig gostermektedir. Ayrica, gerek ithal gerekse yerli
tirtinlerin  humik asit miktarlarinin belirlenmesinde kullanilan yontemler ve bulunan
farkli sonuclar nedeniyle analizi yapan kurulus ile firmalar arasinda sorunlar
yasanmaktadir. Son yillarda, bu toprak diizenleyicileri kullanan ¢iftgilerden de etiket
tizerinde verilen bilgilere karsilik gelecek diizeyde verim elde edemedikleri yoniinde
gelen sikayetler ¢ogalmaktadir. Bu ise s6z konusu toprak diizenleyicilerin igerdigi
humik asit miktar1 ile etikette verilenin ne kadar tutarli oldugu ve ortiistiigti konusunda

stipheler yaratmaktadir.

Diinyadaki iireticiler humik asit i¢eren iriinlerin tarimda kullanimini arttirmak igin
biiyiikk caba sarf etmektedirler. Fataftah et al. (2008) ¢alismalarinda, bu tiir tiriinlerin
ithalat listesinde yer aldig1 devletlerin ithalat sartnamesinde humik asit i¢eriginin esas
alindigini, humik asit iceriginin belirlenmesinde standart bir yontemin kullanilmamasi
nedeniyle ithal eden iilke ile satici {ilkeler arasinda bir takim sorunlar yagsandigini ve bu

uygulamanin Tiirkiye ve Birlesik Arap Emirliklerinde goriildiigiinii belirtmislerdir.

Amerika Birlesik Devletleri’nde tiim eyaletler, bu tiir iirlinler i¢in, analizlerin Amerikan
agirlik ve 6l¢tim kurallarina uygun olarak yapildigi garantisini ve belirtilmesini zorunlu
kosmaktadirlar. Buna ragmen, standart bir yontem olmadigindan dolayi, iiriinlerin
humik asit igerikleri keyfi humik asit metotlarina dayanarak etikette bildirilmektedir.
Ornegin, ticari analiz laboratuarlarinda {i¢ farkli metot kullanilmaktadir. (Asit ile
¢Oktiirme metodu, Baryum kloriir ile c¢okelti olusturma metodu ve optik yogunluk

metodu).



Bu arastirmada, piyasadan toplanan sivi ve kati toprak diizenleyicilerin 6zelliklerine
gore uygun yontemler kullanilarak humik asit igeriklerinin belirlenmesi ve bu
sonuclarin belirtilenlerle uyum gosterip gostermediginin arastirilmasi, ayrica kullanilan
farkli yontemlerin etiket degerleri ile istatistik olarak karsilastirilmasi amaglanmaktadir.
Yine, yapilan bu ¢alisma ile lilkemizde standart olarak kullanilan yontemin uygunlugu

da tartisilmis olacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Humik Maddeler

Organik maddeler, farkli ayrisma basamaklarindaki bitkisel ve hayvansal artiklarin
karigimlari, bunlarin ayrigsma tirlinlerinden kimyasal ya da biyolojik olarak sentezlenen
ikincil tiriinleri, mikroorganizmalarin ve kii¢iik canlilarin ve bunlarin ayrismalari sonucu
aciga cikan kalintilardan olusmaktadir. Bu c¢ok karmasik sistemi basit olarak ifade
etmek icin organik madde genel olarak iki gruba ayrilir: Humik olmayan maddeler ve

humik maddeler (Ok 2007).

Humik olmayan maddeler: Degisime ugramis olmalarina ragmen hala kimyasal
Ozellikleri tanimlanabilen; karbonhidratlar, proteinler, peptitler, aminoasitler, yaglar,
mumlar, regineler, pigmentler ile diger diisiik molekiil agirlikli organik maddelerdir (Ok

2007).

Humik maddeler: Topraklarda, gollerde, nehirlerde ve sularda olusan ve dogada en
yaygin dagilim gosteren kolloidal ozelliklere sahip dogal organik maddelerdir. Bu
maddeler baslica dekompoze amino asit artiklar1 igeren azotlu bilesikler ile aromatik

komplekslerden olugmaktadir (Andriesse 1988).

Humik maddeler Stevenson (1982) tarafindan yiiksek molekiiler agirlikta, ikincil sentez
reaksiyonlar1 ile olusan, boylelikle toprak veya sediment ¢evresinden ayr1 6zellikte olan
renkli maddeler olarak tanimlanmaktadir. Organik maddenin biiyiik hacmini humik
maddeler olusturur. Bu bilesikler amorf, kahverengi veya siyah, hidrofilik, asidik,

molekiiler agirliklar birkag yilizden onbinlere kadar degisebilen polidispers maddelerdir.



Humik asit, fulvik asit ve humin temel humik madde fraksiyonlar1 olup ¢ogu
topraklarda humik maddelerin yaklasik olarak %50 humin, %40 humik asit ve %10
fulvik asit seklinde dagildig1 tahmin edilmektedir (Chiou 1989).

Toprak humik maddeleri, bitkilerin gelisiminde dogrudan ve dolayli énemli bir rol
oynar. Dolayl etkiler, suyun tutulmasi, drenaj, havalanmanin iyilestirilmesi ve metalik
iyonlar ile kileytli bilesikler ya da metalik-hidroksitler olusturarak suda ¢oziinebilir
formlarin meydana getirilmesi seklindedir; bu elementlerin bir ¢ogunun ¢oziiniirliiglinii
de kontrol eder. Bitkilere dogrudan etkisi ise, kok gelisimi ve bitkilerin absorbe ettigi
besin elementleri metabolizmalarini etkilemesi ile meydana gelmektedir (Lobartini et al.

