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Geleneksel tarimsal iiretimde karsilasilan diisiik azot kullanim etkinligi ve buna bagli gelisen
cevre Kirliligi, stirdiriilebilir tarimin oniindeki en 6nemli sorunlardandir. Bu tez ¢aligmasi, yeni nesil
yavas salimimli azot giibre ¢ozeltileri gelistirmeyi amacglamaktadir. Hazirlanan ¢ozeltiler inhibitor ve
polimer maddeleriyle desteklenmistir. Asil amag, azot kayiplarini en aza indirmek ve bitkiye uzun sireli
besin saglamaktir.

Calisma kapsaminda {ireaz inhibitorii (NBPT), nitrifikasyon inhibitérii (DCD) ve yavas salinimli
Ure-formaldehit (UF) sivist kullanilmistir. Bu bilesenler, tuz yogunlugu yiiksek olan UAN-32 ve NPK
¢ozeltilerine eklenmistir. Bu sayede laboratuvar ortaminda 10 farkl sivi ¢ozelti (C1-C10) hazirlanmustir.
Sivi ¢ozeltilerde fiziksel stabiliteyi korumak olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle kristallesme riskini ortadan
kaldirmak amaciyla ¢ozeltilere amonyum tiyosiilfat (ATS) ilave edilmistir. Tiim ¢ozeltilerin kitlesel
dengesi ve toplam azot igerikleri stokiyometrik hesaplamalarla dogrulanmigtir. Arastirma sonuglari, Gift
inhibitér ve polimerik bilesenleri iceren ¢ozeltilerin sivi fazda yiiksek bir uyum sagladiklarim
kanitlamigtir. Bu yapi, ¢ozeltilerin fiziksel stabilitesini desteklemektedir.

Elde edilen bulgular, sivi polimerler ve ¢ift inhibitér kombinasyonlarinin yavas salinimli azot
giibre teknolojisine basariyla uyarlanabilecegini kanitlamaktadir. Bu yenilik¢i yontem, besin salmimini
bitkinin alim hiziyla dogrudan es zamanli hdle getirmektedir. Béylece tarimsal verimliligin artirilmasi ve
ekolojik denge korunarak siirdiiriilebilir tarima giiglii bir bilimsel altyap1 sunulmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Azot kullanim etkinligi, DCD, fiziksel stabilite, NBPT, UAN, iire-
formaldehit, yavas salinimli giibre
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Low nitrogen use efficiency encountered in traditional agricultural production and the resulting
environmental pollution are among the most significant challenges facing sustainable agriculture. This
thesis study aims to develop new-generation slow-release nitrogen fertilizer solutions. The prepared
solutions are supported by inhibitor and polymer additives. The main objective is to minimize nitrogen
losses and provide long-lasting nutrition to the plant.

Within the scope of the study, a urease inhibitor (NBPT), a nitrification inhibitor (DCD), and
slow-release liquid urea-formaldehyde (UF) were used. These components were incorporated into UAN-
32 and NPK solutions, which have high salt density. Consequently, 10 different liquid solutions (S1-S10)
were prepared under laboratory conditions. Maintaining physical stability in liquid solutions is highly
crucial. Therefore, ammonium thiosulfate (ATS) was added to the solutions to eliminate the risk of
crystallization. The mass balance and total nitrogen contents of all solutions were verified through
stoichiometric calculations. The research results demonstrated that solutions containing dual inhibitors
and polymeric components achieved high compatibility in the liquid phase. This structure supports the
physical stability of the solutions.

The obtained findings prove that the combinations of liquid polymers and dual inhibitors can be
successfully adapted to slow-release nitrogen fertilizer technology. This innovative method directly
synchronizes nutrient release with the uptake rate of the plant. Thus, it provides a strong scientific
foundation for sustainable agriculture by increasing agricultural productivity and preserving the
ecological balance.

Keywords: Efficiency of nitrogen usage, DCD, physical stability, NBPT, UAN, urea-
formaldehyde, slow-release fertilizer.
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1. GIRIS

Hizla artan diinya niifusunun gida ihtiyacim1 kargilayabilmek i¢in tarimsal
iretimde kimyasal giibre kullanimi 6nem kazanmaktadir. Bitki gelisimini dogrudan
etkileyen azot, topraga genellikle Gre ve amonyum nitrat formunda verilmektedir.
Ancak geleneksel azotlu gubreler toprakta ciddi kayiplara ugramaktadir. Ciinkii toprak
icindeki kimyasal ve biyolojik doniisimler ¢ok hizli ger¢eklesmektedir. Topraga
uygulanan dre, treaz enziminin etkisiyle amonyak (NH3) gazina doniiserek atmosfere
karigmaktadir. Ayrica nitrifikasyona ugrayan azot ise nitrata (NO3’) doniistiirmektedir.
Nitrata doniisen bu azot, yeralti sularina yikanarak kaybolmaktadir (Trenkel, 2010).
Giibredeki bu kayiplar 6nemli bir ekonomik maliyete neden olmaktadir. Ayni zamanda
sera gazi artig1 ve Otrofikasyon gibi ¢evresel sorunlar yaratmaktadir.

Bu sorunlarin 6niine gecebilmek icin yavas salinimli ve inhibitorlii giibreler
gelistirilmistir. Bu gilibreler azotun toprakta kalma siiresini uzatmaktadir. Boylelikle
bitkilerin giibreden en yiiksek oranda yararlanmasi hedeflenmektedir. Kimyasal yollarla
sentezlenen (re-formaldehit (UF) yavas salmimli giibrelere verilebilecek yaygimn
ornekler arasinda yer almaktadir. Sahip oldugu uzun zincirli baglar, azotun suda hizla
cozinmesini engellemektedir. Bu durum, glbrenin enzimatik ve mikrobiyal olarak
parcalanmasini yavaslatmaktadir. Sonug olarak bitkinin azot ihtiyaci haftalar boyunca
dengeli bir sekilde karsilanmaktadir (Shaviv, 2001). Diger taraftan NBPT gibi iireaz
inhibitorleri enzimatik parcalanmay1 geciktirmektedir. DCD ve DMPP gibi nitrifikasyon
inhibitorleri ise amonyumun nitrata doniisiimiinii yavaglatmaktadir. Boylece azotun
toprakta yikanarak kaybolmasi en aza indirilmektedir. Giinlimiizde bu inhibitorlerin kati
formlar1 ilizerine ¢ok sayida arastirma mevcuttur. Fakat modern tarimda sivi giibre
kullanimi biiyiikk énem tasimaktadir. Inhibitdrlerin sivi giibrelere uyarlanmas: hala
detayli aragtirmalara muhtagtir. Sivi giibrelerdeki en biiyiik zorluk ¢Ozeltinin homojen
yapisini korumasidir. Inhibitérlerin ve tuzlarin aym ¢ozeltide ¢okelmeden kalmasi
gerekmektedir. Ayrica uzun siire kimyasal olarak bozulmamalar1 gerekmektedir.
Ornegin UAN ve NPK sivilar1 yiiksek oranda tuz igermektedir. Bu ortamlarda
inhibitorlerin fiziksel ve kimyasal yapisini korumasi oldukc¢a 6nemlidir. Bu 6zellik, sivi

giibre {iretiminin gelecegini belirlemektedir (Lasisi vd., 2020).



Arastirmanin amaci

Bu calismada birbirinden farkli yavas salinimli azot igeren sivi giibrelerin
hazirlanmas1 hedeflenmektedir. Bunun i¢in tarimda yaygin kullanilan azotlu sivi
giibrelerin yavas salinimli formlar1 hazirlanmigtir. Calismada dogrudan tire-formaldehit
(UF) polimerleri yavas salmimli azot kaynagi olarak kullanildig1 gibi NBPT, DCD ve
DMPP gibi treaz ve nitrifikasyon inhibitorleri formilasyonlarda uygun stokiyometrik
oranda ve karisim smrasinda kullanilmistir. Karigimlar tekli ve kombine sekilde
laboratuvarda hazirlanmaktadir. Calisma kapsaminda laboratuvar ortamida hazirlanan
bu kompleks cozeltiler detaylica incelenmektedir. Ozellikle faz stabiliteleri ve
homojenlikleri degerlendirilmektedir. Ayrica kiitle korunumuna dayali teorik azot
icerikleri hesaplanmaktadir. Calismanin ana hedefi sivi i¢indeki bilesenlerin kimyasal
uyumlulugunu olusturmaktir. Farkli kimyasallarin ayni sivi ortamindaki etkilesimleri ve

zamana bagli degisimleri detaylica incelenmistir.

Arastirmanin onemi

Toz formundaki NPK glbrelerinin  ambalaj igerisinde homojenligin
saglanamamasi gibi fiziksel dezavantajlar1 nedeniyle, modern tarim uygulamalarinda
sv1 giibreler giderek daha fazla tercih edilmektedir. Bu Urlnler her noktada ayn1t NPK
iceriklerine sahiptir bu nedenle hem isgilikten tasarruf saglar hem de hassas uygulama
imkan: sunar. Ancak sivi gilibrelerin Uretim sirecinde bazi1 teknik zorluklar
yasanmaktadir. Inhibitorler ve diger bilesenler sivi ortamda hizla bozulma ve
birbirleriyle etkileserek ¢okelme egilimi gosterirler. Formiilasyonlarda kullanilan
kimyasal maddelerin yogun tuz derisimi ise ¢6zeltide kristallesmeye neden olur. Bu tez
calismasi, inhibitér ve sivi bazlar arasindaki en uyumlu kombinasyonlarini
belirlemektedir. Farkli kimyasallarin ayni sivi ortamindaki etkilesimleri sicaklik ve
zamana bagli olarak detaylica ele alimmigtir. Amonyum tiyosulfat (ATS) gibi katkilarin
kararlilik tlizerindeki etkisi net bir sekilde Olc¢lilmiistiir. Arastirma, uzun raf omriine

sahip formulasyonlar igin bilimsel bir temel olusturmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Gegmisten giiniimiize tarimsal {liretim anlayisi, artan niifusun gida ihtiyacini
karsilamak amaciyla verim artisin1 oncelikli hedef olarak benimsemektedir. Ozellikle
modern tarim sistemlerine gecisle birlikte, daralan ekilebilir arazilere ragmen iiretimi
artirma baskisi, disaridan saglanan kimyasal kaynak kullanimi zorunlu kilmaktadir. Bu
slirecte en 6nemli rolii, bitki gelisimini ve tarimsal verimi dogrudan destekleyen azotlu
giibreler listlenmektedir. Ancak uzun yillar boyunda yalnizca daha fazla iiriin elde etme
ve bitkiyi hizli besleme odakl yiiriitilen bu geleneksel giibreleme yontemleri,
giiniimiizde oldukg¢a farkli bir tablo ¢ikarmaktadir. Topraga uygulanan azotun bitki
tarafindan tam anlamiyla degerlendirilemeden topraktan yikanarak uzaklasmasi ya da
gaz halinde atmosfere karigmasi; bir yandan tarimsal isletmeler igin ciddi bir ekonomik
kayip yaratirken, diger yandan yeralt1 sularinin kirlenmesi ve sera gazi emisyonlarinin
artmast gibi agir ¢evresel sorunlara sebep olmaktadir. Yasanan bu olumsuzluklar
sonucunda modern tarim bilimleri, tek odak noktasi verim olan geleneksel yaklagimlar1
terk ederek; cevresel siirdiiriilebilirligi merkeze alan yenilik¢i bitki besleme modellerine
agirhik vermektedir. Bu yenilik¢i yaklasimlarin en 6nemli bilesenlerinden birini yavas
salmimli giibreler olusturmaktadir. Bu giibreler, azotun topraga karigma hizini kontrol
ederek bitkiye uzun siireli ve dengeli bir beslenme saglamaktadir (Trenkel, 2010). Buna
ek olarak, topraktaki mikroorganizmalarin faaliyetlerini yavaslatarak azot kayiplarmi
biyolojik yollarla dnleyen nitrifikasyon ve Ureaz inhibitorleri de bu slrdiiriilebilir tarim
modellerinin merkezinde yer almaktadir (Fu vd., 2020). Giibreleme siirecinde yasanan
kayiplar1 engellemek amaciyla gelistirilen bu yeni nesil teknolojilerin nasil ¢alistigini ve
neden bu kadar 6nemli oldugunu tam olarak kavrayabilmek i¢in ise; dncelikle glbrenin
tarmmsal tiretimdeki temel islevini ve neden vazge¢ilmez oldugunu detaylica incelemek

gerekmektedir.

2.1. Gubrenin Onemi ve Cevreye Etkisi
Bitkilerin saglikli biiyiimesi i¢in gerekli olan azot, fosfor, potasyum gibi birincil
besin elementleri, kalsiyum, magnezyum ve kuikurt gibi ikincil besin elementleri ile
demir, ¢inko, mangan, bakir ve bor gibi mikro elementleri igerisinde barindiran ve
topragm verimini artrmak amaciyla uygulanan maddelere giibre adi verilmektedir.
Tarihsel sirecte hayvansal ve bitkisel atiklarla baslayan giibreleme yontemi,

giinlimiizde artan diinya niifusunu besleyebilmek adina modern tarimin vazgecilmez



unsuru haline gelmistir. Yapilan arastirmalar, tarimsal igletme giderlerinin %10-15’ini
olusturan giibrelemenin, dogru uygulandiginda bitkisel verimi %50 oraninda artirdigini
gostermekte, bu durumun da giibreyi tarim ekonomisinin en kazangl girdisi haline
getirmektedir (Konyali, 2016).

Gundmizde ekilebilir tarim arazilerinin fiziksel sinirlara ulasilmig olmasi, buna
karsilik diinya niifusunun siirekli ve hizli bir sekilde artis gostermesi; artan gida
talebinin karsilanabilmesi i¢in mevcut tarim alanlarindan en verimli sekilde daha fazla
iriin elde etmek siirdiiriilebilir tarimin en temel sartin1 olmustur (Midmore, 1993;
Gozener vd., 2016). Insanlik tarihinin en énemli déniim noktalarmdan biri olan yerlesik
hayata gegisle baglayan tarimsal iretim siirecinde; o6zellikle son yiizyilda gelisen
sanayilesme, kontrolsiiz kentlesme, ekilebilir arazilerin miktarinda ciddi bir azalmaya
neden olmustur. Bu durum, bitkisel iiretimde verim artisin1 saglayan en temel faktor
olan giibrelemenin hayati 6nemini bir kez daha ortaya koymustur (Kadioglu, 2021).
Giibreleme ¢aligmalari, tarimsal iiretimde yalnizca hasat edilen iiriin miktariyla sinirl
kalmamakta; ayn1 zamanda ekolojik ve sosyo-ekonomik boyutlariyla degerlendirilmesi
gereken karmasik bir siirectir. Bilingsiz uygulamalar toprak tuzlulugundan agir metal
birikimine, yer alt1 sularinda Otrofikasyon ve nitrat kirliligine kadar uzanan cok
katmanli ¢evresel tahribatlara yol agmaktadir (Kadioglu, 2021). S6z konusu cevresel
tahribatin en belirgin gostergesi, azot dongiisiinliin tarimsal alanlarda kontrolsiizce
hizlanmasidir. Normal sartlarda gilibredeki azotun %50’ye yakini, bitki kokleri
tarafindan alinamadan yikanma ve buharlagsma yoluyla kaybedilmektedir (Afshar vd.,
2018; Panday vd., 2020). Ozellikle iire bazli giibrelerdeki hizli hidroliz siireci, hem yer
alt1 sularinda nitrat kirliligine hem de atmosfere yogun amonyak (NH3) ve nitroz oksit
(N20) salmimina neden olmaktadir. Avrupa Birligi verilerine gore amonyak
emisyonlarinin ~ %20’sinin ~ dogrudan  mineral  giibrelerden  kaynaklandigini
goOstermektedir (Assessment Report on Ammonia, 2019). Gaz halindeki bu kayiplar
cevresel floraya zarar vermektedir (Bobbink vd., 2010) ve gibreleme maliyetlerini
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu olumsuz durum icin (reaz ve nitrifikasyon
inhibitorleri gelistirilmistir. Bu inhibitorler, azotun bitkiye elverisli formda kalma
stresini 6-8 haftadan 8-16 haftaya kadar uzatarak hem cevresel hem de ekonomik
kayiplarin Oniine gegilmesine katki saglamaktadir (Mikkelsen, 2009; Oertel vd., 2016;
Afshar vd., 2018).



