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Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Abdulkadir SIRIT
2025, 98 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Abdulkadir SIRIT
Doc¢. Dr. Fatma Nur ARSLAN
Dog. Dr. Hayriye Nevin GENC

Bu tezin amaci, lireaz inhibitorleri, nitrifikasyon inhibitorleri ve polimer bazli azot kaynaklarinin bir arada
kullanimiyla kati formda yavas salinimli yeni nesil azot giibre (YSAG) formiilasyonlarinin gelistirilmesidir.
Arastirma, geleneksel giibrelerin verimsizliklerini ve gevresel etkilerini ele alarak, azot kayiplarini en aza indirirken
besin maddelerinin uzun siireli kullanilabilirligini saglayan alternatif formiilasyonlar sunmayi amaglamaktadir.
Formiilasyonlarda ti¢ ana bilesen kullanilmigtir: {ireaz inhibitorii olarak N-(n-biitil) tiyofosforik triamid (NBPT),
nitrifikasyon inhibitorii olarak disiyandiamid (DCD) ve yavas salinimli azot matrisi olarak tire-formaldehit (UF)
recinesi. Ayrica, besin profillerini zenginlestirmek ve fiziksel stabiliteyi artirmak amaciyla amonyum nitrat,
monoamonyum fosfat (MAP) ve maltodekstrin gibi gesitli baglayicilar da formiilasyonlara dahil edilmistir.

Calisma kapsaminda, DCD veya MAP iceren kompozit graniiller, maltodekstrin ve diger katki maddeleriyle
kaplanmig {ire dahil olmak tizere cesitli giibre tipleri sistematik olarak formiile edilmis ve degerlendirilmistir. UF
recineleri ise polimerizasyon reaksiyonlar1 yoluyla sentezlenmistir. Her bir formiilasyon, kimyasal bilesimi (toplam
azot, CWIN, HWIN), fiziksel 6zellikleri (kaplama homojenligi, doku) ve azot salinim davranigi agisindan analiz
edilmigtir. Ozellikle F9 ve F10 numarali formiilasyonlar, yaklasik %38,5-38,6 toplam azot igerigi, kontrollii
¢ozlinirliik gosteren tire-formaldehit reginesi ve %73,0 ile %79.7,0 arasinda degisen etki indeksleriyle giiglii yavas
salinim performanst sergilemistir.

Caligma, inhibitorlerin polimer tasiyicilarla entegrasyonunun gelismis YSAG iiretimi i¢in uygulanabilir bir
strateji oldugunu dogrulamaktadir. Bu formiilasyonlar, besin salinimini bitki alimiyla senkronize ederek azot kullanim
verimliligini (NUE) artirmakta ve siirdiiriilebilir tarim uygulamalarint desteklemektedir. Sonug olarak, polimerik
tirenin nitrifikasyon ve iireaz inhibitorleriyle birlikte kullanilmasi, ileri diizey yavag salinimli azot giibrelerinin tiretimi
icin etkili bir yaklasimdir. Bu yontem, yalnizca besin verimliligini artirmakla kalmayip ayni zamanda azotun asir
kullanimina bagli ¢evresel sorunlara da ¢6ziim sunmaktadir. Arastirmanin, iklim direngli ve kaynak etkin tarim igin
tasarlanmis yeni nesil giibrelerin gelistirilmesine dnemli katki saglayacagi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Yavas salimimli giibre, Ure, Amonyum nitrat, N-(n-biitil) tiyofosforik triamid
(NBPT), Disiyandiamid (DCD), Azot verimliligi, Ure-formaldehit.
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This thesis focuses on the development of solid slow-release nitrogen fertilizers (SRNFs) using a combination
of urease inhibitors, nitrification inhibitors, and polymer-based nitrogen sources. The research addresses the
inefficiencies and environmental impacts of conventional fertilizers by formulating improved alternatives that provide
prolonged nutrient availability while minimizing nitrogen losses. Three major components were utilized in the
formulations: N-(n-butyl) thiophosphoric triamide (NBPT) as a urease inhibitor, disiyandiamid (DCD) as a
nitrification inhibitor, and urea-formaldehyde (UF) resin as a slow-release nitrogen matrix. Additional materials such
as ammonium nitrate, monoammonium phosphate, and various binders (e.g., maltodextrin) were also included to
enhance nutrient profiles and improve physical stability.

The study systematically formulated and evaluated multiple fertilizer types, including coated urea, composite
granules with DCD or MAP, maltodextrin, and other additives to enhance effectiveness. UF resins were also produced
through polymerization reactions. Each formulation was analyzed for its chemical composition (total nitrogen, CWIN,
HWIN), physical properties (coating uniformity, texture), and nitrogen release behavior. Several formulations (notably
F9 and F10) demonstrated desirable attributes such as high total nitrogen content (~38.5-38.6%), the urea
formaldehyde resin shows controlled solubility, and activity indices ranging from 74.2% to 78.7%, indicating strong
slow-release performance.

The study confirms that integrating inhibitors with polymeric carriers is a viable strategy for developing
advanced SRNFs. These formulations effectively synchronize nutrient release with plant uptake, which is essential for
improving nitrogen use efficiency (NUE) and supporting sustainable agricultural practices. The study concludes that
combining polymeric urea with nitrification and urease inhibitors is a viable strategy for producing advanced slow-
release nitrogen fertilizers. The approach not only enhances nutrient efficiency but also addresses environmental
concerns associated with nitrogen overuse. This research contributes to the development of next-generation fertilizers
tailored for climate-resilient and resource-efficient farming.

Keywords: Slow-release fertilizer, Urea, Ammonium nitrate, N-(n-butyl) thiophosphoric triamide NBPT,
Disiyandiamid (DCD), Nitrogen efficiency, Urea formaldehyde.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

ppm milyonda parga

g/mol : mol basina gram

Kisaltmalar

Al ) Availability Index (Kullanilabilirlik indeksi)

AN : Amonyum Nitrat

AOB : Amonyak Oksitleyici Bakteriler

ASN : Amonyum Siilfat Nitrat

BASF : Badische Anilin und Sodafabrik (a German company)

CAC : Katyon Degisim Kapasitesi

CWIN : Cold-Water-Insoluble Nitrogen (Soguk Suda Coziinmeyen Azot)

CWSN ; Cold-Water-Soluble Nitrogen (Soguk Suda Coziiniir Azot)

DAP : Diamonyum fosfat

DCD : Disiyandiamid (Disiyandiamid )

DMTU : Dimetilen Tritire (Dimethylene Triurea)

HWIN ) Hot-Water-Insoluble Nitrogen (Sicak Suda Coziinmeyen Azot)

HWSN : Hot-Water-Soluble Nitrogen (Sicak Suda Coziiniir Azot)

IBDU : Izobiitiliden Diiire

MAP : Monoamonyum fosfat

MDU : Metilen Diiire (Methylene Diurea)

NAI : Nitrogen Availability Index (Azot Kullamilabilirlik indeksi)

NBPT ) N-(n-biitil) tiyofosforik triamidin

NBPTo ; (N-(n-butil) fosforik triamid oksit)

NP ; Azot-Fosfor

NPK : Azot-Fosfor-Potasyum

NOB : Nitrit Oksitleyici Bakteriler

PPDA ; Fenilfosforodiamidat

PHBV : Poli(3-hidroksibiitirat-ko-3-hidroksivalerat)

PMHU ; Pentametilen Hekzaaiire (Pentamethylene Hexaurea)

TMPU ) Tetrametilen Pentaiire (Tetramethylene Pentaurea)

TN : Toplam azot

UAN ; Ure amonyum nitrat

UF ; Ure-formaldehit

USDA : United States Department of Agriculture (Amerika Birlesik Devletleri
Tarim Bakanligi)

YSG : Yavas salinimli giibreler



1. GIRIS
1.1. Cahsmalarin Arka Plani ve Giidiilenme (Motivasyon)

Niifus artis1 ile gida iiretimi arasindaki iligki, toplum, ¢evre ve teknoloji gibi birgok faktorii
icermektedir. Niifus arttik¢a tarima uygun arazi miktar1 azalmakta ve mevcut tarim uygulamalari
bu artan talebi karsilamakta yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle, yetistirilebilen gida miktarimi
artirmak ve toprak kalitesini korumak icin yeni ¢oziimlere acilen ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
sorunun énemli bir ¢6ziimii daha verimli giibre {iretim yontemleri gelistirmektir. Gilibre, modern
tarim i¢in hayati 6neme sahiptir; topragin verimli kalmasini saglarken bitkileri gii¢lendirerek {iriin
verimini artirmaktadir. Azot, fosfor ve potasyum gibi temel mineraller giibrelerin yap1 taglarin
olusturmaktadir; dolayisiyla, bu minerallerin liretimini artirmak, tarimsal sistemlerimiz {izerinde

onemli ve olumlu bir etki yaratabilir.

1.2. Bitki Besini

Bitkiler, besin maddelerini i¢ ve dis kaynaklar1 ustaca dengeleyerek ¢evrelerinden elde
ederler. Bitki beslenmesi, bitkilerin gelisimi, biiyiimesi ve liremesi i¢in gerekli olan besin
maddelerini elde etme ve kullanma siirecidir. Tiim canlilar gibi, bitkiler de solunum, fotosentez ve
proteinler ile karbonhidratlar gibi diger molekiillerin olusturulmasi gibi temel goérevleri yerine

getirmek i¢in belirli maddelere ve elementlere ihtiyac duyarlar.

1.2.1. Birincil kaynaga dayal siniflandirma

Bu bitkilerin besin alimlar iki ana kaynakta siniflandirilir.

» Mineral olmayan besin

> Mineral besinler
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Sekil 1.1. Bitkilerin biiylimesi i¢in gerekli olan mineral ve mineral olmayan elementler

Mineral olmayan besin maddeleri olarak bilinen organik maddeler bitkilerin biliylimesi ve
gelismesi i¢in gereklidir. Havadan ve sudan fotosentez gibi siiregler araciligiyla alinan karbon,
hidrojen ve oksijen gibi elementleri icerirler (Sekil 1.1). Buna karsilik, mineral besin maddeleri,
bitkilerin belirli fizyolojik stirecleri desteklemek i¢in topraktan veya sudan alindigi inorganik
maddelerdir. Bu mineraller, azot, fosfor ve potasyum gibi makro besin maddelerini ve demir, ¢inko
ve manganez gibi mikro besin maddelerini icerir (Tedersoo vd., 2020). Bitkilerin saglikli ve
iretken olmasi i¢in hem mineral hem de mineral olmayan besin maddelerinin emilmesi ve
kullanilmasi gerekir. Mineral besin maddelerinin bitki metabolizmasinda, enzim fonksiyonlarinda
ve gelisim slireglerinde ¢esitli faaliyetleri vardir. Mineral olmayan besin maddelerinden karbon,
bitkilerde enerji iiretimi ve yapisal bilesenler i¢in gereklidir (B. Liu vd., 2015). Bitkilerin gevresel
streslere, besin eksikliklerine ve genel besin emilim verimliligine verdigi yanitlar, mineral

olmayan ve mineral besin maddeleri arasindaki denge tarafindan etkilenir (Chen vd., 2018).

1.2.2. Onem ve miktarlara dayah smiflandirma

Bitki besin maddeleri, 6nemlerine ve bitkilerin optimal biiyiime ve gelisme i¢in gereken
miktarlara dayanarak birincil, ikincil ve mikro besin maddeleri olarak da siniflandirilabilir. Bu

siniflandirma, Tablo 1.1 ve 1.2'de gosterilmistir. Birincil besin maddeleri, azot (N), fosfor (P) ve



potasyum (K) gibi, nispeten biiyiik miktarlarda gerekli olan temel makro besin maddelerini igerir.
Ikincil besin maddeleri, magnezyum (Mg), kalsiyum (Ca) ve kiikiirt (S) gibi, bitkilerde gesitli
metabolik siirecleri desteklemek igin orta miktarlarda gereklidir. iz elementler olarak da bilinen
mikro besin maddeleri ¢ok kii¢lik miktarlarda ihtiya¢c duyulmasina ragmen bitki biiylimesi i¢in
gereklidir. Bu mikro besinler arasinda bor (B), klor (Cl), bakir (Cu), demir (Fe), mangan (Mn),
molibden (Mo) ve ¢inko (Zn) yer almaktadir ("Status and Distribution of Micronutrients in Vertisol

for Teff and Nitisol for Wheat Growing Area of West Showa Zone", 2021).

Tablo 1.1. Bitkinin ihtiya¢ duydugu miktara gore besin maddelerinin siniflandirilmasi

Birincil Besin Elementleri ikincil Besin Elementleri Mikro Besin Elementleri

Azot (N) Kalsiyum (Ca) Demir (Fe)
Cinko (Zn)
Fosfor (P) Magnezyum (Mg) Bakir (Cu)
Bor (B)
Klor (CI)
Potasyum (K) Kiikiirt (S) Nikel (Ni)
Mangan (Mn)
Molibden (Mo)

Tablo 1.2. Bitki besin 6geleri, kaynak, roller ve bitkideki goreceli miktarlar (NRCS 2020)

Elementler Kaynak Bitkideki Rolii Konsantrasyon
Karbon (C) Hava Karbonhidrat bileseni; fotosentez igin gereklidir %45
Oksijen (O) Hava/Su Karbonhidrat bileseni; solunum igin gereklidir %45
Hidrojen (H) Su Osmotik dengeyi korur; bir¢ok biyokimyasal reaksiyonda %6
ve karbonhidrat bilesiminde dnemli rol oynamaktadir
Azot (N) Hava/Toprak Amino asit, protein, klorofil ve niikleik asit bilesenidir %1-5
Potasyum (K) Toprak Fotosentez, karbonhidrat taginimi ve protein sentezi ile %1-5
iligkilidir
Fosfor (P) Toprak Proteinler, koenzimler, niikleik asit metabolitleri ve enerji =~ %1-5
transferinde 6nemli bir bilesendir.
Magnezyum Toprak Enzim aktivatdri, klorofil bilesenidir %1-4
Mg)

Kiikiirt (S) Toprak Belirli amino asitler ve bitki proteinlerinin bilesenidir %1-4




Klor (CI) Toprak Oksijen iiretimi ve fotosentezle iligkilidir %0.01-1
Demir (Fe) Toprak Klorofil sentezi ve enzimlerde elektron transferinde rol alir ~ 50-250ppm
Mangan (Mn) Toprak Bir¢ok oksidasyon-rediiksiyon sistemini ve fotosentezi 20-200ppm
kontrol eder
Bor (B) Toprak Seker taginimi ve karbonhidrat metabolizmasinda 6nemlidir ~ 6-60ppm
Cinko (Zn) Toprak Cesitli enzimlerin diizenlenmesiyle iligkilidir 25-150ppm
Bakir (Cu) Toprak Solunum i¢in katalizor; gesitli enzimlerin bilesenidir 2-20ppm
Molibden (Mo)  Toprak Azot fiksasyonu ve nitratin amonyaga doniisiimiinde rol 0.5-2ppm
oynar
Nikel (Ni) Toprak Ureaz enzim fonksiyonu ve tohum ¢imlenmesi igin 0.1-1ppm
gereklidir

Bitki besin elementleri, toprak icerisindeki hareketliliklerine gore de siniflandirilabilir ve bu
durum, bitkiler tarafindan alinabilirliklerini etkiler. Bu simiflandirma, hareketli, orta derecede
hareketli ve hareketsiz besin elementlerini igerir. Azot ve fosfor, toprak suyunda hizla ¢oziinebilen
ve toprak i¢inde serbest¢e hareket edebilen hareketli besin elementlerine drnektir; bu 6zellikleri
sayesinde bitkiler tarafindan kolaylikla alinabilirler (Li vd., 2014). Orta derecede hareketli besin
elementleri ise toprak i¢inde belirli bir hareketlilige sahip olmakla birlikte, hareketli besinler kadar
kolay erisilebilir degildir (Greger vd., 2018). Kiikiirt gibi hareketsiz besin elementleri ise diisiik
coziintlirliige ve sinirli hareketlilige sahiptir, bu da onlar1 bitkiler tarafindan daha az erisilebilir hale
getirir (Haro ve Benito, 2019). Yapilan c¢alismalar, besin elementlerinin hareketliliginin bitki
beslenmesinde onemli bir rol oynadigini ve besin alimini ile genel bitki sagligini dogrudan

etkiledigini gostermektedir (Ruan vd., 2023).

Bitki substratinin pH seviyeleri ve diger bilesenleri, besin maddelerinin bitkiler tarafindan
alinabilirligi iizerinde karmagik bir etkiye sahiptir. Substrat pH’1, besin aliminda kritik bir
belirleyici olup bitkilerin rizosfer mikrobiyomunu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Ferrarezi vd.,
2022). Ozellikle, toprak pH’1 temel besin maddelerinin ¢oziiniirliigiinii ve bitkiler tarafindan
kullanilabilir formlara doniisiimiinii etkileyerek onlarin alinabilirligini belirler (Al-balawna ve
Abu-Abdoun, 2021). Ayrica, bitki kdk ortaminin pH seviyesi, besin alimi, besin maddelerinin
erisilebilirligi, iyon antagonizmasi ve giibre tuzlarinin ¢ozilintirliigiinii diizenlemede kilit bir rol

oynamaktadir (Ali Al Meselmani, 2023). Besin maddelerinin alinabilirligi, toprak kimyasi ile



yakindan iligkili olup toprak dokusu, tuzluluk, organik madde igerigi ve iklim gibi cesitli
faktorlerden etkilenmektedir. Bu faktorler, giibrelerin etkinligi ile toprak ve bitki icerisindeki besin

maddelerinin ¢6ziiniirliigiinii birlikte belirleyen unsurlardir (Khatoon vd., 2022).

1.2.3. Hidrojenin potansiyeli (pH)

Hidrojenin Potansiyeli, ortamda bulunan hidrojen iyonlarinin konsantrasyonunu 6lgen bir
gostergedir. pH, bir yetistirme ortaminin asiditesini veya bazligini 0 ile 14 arasinda degisen bir
Olcek tlizerinde tanimlayan bir parametredir; bu dlgek lizerinde 0 asir1 asiditeyi, 14 ise asir1 bazligi

temsil eder. Referans dl¢ek olarak kullanilan saf su notr olup pH degeri 7°dir (Sekil 1.2).

Bazik

7 8 g 10 11 12 13 14

Daha asidik Daha bazik

Sekil 1.2. pH 6lcegi (Erisim tarihi: 01.06.2025)
Bir alt tabakanin pH's1, bitkiler i¢in besin maddelerinin erisilebilirligini etkiler. Asidik bir pH'da
(<5,5), P, Fe, Mn, B, Zn ve Cu gibi besin maddeleri, bitki alimi i¢in daha fazla mevcuttur. pH> 6,5

ise, Ca ve Mg daha fazla mevcuttur. N ve K, pH 4-8 araliginda mevcuttur. Topraksiz ortamlarda,

bir alt tabakanin pH's1 5,5-6,5 aralig1, besin maddeleri i¢in ideal aralig1 temsil eder (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Besin alimi i¢in ideal pH araligini géstermektedir (Erigim tarihi: 01.06.2025)
1.3. Problem Durumu

Geleneksel giibreler genellikle besin yikanmasi sorunuyla karsi karsiya kalmakta ve bu
durum, bitkiler tarafindan emilmeden 6nce 6nemli miktarda besin kaybina yol agmaktadir. Bu
yalmizca giibrelerin etkinligini azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda su kirliligi ve sera gazi
emisyonlar1 gibi ¢evresel problemlere de neden olur. Buna ek olarak, 6zellikle iklim degisikliginin
etkilerini azaltmaya yonelik siirdiiriilebilir tarim uygulamalarina duyulan ihtiya¢ giderek
artmaktadir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in yavas saliimli giibrelerin formiilasyonu iizerine ¢aligmalar
yapilmali, geleneksel giibre kullaniminin kontrol altina alinmasi saglanmali ve cevre dostu
giibrelerin  gelistirilmesine yonelik arastirmalar yogunlagtirilmalidir. Hedef hem ¢evresel
zorluklara ¢oziim sunan hem de tarimsal gereksinimleri karsilayan siirdiiriilebilir bir yaklagim

gelistirmektir.