1997).

Humik maddelerin bitki gelisimini uyarici etkisinin makro besin maddelerinin aliminin
artirllmasi ile iligkili oldugu agiklanmigtir. Humik maddeler gec¢is metal katyonlar1 ile
kompleks olusturabilir, bu olay bazen besin alimini artirir bazen de tersine koklerle
rekabet olusturarak azaltir. Ayrica humik maddelerin diisiik molekiiler agirlikl
bilesenlerinin bitkiler tarafindan alinabildigi, bu bilesenlerin hiicre zar1 gecirgenligini

artirdig1 ve hormon benzeri aktivite gosterdigi sanilmaktadir (Kononova et al. 1966).

Humik maddeler toprak diizenleyiciler, stabilize ediciler ve giibre olarak
kullanilmaktadir; ayrica nitrifikasyonu Onleyici maddeler gibi hareket ederek;
tohumlarin pelletlenmesinde, c¢evre kirliliginde atik su temizlenmesinde, tipta yanik
tedavisinde ve kanin pihtilagtirilmasinda, endiistride korozyon onleyici ve disperse edici

madde olarak kullanilmaktadir (Ok 2007).

Humik asitlerin topragin tarimsal miicadele amaciyla kullanilan ilaglar1 6zellikle de
herbisitleri absorbe ederek onlarin toksik etkilerini ve yikanarak taban sularina
karigmalarini; mevcut olan kursun, civa, kadmiyum gibi agir metal ve diger zararh

radyoaktif elementlerin bitkiler tarafindan alinimlarin1 6nler (Bozkurt 2005).



2.2 Humik Maddelerin Ekstraksiyonu ve Fraksiyonlara Ayrilmasi

Organik madde bilesenleri ile ilgili ¢alismalar tamamen ayrismis organik maddenin
(humus) topraktan ekstraksiyonunu, bunlar1 takiben humus fraksiyonlarinin izolasyonu
ve saflastirilmasini gerektirmektedir. Ekstrakte olabilir organik maddenin yaklasik %65-
75’1 genellikle amorf, kimyasal olarak karmasik, renkli, mikrobiyal ataga dayanikli ve
molekiiler agirlig1 birkag yilizden birkag yiiz bine kadar degisebilen humik maddelerden
olusur. Organik maddenin ilk ekstrakti, ekstraksiyon metoduna bagli olarak ¢ogunlukla
oldukca fazla miktarda kil igerir. Ekstraksiyonun etkinligi de kullanilan metoda
baglidir. Organik maddenin ekstraksiyonundan sonra humik maddeler ¢6ziinebilirlik
karakterlerine gore fraksiyonlarina ayrilabilirler. Alkali ekstraksiyon ve fraksiyonlama
isleminden sonra bile humik maddeler, humik olmayan materyallerden kolaylikla

ayrilamaz (Ok 2007).

Humik maddelerin ekstraksiyonunda kullanilan en etkin alkali NaOH ¢ozeltisidir.
Toprak veya sedimentin alkali ile ekstraksiyonunun sonucunda ¢éziinmeyen (humin) ve
¢Oziinen (humik asit + fulvik asit) kisimlar elde edilir. Coziinen kisim asit ile muamele
edildiginde ise ¢oken (humik asit) ve ¢cokmeyen (fulvik asit) olmak iizere iki kisim elde

edilir (Sekil 2.1).



[ Toprak veya Sediment ]

[ Coziinmeyen (HUMIN) Coziinen (Humik Asit + Fulvik Asit) ]
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Sekil 2.1 Humik maddelerin kisimlarina ayrilmasi (Orjinal)

Leonarditten humik ve fulvik asitin hangi asamalar ger¢eklestikten sonra elde edildigi

Sekil 2.2°de gosterilmistir.

LEOMARDIT m
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Sekil 2.2 Leonarditten humik ve fulvik asit elde edilmesi (Anonymous 2006)



2.3 Humik Asitler

Humik asitler, molekiil agirliklart 50.000 ile 100.000 arasinda degisen, ¢ok koyu renkli
bir materyaldir (Sekil 2.3). Humik asit, ayrismis organik maddede, peat, komiir

yataklar1 ve toprakta bulunur.

Sekil 2.3. Kat1 formdaki humik asit

Humik asitin yiiksek miktarda karboksil, hidroksil, metoksil ve karbonil gruplari
halinde oksijen icerdigi saptanmistir. Humik asitlerin; C, O,, H, N, ve S igerikleri

Cizelge 2.1°de gosterilmektedir (Ok 2007).

Cizelge 2.1 Humik asitlerde temel elementlerin

Icerikleri (%)
Elementler Icerikleri (%)
C % 50-60
0> % 30-35
H % 4-6
N % 2-4
S % 0-2
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Humik asit tek basima giibre degildir. Igindeki azot ve kiikiirt miktar1 ¢ok diisiiktiir fakat
piyasalarda giibre gibi tanitilmaktadir. Giibre, bitkiler ve mikroflora i¢in besin maddesi
kaynagidir. Humik asit aslinda mikro besin maddelerinin topraktan bitkiye iletilmesine
yardimct olur (Anonymous 1999). Bu nedenle humik asit ve fulvik asitler toprak

diizenleyicilerdir.

Dogadaki bazi kaynaklar cesitli oranlarda humik ve fulvik asit igermektedir. Bu degerler

Cizelge 2.2°de belirtilmistir (Anonymous 2006).