2.1.1. Gubre cesitleri

Gunimiz kaynaklarinda giibreler yaygin olarak organik ve kimyasal olmak
iizere iki grupta incelenir. Organik giibreler ahir giibresi, yesil giibre ve hayvansal atik
kaynakli gibi bitki besin elementlerini organik ve dogal yapida bulunduran giibre
turleridir. Kimyasal gubreler ise azot, fosfor, potasyum gibi elementleri iceren organik
olmayan glbrelerdir (Kacar ve Katkat, 1999; Sharaf, 2019). Bitkisel Uretimden
beklenen kalite ve verimin saglanmasi, dogrudan topragin besin elementi rezervine ve
bu elementlerin bitki tarafindan alinabilir halde bulunmasiyla iligkilidir. Tarimsal
faaliyetler sonucunda azalan bu elementlerin, giibreleme aracilifiyla sisteme geri
kazandirilmasi, tarimsal siirdiiriilebilirlik i¢in zorunlu bir uygulamadir (Turan vd., 2010:
Sharaf 2019). Toprakta bulunan yaklasik 74 farkli elementin canli yasami igin dnem
tasidigr  bilinmekle birlikte, bitkisel yasam dongiisiiniin = siirdiiriilebilmesi icin
vazgecilmez olan hayati nitelik tagiyan element sayis1 17 ile sinirhdir. Bitkilerin saghkli
gelisimi i¢in zorunlu olan bu elementler, dokularin ihtiya¢ duydugu miktarlara gore
makro ve mikro elementler olmak Uzere iki ana kategoride siniflandirilmaktadir (Kacar
ve Katkat, 1999; Sharaf, 2019).

2.1.1.1. Makro besinler

Bitkilerin biiylime ve gelisme periyotlarinda yiksek miktarlarda ihtiya¢ duyulan
elementler makro besin elementleri olarak tanimlanmaktadir. Bitki beslemede 6nemli
olan bu grup; azot (N), fosfor (P), potasyum (K), kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) ve
kiikiirt (S) elementlerinden olusmaktadir (Oztiirk vd., 2024).

2.1.1.2.Mikro besinler

Bitkilerin saglikli biiylimesi i¢in ihtiya¢ duydugu bu besin maddeleri makro
elementlere oranla daha diisiik derisimlerde bulunurlar. Bu grup; demir (Fe), ¢inko (Zn),
bakir (Cu), bor (B), mangan (Mn), molibden (Mo) ve Klor (Cl) elementlerinden olusur
ve bitkinin fotosentez, solunum, enzim aktivasyonu ve protein sentezi gibi biyokimyasal

surecler icin mutlaka gereklidir (Oztiirk vd., 2024).



2.1.2. Geleneksel gubrelemede besin kayiplar ve cevresel etkileri

Hizla biiyliyen diinya nifusunun tetikledigi yogun gida talebi, tarimsal iiretimde
verimliligi zorunlu kilmistir. Bu durumda daha fazla iirlin alinmasini saglayan mineral
gubrelerin Gretim ve tiketim hacminde artisa neden olmustur (Shaviv ve Mikkelsen,
1993). Geleneksel giibreleme yontemlerinde kullanilan temel besin elementlerinin
bitkiler tarafindan alim oranlar1 beklenin ¢ok altinda kalmaktadir. Topraga uygulanan
azotun (N) %40-70’inin, fosforun (P) %80-90’mnn ve potasyumun (K) %50-70’inin
bitki tarafindan kullanilmadig1 goriilmektedir. Bu kayiplar, iiretici agisindan ciddi bir
ekonomik israf olusturup, kiiresel dl¢ekte ise ekolojik dengeyi bozan ciddi bir Kirlilik
problemidir (Ombddi ve Saigusa, 2000; Atalay,2020). Topraga uygulanan ancak bitki
kokii tarafindan absorbe edilemeyen azot, ciddi ekolojik sorunlara sebep olur. Absorbe
edilemeyen azot, mikroorganizmalar ile hizla nitrata doniisme egilimindedir. Su
kaynaklarina kolayca karisan nitrat; su kalitesini diistirmekle kalmayip, besin zinciri ile
canli saghigini tehdit etmektedir. Bu kirlilik, yetiskinlerde guatr ve kalp rahatsizliklarina
ve dogum kusurlarma yol acabilmektedir (Shaviv ve Mikkelsen, 1993).

Bitki metabolizmasi i¢in hayati 6neme sahip makro elementlerin toprakta yeterli
ve dengeli oranda bulunmayisi, verim ve kalite a¢isindan dogrudan smirlayan en 6nemli
stres faktoridur. Azot eksikliginin yapraklarda neden oldugu sararma ve fosfor
eksikliginin yol a¢tig1 kok bozulmalari, bu sorunlarm en sik karsilagilan 6rnekleridir.
Dolayisiyla, bitkisel iiretimde siirekliligin saglanmasi yalnizca iirlinlin miktarmin
artirilmasi degil, ayn1 zamanda toprak verimliligini gelecek nesiller i¢in korunmasini
saglamaktadir. Bu amaca ulagsmada giibrelerin sebep oldugu toprak kirliligi ve tuzluluk
gibi dezavantajlar1 ortadan kaldiran kontrollii salinim sistemleri olduk¢a ©nem
tagimaktadir. Bitki besin elementlerinin topraktaki salinim hizini bitkinin ihtiyaci olacak
diizeyde tutan bu teknolojiler hem giibre tasarrufu saglamakta hem de ¢evre dostu tarim

icin giiclii bir alt yap1 olusturmaktadir (Oztiirk vd., 2024).

2.1.3. Topragin pH degeri

Topragm pH degeri 7°den kiiclik ise asidik 6zellikte olup, pH degeri 7’den
biiytik ise alkali 6zelliktedir. Tiirkiye’deki topraklarim biiyiik bir boliimii kire¢ (kalsiyum
karbonat) yoniinden zengin olup, buna bagli olarak pH degeri 7’nin lizerinde, yani alkali
ozelliktedir (Giigdemir, 2006). Tiirkiye’deki topraklar alkali 6zellikte oldugu igin H*

iyonlar1 diigiik miktarda bulunmaktadir.



Hidrojenin giiciinii ifade eden pH logaritmik bir fonksiyon oldugu i¢in, pH
degerindeki her bir birimlik degisim, asitlik diizeyinde on kathk bir farka denk
diismektedir. Daha net bir ifadeyle, pH degeri 6 olan bir ¢ozelti, pH degeri 7 olan bir
¢Ozeltiye kiyasla on kat daha fazla H™ iyon derisimine sahiptir. Toprakta ayrica;
ortamdaki asidik karakterli katyonlar (H*, AP*, Fe?*, Fe®") ile bazik karakterli (Ca?",
Mg?*, Na*) katyonlarm varlig1 belirleyici bir rol oynamaktadir (McCauley vd., 2017;
Uggun vd., 2017).

Topragin verimliligi ve besini bitki kdklerine ulastirma potansiyeli, iyon degisim
kapasitesine baglidir ve bu 06zellik toprak pH’smnm kontrolii altindadir. Toprak
yapisindaki kolloidal bilesenler olan kil mineralleri ve organik madde miktarinin artisi,
topragin hem katyon degisim kapasitesini hem de pH degisimlerine karsi direnci ifade
eden tamponlama kapasitesini artirmaktadir. Toprak pH’s1, besin elementlerinin bitkiler
tarafindan alinabilirligini belirleyen 6nemli nokta; toprak kolloidlerinin negatif yiikli
ylizeyleri ile pozitif yiiklii iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekime dayanir. Topraktaki
2+ ve 3+ degerlikli halde bulunabilen mikro besin elementleri (Cu, Mn, Fe ve Zn)
ozellikle asitligin diisiik oldugu alkali ortamlarda toprak ylizeylerine sikica baglanmakta
ve bitki kokleri tarafindan alinmasi zorlasmaktadir. Buna karsin, Ca?*, Mg?* ve Na* gibi
daha biylk iyon capli bazik karakterdeki iyonlar yiizeylere daha zayif
tutunduklarindan, toprakta bitkinin alabilecegi ¢oziiniir formda bulunurlar (McCauley
vd., 2017; Ucgun vd., 2017)

Topragin pH degeri, tarlaya atilan giibrenin havaya karigip kaybolmasinda en
belirleyici etkenlerden birisidir. Alkali 6zellik gosteren topraklarda uygulanan dre, ¢cok
hizl1 bir sekilde enzimatik pargalanmaya ugramaktadir. Bu durum topragin pH’mi1 daha
da artrmaktadir. Toprak pH’indaki bu degisim, ortamdaki amonyumun (NH4") gaz
halindeki amonyaga (NH3) doniiserek buharlagsmasini hizlandirmaktadir. Tirkiye’deki
topraklarin genel olarak kiregli ve alkali yapida olmasi, bu durumu daha da riskli héle
getirmektedir. Bu ylizden, azotun buharlasarak kaybolmasmi engellemek amaciyla
yavag salimiml giibrelerin ve inhibitorlii giibrelerin  kullanimi  kritik bir rol
oynamaktadir.

Toprak pH seviyesinin, bitki besin elementlerinin kokler tarafindan almmabilirligi
iizerindeki bu dogrudan etkisi Sekil 2.1’ de detayli olarak belirtilmektedir. Sekilde
acikca goriildigl tizere; azot, fosfor ve potasyum gibi makro elementler notr ve hafif

asidik ortamlarda bitki i¢in yiiksek diizeyde elverisli halde bulunurken, alkali



ortamlarda 6zellikle demir, mangan, bor ve ¢inko gibi mikro elementlerin ¢oziiniirliigii

ve bitki tarafindan alimi 6nemli bir sekilde kisitlanmaktadir.

40pH 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 95 10.0

| — I I I || I |
Asidik Alkali

L I I 1
COK | cok | cok : GOK
GlcL ORTA | HAFIF | i | Warir | HAFIF [ ORTA GlcL

AZOT
T — — — g e
FOSFOR

e s g ) e man -
POTASYUM
KUKURT

I I — — —
KALSIYUM

-__———---

MAGNEZYUM

.llllllllllllllllllllﬂ;;ﬂglllIlllllllllllllllllll

- MANGAN

e
BOR

T Te— ] [

BAKIR VE GINKO

P ——
MOLIBDEN

Sekil 2.1. Toprak pH degerinin bitki besin elementlerinin alinabilirligi iizerindeki etkisi

2.2. Azot Doniisiimleri

Canli yasami i¢in olduk¢a Onemli olan azot, aminoasitlerin, proteinlerin ve
niikleik asitlerin yap1 tasidir. Azotun dogadaki en 6nemli kaynagi atmosfer (yaklasik
%78) olsa da canlilarin biiylik bir cogunlugu azotu gaz halinde dogrudan kullanmazlar.
Bu nedenle, atmosferdeki azotun bitkiler ve diger organizmalar tarafindan besin
maddesi olarak kullanilabilmesi i¢in bazi doniisim mekanizmalarma ihtiya¢ vardir
(Haktanir ve Arcak, 1997). Azot doniisiimiindeki bu Onemli siirecler fiksasyon,
amonifikasyon, nitrifikasyon, denitrifikasyon, mineralizasyon ve asimilasyon

mekanizmalari ile gerceklesmektedir.



Azot fiksasyonu, dogadaki azotun nitrat (NO3) ve nitrite (NO2) donilismesi
olaymna denir. Bu doniisme siireci, %59’unun biyolojik fiksasyonla, %29’ unun
endustriyel gbre tretimiyle (yapay fiksasyon) ve geriye kalan %12’sinin ise atmosferik
fiksasyon ile ger¢eklesmektedir (Galloway vd., 2004).

Oksijenli ortamda mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilen nitrifikasyon,
amonyagin (NH3) sirasiyla, dnce nitrit (NO2"), ardindan nitrata (NO3") doniistiiriildigi
siirece denir. Ozetle nitrifikasyon siireci;

NHs" — NO; — NOs" seklinde gergeklesir.

Oksijensiz ortamda mikroorganizmalar  tarafindan  gergeklestirilen
denitrifikasyon, nitrat azotunun;

NO3” — NO2» — NO — N20— N2 denklemi ile azot gazma doniisme
stirecidir (Sozen, 1995).

Amonifikasyon ise canlilarin 6limii ya da diskiyla dogaya karisan organik
yapidaki azotun mikroorganizmalar tarafindan amonyuma (NHs") doniismesi olayma
denir (Smith vd., 2004).

Topraktaki azot dénusiimlerini belirleyen en dnemli siire¢lerden biri de organik
madde ayrismasidir. Bu sureg, organik atiklarin biyokimyasal doniisiimiiyle baslayip,
proteinler aminoasit yapitaglarina, seliiloz ise basit sekere indirgenir. Ayrisma adi
verilen bu olaym devaminda indirgenen bilesikler siilfat, amonyum (NH4") ve nitrat
(NOg3) gibi inorganik bilesiklere doniisiir. Buna mineralizasyon denir (Evrendilek,
2004; Tecimen ve Sevgi, 2009). Mineralizasyonun tersine basit yapidaki mineral azotu
kullanarak canli organizmalar tarafindan alinip, organik molekiillere ¢evrilmesi ve canli

bilinyesinde tutulmasina asimilasyon denir (Haktanir ve Arcak, 1997).
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Sekil 2.2. Azot déngusi (Indyk ve Woollard, 2020).

Dogadaki azotun atmosfer, toprak, bitkiler ve canlilar arasindaki bu durumu
Sekil 2.2.°de sematize edilerek Ozetlenmektedir. Goriildiigii iizere; atmosferdeki serbest
azot (N2), atmosferik ve bakteriyel fiksasyon yollariyla sisteme dahil olmaktadir.
Bitkisel ve hayvansal atiklarin par¢alanmasiyla agiga ¢ikan amonyum (NHgY),
nitrifikasyon adimlariyla sirasiyla nitrite (NO2) ve bitkilerin kokleriyle asimile
edebilecegi nitrata (NO3") doniismektedir. Bitkiler tarafindan kullanilamayan nitratin, ya
yikanma etkisiyle topragm derinliklerine tasmarak sistemden koptugu veya
denitrifikasyon mekanizmast tizerinden Nz ve N0 gazlar1 halinde atmosfere

karismaktadir.

2.2.1. Asin azot gubrelemesinden kaynaklanan problemler

Azot (N) ve fosfor (P) gibi temel elementlerin, kaynagi ne olursa olsun bitkisel
uretimde en yuksek verim igin Onemlidir. Bu elementlerin gereginden fazla
uygulanmasi da g¢evre ilizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Ciftgilerin asil amaci,
asir1 glibreleme yapmadan istenilen verimi elde etmeleri olmalidir. Eger ¢ift¢i asiri

giibreleme yaparsa, su kaynaklarma sizan yiiksek orandaki azot ve fosfor; canl
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sagligma ve hayvancilik agisindan olumsuz etkiler olusturmaktadir (Daglioglu, 2012).
Bitkilerin gubrelemeyle uygulanan azottan faydalanabilme kapasiteleri diisiiniilenin
aksine olduk¢a disiiktiir. Yaklasik %50’sinin  bitki tarafindan kullanilabildigi
diisiiniilmektedir. Bu orandan da anlasilacagi lizere Onemli miktarda azot kaybi
olusmaktadir. Kullanilmayan azot ise, ¢evre i¢in ciddi bir kirlilige sebep olmaktadir.
Aragtirmalar, bitkinin kokiine sizan azotun 6nemli bir kismmin, denitrifikasyon ile
atmosfere geri dondiigiinii gostermektedir. Bu siiregte toprak bakterileri nitrat (NOs)
azot (N.) gazlarina doniistlrir ve gaz halinde azot kaybina neden olur. Sonug olarak,
azotun biiyiik bir kismu1 nitrat formuyla sular1 kirletmek yerine, gaz fazina doniiserek
kaybolmaktadir. Giibrelerden gelen azot, yagmur sulariyla ylizeyden akarak ya da
topraktan sizarak su kaynaklarma karisabilir. Ozellikle egilimli arazilerde giibreleme
yapildiktan sonra siddetli yagislar olursa biiyiik kayiplara yol agar. Ayrica bu siddetli
yagislarm neden oldugu erozyon, dogadaki organik azotun da toprakla birlikte
taginmasina sebep olur. Yani kirliligin genellikle yagisla beraber topragin derinliklerine

dogru gerceklesen yikanmadir (Daglioglu, 2012).
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Sekil 2.3. Azot dongusi ve azot kayiplariim mekanizmasi (Byrne vd., 2020)



12

Azotlu giibrelerin toprakta geg¢irdigi biyokimyasal doniisiimler, kayip yollar1 ve
inhibitorlerin bu kayiplar1 nasil 6nledigi Sekil 2.3’te 6zetlenmektedir. N2O salinimin
birincil kaynagi denitrifikasyon mekanizmasidir. Karbon kaynaklarini enerji
metabolizmalarinda kullanan heterotrof bakteriler, oksijensiz ortamda nitrat1 (NO3) azot
(N2) gazina indirger. Bu zincirde nitrat (NO3), sirasiyla 6nce nitrite (NO2") ve nitrik
oksite (NO) doniisiir (Gilsanz vd., 2016; Byrne vd., 2020). Bakteri hucreleri tizerinde
toksik etki gosteren nitrik oksit, hizla N2O’ya doniisiip tekrar azot (N2) gazina
indirgenmektedir (Byrne vd., 2020).