1.4. Calismanin Amaci

Bu calisma, geleneksel giibrelerle iligkili zorluklar1 ele almak amaciyla farkli yavas
salimimli azotlu giibrelerin formiilasyonunu gelistirmeyi hedeflemektedir. Calismanin temel amaci,
artan niifus baskis1 ve azalan tarim arazileri karsisinda daha verimli giibre ¢coziimlerine duyulan

kritik ihtiyaca yanit vermektir. Bu arastirmada, gelistirilen yeni formiilasyonlarin geleneksel



giibrelerle karsilagtirmali etkinligi incelenerek c¢evresel etkileri ve potansiyel faydalari analiz
edilmistir. Ayrica giibreler arasindaki iligkiler incelenerek besin madde analizleri

gerceklestirilmistir.

1.5. Cahsmanin Onemi

Bu calisma, besin maddesi kullanim verimliligini artiran ve geleneksel giibrelerin ¢evresel
etkisini azaltan yavas saliimli giibrelerin gelistirilmesiyle siirdiiriilebilir tarim alanina 6nemli
katkilar sunacaktir. Ayrica calisma yiiksek gozeneklilik ve besin tutma kapasitesine sahip organik
ve c¢evre dostu katki maddelerini yavas salmim mekanizmalariyla birlestirerek giibre
formiilasyonunda farkli bir yaklasim sunacaktir. Bunlara ek olarak toprak bilimi, ¢cevre kimyas1 ve
tarimsal miihendislik gibi disiplinler arasindaki boslugu doldurarak yavas salinimli giibrelerin
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini kapsamli bir sekilde analiz edecektir. Bu disiplinlerarasi
yaklagim, tarim ve cevre yonetimi baglaminda bu giibrelerin potansiyelini daha genis bir
perspektiften degerlendirmeye olanak taniyarak hem akademik arastirmalara hem de tarimsal

uygulamalara yenilik¢i katkilar saglayacaktir.

1.6. Calisma Simirlamalar

Arastirma Oncelikli olarak toprak bilesimi, su erisimi ve iklim kosullar1 gibi degiskenlerin
sik1 sekilde kontrol edildigi ortamlar1 temel almaktadir. Ancak, bu kontrollii kosullar, degisken
hava kosullari, toprak heterojenligi ve yerel ekosistemlerle etkilesimler gibi ¢ok sayida
ongoriilemeyen faktoriin giibre performansini 6nemli 6l¢iide etkileyebilecegi gercek tarimsal

ortamlarin karmagikligini tam olarak yansitamamaktadir.

Dolayisiyla, ¢alisma kontrollii deneylerde umut verici sonuglar verebilse de, ¢esitli
cevresel kosullarda gergeklestirilecek kapsamli tarla denemeleri olmadan elde edilen bulgularin
genis Olgekli tarimsal uygulamalara dogrudan uyarlanmasi miimkiin olmayabilir. Bu siirlilik, s6z
konusu giibrelerin uzun vadeli etkinliginin, siirdiiriilebilirliginin ve cevresel etkilerinin farkli
kosullarda test edilmesine yonelik daha fazla arastirmaya duyulan ihtiyac1 vurgulamaktadir. Bu

arastirmalar tamamlanmadan, genis ¢apta kullanim i¢in kesin bir 6neride bulunmak giictir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Giibre

Gibre, bitki biiylimesini tesvik etmek ve verimliligi artirmak amaciyla topraga veya diger

substratlara eklenen herhangi bir maddeyi ifade eder. Topragin eksik olabilecegi temel besin

maddelerini saglayarak saglikli bitkilerin gelisimine yardimci olur ve tarim verimini artirir.

Kimyasal yapisina ve besin igerigine bagli olarak, giibreler organik veya inorganik olarak

kategorize edilir. Bazi tipik giibre tiirleri asagida listelenmistir (Ali ve Luley, 2006).

>

Azot bazli giibre: Azot, bitki biiylimesi i¢in 6zellikle proteinlerin, klorofilin ve enzimlerin
olusumunda gereken hayati bir besin maddesidir. Amonyum nitrat, iire, amonyum siilfat ve
kalsiyum amonyum nitrat azot bazl giibrelere 6rnektir.

Fosfor bazl giibre: Fosfor, kok gelisimi, enerji transferi ve genel bitki biiyiimesi ve liremesi
icin hayati 6neme sahiptir. Fosfor bazli giibreler arasinda siiper fosfat, tiglii stiper fosfat ve
diamonyum fosfat bulunmaktadir.

Potasyum bazli giibreler: Potasyum, genel bitki sagligina yardimei olarak fotosentez, su
alimi1 ve hastaliklara kars1 direng gibi islevlerde bulunur. Potasyum nitrat, potasyum siilfat
ve potasyum kloriir yaygin potasyumlu giibrelerdir.

Bilesik giibreler: Bu giibreler degisen oranlarda azot, fosfor ve potasyumun bir
kombinasyonunu igerir. Tek bir uygulamada birden fazla besin maddesi sagladiklari i¢in
pratiktirler. Ornekler arasinda NPK (azot-fosfor-potasyum) karisimlari ve kompleks
giibreler bulunur.

Organik giibreler: Deniz yosunu, hayvan giibresi, kompost ve kemik unu, organik
giibrelerin yapildig1 dogal malzemelere ornektir. Toprak yapisini iyilestirir, mikrobiyal
aktiviteyi artirir ve zamanla besin maddelerini yavasca serbest birakir.

Mikro besin giibreleri: Bu glibreler, demir, ¢inko, manganez, bakir, bor ve molibden dahil
olmak tizere bitkilerin kii¢iik miktarlarda ihtiya¢ duydugu hayati eser elementleri saglar.
Mikro besin eksiklikleri, gelisimin kisitlanmasi ve diisiik verim gibi sorunlara yol agabilir,
bu nedenle bu giibreler bu eksiklikleri gidermeye yardimei olur.

Yavas salinan giibreler: Bu giibreler, besin maddelerini uzun bir siire boyunca yavasca
serbest birakacak sekilde formiile edilir, bitkilere siirekli bir besin kaynagi saglarlar.

Genellikle serbest birakma hizin1 kontrol etmek i¢in kaplanmig veya kapsiillenmislerdir.



» Siv1 giibreler: Sivi gilibreler dogrudan topraga uygulanir ya da bitki yapraklarina
puskiirtiiliir. Bitkiler tarafindan hizli bir sekilde besin alimin1 saglarlar ve genellikle yaprak

beslemesi veya hidroponik sistemlerde kullanilirlar.

Genellikle giibreler topraga sivi veya kat1 formda uygulanmaktadir. Ancak, toprakta yeterli
besin konsantrasyonunu zaman i¢inde korumak olduk¢a zordur. Yagmur veya ylizey akisi gibi su
kaynaklar toprakla temas ettiginde, azot veya azot igeren bilesikler gibi besin maddeleri suyla
taginarak cevredeki su yollarina karisabilir. Giibre endiistrisi, 6zellikle azotlu giibrelerin kullanim
verimliligini artirmak ve olas1 ¢evresel olumsuz etkileri en aza indirmek amaciyla iiriinlerini
stirekli olarak gelistirme zorluguyla karsi1 karsiyadir. Bu iyilestirme, mevcut giibrelerin optimize
edilmesi veya yeni, 6zel giibre tiirlerinin gelistirilmesi yoluyla gerceklestirilmektedir. Mevcut
giibrelerin iyilestirilmesi uygun iiriin tasarmm ile saglanmaktadir. Uriiniin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri, ¢evresel giivenligi ve mekanik stres, higrometri ve sicakliga karsi stabilitesi, iirlin
profilini belirleyen temel faktorlerdir (Brockel ve Hahn, 2004). Kati giibrelerde yeni {iriin tasarimi
genellikle kullanim o6zelliklerini iyilestirmeye (toz olusumunun ve topaklanma/higroskopiklik

problemlerinin azaltilmasi) odaklanmaktadir (Brockel ve Hahn, 2004).

Mineral azot (N) giibrelerinin kullanim verimliligini artirmak kolay degildir, ¢iinkii bitkiler
azotu genellikle toprak ¢dzeltisinden nitrat veya amonyum iyonlar1 formunda kokleri araciligiyla
alirlar. Ancak, amonyum-N, nitrat-N'nin aksine, toprak bilesenlerine baglanabildigi i¢in toprak ve
bitkiler amonyum-N ic¢in rekabet eder. Azot i¢in bu rekabet, 6zellikle nitrat-N disindaki formlar
s0z konusu oldugunda, bitkilerin beslenmesi i¢in mineral giibre olarak eklenen azotun etkinligini
azaltan temel sorundur. Bitkiler tarafindan alinan veya alinabilecek azot miktart sinirhidir ve

biiylime siirecinde sadece belirli bir oran1 kullanilabilmektedir (Xiong vd., 2021).

2.2. Azot ve Tarimdaki Rolii

Azot, bitkiler tarafindan topraktan alinan en 6nemli besin maddesi olup, bitki verimliligini
ve mikrobiyal iglevleri dogrudan etkilemektedir (Xiong vd., 2021). Azot, bitki biiylime ve gelisimi
icin hayati 6neme sahip olup, cesitli fizyolojik siire¢lerde ¢ok yonlii roller listlenmektedir. Protein
sentezi, klorofil olusumu, niikleik asit sentezi ve enerji transferi gibi temel biyokimyasal stireglerde
gorev alarak bitki metabolizmasinin isleyisinde kritik bir rol oynamaktadir (Bernard ve Habash,

2009). Fotosentez, enzim aktivitesi ve metabolik islevler i¢in elzem olup, bitkilerin genel sagligi
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ve verimliligi lizerinde biiylik bir etkiye sahiptir. Bitkilerde azot eksikligi, bodur biiyiime, kloroz
(yapraklarin sararmasi), erken yaprak dokiimii, gecikmis ¢igeklenme, diisiik meyve tutumu, zayif
govde gelisimi, zararlilara ve hastaliklara karst artan hassasiyet ve yetersiz besin taginimi gibi
cesitli olumsuz etkiler yaratir. Bu durum, bitkinin genel sagligini, biiyiimesini ve verimliligini

onemli Ol¢lide azaltmaktadir (Zhao vd., 2017; Liu vd., 2018).

2.2.1. Azot dongiisii

Azot dongiisii, azotun atmosfer, toprak, su ve canli organizmalar gibi farkli ortamlar
arasinda ¢esitli formlar halinde nasil hareket ettigini aciklayan hayati bir siiregtir. Azot, proteinler,
niikleik asitler ve diger hayati hiicresel yapilar i¢in temel bir bilesen olmasi nedeniyle tiim canli
organizmalar, 6zellikle de bitkiler i¢in vazgecilmez bir elementtir. Azot dongiisii, bir dizi asamay1

icermektedir (Sekil 2.1).

Azot Donglsi
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Sekil 2.1. Azot Dongiisti.
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» Azot fiksasyonu: Bu, atmosferik azotun (N2) bitkilerin kullanabilecegi bir forma
dontstiiriildigi siirectir. Azot fikse eden bakteriler, serbest yasayan veya belirli bitkilerle
(6rnegin baklagiller gibi) simbiyotik olan bakteriler bu doniisiimii gergeklestirir. Bu
bakteriler, N>'yi amonyaga (NH3) veya amonyum iyonlarma (NH4") doniistiiriirler, ki bu
da bitkiler tarafindan alinabilir.

» Nitrifikasyon: Azot fiksasyonu yoluyla iiretilen veya organik madde i¢inde bulunan
amonyak (NH3), Nitrosomonas gibi nitrifikasyon bakterileri tarafindan nitrit (NO2") haline
donitistiirtilir. Daha sonra, Nitrobakter gibi diger nitrifikasyon bakterileri nitrit (NO2)
iyonunu nitrat (NO3") iyonuna doniistiiriirler. Nitrat, bitkilerin topraktan alimini yaptigi
azotun birincil formudur.

» Asimilasyon: Bitkiler kokleri araciligiyla topraktan nitrat (NO3") alirlar. Bitki ig¢inde, nitrat
amonyak (NH4") haline indirgenir ve daha sonra amino asitler, proteinler ve niikleik asitler
gibi organik bilesiklere asimile edilir. Bu asimilasyon siireci, bitki bliylime ve gelisimi i¢in
hayati 6neme sahiptir.

» Ammonifikasyon: Bitkiler ve hayvanlar o6ldiiglinde, bakteriler ve mantarlar gibi
parcalayicilar organik azot bilesiklerini amonyuma (NH4") parcalarlar. Bu siirece
ammonifikasyon denir. Olugan amonyum bitkiler tarafindan yeniden kullanilabilir veya
azot dongiisiinde daha fazla doniisiime ugrayabilir.

» Denitrifikasyon: Denitrifikasyon bakterileri nitrati (NO3”) yeniden azot gazina (N2)
dontstiirerek azot dongiisiinli tamamlar. Bu siireg, toprak, sulak alanlar veya su birikintisi
gibi anaerobik kosullarda gerc¢eklesir. Denitrifikasyon, bitkiler i¢in azotun mevcudiyetini

azaltir ancak azotu atmosfere geri gonderir, bdylece ¢evredeki azot dengesini korur.

Bitkilerin besin alimi agisindan, azot esas olarak nitrat (NOs”) ve amonyum (NH4")
formunda kokler araciligiyla topraktan emilir. Bu azot bilesikleri bitki iginde cesitli organik
molekiillere doniistiiriilerek biiyiime, gelisim ve genel bitki sagligini1 destekler. Azot mevcudiyeti
genellikle bitki biiylimesini sinirlayan bir faktordiir ve azot aliminin ve kullaniminin verimliligi,
tarimsal verim ve ekosistem {iretkenligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle, azot
dongiisiiniin  anlagilmasi, tarimsal uygulamalarin optimize edilmesi ve ekosistemlerin

strdiiriilebilir sekilde yonetilmesi acisindan hayati 6neme sahiptir.
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2.2.2. Bitkilerde azot eksikligi

Bitkilerde azot eksikligi, biiyiime ve gelisim iizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Arastirmalar,
azot yetersizliginin yaprak yaslanmasina neden olabilecegini ve bunun bitki tarafindan asimile
edilen azotun kullanimin1 optimize etmek agisindan kritik bir siire¢ oldugunu gostermektedir
(Beier ve Kojima, 2021). Siddetli azot eksikliginin, verimi 6nemli Olgiide azalttigi ve bitki
metabolizmasini etkileyerek genel bitki tretkenligi ilizerinde olumsuz sonuglar dogurdugu
belirlenmistir (Truffault vd., 2019). Ayrica, azot eksikligi, baslangigta yash yapraklarda ortaya
cikan ve zamanla geng yapraklara dogru ilerleyen kloroz belirtilerine yol agarak bitki bliylimesini
olumsuz yonde etkilemektedir (Janpen vd., 2019). Cesitli bitki tiirleri lizerinde yapilan ¢aligmalar,
azot eksikliginin bitki biyokiitlesini, yaprak klorofil i¢erigini, yaprak alanini ve fotosentez oranini

azalttigini ortaya koymustur (Leng vd., 2021).

2.2.3. Giibre endiistrisinde azot kaynagi

Giibre endiistrisindeki azot kaynagi agirlikli olarak sentetik siireglerden elde edilmektedir.
Baslica yontem, atmosferik azot ile genellikle dogal gazdan saglanan hidrojenin sentezlenmesiyle
amonyak tireten Haber-Bosch yontemidir (Sekil 2.2). Bu yontem, tarimsal verimliligi artirmada
hayati oneme sahip olan azotlu giibrelere yonelik kiiresel talebin karsilanmasinda biiyiik rol
oynamistir. Ancak, Haber-Bosch siireci yiiksek enerji tiilketimi gerektirmekte ve sera gazi
emisyonlaria 6nemli 6l¢ilide katkida bulunmaktadir. Yapilan tahminler, iiretilen her 1 kg amonyak

basina 2,16 kg CO: esdegeri emisyon salindigin1 gostermektedir (Ghavam vd., 2021).
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Sekil 2.2. Haber-Bosch prosesi ve sentetik azotlu giibre (Sellars ve Nunes, 2021).

Giibre endiistrisinde, baslica birincil azot kaynaklar1 amonyak bazli giibreler, nitrat bazli giibreler

ve amid bazh

giibrelerdir. Bu kaynaklar, bitkilere saglanan azotun formuna gore

siniflandirilmaktadir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Farkli giibre formlarini, azot yiizdesini ve matrisini (Herrera vd., 2016; Igbal vd., 2021)

Giibre Formu Bilesik Formiil Matris Azot Yiizdesi
(%)
Amonyak Susuz amonyak NH3 Siv1 82
Formu Amonyakli Su NH;+H,O Stvi 20-25
Amonyum kloriir NH4Cl Kat1 26
Amonyum siilfat (NH4)2SO04 Kat1 (graniil) 20.5
Mono amonyum fosfat (NH4)H,PO4 Kat1 (graniil) 11-20
Di amonyum fosfat (NH4):HPO4 Kat1 (graniil) 18
Amonyum tiyosiilfat (NH4)2S,03 Stvi 12
Nitrat Formu Kalsiyum nitrat Ca(NOs)» Kat1 (kristal) 15.5
Potasyum nitrat KNOs Kat1 (graniil) 13
Magnezyum nitrat Mg(NO3),.6H,O Kati (kristal veya graniil) 10
Sodyum nitrat NaNO; Kat1 (kristal) 16

Amonyum nitrat NH4NO3 Kat1 335
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Amonyak- Ure-amonyum nitrat ~ -—------ Sivi 32

Nitrat Formu (UAN)
Cal Nitro (Amonyum  NH4NO; + Ca(CO3),  Kati (prill veya graniil) 26
nitrat + kireg tagi)
Amonyum siilfat nitrat  (NH4)(NO3)(SOs)) Kat1 (kristal veya graniil) 26
(ASN)

Amid Formu L:Jre CO(NH)» Kat1 (kristal) 45
Ure-formaldehit [-NH-CO-NH-CH»-]n  Kat1 (polimerik) 38
Kalsiyum Siyaniiriir CaCN, Kat1 (graniil) 19.8

Organik tarimda hayvan giibresi ve kompost gibi organik azot kaynaklar1 da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Azot kaynaginin secimi, toprak tipi, bitki ihtiyaclar1 ve cevresel kosullara
baghdir. Bu kaynaklar yalnizca azot saglamakla kalmaz, aym1 zamanda toprak yapisini ve
mikrobiyal aktiviteyi iyilestirerek zamanla besin maddelerinin kullanilabilirligini artirabilir (Lori
vd., 2017). Organik giibrelerin formiilasyon siirecinde uygulanmasinin, sentetik giibrelere olan tam
bagimlilig1 azalttig1 ve azot yikanmasiyla iliskili ¢evresel etkileri hafiflettigi gosterilmistir (Lori

vd., 2017).

2.3. Yavas Salimmmh Giibre

Yavag salinimli giibre uygulandiktan sonra bitki tarafindan alinabilirligi ve kullanimi
geciktirilen veya amonyum nitrat, {ire, amonyum fosfat ya da potasyum kloriir gibi hizl
kullanilabilir besin giibrelerine kiyasla bitkiye daha uzun siire boyunca besin saglayan giibre
tiirtidiir (D’ Amato vd., 2022). Besin maddelerinin yavas salinim mekanizmalar1 genellikle ¢esitli
malzemeler ve teknolojiler ile saglanir. Bunlar, suda ¢oziiniirliigii sinirlamak i¢in yar1 gegirgen
kaplamalar, inkliizyon (okliizyon), protein bazli bilesikler veya diger kimyasal formlarin
kullanilmasini igerir. Yavas salinimli giibreler (YSG), besin kullanim verimliligini artirma,
cevresel kirliligi azaltma ve tarimsal verimi iyilestirme potansiyelleri nedeniyle tarimsal
uygulamalarda 6nemli bir ilgi gérmiistiir. Bu giibreler, besin maddelerini zaman i¢inde kademeli
olarak serbest birakarak bitkilerin besin alim gereksinimleriyle uyum saglar ve su kaynaklarina

besin sizmasini en aza indirerek 6trofikasyon riskini azaltir (Sikora vd., 2020; D’ Amato vd., 2022).

Yavas saliniml giibrelerin uygulanmasinin, belirli toprak ve iklim kosullari altinda ¢esitli
tarimsal {irinlerde {iretim verimliligini artirdig1 gdsterilmistir. Ornegin, arastirmalar YSG'lerin

giibre uygulama sikligin1 azaltirken geleneksel giibrelere kiyasla iirlin verimini koruyabildigini
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hatta artirabildigini ortaya koymaktadir (Niemiec ve Komorowska, 2018). Bu durum, kaynak
kullannomin1 optimize ederken cevresel etkileri en aza indirmeyi amaglayan siirdiiriilebilir tarim
acisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Besin maddelerinin yavas salinimi yalnizca bitki bliylimesini
desteklemekle kalmaz, ayni zamanda besin yikanmasini ve sizmasini azaltarak toprak
verimliliginin korunmasina da katki saglar (Cheng vd., 2018; Sikora vd., 2020). Son yillarda, yavas
salinimli glibrelerin formiilasyonundaki gelismeler, bu giibrelerin etkinligini artiran yeni
malzemelerin gelistirilmesine yol agcmistir. Ornegin, biyobozunur polimerler ve dogal katki
maddelerinin kullaniminin bu giibrelerin besin salinim profili ile su tutma kapasitesini iyilestirdigi
gosterilmigtir (Pereira vd., 2015).