Cizelge 2.2 Cesitli dogal kaynaklarin humik ve fulvik asit i¢erikleri

Dogal kaynaklar Humik ve Fulvik Asit I¢erikleri (%)
Leonardit/Humat 40-85

Siyah Peat 10-40

Sapropel Peat 10-20

Kahverengi Komiir 10-30

Hayvan Giibresi 5-15

Kompost 2-5

Toprak 1-5

Atik Camur 1-5

Sert Komiir 1-5

Humik asitler i¢in en 6nemli kaynak leonardittir. Leonardit, kat1 graniil formda olup
topragin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini iyilestiren, biyolojik aktivitesini artiran,
ylksek oranda humik asitler i¢ceren materyallerdir. KOH veya bazi kimyasal maddeler
ile farkli ekstraksiyon muamelerinden sonra yiiksek degerlerde humik asit ( % 85 ) elde
edilebilen organik maddelerdir. Leonardit; linyitin, komiirlesme sirasinda yliksek
oranda oksidasyona ugramis halidir (Savastiirk 2005). Aslinda Leonardit materyalin

kendi ad1 degil, bu organik materyali tanimlayan arastiricinin adidir.
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Leonardit bir bitki gelisim diizenleyicisidir ve bundan dolay1 giibrelerle kullanilmasi
gerekir. Giibrelerin etkinligini artirir ve toprakta yikanip yitmesini engeller. Leonardit
organik madde olarak yavag ayristiindan hayvan giibresi ve kompost gibi toprakta

pargalanip gitmez (Savastiirk 2005).

Ticari olarak tiretilen humik asitler toz (kat1) veya sivi formdadir. Bitkiye, topraga veya
tohuma uygulanabilmekte, yabanci ot ilaglart ve bitki besin maddeleri ile
karigabilmektedir. Suda ¢Ozilinebilmeleri nedeniyle damla sulama ile topraga

verilebilirler (Kolsarict vd. 2003).

Kat1 kullanimda, madenden ¢ikartilan leonardit, kirilmasi, ogiitiilmesi, elenmesi,
icerisindeki yabanci maddelerin temizlenmesi ve kurutulup suyunun alinmasi igin bir
dizi tesislerde, cesitli ve uzun siireli islemlerden gegirilir. Homojenizasyon isleminden
de gegirildikten sonra torbalanip piyasaya siiriillen leonardit (Topragin, bitkinin ve
leonardit’in tiirli ve 6zelliklerine gore) degisen oranlarda toprakla karistirilir (Anonim

2006).

Sivi kullanimda, leonardit, potasyum hidroksit ile “Reaktdr” adi verilen makinelerde
kimyasal isleme sokularak, ham sivi humik asit elde edilir. Homojenizasyon ve
filtrasyon islemlerinden gegcirilen sivi humik asit siselenerek ya da konsantre hale
getirilerek kurutulup toz halinde paketlenip satisa sunulur. Sivi ya da toz humik asitler
(Toz humatlar suda tamamen eriyebilme oOzelligine sahiptir ) sulama suyuna
kanistirilarak kullanilabilecegi gibi, yapraktan da uygulanabilirler. Leonardit; kati
(graniil yada pelet ) veya siv1 (yada toz) olarak tarimda tek basina kullanilacagi gibi
dogal ya da kimyasal giibreler ile (NPK) karistirilarak da kullanilabilirler. Leonardit ve
leonarditten elde edilen humik asitler biitiin diinya {ilkelerince kabul edilmis olan
Organik (Ekolojik) tarima tam uygunluk sertifikasina da sahiptir. Gelismis tlkelerin
tarimda kimyasal giibre ve ila¢ kullanimina getirdikleri sinirlamalar ve yasaklarin yani
sira organik tarim {irlinlerine olan talep artislart da leonardit kullaniminin hizla

yayginlagsmasinda 6nemli bir etken olmaktadir (Anonim 2006).
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Humik asitler iilkemizde toprak diizenleyiciler olarak siniflandirilirlar. Tirkiye’deki
toprak diizenleyiciler ile ilgili mevzuat 22.04.2003 tarih ve 25087 sayili Resmi
Gazete’de yayinlanmistir. Daha sonra 04.05.2004 tarih ve 25452 sayili resmi gazetede
yeniden diizenlemeyle mevzuatin bazi kisimlar1 degistirilmistir. Buna gore; kat1 haldeki
humik asit tozunun (leonardit) (Cizelge 2.3) ve sivi haldeki humik asitlerin (Cizelge

2.4) iiretilmesi ve satis1 i¢in sunlar yerine getirilmelidir (Anonim 2004).

Cizelge 2.3 Kat1 haldeki humik tozunun (leonardit) iiretilmesi ve satisi i¢in yerine
getirilmesi gerekenler (Anonim 2004)

Kat1 haldeki humik tozu (leonardit) |- Toplam organik madde en az % 25

- Toplam humik + fulvik asit en az % 5

- Humik asit en az % 3

- Nem en ¢ok % 30

- 10 mm’lik elekten {irliniin %90°1 gegecektir

- Uriinde kullanilan hammaddeler belirtilecektir
- Etiket bilgilerinde pH belirtilecektir

- Toplam azot (eger %1°1 gegerse) belirtilecektir

Cizelge 2.4 Sivi haldeki humik asitlerin iiretilmesi ve satig1 i¢in yerine getirilmesi
gerekenler (Anonim 2004)

S1v1 haldeki humik asitler - Toplam humik + fulvik asit en az % 15
- Humik asit en az %7

- Etiket bilgilerinde pH belirtilecektir

Ulkemizde DIE verilerine gére (2001) Turb baslhigi altinda leonardit vb organik
materyaller ithal edilmekte ve ithalat miktar1 yaklasik 31,293 tondur. Bunun doviz
karsiligr ise yillik 3,606,597 USD’dir. Ayrica yilda 3 bin ton humik asit ¢esitli
tilkelerden ithal edilmekte ve yilda 3 milyon dolar 6denmektedir. Tiirkiye’de humik asit
icerikli toprak dilizenleyicilerin iiretim ve satisini yapan yaklasitk 30 firma

bulunmaktadir.
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Tirkiye’de humik asit igerigi en fazla olan ve iiretimde en ¢ok kullanilan bolge Afsin-

Elbistan’daki komiir yataklar1 arasinda bulunan “gidya” materyalleridir (Kural 1978).