Son donemde yapilan caligmalarda, gilibrelemeden kaynaklanan azot israfinin
oniine gecebilmek icin (Greaz ve nitrifikasyon inhibitorlerinin = kullanimina
odaklamlmustir. Ureaz inhibitorlerinin ¢alisma prensibi, enzimin aktif yiizeyine baglanip
hidroliz siirecini yavaslatmaktir ve bu sayede amonyak (NHz) kaybini istenilen diizeyde
tutar. Nitrifikasyon inhibitorleri ise topraktaki nitrifikasyon enzimlerini baskilar ve
nitrat (NOz") yikanmasi1 ve N2O emisyonu gibi problemlerin oniine geger. Etkileri ayni
gibi gorunse de iki inhibitoriin kimyasal yapilar1 ve etki mekanizmalarinin birbirinden
farkl oldugu goriilmektedir (Cantarella vd., 2018; Byrne vd., 2020).

Ure, diinya genelinde en cok tercih edilen azotlu giibre olmasina ragmen bitkiler
tarafindan dogrudan kullanilamaz. Bitkinin bu azottan faydalanabilmesi i¢in iirenin
toprakta iireaz enzimi ile pargalanmasi yani hidroliz olmasi gerekmektedir (Bremner,
1995). Urenin iireaz enzimi ile hizla pargalanmasi, ciddi bir azot kaybma sebep
olmaktadir. Bremner (1995)’e gore bu hidroliz siireci, ortamdaki H* iyonlarini
tuketmektedir. Bu durum, giibre graniiliiniin bulundugu kiiciik bolgede alkali kosullara
yani pH degerini 8,5-9,9 araligina ¢ikarmaktadir. pH’taki bu artig, azotun amonyak
gazina doniiserek topraktan atmosfere ka¢masina sebep olmaktadwr. Bu kaybi
engellemenin en etkili yolu NBPT uygulamaktir. Ureaz inhibitorii olan NBPT, iireaz
enzimini baskilayarak pH degisimini kontrol altina almaktadir ve azot kaybini

engellemektedir.

2.2.2. Nitrifikasyon inhibitorleri

Nitrifikasyon inhibitorleri, azot dongiisiiniin ilk basamagi olan amonyumun
(NH4) nitrite (NO2) donistimiinii engelleyerek nitrifikasyon siirecini yavaglatan
kimyasallar olarak tanimlanir. Yavas salimimli giibreler iizerine yapilan ¢aligmalarda,
nitrifikasyon inhibitorlerinin temel amacinin topraktaki Nitrosomonas bakterilerinin

faaliyetlerini gecici olarak (yaklagik 4-10 hafta) baskilamak ve bu sayede amonyumun
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(NH4") oksidasyonunu yavaslatmak oldugu vurgulanmaktadir. Normal sartlarda
Nitrosomonas bakterileri amonyumu nitrite (NO2") ardindan Nitrobacter/ Nitrosolobus
bakterileri nitriti (NO2") nitrata (NO3") doniistiirmektedir. Nitrifikasyon inhibitorleri bu
doniisiim siirecini yavaglatarak topraktaki azotun amonyum formunda daha uzun siire
tutulmasini saglar. Bu sayede toprakta azot amonyum formunda tutularak azotun
kullanim etkinligi artarken, nitrat yikanmasini ve sera gazi (N20) olusumunu minimum
diizeylere ¢eker. Bu geciktirme islemi ile insan ve hayvanlarm tiikettigi bitkilerde asir1
nitrat birikimini 6nler. Bu sayede giivenilir gidaya katkida bulunur. Ancak nitrifikasyon
inhibitorleri giibrelerin tasinim yoluyla su kaynaklarina karsi tek basma yeterli degildir
(Trenkel, 2010).

>/_§ H2PO4_ 7\ NH =
: ; N |
N_ HN _ = _
N ® N NHz)J\N/
H H H

cl” N7 el

3,4-dimetil pirazol 3,4-dimetil pirazol fosfat Disiyandiamid 2-kloro-6-(triklorometil)-

DMP DMPP DCD piridin
Nitrapirin

Sekil 2.4. Ticari olarak kullanilan nitrifikasyon inhibitérleri (Yildirim vd., 2023).

Tarmmsal alanlarda amonyumun nitrata doniisiim siirecini yavaslatmak i¢in
gelistirilen ve giiniimiizde ticari olarak en yaygin kullanima sahip olan nitrifikasyon
inhibitorlerinin molekiiler yapilar1 Sekil 2.4’te gosterilmektedir. Sekilde detayli olarak
gorildigi  tzere; 3,4-dimetilpirazol (DMP), 3,4-dimetilpirazol fosfat (DMPP),
Disiyandiamid (DCD) ve nitrapirin gibi bilesikler azot dongiisiine miidahale eden bu
grubun 6nemli temsilcileridir. Sahip olduklar1 bu 6zgiin kimyasal yapilar, topraktaki
nitrifikasyondan sorumlu bakterilerin enzim aktivitelerini spesifik olarak baskilayarak

azotun amonyum formunda daha uzun siire muhafaza edilmesini saglamaktadir.

2.2.3. Ureaz inhibitorleri
Ureaz inhibitorleri, {irenin toprakta hidroliz olma hizin1 diisiirmektedir. Bu

mekanizma, {iirenin yapisindaki 0Ore azotunun (NH2-N) amonyum hidroksite ve
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amonyuma doniislimiinii yavaslatmaktadir. Bu sayede, amonyagin buharlasarak havaya
karigmasi ve nitratin yikanarak yeralti su kaynaklarina karigmasini engellemektedir.
Sonug olarak, iirenin ve iire igeren azotlu giibrelerin bitki tarafindan kullanabilirligini
arttirirken, giibrelemeden kaynaklanan c¢evresel kirliligin 6niine ge¢mis olur (Trenkel,
2010). Amid molekiillerinin amonyak ve amonyum hidroksite doniisiimiinii engellemek
amaciyla iireaz inhibitorlerinden yararlanilmaktadir. Fernando ve Roberts (1976)
tarafindan yapilan ¢alismada, iireaz enzim aktivitesinin tamamen baskilanmas1 durumu
incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarda, bitkisel ekstraktlarin sergiledigi yiiksek inhibitor
etkinin temel kaynaginin igerdikleri polifenoller oldugu vurgulanmastir.

Ureaz inhibitorleri, Sekil 2.5°te goriildiigii iizere etki mekanizmalarina gore ikiye
ayrilmaktadir. Birinci grupta yer alan inhibitorler, treaz enziminin aktif merkezinde
bulunan nikel iyonlar1 ile etkilesime girmektedir. NBPT, NPPT, 2-NPT, PPD ve
hidroksiiire bu gruptadir. Ikinci grupta ise hidrokinon ve allisin gibi inhibitdrler &ne
cikmaktadir. Bu inhibitérler enzimin aktif merkezine tutunup enzimi islevsiz
birakmaktadir. Bu baglanma reaksiyonu temel olarak inhibitér molekilu ile dinikel aktif
merkezinin hemen yakminda bulunan flap (kapakgik) arasinda gergeklesmektedir
(Svane vd., 2020).

[ Ureaz inhibitorleri ]

v
[ Sentetik ]

| NBPT, N-(n-biltil)tiyofosforik triamid Allisin
: NPPT, N-(propil)tiyofosforik triamid Flavonoidler
:2-NPT, N-(2-Nitrofenil)fosforik triamid: Polifenoller |
: HQ, hidrokinon ‘ Kersetin ve glikozitleri
i ATS, amonyum tiyostulfat HUmik asitler |

Sekil 2.5. Ureaz inhibitorlerin siiflandiriimasi

Bu alandaki yogun arastirmalara ragmen nitrifikasyon ve iireaz inhibitorii
etkinligini belirlemek i¢in ¢ok sayida kimyasal madde test edilmis ancak bunlarm kiigiik

bir kismi tarimda kullanim i¢in uygulanabilir bulunmustur (Trenkel, 2010).
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2.2.4. Inhibitérlerin cevresel kalint1 riski ve besin zincirine etkileri

Laboratuvar kosullarinda basariyla sentezlenen pek c¢ok inhibitdr bilesiginin
ticari giibre sektoriinde yaygin kullanim alani bulamamasinin temel nedeni, bu
maddelerin insan saglhig1 ve gevresel sistemleri olumsuz yonde etkilemesidir. Ureaz ve
nitrifikasyon inhibitorleri, tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan sera gazi salmimlarini
azaltma ve azot kayiplarini smirlamasi yoniinden c¢evresel etkileri azaltmada dnemli bir
rol oynamaktadir (Abalos vd., 2014). Ancak bu bilesiklerin tarim alanlarindan taginarak
cevreye yayilip suya, topraga ve dolayl olarak gida besin zincirine karisma ihtimali
ticari siirecleri sinirlandirmaktadir.

Tarim ve mera alanlarinda yaygm olarak kullanilan bu bilesikler, toprakta
yetisen bitkiler ya da bu alanlarda beslenen hayvanlar araciliiyla dolayli yoldan besin
zincirine aktarilabilmektedir. Ozellikle bu riski siit iiriinleri tasiyabilmektedir. Insan
saghgmi tehdit eden bu kalinti problemi, inhibitdrlerin piyasaya surtilmeden onceki
yasal denetim sureclerini oldukca zorlu hale getirmektedir. Bunun en bilinen 6rnegi
2013 yilinda yasanmistir. Tarimda siklikla tercih edilen nitrifikasyon inhibitorii
DCD’nin (disiyandiamid) marketlerde satilan siitlerde bulunmasi, kiiresel ¢apta gida
giivenligi krizine neden olmustur (Danaher vd., 2013). Bu durum; yeni gelistirilecek bir
inhibitoriin sadece bitkiyi ne kadar besledigine ve tarimsal verimi ne kadar artirdigindan
ziyade ayni zamanda insan sagligina zarar verip vermedigine ve gidalarda zehirli bir
kalint1 birakip birakmadigi da ayni hassasiyetle test edilmelidir. Gelinen noktada, bir
inhibitér molekulindn ticari ruhsat alarak tescillenmesi icin sadece enzimi baskilamasi
yeterli degildir. Tarimsal kullanim i¢in onaylanacak olan kimyasalin, topraktaki islevini
yerine getirdikten sonra g¢evreye zarar vermeden biyolojik olarak bozulmasi, yeralti
suyu kaynaklarmmi korumasi ve insan saghgmi etkileyen gida zincirindeki Urlinlere
higbir toksik kalint1 tasimamasi temel bir zorunluluktur (Byrne vd., 2020).

Yeni gelistirilen ya da tarimsal liretimde kullanima sunulan nitrifikasyon ve
lireaz inhibitérlerinin basarili ve silirdiriilebilir kabul edilebilmesi i¢in ¢evresel ve
ekonomik agidan bir dizi spesifik standartlar1 karsilamasi istenmektedir. Giibreleme
verimliligini artirmay1 hedefleyen bu bilesiklerin; toprak ekolojisine zarar vermemesi,
toksik kalint1 birakmamasi, insan ve gevre sagligi acisindan biyogiivenlik testlerinden
gecmis olmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, lojistik siireclere dayaniklilik, uygun
maliyet, iire bazli giibrelerle kimyasal kararlilik ve uzun siireli yasal ruhsatlandirma

onaylar1 da ticari kullanim i¢in kritik dneme sahiptir. Tarimsal uygulamalarda tercih
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edilebilecek ideal bir inhibitorde bulunmasi gereken tiim bu temel o6zellikler Cizelge

2.1°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.1. Nitrifikasyon ve Ureaz inhibitori icin aranan temel kriterler (Trenkel, 2010)

Kriterler Aranan Ozellikler

Toprak Saglig Topragin dogal yapisina ve verimine zarar
vermemelidir.

Kalmti Parcalanma sonrasinda toprakta zehirli madde
birakmamalidir.

Cevreye Uyum Uretimi kolay ve ¢evreye duyarli olmalidir.

Biyolojik Guvenlik Canli sagligi igin giivenli olmalidir.

Dayaniklik Depolama ve tasima sirasinda yapisi
bozulmamalidir.

Maliyet Uretici ve ciftci icin maliyeti kabul edilebilir

seviyede olmalidir.

Kimyasal Uyumluluk Ozellikle Ureaz inhibitérleri icin iire ve iire bazli
giibrelerle uyumlu olmalidir.

Yasal Mevzuat Tarimsal kullanim i¢in gerekli olan ve birkag yil
stiren tescil/ruhsat siireglerini tamamlamalidir.

2.2.5. Ureaz ve nitrifikasyon inhibitérlerinin birlikte kullanim

Tarim arazilerinde giibre kayiplarmi onlemek i¢in genellikle sadece tek bir
inhibitoér (Ureaz ya da nitrifikasyon inhibitérii) kullanilmaktadir. Ancak yapilan
calismalarda tek halde kullanilmasi “kirlilik tabakasi” adi verilen yeni bir ¢evresel
probleme yol actigi gorilmistiir. Kirlilik tabakasi, azotun dogaya karismasini
engellerken degisen toprak sartlar1 yiiziinden azotun bagka bir yoldan kaybolmasi
durumudur. Qiao ve arkadaslar1 (2015), 62 farkhi tarla calismasiyla bu durum
incelenmistir. Calismada giibreye tek basina nitrifikasyon inhibitorii ilave etmenin,
yeralt1 sularma yonelik azot sizintisini basariyla kestigi goriilmektedir. Fakat azot,
nitrata donilisemeyip toprakta amonyum formunda kalr ve ortamin pH seviyesini
yikseltir. Bu durum, topraktaki azotun amonyak gazi halinde buharlagarak havaya
karigmasina neden olur. Nitekim, sadece nitrifikasyon inhibit6rii uygulamanm amonyak
buharlagmasini %20 oraninda artirdig1 tespit edilmistir (Qiao vd., 2015).

Bir kayb1 engellerken digerini artiran bu kisir dongiliden ¢ikmanin en mantikl

nitrifikasyon inhibitorii kullaniminin olusturdugu amonyak buharlagmasi riski, giibreye
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iireaz inhibitorii eklenmesiyle basarili bir sekilde baskilanmaktadir (Soares vd., 2012).
Ikili inhibitér kullanim &ncelikle NBPT devreye girerek giibrenin pargalanmasini
yavaslatir ve azotun topraga kontrolli bir sekilde gegcmesini saglar. Bu kombine
sistemde her iki madde eszamanh olarak calisir. Oncelikle NBPT, giibrenin ¢oziinme
hizin1 diistirerek topraga kontrollii bir azot salinimi saglar. Azotun topraga yavasga
verilmesi, ani bir azot birikmesinin Oniine ge¢mektedir ve topragmn pH dengesi
korumaktadir. Diger yandan nitrifikasyon inhibitorii, bu yavas salinan azotun sulara
karigsarak kaybolmasini engellemektedir. Bu dengeli ve kontrollii isleyis, Sadece
nitrifikasyon inhibitérd kullanildiginda ortaya ¢ikan amonyak gazi kaybini tamamen
ortadan kaldirmaktadir (Soares vd., 2012).

Cift inhibitér kullaniminin sagladig: ikili kontrol mekanizmasi, dogrudan bitki
verimini artiran tarla deneyleriyle de desteklenmektedir. Zaman ve arkadaslar1 (2013),
yaptiklar1 caligmalarda her iki inhibitoriin bir arada kullanilmasinin geleneksel giibreyle
kiyasla kuru madde verimini %8 ile %10,4 oraninda artirdigi tespit edilmistir. Ayni
calismada, bitkilerin topraktaki azot kullanim kapasitesini artirirken, gubrenin hem
havaya gaz olarak karismasini hem de yeralt1 sularina sizmasini ayni anda kontrol altina

alinmustir.

2.3. Disiyandiamid (DCD)

Yiksek oranda azot kayiplar1 ve azot kullanimin diisiik verimde olmasi, tarimsal
Uretimin énemli sorunlarindandir (Zhu, 1998). Toprakta tutulan hareketsiz amonyumun
(NH4") aksine, nitrifikasyon sonucu olusan nitrat (NOs’) yikanmaya olduk¢a uygun
hareketli yapiya sahiptir. Nitrifikasyon olarak adlandirilan bu doniisiim aerobik toprak
kosullarinda azot kaybini tetikleyen en temel mekanizma olarak tanimlanmaktadir
(Chen vd., 1998; Malla vd., 2005; Lan vd., 2013).