Geleneksel ve hizli salinimli giibreler olan iire, amonyum nitrat, potasyum kloriir ve
amonyum fosfat gibi giibrelerle karsilagtirildiginda, yavas salimimli giibreler giibrelerin bitki
tarafindan emilim i¢in kullanilabilirligini siirlandirmalar1 veya salinim hizin1 6nemli 6lgiide
geciktirmeleri nedeniyle etkili olmaktadir. Ticari olarak temin edilebilen yavas salinimli giibreler
arasinda ire-izobiitiraldehit/izobiitilen ditire (IBDU), iire-formaldehit (UF) ve Nitroform
(HC[NO:2]3) bulunmaktadir. Bitki koklerinin ardisik besin ihtiyaglarini karsilamak amaciyla, bu
yavag salinimli giibreler ¢esitli ozmotik basinglar altinda besin maddelerini kademeli ve siirekli

olarak saglamak {izere tasarlanmistir (Rose, 2002).

2.3.1. Geleneksel giibreler ile yavas salinimh giibrelerin karsilastirilmasi

Geleneksel giibreler ile yavas salinimli giibreler arasinda gesitli yonlerden onemli farklar
bulunmaktadir. Bu farklar, besin salinim hizi, ¢evresel etkiler, verimlilik ve uygulama siklig1 gibi
kriterler agisindan degerlendirilmistir. Asagidaki tablo 2.2, her iki giibre tiirliniin temel
ozelliklerini karsilastirmali olarak sunmaktadir. Bu karsilastirma, tarimsal uygulamalarda uygun
giibre se¢ciminin Onemini vurgulamaktadir. Boylece siirdiiriilebilir ve verimli bir giibreleme

stratejisi gelistirilmesi amaglanmaktadir.
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Tablo 2.2. Geleneksel ve yavas salmmmli giibrelerin karsilastirmali ¢alismalari (Byrne, Vd., 2020)

Karsilastirma

Geleneksel Giibre

Yavas Salimmh Giibre

Uretim maliyeti ve piyasada
bulunabilirlik
Besin kaybi

Teslimat sekli
Suda ¢oziiniirliik

Parcacik biiyiikligii

Salinim siiresi

Salimim deseni

Salinim modelini etkileyen
faktorler

Bitki biiylimesi i¢in
kullanilan besinler

Avantajlar

Dezavantajlar

Diisiik maliyet nedeniyle piyasada
kolayca bulunabilir
Yiiksek

Dogrudan
Suda yiiksek ¢oziiniirlikk gosterir

Belirli degil veya biiyiik
pargaciklidir

Besinleri kisa siirede serbest
birakir

Kontrol edilemez
Toprak ve su

N, P ve K ana besin maddeleri
olarak kullanilir

* Kolay bulunabilir

* Diisiik maliyetli

* Biiyiik 6lcekte liretime uygun

* Ana makro besinler (N, P, K)
kolayca saglanabilir

* Yeralt1 suyu kirliligine neden olur
ve bitki toksisitesini artirir

*+ Asinn gilibreleme nedeniyle
yiiksek is giicii gerektirir

» Toprak verimliligini diisliriir ve
ucuculugu yiiksektir

* Yavas salimimli giibrelere kiyasla
daha diisiik verim saglar

* Cevre dostu degildir

Piyasada siirli bulunabilir, fiyat1 geleneksel
giibrelerden daha yiiksektir
Geleneksel giibrelere kiyasla ¢ok diisiiktiir

Fiziksel kaplama, bakteriyel inhibisyon vb.

Coziiniirlik, formiilasyonda  kullanilan
malzemeye ve bazi dis faktorlere baglidir
Geleneksel giibrelerden daha kiigiiktiir

Etkin salinim siiresi geleneksel giibrelerden
¢ok daha uzundur

Yavas salinimli ve kontrollii
Toprak, su, pH,
mikroorganizmalari

Makro besinler (N, P, K) giibre olarak
kullanilir

sicaklik  ve toprak

* Bitkinin besin alimini artirir

* Besin kaybini 6nemli 6l¢iide azaltir

* Cevre kirliligi riskini diiglirtir

* Daha az is giicii ve enerji gerektirir, zaman
kazandiran ve kullanimi kolay bir yontemdir
*Geleneksel giibrelerin neden oldugu azot
eksikligi belirtilerini onler

*Yiiksek iyonik konsantrasyonun neden
oldugu bitki toksisitesini azaltir

*Yamaglara ekilen aga¢ ve mahsullerde
besinlerin sulama veya yagmur nedeniyle
yikanmasini 6nler

* Yavag salimimli giibrelerin iiretim maliyeti
geleneksel giibrelerden daha yiiksektir ve bu
durum tarimda yaygin kullanimini sinirlar

+ Kaplamali giibreler, toprak asiditesini
artirabilir

* Ciftgiler, iireticiler ve distribiitérlerden daha
az teknik destek alir ve uygulama konusunda
daha az bilgi sahibidir

* Polimer kaplamali veya kapsiillenmis
giibreler, toprakta zararli sentetik kalintilar
birakabilir

2.3.2. Yavas salinimh giibrelerin simiflandirilmasi

Mevcut arastirmalara dayanarak, yavas salinimli giibreler kaplama tiiri ve salinim

mekanizmasi gibi gesitli 6zelliklere gore gruplandirilabilir. Onceki arastirmalara gore (Priya vd.,
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2024), yavas salimmmli giibreler genel olarak organik ve inorganik formlar olmak iizere asagida

aciklandig1 sekilde siniflandirilabilir (Sekil 2.3.).

Yavas Salimli Gibre
1

Organik Anorganik
|
I |
Dogal Sentetik
|
Kaplamali Kaplamasiz Matris Tabanl

[ ll 1 I UF, IBDU
Organik Yava
Polimer Kiikart CBrtinen

Recine,
Termoplastik
Polimer, PSCF
Created in BioRender.com bio

Sekil 2.3. Yavas salinimli giibrelerin siniflandirilmasi (Byrne, vd., 2020)

2.4. Yavas Salimmmh Azotlu Giibreler

Yavas salinimli azot giibreleri (YSAQG), yavas salinimli giibrelerin bir alt grubunu
olusturarak, azot salinim zamanlamasini bitki kok aktivitesi ve kritik biiylime donemlerindeki azot
ihtiyaciyla ortlisecek sekilde 6zel olarak diizenlemektedir (El-Azeiz vd., 2021). Yavas salinimli
azotlu giibreler, azotu zamanla kademeli olarak serbest birakacak sekilde tasarlanmis olup, besin
maddelerini bitkilere ani ve yogun bir sekilde saglamak yerine dengeli ve siirekli bir besin kaynagi
sunar. Bu durum, besin alim verimliligini artirirken besin kaybinin yikanma veya buharlagsma
yoluyla azalmasina yardimeci olur. Yavag salinimi saglayan ¢esitli mekanizmalar bulunmakta olup,
bu mekanizmalar kullanilan giibre tiiriine bagli olarak degisiklik gostermektedir (Taskin ve Bilgili,
2022; Maharani vd., 2018). Bu giibreler, geleneksel giibrelere kiyasla uygulama sikligini ve buna
bagl iscilik maliyetlerini azaltarak hem tarimsal uygulamalara hem de {iireticiler i¢in ekonomik
siirdiiriilebilirlige katki saglayabilir (Mzouri vd., 2023; Guo vd., 2023). Ayrica, yavas salinimli

azotlu giibreler, toprakta optimum azot diizeylerinin korunmasina yardimei olarak daha yiiksek
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verim ve 1Uriin kalitesinin saglanmasinin yani sira ¢evresel acidan siirdiiriilebilir tarim

uygulamalarini da tesvik etmektedir (Gautam vd., 2022; Fan vd., 2024).

2.4.1. Yavas salimimh azot giibresinin kullanimyla ilgili sorunlar

Uzun vadeli besin maddesi kullanilabilirligini saglamak ve besin kaybin1 en aza indirmek
i¢in yavas salinimli azotlu giibreler faydalidir. Ancak, maliyet, bitki tiirii, toprak sagligi ve ¢evresel
kosullar gibi faktorler, bu giibrelerin etkinligini etkilemektedir. Salinim hizlari, sicaklik, nem ve
mikrobiyal aktivite gibi cevresel faktorlere biiyiik 6l¢iide baglidir; bu da onlart soguk, kuru veya
steril toprak kosullarinda daha az etkili hale getirebilir. Ornegin, soguk veya kuru iklimlerde daha
yavas salinim hiz1 azotun bitkiler i¢in kullanilabilirligini geciktirebilirken, kumlu topraklarda veya
yiiksek yagis alan bolgelerde azot kaybi artabilir. Ekonomik faktorler, 6zellikle yiiksek baslangig
maliyetleri, bu giibrelerin bazi c¢iftciler igin erisilebilirligini azaltmaktadir. Bu zorluklarin
iistesinden gelmek ve kullanimini optimize etmek i¢in uygun yonetim uygulamalari, dikkatli segim
ve dogru uygulama biiyilk 6nem tasimaktadir. Mevcut zorluklar asagida 6zetlenmistir (Cai,

ShuMei, 2016; El Mzouri, 2023).

1. Ekonomik
. Agronomik

2

3. Cevresel
4. Toprak ve Mikrobiyal
5

. YOnetim

Bu zorluklar1 en aza indirmek ve yavas salinimli azot giibrelerinin faydalarini en st diizeye
cikarmak icin dikkatli planlama, hassas uygulama ve bitki ile ¢evresel kosullarin gz Oniinde

bulundurulmasi biiyiik 6nem tagimaktadir (Cheng, D., 2018).

2.5. Yavas Salinimh Giibre Teknolojileri

Yavag salinimhi giibre teknolojileri, besin maddelerinin uzun bir zaman dilimine yayilmisg
sekilde kademeli olarak salinmasini saglamak {izere tasarlanmistir ve bu sayede besin maddesi
kullanilabilirligi, bitkilerin fizyolojik ihtiyaglartyla uyumlu hale getirilir. Bu teknolojilerin temel
amact, besin kullanim verimliligini artirmak, yitkanma, uguculuk ve denitrifikasyon gibi siireclerle

meydana gelen kayiplar1 azaltmak ve cevresel kirliligi en aza indirmektir (Hanifah vd., 2019;
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Gogoi vd., 2022). Besin salintmini kontrol altina almak i¢in ¢esitli mekanizmalar kullanilmaktadir;
bunlar arasinda fiziksel kaplamalar (polimerler, kiikiirt), kimyasal modifikasyonlar (iire-aldehit
kondensatlar1) ve mikrobiyal doniisiimleri geciktiren inhibitorlerin kullanimi yer almaktadir
(Sikora vd., 2020). Besin maddesi salinimi ile bitki alimi arasindaki senkronizasyonun
tyilestirilmesi sayesinde, yavas salinimli giibreler siirdiiriilebilir tarim uygulamalarina katk1
saglamakta, giibre uygulama sikligin1 azaltmakta ve uzun vadeli toprak sagligini desteklemektedir

(Biatkowska vd., 2022).

2.5.1. Fiziksel kaplamal giibreler

Bitki besin elementlerinin giibrelerden saliniminin yavaslatilmas: farkli yontemlerle
saglanabilir ve bu siire¢ sonucunda elde edilen irilinler yavas salimimli (slow-release) veya
kontrollii salinimli (controlled-release) giibreler olarak adlandirilmaktadir. Kontrollii salinimli
giibrelerde, temel yontem, geleneksel suda ¢oziiniir bir giibrenin suya dayanikli, yar1 gegirgen veya
gozenekli gecirimsiz bir malzeme ile kaplanmasidir (enkapsiilasyon) (Chagas vd., 2019). Bu
kaplama, besin elementlerinin zamanla ve kontrollii bir sekilde salinmasini saglayarak bitkiler i¢in
daha verimli bir besin kaynagi sunar. Bu yontem, su girisini kontrol ederek ¢ozlinme hizini

diizenler ve ideal olarak besin elementlerinin salinimini bitkilerin besin ihtiyact ile senkronize eder.

Gilibreler, siilfiir, polimer veya recine gibi malzemelerle kaplanabilir. Bu kaplama, bir
bariyer gorevi gorerek suyun graniil i¢ine giris hizin1 ve igindeki azotu ¢dzme siirecini kontrol
eder. Giibre, hidrofobik polimerlerle kaplanmis tabletler veya graniiller olarak veya ¢oziiniir aktif
malzemenin, giibrenin ¢dézlinmesini kisitlayan bir siireklilik i¢inde dagildigi matrisler olarak
kullanilabilir. Kaplanmis giibreler, termoplastik veya regine bazli organik polimer kaplamali
giibreler ile siilfiir veya mineral bazli inorganik kaplamali giibreler olarak iki ana gruba ayrilabilir

(Cong vd., 2022) (Majeed vd., 2015).

2.5.2. Yavas c¢oziinen bilesikler

Yavas ¢Oziiniir bilesikler olan “kimyasal olarak degistirilmis azot” gibi maddeler, diisiik
suda coziintirliikleri sayesinde besin maddelerini kontrollii bir hizda salarak islev géren yavas
saliniml giibrelerin 6nemli bir sinifin1 olusturur (Xiang vd., 2024). Bu tiir bilesiklere verilebilecek
en iyi orneklerden biri, lire ve formaldehitin kondenzasyonuyla sentezlenen bir azot giibresi olan

iire-formaldehit ile izobiitiliden ditire (IBDU)'dur. Bu bilesikler, mikrobiyal aktivite veya kimyasal
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reaksiyonlar yoluyla yavasca parcalanan azot bilesiklerinden olusur. Suda daha az ¢oziiniir
olmalar1 nedeniyle zamanla pargalanirken azotu yavasca serbest birakirlar (Trenkel, 2010). IBDU,
su varliginda yavasca hidrolize olarak kontrollii bir sekilde azot salinimi saglarken; iire-
formaldehit ise mikrobiyal faaliyetler araciligiyla daha basit bilesiklere ayrisir ve bu siirecte birkag

ay boyunca azot salinimi gergeklesir.

2.5.3. Nitrifikasyon inhibitorleri

Nitrifikasyon inhibitorleri, nitrifikasyon siirecini yani NHs'in NO:"'e doniistimiinii
yavagslatan kimyasal bilesiklerdir. Bu inhibitorler, NH4"'ii NO:'e doniistliren Nitrosomonas grubu
bakterilerin aktivitelerini engelleyerek NOs~ olusum hizin1 diisiiriir. Boylece, azotun NHa*
formunda kalmasi saglanarak yikanma (leaching) ve ugucu kayiplar (volatilizasyon) azaltilmig
olur. NHs'lin NOs™'e doniisiimii birkag asamada gerceklesir. Siireg, dncelikle NHs'nin hidroksilamin
(NH20H)'e oksitlenmesi, ardindan NO:"'e doniismesi ile baglar. Daha sonra, nitrit oksitleyici

bakteriler (6rnegin, Nitrobacter) nitriti nitrata (NOs") oksitler.

NH3 + 02 +2H+ Amonyak monooksijenaz > NHzOH +H20

NHon + H20 Hidroksilamin oksidorediiktaz N NOZ- + 5H+

»

H+ + NOZ- + HZO nitrit dehidrojenasse > NO3- + 3H+

Bu katki maddeleri, nitrifikasyon yapan bakterilerin aktivitesini engelleyerek amonyumun (NH4+")
nitrata (NOs") doniisiimiinii yavaglatir. Nitratlar yikanmaya daha yatkin oldugundan, azotun daha
uzun siire amonyum formunda kalmasini saglamak, topraga bagli kalmasini ve bitkiler tarafindan
zamanla daha verimli sekilde kullanilmasint miimkiin kilar. Nitrifikasyon inhibitérleri, topraktaki
Nitrosomonas bakterilerinin aktivitesini baskilayarak amonyum iyonunun (NH4") bakteriyel
oksidasyonunu belirli bir siire (dort ila on hafta) geciktirir. Yukaridaki reaksiyona gore, bu
bakteriler amonyum iyonlarini nitrite (NO:") doniistiiriir ve ardindan Nitrobacter ve Nitrosolobus
bakterileri tarafindan nitrat (NOs") formuna oksitlenir. Nitrifikasyon inhibitdrlerinin
kullanilmasiin amaci, azotu daha uzun siire amonyum (NH4") formunda tutarak nitratin (NOs")
yikanma yoluyla kaybini veya iist toprakta denitrifikasyon sonucu azot oksit (N2O) olusumunu

kontrol altina almak ve bdylece azot kullanim verimliligini artirmaktir (Hu vd., 2020).
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Nitrifikasyon inhibitora

Nitrifikasyon inhibitdrd

d

Amonyum + Oksijen Pl Nitrit
(NOz-)

(NHa*) S

Dinitrojen monoksit gaz kaybi

(Nz0)
Nitrobacter /

Nitrit + Oksijen ~ Nitrat ~_

p : (NOa~)
Nitrat yikanma kaybi

Crested in BioRender.com bio

Sekil 2.4. Nitrifikasyon inhibitori

Nitrapirin (N-Serve) ve Disiyanodiamid DCD) gibi iki nitrifikasyon inhibitdrii genis ¢apta
arastirilmis ve basarili bir sekilde ticarilestirilmistir. Nitrapirin [2-kloro-6-(triklorometil) piridin],
Dow Kimya Sirketi tarafindan iiretilmekte ve N-Serve adiyla pazarlanmaktadir. Nitrapirin, susuz
amonyak, iire, lire-amonyum nitrat ¢ozeltileri, amonyum nitrat, amonyum siilfat ve hayvan
giibreleri de dahil olmak tizere her tiirlii azotlu giibre ile kullanilabilir (Frye, 2005). N-Serve,
Nitrosomonas bakterilerini yiiksek derecede segici bir sekilde etkilemektedir; ancak ayn1 zamanda
bakterisit etkiler de gostermektedir; bu da Nitrosomonas bakterilerinin faaliyetlerinin gegici olarak
durdurulmasmin yani sira, bakteri popiilasyonunun bir kisminin O6ldiriildiigi anlamina
gelmektedir. Diger nitrifikasyon inhibitorleri arasinda etilen iire, 4,6-dikloro-2-triklorometilpiridin
gibi piridinler, tiylire, 5-etoksi-3-triklorometil-1,2,4-tiadiazol gibi terazol bilesikleri ve diger bazi
maddeler yer almaktadir (McCarty, 1999; Subbarao vd., 2006). DCD, Nitrapirin'e kiyasla etkili ve
biyolojik acidan dost bir bilesik olarak kanitlanmistir; sadece Nitrosomonas bakterileri tizerinde
bakteriyostatik bir etkiye sahiptir, bakterileri 6ldiiriilmez sadece belirli bir slire boyunca faaliyetleri

baskilanir veya engellenir.

Nitrifikasyon inhibitorlerinin gelistirilmesi iizerine kapsamli arastirmalar yapilmis ve
bir¢ok kimyasal maddenin, g¢esitli bitki koruma {iriinleri de dahil olmak iizere, nitrifikasyonu
inhibe edici 6zelliklere sahip oldugu tespit edilmistir (Winley ve San Clemente, 1971). Ornegin,
fungisit Etridiazol (5-etoksi-3-(triklorometil)-1,2,4-tiyodiazol) ve bitki artiklarinda bulunan ¢esitli
dogal bilesenler (Bremner ve McCarty, 1993). Ancak, bu maddelerin ¢cogu yetersiz etki siiresine
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sahiptir, fitotoksik Ozellik gosterebilir veya cevre lizerinde istenmeyen etkilere neden olabilir.
Yalnizca smirli sayida madde, ticari olarak pazarlanabilir bir nitrifikasyon inhibit6riiniin
kargilamas1 gereken c¢esitli gereklilikleri ve agronomik, ekonomik ve cevresel kriterleri

karsilayabilmistir.