2.4 Humik Asit iceren Toprak Diizenleyiciler Tle lgili Yapilan Cahsmalar

David (1991), humik asit uygulamalarinin bazi bitkilerde iirlin miktar1 tizerine etkisini
aragtirdig1 tarla denemesinde Agrolig’i (%85 humik asit iceren kati humat) toprak
ylizeyine ve 15 cm derinlige ilave ederken, Enersol’ii (%12 sivi humik asit ¢ozeltisi)
yapraktan uygulamistir. Arastirici, her iki uygulamanin da genellikle diizenli ve ¢arpici

bir artis meydana getirmedigini bildirmistir.

Sera kosullarinda humik asit ile yaprak giibresinin kivircik ve marulun verim ile
kalitesi iizerine etkilerini belirlemek amaciyla yiirlitilen bir arastirmada, tim
parametrelerde en iyi sonug; kivircikta %1°lik humik asit ve yaprak giibresi

uygulamasindan elde edilmistir (Dursun vd. 1997).

Topraga degisik dozlarda uygulanan humik asit ve fosforun kiregli topraktaki misir
bitkisi (Zea mays L.) gelisimi ile topraktaki fosforun yarayighiligima etkisini arastirmak
amaciyla yapilan bir c¢alismada, %85 humik asit igeren kati toprak diizenleyici
kullanilmistir. Aragtirma sonunda humik asit uygulamalarinin bitkide kuru agirligi, P
konsantrasyonunu, aliman P miktar1 ile toprakta kalan yarayisli P konsantrasyonunu
artirdig1 belirlenmistir. Ayrica humik asidin P ile birlikte uygulanmasinin tek basina

uygulanmasindan daha etkili oldugu da saptanmistir (Erdal vd. 1999).

Pilanal1 ve Kaplan (2000) arastirmalarinda, kat1 ve s1vi formdaki humik asitlerin ¢ilekte
verim ve lrlin kalitesine etkilerini incelemislerdir. Denemede %85 humik asit igeren
kat1 (Agrolig) diizenleyici ve %15 humik asit igeren sivi (Blackjak) diizenleyici
kullanilmigtir. Deneme sonucunda uygulanilan kati1 ve sivi formlardaki humik asidin
cilek verimi ve iriin kalitesi iizerine 6nemli etkisinin olmadig1 belirlenerek; bunun
nedeninin yetistirme ortamindaki kire¢ kapsaminin yiiksek olmasi ile kullandiklari ¢ilek

cesitleri oldugu sonucuna varmiglardir.
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Yilmaz ve Alagéz (2001) yaptiklar1 calismada, %15 humik asit iceren sivi toprak
diizenleyici kullanarak farkli dozlardaki humik asidin degisik tekstlire sahip
topraklardaki yapisal ozellikler iizerine olan etkilerini incelemislerdir. Sonug olarak,
topraklara humik asit ilavesiyle agregat olusum ve stabilitesinin gelistigi ve topraklarin

yapisal gelisiminin arttig1 tespit edilmistir.

Topraga azot, fosfor ve potasyumlu giibre kombinasyonlar1 ile humik asit
uygulamalarinin misir (Zea mays L.) bitkisinin gelismesi ve mineral beslenmesine etkisi
Cimrin vd. (2001) tarafindan arastirilmistir. Arastirmada %85 humik asit (Agrolig)
iceren kati diizenleyici kullanilmigtir. Giibre kombinasyonlari ile birlikte humik asit
uygulamalari, misir bitkisinin kuru agirligr ile bitkinin N, P, K, Fe, Zn ve Mn
kapsamlarin1 ¢ok 6nemli diizeyde artirirken, Ca ve Mg kapsamlarini azaltmistir. Sadece
humik asit uygulandiginda bitkinin K, Ca ve Mg igerikleri azalirken, Fe icerigi ise

onemli dl¢giide artmustir.

Beysehir, Ermenek ve ilgin’den alinan linyit 6rnekleriyle yapilan ¢alismada drneklerin
humik asit igerikleri tespit edilmistir. Arastirmada humik asit miktarim1 belirlemek
amaciyla Kreulen yoOntemi uygulanmistir. Beysehir’den aliman linyitin = %42,
Ermenek’den alinan linyitin %30 ve Ilgin’den alinan linyitin ise %38 oraninda humik

asit icerdigi tespit edilmistir (Kurbanl vd. 2002).

Humik asidin farkli kil tipine sahip topraklarda potasyum fiksasyonu iizerine olan
etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan bir aragtirmada, K humat formundaki (%9.5 humik
asit iceren) humik asit cesitli dozlarda topraklara karistirilmistir; ve humik asitlerin
topraklarin K fiksasyonlarin1 6nemli miktarda artirdigi tespit edilmistir (Baran vd.

2002).