Yapilan arastirmalar, DCD uygulamasmin N2O gazinm salinimini 6nemli 6l¢iide
diigtirdiigiinii ortaya koymaktadir (de Klein vd., 2011). Disiyandiamid (DCD) gibi
nitrifikasyon inhibitorlerinin temel amaci, amonyumun (NHs") nitrata (NO3)
dontisiimiinii engellemektir. DCD bu engelleme isini amonyak yiikseltgeyen bakteriler
(AOB) i¢in olduk¢a 6nemli olan ve bakir igceren amonyak monooksigenaz (AMO)
enziminin aktif bodlgelerine baglanarak gergeklestirir (Amberger, 1989). Bu sayede
amonyumun (NH4") oksitlenmesini ve nitrat (NO3’) doniisiimiinii baskilamaktadir

(Dennis vd., 2012). DCD’nin en yaygin ve tercih edilen nitrifikasyon inhibitorii olarak
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degerlendirilmesi; suda iyi ¢Ozlinebilmesi, ugucu olmamasi ve topraktaki yiiksek

hareketliligi gibi 6zellikler gostermesinin sonucudur (Chaves vd., 2006).

H-oN NH 5

Sekil 2.6. Disiyandiamid (DCD) bilesiginin kimyasal yapist

Azot kullanim etkinligini iyilestirmek amaciyla gelistirilen yontemlerden biri
nitrifikasyon inhibitorleridir. Tarimsal iiretimde en ¢ok bilinen ve ticari giibre
formiilasyonlarinda yaygimn olarak kullanilan nitrifikasyon inhibitorlerinden biri olan
disiyandiamidin (DCD) molekiil yapis1 Sekil 2.6’da gosterilmektedir. Disiyandiamid
(DCD) suda ¢oziiniirliigii, ugucu olmamasi, nispeten diisiik maliyetli olmas1 ve azotlu
giibrelerle birlikte uygulandiginda gosterdigi yiiksek performans sayesinde en yaygin
olarak tercih edilen inhibitér konumundadir (Trenkel, 2010; Barth vd., 2020).

Tarimsal iiretimde yaygin olarak kullanilmasma ragmen, DCD’nin toprakta
parcalanma mekanizmasindaki belirsizlikler uzun siire devam etmistir. Yapilan
calismalar DCD’nin toprakta ayrisma silirecini sirasiyla; guaniliire ve guanidin ara
basamaklarini izleyerek lireye doniisiimii seklinde gergeklestigini ortaya koymustur
(Rathsack, 1955; Vilsmeier, 1980).

Disiyandiamidin (DCD) toprak igerisindeki mikrobiyal ayrigma siirecinin,
karmagik ve agamal1 bir biyokimyasal doniisiimdiir. DCD, toprak kosullarinda dogrudan
ortadan kaybolmak vyerine bircok ara basamaktan gecerek sonunda Ureye
doniismektedir. Bu ayrigsma yolu, par¢alanma asamalar1 ve siirece dahil olan kimyasal

ara formlar Sekil 2.7’ de sematize edilmistir.
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( A (
1. Adim: Guaniliire (Guanylurea) Olugumu 2. Adim: Guanidin (Guanidine) Olugumu
)NLHZ katalizor j\ J(j)\ i
HN H,CN + H20 —_ HzN‘H n,NHz — H2N~H u,NH2+ H20 — HZNJ\NHz + coz+ NH3
CHN, C,H,N,0 C,HeN,0 CHsN;
(Disiyandiamid) (Guaniliire) (Guaniliire) (Guanidin)
J \
3. Adim: Ure (Urea) Olugumu 4, Adim: Mineralizasyon (Son Uriin)
NH; 0 0 (ke Enzi
i — + —} reaz enzimi
(Guanidin) (Urea) (Urea)
Ozetle Toplam Reaksiyon:

Sekil 2.7. Guaniliire iireye doniisiimii ve kimyasal reaksiyon adimlar1

Ancak bu zincirleme gerceklesen tepkimenin ilk basamaginin biyolojik bir
mineralizasyon olmadigi, bunun yerine siirecin toprakta bulunan cesitli metal oksitler
(Fe, Mg, Cu, Zn) ile girdigi etkilesim sonucu kimyasal olarak etkilendigi hipotezi
savunulmustur (Amberger ve Vilsmeier, 1979; Amberger, 1989).

2.3.1. Disiyandiamid (DCD)’nin topraktaki etkinligi

Nitrifikasyon inhibitdrleri, tarimda azotun bitki tarafindan etkin kullanimi igin
ve c¢evresel kayiplar1 azaltmak amaciyla gelistirilen 6nemli kimyasallardir. Bu
inhibitorler arasinda en yaygm olan1 disiyandiamid (DCD) bilesigidir. DCD,
nitrifikasyon silirecini yavaslatarak nitrat olusumunu geciktirmekte ve bdylece hem
yikanma hem de denitrifikasyon kaynakli kayiplar1 sinirlandirmaktadir. Yaklagik %65
azot igerigine sahip olan ve suda kolay ¢oziinebilen DCD, mikroorganizmalari
oldiirmeden faaliyetlerini gegici olarak baskilayan bakteriyostatik bir etkiye sahiptir
(Amberger, 1989). Bu 6zelligi sayesinde DCD, toprak mikrobiyal dengesini kalic1 bir
sekilde bozmazken azot kayiplarini sinirlandirmada etkili bir rol Ustlenmektedir. Di ve
Cameron (2004) tarafindan yiiriitiilen ¢alismalar, DCD kullaniminin toplam mikrobiyal
biyokiitle tizerinde olumsuz bir etkiye yol agmadigini ortaya koymustur.

DCD’nin topraktaki ¢aligma mantig1 incelendiginde nitrifikasyon siirecinin ilk

ve en yavas adimi, amonyumun hidroksilamine (NH>.OH) doniistiiriilmesidir. Bu adimi
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esas olarak Nitrosomonas cinsi bakteriler (AOB) ve arkeler (AOA) gergeklestirir. Bu
mikroorganizmalar s6z konusu doniisiimili yapabilmek icin amonyak monooksijenaz
(AMO) adinda 6zel bir enzim kullanirlar. DCD molekiiliiniin en biiyiikk 6zelligi, bu
enzimin yapisina ¢ok spesifik bir sekilde sizabilmesidir. Ik olarak AMO enziminin
aktif bolgesindeki bakir (Cu) iyonlarina tutunarak selatlama yapar ve enzimin yapisini
kilitler (Morales vd., 2015). Ikinci olarak ise enzimin elektron tasima sistemine
miidahale ederek enerji akisimi keser (Hyman vd., 1995). Bu sayede enzim islevini
kaybeder ve toprakta bulunan azot, bitkinin kolayca kullanabilecegi amonyum
formunda ¢ok daha uzun siire korunmus olur.

NBPT’nin iireaz enzimindeki nikel iyonlarmi devre digi birakmasma benzer
sekilde, DCD molekiiliinin de AMO enzimini nasil baskiladigir Yildirim vd. (2023)
tarafindan detaylica incelenmistir. Nitrosomonas europaea bakterileriyle yapilan
analizler, DCD’nin enzimin bakir merkezine kalic1 hasar vermeden (tersinir) ve
ortamdaki amonyumla rekabete girmeden (yarismasiz) baglandigini gdstermistir. Bu
hassas durdurma mekanizmasi, topraktaki azotun hizla nitrata doniismesini engeller.
Boylece azot, topraga kolayca tutunabilen eksi yiiklii kolloidlerine sikica tutunan
amonyum (NH4") halinde uzun siire korunmus olur. Tiim bu avantajlarina ve enzimi
hedefleyen kusursuz ¢alisma mekanizmasina ragmen DCD’nin tarladaki kaliciligini ve

giibre olarak verimli kullanimin1 kisitlayan kimyasal zorluklar vardir.

2.3.2. Disiyandiamid (DCD) etkinligini sinirlayan faktorler

DCD kullaniminin nitrifikasyon hizini diistirdiigii bilinmektedir ve bu etkisi
toprak sicakligi ve uygulama orami gibi faktorlere baghdir. Sicakliktaki degisimler,
DCD’nin toprakta kalma siiresini ve nitrifikasyon inhibisyon kapasitesini dogrudan
etkileyebilir. Ozellikle otlatilan meralarda ve idrar birikiminin yogun oldugu bélgelerde,
farkli sicaklik kosullari ile uygulanan DCD dozlarmm birlikte degerlendirilmesi
inhibitoriin etkinligini belirleyen 6nemli bir faktordir (Di ve Cameron, 2004). Suda
kolay ¢oziinebilen DCD, yagis miktarinin yiiksek oldugu durumlarda toprak icerisindeki
su hareketliliginden olumsuz etkilenebilmektedir. Ancak uygun sartlarda, idrar kaynakl
nitrat (NOs) yikanmasmi %60, N20 salimmmmi ise %75-80 oraninda azalttigi
belirlenmistir. Nitrifikasyonun bu sekilde yavaslatilmasi, yalnizca azotun degil Ca®*, K*
ve Mg?®* gibi bitki besin elementlerinin yikanma yoluyla kaybmi minimize etmektedir
(Di ve Cameron, 2002; Di ve Cameron, 2004). Topraga uygulanan DCD, nitrifikasyon

slirecini belirli bir siire baskilayarak azotun korunmasimi amaglar. Bu koruma etKisi,
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aragtirmalarda genellikle 1 ila 3 ay arasinda rapor edilmistir. Ancak bu siire standart
degildir. Uygulamanin ¢evre kosullarina gore degiskenlik gostermektedir. Ozellikle
toprak sicakliginin artisi, su doygunlugu, topragin organik madde yapist ve pH seviyesi
gibi faktorler, DCD’nin toprakta ne kadar kalacagini belirleyen parametrelerdir
(Amberger vd., 1979).

Toprak sicakligindaki artis, DCD’nin parg¢alanma siirecini hizlandirmaktadir.
Saha ¢aligmalar1; 8 °C’de 111 giin civarinda seyreden yarilanma 6mriiniin, sicakligin 20
°C seviyesine ¢ikmasiyla 18- 25 gline kadar diistiigiinii géstermektedir (Di ve Cameron,
2004). Benzer bir sekilde Kelliher vd. (2008) da bu durumu kapsamli bir sekilde
incelemis; sicaklik (T) ile yarilanma omrii (ti2) arasindaki iliskiyi ti, = 16800847
seklinde ifade etmistir. Calisma sonuglari, artan sicaklik degerlerinde DCD etkinliginin
hizla diistiiglinii gostermektedir. Subbarao vd. (2020), DCD’nin toprakta nitrifikasyonu
durdurma suresinin 4 ila 8 hafta arasinda oldugunu ifade etmistir. Ancak bu siirenin ne
kadar olacagi daha once belirtildigi gibi topragin sicakligina, su miktarina, organik
madde igerigine ve pH seviyesine baglidir. DCD’nin en belirgin dezavantaji, suda ¢ok
kolay c¢Ozinerek yagmur ya da sulama sulariyla kok bolgesinden yikanarak kok
bolgesinden uzaklagsmasidir. Bu yikanma olayi, inhibitoriin toprakta ihtiya¢ duyulan
miktarda bulunmamasmma ve bunun sonucunda verimliliginin diismesine neden

olmaktadir.

2.4. N-(n-butil) tiyofosforik triamidin (NBPT)

Amonyak (NH3) kayiplarmi engellemenin en giivenilir yollarmdan biri, Ureaz
inhibit6rlerini kullanmaktir. Giiniimiizde bu amagla gelistirilen farkli kimyasallar olsa
da diinya genelinde en yaygin ve basarili olant NBPT (N-(n-bditil) tiyofosforik triamid)
adli maddedir. Son on yildir her yil %16 biiyliyen bir pazara sahip olan NBPT ye,
alternatif maddeler, ancak son ii¢ yil iginde ticari bir segenek olarak piyasaya
stirtilebilmistir (Cantarella vd., 2018).

Normal iire kullanimina kiyasla, NBPT ile kaplanmis iire giibreleri amonyak
kayiplarin1 yaklagik %353 gibi ciddi bir oranda engellemektedir. Bu durum tarimsal
verimi de etkilemektedir. Verimlilikteki bu degisim, yetistirilen bitkiye gore % -0,8 ile
%10,2 arasinda degismekle birlikte; ortalama %6’ lik bir artis saglamaktadir. Ote yandan
nitrifikasyon inhibitorlerinin ortamdaki amonyak gazi ¢ikigmi artirici bir etkisi de

bulunmaktadir. Dolayisiyla, reaz ve nitrifikasyon inhibitorlerinin ayn1 formilasyonda
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kullanilmasi, Greaz inhibitorinin amonyak kayiplarmi 6nleme o6zelligini bir miktar
azaltmaktadir (Cantarella vd., 2018).

2.4.1. NBPT’nin Ozellikleri

Tarmm ve ticaretteki yeri bakimindan incelendiginde; giiniimiiz Avrupa Birligi
pazarinda bir¢ok inhibitér bulunmasina ragmen uzmanlar, {irenin toprakta bozulmasini
yavaslatan en basarili kimyasalin NBPT oldugunu belirtmektedir (Cantarella vd., 2018).
Piyasada kolayca bulunabilmesi ve tarima sagladig1 faydalar diisiiniildiiglinde NBPT,
bugiin sektoriin en 6nemli ve en yaygin inhibitoriidiir.

NBPT’nin uygulama yontemleri ve fiziki oOzellikleri bakimindan toksik
olmamasi ve kokusuz olmasi kullanim kolaylig1 saglamaktadir. Bu bilesik, grantlasyon
oncesinde s1v1 lireye karigtirilabildigi gibi sonradan granil yuzeylerine puskirtulerek de
uygulanabilmektedir. Ayrica UAN c¢ozeltilerine dogrudan enjekte edilebilmektedir.
NBPT etki mekanizmasi incelendiginde; iireaz enzimini nasil etkisiz héle getirdigi net
bir sekilde goriilmektedir. Bu siiregte NBPT, enzimin aktif merkezinde konumlanan iki
nikel iyonuna ve karbamat kopriisii izerindeki oksijen atomuna kimyasal baglarla sikica
tutunmaktadir. Olusan bu giiglii kimyasal baglar tire molekiiliiniin enzimin
merkezindeki nikel iyonlariyla temas etmesini fiziksel bir bariyer gibi engellemektedir
(Klimczyk vd., 2021). Sonuc olarak Ure parcalanmadan toprakta daha uzun sire
muhafaza edilmis olmaktadir.

Amonyak kayiplar1 lizerindeki etkisi ele alindiginda NBPT kullanimin hem
tarimsal verimlilik hem de ¢evre koruma ac¢isindan katkis1 bir¢ok bilimsel calisma ile
detayli bir sekilde vurgulanan bir konudur. Yapilan bilimsel arastirmalar, azotlu
giibrede ¢ok diisitk dozda NBPT eklenmesinin bile havaya karigan amonyak salimimini
%350 ile %60 gibi olduk¢a yiiksek oranlarda azaltabildigini kanitlamaktadir. Herhangi
bir inhibitdr icermeyen standart tre kullaniminda amonyak kaybinin en yiiksek seviyeye
ulastig1 nokta genellikle uygulamadan sonraki 3. giinde goriiliirken; NBPT kullanimi bu
slireci yavaglatarak bu noktayr 4. giine ¢ekmektedir. Bu geciktirme etkisi giibrenin
aniden gaz haline gelip kaybolmasini engelleyerek azotun toprakta daha uzun sire
kalmasina ve bitkiler tarafindan daha etkili bir sekilde alinmasina yardimci olmaktadir
(Wang vd., 2020).

Azotlu giibrenin topraga verilmesiyle tetiklenen pH degisimleri incelendiginde
geleneksel tire kullaniminin toprakta ani ve oldukca keskin bir pH yiikselmesine sebep

oldugu goriilmektedir. Bu kontrolsiiz artis azotun amonyak gazi olarak havaya karisip
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kaybolmasma sebep olsa da NBPT ilave edilmis iire kullanomi bu yiikselisi
baskilamakta ve pH degerini bitki gelisimi i¢in daha uygun olan diisiik seviyelerde
tutmaktadir (Fu, 2020). Azotun toprakta daha uzun silire korunmasini saglayan bu
dengeleme sireci, gubrenin cevreye olan olumsuz etkilerini de minimize ederek
stirdiiriilebilir bir model sunmaktadir. Diger taraftan inhibitoriin bu siiregteki basarisinin
tek bir degiskene bagli olmadigi, toprak cinsi, hava sicakligi ve nem gibi iklim

faktorleri ile verimliligin tizerinde etkisi oldugu belirtilmistir (Klimczyk vd., 2021).

2.4.2. NBPT’nin etki mekanizmasi

Ureaz enzimi ile NBPT arasindaki etkilesim molekiiler diizeyde incelendiginde,
bu bilesigin kimyasal yapis1 bakimindan iire molekiiliine benzer 6zellikler gosterdigi ve
enzim aktivitesini azalttigi bilinmektedir (Medina ve Radel, 1998). Bu baskilama
stirecinin kimyasal temelini agiklayan molekiiler dinamik hesaplamalari, NBPT nin
enzimin aktif merkezine dogrudan yerleserek burada bulunan her iki nikel atomuna
eszamanli olarak koordine oldugunu ve iire hidrolizi swrasinda olusan karbamatin
oksijen atomuyla etkilesime girerek katalitik siireci durdurdugunu ortaya koymaktadir
(Manunza vd., 1999). Bununla birlikte topraga uygulanan NBPT nin baslangicta tam bir
inhibitér olmadigi, etkin bir baskilama olusturabilmesi ig¢in, toprak kosullarinda
oksidatif doniistime ugrayarak aktif hale gegmesi gerektigi de belirtilmektedir (Watson,
2005).