Tablo 2.3. Tarimda Yaygin Olarak Kullanilan Nitrifikasyon Inhibitorleri (Subbarao vd., 2006)

Kimyasal Maddenin Ad1 Suda Goreceli Uygulama Yoéntemi

(Kimyasal, Ticari Ad1) Coziiniirliik (g/) Uguculuk

2-kloro-6-(triklorometil) piridin ~ 0.04 (20°C) Yiiksek Susuz amonyak ile toprak

(Nitrapirin) enjeksiyonuna uygun

2-amino-4-kloro metil pirimidin ~ 1.25 (20°C) Yiiksek Kat1 azotlu giibre kaplamalarinda
kullanilir

Disiyanodiamid (DCD), 23.0 (13°C) Diisiik Ure veya diger kat1 azotlu

giibrelerle karistirilarak uygulanir

DMPP Diisiik Ure veya diger kat1 azotlu
giibrelerle karistirilarak uygulanir

Son yillarda en fazla dikkat ¢eken nitrifikasyon inhibitorii, yiiksek buhar basinci nedeniyle kati
giibrelerle graniile edilemeyen nitrapirin olmustur. Raporlar, nitrapirinin belirli bir siire boyunca
yalnizca Nitrosomonas bakterilerinin aktivitelerini inhibe etmekle kalmayip, ayn1 zamanda
popiilasyonun bir kismini Oldiiren bakterisidal bir etkiye sahip oldugunu da gostermistir.

Disiyandiamid bu sinirlamaya sahip degildir dolayisiyla yeniden ilgi gormektedir (Trenkel, 2010).

2.5.4. Ureaz inhibitorleri

Ure, yiiksek azot (N) igerigine sahip (%46) ve bircok farkli bitki tiiriine kolayca
uygulanabilen bir kati gilibredir. Diinyada en sik kullanilan azot giibresi kaynagidir ¢iinkii
kullanimi, depolanmasi ve tasinmasi basittir. Cesitli ekipmanlarla uygulanabilir ve diger kati
giibrelerle karistirilabilir. CO ve NH3s, iire iiretmek i¢in iki denge siirecinde reaksiyona girer:

2NH; + CO2 — NH2COONH4
NH>COONH4 — (NH2).CO + H,0
Ure, toprak suyu da dahil olmak iizere suda kolayca ¢dziiniir. Urenin topragin yiizeyine uygulanip

suyla karistirilmamasi veya topraga gomiilmemesi, azotun ugucu kayiplara maruz kalmasina
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neden olur. Bu durum, iirenin hidroliz yoluyla karbondioksit ve amonyak iiretmesi sirasinda
gergeklesir:
(NH2)2CO + H20O — CO; + 2NH3

Urenin hidrolizi, birgok bakteri ve bazi bitkiler tarafindan iiretilen ve toprakta yaygin
olarak bulunan {ireaz enzimi tarafindan katalize edilir. Urenin, iireaz enzimi tarafindan biyolojik
olarak parcalanmasi, bitkiler i¢in azotun serbest birakilmasini saglarken, ayn1 zamanda bu siireci
toprak icinde mi yoksa toprak yilizeyinde mi gerceklestigine bagli olarak amonyak formunda ugucu
kayiplara kars1 hassas hale getirir. Eger bu reaksiyon toprak i¢inde gergeklesirse, amonyak hizla
toprak suyu ile ¢oziinerek NH4* formuna doniisiir ve topraga baglanir. Ancak, toprak yiizeyinde
gerceklesirse, gaz halindeki amonyak kolayca havaya karisarak kaybolabilir. Eger toprak
yiizeyinde bitki artifi bol miktarda bulunursa, bu durum bakteri popiilasyonlarini, {ireaz
konsantrasyonunu ve iirenin ugucu kayiplarini artirir (Trent Roberts, 2016).

Ureaz inhibitorleri, belirli bir siire boyunca iiredeki amid-N'nin iireaz enziminin hidrolitik

etkisiyle amonyum hidroksit ve amonyaga doniisiimiinii nler veya baskilar. Urenin toprakta
hidroliz hizin1 yavaslatarak, amonyak buharlagsma kayiplar1 ve ayrica nitratin yikanma kayiplari
azaltilir veya onlenir. Boylece, iire ve iire iceren azotlu giibrelerin (iire-amonyum nitrat ¢ozeltisi)
verimliligi artirilir ve kullanimindan kaynaklanan olumsuz cevresel etkiler azaltilir.
Ureaz enzimini iireyi hidrolize etmekten alikoyarak bu siireci geciktiren cesitli maddeler
bulunmaktadir. Birgok madde arastirilmis olmasina ragmen, tarimda yaygin olarak kullanilan
yalnizca bir iireaz inhibitdrii bulunmaktadir. Urenin yapisal bir analogu olan bu madde, N-biitil-
tiyofosforik triamid (NBPT), enzimin aktif bdlgesini engelleyerek iireaz aktivitesini durdurur.
NBPT, Agrotain smifi iireaz inhibitérii iiriinlerin etkin bilesenidir. Ureaz aktivitesi, sicakligin
artmasiyla birlikte yiikselir; bu nedenle, iirenin hidrolizi 40°F (yaklasik 4°C) sicaklikta genellikle
10 giin i¢cinde tamamlanirken, 85°F (yaklasik 29°C) sicaklikta bu siire 2 giine kadar diismektedir
(Trenkel, 2010). Hidroliz siireci ayn1 zamanda organik madde miktari, topragin toplam azot igerigi
ve katyon degisim kapasitesi (CEC) ile yiiksek oranda iliskilidir; bu faktérlerden herhangi birinin
artis1, hidroliz hizin1 da artirmaktadir (Trenkel, 2010).

Binlerce kimyasal toprak iireaz inhibitorii olarak degerlendirilmistir (Kiss ve Simihaian,
2002). Bununla birlikte, test edilen birgok bilesikten sadece birkagi, toksik olmama, diisiik

konsantrasyonda etkili, stabil ve iire (kat1 ve ¢ozeltiler) ile uyumlu, toprakta pargalanabilir ve ucuz
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olma gibi gerekli gereksinimleri karsilamaktadir. Yapilarina ve iireaz enzimi ile varsayilan

etkilesimlerine gore siniflandirilabilirler (Watson, 2000; Watson, 2005).

Dort ana tlireaz inhibitorii sinifit Onerilmistir.

o Siilfidril gruplar ile etkilesime giren reaktifler (siilfidril reaktifleri)
e Hidroksamatlar
e Tarimsal {iriin koruma kimyasallari

e Ure ve ilgili bilesiklerin yapisal analoglari

N-(n-biitil) tiyofosforik triamid (NBPT), fenilfosforodiamidat (PPD/PPDA) ve hidrokinon, en
ayrintili sekilde incelenmis {ireaz inhibitorleridir (Kiss ve Simihaian, 2002). Bir¢gok deneme
yapilmis ve NBPT'nin amonyak volatilizasyon kayiplarini azaltmadaki etkinliginde tutarlilik

gozlemlenmistir. Asagida bazi nitrifikasyon inhibitorleri ve ozellikleri verilmistir (Byrne, vd.,

2020).

Tablo 2.4. Tarimsal 6neme sahip iireaz inhibitorlerinin fizyokimyasal 6zellikleri (Byrne, vd., 2020)

Bilesik Molekiiller = Molekiiler Erime Goreceli Buhar Suda Coziiniirliik
Formiil Agirhk noktasi Yogunluk Basinci
g/mol
NPBT CsHusNsPS  167.2 59.1 °C 1.22 (20 °C) 0Pa(20°C) 43.04g/L(25°C,pH=
(101300 Pa) 7.26)
NPPT C;HuN3PS  153.186 91 °C 1.253(20°C) 0Pa(20°C) 51.5g/L(20°C)
(101325 Pa)
2-NPT  C¢HoN4OsP  216.13 >260 °C 1.558 (20°C) 0Pa(20°C) 1394 mg/L (20 °C)
PDD CeHsN> 108.144 145-147 °C 1.3-1.4 (20 <1 Pa (20 %10 (40 °C)
(101325 Pa) °C) °C)

2.5.5. Gelistirme ve iiretim siireci oncesinde dikkate alinan faktorler

Nitrifikasyon ve iireaz inhibitorlerinin gelistirilmesi hem ¢ok zaman alict hem de pahalidir
clinkii bu tirlinler 6zel 6zelliklere sahiptir.
» Toprak verimliligi lizerinde herhangi bir olumsuz yan etkisi olmamalidir.

» Topraktaki toksik maddelere indirgenmemelidirler.
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» Bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in toksik olmamalidirlar.
» Ekonomik olarak uygulanabilir ve ¢evresel olarak kabul edilebilir olmalari igin lireticilerin
karmasgik iiretim sistemlerine uymalar1 gerekir.
> Uretim, depolama, nakliye ve kullanim sirasinda stabil olmalidirlar.
» Maliyetleri giftciler i¢in kabul edilebilir olmalidur.
» Ureaz inhibitdrleri séz konusu oldugunda, iire ve iire iceren giibreler ile uyumlu
olmalidirlar (Trenkel, 2010).
Bu malzemelerin tarimda kullanilabilmesi i¢in gerekli olan tescil siireci birkag y1l stirmektedir. Bu
zorluklara ragmen, nitrifikasyon ve iireaz inhibisyonu etkinligini degerlendirmek amaciyla
binlerce kimyasal madde test edilmistir, ancak yalnizca ¢cok azi tarimsal ve ¢gevresel agidan 6nemli

oldugunu kanitlamistir (Trenkel, 2010).

2.6. Ure-formaldehit (UF) Giibreleri

Ure-formaldehit (UF) giibreleri, kontrollii salinimli giibreler alaninda énemli bir gelismeyi
temsil etmektedir. Azot salimmin1 yavaglatma yetenegi ile 6ne cikan UF giibreleri, iirenin
formaldehit ile polimerlesmesi sonucu olusan ve geleneksel iire giibrelerine kiyasla besin
maddelerini daha uzun siire boyunca saglayabilen biyobozunur bilesiklerdir (Xiang vd., 2024; Liu
vd., 2019). UF giibreleri, besin maddelerinin uzun siireli kullanilabilirligini saglamalar1 sayesinde
yavas salinimli azot kaynaklar1 olarak 6n plana ¢ikmistir. Bu 6zellik, besin maddesi saliniminin
bitki gereksinimleriyle senkronize edilmesini miimkiin kilarak tarimsal verimi 6nemli 6lciide
artirabilir. UF giibrelerinin yavas salimm 06zelliklerinin temelinde ise yapisal ozellikleri ve

topraktaki bozunma yollar1 yer almaktadir.

Ure-formaldehit reaksiyon iiriinleri, en eski Yavas Salimiml1 Azot (YSA) teknolojilerinden
birini temsil etmektedir. Ure ile formaldehitin reaksiyon iiriinlerine iliskin ilk agiklama, 1924
yilinda Badische Anilin und Sodafabrik (BASF) tarafindan alinan bir Alman patentinde yapilmistir
(BASF, 1965). 1948 yilinda, Amerika Birlesik Devletleri Tarim Bakanligi (USDA), iire ve
formaldehitin 1’den biiyiik {ire/formaldehit mol oranlarinda (U/F orani) reaksiyona girerek yavas
salmiml bir giibre olusturabilecegini raporlamistir. Ure-formaldehit sentezi, iire ile formaldehit
arasinda gerceklesen polikondenzasyon reaksiyonlarini icermektedir (Sekil 2.5). Bu siireg,
uygulama sirasinda cevresel kosullara ve iire/formaldehit oranina bagli olarak degisken salinim

ozelliklerine sahip, cok yonlii bir azotlu giibre elde edilmesini saglamaktadir (Guo vd., 2023).
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Sekil 2.5. Ure ve formaldehitin polimerizasyonu

Ure-formaldehitten azot salinimi esas olarak toprakta gerceklesen mikrobiyal aktivite yoluyla olur;
bu siirecte toprak bakterileri polimer zincirlerini enzimatik olarak daha basit formlara ayirarak
sonunda bitkilerin alabilecegi amonyum ve nitrat formlarina doniistiiriir (Xiang vd., 2024). Bu
mikrobiyal bozunma; sicaklik, nem, pH ve polimer zincirlerinin uzunlugu gibi cevresel
faktorlerden etkilenmektedir (Alexander ve Helm, 1990; Xiang vd., 2024). Ure-formaldehit, yavas
azot salinim profili sayesinde sizma ve gazlasma yoluyla yasanan besin kayiplarin1 6nemli lgiide
azaltirken, azot kullanim verimliligini artirir. Ancak, mikrobiyal aktiviteye olan bagimlilig
nedeniyle soguk veya kuru topraklarda performansi sinirl olabilir ve iiretim maliyetleri genellikle
geleneksel tire giibrelerine kiyasla daha yiiksektir. Bu siirlamalara ragmen tire-formaldehit,
ozellikle uzun siireli ve diizenli besin saliniminin gerekli oldugu ¢im alanlari, bahgecilik ve ytiksek
degerli tarim iiriinleri i¢in uygun bir yavag salinimli azot kaynagi olmaya devam etmektedir (Saeed

ve Shoug, 2023).

2.6.1. Ure-formaldehit giibresinin sentezinin arkasindaki kimya

Ure-formaldehit, iire ile formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu yoluyla sentezlenen
sentetik bir azotlu giibredir. Ure-formaldehit, zincir uzunluklari farklilik gésteren metilen iirelerin
bir karisimindan olusur ve bu durum, bilesigin biyobozunurlugunu dogrudan etkilemektedir. Ure-
formaldehit, formaldehitin fazla miktarda tire ile kontrollii kosullar altinda pH, sicaklik, mol orani,
reaksiyon siiresi vb reaksiyona sokulmasiyla olusur. Bu reaksiyon sonucunda, farkli uzunluklarda

zincirlere sahip metilen {ire polimerlerinden olusan bir karisim elde edilir.



27

UF giibreleri, formaldehitin fazla miktarda iire ile (U/F> 1) reaksiyona girmesiyle hazirlanir.
Reaksiyon iki asamada gergeklesmektedir: (1) metilol iire reginesinin olusumu (2) metilen iirelerin

polimerizasyonu (Goertz, 1993).

Metilol Ure Olusumu: Metilol iireler, metilen iire polimerlerinin olusumu igin gerekli
reaksiyonun ara iriinleridir. Bu bilesikler, iire ile formaldehit arasindaki bir katilma reaksiyonu
yoluyla bazik kosullar altinda olusur. Metilol iirelerin iki formu olan monometilol iire ve dimetilol
iire, suda ¢oziinebilen bilesiklerdir (Sekil 2.6.). Monometilol tire, formaldehit molekiiliiniin iire ile
baglanmasi sonucu olusur. Dimetilol {ire ise, monometilol iireye bir baska formaldehit
molekiiliiniin baglanmasiyla, ek bir formaldehit varliginda meydana gelir. Asagida gosterildigi

iizere, bu tepkimeler tersinirdir.

| i ||
' + baz
C LN ¥ =  H;N—C—NH—CH,—OH
Hs G~ CHj H™ "H ~ A
ure formaldehit monometilol tre
(UF)

O 0 va O

I -+ Il =S I
e HoN—C—NH—CH,—0H = HO—CHy-NH—C—NH—CH,—OH
formaldehit monometilol Gre dimetilol Gre

(UF) (FUF)

Sekil 2.6. Monoetilol iire ve dimetilol iire sentezi (Chandrika Varadachari, 2014).

Fazla formaldehit varlig1, dengeyi dimetilol iire (FUF) olusumu yoniinde kaydirarak bu bilesigin
baskin hale gelmesine neden olurken; asirt miktarda iire, monometilol tire (UF) olusumunu tercihli
kilar. Yiiksek pH kosullar1 (6rnegin: pH> 8.5), bu ¢6zeltilerin uzun siire boyunca kimyasal olarak

kararli kalmasini saglamaktadir (Chandrika Varadachari, 2014).

Metilen Ure Polimerizasyonu: Metilen fiireler, iire ile metilol iirelerin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan ve farkli zincir uzunluklarina sahip polimerik (oligomerik) yapilar
olarak tanimlanir (Goertz, 1993b). Bu bilesiklerin suda ¢oziiniirliikleri, zincir uzunlugu yani
polimerlesme derecesi arttikca azalmaktadir. Bu 6zellik, metilen iire bilesiklerinin yavas salinimli

azot glibreleri olarak tarimsal uygulamalarda etkin bir sekilde kullanilmasina olanak tanimaktadir.

Metilen iire kondenzasyon reaksiyonu, asidik kosullar altinda adim adim ilerleyen bir mekanizma

ile gerceklesmektedir (Sekil 2.7.). Ilk asamada, iire (U) ile monometilol iire (UF) reaksiyona
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girerek iki iire birimi i¢ceren metilen ditire (MDU) bilesigini olusturur. Bu reaksiyon esnasinda bir
molekiil su a¢iga ¢ikmaktadir. Ikinci asamada ise, MDU bir baska monometilol iire molekiilii ile
reaksiyona girerek {i¢ lire birimi i¢eren dimetilen tritire (DMTU) bilesigini olusturur ve bu siiregte
bir molekiil su daha agiga ¢ikar. Bu reaksiyon siralamasi, tiim metilol iireler tilkenene kadar devam
eder. Daha yiiksek polimerler sirasiyla tetrametilen pentaiire (TMPU), pentametilen heksaiire
(PMHU) ve benzeri bilesiklerdir. Polimer zincirinin uzunlugu arttik¢a, ¢oziiniirliikk azalarak azotun

cevreye salinimi yavaglar.

0 0
[l + I asit I I +
H3C/C\CH3 H,;N—C—NH-CH;OH —— H,N-C-NH-CH,-NH—C-NH, H,0
tre monometilol dre metilen didire Su
(UF) (MDU)
<|:|) ﬁ + ﬂ asit 1 N i
H,N-C-NH-CH,-NH—C~NH; HoN—C—NH-CH,OH — HoN-C-NH-CH,-NH-C-NH-CH,NH~C-NH,
+ Hzo
metilen dilire manometilol (ire dimetilen trilire
(MDU) (UF) (MDTU)
@) O
Il 91 .Q + 1] asit
H,N-C-NH-CH;-NH-C-NH-CH;—NH—C—NH, H,N—C—NH-CH, OH —_—
dimetilen trilire monometilol tre
(MDTU) (UF)
0

Il Il Il I + H-0
HyN-C-NH-CH,-NH-C-NH-CH,-NH-C—NH—CH,—~NH—C—NH, 5

trimetilen tetradre
(TMTU}

Sekil 2.7. Metilen Ure Polimerizasyonu (Chandrika Varadachari, 2014).
2.6.2. Ure ile formaldehitin polimerizasyon yoluyla yogunlasmasim etkileyen kosullar

2.6.2.1. Ure formaldehit oram (U/F)

U/F orani, reaksiyon karisimindaki iire molekiillerinin formaldehit molekiillerine oranidir.
Bu oran, metilen iire polimerlerini birbirine baglayan metilen baglantilarinin sayisini belirler. U/F
orani ne kadar yiiksek olursa, metilen baglarinin miktar1 o kadar diisiik ve iirtindeki polimerizasyon

derecesi o kadar diisiik olur. Tersine, U/F orani ne kadar diisiikse, metilen baglarinin miktari1 o
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kadar fazla ve polimerizasyon derecesi o kadar yiiksek olur. Teorik olarak, MDU (metilen diiire)

orani ikidir yani iki tire molekiilii ve bir metilen baglantisi (formaldehit molekiilii) bulunur.

2.6.2.2. Sicakhk

Sicaklik, polimerizasyon reaksiyonlarinin hizini belirlemede hayati bir rol oynamaktadir.
Sicaklik arttikca, sistemdeki molekiillerin kinetik enerjisinin yiikselmesi nedeniyle reaksiyon daha
hizli ilerler. Sicaklik, esasen kinetik enerjinin bir Olcilisii olup molekiiler hareketi etkiler; daha
yiiksek sicakliklarda molekiiller daha hizli hareket eder ve daha sik carpisir. Polimerizasyon,
rastgele molekiiler carpismalara dayandigi i¢in, artan sicakliklarda molekiiler hareketliligin

yiikselmesi, nihai polimer dagilimi {izerindeki kontroliin azalmasina yol agabilir.