Farkli humik asit dozlarinin aygiceginde (Helianthus annuus L.) fide gelisimine
etkilerini belirlemek i¢in yapilan bir calismada, humik asit igerikli sivi toprak
diizenleyici olan Delta Plus 15 kullanilmistir. Arastirma sonucunda, gesitler arasinda

fide gelisimi yoniinden 6nemli farkliliklar belirlenirken, ekimden 6nce tohumlarin 60 g
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HA/100 kg tohum ile muamele edilmesinin aygiceginde fide gelisimini olumlu yonde

etkiledigi sonucuna varilmistir (Kolsarici vd. 2003).

Peat materyalinin farkli derinliklerden alinan ornekleri ile yapilan bir ¢alismada TS
5869 ISO 5073 (TSE) ve Schnitzer yontemleri kullanilarak materyal igerisindeki humik
asit miktarlar1 belirlenmistir. TSE yontemi ile bulunan humik asit orant 0-11 cm
derinlikte %43.11; 43-71 cm derinlikte %66.48; 31-63 cm derinlikte %57.75 ve 136 cm
tizeri derinlikte %38.43’tilir. Schnitzer yontemi ile ise sirasiyla ayni derinliklerdeki
humik asit oran1 %29.40, %58.80, %60.60 ve %27.50 olarak bulunmustur (Bozkurt
2005).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Arastirmada organik toprak diizenleyici adi altinda piyasada satis1 yapilan, humik asit

iceren 5 adet kat1 ve 5 adet s1vi materyal kullanilmigtir.

Kat1 humik asit o6rnekler {izerinde yazan bilgilere gore leonardit orjinli olup organik
madde kapsamlar1 %25 ile %64 arasinda degismektedir. Toplam humik + fulvik asit
degerleri ise %26 ile %75 arasindadir. pH degerleri ise en kiiciik 6 en yiiksek 8 olarak

belirtilmistir. Nem igeriklerinin ise %8.82 ile %24 arasinda oldugu ifade edilmistir

(Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Denemede kullanilan humik asit i¢eren kati toprak diizenleyicilerinin etiket

bilgileri
ORNEK |ORNEKLERIN| ORGANIK TOPLAM pH NEM (%)
ORIJINI MADDE (%) | HUMIK ASIT
+ FULVIK
ASIT (%)
1 Leonardit 41.23 26.00 6.99 8.82
2 Leonardit 25.00 65.50 8.00 10.00
3 Leonardit 55.25 66.13 7.10 24.00
4 Leonardit 47.10 75.00 7.00 20.00
5 Leonardit 64.00 61.40 6.00 16.50

Humik asit igeren sivi Orneklerin etiket bilgilerine gore leonardit ve bitki kaynakl

oldugu, organik madde kapsamlarinin %7 ile %33 arasinda degistigi, toplam humik +
fulvik asit yiizdelerinin %15 ile %24 arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu 6rneklerin

pH’larinin 4.7 - 13 arasinda degistigi goriilmektedir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2 Denemede kullanilan humik asit igeren sivi toprak diizenleyicilerin etiket

bilgileri
ORNEKLER | ORNEKLERIN [ORGANIK| TOPLAM pH
ORIJINI MADDE HUMIK
(%) ASIT +
FULVIK
ASIT (%)
1 Leonardit 9.50 18.40 10.00
2 Belli degil 7.00 16.00 11.00-13.00
3 Belli degil - 15.00 11.00-13.00
4 Belli degil 15.00 15.00 9.00-10.00
5 Bitki ekstrakt 33.00 24.00 4.70
3.2 Yontem

Materyallerin etiketlerinde yazili humik asit iceriklerini belirlemek ve yontemleri
birbirleriyle karsilastirmak i¢in farkli firmalar ve {ilkelerde kullanilan yontemler
secilmistir. Bu yontemler asagida verilmistir. Tiim yontemlerde analizler 3 paralelli

olarak yiiriitiilmiistiir.

3.2.1 TS 5869 ISO 5073 (TSE) yontemi

Kahverengi komiirler ve linyitlerin humik asit igeriklerinin tayininde kullanilan TS
5869 ISO 5073 yontemdir. Bu yontemle kahverengi komiir ve linyitlerde kolorimetrik
metodla a) toplam humik asitler (A yontemi) ve b) serbest humik asitler (B yontemi)

belirlenmektedir. (Anonim 2003).
Yontemin esasi topraktaki organik maddenin belirlenmesinde kullanilan Walkley-Black

yontemi ile aynidir. Kromat ile organik kismin oksitlenmesi ve geride kalan kromatin

titrasyonuna dayanir. Yontem kisaca soyledir:
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- Ornekten 0.2 g tartilarak 250 ml’lik erlenmayere konulur. Uzerine 150 ml sodyum

pirofosfat ¢ozeltisi eklenerek karigtirilir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Kat1 6rneklerin sodyum pirofosfat ¢ozeltisi ile muamelesi

- Su banyosunda iki saat siireyle 1sitilir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Orneklerin su banyosunda bekletilmesi

- Su banyosundan alinan 6rnekler, oda sicakligina geldikten sonra 200 ml ¢izgisine

kadar saf su eklenir ve siizme igslemi yapilir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Orneklerin siiziilmesi
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- Stiziilmiis ekstrakttan alinarak iizerine potasyum dikromat yiikseltgeme c¢ozeltisi ve
derisik siilfiirik asit ilave edilir. Su banyosunda 30 dakika isitilir. Oda sicakligina
gelince saf su ile seyreltilir. Uzerine 3 damla fenantrolin indikatorii damlatilip

amonyum demir (II) siilfat ¢ozeltisi ile rengi kiremit kirmizisina doniinceye kadar titre

edilir (Sekil 3.4). Bu yontemin yapilmasi bir 6rnek i¢in 1 giin siirmektedir.