NBPT’nin etki mekanizmasini atomik diizeyde agiklayan c¢aligmalardan biri
Manunza vd. (1999) tarafindan yapilmistir. Bu c¢alismalarda, iireaz enziminin
merkezinde ¢ift nikel (Ni**) iyonlu yapmm yer aldig1 belirtilmistir. Normalde (ire
molekili bu iyonlara iki noktadan (bidentate) baglanarak tepkimeye girer. Ancak
NBPT bu bolgeye cok daha siki bir sekilde ii¢ disli (tridentate) bir yap1 olusturur. Bu
yap1 incelendiginde NBPT aktif merkezdeki nikelin yani sira bir oksijen atomuyla da
kimyasal bag kurar. Ortaya ¢ikan bu kararli yap: sayesinde enzimin aktif bdlgesine
tirenin baglanmasini engelledigi goriilmektedir (Manunza vd. 1999).

Tarmmsal uygulamalarda 6nemli bir yere sahip olan iireaz inhibitorlerinden
NBPT’nin etki mekanizmasi1 incelendiginde, inhibitériin dogrudan etki etmedigi,
slirecin aslinda topraktaki bir doniisiimle basladig1 goriiliir. Yapilan arastirmalara gore
bilesik, oksidatif reaksiyonlar yoluyla NBPTO haline doniiserek biyokimyasal olarak
aktiflesmektedir (McCarty ve Bremner, 1989; Hendrickson ve Douglass, 1993). Son

yillardaki arastirmalar, NBPT’nin oksitlenmis tiirevi olan NBPTO’nun iireaz ile
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etkilesiminin “intihar substrat’” olarak tanimlanan 6zel inhibisyon mekanizmasina
dayandigmi gostermektedir. Ureye olan yapisal benzerligiyle NBPTO aktif bolgeye
kolayca yerlesmektedir. Bununla birlikte enzimi kalici olarak etkisiz duruma getiren
reaksiyon enzimin katalitik mekanizmasi tarafindan baglatilmaktadir. Mazzei vd.
(2019), NBPTO’nun hidrolize ugrayarak n-bitilamin grubunu uzaklastirdigini ve aktif
bolgede inhibitér Ozellik gosteren diamidofosforik asidin (DAP) olustugunu
gostermistir.

DAP molekiilii olustuktan sonra aktif merkez igerisinde tutulur ve enzimin
yapisindaki ¢ift nikel iyonlarma giiclii bir baglanma yapmaktadir. Yiiksek ¢0zunurlukli
yapisal analizler, iki oksijen atomuyla amid grubunun metal iyonlariyla ayni anda
koordinasyon kurdugunu ve bu baglanma seklinin tridentate Ozellikte stabil yapi
meydana getirdigini gostermektedir (Mazzei vd., 2019). Aktif merkezde olusan
tetrahedral ara yapi, fosforamit inhibitdrlerinin etki mekanizmalariyla uyumlu olarak
iire hidrolizinin gecis durumunu taklit etmektedir. Bu benzerlik sonucunda aktif bolgeyi
fiziksel olarak engellemesiyle katalitik siire¢ tamamen durmaktadir (McCarty vd, 1990;
Krajewska, 2009; Mazzei vd., 2017).

2.4.3. NBPT etkinligini belirleyen faktorler

Topragin pH degeri, NBPT nin toprakta kaliciligin1 ve etkinligini belirleyen
onemli faktdrlerden birisidir. Inhibitdr ndtr ve hafif bazik topraklarda daha dayanikli
iken, asidik kosullarda hizla parcalanarak etkisini kisa siire yitirmektedir. Inhibitdriin
asidik kosullarda hizla parcalanmasi, yapilan deneysel Glgiimlerle ortaya konmustur
(Engel vd., 2015). NBPT, disik pH kosullarinda iireaz enzimini etkisiz hale
getiremeden hizla parcalanarak n-biitilamin adli islevsel olmayan bir yan {iriine
doniismektedir. Bu durumun toprak pH’1 ile iligkili oldugu goriilmektedir. Bazik 6zellik
gosteren pH 8,2 ve 7,6 degerlerine sahip topraklarda inhibit6riin yar1 dmrii sirasiyla 3,43
ve 2,70 giin olarak hesaplanmistir. Ancak pH degerinin diismesiyle birlikte bu siire hizla
azalmakta; pH 6,1’ de 0,59 giine, pH 5,1 gibi kuvvetli asidik ortamlarda ise yalnizca
0,07 giine (yaklasik 1,7 saat) kadar inmektedir. inhibitoriin kalicihgindaki bu diisiis,
molekilu parcalayan temel faktorlerin pH derecesine gore farklilik gdstermesinden
kaynaklanmaktadir. pH 5,1 ile 7,6 arasindaki asidik ve hafif bazik kosullarda NBPT,
ortamdaki asitlik derecesinden etkilendigi “kimyasal hidroliz” siireciyle hizl1 bir sekilde
fiziksel yapis1 bozulmaktadir. Ancak pH degerinin 8,2 gibi kuvvetli bazik 6zellikteki

ortamlarda  bu  kimyasal  parcalanma  durmaktadiwr.  Yerini  topraktaki
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mikroorganizmalarin yiiriittiigli daha yavas bir biyolojik yikima birakmaktadir.
Dolayisiyla asidik 6zellikteki arazilerde topraga uygulanan NBPT molekiilii, kimyasal
hidroliz karsisinda direnememekte ve enzimi engelleyecek zamani bulamamaktadir. Bu
nedenle giibreden kaynaklanan amonyak kayiplarini onlemede yetersiz kalmaktadir
(Engel vd., 2015).

Ortam sicaklii, tipki pH degeri gibi, NBPT’ nin toprakta ne kadar siire
kalabilecegini belirleyen gok kritik bir unsurdur. Sicaklik arttikga hem uygulanan trenin
bozulma hiz1 artar hem de giibreyi korumasi gereken NBPT molekiilii ¢ok daha hizl
parcalanir. Sicakligin olusturdugu bu olumsuz etki, giibreleme alanindaki en 6nemli
referanslardan olan Trenkel (2010) tarafindan da net bir sekilde ifade edilmistir. Bu
dogrultuda, ozellikle yiiksek sicakliklarin yasandigi ortamlarda uygulanan NBPT
toprakta uzun siire tutunamamakta ve azot kaynagma sagladigi etkili koruma siiresi
biiylik olglide kisalmaktadir. Sicakligin yol actigi bu kayiplar, Suter vd. (2011)
tarafindan yiiriitiillen caligmada rakamlarla net bir sekilde ortaya konmustur. Bu
arastrmada; 5 °C ve 15 °C gibi serin ortamlarda uygulanan NBPT nin, azot kaynagini
yaklagik iki hafta boyunca koruyabildigi ve giibrenin yarisindan fazlasini (%55°ten
fazlasi) toprakta tutabildigi goriilmiistiir. Ancak sicaklik 25 °C’ye ¢iktiginda bu koruma
giicii aniden zayiflamis ve iki haftalik siirecin sonunda azotun %98’inden fazlasinin
parcalanarak kayboldugu gozlemlenmistir. Sicakligin yilikselmesine bagli olarak
gerceklesen bu hizli parcalanma durumu, topraktan havaya karisan amonyak miktarimi
da biiyiik oranlarda artirmaktadir. Tasca vd. (2011) tarafindan yapilan arastirmada;
ortam sicaklig1 18 °C’den 35 °C’ye yiikseldiginde, NBPT ile korunan azot kaynagindaki
amonyak kayiplarmin tam 12 katma ¢iktigim gostermistir. Inhibitoriin sicakliga kars
gosterdigi bu hassasiyet, 6zellikle yaz aylarinda ya da sicak iklimlerde topraga verilecek
doz miktarmin artirilmasin1 zorunlu hale getirmektedir. Oyle ki, 32 °C gibi yiiksek
sicakliklardaki amonyak kaybini, 18 °C’de gozlenen seviyelere indirilmesi igin
NBPT’nin daha yiiksek oranlarda uygulanmasi gerektigi belirtilmistir (Carmona vd.,
1990).

Tarimsal alanlarda azot kayiplarinin miktarin1 belirleyen temel faktorlerin
basinda topraktaki mevcut nem ve yagis kosullar1 gelmektedir. Ozellikle yeterli yagisin
olmadig1 ancak toprak yiizeyinin hafif nemli oldugu kosullar, amonyagin buharlasarak
kaybolmasini hizlandiran ortamlar1 olusturmaktadir. Nitekim, hafif nemli topraklarda
giibre uygulamasimndan sonra yavas bir kuruma siirecinin baglamasi, lireaz enziminin

aktivitesini hizlandirarak amonyak buharlagsmasini en iist diizeye ¢ikarmaktadir (Engel
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vd., 2011). Ancak, tam bu noktada etkili bir yagis, amonyak kayiplarini tamamen
tersine gevirebilir. Ote yandan, giibrelemeden sonra diisen 20 mm’lik bir yagis, azotu
dogrudan topragin derinliklerine tagiyarak havaya karigmasini engellemektedir (Viero
vd., 2017). Burada en kritik nokta suyun miktaridir. Yetersiz yagislar azotu yikamak
yerine sadece Ureaz inhibitorinu aktif hale getirip kayiplari artirirken, 20 mm ve
iizerindeki yagislarda amonyak buharlasmast %83 oraninda azaltmaktadir ve bu sayede
azot korunmaktadir (Viero vd., 2017). Yagisin yetersiz kaldigi ya da geciktigi
durumlarda, iireaz inhibitorleri azot kayiplarmi azaltarak koruyucu bir gorev
istlenmektedir. NBPT nin buradaki amaci beklenen yagisin yerini almak degil, aksine
yagisla birlikte topraga su girisi olana kadar azotun ylizeyde pargalanip ugmasimni
engellemektir. Dawar vd. (2011), ¢alismalarinda NBPT uygulamasmin iire hidrolizini
ilk 7 giin boyunca basariyla yavaslattigin1 ortaya koymaktadir. Bu sayede azotun
buharlagsmadan yilizeyde kalma siiresini artirmaktadir. Sonug¢ olarak azotun toprak igine
tasinmasini saglayacak yagisin gergeklesmesi i¢in gerekli stireyi kazandirmaktadir.
NBPT’nin topraktaki yar1t Omriinii ve azot koruma kapasitesini dogrudan
belirleyen tiim bu ¢evresel degiskenler (pH, sicaklik, nem ve yagis), kapsamli bir

perspektif ¢izmek amaciyla Cizelge 2.2°de detaylandirilmastir.

Cizelge 2.2. NBPT’nin etkinligini belirleyen cevresel faktorler ve topraktaki davraniglari
Faktor Ortam kosulu NBPT ve azot Uzerindeki etkisi

Toprak pH’1 Kuvvetli bazik ortam (pH 8,2) Inhibitoriin yar1 émrii maksimuma
(3,43 giin) ulagmaktadir. Kimyasal
yikim durmakta, yavas bir biyolojik
yikim siireci iglemektedir.

Hafif bazik ortam (pH 7,6) Inhibitériin ~ yar1 6mrii nispeten
yuksek seviyelerde seyretmekte
(2,70 giin) ve etkinligini
korumaktadir.

Hafif asidik ortam (pH 6,1) Kimyasal  hidroliz ~ baglamakta,
inhibitériin ~ yart  omri  hizla
diismektedir (0,59 gun).

Kuvvetli asidik ortam (pH 5,1) Yar1 6miir 0,07 giine (yaklasik 1,7
saat) diismektedir. Inhibitor hizla
parcalanmakta, (reaz  enzimini
baskilayamamakta ve amonyak
kayiplar1 artmaktadir.

Sicaklik Serin ortam (5 °C-15°C) NBPT azotu yaklastk 2 hafta
boyunca korumakta, uygulanan
azotun %55’den fazlasi toprakta
tutulmaktadir.
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Cizelge 2.2. NBPT nin etkinligini belirleyen cevresel faktdrler ve topraktaki davraniglar: (devam)

Sicak ortam (25°C) NBPT hizla pargalanmakta, koruma
giicli zayiflamaktadir. 2 haftalik
siirecin sonunda azotun %98’den
fazlas1 kaybolmaktadir.

Yiiksek sicaklik artis1 (18 °C—35°C) Amonyak kayiplart yaklasgtk 12
katina ¢ikmaktadir. Bu kayiplari
telafi etmek i¢cin NBPT nin topraga
daha yiiksek dozlarda uygulanmasi
gerekmektedir.

Nem ve yagis Hafif nemli ve yavas kuruyan toprak Ureaz enziminin aktivitesini
hizlandirarak amonyak
buharlagmasint en {ist diizeye
¢ikarmaktadir.

Yetersiz yagis Suyu az miktarda alan gubre

topraga yikanamamakta, sadece
enzim aktif hale gelmekte wve

kayiplar artmaktadir.

Yeterli yagis (= 20 mm) Azot dogrudan topragin
derinliklerine tasinmakta, amonyak
buharlasmasi %383 oraninda

engellenmektedir.

Yagis gecikmesi + NBPT uygulamasi NBPT beklenen yagis gelene kadar
ilk 7gun ure hidrolizini
yavaglatmakta, = azotun  toprak
yiizeyinde kalmasi i¢in zaman
kazandirmaktadir.

2.5. Yavas Salmimh Gibre Sistemleri

IIk kez 1965 yilinda uygulanan ve bitki besin elementlerini bitkinin ihtiyacina
gore kademeli olarak serbest birakan yavas salinimli giibreler, giibreleme anlayisini
kokten degistirmistir. Bu sistemlerin temel mantigi; azot (N), fosfor (P) ve potasyum
(K) gibi makro elementlerin salinim hizmi bitkinin fizyolojik ihtiyag¢lariyla paralel besin
kullanimin1 en yiiksek diizeye ¢ikarmaktir. Geleneksel tarimda 100-120 ginlik bir
yetisme dongiisii boyunca 2-3 kez tekrarlanmas1 gereken giibreleme islemi, bu teknoloji
sayesinde tek seferde uygulamaya indirgenmistir. Bunun bir avantaj olarak
degerlendirilmesinin sebebi, sadece is giicli ve enerji maliyetlerini minimize etmekle
kalmamasi, ayn1 zamanda endiistriyel atik olusumunu azaltmasi ve kaynak verimliligi
saglamasi1 acisindan ekolojik bir kazanim da olmasidir (Lubkowski ve Grzmil, 2007;
Atalay, 2020). Bitkilerin besin maddelerinden daha iyi yararlanabilmesi igin yavas
salinimli azotlu giibreler oldukca dnemlidir. Bu giibreler, bitkinin ihtiyacina gore besin

salinimi yaparlar (Patil, 2023).



28

Yavas salinimli giibreler, temel olarak kok bolgesinde nem ve sicaklik
degisimlerine duyarli bir salmim mekanizmasina sahiptir. Avrupa Standardizasyon
Komitesi (CEN), kontrollii salinim iizerine su tavsiyelerde bulunmustur:

e Klasik giibrelere gére daha yavas bir sekilde besin salinimi yapmalidir.

¢ Besin maddelerinin en fazla %15°1 ilk 24 saat i¢inde salinmalidir.

e Besin maddelerinin en fazla %75°1 28 giin igerisinde salinmalidir.

e Gubre icin belirlenen sirenin sonunda, icindeki besinin en az doértte Gcl

salinmig olmalidir (Trenkel, 2010).

Yavas salinimli glibrelerin, ne kadar gelistirilmis olursa olsunlar, yanlis sulama
ve hatali zamanlama gibi temel tarimsal hatalar1 tek bagmna telafi edemeyecegi
bilinmelidir (Patil, 2023).