2.6.2.3. Potansiyel hidrojen (pH)

UF polimerlesme reaksiyonu diisiik pH kosullarinda gerceklesir. pH'1 diisiirmek icin
kullanilan asit, reaksiyonu baslatan katalizordiir. Katalizorler, reaksiyonlarin ¢ok daha hizl
gerceklesmesini veya daha diistik sicakliklarda gerceklesmesini saglar ¢iinkii reaktantlar tizerinde
indiikledikleri degisiklikler sayesinde daha hizli bir reaksiyon siireci olustururlar. Katalizorler,
reaksiyonun devam etmesi i¢in daha diisiik bir aktivasyon enerjisine sahip alternatif bir yol sunar.
Reaksiyona girebilmek i¢in enerjiye sahip olmayan veya reaksiyona girmesi i¢in ¢ok diisiik
enerjiye sahip olan molekiiller, katalizor varliginda reaksiyona girebilirler. Boylece, reaksiyona
girebilmek i¢in daha az enerji kazanmasi gereken daha fazla molekiil kimyasal reaksiyona girer.
pH ne kadar diisiikse (kullanilan asit miktar1 ne kadar fazlaysa), reaksiyon o kadar hizli olur.
Reaksiyonun hizi arttik¢a, uzun polimer zincirlerinin olusumunu engelleme kontrolii azalir. pH"

(asit miktarini) diizenlemek, reaksiyon hizini kontrol etmenin bir araci olarak kullanilabilir.

2.6.2.4. Reaksiyon siiresi

Reaksiyon siiresi, bir reaksiyonun ne kadar hizli gergeklestigini anlamanin basit bir
yoludur. Reaksiyon hizli gerceklestiginde, reaktanlar ve ara {iriinlerin ¢arpisma bigimleri lizerinde
daha az kontrol saglanabilir; bu durum, genellikle daha uzun polimer zincirlerinin olugsmasina yol
acar. Buna karsilik, reaksiyon daha yavas gerceklestiginde siire¢ iizerinde daha fazla kontrol elde

edilir ve uzun polimer zincirlerinin olusma olasilig1 azalir. Sicaklik ve pH, reaksiyon siiresini



30

kontrol etmek amaciyla yaygin olarak kullanilan degiskenlerdir. Reaksiyon, bu kosullarin

degistirilmesiyle hizli bir sekilde durdurulabilir (pH’1n artirtlmasi ya da sicakligin diistiriilmesi).

2.6.3. Ure formaldehit giibresinin sicak ve soguk sudaki ¢oziiniirliige dayah iiriin
karakterizasyonu

UF giibreleri ilk kez 1950'lerin ortalarinda tanmitildiginda, metilen iirea polimer
dagilimindaki bireysel oligomerlerin tanimlanmasi ve nicel olarak belirlenmesi i¢in analitik araglar
heniiz yeterince gelismemisti. Bu sinirlamay1 agsmak i¢in, {iriin karakterizasyonu, polimer zinciri
uzunlugu ile ¢oziiniirliik arasinda bir korelasyon varsayarak farkli sicakliklarda su ¢oziintirliigiine
dayandirilmistir; uzun zincirlerin daha az ¢oziiniir oldugu ve dolayisiyla daha uzun siireli besin

salinim1 sagladig kabul edilmistir.

Ure formu, farkli molekiiler agirliklara sahip metilen iire polimerlerinin bir karisimindan
olusur. Ticari ilire formaldehit giibre treticileri tarafindan kullanilan mevcut siniflandirmalara
dayanarak, ii¢ ayr1 fraksiyon belgelenmistir. Bu {i¢ ayr1 fraksiyon, soguk suda ¢Oziiniir azot
(CWSN), sicak suda ¢oziinlir azot (HWSN) ve sicak suda ¢oziinmeyen azot (HWIN) olarak
adlandirilmaktadr. Ik fraksiyon, soguk suda ¢oziiniir azot (CWSN), toplam azotun yaklasik iigte
birini, ancak %40'm1 gegmeyecek sekilde olusturur. ikinci ve iigiincii fraksiyonlar birlikte, toplam
azotun {icte ikisini ve en az %601 olusturur. Ikinci fraksiyon, soguk suda ¢dziinmeyen azot
(CWIN) igeren, sicak suda ¢oziiniir olan ve gercek yavas salinimli azot giibresi kaynagini teskil
eder. Uciincii fraksiyon ise sicak suda c¢dziinmeyen azot (HWIN) igerir ve ¢ok yavas bir

nitrifikasyon hizina sahip olmasiyla karakterize edilen en az faydali lire form giibre fraksiyonudur.

Bir smiflandirma sistemi, azot igerigini ii¢ ¢Oziiniirliik temelli fraksiyona ayirmak igin

gelistirilmigtir:

1. Fraksiyon I — Soguk Suda Coziiniir Azot (CWSN): Soguk suda (20-25°C) ¢oziinebilen bu
fraksiyon, reaktize olmamis kalan {ire ve MDU (metilen diiire) ve DMTU (dimetilen triiire)
gibi diisiik molekiiler agirlikli bilesenleri igerir. CW SN hem aninda hem de kisa vadeli azot

mevcudiyeti saglar.

2. Fraksiyon II — Sicak Suda Coziinlir Azot (HWSN): Soguk suda ¢dzlinmeyen ancak sicak
suda (100°C) ¢oziinebilen bu fraksiyon, DMTU, TMTU (trimetilen tritire) ve TMPU gibi
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orta zincirli oligomerleri icerir. Bu bilesenler, toprak mikroorganizmalari tarafindan daha

¢ozlinilir formlara ayristirildikca birkag ay boyunca azot salinimi yapar.

3. Fraksiyon III — Sicak Suda Coziinmeyen Azot (HWIN): Sicak suda (100°C) bile
coziinmeyen bu fraksiyon, PMHU (polimetilen iire) ve daha yiiksek molekiiler agirlikli
polimerler gibi yiiksek molekiiler agirlikli bilesiklerden olusur. HWIN'den azot salinimi
son derece yavagtir ve birkag¢ yil siirebilir. Soguk iklimlerde, agronomik etkinligi sinirl
olabilir. Ayrica, HWIN degerleri, {iriin diizgiin sekilde 6giitiilmez veya taranmazsa yanlis

sonuglar verebilecek sekilde partikiil biiyiikliigiine duyarlidir.
Azot fraksiyonlar1 arasindaki iliskiler su sekilde tanimlanmastir:
e TN =CWSN+HWSN +HWIN
e CWIN=HWSN +HWIN
e TN=CWSN+ CWIN

(TN = Toplam Azot; CWSN = Soguk Suda Coziiniir Azot; CWIN = Soguk Suda Coziinmeyen
Azot; HWSN = Sicak Suda Coziiniir Azot; HWIN = Sicak Suda Coziinmeyen Azot) (Chandrika
Varadachar, 2010)

HWIN fraksiyonunun 6zellikle belirli kosullar altindaki faydasi goz oniine alindiginda,
giibre endiistrisi, UF giibrelerinin pratik agronomik degerini daha iyi gdstermek i¢in Availability

Index (AI) kavramini tanitmistir.

Kullanilabilirlik indeksi (AI), yavas salinimli giibredeki azotun bitkiler tarafindan ne
kadarinin kullanilabilir oldugunu gosterir. Bu indeks, sicak suda ¢oziinebilen azot miktarinin,
soguk suda ¢oziinmeyen azot miktarina oranlanmasiyla hesaplanir. Al degeri yiiksekse, giibredeki
azotun bitkilere faydasi daha fazladir.

HWSN
CWIN

Al= ( ) % 100 veya

CWIN- HWIN

Al= ( CWIN

)xloo
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Al'nin 100 olmasi, tim CWIN'in HWSN oldugu anlamina gelir (veya Fraksiyon II). Bu, Al'si 0
olan bir giibreden (tiim CWIN'in Fraksiyon III veya HWIN oldugu) ¢ok daha verimli bir gilibredir.

Son zamanlarda, {riin smiflandirmast ve molekiiler nicelendirme gibi baska
karakterizasyon yontemleri de ortaya ¢ikmistir. Bu yontemler, biiyiik 6l¢ekli tiretim altinda ek bilgi

saglamak amaciyla bazen kullanilmaktadir.

2.6.4. Ure-formaldehit (UF) giibrelerinin ozellikleri

UF giibrelerinin biyobozunabilirligi, bu giibrelerin temel 6zelliklerinden biridir. Polimerik
yapinin mikrobiyal faaliyetle kademeli olarak pargalanmasi, besin elementlerinin salinimini tegvik
ederken ayn1 zamanda toprak verimliligini artirmakta ve azot sizmasi ile uguculugunu azaltarak
cevresel etkileri en aza indirmektedir (Xiang vd., 2024; Ikeda vd., 2014). Onceki calismalar,
optimum sekilde tasarlandiginda UF giibrelerinin farkli bitkilerde 9%25-%79 arasinda azot
kullanim verimliligi saglayabildigini ortaya koymustur; bu da tarimda bu giibrelerin benimsenmesi
i¢in giiclii bir gerek¢e sunmaktadir (Kabore vd., 2016; Saeed ve Shoug, 2023). Bu biyobozunabilir
ozellik, siirdiiriilebilirlik ve ¢evre korumasini dnceliklendiren giiniimiiz tarimsal yaklasimlariyla
ortismektedir. Arastirmalar, UF'nin ¢Oziiniirliigiiniin dikkatli bi¢imde kontrol edilebilecegini
gostermistir; Ornegin bazi formiilasyonlar, kontrollii kogullar altinda yaklasik 13 saat i¢inde %70

oraninda iire salinimi gergeklestirebilmektedir (Pereira vd., 2015)

UF giibrelerinden besin salinim siiresi, bu giibrelerin etkinligini dogrudan etkileyen kritik
bir faktdrdiir (Guo vd., 2018; Guo vd., 2023). Ure-formaldehit giibrelerinden azot salinimu iki
asamali bir siirectir. [lk asamada, ayrisma siirecinde iire, amonyak ve karbondioksite hidrolize olur
ve bu durum azotun hizli bir sekilde bitkiye sunulmasini saglar. Ardindan, formaldehit bileseni
kademeli olarak pargalanir ve bu da daha uzun siireli bir azot salinimin1 miimkiin kilar (Jiang vd.,
2023). Arastirmalar, UF giibrelerinin genellikle bitkinin erken biiylime evrelerinde hizli bir besin
salinimi1 sagladigini, buna karsin azotun uzun siireli kullanilabilirliginin sonraki biiyiime evrelerine
kadar devam ettigini gostermektedir. Bu durum, azotu ¢ok hizli salan ve bu nedenle s1zint1 yoluyla
besin kaybina yol agabilen giibrelerle tezat olusturmaktadir (Saeed ve Shoug, 2023; Cahill vd.,
2007). Ayrica arastirmalar, azot salinim hizinin, iire ile formaldehit arasindaki mol oran1 ve sentez
stirecindeki reaksiyon kosullar1 gibi degiskenler aracilifiyla optimize edilebilecegini

gostermektedir. Ornegin, iire ile formaldehit arasindaki optimal mol orami genellikle 1:1-2:1
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aralifinda olup, bu oranlar azot salimim verimliligini ve genel gilibre etkinligini 6nemli Olclide

etkilemektedir (Guo vd., 2018)

UF giibrelerinin salinim dinamikleri, sicaklik, mikrobiyal aktivite ve toprak nem icerigi
gibi ¢evresel faktorlerden 6nemli 6lclide etkilenmektedir. Yiiksek sicaklik ve nem seviyeleri, lire-
formaldehit matrisinin mikrobiyal bozunmasini hizlandirarak besin maddelerinin daha hizl
salinmasina yol agabilir (Ikeda vd., 2014). Ancak, asir1 nemin sizmaya (lixiviasyon) neden
olabilecegi goz Oniinde bulundurulmalidir; bu durum giibre verimliligini azaltmakta ve ¢evresel

kirlilige neden olmaktadir (Awaad vd., 2016).

Etkililik agisindan yapilan arastirmalar, UF giibrelerinin bitki biiylimesini ve verimini
onemli dlgiide artirabilecegini dogrulamistir. Ornegin, soya fasulyesi ve musir iizerinde yapilan
denemeler, geleneksel besin kaynaklarmma kiyasla UF giibrelerinin kullaniminda daha iyi
performans saglandigini ve bunun sonucunda {iriin veriminde artis ile sizint1 yoluyla besin kayb1
riskinin azaldigin1 gostermistir (Cassim vd., 2020; Saeed ve Shoug, 2023). Guo ve arkadaslari
(2023), UF giibrelerinin toprak yapisinin olusumunu tesvik etti§ini ve bu durumun toprak
porozitesi ile gecirgenligini artirarak bitkilerin besin maddelerini daha verimli bir sekilde almasini
sagladigini vurgulamaktadir. Bu yapisal iyilesme, 6zellikle kil topraklara kiyasla daha diisiik besin

tutma kapasitesine sahip olan kumlu topraklarda daha faydalidir.

Besin salinim profilini belirli tarimsal ihtiya¢lara gore uyarlamak amaciyla ¢esitli kaplama
ve katki maddeleriyle yapilan modifikasyonlar denenmistir. Ornegin, iire-formaldehit ile siilfiir
veya fosforun kullanilmasi gibi modifikasyonlarin, besin salinim kinetigini ve genel etkinligi
artirdig1 gosterilmistir (Saeed ve Shoug, 2023; Sara vd., 2023). Bu tiir kombinasyonlar, hassas
cevresel kosullarda meydana gelebilecek besin sizintis1 sorunlarini azaltarak hem bitki biiylimesini

desteklemekte hem de gevresel kirlenme riskini en aza indirmektedir.

Ileriye doniik olarak, UF giibrelerinin gelecegi olduk¢a umut verici goriinmektedir;
halihazirda siiregelen arastirmalar, bu giibrelerin formiilasyonlarinin ve uygulama yontemlerinin
gelistirilmesine odaklanmaktadir. Yenilik¢i ¢aligmalar, besin salinim hizlarint hassas bir sekilde
ayarlamak amaciyla nanokompozit malzemelerin kullanimi1 ve polimer yapisinin daha da optimize
edilmesi yoluyla salinim kontroliiniin artirilmasini hedeflemektedir (Giroto vd., 2021). UF

giibrelerinin etkinligi, ¢evresel siirdiiriilebilirligi ve maliyet verimliligi konularinda saglanacak
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stirekli 1iyilestirmeler sayesinde, bu gilibrelerin modern tarimdaki roliiniin genislemesi

beklenmektedir. Boylece, daha stirdiiriilebilir giibreleme stratejilerine gegisin Onii agilacaktir.

2.7. Disiyandiamid (DCD)

Disiyandiamid (DCD), siyanamid’in bir dimeri olup, 6zellikle giibre formiilasyonlarinda
nitrifikasyon inhibitorii olarak tarimsal uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir. Kimyasal
formiilii C2HaN. olup, nitro-kire¢ ve siyanamid ig¢eren iki asamali bir siiregle iiretilmektedir (Liu
vd., 2016). DCD’nin giibrelerdeki temel islevi, amonyumun (NH4") nitrata (NOs~) donilisiimiinii
yavaslatarak azot kaybini sizma yoluyla azaltmak ve bitkilerde azot kullanim verimliligini
artirmaktir (Barth vd., 2020; Cui vd., 2022). Bu mekanizma, farkl bitki tiirleri ve toprak tiplerinde

incelenmis olup, bitki biiylimesi ve azot kullaniminda ¢esitli sonuglar ortaya ¢ikmustir.

Disiyandiamid’in (DCD) o6zellikleri, azot verimliligini artirmayr ve cevresel etkileri
azaltmayr amacglayan giibre formiilasyonlarinda degerli bir bilesen olmasini saglamaktadir.
Nitrifikasyon inhibitérii rolii yenilik¢i formiilasyon stratejileriyle birlestiginde, DCD,
strdiiriilebilir tarim igin gelistirilmis verimli giibrelerin liretiminde kilit bir bilesen olarak 6ne

cikmaktadir.

"%N
N/C

H5N NH -
Sekil 2.8. Disiyandiamid (DCD)'nin kimyasal yapist
DCD’nin fiziksel 6zellikleri, onu etkili bir nitrifikasyon inhibitdrii haline getirmektedir. Goreceli
olarak diisiik maliyetli, ugucu olmayan ve suda ¢oziinebilen bir bilesik olmasi, g¢esitli giibre
formiilasyonlarinda kullanimini1 uygun kilmaktadir (Barth vd., 2020). Ancak, yiiksek sicaklik ve
nemli kosullarda etkinligi azalabilir, bu da hizli bozunmaya yol agabilir (Levett vd., 2020). Bu
sinirlamay1 gidermek amaciyla, biyobozunur polimerler, 6zellikle poli(3-hidroksibutirat-ko-3-
hidroksivalerat) (PHBV) kullanilarak kapsiilleme teknikleri gelistirilmistir. Bu yontem, DCD’nin
toprakta stabilitesini ve etkinligini artiran yavas salinimli formiilasyonlar olusturmak igin

arastirilmistir (Levett vd., 2019).
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DCD, kimyasal 6zellikleri agisindan hem nitrifikasyonu inhibe eden hem de toprak
mikrobiyal topluluklarini potansiyel olarak etkileyen ¢ift yonlii bir role sahiptir. Amonyumun
toprakta tutulmasini uzatarak giiclii bir sera gazi olan azot oksit (N2O) emisyonlarini azalttigi ve
bu da azotlu giibrelerin gevresel etkisini azaltabilecegi gosterilmistir (Hu vd., 2020; Minet vd.,
2016). Ayrica, DCD’nin toprak mikroorganizmalariyla etkilesimi genel azot dongiisiinii
etkileyebilir, boylece bitki verimini artirarak azot kullanim verimliligini (NUE) iyilestirebilir (Cui

vd., 2022; Usyskin-Tonne vd., 2019).

Calismalar, DCD’nin farkli toprak tiirlerinde N.O emisyonlarin1 %40-%95 oraninda
azaltabildigini gostermekte olup, bu 6zelligi onu siirdiiriilebilir tarim i¢in degerli bir ara¢ haline
getirmektedir (Cassman vd., 2019; Soares vd., 2016). Nitrapirin’in de NO emisyonlarini
azaltmada benzer bir etki gosterdigi belirlenmis, ancak ¢evrede kalicilig1 nedeniyle yer degistirme
ve potansiyel ekolojik etkiler konusunda endiseler ortaya ¢ikmistir (Woodward vd., 2016).
Nitrapirin'in tasinma 6zellikleri, uygulamadan uzun siire sonra su kaynaklarinda kalic1 olabilmesi
nedeniyle beklenmeyen g¢evresel sonuglara yol acgabilir ve ekolojik ayak izi konusunda endiselere
neden olabilir. Bir inhibitér olarak DCD, cesitli giibre formiilasyonlarina dahil edilerek
etkinliklerini artirmustir. Ornegin, DCD'nin amonyum siilfat nitrat (ASN) ile kombinasyonu, azotlu
giibrelerin verimliligini 6nemli dl¢ilide artirdig1 bildirilmistir (Dhakar vd., 2015). DCD'nin iire veya
amonyum siilfat gibi diger giibrelerle birlikte uygulanmasinin da azot kayiplarini etkili bir sekilde

azaltarak bitki performansini 1yilestirdigi belgelenmistir (Cui vd., 2022; Minet vd., 2016).

Calismalar, DCD'nin biiyiikbag hayvan giibresi gibi organik giibrelerle entegre
edilebilecegini ve bu sayede depolama ve uygulama sirasinda azot tutunum kapasitesini
artirabilecegini gostermektedir (Minet vd., 2016). Ornegin, O’Connor ve arkadaslari tarafindan
yiiriitiilen bir calismada, DCD ile muamele edilmis, laktasyonda olmayan siit ineklerinden
toplanan idrar, lizimetrelere ve ¢ayir alanlarina uygulanmistir. Sonuglar, DCD uygulamasinin azot
oksit (N20) emisyonlarini ve nitrat sizmasini etkili bir sekilde azalttigin1 ve ayn1 zamanda ot
verimini artirdigini gostermistir (O’Connor vd., 2015). Bu durum, DCD'nin yalnizca azot
tutulmasini saglamakla kalmayip ayni zamanda genel bitki sagligina ve verimine de olumlu
katkida bulundugunu gostermektedir. Bagka bir ¢aligmada, Hirono ve Nonaka, ¢ay tariminda
DCD'in etkilerini incelemis ve DCD'nin kire¢ azotu ile uygulanmasinin ¢ay bitkilerinde azot

kullanim verimliligini 6nemli 6l¢iide artirdigin1 bulmuslardir. Bu da ¢ay bitkilerinin biiylimesi i¢in
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hayati 6neme sahiptir (Hirono ve Nonaka, 2014). Sonuglar, DCD'nin azot tutulmasini artirmadaki
onemini ve bunun sonucunda iirlin verimi iizerindeki olumlu etkisini vurgulamaktadir. Ayrica,
Monteiro ve arkadaslari, DCD ile tedavi edilen domuz giibresi kompostunun farkli topraklarda
mineralizasyonunu incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglar, DCD uygulamasinin kompostta azot
tutulmasini iyilestirdigini ve bunun sonucunda iiriinler i¢in azot mevcudiyetini artirdigini
gostermektedir (Monteiro vd., 2021). Bu caligmalar, DCD'nin farkli toprak tiplerinde etkinligini
ve azot yonetimi uygulamalarini optimize etmedeki roliinii vurgulamaktadir. Bu entegrasyon,
yalnizca azot kullanim verimliligini artirmakla kalmaz, ayn1 zamanda giibre uygulamalarinin
cevresel etkisini azaltarak stirdiiriilebilir tarim uygulamalarina katkida bulunmaktadir (Abbas vd.,

2021).