Sekil 3.4 Orneklerin titrasyonu

3.2.2 Kaliforniya tarim ve gida boliimii (CDFA) humik asit yontemi

Kaliforniya Tarim ve Gida Bolimii (CDFA) tarafindan gelistirilen HA4/JC numaral

humik asit metodu (C yontemi) humik asit i¢erigini belirlemeye yoneliktir.

- Humik asit icerikli materyalden 0.2 g alinir (A kab1) ve {izerine 50 ml IN NaOH
eklenir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 Orneklerin NaOH ¢ozeltisi ile muamelesi

- Mekanik calkalayicida kat1 6rnekler 1.5 saat, sivi drnekler 30 dakika ¢alkalanir (Sekil
3.6).

Sekil 3.6 Orneklerin mekanik ¢alkalayicida ¢alkalanmasi
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- 5ml %1 NaOH eklenir. 2000 rpm’de 25 dakika santrifiij yapilir. Ustte kalan s1v1 kisim
(stipernatant) bagka bir kaba aktarilir (B kabi). 10 ml %1 NaOH A kabina eklenir,
calkalanir ve 2000 rpm’de 25 dakika santrifiij edilir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 Orneklerin santrifiij edilmesi

- Ustte kalan s1v1 kisim tekrar B kabina aktarilir. B kabindaki sivi materyalin pH’s1 1-2
arasina gelene kadar HCI ilave edilir. 2000 rpm’de 25 dakika santrifiij yapilir ve {istte
kalan s1v1 kisim atilir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 Santrifiij sonrasi ¢oken kat1 kisim ve iistte kalan sivi kisim

- 25 ml saf su (6nceden pH’s1 HCI yardimi ile 1-2 arasina indirilmis) eklenir, ¢alkalanir
ve 2000 rpm’de santrifiij yapilir. Ustteki sivi kisim atilir. 25 ml saf su ekleme,
calkalama, santrifiij ve sivi kismin atilma islemleri 2 kez daha yapilir. Humik asit i¢eren

B kab1 100-110°C’de etiivde 1 gece birakilarak kurutulur (Sekil 3.9).

Sekil 3.9 Etiiv sonrasi kurumus 6rnekler
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- Desikatorde sogutularak tartimi yapilir ve asagidaki (I) ile gosterilen formiil ile humik
asit icerigi tespit edilir (Anonymous 1996). Bu yontemin yapilmasi bir 6rnek i¢in 1 glin

surmektedir.

(I) %Humik Asit = (m/n).100

m: etiiv sonrasi tartilan 6rnek(g),

n: alinan 6rnegin FKT degeri(g)

3.2.3 Humatlarin humik ve fulvik asit bilesenlerinin ayrilmasi ve analizi yontemi

Humik asit igerikli materyalden 0.8 g alinir ve iizerine 10 ml 0.1N NaOH eklenerek 1
saat calkalanir (A kabi1). 10.000 rpm’de 10 dakika santrifiij yapilir. Stvi kisim bagka bir
(B kab1) kaba aktarilir. A kabina tekrar 10 ml 0.1N NaOH eklenir, 10-15 dakika
calkalanir, santrifiij yapilir, sivi kissm B kabma aktarilir ve bu islemler 3 kez daha
tekrarlanir. B kabindaki sivi materyalin pH’s1 1 (+ 0.2) olana kadar 6M HCl ilave edilir
ve 1 gece bekletilir. Humik ve fulvik asiti ayristirmak i¢in santrifiij yapilir, siv1 kisim
dokiiliir. 10 ml saf su (pH’s1 HCl ile 1’e indirilmis) eklenir, ¢alkalanir, santrifiij yapilir
ve sivi kisim atilir. Kalan humik asitler onceden tartilmis porselen kaplara konulur,
etiivde 40°C’de 1 gece bekletilir ve tartimi yapilarak asagidaki (IT) ile gosterilen
formiille hesaplama yapilir (Verploegh and Brandvold 1990). Bu yontemde (D yontemi)
materyallerin yalniz humik asit icerigi tespit edilmistir. Bu ydntemin yapilmast bir

ornek icin 2 giin siirmektedir.

(I1) %Humik Asit = (m/n).100

m: etiiv sonrasi tartilan 6rnek(g),

n: alman 6rnegin FKT degeri(g)
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3.2.4 MVR yontemi

2 g ornek tartilr ve 50 ml’lik santrifiij tiipiine aktarilir. Uzerine yeterli miktarda
ekstraksiyon ¢ozeltisi (NaOH, DTPA ve ethanol igerir) eklenir ve ¢alkalayicida iyice
karigtirtlir.  Santrifiij yapilir. S1vi kistmdan 6rnek alinir ve gerekirse saf su ile seyreltme
yapilir. Aldrich humik asitinden hazirlanan standart stok ¢ozeltiden (1000 ppm) 0, 50,
100 ve 200 ppm’lik standart ¢ozeltiler hazirlanir. 450 nm’de spektrofotometre’de once
blank (saf su), 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm standart ¢ozeltiler ve en son drneklerde
okuma yapilir. Sonuglar asagidaki (IIT) ile gosterilen formiil ile hesaplanir (Anonymous
2007). Bu yontemde (E yontemi) materyallerin yalniz humik asit igerigi tespit

edilmistir. Bu yontemin yapilmasi bir 6rnek i¢in 1 giin siirmektedir.