Azot kullanim etkinligini artrmak ve g¢evresel kayiplari en aza indirmek
amaciyla, farkli formiilasyonlara sahip yavas salimimli giibre teknolojileri
gelistirilmigtir. Bu gilibrelerin azot salinim mekanizmalari; mikrobiyal parcalanma,
kimyasal hidroliz, yar1 gecirgen zar (zerinden osmoz ve fiziksel difizyon ya da
enzimatik baskilama gibi birbirinden farkli biyokimyasal ve fiziksel temellere
dayanmaktadir. Kullanilan giibrenin veya inhibitériin kendine 6zgli yapisina bagh
olarak koruma sireleri birka¢c haftadan bir yila kadar uzanabilmektedir. Bu siirecin
isleyis hiz1 ise toprak sicakligi, nem orani, pH degeri, topraktaki mikrobiyal popiilasyon
yogunlugu ve kullanilan kaplama materyalinin yapisal Ozellikleri basta olmak iizere
cesitli cevresel faktorler tarafindan dogrudan belirlenmektedir. Uygulamada 6ne ¢ikan
yavas salimimli giibre tipleri, sahip olduklar1 temel salimim mekanizmalari, ortalama

etkinlik siireleri ve bu hizi belirleyen faktorler Cizelge 2.3’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Yavas salimimli gibre tiplerinin salinim sureleri ve mekanizmalari

Salmim hizim

Gubre tipi Salinim mekanizmasi Ortalama salmim siiresi beli "
elirleyen Faktorler
Ure/Formaldehit Mikrobiyal par¢alanma  8-12 hafta Toprak sicakligi, nem
(UF)/Metilen Gre (MU)  ve enzimatik aktivite orani ve topraktaki
mikrobiyal popilasyon
yogunlugu
Izobiitiiliden diiire Suda yavag ¢oziilme ve ~ 2-4 ay Toprak nemi ve
kimyasal hidroliz partikdl boyutu (toprak
sicakligi ve pH’inda
cok az
etkilenmektedir.)
Kiikiirt kapli tire Fiziksel bariyer (suyun  6-16 hafta Kaplama kalinlig

mikro gdzeneklerden
iireyi yavasca ¢6zmesi)

fiziksel zarar, sicaklik
ve kiikirtli pargalayan
mikroorganizma
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Cizelge 2.3. Yavas salimimli giibre tiplerinin salinim sireleri ve mekanizmalar1 (devam)

Polimer kapli iire Osmoz ve difiizyon 2-12 ay Toprak sicakligi ve
(yar1 gegirgen zar polimer kaplamanin
iizerinden yavas kimyasal yapisi.
salinim)

Inhibitérlii giibreler Enzimatik baskilama 2-6 hafta Toprak sicakligi, pH

degeri, nem ve
uygulanan inhibitérin
roli

2.5.1. Yavas sahmimh glbrelerin avantajlan

Giliniimiizdeki modern yavas salimimli glbreler; tim sezon boyu tek seferde
uygulanabilme, bitki tarafindan en yiiksek oranda emilebilme ve gevre dostu olma gibi
ozellikleri 1ile geleneksel gilibrelemeye gore ¢ok daha basarilidir (Shoji ve
Gandeza,1992; Patil, 2023). Yavas salinimli giibreler, geleneksel giibrelere kiyasla
cevresel sorunlara karst uzun siiredir en iyi ¢oziim olarak kabul edilmektedir. Yavas
salmimli giibrelerin kullanimiyla uygulama dozlar1 diisiiriilmekte, giibre kullanim
etkinligi artrilmakta ve gevre kirliligi sorunlarini pratikte yok denecek seviyelere
cekmektedir (Chandra vd., 2009).

Patil (2023) tarafindan belirtildigi lizere, yavas salmimli giibrelerin tarimsal

iretimde sagladigi baslica avantajlar asagida sunulmaktadir:

e Besin Kullanim Etkinliginde Artis: Yavas salmimli giibrelerin kullanimu,
geleneksel giibrelere kiyasla giibreleme verimini %10-%30 arasinda
yukseltebilmektedir.

e Uygulama Miktarinin Azaltilmas1 ve Iscilik Tasarrufu: Bu giibreler
geleneksel gubrelere gore %10-%40 oraninda daha az uygulanmalarina
ragmen benzer Urin verimi saglanarak etkinlik potansiyelini artirmaktadir.
Ayni zamanda sezon boyunca tek bir uygulama yeterli olmasi, is¢ilik
maliyetlerinde %75’e varan bir azalma saglamaktadir.

e (Cevreye Olan Zararlarinin Azaltilmasi: Giibre etkinliginin teknolojik
yontemlerle artirilmasi, ek bir hammadde girdisi olmadan (retim
kapasitesinin dolayli olarak artirilmasiyla es degerdir. Ornegin; Cin’de
gerceklestirilen yillik yaklagik 20 milyon tonluk f{ire iiretiminin kiikiirtli
kaplama teknolojisiyle birlikte kullanilmasi, bitkinin asimile ettigi azot
miktarinda %20’lik bir artig saglamaktadir. Bu da hammadde ve enerji
tilkketmeden tiretimi 4 milyon ton artirmakla esdeger ekonomik ve ¢evre i¢in

fayda saglamaktadir.
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e Toprak Verimliliginin Artirilmasi: Yavas salinimli giibreler suda hemen
cOziinmek yerine bitkiden salgilanan organik asitlerle etkilesime girip
¢cozinmektedir. Bu sayede besin elementleri kontrollii bir sekilde serbest
kalir. S6z konusu etkilesim aslinda asit baz dengesini ifade eden tampon
Ozelligi gosterir ve topraktaki asit dengesi diizenlenip toksik maddeleri
engeller. Ayni zamanda toprak verimliligine katki saglar.

e Kullanim Agisindan Saglanan Kolayliklar: Nem c¢ekmeyen yapilari
sayesinde, yiksek nemli ortamlarda depolansalar bile fiziksel formunu korur,
bozulmazlar.

e Bitki Uzerindeki Toksik Etkilerin Azaltilmas:: Fazla giibrelemeden
kaynaklanan bitki yaniklig1 riskini en aza indirirler.

e Tarmmsal Kaynakli Su Kirliliginin Onlenmesi: Azotun yikanarak yeralti
sularina karigmasmi engeller. Bu sayede su kaynaklarinda kirlilik
olusturmasini engeller.

e Bitki Ihtiyacina Uyumlu Salmim Siireleri: Oda kosullarmda 40 giinden 360

giine kadar uzun ve esnek salinim imkani saglar.

2.5.2. Kaplama malzemeleri
Yavas salinimli giibreler, mekanizmalar1 ve yapilarina gore lice ayrilmaktadir.
Bunlar diisiik ¢oziiniirliiklii organik azot bilesikleri, fiziksel bariyer iceren gilibreler ve
disik c¢Ozlnilrlikli inorganik bilesiklerdir. Diislik ¢0Oziiniirliklii organik azot
bilesiklerine biyolojik yollarla parcalanan tre formaldehit ve kimyasal yolla ayrisan
izobiitiliden-ditire (IBDU) 6rnek verilebilir. inorganik yapili bilesikler smifinda yer alan
metal amonyum fosfatlar ve kismen asitlenmis fosfat kayalar1 ise dogal diisiik
¢ozlndrlikleri sayesinde yavas salimm 6zelligi gostermektedir. Fiziksel bariyer iceren
giibreler kaplamali ve matris yapili iiriinleri kapsar. Kaplamali1 giibrelerde regine ve
termoplastik materyal kullanilirken, matris yapili giibreler kaplamali giibrelere kiyasla
daha az yaygindir ve gelistirilme asamasindadir (Shaviv, 2005; Daglioglu, 2012).
Yapisal Ozelliklerine gore smiflandirilan bu ti¢ temel giibre grubu, topraga
uygulandiklarinda azotun serbest kalma hizi ve etki siiresi bakimindan birbirinden
ayrilirlar. Her bir giibre tipinin; mikroorganizmalar tarafindan parcalanma, suyla
kimyasal olarak ¢0zinme ya da zardan yavasga sizma gibi kendine 6zgii bir ¢caligma

sekli vardwr. Giibredeki azotun topraga karisma hizim1 ve bitkiyi koruma siiresini
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belirleyen temel etkenler ise; ortamin sicakligi, toprak nemi, pH seviyesi ve topraktaki
bakteri yogunlugu gibi c¢evresel kosullardir. Tarimda yaygin olarak kullanilan yavas

salmimli giibre ¢esitleri, bunlarin topraktaki ¢alisma mekanizmalari, salinim stireleri ve

bu streci etkileyen faktorler Cizelge 2.3’te kapsamli bir sekilde 6zetlenmistir.

Cizelge 2.4. Yavas salimimli giibrelerde kullanilan kaplama materyallerinin siniflandirilmasi ve temel

Ozellikleri (Fu vd., 2018)

Kaplama

M : Ornekler Avantajlari Dezavantajlart
alzemesi
Inorganik Kikirt, silikon, Inorganik kaplama Kirillgan yapidadirlar. Bu
metal fosfat, kil materyalleri, basit (retim yuzden  besin  maddeleri
ve hidrofobik siiregleri ve diisiik maliyetli kontrolsiiz sekilde erkenden
inorganik mineral olmalarimin yani sira, topraga saliir ve giibreleme verimini
tozlart vb. tuz  bazli iyon  destegi diisiirir.
sunmalar1, bakterisidal etki
gosterme gibi ¢ok yonll
katkida bulunmaktadir.
Organik Dogal Nisasta, seliiloz, Dogada bol miktarda Gulbre yizeyini tam olarak
Polimer lignin, bitkisel bulunduklar1 i¢in maliyeti saramadiklari icin azot
yag, hayvansal ve oldukca diisiik malzemelerdir. disartya sizabilir.
bitkisel zamk, En biiyiik avantajlari, toprakta
recine, hlimik asit toksik  kalmti  birakmadan
vb. kendi kendilerine yok
olabilmeleridir.
Yar1 Sentetik ~ Metil selliloz  Yiksek viskozite Ozellikleri Maliyeti  yuksektir,  6zel
Polimer sodyum, etil sayesinde glbre ylzeyine ¢ok iretim kosullar1 ister ve gevre
seliloz, iyi yapisir ve dayanikhdir. kirliligine sebep olabilir.
stilfonlanmig Seri  liretim  yapilamaya
lignin, amonyak uygundur. Ayrica dogada
lignin,  propilen kolayca  parcalanabildikleri
asilanmis nisasta igin cevre kirliligine yol
vb. acmazlar.
Sentetik Polivinil  alkol, Sicaklik ve neme karsti Maliyeti oldukca yuksektir ve
Polimer poliakrilamid, olduk¢a dayaniklidirlar. Bu iretim siireci karmagiktir.
polilaktik asit, sayede glbrenin kontrolli ve Uzun bozunma  sureleri
politretan, tam zamaninda salinmasmi hedeniyle toprakta polimer
termoset regineler saglar. birikimine ve dolayli yoldan
vb. cevresel kirlilik riski
tagimaktadir.
Cok Su emici ve su Toprakta hem suyun hem de Uretim asamasi zor ve
Fonksiyonlu tutucu materyaller  giibrenin kaybolmasini  maliyetlidir. Ayrica kullanim
Kompozitler yeni  nanometre engelleyen bir yapiya sonrasinda  cevreye  zarar
kompozitler sahiptirler. verecek kirlilik riski
biyobozunur tagtyabilirler.
malzemeler,

kimyasal katkilar
vb.
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2.5.3. Yavas sahmimh azotlu gubrelerin simiflandirilmasi

Yavas salmimli azotlu giibreler lige ayrilir. Birinci grup, azotun endiistriyel
yollarla tiretilmeyip bitkisel ya da hayvansal atiklardan dogal olarak saglandigi organik
giibrelerdir. Diger iki grup ise sentetik yontemlerle iretilmekte olup; kimyasal olarak
reaksiyona sokulmus ve fiziksel olarak kaplanmis yavas salinimli Triinleri
kapsamaktadir (Guertal, 2009).

Yavas saliimli azotlu giibrelerin ikinci sinifi, kimyasal reaksiyon yoluyla {irenin
topraga daha yavas karigsmasini saglamaktadir. Bu gruptaki Grtnler; Gre-formaldehit
(UF) reaksiyon drtnleri, izobitiliden diiire (IBDU) ve triazon seklinde ii¢ genel baslik
altinda incelenebilmektedir (Guertal, 2009).

2.5.4. Yavas sahmimh gibrelerde azot salimim mekanizmalar

Fiziksel olarak kaplanmis yavas salinimli giibreler, giibrenin etrafin1 saran bir
zar yardimiyla giibre ile topragin dogrudan birbirine temas etmesini 6nlemektedir. Bu
koruyucu yapi, topraktaki suyun gubrenin igine sizmasini ve ¢Oziinen maddelerin
disartya salinma hizin1 kontrol altina almaktadir. Buradaki en 6nemli amag, azotun
salintmiyla bitkinin ihtiyag duydugu beslenme donemlerini birbirleriyle uyumlu héle
getirmektir (Jiang ve Fu, 2013; Fu vd., 2018). Normal sartlarda suda hizli ¢6ziinen
iirenin yavasca erimesi, tamamen bu kaplamanin suya kars1 gosterdigi fiziksel dirence
bagli olarak yonetilmektedir (Fu vd., 2018). Suyun zardan gecip icerideki besinleri
cozmesiyle konsantrasyon farki olusmaktadir. Bu durum disaridan daha fazla suyun
iceriye cekilmesini saglayarak kaplama altinda hidrostatik basing birikimine neden
olmaktadir (Oertli ve Lunt, 1962).

Kaplamali giibrelerin = salinim  slireci ii¢c asamali model iizerinden
tanimlanmaktadir (Shaviv, 2001). Ik asama olan gecikme adimi, kaplamanin iki tarafi
arasindaki buhar basinci farkinin itme giicliyle su graniil i¢ine girip giibreyi bir miktar
cozmektedir. Ancak bu asamada heniiz disariya bir salinim olmamaktadir. Bu agamanin
devaminda sabit salinim evresinde, graniil i¢indeki kati giibre ile siv1 ¢ozelti arasinda bir
doygunluk dengesi olusmaktadir ve besin maddeleri sabit bir hizla dis ortama
taginmaktadir. Kat1 giibre bittiginde azalma asamasi baslamaktadir; graniil igerisindeki
cOzelti giderek seyreltik hdle gelmekte, salinimi saglayan itici kuvvet zayiflamakta ve
madde salinimi kademeli olarak yavaslamaktadir (Shaviv, 2001).

Ure-formaldehit gibi kimyasal sentezli yavas salinimli giibrelerden besin

maddelerinin salinimi, karmagik kimyasal yapilarin topraktaki mikroorganizmalar ile
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pargalanmasi ve hidrolizi sayesinde gerceklesmektedir (Trenkel, 2010). Bu biyolojik
par¢alanma asamasinda mikroorganizmalarin salgiladigi ekstraseliller enzimler
gubrenin zincirlerini hidrolize ederek daha kuglk pargalara bolmekte ve azotu agiga
cikarmaktadir (Nardi vd., 2018). Bu giibrelerdeki azot salmimi, ¢6ziinme ve
parcalanmay1 iceren ¢ok asamali bir mekanizmadir. Dolayisiyla azotun salinimi
topragin sicakligma ve nemine baglidir. Ayrica topraktaki organizmalardan ve bu

organizmalarin biyolojik aktivitelerinden etkilenmektedir (Trenkel, 2010).

2.5.5. Ure- formaldehit gubreleri

Ure-formaldehit, en yaygin kullanima sahip olan ve yavas salmimli azotlu giibre
denilince akla gelen 6nemli glbre materyallerinden biridir (Liu vd., 2020). Yavas
salmimli azot giibrelerinin iiretiminde kullanilan ilk yontem tirenin formaldehit ile
birlestirilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu yontemle elde edilen bu gubrelerin ilk
orneklerine treform denilmektedir (Guertal, 2009). Ilk kez 1955 yilinda ticari olarak
kullanilan bu giibre bilesigi olan formaldehitin temel gorevi, biyolojik parcalanma ya da
kimyasal ayrisma ile azotun topraga gegisini kontrol etmektir (Olson,1971; Guertal,
2009).

Yavas salinimli azotlu giibrelerin en karakteristik ve uzun donemde etkili
orneklerinden biri olan tre formaldehit, toprak yapisini iyilestirme ve gegirgenligini
artirma kapasitelerine sahiptir (Nardi vd., 2018). Toprakta kimyasal ve biyolojik
yollarla pargalanan Ure-formaldehit, yaklasik %38 oraninda azot icermektedir. Azotun
bitki tarafindan alinabilir hdle doniismesi, biiyiik 6l¢iide topraktaki mikroorganizmalara
baglh olarak gerceklesmektedir. Dolayisiyla azotun salinim hizi; topragm sicakligina,
nemine, pH degerine ve diger fizikokimyasal 6zelliklerine baghdir. Ticari olarak graniil
ya da sivi halde bulunabilmektedir (Al-Zahrani,1999; Diez vd., 1997; Oliet vd.,2004;
Akalm, 2019).

2.3.1.1. Ure-formaldehit Giibrelerinin Sentez Mekanizmasi ve Kimyasal Yapisi

Yavas saliniml iire-formaldehit giibrelerinin sentezi, ortamin pH’ma olduk¢a
duyarli olan kademeli reaksiyonlarina baghdir. Baslangicta alkali ortamda (pH > 9) iire
ve formaldehit arasinda gergeklesen hidrometilasyon tepkimesi sonucunda

monohidroksimetiliire ve dihidroksimetillire ara Urlnleri elde edilmektedir. Bu ara
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urunler, ilerleyen asamalarda olusacak uzun zincirli iire yapismin kararliligi ve
¢oziinlirligii tizerinde dogrudan etki etmektedir.