DCD'nin azot tutunumuna etkilerindeki farkliliklar, yetistirilen bitki tiirii ve uygulanan
tarimsal yontemlerden de etkilenebilir. Ornegin, arastirmalar azot uygulama oraninin ve DCD gibi
azot sinerjistlerinin kullaniminin, sebze tarlalarindaki diazot monoksit (N2O) emisyonlar1 ve azot
tutulmasi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (Qian vd., 2017). Bu durum,
DCD'nin faydali oldugunu gosterirken, etkinliginin bitki tlirii ve g¢evresel kosullar gibi dig
faktorlere bagl olarak degisebilecegini de ortaya koymaktadir.

DCD tarimsal sistemlerde azot tutunumunu artiran degerli bir nitrifikasyon inhibitorii
olarak islev gormektedir. Uygulamasi, azot kayiplarimi azaltmak, azot kullanim verimliligini
artirmak ve ¢esitli bitkilerde biliylimeyi olumlu yonde etkilemek agisindan etkili oldugu
gosterilmistir. Ancak, sonuclardaki degiskenlik, DCD'nin faydalarimin en 1ist diizeye
cikarilabilmesi i¢in spesifik tarimsal kosullara gore uyarlanmis uygulamalarin gerekliligini

vurgulamaktadir.

2.7.1. DCD’nin ozellikleri

1. Azaltilmig Azot Kaybi: DCD, amonyumun nitrata doniisiimiinii yavaslatarak azot kaybini en aza
indirmede kritik bir rol oynar. Bu gecikme, nitrata doniisiim siirecini yavaslatarak nitratin yitkanma
ve denitrifikasyon yoluyla kaybin1 azaltir ve toprakta bitki alimi i¢in daha fazla azotun kalmasinm
saglar. Bu durum yalnizca bitki verimini artirmakla kalmaz, ayn1 zamanda yeralt1 suyu kirliligi ve

sera gaz1 emisyonlar1 gibi ¢cevresel sorunlarin azaltilmasina da katkida bulunur.
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2. Uzun Siireli Etki: Diger bazi nitrifikasyon inhibitorlerinden farkli olarak, DCD toprakta uzun
stireli etki saglayarak azot kaybina karsi siirekli koruma sunar. Genisletilmis etki siiresi, bitkilerin
daha uzun bir donem boyunca dengeli bir azot kaynagindan faydalanmasini miimkiin kilar ve bu

da daha iyi besin yonetimi ve artirilmis verimlilikle sonuglanir.

3. Uyumluluk: DCD'nin ¢ok yonliiliigii, en 6nemli avantajlarindan biridir. Genis bir giibre
yelpazesiyle uyumlu olup toprak sulama, yapraktan piiskiirtme veya graniil uygulamalar gibi farkli
yontemlerle uygulanabilir. Bu esneklik, ¢esitli tarimsal uygulamalara uygunlugunu artirirken

ciftciler i¢in kullanim kolaylig1 saglar.

4. Diisiik Maliyet: DCD, nitrifikasyon inhibitdrleri arasinda ekonomik bir segcenek olarak one cikar.
Nispeten diisiik maliyeti, ¢ift¢ilerin azami azot giibre verimliligi saglarken 6nemli ek maliyetlere

girmeden bu giibrelerden yararlanmalarini saglayarak siirdiiriilebilir tarima katkida bulunur.

2.7.2. DCD’nin avantajlan

1. Etki sekli: DCD, topraktaki amonyak oksitleyici bakteriler (AOB) ve nitrit oksitleyici
bakterilerin (NOB) aktivitesini etkili bir sekilde inhibe eder. Bu bakteriler, amonyumu (NH4")
nitrite (NO2") ve ardindan nitrata (NO;") doniistiirmekten sorumludur. Bu mikroorganizmalari
hedef alarak, DCD nitrifikasyon siirecini yavaslatir ve 6nemli 6l¢lide nitrat {iretimini azaltir. Bu
mekanizma, daha fazla amonyumun bitki alim1 i¢in mevcut kalmasini saglayarak, azot kayiplarini

azaltir ve giibre verimliligini artirir.

2. Kalicilik: DCD'nin géze ¢arpan 6zelliklerinden biri, toprakta nispeten uzun siire kalabilmesidir;
yar1 omrii 20 ile 40 giin arasinda degismektedir. Bu siire, toprak tipi, sicaklik ve nem igerigi gibi
faktorlere bagli olarak degisir. Uzun siireli varligi, nitrifikasyonun siirekli olarak inhibe edilmesini
saglar, azot kaybina kars1 siirekli koruma sunar ve zaman i¢inde bitkilerin besin ihtiyaglarin

destekler.

3. Uygulama Yontemi: DCD, uygulamada esneklik sunar ve bu esneklik, belirli tarim
uygulamalarina gore O6zellestirilebilir. Topraga katilabilir, ylizeye uygulanabilir veya giibrelerle
karistirilabilir. Genellikle iire bazli giibrelerle birlikte kullanilir, bu da onu farkli tarim sistemleri
icin ¢ok yonlii bir secenek haline getirir. Bu uyum saglama yetenegi, ¢iftcilerin DCD'yi giibreleme

stratejilerine kolaylikla entegre etmelerini saglar.
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4. Uyumluluk: DCD'nin genis bir yelpazedeki azot giibreleriyle uyumu, bir diger onemli
avantajidir. Bu giibrelerin etkinligine miidahale etmez, boylece bitkilere besin maddelerinin iletimi
verimli bir sekilde devam eder. Bu uyumluluk, mevcut giibreleme programlarina sorunsuz bir
sekilde entegrasyon saglanmasina olanak tanir ve azot kullanim verimliligini artirmak igin

giivenilir bir segenek sunar.

5. Giivenlik: DCD, onerilen yonergelere uygun sekilde uygulandiginda, insan sagligi ve gevre
iizerinde olumsuz etkiler agisindan diisiik risk tasiyan, tarimsal kullanim i¢in giivenli bir madde
olarak kabul edilmektedir. Giivenlik profili, ekolojik biitiinliigli tehlikeye atmadan azot yonetimini

optimize etmeye ¢alisan ciftciler i¢in ¢evreye duyarli bir segenek sunmaktadir.

6. Etkinlik: Pek cok arastirma, DCD'nin ¢esitli bitki ve toprak tiirlerinde nitrat sizmasini azalttigini
ve azot kullanim verimliligini artirdigim1 gostermistir. Azot kayiplarim1 en aza indirerek iiriin
verimlerini artirmaya katki saglamakta ve 6zellikle nitrat sizmasinin 6nemli bir sorun olusturdugu

bolgelerde tarimsal uygulamalarin ¢evresel etkilerini azaltmaktadir.

DCD, tarimda azot kayiplarini azaltmak ve azot kullanim verimliligini artirmak i¢in degerli
bir aragtir. Etki mekanizmasi, kaliciligi, uygulama esnekligi, giibrelerle uyumu, giivenligi ve
kanitlanmis etkinligi, onu son derece etkili bir nitrifikasyon inhibitdrii yapmaktadir. Ancak,
DCD'nin faydalarini en iist diizeye ¢ikarmak ve potansiyel ¢cevresel etkilerini en aza indirmek igin,
DCD'nin sorumlu bir sekilde kullanilmasi ve yerel diizenlemelere uyulmasi énemlidir (Manjul S.,

2023).

2.7.3. Toprakta DCD ayrismasi

DCD'in nitrifikasyon inhibisyon etkisi, ortalama olarak bir ila li¢ ay boyunca devam
etmektedir. Bu kalicilik, toprak sicakligi, su igerigi, organik madde bilesimi ve pH seviyeleri gibi
faktorlerden etkilenmektedir (Amberger vd., 1978). DCD baslangicta, 6zellikle demir oksitler ve
hidroksitler gibi metal oksitlerin ylizeyinde, suyun eklenmesiyle gergeklesen katalitik bir
reaksiyon yoluyla parcalanir ve bu siire¢ sonucunda guanil iire olusur (Vilsmeier, K., 1980). Bu
bilesik, ek su katilimi, deaminasyon ve dekarboksilasyon yoluyla daha fazla mikrobiyal doniisiime
ugrayarak guanidin ve nihayetinde iire olusumuna neden olur. Ure ise enzim iireaz tarafindan hizla

parcalanir. DCD’nin nihai pargalanma tiriinleri karbondioksit (CO:), amonyak (NHs) ve su
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(H20)dur (Vilsmeier, K. 1981). Ancak, anaerobik kosullar altinda ve kil icerigi diisiik topraklarda,

parcalanma siireci onemli 6l¢iide daha yavastir (Vilsmeier, K. 1987).

DCD, toprakta biyolojik olarak pargalanabilen ve iire, CO2 ve amonyum (NH4") iireten
inorganik kristal bir katidir. Yiiksek polaritesi ve suya olan yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle, DCD,
nitrifikasyonu engellemesi amacglanan kok bolgesinden yikanmaya egilimlidir. Ayrica, DCD yavas
salmiml1 bir azot giibresi olarak islev gérmektedir; ancak topraga uygulanan miktari, birlikte
kullan1ldig1 azot giibresine kiyasla nispeten azdir. Onemli olan, etkili bir nitrifikasyon inhibitorii

olarak yalnizca DCD'nin kendisinin rol oynadigi, metabolitlerinin bu etkiye sahip olmadigidir.

Azotun yikanma yoluyla yiiksek oranda kayboldugu bolgelerde, 6rnegin Kosta Rika'nin
nemli tropikal bolgelerinde, DCD ile nitrifikasyon inhibisyonu kapsamli sekilde incelenmistir.
Dogal olarak diisiik nitrifikasyon hizina sahip, giiglii asidik bir Inceptisol toprakta, 20°C sicaklikta
sekiz hafta sonra uygulanan tire-azotun (iire-N) %83’ DCD ile NHa4" formunda kalmistir. Tersine,
daha ytiksek nitrifikasyon aktivitesine sahip bir Andisol'da, DCD konsantrasyonlari yiiksek kaldig1
siirece inhibisyon devam etmis ve yaklasik sekiz hafta sonra tamamen bozunma ger¢eklesmistir

(Bornemisza, E. 1984).
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2.7.4. DCD verimliliginin artirilmasi

Giibre formiilasyonlarinda DCD verimliliginin arttirilmasi, ¢esitli katki maddelerinin dahil
edilmesiyle 6nemli Ol¢iide saglanabilir. Son arastirmalar, DCD'nin diger bilesikler, 6zellikle
nitrifikasyon inhibitorleri ve organik katki maddeleri ile birlestirilmesinin sinerjik etkilerini
incelemis ve bunun tarimsal sistemlerde azot kullanim verimliligini artirarak azot kayiplarini
azaltabilecegini ortaya koymustur. DCD'nin 3,4-dimetilpirazol fosfat (DMPP) ve 1,2,4-triazol gibi
diger nitrifikasyon inhibitorleri ile birlestirilmesi umut verici bir yaklagimdir. Arastirmalar, bu
inhibitorlerin birlikte kullaniminin toprakta daha yiiksek seviyelerde amonyum (NH4") tutulmasini
saglayarak yikanma ve buharlasma kaynakli azot kayiplarint en aza indirebilecegini

gostermektedir (Raymond vd., 2018).

DCD'nin sigir gilibresi gibi organik giibrelerle entegre edilmesi onemli faydalar
saglamaktadir. Arastirmalar, DCD'nin organik katki maddeleriyle birlikte uygulanmasinin toprakta
mikrobiyal aktiviteyi artirarak besin dongiisiinii iyilestirdigini ve bitkiler i¢in besin elementlerinin
kullanilabilirligini artirdigin1 gostermektedir (Barth vd., 2020). Bu kombinasyon, yalnizca azot
kayiplarin1 azaltmakla kalmaz, ayni zamanda daha yiiksek iiriin verimini tesvik ederek
stirdiiriilebilir tarim i¢in uygulanabilir bir strateji sunar (Barth vd., 2020). Ayrica, DCD ile katki
maddesi olarak biyokomiir kullanimina yonelik arastirmalar yapilmistir. Biyokomiir, toprak
yapisini ve su tutma kapasitesini iyilestirirken faydali mikroorganizmalar i¢in bir habitat da
saglayabilir. DCD ile kullanildiginda, biyokdmiiriin Nitrit dehidrojenaz (N2O) emisyonlarint daha
da azalttigi ve azot tutulmasmi artirdig1 belirlenmistir, bdylece genel giibre verimliligi
iyilesmektedir (Mahmud vd., 2021). Biyokdmiir ve DCD’nin sinerjik etkisi, tarimsal sistemlerde

daha siirdiiriilebilir bir azot yonetimi yaklagimina katki saglayabilir.

2.8. N-(n-Biitil) Tiyofosforik Triamidin (NBPT)

N-(n-biitil) tiyofosforik triamid (NBPT), iire bazli giibrelerden amonyak (NHs)
ucuculugunu azaltmak amaciyla giibre formiilasyonlarinda yaygin olarak kullanilan énemli bir
iireaz inhibitoriidiir. Tiyofosforik birime sahip kimyasal yapis1 sayesinde, iirenin amonyak ve
karbondioksite hidrolizini katalizleyen iireaz enzimini etkili bir sekilde inhibe edebilmektedir

(Zanin vd., 2016; Luchibia vd., 2020). Bu enzimin inhibisyonu biiyiik 6nem tagimaktadir, ¢ilinkii
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azot kayiplarini 6nemli 6l¢iide azaltarak azotlu giibrelerin verimliligini artirmakta ve daha iyi iirtin

verimi saglamaktadir (Lasisi ve Akinremi, 2021; Barberena vd., 2019).

NBPT'nin ¢oziiniirliigii ve yayilabilirligi gibi fiziksel 6zellikleri iire ile karsilastirilabilir
olup, cesitli giibre formiilasyonlarina dahil edilmesini uygun hale getirmektedir (Lana vd., 2018).
Uygulandiktan sonra NBPT, toprakta hizla parcalanarak daha etkili formu olan N-(n-biitil) fosforik
triamide (NBPTO)'ya donligmekte ve bu form, iireaz enzimine daha giiclii bir baglanma egilimi
gostermektedir (Lorengo vd., 2021; Guimardes vd., 2016). Bu donilisim, NBPT'in {ireaz
inhibitori olarak islev gdrmesi agisindan hayati 6nem tasimaktadir. Aktif form, iireaz enzimine
baglanarak iirenin hidrolizini engeller ve bdylece amonyak emisyonlarini azaltir (Samori vd.,

2023).

CH

Sekil 2.10. NPBT'nin kimyasal yapist

Kimyasal ozellikler agisindan, ylizeye uygulanan iire ile kullanildiginda NBPT'nin amonyak
ucuculugunu ortalama %352 oraninda azalttig1 gosterilmistir (Lasisi ve Akinremi, 2021). NBPT nin
etkinligl, bozunma hizin1 ve genel performansini etkileyen toprak tipi ve nem seviyeleri gibi
cevresel kosullara bagli olarak degiskenlik gosterebilir (Luchibia vd., 2020). Arastirmalar,
NBPT'nin nitrifikasyon inhibitorleri ile birlestirilebilecegini ve bdylece topraktaki azotun
tutulmasini artirarak bitkiler i¢in daha uzun siire kullanilabilir olmasini sagladigini géstermektedir

(Gao vd., 2020; Santos vd., 2023).

NBPT kullanilarak yavas salinimli azot giibrelerinin formiilasyonu, besin maddesi
salmimint artirirken gevresel etkileri en aza indirmek i¢in uygun azot kaynaklarinin, uygun
coziiciilerin ve optimize edilmis kosullarin dikkatli bir sekilde se¢ilmesini gerektirir. Bu yaklasim,
besin kullanim verimliligini ve siirdiiriilebilirligi artirmayr amacglayan cagdas tarimsal

uygulamalarla uyumludur.
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NBPT igeren yavas salinimli giibrelerin formiilasyonunda kullanilan sicaklik, basing ve karigtirma
siiresi gibi kosullar, nihai {iriiniin dzelliklerini belirlemede &nemli bir rol oynamaktadir. Ornegin,
kaplama iglemi sirasinda kontrollii sicakliklarin kullanilmasi, giibre graniillerinin biitiinligiini

artirabilir ve azotun salinim profilini optimize edebilir (Guo, 2023; Li vd., 2023).

2.8.1 N-(n-biitil) tiyofosforik triamidin (NBPT) c¢oziiniirliigii

Formiilasyon siirecinde ¢oziicli secimi, azotun etkili bir sekilde kapsiillenmesi ve salinimi
acisindan kritik bir 6neme sahiptir. Coziicliler, NBPT ve diger bilesenlerin ¢6ziinmesini saglarken,
olusan karisimin besin salinimi igin stabil bir matris olusturmasini garanti etmelidir. Yavas
salimimli giibrelerin sentezinde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler, azot kaynagini ve kaplama
malzemelerini ¢ozebilen su ve organik ¢oziiciilerdir (Cheng vd., 2018; Hnoosong vd., 2021).
Coziicii secimi, nihai {iriiniin fiziksel 6zelliklerini, salinim kinetigini ve gesitli ¢evresel kosullar

altindaki stabilitesini etkileyebilir.

N-alkil tiyofosforik triamidler genellikle mumsu ve yapiskan dzelliklere sahip olup, bu
nedenle geleneksel endiistriyel ekipmanlarla islenmeleri zordur. Bu bilesikler, su, amonyum
hidroksit gibi sulu ¢ozeltiler ve toluen, benzen, hekzan, diklorometan gibi bir¢ok organik ¢oziiciide
zayif ¢oziintirliige sahiptir. Diisiik molekiiler agirlikli alkoller, N-alkil tiyofosforik triamidler i¢in
1y1 ¢oziiciiler olsa da, yanic1 6zellikleri nedeniyle giivenlik sorunlart olustururlar. Ayrica, N-alkil
tiyofosforik triamidlerin birgcok sulu ve susuz ¢oziiclide kararsiz oldugu gosterilmistir (US patent
EP 0 869 933 B1). Ancak, yapilan yeni kesifler N-alkil tiyofosforik triamidlerin, glikoller ve glikol
tiirevleri grubundan secilen ¢oziiciilerde olaganiistii ¢oziiniirliik ve stabilite sergiledigini ortaya

koymustur (US patent EP 0 869 933 B1).

Tercih edilen glikoller veya dioller, genel formiille C,H2,(OH): temsil edilebilir; buradan,
2 veya daha biiyiik bir tam say1 olup tercihen 2 ile 6 arasindadir. "Glikol" terimi, genel olarak
alifatik dihidroksi (dihidrik) alkolleri tanimlamak i¢in kullanilir. Tercih edilen glikollere (diollere)
ornek olarak etilen glikol (glikol), propilen glikol (1,2-propandiol), 1,4-biitandiol, 1,5-pentandiol
ve 1,6-heksandiol verilebilir. Diger non-siklik glikollere (diollere) 6rnek olarak neopentil glikol,
pinakol, 2,2-dietil-1,3-propandiol, 2-etil-1,3-heksandiol, 2-etil-2-biitil-1,3-propandiol, izobiitilen
glikol, 2,3-dimetil-1,3-propandiol, 1,3-difenil-1,3-propandiol ve 3-metil-1,3-biitandiol verilebilir.
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Siklik glikollere oOrnek olarak 1,4-sikloheksandimetanol ve p-ksilen glikol verilebilir.

Poliglikollere 6rnek olarak ise polietilen glikoller ve polipropilen glikoller gosterilebilir.