(11) ppm HA = (okunan ppm degeri).(seyreltme faktorii)

%HA = (ppm HA) / 10.000
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Humik asit icerikli kat1 ve s1vi 6rneklerde, 5 farkli humik asit metoduna gore elde edilen
sonuclar agagida verilmistir. Analiz sonuglarinin istatistik olarak degerlendirilmesinde,
yontemler arasi farkliliklar1 degerlendirmek icin es yapma t-testi kullanilmig, TSE
toplam humik asit ve TSE serbest humik asit metotlarina gore elde edilen sonuglar diger
metot sonuclar ile karsilastirllmistir (Kesici ve Kocabas 2007). Es yapma t-testi,
bagimlt 2 grubun karsilastirilmasinda kullanilmaktadir ve degerlerin ortalamalari
arasinda fark olup olmadigina bakilmaktadir. Tiim analizler ayn1 materyalle yapildig

i¢in bu test uygulanmistir.

Es vyapma t-testi sonunda sonuglarin yorumlanabilmesi i¢in P degerleri
hesaplanmaktadir. Buna gore:
- P<0.005 ise gruplar (yontemler) arasindaki fark 6nemlidir.

- P>0.005 ise gruplar (yontemler) arasindaki fark 6nemsizdir (Anonim 2008).

4.1 Ornekler Ile Yontemleri Kiyaslama icin Es Yapma T-Testi

Bu testte, humik asit igeren 6rneklerde kullanilan yontemler sonucu elde edilen degerler
birbirleri ile kiyaslanmistir. Kati1 6rnekler i¢in kullanilan metotlarin sonuglar1 Cizelge
4.1°de verilmistir. Sonuglar A ile C, D ve E, ve B ile C, D ve E arasinda 0lgiilen 6zellik
bakimindan farkliligin P<0.01 diizeyinde istatistik olarak énemli oldugunu gostermistir.
Ayrica A ve B yontemleri arasindaki farkliliginin da istatistiksel olarak 6nemli oldugu

saptanmustir (P<0.05).
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Cizelge 4.1 Kat1 ornekler i¢in kullanilan metotlarin ortalama ( X ) ve standart hata
degerleri (S;) (n=5)

Yontemler X + S,

A 11.43+£2.25
B 5.92+0.95
C 490 +1.05
D 6.45+1.92
E 6.60 £1.72

S1vi 6rnekler i¢in kullanilan metotlarin sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Sonuglar A
ile C, D ve E, ve B ile C, D ve E arasinda 6lgiilen 6zellik bakimindan farkliligin sadece
A metodu ile C metodu arasinda P<0.05 diizeyinde istatistiksel olarak 6nemli oldugunu

gostermistir.

Cizelge 4.2 Sivi 6rnekler i¢in kullanilan metotlarm ortalama ( X ) ve standart hatalar

(Sx) (n=5)
Yontemler X + S,
A 57.07 +£7.40
B 48.60 + 5.88
C 20.05+5.52
D 22.62 +£9.08
E 6.81 +£2.60

4.2 Yontemler ve Etiket Degerlerini Kiyaslama i¢in Es Yapma T-Testi

Kullanilan 6rneklerin etiketlerinde verilen degerler ile yontemlerin analizleri sonucunda
bulunan degerler arasindaki iligkiyi tespit edebilmek amaciyla es yapma t-testi
yapilmistir. Bu testin sonuglart katilar ve sivilar i¢in sirasiyla Cizelge 4.3 ve Cizelge

4.4°de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Kat1 6rnekler i¢in kullanilan metotlar ile etiket degerleri igin ortalama ( X )
ve standart hatalar1 (S, ) (n=5)

Yontemler X + S,

A 57.06 + 7.40
B 48.59 +5.85
C 22.83+7.76
D 22.62 +£9.08
E 7.22+2.99

Kat1 6rneklerde etiket degerleri i¢in ortalama ve standart hata 58.81 £ 8.50 bulunmustur.
Etiket iizerinde bildirilen miktarlar ile A ve B yOontemlerine gore belirlenen miktarlar
arasindaki fark istatistik olarak 6nemli bulunmamistir (P>0.05). Etiket degerleri ile C, D
ve E yoOntemleri arasinda gozlenen farklar istatistik olarak oOnemli (P<0.01)

bulunmustur.

Cizelge 4.4 Sivi ornekler icin kullanilan metotlar ile etiket degerleri igin ortalama ( X )
ve standart hata degerleri (S; ) (n=5)

Yontemler X £8S,

A 1143 +£2.25
B 5.77+1.02
C 4.86+1.03
D 6.44+1.92
E 6.59 +1.72

Siv1 6rneklerde etiket degerleri i¢in ortalama ve standart hata 17.68 = 1.70 bulunmustur.
Etiket {izerinde bildirilen miktarlar ile A yontemine gore belirlenen miktarlar arasindaki

fark istatistik olarak 6nemli bulunmamistir (P>0.05).
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4.3 Standart Materyal ile Yontemleri Kiyaslama i¢cin Es Yapma T-Testi

Yontemlerin birbirleriyle kiyaslanmalari i¢cin humik asit icerikli standart bir materyal
aragtirtlmis ve “humic acid salt” (Aldrich) adi altinda bir kimyasal kullanilmistir. Bu
materyalin kiil oran1 %29 olarak belirlenmistir. Bu bir referans materyal degildir.
Referans materyal IHSS — Uluslar aras1 Humik Maddeler Birligi’nden saglanabilirdi
ancak bu materyaller ¢cok pahali ve miktarlar1 da ¢ok diisiik oldugundan yukaridaki
materyal bilinen bir humik asit materyal olmasi nedeniyle kullanilmistir. Analiz
sonuclarinin degerlendirilmesi istatistik olarak es yapma t-testi ile gergeklestirilmis ve

sonuclar Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 Standart materyal (Aldrich) igin kullanilan metotlarda ortalama ( X ) ve
standart hatalar1 (S; ) (n=5)

Yontemler X +S.