Ortamin asidik 6zellik gosterdigi seviyeye getirilmesiyle ikinci asama baslar.
Hidroksimetiliire gruplar1 ve tire molekiilleri birleserek farkli uzunluklarda polimer
zincirleri meydana getirmektedir. Olusan bu yapilar, metilen ditire (MDU), dimetilen-
triire (DMTU) ve trimetilen-tetratire (TMTU) gibi uzun zincirlerdir. Zincir
uzunlugunun artmasi, molekiil agirhigni artirarak maddenin hidrofilik 6zelligini
baskilamaktadir. BOylece azotun ¢oziiniirliigii ve salmim hizi kontrol altina alinmis
olmaktadrr (Guo vd., 2018). Ure ve formaldehitin alkali ve asidik kosullar altinda
gerceklestigi bu kademeli sentez reaksiyonlari ile olusan polimer zincirlerinin kimyasal

yapilar1 Sekil 2.8°de sematize edilmektedir.

Alkali Kosullar (pH 2 9)

)O]\ 9 Hidroksimetilasyon )(J)\ Hidroksimetilasyon Q
+ —_— —_—T
HoN”~ NH, H/U\H H,oN u/\OH HO/\HJ\H/\OH
Urea  Formaldehyde Mono-Hidroksimetiliire (UF+) Di-Hidroksimetiliire (UF5)

Asidik Kosullar (pH < 7)

0 o) ,
1) S on * NS, > NH,CONHCH,NHCONH, + H,0
- 2 2 Metilen-Diiire (MDU)

Mono-Hidroksimetillire
2) MDU +  UF4

Polimerlesme
B —————

NH,CONHCH,NHCONHCH,0OH + H,0O
Dimetilen-Tritire (DMTU)

NH,CONH(CH,NHCONH), CH,OH + Ho0
Trimetilen-Tetralire (TMTU)

Polimetilen Ure (TMPU, Uzun Zincir) + H,0

Polimerlesme
—_— T

3) DMTU + UF,

Polimerlesme
_

4  TMTU  + UF

Sekil 2.8. Farkli pH kosullarinda iire-formaldehit sentezi mekanizmasi
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, yavas salmimli giibreler ile nitrifikasyon ve Ureaz inhibitorlerinin
topraktaki azot doniislimlerine etkisini incelemek amaciyla yiiriitilen laboratuvar
calismalarinin adimlar1 sunulmaktadir. Deney siireci boyunca uygulanan islemler,
topraga verilen giibre dozlar1 ve yapilan 6l¢iimler belirli bir siraya gore verilmektedir.

Bu dogrultuda ilk kisimda, c¢alismada kullanilan toprak orneklerinin genel
Ozellikleri sunulmaktadir. Bununla birlikte, denemelerde tercih edilen giibrelerin ve

kimyasal maddelerin igerikleri agiklanmaktadir.
3.1. inhibitorlii ve Yavas Sahmimh Siv1 Giibre Cozeltilerin Hazirlanmas:

Bu arastirmada yiiriitiilecek olan bitki besleme ve inkiibasyon testleri i¢in
laboratuvarda 10 adet sivi giibre ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan tiim ¢ozeltiler,
homojen karigim elde etmek ve faz ayrimini engellemek amaciyla oda sicakliginda (22-
25 °C) manyetik karigtirict ile hazirlanmistir. Deneyin temelini olusturan bu

numunelerin hazirlanig yontemi adim adim kaydedilmistir.

3.1.1. inhibitérsiiz standart ve yavas sahmimh ¢ozeltiler

Bu boliimde, ¢alismanin ilerleyen asamalarinda hazirlanacak olan inhibitorli sivi
giibrelerin faz stabilitelerini ve fizikokimyasal kararliliklarin1 nesnel bir sekilde
kiyaslayabilmek amaciyla, referans grubu olarak kullanilacak standart giibre ¢ozeltileri
(UAN-32 ve NPK 15-15-15) ile herhangi bir kimyasal inhibitor icermeyen ancak
polimerik yapisi sayesinde yavas salmim Ozelligi gosteren mikro elementli azot

cozeltisinin laboratuvar ortamindaki hazirlanma adimlar1 asagida sirastyla verilmistir.

Cozelti-1 (Laboratuvar kosullarinda hazirlanan UAN—32 ¢ozeltisi)

Calismada kullanilan %32 toplam azot igerikli standart UAN-32 cozeltisi,
deneylerin baslangi¢c noktasini olusturdugu i¢in ticari iiriin kullanilmadan laboratuvarda
hazirlanmistir. igerigindeki azotun yarisi iireden, diger yarisi ise amonyum ve nitrattan
saglanacak sekilde formiilasyon yapilmigtir. 100 g ¢ozelti hazirlamak icin 48,0 g
amonyum nitrat ve 35,0 g ire tartilarak 17,0 g distile suya asamali olarak ilave
edilmigtir. Amonyum nitratin ¢dziinmesi endotermik bir sure¢ oldugu icin ortam

sogumus, bu durum beher ylizeyinde bugulanma gozlenmistir. Cozlinilirliigiin olumsuz
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etkilenmemesi i¢in gerekli kosullar saglanmis ve berrak, tortusuz bir ¢ozelti elde edilene

kadar manyetik karistiricida siirekli karistirilmistir.

Cozelti-2 (Standart NPK 15-15-15 ¢06zeltisi)

Bu ¢ozelti hazirlanirken, bitkisel {iretim uygulamalarinda dengeli bir makro
besin igerigi olusturulmasma 6zen gosterilmis ve tuzlarin ¢oziiniirliikleri ve eklenme
siras1 dikkate almmistir. Hacmi 1 L olacak sekilde planlanan bu formiilasyonda, ilk
olarak 25,0 g monoamonyum fosfat (MAP) bir miktar suda ¢6ziinmiistiir. Daha sonra
33,0 g potasyum nitrat eklenip Gzerine 22,0 g iire ilave edilmistir. Tuz orani yiiksek
oldugu i¢in ¢6zelti tamamen berraklasana kadar karistirilmaya devam edilmistir ve son

hacim, balon joje kullanilarak saf su ile 1 L’hacme tamamlanmuistir.

Sekil 3.1. UAN-32
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Cozelti-3 (Mikro elementli yavas sahmimh azot ¢ozeltisi)

Toplam %28 azot (N) igerigine sahip ve yavas salinim ozelligi gosteren (re-
formaldehit (UF) sivi azot kaynagi kullanilarak mikro element iceren bir ¢ozelti
hazirlanmistir. 100 g ¢ozelti hazirlamak i¢in, 51,68 g UF sivist behere alinmis ve
iizerine sirasiyla 20,00 g Fe-EDTA, 16,66 g Zn-EDTA, 8,33 g Mn-EDTA ve 3,33 g Cu-
EDTA eklenmistir. Cozelti, selatl mikro elementlerin sivi faz igerisinde tamamen

coziinmesini saglamak i¢in oda sicakliginda manyetik karistirici kullanilarak homojen

héle gelene kadar karigtirilmastir.

»

TP

Sekil 3.2. Ure/formaldehit (UF)
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3.1.2. Tek inhibitorlt gubre cesitleri

Bu bolimde, azot kayiplarmi belirli bir biyokimyasal basamakta
engelleyebilmek amaciyla, hazirlanan giibre ¢ozeltilerine (UAN-32 ve NPK 15-15-15)
yalnizca tek bir inhibitor aktif maddesinin ilave edildigi formiilasyonlarin hazirlanma
sirecleri ele almmustir. Tekli inhibitor sistemlerinin tasarimi; seg¢ilen inhibitor
molekiillerinin (NBPT, Limus veya DMPP) yogun tuz derisimine sahip sivi faz
icerisindeki ¢Oziiniirliklerini, zamana bagli kararliliklarmi ve faz stabilitelerini,
kombine sistemlerin karmasik kimyasal etkilesimleri olmaksizin yalin gekilde
degerlendirmek adma biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu dogrultuda, iire hidrolizini
baskilayan iireaz inhibitorlii ¢ozeltiler ile amonyum nitrata doniislimiinii yavaslatan
nitrifikasyon inhibitorlii stvi giibre formiilasyonlarinin basamakli laboratuvar hazirlik

adimlar1 asagida sirasiyla verilmistir.

Cozelti-4 (Ureaz inhibitorlii UAN-32 ¢ozeltisi)

Cozelti-1’de  hazirlanan UAN-32 sivisina, iireaz aktivitesini baskilamak
amaciyla NBPT ve NPPT igerikli Limus inhibitorii katilmistir. 95,00 g UAN-32 Uizerine
4,90 g saf su ve 0,10 g Limus yavas yavas eklenmistir. inhibitoriin s1v1 fazda tamamen
¢oziinmesi saglanmis ve ¢ozeltinin yapist bozulmadan inhibitorden kaynaklanan sari-

seffaf bir renk aldig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 3.3. Limus igeren ¢ozelti

Cozelti-5 (Ureaz inhibitorlil NPK cozeltisi)

Cozelti 2 olarak hazirlanan NPK ¢ozeltisine, ilireaz aktivitesini yavaslatmak
amaciyla NBPT ilave edilmistir. 1 L hacmindeki bu NPK c¢ozeltisine, icerisindeki tre
miktarmm kitlece %0,75’ine denk gelen 0,15 g NBPT eklenmistir. Cozeltinin tuz
konsantrasyonu yiiksek oldugundan, inhibitdriin siv1 icerisinde tamamen ¢dziinmesi i¢in

karistirilmastir.

Cozelti-6 (Nitrifikasyon inhibitdrli NPK ¢ozeltisi)

Amonyumun nitrata donligme siirecini toprakta yavaglatmak amaciyla
hazirlanmistir. Cozelti-2 ile ayni icerige sahip 1 litrelik NPK sivisma nitrifikasyonu
yavaglatmak igin ilave olarak 0,03 g DMPP (3,4-dimetilpirazol fosfat) eklenmistir.
Eklenen DMPP miktarmin oldukc¢a diisiik olmasi ve bilesigin suda kolay ¢ozlinebilme
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ozelligi sayesinde, inhibitdrin higbir bir ¢okelme gozlenmeden kisa siirede

¢Oziinmiistir.

Cozelti-7 (Nitrifikasyon inhibitorld UAN-32 ¢ozeltisi)
UAN-32 sivisina, inhibitdr olarak DCD eklenmistir. 95,00 g UAN-32 ¢ozeltisine
sirasiyla 4,00 g saf su ve 1,00 g DCD tartilarak ilave edilmistir. Inhibitor eklendikten

sonra, tamamen ¢Oziinene kadar karistirma islemine devam edilmistir.

3.1.3. Cift inhibitorlt ve kompleks sivi guibre ¢ozeltileri

Bu boéliimde, azot kayiplarmi hem tireaz hem de nitrifikasyon asamalarinda es
zamanlt olarak engelleyebilmek amaciyla hazirlanan ¢ift inhibitorlii ve kompleks
yapidaki siv1 glibre formiilasyonlar1 ele alinmigstir. Tekli inhibitor sistemlerinin sagladigi
korumay1 bir adim ileriye tasiyarak, azot dongiisiindeki kacaklar1 biitiinciil bir
yaklagimla kontrol altina almak hedeflenmistir. Bu dogrultuda, lireaz ve nitrifikasyon
inhibitorlerinin ayn1 ¢dzeltide bir araya getirildigi ve sistemin zamana baglh kararliligini
artirmak amaciyla amonyum tiyosiilfat (ATS) gibi stabilize edici bilesenlerin ilave
edildigi c¢oklu karisimlarin laboratuvar ortamindaki hazirlanma adimlar1 sirasiyla
verilmistir. Yogun tuz derisimi ve farkli kimyasal karakterdeki aktif maddelerin bir
arada bulunmasi nedeniyle faz ayrismasi, kristallenme ve ¢Okelme riskinin en yuksek
oldugu bu kompleks ¢ozeltilerin hazirlanma stiregleri, sivi giibre liretiminde karsilagilan

kararlhilik sinirlarini net bir sekilde gorebilmek agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir.

Cozelti-8 (Cok inhibitorli NPK cdzeltisi)

Bu c¢ozelti, iki ayr1 inhibitériin sivi giibre i¢inde kimyasal uyumlulugunu
incelemek hazirlanmustir. 1 L hacimdeki NPK karigimina 6nce 1,5 g DCD eklenmistir.
DCD’nin ¢6ziinme siireci yavas oldugu icin sivi tamamen seffaf olana kadar
karistrmaya devam edilmistir. DCD ¢6zindiikten sonra ¢ozeltiye 0,15 g NBPT ilave
edilmistir. Bu ¢6zeltinin hazirlanma amaci hem iirenin hizla par¢alanmasini hem de

amonyumun nitrata doniismesini ayn1 anda yavaglatan bir iiriin ortaya ¢ikarmaktir.
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Cozelti-9 (Organik destekli yavas sahmimh NPK cozeltisi)

Farkli salinim hizlarma sahip azot tiirlerinin ayni1 ¢ozeltideki bozulmadan kalip
kalmayacagmni tespit etmek amaciyla hazirlanmistir. Normal NPK ¢o6zeltisindeki tire
miktarinin yarisi (11,0 g) ¢ikarilmustir. Cikarilan bu tirenin yerine sivi tire-formaldehit

(UF) ilave edilmistir.

COzelti-10 (Sulfat korumah ve inhibitorll azot ¢ozeltisi)

Diistik pH kosullarinda DCD inhibitdriiniin ne kadar dayanikli oldugunu 6lgmek
icin bu c¢ozelti hazirlanmistir. UAN-32 sivisina, ortami asidik yapmak amaciyla
amonyum tiyosiilfat (ATS) eklenmistir. Diisen pH seviyesinin inhibitéri daha uzun sure

koruyacagindan siviya 1,0 g DCD ilave edilmis ve karigtirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Cozeltilerdeki her bir bilesenin yiizde bilesimi asagidaki denklem kullanilarak

belirlenmistir:

. . . Bilesenin Kiitlesi (g)
Bilesenin Yiizde Orani (%) = (Topla; Cézel; osi (g)) x 100

Hazirlanan ¢ozeltilerin stokiyometrik azot oraninin belirlenmesinde ise karigimdaki her

bir azot kaynaginin katkis1 ayr1 ayr1 degerlendirilmis ve su bagint1 uygulanmistir:

Toplam Azot (%N) = Z (

Azot Kaynaginin Kiitlesi X Bilesenin Azot icerigi (%)) x 100
Toplam Cozelti Kiitlesi

Bu kiitlesel hesaplama yontemi, ¢ozeltiye eklenen fosfor, potasyum, selathh mikro

elementler ve inhibitorler i¢in de aynen uygulanmistir.
4.1. UAN, NPK ve UF Bazh Cozeltilerin Azot Iceriklerinin incelenmesi

Bu boliimde, tarimsal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ve farkli azot
formlarini biinyesinde barindiran UAN, NPK ve UF bazli siv1 giibre ¢ozeltilerinin temel
ozellikleri ve azot igerikleri incelenmistir. Deney siireclerinde inhibitor etkilerinin dogru
bir sekilde kiyaslanabilmesi ve kontrol grubu olusturulmas: amaciyla, oncelikle
inhibitdr icermeyen ii¢ farkli standart sivi ¢ozelti (C1, C2 ve C3) laboratuvar
kosullarinda hazirlanmistir. Hazirlanan bu temel ¢6zeltiler sirasiyla; UAN bazli, makro
element (NPK) bazli ve mikro element katkili UF bazli sivi giibre formiilasyonlarini
temsil etmektedir. Arastrma kapsaminda hazirlanan bu standart ¢ozeltilerin
formiilasyonlarinda kullanilan hammadde bilesenleri, bu bilesenlerin karisimdaki
fonksiyonlar1 ve kiitlesel karisim oranlar1 (%) Cizelge 4.1°de detayli olarak

sunulmustur.
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Cizelge 4.1. Inhibitér icermeyen standart sivi1 ¢dzeltilerin (G6zelti 1, 2 ve 3) hammadde bilesenleri

(] 0, (] 0, (] 0,
Bilesen Fonksiyonu Cikitle Ci1(%) Cokitle C2(%) Cskiitle C3(%)
)] ()] ()]

o ,
Ure (%46 N) Azot kaynagi 35,00 3500 22,00 2.20 i i
Amonvum Nitrat ve

mony amonyum 48,00 48,00 - - - -
nitrat «

kaynag1
Saf su Cozici 17,00 17,00 920,00 92,00 - -
MAP (11-52- Fosforvve azot ) _ 25,00 2,50 i i
0) kaynagi
Potasyum Potasyum ) )
nitrat kaynag1 - - 33,00 3,33
Stvi UF Yavas salinimh - - - : 5168 51,68
azot kaynagi

Fe-EDTA Demir kaynagi ) ) - ) 20,00 20,00
Zn-EDTA Cinko kaynag - - - - 16,66 16,66
Mn-EDTA Mangan kaynagi - - - - 8,33 8,33
Cu-EDTA Bakir kaynagi - - - - 3,33 3,33
Toplam 100 100 1000,00 100 100,00 100

4.1.1. Cozelti 1, 2 ve 3’iin yorumlanmasi ve tartisiimasi

Calismada ti¢ farklh sivi giibre ¢ozeltisi hazirlanmistir. Karisimlarda azot
kaynagi olarak iire, amonyum nitrat, MAP, potasyum nitrat ve sivi UF tercih edilirken;
¢cozlcu olarak saf su kullanilmistir. Cizelge 4.1’de goriildiigli tizere karisim kiitleleri
farkl tutulmustur. Cézelti 1 ve 3, 100 g kitleler halinde hazirlanmistir. Cozelti 2 ise
1000 g degerine tamamlanmistir. Bilesenlerin tiirii ve miktari, {iriiniin teorideki azot
miktarini etkilemistir.