Ayrica, RiICONR:R3 formiiliine sahip belirli sivi amidlerin formiilasyona eklenmesinin,
diisiik sicakliklardaki akiskanligi 6nemli bir stabilite kayb1 olmaksizin iyilestirdigi kesfedilmistir.
Burada Ri hidrojen atomu veya en fazla 4 karbon atomuna sahip bir alkil grubu olabilirken, R- ve
Rs bagimsiz olarak hidrojen atomlari, alkil (tercihen Ci-Cs) gruplar1 veya fenil gruplart olabilir.
Kullanilan s1v1 amidlere 6rnek olarak formamid, N,N-dimetil formamid, N,N-dimetil asetamid ve

N-buitil N-fenil asetamid verilebilir.

2.8.2. N-(n-biitil) tiyofosforik triamid (NPBT) kullaniminin faydalar

NBPT, tarimsal uygulamalarda diger iireaz inhibitorlerine kiyasla gesitli avantajlar sunarak
one ¢ikan bir iireaz inhibitorii olarak ortaya ¢ikmistir. Amonyak uguculugunu azaltma, azot
kullanim verimliligini artirma ve bitki verimini iyilestirme konusundaki etkinligi, cesitli
caligmalarda kapsamli bir sekilde belgelenmistir. Bu siire¢ yalnizca azot kayiplarini en aza
indirmekle kalmaz, ayn1 zamanda azotun bitkiler tarafindan alinabilirligini de artirir (Liu vd.,
2019; Li vd., 2015). Ornegin, Liu vd. NBPT uygulanmasimin iireaz enzimlerini rekabetci bir
sekilde inhibe etmesine bagli olarak cesitli bitkilerde ortalama %5,3'liik bir verim artis1 sagladigini
bildirmistir (Liu vd., 2019). Benzer sekilde, KriSka vd. NBPT ile muamele edilmis iirenin, islem
gérmemis tireye kiyasla misir veriminde %16,5'lik bir artisa yol acabilecegini belirlemis ve bunun

bitki verimliligini artirmadaki etkinligini vurgulamistir (Kriska vd., 2023).

NBPT, bitkilere karst toksik olmamasiyla bilinir ve bu 06zelligi onu diger iireaz
inhibitorlerine kiyasla daha giivenli bir alternatif haline getirir. Bu 6zellik, siirdiiriilebilir tarim
uygulamalari agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir, ¢linkii azot giibrelerinin bitki sagligini olumsuz

etkilemeden uygulanmasina olanak tanir (Rana vd., 2022).

NBPTnin toprakta etkinligini uzun siire koruyabilmesi, 6nemli bir avantaj olarak one
cikmaktadir. Tiim iireaz inhibitorleri sinirli bir etki siiresine sahip olmakla birlikte, yapilan
caligmalar NBPT nin 6zellikle degisken ¢evresel kosullar altinda bir¢ok bilesige kiyasla daha uzun
stire inhibitor etkisini muhafaza ettigini gostermektedir (Carvalho vd., 2016; Filho vd., 2018). Bu
uzun siireli etki, 6zellikle iklimsel faktorler nedeniyle yiliksek amonyak ucuculuguna egilimli

bolgelerde, azotun toprakta tutulmasini en list diizeye ¢ikarmak agisindan kritik 6neme sahiptir.
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Ayrica, NBPT farkl bitki tiirlerinde basariyla kullanilmaktadir. Misir ve bugday da dahil
olmak iizere cesitli tarim {iriinlerinde azot kullanim verimliligini artirmaktadir. Ure hidrolizini
geciktirerek azotun daha dengeli ve uzun siireli salinimini saglamaktadir. Bu 6zellik, 6zellikle hizli
volatilizasyonun 6nemli azot kayiplarina yol acabildigi tropikal ve subtropikal iklimlerde biiyiik

avantaj saglamaktadir (Zuki vd., 2020).

2.8.3. N-(n-biitil) tiyofosforik diamidin (NPBT) hidrolizi

NBPT, iireaz ile etkilesime girdiginde iki nikel (Ni) merkezi ve bir oksijen (O2) atomunu
iceren li¢ disli bir bag olusturur. NBPT, aktif formu olan NBPTo'ya doniismeden 6nce etkilesime
giremedigi icin dolayl bir {ireaz inhibitorii olarak siniflandirilmaktadir. NBPT, toprakta hizla
parcalanarak iireaz enzimine daha giiglii bir afinitesi olan daha etkili formu N-(n-butil) fosforik

triamid oksit (NBPTo)'ya dontismektedir (Lorengo vd., 2021; Guimaraes vd., 2016).

NBPT'nin baslica hidroliz iiriinleri N-(n-butil) fosforik triamid oksit ve n-Biitilamin (NBA)
olarak belirlenmigtir. NBPT, pH degisimlerine kars1 duyarlidir ve kimyasal hidrolizi, 6zellikle
asidik kosullar altinda bozunmasinda kritik bir rol oynamaktadir (Sekil 2.11.). NBPT'nin yar1
omrii, P=O bagindaki daha yiiksek pozitif yiikk nedeniyle NBPTo'nunkinden 7-10 kat daha
uzundur. Bu yiik, su molekiillerinin gerceklestirdigi niikleofilik saldiriya karst duyarliligin
artirarak P-N baglarinin hidrolitik parcalanmasini hizlandirmaktadir (Engel, R.E., 2015). Calisma,
asidik ortamlarda NBPT ve NBPTo'nun bozunmasinda kimyasal hidrolizin baskin yol oldugunu
ortaya koymustur. Buna karsilik, alkali kosullarda mikrobiyal aktivitenin bu bilesiklerin

parcalanmasinda birincil mekanizma haline geldigi belirlenmistir (Engel, R.E., 2015).

! (@]
H}N\P,_,NHQ HQN\p_,- NH, e ~p.
RN ZE NH \\ —_— NN W\ o FETLEEN NH, + /" "NH
S NH o) 2 H,N 2
NBPT NBPTo NBA Phosphoradiamide

Figure 2.11. N-(n-butil) tiyofosforik triamidin (NBPT) pargalanma iiriinleri (Engel, R.E., 2015)
2.9. Giibre Formiilasyonunda Kullanilan Baglayicilar

Baglayicilar, kat1 ve graniil giibre formiilasyonlarinda nihai iiriine kohezyon, mekanik

dayanim ve dayamiklilik kazandirarak kritik bir rol oynamaktadir. Bu maddelerin temel islevi,
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giibre partikiillerinin kararli graniiller veya peletler halinde birbirine yapismasini saglamak olup;
fiziksel kaliteyi artirmakta, toz olusumunu en aza indirmekte ve depolama, tagima ile tarla
uygulamalarini iyilestirmektedir. Yavas salinimli formiilasyonlarda baglayicilar, suyun niifuzu ve
besin maddelerinin difiizyonunu kontrol ederek besin salinim hizlarini da etkileyebilmektedir. Bu
nedenle, uygun bir baglayicinin se¢imi yalnizca fiziksel biitlinliik agisindan degil, ayn1 zamanda
islevsel performans acisindan da biiyiik 6nem tasimaktadir (Dere vd., 2025; Sofyane vd., 2021;
Mehmood vd., 2019). Farkli baglayicilarin kullanimi, glibrelerden besin saliniminin kinetigini de
etkilemektedir. Yapilan arastirmalar, nisasta ve akrilik bilesikler gibi c¢esitli baglayici
kombinasyonlarinin, kaplanmis giibrelerin ¢6ziinme hizlarim1 diizenleyebilecegini ortaya
koymustur. Ornegin, akrilik polimerler kullanilarak zeolit ile kaplanmus iire formiilasyonlari, diger
formiilasyonlara kiyasla en yavas salinim hizlarini1 géstermistir; bu durum, giibre performansinda
baglayict se¢iminin kritik roliinii ortaya koymaktadir (Babadi vd., 2021; Dubey ve Mailapalli,
2019). Ayrica, yapilan calismalar biyokOmiirlin fizikokimyasal Ozelliklerinin giibrelerin
islevselligini artirabildigini ve ¢esitli baglayicilarla birlikte kullanildiginda istenen besin salinim
profillerine ulasmak i¢in bir tasiyict gorevi gorebildigini gostermistir (Pereira vd., 2022; Shi vd.,

2021; Gwenzi vd., 2017).

Giibre formiilasyonlarinda kullanilan baglayicilar genel olarak organik, inorganik, sentetik
(polimer esasl1) ve yag bazli olmak iizere dort ana kategoriye ayrilmakta olup, her biri formiilasyon

hedeflerine bagl olarak kendine 6zgii 6zellikler ve avantajlar sunmaktadir.

» Organik baglayicilar, dogal ve biyolojik olarak parcalanabilir kaynaklardan elde edilmeleri
nedeniyle ¢evre dostu olup siirdiiriilebilir tarim uygulamalart i¢in uygundur. Yaygin
ornekler arasinda hem baglayic1 hem de mikrobiyal aktivite i¢in karbon kaynagi islevi
goren melas ile kagit endiistrisinin yan Uriinii olan ve yiiksek yapistirict ve dagitici
ozellikleriyle bilinen lignosiilfonatlar yer almaktadir (Treinyté vd., 2014). Dekstrin gibi
nigasta tiirevleri de dogal kdkenli olmalar1 ve yeterli baglayicilik gii¢leri nedeniyle yaygin

olarak kullanilmaktadir.

> Inorganik baglayicilar ise mineral bazli olup, mekanik dayanimlari, ekonomik olmalari ve
genis bulunabilirlikleriyle 6ne ¢ikmaktadir. En yaygin kullanilan inorganik baglayicilardan

biri olan bentonit kili, yiiksek sisme kapasitesi sayesinde saglam ve dayanikli graniiller
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olugsmasia katki saglar (Li vd., 2023). Cimento, suya kars1 direnci artirirken; sodyum

silikat ise yiiksek dayanimli formiilasyonlarda sertlestirici olarak gorev yapmaktadir.

» Sentetik veya polimer esasli baglayicilar, 6zellestirilebilir 6zellikler sunmalar1 sayesinde
ozellikle kontrollii veya yavas salimimli giibrelerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
baglayicilar arasinda, giiclii ve suya direngli filmler olusturan, ayrica besin salinim hizlarini
diizenlemeye yardimci olan polivinil alkol (PVA) ve akrilik polimerler yer almaktadir
(Mohamad vd., 2015). Ayrica, poliiiretan regineler ve epoksi bazli kaplamalar, giibre
graniillerini kapsiillemek amaciyla gelismis formiilasyonlarda kullanilmakta ve uzun

stireli, hassas besin salinimint miimkiin kilmaktadir (Mohamad vd., 2015).

» Biyopolimer esasli baglayicilar, benzersiz reolojik ozellikleri ve besin maddelerinin
salimimint yavaslatan hidrofobik bir bariyer olusturma kapasiteleri nedeniyle giibre
formiilasyonlarinda giderek daha fazla ilgi gérmektedir. Ornegin, dogal epoksitlenmis
kauguk (ENR), giibre formiilasyonlarina dahil edildiginde nem direncini artirmakta ve
besin maddelerinin yikanarak kaybini yavaglatmaktadir (Mohamad vd., 2015). Giibre
formiilasyonlarinda kullanilan baglayicilarin se¢cimi hem besin salinim 6zelliklerinin hem
de fiziksel ozelliklerin optimize edilmesi agisindan kritik 6neme sahiptir; bu da etkili ve
stirdiiriilebilir tarimsal tirlinlerin gelistirilmesine katki saglamaktadir. Dogal ve sentetik
baglayicilarin birlikte kullanimi ise, modern ekolojik ilkelere uygun, ayni zamanda
bitkilerin besin ihtiya¢larini etkin sekilde karsilayan giibrelerin tasarlanmasi i¢in etkili bir

yaklagim sunmaktadir (Mohamad vd., 2015).

2.9.1. Yavas salimimh giibre etkinligini artirmak i¢in kullanilan katki maddeleri

Yavas salinimli giibrelerin etkinligini artirmak amaciyla nitrifikasyon inhibitorleri ve iire
inhibitorlerinin yani sira, bazi1 katki maddeleri ya inhibitore eklenmekte ya da iiretim sirasinda

dogrudan giibre kaynagiyla karistirilmaktadir.

2.9.1.1. Maltodekstrin (MDX)

Maltodekstrin (MDX), biyolojik olarak parcalanabilen bir baglayicidir (Sekil 2.12.).
Nisastanin hidrolizi yoluyla elde edilen bir polisakkarit olup, oncelikle gida katki maddesi olarak

kullanilmakta ve son yillarda 6zellikle yavas salinimli giibrelerde tasiyict madde olarak tarimsal
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uygulamalarda giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir. Farkli derecelerde polimerlesme gosteren
yapisi sayesinde, besin maddelerinin topraga uzun bir siire boyunca kontrollii bir sekilde salinimini

saglayarak giibrelerin verimliligini artirmada etkili olmaktadir (Moore vd., 2005).

CH,OH

OH

Sekil 2.12. Maltodekstrin’in kimyasal yapisi ve goriintiisii (Cupone vd., 2022), erisim tarihi: 01.06.2025

Maltodekstrinin yavas salinimli giibrelere entegre edilmesinin Onemi, c¢esitli faktorlere
dayanmaktadir. Oncelikle, maltodekstrin, besin maddelerinin salinim hizini kontrol eden bir matris
icerisinde hassas besin bilesiklerini koruyarak bu giibrelerin stabilitesini artirmaktadir. Bu
koruyucu rol, oOzellikle sizinti ve buharlasma yoluyla besin kayiplarim1 azaltarak daha
stirdiiriilebilir tarim uygulamalarin1 destekleyen inhibitor igeren formiilasyonlarda belirgin bir
sekilde ortaya ¢ikmaktadir (Maharani vd., 2018; Lateef vd., 2016). Maltodekstrinin kitosan ve
zeolit gibi maddelerle birlikte kullamildiginda gosterdigi sinerjik etki, besin maddelerinin
tutulmasinda ve bitkiler i¢in biyoyararlanimlarinin artirilmasinda kritik bir rol oynadigini ortaya

koymaktadir (Maharani vd., 2018; Lateef vd., 2016).

Ayrica, maltodekstrin besin maddelerinin alim etkinligini artiran bir kapsiilleme ajani
olarak islev gdrmektedir. Yapilan caligmalar, yavas salinimli giibrelerin uygun konsantrasyonda
maltodekstrin ile optimize edilmesinin, besin maddelerinin tutulmasini iyilestirdigini ve yiizey
akisiyla meydana gelen kayiplari en aza indirerek ¢evresel siirdiiriilebilirligi destekledigini ortaya
koymaktadir (Wang vd., 2012). Bu 06zelligi, maltodekstrinin biyolojik olarak parcalanabilir
dogasiyla birlestiginde, onu giibre formiilasyonlarinda ¢evre dostu bir segenek haline

getirmektedir (Lateef vd., 2016).

Maltodekstrinin nitrifikasyon inhibitorleri iceren giibrelere dahil edilmesi, azot kayiplarini
onemli 6l¢iide azaltarak azot kullanim verimliligini optimize edebilmektedir. Bu azalma, tarimda
azot tasimimina bagli cevresel sorunlarin, 6zellikle su kalitesini bozan etkilerin 6nlenmesi

acisindan biiylik 6nem tasimaktadir (Easton ve Petrovic, 2004). Ayrica, maltodekstrinin kitosan ve
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aljinat gibi diger polimerik materyallerle uyumlu olmasi, besin maddelerinin uzun siireli salinimini
saglayan ileri diizey giibre formiilasyonlarinin tasarlanmasina olanak tanimakta; bu da bitki verimi
ve sagligi agisindan Onemli faydalar sunmaktadir (Corradini vd., 2010; Wu ve Liu, 2008).
Maltodekstrin, yavas salinimli giibre formiilasyonlarinda kritik bir rol oynamakta olup; besin
maddesi stabilitesinin artirilmasi, ¢evresel etkinin azaltilmasi ve besin kullanim verimliliginin
iyilestirilmesi gibi avantajlar saglamaktadir. Ozellikle nitrifikasyon inhibitorleri ile kullanildiginda
bu katkilar daha da belirgin hale gelmekte ve maltodekstrini siirdiiriilebilir tarim uygulamalar

acisindan vazgegilmez bir bilesen konumuna tasimaktadir.

2.9.1.2. Sodyum lignosiilfonat (Na Lignosiilfonat)

Sodyum Lignosiilfonat (Na Lignosiilfonat), ligninden tiiretilen organik bir polimer olup,
tarimsal uygulamalarda 6zellikle potansiyel bir yavas salinimli giibre (YSG) iyilestiricisi olarak
rol oynamaktadir (Sekil 2.13.). Bu bilesik, odunun siilfit yontemiyle hamur haline getirilmesi
stirecinde elde edilmekte olup, giibre formiilasyonlarinin gelistirilmesine katki saglayan 6zelliklere
sahiptir. Islevselligi esas olarak anyonik karakterinden kaynaklanmakta ve bu 6zellik sayesinde
cesitli besin elementleriyle etkilesime girerek, onlarin topraktaki salinim davraniglarini

iyilestirmektedir (Legras-Lecarpentier vd., 2019; Zhu vd., 2022).

Sekil 2.13. Sodyum lignosiilfonatin kimyasal yapist ve goriintiisii, erigsim tarihi: 01.06.2025

Yavas salimimli giibreler baglaminda Na Lignosiilfonat’in potansiyel faydalarindan biri, besin
elementlerinin salinim hizlarmi diizenleyebilme yetenegidir. Sodyum lignosiilfonatin yavas
salmimli giibre formiilasyonlarma entegre edilmesi, temel besin elementleriyle kompleksler
olusturarak ve bu elementlerin toprak i¢indeki difiizyonunu etkileyerek daha kontrollii bir besin
salinimi saglayabilir (Li vd., 2018; Xiang vd., 2013). Bu tiir bir stabilizasyon 6zellikle 6nemlidir;

clinkii besin maddelerinin bitkiler tarafindan kullanilmadan Once topraktan yikanarak
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uzaklagmasini ifade eden sizintiy1 azaltabilir ve bdylece besin alimindaki verimsizliklerin 6niine

gecilebilir (Novillo vd., 2001).

Ayrica, giibre uygulamalarinda inhibitorlerle Dbirlikte kullanildiginda, sodyum
lignosiilfonat tarimsal sistemlerde besin yoOnetiminin genel verimliligini artirabilir. Kimyasal
inhibitorlerin kullanimi, giibrelerin bozunmasini hizlandiran mikrobiyal faaliyetleri baskilayarak,
besin maddelerinin toprakta daha uzun siire kullanilabilir olmasini saglayabilir (Novillo vd., 2001).
Ornegin, Na Lignosiilfonat igeren kompozit matrisler, su tutma kapasitesini ve besin maddesi
emilimini artirarak bitki verimini olumlu yonde etkileyebilir (Li vd., 2018). Sodyum lignosiilfonat,
geleneksel sentetik giibrelere kiyasla ¢evresel agidan da ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Biyolojik
olarak parcalanabilir olmasi, kimyasal giibrelerle iligkilendirilen g¢evresel etkileri azaltarak
stirdiiriilebilir tarim uygulamalarini desteklemektedir (Cui vd., 2019). Yapilan ¢aligmalar, sodyum
lignostilfonat bazli giibrelerle muamele edilen bitkilerin besin ve su kullanim verimliliginde artis
gosterdigini; bunun da daha saglikli bitki gelisimi ile yiizey akisini azaltarak modern tarimin bazi
ekolojik sorunlarina ¢oziim sundugunu ortaya koymaktadir (Ikkonen vd., 2021). Sodyum
lignosiilfonat, ozellikle inhibitorlerle birlikte kullanildiginda, yavas salinimli  giibre
formiilasyonlarinda umut vadeden bir bilesen olarak 6ne ¢ikmaktadir. Besin maddesi salinimini
diizenleme potansiyeli ve siirdiiriilebilir tarim uygulamalarini destekleyici yapisiyla, giiniimiiz

tarim yontemlerine degerli bir katki saglamaktadir.