A 0.195 £ 0.060
B 0.192 £ 0.062
C 0.185 +0.067
D 0.209 +0.077
E 0.232 £0.093

Standart materyal icin ortalama ve standart hata 0.325 + 0.111 bulunmustur. A ve B
yontemleri ile gergek gozlemler arasindaki fark istatistik olarak oOnemli degildir
(P>0.05). Buna karsilik C, D ve E yontemleri arasindaki fark istatistik olarak 6nemli

(P<0.05) bulunmustur.
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5. TARTISMA ve SONUC

Humik asit iceren 5 kat1 ve 5 siv1 6rnek farkli 5 yontem kullanilarak analiz edilmistir.
Analizler ve istatistik ¢aligmalar1 sonucunda yontemler birbirleri ile karsilastirilmistir.
Ulkemizde piyasada satilacak olan veya ithal edilen humik asit icerikli diizenleyicilerin
humik asit kapsamlarmin belirlenmesinde; TS 5869 ISO 5073 (TSE) ydnteminin
kullanilmas1 zorunlu tutulmaktadir. Bu yontemin basliginda “Kahverengi Komiirler
ve Linyitler — Humik Asitlerin Tayini” yazmaktadir. Ancak bu ¢aligma sonuclar1 ve
humik maddelerin bilesenlere ayrilmasi ilkelerine gore yontem sonucunda yalniz humik

asit miktar1 degil, humik+fulvik asitler de belirlenebilmektedir.

Humik ve fulvik asitlerin birbirlerinden ayrilmasi ve yalniz humik asit miktarinin
belirlenebilmesi i¢in alkali (Na-pirofosfat veya NaOH) ¢ozelti ile muameleden sonra
HCI ilavesi ile humik ve fulvik asitin birbirinden ayrilmas1 gerekir. Dolayisiyla analiz
icerisinde 6rnek materyali igeren ¢ozeltinin HCl muamele edilmesi gerekmektedir. Oysa
ki TS 5869 ISO 5073 (TSE) yonteminde ise gerek toplam humik asitin gerekse serbest
humik asitin belirlenmesinde HCI ile muamele yapilmamakta bu nedenle yalniz humik

asit miktar1 belirlenememektedir.

CDFA ve Humatlarin Humik ve Fulvik Bilesenlerine Ayrilmasi yontemlerinde ise HCI
kullanilmakta ve analiz sonuglarinda yalniz humik asit degerleri tespit edilebilmekte;
ayrica istenirse Humatlarin Humik ve Fulvik Bilesenlerine Ayrilmasi yonteminde fulvik
asit miktar1 da belirlenebilmektedir. Ote yandan TS 5869 ISO 5073 (TSE) yénteminde
ise yalniz humik asit miktar1 tespit edilemedigi i¢in, diger 4 yontem ile karsilastirmada

istatistik olarak farkliliklarin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.

Ayrica uygulanan es yapma t-testi sonuglarina gore, TSE toplam humik asitler ve TSE
serbest humik asit yontemleri ile bulunan sonuglarin etiket degerleri ile kiyaslanmasi
sonucunda, bu yontemlerin iyi ¢aligtiklar1 ve etiket degerlerine yakin sonuglar verdikleri
tespit edilmistir ki bu durumun nedenleri arasinda TSE yonteminde toplam humik

asitlerin belirlendigi ve etiket degerlerinde de yine toplam humik asit miktarlarinin
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verilmesini sayabiliriz. Denemede kullanilan diger 3 yontem ise {iriin etiket degerleri ile
kiyaslandiginda umulan sonucu veremedikleri ve bu bakimdan yeterince etkili

olmadiklar1 goriilmiistiir.

Elde edilen bulgular 15181nda bu farkliligin Tiirk Standartlar1 Enstitlisiine bildirilmesi ile
ozellikle yurtdisi ithalatlarda yasanan etiket iizerindeki Humik+Fulvik asit %’si ile TSE
yontemine gore bulunan degerler arasindaki farkliligin yarattig1 karisikliga son vermek

mumkin olabilecektir.
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EKLER

EK 1 Kati Ornekler i¢in Humik Asit Analiz Sonuclarinin Toplu Gosterimi

YONTEMLER

ORNEK | ETIKETTEKI | A (HA+ | B(HA) | C(HA) | D (HA) | E (HA)

HATFACO) | FAY (%) | (%) | (%) | (%) (%)
1 26.0 27.56 27.46 4.69 0.66 1.60
2 65.50 66.38 63.46 51.02 55.66 18.82
3 66.13 63.17 50.54 20.62 19.95 5.76
4 75.0 63.36 52.27 23.71 22.37 5.39
5 61.40 64.87 49.22 14.09 14.45 4.52
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EK 2 Sivi Ornekler icin Humik Asit Analiz Sonug¢larinin Toplu Gésterimi

YONTEMLER

ORNEKLER | ETIKETTEKI | A (HA B C D E
HA+FA (%) +FA) | (HA) | (HA) | (HA) | (HA)
(%) (%) (%) (%) (%)

1 18.40 11.77 9.24 7.52 12.48 11.56
2 16.0 5.94 4.83 3.56 5.61 5.37
3 15.0 6.91 3.80 3.0 6.75 7.77
4 15.0 17.70 6.88 7.23 6.92 7.26
5 24.0 14.81 4.11 297 0.45 1.01
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