UAN igeren Cozelti 1 seffaf bir goriinlime sahiptir. S0z konusu ¢Ozeltiye
eklenen lre (%46 N) ve amonyum nitrat (%34 N), karisimin toplam azot derisimini
%32,42 seviyesine ulastirmaktadir. COzelti 2 ise NPK iceren seyreltik bir ¢ozeltidir.
Kullanilan 920 g su, azot derisimini diigiirerek %1,72’ye indirmistir. Fakat ¢ozelti,
eklenen MAP ve potasyum nitrattan elde edilen fosfor ve potasyumla desteklenmistir.
Stvi UF igeren Cozelti 3’lin azot orani ise %14,47 olarak hesaplanmistir. Bu deger,
karigimdaki yavas salmimli polimer yapidaki azotu ve selathh mikro elementleri ifade
etmektedir. Cozeltiler arasindaki bu belirgin azot farklari, tamamen {iriinlerin
hedeflenen kiitlesel oranlarma gore ayarlamalardir.

Hazirlanan bu {i¢ c¢ozeltide herhangi bir ¢okelme ya da faz ayrim

gbzlenmemistir. Bu durum, tuzlarin ve selath elementlerin sivi fazda birbiriyle fiziksel
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olarak uyumlu oldugunu gostermektedir. Uygun ¢0ziicii hacmi ve basariyla
gerceklestirilen hazirlanma yontemi sonucunda, istenilen yapida homojen ¢ozeltiler
iretilmigtir.
4.2. Tek Inhibitoérlii Stvi Cézeltilerin (C4, C5, C6 ve C7) Analizi

Aragtirma kapsamimnda, UAN-32 ve NPK baz sivilarina farkli koruyucu
maddelerin eklenmesiyle C4, C5, C6 ve C7 kodlu ¢ozeltiler olusturulmustur. Seyreltici
olarak saf suyun kullanildig1 C4 karisiminda, UAN-32 baz sivisma sivi formdaki Limus
iireaz inhibitori ilave edilmistir. Temel sivi olarak NPK’nin tercih edildigi diger ii¢
karisimda ise kat1 haldeki inhibitorler kullanilmistir. C5 ¢ozeltisine {ireaz inhibitorii olan
NBPT, C6 coOzeltisine ise nitrifikasyon inhibitorii olan DMPP eklenmistir. C7
karigiminda ise azot kayiplarimi engellemek amaciyla hem NBPT hem de DCD
inhibitérleri bir araya getirilmistir. Gelistirilen dort farkli karisimm igerdigi
hammaddeler, sistemdeki islevleri ve kiitlesel oranlar1 Cizelge 4.2°de

detaylandirilmaktadir.

Cizelge 4.2. inhibitor katkil1 sivi ¢ozeltilerin (Cozelti 4, 5, 6 ve 7) formiilasyon bilesimi ve hammadde
miktarlar

Bilesen Fonksiyonu  C4(g) Ca(%) GCs(@) Cs(%) Ce(@ Ce(%) Ca(@) C7(%)

Cozelti

1 Baz siv1 - - - - - -
(UAN- Z s 95,00 95,00

32)

Cozelti

2 Baz sivi ) ) 1000,00 99,985 1000,00 99,997 1000,00 99,835
(NPK)

Saf su Seyreltici 490 490 - - - - - -
Limus Ureaz i i i )

(St) inhibitord 0,10 0,10 - -
NBPT Ureaz i )

(Katr) inhibitori - - 0,15 0,015 0,15 0,015
DMPP Nitrifikasyon

(Katt) inhibitora - - - 003 0003 ]
DCD Nitrifikasyon 1,50

(Katr) inhibitord - - - - - 0,150

Toplam 100 100 1000,15 100 1000,03 100 1001,65 100
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4.2.1. Cozelti 4, 5, 6 ve 7’nin yorumlanmasi ve tartisiimasi

Cizelge 4.2 Cozelti 4, 5, 6 ve 7’nin kiitlesel bilesimlerini icermektedir. Bu
¢oOzeltiler, daha once hazirlanan UAN ve NPK bazlarina inhibitorler (Limus, NBPT,
DMPP, DCD) eklenerek olusturulmustur. Bu ¢Ozeltilerin hazirlanmasindaki iki ana
amag; Inhibitorlerin sivi faz igerisindeki kimyasal uyumlulugu test etmek ve
arastirmaktir.

Inhibitorler karisimlara ¢ok diisiik kiitle oranlarinda (%0,003- %0,165) dahil
edilmistir. Bu durum c¢ozeltilerdeki azot miktarin1i olumsuz yonde etkilememistir.
Ornegin Cozelti 4’te 95 g UAN s1vis1 kullanilmustir. Buna 4,90 g saf su ve 0,10 g Limus
ilave edilerek 100 g yeni bir sivi hazirlanmistir. Elde edilen firiin %30,80 oraninda azot
icermektedir. Boylece inhibitor ilavesine ragmen sivinin azot miktar1 korunmustur.

NPK igeren ¢ozeltilerde de benzer bir durum ortaya ¢ikmistir. Cozelti 5’te 1000
g NPK bazina 0,15 g NBPT, Cozelti 6’da ise 0,03 g DMPP eklenmistir. Bu iglemler
sonucunda azot miktar1 etkilenmemis ve %1,71 seviyesinde kalmistir. Cozelti 7°de ise
tireaz ve nitrifikasyon inhibitorleri ayn1 anda eklenmistir (0,15 g NBPT ve 1,50 g DCD).
Toplam kiitle 1001,65 g degerine ¢iksa bile azot orani yine %]1,71°de tutulmustur. Bu
hesaplamalar ¢ok net bir durumu gostermektedir. Eklenen inhibit6rler, giibrenin azot
miktarini azaltmadan azotu topraktaki yikanma ve buharlasma kayiplarina kars1 koruma
altina almistir.

Hazirlanan sivilarin fiziksel kararliligr oldukca yiiksektir. Tiim inhibitorler
cozelti icerisinde tamamen ¢oziinmiis ve homojen sekilde dagilmistir. UAN ve NPK
gibi tuz oram yiiksek ortamlarda bile faz ayrimi ya da ¢okelme gozlenmemistir. Bu

durum, hazirlanan ¢ozeltilerin yapisal kararliliga sahip oldugunu kanitlamaktadir.

4.3. Kompleks Sivi Cozeltilerin (C8, C9 ve C10) Analizi

Arastirma kapsaminda farkli azot formlarini ve koruyucu katki maddelerini test
etmek amaciyla C8, C9 ve C10 olarak adlandirilan ti¢ farkli sivi ¢dzelti hazirlanmistir.
Saf suyun c¢oziicli olarak kullamildigi C8 karigimi; hizli ve yavas salimmli azot
kaynaklar1 ile fosfor ve potasyum takviyelerini igermektedir. UAN-32 baz sivisi
kullanilarak olusturulan C9 karisiminda sadece fosfor ilavesi tercih edilmistir. Yine
UAN-32 temelli hazirlanan C10 ¢ozeltisine ise DCD ve pH diisiiriicii ATS eklenmistir.
Gelistirilen ti¢ farkli s1v1 karisimin i¢erdigi hammaddeler, kullanim amaglar1 ve kiitlesel

oranlar1 Cizelge 4.3’te detaylandirilmistir.
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Cizelge 4.3. Cozelti 8, 9 ve 10’un formiilasyon bilesimi ve hammadde miktarlari

Bilesen  Fonksiyonu  C8 (q) C8(%)  C9(g) C9(%) Cl0(g)  C10 (%)

UAN-32  Bazsivi - - 95,00 95,000 94,00 94,000

MAP Fosfor ve 25,00 2,500 5,00 5,000 - -
azot kaynagi

Potasyum  Potasyum 33,00 3,300 - - - -

nitrat kaynag1

Ure Hizli azot 11,00 1,100 - - - -
kaynag1

Sivi UF Yavas azot 11,00 1,100 - - - -
kaynag1

Saf su Cozucu 920,00 92,000 - - - -

ATS pH diisiiriicii - - - - 5,00 5,000

DCD Nitrifikasyon - - - - 1,00 1,000
inhibitori

Toplam 1000,00 100 100 100 100 100

4.3.1. Cozelti 8, 9 ve 10’un yorumlanmasi ve tartisiimasi

Calismanin bu boliimiinde c¢ok bilesenli ¢ozeltiler (C8, C9 ve C10)
hazirlanmistir. Cizelge 4.3 bu kompleks sivilarin kiitlesel oranlarini gostermektedir.
Amag, gibrenin besleme ve koruma gibi farkli ozelliklerini tek bir friinde
birlestirmektir. Cozelti 8, hizli ve yavas salinimli azot kaynaklarini bir arada barindiran
bir yapidadir. Cozeltide iire ve sivi UF esit oranlarda karistirilmistir. Fosfor ve
potasyum ihtiyact i¢gin MAP ve potasyum nitrat kullanmilmistir. Yapilan kiitle
hesaplamalari, karistmin  %1,52 azot igerdigini dogrulamaktadir. Cozelti 9
formulasyonunda, UAN igerisine 5 g MAP eklenmistir. Bu sayede azot oran1 %31,35
seviyesinde tutulmustur. Cozelti 10 ise t¢ farkli islevi tek ¢Ozeltide tasimaktadir.
Karisim UAN, ATS ve DCD igermektedir. Bu sayede iiriin hem pH diizenleyici hem de
azot miktarini koruyucu bir 6zellik kazanmistir. Cozeltinin toplam azot derigimi %30,47
olarak Olgiilmiistiir. Hazirlanan tiim bu formiillerin tamami fiziksel olarak son derece
kararhidir. Farkli 6zelliklerdeki tuzlar birbiriyle uyum igerisinde ¢oziinmiistiir.
Karisimlarda higcbir ¢okelme goézlenmemistir. Sonug¢ olarak, hazirlanan karigimlarin

yapisal kararlilig1 basariyla saglanmistir.



47

5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢aligmasi boyunca yiiriitillen deneylerden elde edilen temel bulgular; yavas
salmimli gilibrelerin ve inhibitorlerin tarimsal ekosistemdeki yerini ve ¢evresel riskleri
Onleme potansiyelini net bir bigimde ortaya koymaktadir.

Aragtirma stirecinde ulagilan genel sonuglarin degerlendirilmesiyle, dogru glbre
yonetimine ve gelecekte yapilacak uygulamali calismalara yon verilmesi

amaclanmaktadir.
5.1 Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda, bitki besleme yontemlerini gelistirmek amaciyla yeni nesil
sivi giibre cozeltileri hazirlanmigtir. Calisma kapsaminda hazirlanan sivi ¢ozeltiler,
bitkinin farkli donemlerdeki besin ihtiyaglarini tek bir uygulamada karsilayacak sekilde
planlanmistir. Hazirlanan bu sivilarin kiitlesel bilesen oranlar1 hesaplanmis ve referans
degerler olusturulmustur.

Arastirmanin en 6nemli bulgularindan biri, inhibitér kullaniminin siv1 giibrelerin
makro elementlerin miktarma olan etkisidir. Sivilara eklenen iireaz ve nitrifikasyon
inhibitorleri (NBPT, DCD, DMPP ve Limus), trlnlerin kitlesel azot yiizdesinde higbir
kayba yol agmamustir. Cozeltilere kiitlece ¢ok diisiikk oranlarda (%0,003- %0,165)
eklenen bu inhibitorler, sivilarin azot derisimini diisiirmemistir. Yapilan matematiksel
hesaplamalar, sivi ¢dzeltilerin konsantre yapisinin korundugunu gostermistir. Bu
uygulama sayesinde sivi giibreler, topraktaki buharlasma ve nitrat yikanmasina karsi
koruyucu bir 6zellik kazanmaistir.

Calismanin son asamasinda ise c¢ok bilesenli ¢ozeltiler gelistirilmistir. Bu
gruptaki cozeltilerde, bitki besleme ve koruma gibi farkli hedefler tek bir
formiilasyonda toplanmistir. Cozelti 8°de hizli salinimh iire ve yavas salinimli sivi UF
ayni ¢ozelti icerisinde bir araya getirilmistir. Cozelti 9°da UAN sivisi, fosfor kaynagi
olan MAP ile zenginlestirilmistir. Cozelti 10 ise ¢alismanin en kapsamli formiilii olarak
one c¢ikmaktadir. Bu ¢ozeltide UAN, pH diisiiriici ATS ve azot koruyucu DCD ile
basarili bir sekilde reaksiyona sokulmustur. Hazirlanan on farkh sivi formiilasyonun
tamami laboratuvar ortaminda fiziksel kararlhilik testlerini ge¢mistir. Cozeltilerde,
¢oziinme davraniglar1 ve kimyasal oOzellikleri birbirinden farkli hammaddeler
kullanilmistir. Yogun tuz icerigine ve asidik maddelere ragmen ¢ozeltilerde ¢okelme ya

da faz ayrimi gozlenmemistir. Bu sonuglar, tercih edilen ¢oziicii oranlarmm ve
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karigtirma yontemlerinin dogrulugunu kanitlamaktadir. Gelistirilen bu formiilasyonlar,

stv1 glibre teknolojisi i¢in yenilik¢i ve glivenilir birer alternatif olmustur.
5.2 Oneriler

Bu ¢alismada UAN bazli ve inhibitor katkili stvi giibreler laboratuvar ortaminda
basariyla hazirlanmistir. Fiziksel kararliligi kanitlanan bu sivilarin tarla ve sera
kosullarindaki etkileri arastirilmalidir. Topraktaki amonyak buharlagsmasi1 ve azot
yikanmas gibi kayiplar sahada 6lgiilmelidir. Uretilen giibrelerin farkli toprak ve iklim
kosullarindaki performans: bitki iizerinde test edilmelidir. Laboratuvarda elde edilen
bulgularin ticari ve tarimsal gegerliligi icin uzun siiren saha testleri sarttir.

Uretilen UAN ve NPK bazh tuz orani yilksek olan ¢ozeltilerdeki inhibitérlerin
uzun vadeli dayanikliliklar1 farkli sicaklik kosullarinda incelenmelidir. Ilerleyen
caligmalarda, bu karigimlara ¢inko ya da bor gibi mikro elementler katilabilir. BOylece
giibrelerin bitkiye 6zgli, hedef odakli kullanimi gelistirilecektir. Ayrica, amonyum
tiyosilfat (ATS) gibi koruyucu bilesenlerin sivi formdaki dozajlar1 yeniden optimize
edilerek faz ayrismasi ve ¢okelme riskleri tamamen ortadan kaldirilabilir. Hazirlanan bu
cok bilesenli sivi ¢ozeltilerin zamanla ugradigi kimyasal degisimler detaylica
incelenmelidir. Bu amagla, sivi ortamda gerceklesen reaksiyon hizlarinin analizinde
HPLC ve FTIR gibi cihazlardan yararlanilmalidir. Ozellikle ayni ¢ozeltideki DCD,
NPBT ve yavas salinimli UF polimeri arasindaki etkilesim mekanizmalar1 ¢oziilmelidir.
Bu analizler, siv1 giibre literatiiriine 6nemli bir teorik temel kazandiracaktir.

Laboratuvar ortaminda gelistirilen bu yenilik¢i formiilasyonlarm endiistriyel
Olcekteki iiretimleri arastirilmalidir. Tonajli iiretim siireglerine gecgilmeden Once
maliyet-fayda analizi yapilmalidir. Ana hedef, ciftgiler icin ekonomik, uzun 6marli ve
verimi artiran tarimsal Urlinler gelistirmektir. Bu dogrultuda {iniversite-sanayi is
birlikleri tesvik edilmelidir. Elde edilen nitelikli {irlinlerin ticarilesme stiregleri detayli

bir sekilde planlanmalidir.
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