2.9.1.3. Organik silikon yiizey aktif maddeler (kopiik giderici ajan)

Organik silikon ylizey aktif maddeleri, 6zellikle yavas salimimli giibreler ve bunlarin
inhibitorleri ile kullanildiginda, tarimsal uygulamalarda hayati bir rol oynamaktadir. Bu yiizey
aktif maddeler, diisiik ylizey gerilimi ve yiiksek yayilma kabiliyeti saglayan benzersiz yapilariyla
dikkat ¢gekmekte olup, bitki besleme sistemlerinin etkinligini artirarak tarimsal verimlilige katkida

bulunmaktadir (Sekil 2.14.).
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Sekil 2.14. Organik silikon yiizey aktif maddelerinin kimyasal yapisi (Zain vd., 2016)

Silikon esasl ylizey aktif maddelerin kullanimindaki baglica avantaj, ylizey gerilimini azaltarak
giibrelerin bitki yiizeylerinde daha iyi yayilmasint ve yapismasini saglamalaridir. Yapilan
caligmalar, damlaciklarin ylizey gerilimini diisiiren silikon yiizey aktif maddelerin, giibre ile
yaprak yiizeyi arasindaki temas alanin1 artirarak besin maddelerinin emilimini ve
biyoyararlanimin1 dnemli Ol¢iide iyilestirdigini gostermektedir (Teixeira vd., 2015; Huang vd.,
2018). Bu ozellik, 6zellikle kontrolli salinimli giibre formiilasyonlarinda fayda saglamakta olup,
bitki ihtiyaclarina uygun sekilde besin salinimi ve alim hizlarmin optimize edilmesine katki

sunmaktadir.

Ayrica, silikon yiizey aktif maddelerin yavas salimimli giibrelerle birlikte kullanilmasi,
bitkilere dengeli ve kademeli bir besin maddesi arzi saglarken besin sizintisin1 da en aza
indirmektedir. Yavas salinimli giibreler, besin maddelerinin zaman i¢inde diizenli olarak salinmasi
amaciyla 6zel olarak tasarlanmakta ve bu sayede ¢evresel kirlenme riski azaltilarak stirdiiriilebilir
bitki iiretimi desteklenmektedir (Cai vd., 2023). Yiizey aktif maddeler, bu giibrelerin toprak
icindeki yapisal biitiinliigiinii koruyarak etkinliklerini maksimize etmekte; ayn1 zamanda toprak

nem seviyesini muhafaza ederek su tasarrufuna da katki saglamaktadir (Liang vd., 2022).

Ayrica, inhibitorlerle birlikte kullanildiginda silikon esasli yiizey aktif maddeler, yavas
salmiml giibrelerin etkinligini daha da artirabilmektedir. Inhibitérler, azot gibi besin maddelerinin
yikanma yoluyla kaybedilebilecek formlara donilisiimiinii yavaslatir. Silikon yiizey aktif
maddelerin varligi, bu inhibitorlerin giibre matrisiyle daha iyi entegre olmasim saglayarak
formiilasyonun performansini iyilestirir ve bitkinin alim kapasitesine uygun, kontrollii bir besin

salinimin1 miimk{in kilar; boylece bitki biiylimesi ve verimi artar (Li vd., 2023).
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Bunun yani sira, organik silikon yiizey aktif maddelerin ¢cevresel uyumlulugu da dikkat ¢ekicidir.
Toprakta biyolojik olarak parcalandiklar1 ve zararsiz yan lriinlere kum, su ve karbondioksite
doniiserek siirdiiriilebilir tarim uygulamalarin1 destekledikleri bildirilmistir (Hamed vd., 2023;
Khan vd., 2015). Bu cevresel giivenlik faktorii, 6zellikle yiliksek performanslhi yavas salinimh
giibrelerle birlikte kullanildiginda, silikon yiizey aktif maddelerin tarimda benimsenmesini tesvik

etmektedir.

Organik silikon yiizey aktif maddeler, 6zellikle yavas salinimli giibreler ve inhibitorlerle
birlikte kullanildiklarinda, modern tarimda kritik bir islev gérmektedir. Besin maddelerinin
emilimini ve tutulmasini artirmakta, siirdiiriilebilirligi tesvik etmekte ve c¢evresel etkileri

azaltmakta; boylece verimli tarim uygulamalarina yonelik artan talebe uyum saglamaktadir.

2.9.1.4. Nonilfenol etoksilat (NP-6)

Nonilfenol etoksilat (NP-6), deterjan Ozellikleri nedeniyle cesitli endiistrilerde yaygin
olarak kullanilan nonilfenoliin etoksilasyonu ile olusan noniyonik bir yilizey aktif maddedir (Sekil
2.15.) (Guenther vd., 2002; Guardia vd., 2001). NP-6 ve homologlari, yavas salinimli giibrelerin
etkinligini artirmay1 hedefleyen formiilasyonlarda kritik bilesenler olarak yer almaktadir. Bu
maddelerin temel rolleri, kimyasal davranislari, ¢evresel etkileri ve tarimsal faydalar gibi ¢esitli

boyutlar iizerinden degerlendirilebilir.

H1.(-‘ - CHZ
i
H;C - HC - HC - H,C = C 0 — (CH,CH,0),H
CH, CH;

(MNonylphenol ethoxylates)
Sekil 2.15. Nonilfenol etoksilatin kimyasal yapisi (Monteiro-Riviere vd., 2003)

NP-6'min 6nemi, gilibrelerdeki besin maddelerinin ¢oziintirliigiinii ve biyoyararlanimini artiran
yiizey aktif madde olarak etkinliginden kaynaklanmaktadir (Babay vd., 2008; Lalonde ve Garron,
2024). Giibre graniillerinin ¢dziinmesini ve dagilmasini iyilestirerek, NP-6 besin maddelerinin
topraga etkin sekilde salinmasini saglayarak bitkiler tarafindan maksimum diizeyde alinmasini
desteklemektedir (Doucette vd., 2005). Ayrica, NP-6'min kolaylastirdigi yavas salinim
mekanizmasi, Ozellikle g¢evresel kirliligin minimize edilmesinin Oncelikli oldugu tarimsal

sistemlerde besin maddelerinin yeralti suyuna s1zintisini1 dnleyebilir (Sun vd., 2017).
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Bunun yani sira, NP-6'nin yavag salinimli giibrelerde inhibitdrlerle birlikte kullanilmasi, besin
salinimini diizenleyen inhibitorlerin etkinligini artirmaktadir. Bu inhibitorler, besin maddelerinin
bozunmasini yavaglatarak azot ve fosfor gibi temel elementlerin bitkiler i¢in uzun siire
kullanilabilir olmasini saglamaktadir (Liu vd., 2015). Bu sinerjik etkilesim, sadece {iriin verimini
artirmakla kalmayip ayn1 zamanda giibre uygulama sikligini1 azaltarak ve giibre kaynakli yiizey
akis riskini minimize ederek siirdiirtilebilir tartm uygulamalarini da tesvik etmektedir (Calafat vd.,

2005).

2.10. Arastirma Bosluklari

NBPT (iireaz inhibitorii) veya DCD (nitrifikasyon inhibitorii) gibi bireysel azot
inhibitorlerinin kullanimi iizerine ¢ok sayida calisma bulunmasina ragmen, her iki inhibitoriin
birlikte ve ayni zamanda birden fazla azot kaynagi (lire amonyum nitrat, amonyum siilfat,
monoamonyum fosfat (MAP), tiyoure ve potasyum nitrat) ile tek bir kati yavas salinimli
formiilasyonda birlestirilmesine yonelik arastirmalar olduk¢a smirhidir. Ayrica, biyopolimer
baglayicilarin bu tiir ileri diizey formiilasyonlarin fiziksel stabilitesi ve besin salinim performansi
iizerindeki etkisi yeterince incelenmemistir. Bu boslugu doldurmayi amaglayan bu calismada,
kontrollii azot saliimi1 ve ¢evresel strdiiriilebilirlik i¢in optimize edilmis, ¢oklu inhibitorler ve

coklu azot kaynaklari igeren kati giibreler gelistirilmis ve degerlendirilmisitir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Bu ¢alismada kullanilan malzemeler ve kimyasallar arasinda graniil {ire, amonyum nitrat,
monoamonyum fosfat (MAP), diamonyum fosfat (DAP), amonyum siilfat, tiyoiire, N-(n-biitil)
tiyofosforik triamid (NBPT), disiyanodiamid (DCD), formalin, potasyum hidroksit, fosforik asit,
etanol, sodyum lignosiilfonat, organik silikon yiizey, nonilfenol etoksilat (NP-6), maltodekstrin,
damitilmis su, seyreltilmis siilfiirik asit ve ticari bir boya (renk gostergesi) yer almaktadir. Tim
reaktifler ve ham maddeler analitik veya teknik kalitede olup ilave saflastirma yapilmadan oldugu
gibi kullanilmistir. Formiilasyon siirecinde kullanilan ekipman ve araglar arasinda homojen
karisim i¢in planet mikser, plastik saklama kaplar1 ve kontrollii nem kosullarinda grantillerin hava

ile kurutulmasi i¢in kurutma tepsileri bulunmaktadir.

3.2. N-(n-biitil) Tiyofosforik Triamid (NBPT) Formiilasyonu

Bu formiilasyon (1-3), homojen iire bazli graniil giibrelerin bilesimine NBPT'nin dahil
edilme yontemini gostermektedir. ilk adim olarak, endiistriyel saflikta NBPT, etanol icerisinde
coziilerek (aktif madde oran1 %7,2) NBPT ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan NBPT igeren
karisim, %0,02 ile %0,12 arasinda degisen NBPT konsantrasyonlarina sahip kaplanmig {ire
graniillerinin iiretiminde kullanilmistir. Graniiller, NBPT igeren ¢oziicliniin gerekli miktarinin
graniil iire ile oda sicakliginda planet mikserde karistirilmasiyla hazirlanmis; bu islem, graniil
yiizeyleri ¢oziicii ile yeterince nemlenene kadar siirdiiriilmiistiir. Elde edilen kaplanmis graniiller,

kaplama davraniglariin gézlemlenmesi amaciyla plastik saklama kaplarina aktarilmistir.
Formiilasyon 1

%0,0115 NBPT igeren kaplanmais bir iire {irtinii, 100 gram graniil iireye 0,160 gram NBPT
iceren karisimin (etanol icinde %7,2 NBPT c¢ozeltisi) eklenmesiyle hazirlanmistir. Karisim, sivinin
graniil yiizeyine homojen sekilde dagilmasimi saglamak amaciyla karistirilmisti. NBPT
konsantresinin iire lizerindeki dagilimini gézlemlemek amaciyla formiilasyona 0,1 gram boya
eklenmistir. Yaklasik 2 ila 3 dakika siiren karistirma islemi sonunda yapilan gorsel inceleme,
NBPT’nin her bir graniil lizerine esit sekilde dagildigini gdstermistir. Elde edilen kaplanmig

grantiller, kaplama davranislarinin gézlemlenebilmesi i¢in plastik saklama kaplarina aktarilmigtir.
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Formiilasyon 2

Ikinci formiilasyon, yukarida belirtilen NBPT igeren karisimdan (etanol iginde %7,2 NBPT
¢ozeltisi) 0,320 gramin 100 gram graniil iireye eklenmesiyle hazirlanmistir. Ik formiilasyonda
oldugu gibi, karisim planet mikserde homojen bir sekilde karistirilmistir. NBPT konsantresinin esit
dagilimini gozlemleyebilmek amaciyla formiilasyona %0,1 oraninda kirmizi boya eklenmistir.
Elde edilen kaplanmig graniiller oda sicakliginda kurutulmus, ardindan kaplama davranislarinin

gbozlemlenmesi i¢in plastik saklama kaplarina aktarilmistir.
Formiilasyon 3

Ucgiincii formiilasyon, yukarida belirtilen NBPT iceren karisimdan (etanol igerisinde %7,2
NBPT ¢ozeltisi) 0,48 gramm 100 gram graniil iireye eklenmesiyle hazirlanmistir. ilk
formiilasyonda oldugu gibi, karigim homojen bir sekilde karistirilmistir. NBPT konsantresinin esit
dagilimin gozlemlemek amaciyla formiilasyona %0,1 oraninda kirmizi boya eklenmistir. Elde
edilen kaplanmis graniiller oda sicakliginda kurutulmus, ardindan kaplama davranislarinin

gozlemlenmesi amaciyla plastik saklama kaplarina aktarilmastir.
Formiilasyon 4

%7,2 (agirlikca) NBPT nin etanol i¢indeki ¢ozeltisi, graniil iire, monoamonyum fosfat ve
baglayici (Maltodekstrin) igeren, 25-0-0 analizli karisik giibre kompozisyonunun hazirlanmasinda
kullanilmugtir. ilk olarak, 7,2% NBPT ¢ozeltisinden 2,24 gram alinarak 1,20 gram baglayici ile
seyreltilmis ve elde edilen seyreltilmis karisim 37,5 gram graniil lireye eklenmis, ardindan planet
mikserde karistirilarak karigimin graniil ylizeyine homojen sekilde dagilmasi saglanmistir.
NBPT'min esit dagilimmi gozlemlemek amaciyla 0,10 gram boya eklenmisti. NBPT ve
baglayicinin graniiller iizerine dagitilmasindan sonra, 55,5 gram monoamonyum fosfat (11-52-0)
ilave edilerek tiim bilesenler, graniil yiizeyine yayilmis olan NBPT ¢ozeltisi ve baglayicinin

emilimini saglamak iizere karistirilmistir.
Formiilasyon 5

%7,2 (agirlikga) NBPT’ nin etanol icindeki ¢ozeltisi, graniil {ire, amonyum siilfat ve
baglayici (Maltodekstrin) iceren 40-0-0 analizli karigik giibre kompozisyonunun hazirlanmasinda

kullanilmistar. Tlk olarak, 2,24 gram %7,2 NBPT ¢ozeltisi 1,20 gram baglayici ile seyreltilmis ve
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elde edilen seyreltilmis karisim 70,50 gram graniil iireye eklenerek planet mikserde karistirilmais;
boylece karigimin graniil ylizeyine homojen sekilde dagilmasi saglanmisti. NBPT'nin esit
dagilimini gozlemleyebilmek amaciyla 0,10 gram boya eklenmistir. NBPT ve baglayicinin
graniiller iizerine dagitilmasinin ardindan, 17,50 gram amonyum siilfat (21-0-0-24S) ilave
edilmistir. Son olarak, elde edilen tiim bilesenler, NBPT ¢ozeltisi ve baglayicinin 1slattigi graniil

yiizeyi lizerinde toz formundaki bilesenlerin esit dagilimini saglamak amaciyla karistirilmistir.

3.3. Disiyandiamid (DCD) Karisim

Disiyandiamid (DCD), graniilleme dncesinde azot kaynaklariyla birlikte kuru karistirma
yontemiyle ya da ¢oziiniirligiinii artirmak amaciyla istege bagl olarak asit ilavesiyle birlikte 60—
70 °C sicakliktaki suda ¢oziindiiriilerek 1slak karistirma yontemiyle hazirlanabilir. Islak karistirma
islemi sonrasinda sprey kaplama ve kurutma siireci uygulanir (ABD patenti 4,309,206). Bu

caligmada 1slak karistirma yontemi uygulanmstur.

Sekil 3.1. Disiyandiamid (DCD) karisimi igin reaktifler

Bu c¢alismada DCD karisimi 1slak karistirma yontemiyle hazirlanmistir. Toplam 55,8 g
disiyandiamid (DCD), ¢oziiniirliigii artirmak amaciyla 60—70 °C sicakliktaki 39,85 g saf suda
coziilmistiir. Elde edilen ¢ozeltiye, viskoziteyi artirmak ve film olusumunu desteklemek amaciyla
biyobozunur bir baglayici olarak 1,8 g maltodekstrin eklenmistir. Partikiil yapismasini artirmak
amaciyla dagitici ajan olarak 0,55 g sodyum lignosiilfonat ilave edilmistir. Karisimin ylizey
ozelliklerini iyilestirmek ve emdiilsifikasyon ile kaplama homojenligini artirmak amaciyla 0,2 g
organik silikon ylizey aktif madde ve 0,55 g NP-6 (nonilfenol etoksilat) ilave edilmistir. Tim
karisim, homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar manyetik karistiricida 30 dakika boyunca

karistirilmastir.
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Formiilasyon 6

%34 azot iceren kat1, yavag salinimli bir azotlu giibre formiilasyonu, azot kaynagi olarak
amonyum nitrat (AN) ve 1,50 gram DCD karisimi1 kullanilarak hazirlanmstir. {1k olarak, 73,5 gram
amonyum nitrat planet mikserine konulmus ve diisiik hizda karistirilirken, DCD karisimi graniiller
iizerine yavasca damlatilmis ve homojen bir kaplama saglanmasi i¢cin 2-3 dakika boyunca
karistirilmistir. Ardindan, gorsel yayilim gostergesi olarak 0,10 gram boya eklenmistir. Karigim,
serbest akiskan hale gelene kadar 3—5 dakika daha karistirilmistir. Son olarak, {iriiniin stabilitesini

korumak amaciyla diisiik nemli bir ortamda hava ile kurutulmustur.
Formiilasyon 7

Azot kaynaklar1 olarak amonyum nitrat (AN) ve monoamonyum fosfat (MAP) ile 1,50
gram DCD karisimi kullanilarak %35 azot igeren bir giibre formiilasyonu hazirlanmistir. {lk olarak,
80,0 gram amonyum nitrat planet mikserine konulmus ve diisiik hizda karistirilirken, DCD
karigim1 graniiller iizerine yavas¢a damlatilmis ve homojen bir kaplama saglanmasi ig¢in 2-3
dakika boyunca karistirllmistir. Ardindan, 10,0 gram monoamonyum fosfat (MAP) eklenmistir.
Gorsel yayilim gostergesi olarak 0,10 gram boya ilave edilmistir. Karisim, serbest akiskan hale
gelene kadar 3—5 dakika daha karigtirilmistir. Son olarak, iiriin diisiik nemli bir ortamda hava ile

kurutulmus ve kaplama davranisini gozlemlemek iizere plastik saklama kaplarina aktarilmistir.
Formiilasyon 8

Homojen kaplama ve bilesenlerin esit dagilimini saglamak amaciyla giibre formiilasyonu
bir planet mikseri kullanilarak hazirlanmustir. Tlk olarak, 75,0 gram amonyum nitrat (AN) mikser
igerisine konulmus ve diisiik hizda karistirilirken, baglayici yavasga graniiller tizerine damlatilmig
ve esit kaplama saglanmasi i¢in 2-3 dakika boyunca karistirilmistir. Ardindan, 5,0 gram tiyoiire
ve 1,50 gram DCD karisimi kademeli olarak eklenmis ve homojen dagilimi saglamak tizere 3—5
dakika daha karigtinnlmistir. Gorsel yayilim gostergesi olarak 0,10 gram boya ilave edilmistir.
Karigim, serbest akigkan hale gelene kadar 3—5 dakika daha karistirilmistir. Son olarak, iiriin diisiik
nemli bir ortamda hava ile kurutulmus ve kaplama davranigini gozlemlemek {izere plastik saklama

kaplarina aktarilmigtir.
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Formiilasyon 9

Amonyum nitrat, amonyum siilfat, potasyum nitrat, DAP (diamonyum fosfat) ve DCD
karisimi1 kullanilarak ¢ok kaynakli azot ve potasyum igeren bir giibre formiilasyonu hazirlanmistir.
Ilk olarak, 23,20 g amonyum nitrat, 32,20 g amonyum siilfat, 22,00 g potasyum nitrat ve 22,00 g
DAP tartilarak bir planet mikserine konulmustur. Kuru bilesenler, homojen dagilim saglamak
amaciyla diislik hizda 2—-3 dakika karistirilmistir. Daha sonra, 6nceden sivi kaplama katki maddesi
olarak hazirlanan 0,80 g DCD karisimi1 yavas yavas damlatilarak karisima eklenmis ve karistirma
devam ettirilmisti. DCD karisimindaki baglayici bilesen, pargaciklar arasinda kaplama ve
kohezyonu kolaylastirmistir. Uriin homojen ve serbest akiskan bir kivama ulasana kadar 3-5
dakika daha karigtirllmistir. Son olarak, giibre graniilleri diisiikk nemli ortamda hava ile kurutulmus

ve stabilite ile salim 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in kapakli plastik kaplarda saklanmistir.
Formiilasyon 10

Amonyak, amonyum nitrat, DAP (diamonyum fosfat), DCD karisimi ve NBPT
kullanilarak %50 azot igeren bir giibre formiilasyonu hazirlanmistir. ilk olarak, 60,0 g iire ve 30,0
g amonyum nitrat bir planet mikserine konulup diisiik hizda karistirilmistir. Ardindan 7,70 g DAP
(diamonyum fosfat) eklenmis ve 2 dakika daha karistirllmistir. %7,2 NBPT c¢ozeltisinden 1,50 g
yavagca graniillerin iizerine damlatilarak 2—3 dakika homojen kaplama saglanmistir. Daha sonra,
nitrifikasyon inhibitorii olarak 0,80 g DCD eklenmistir. DCD karisimindaki baglayict bilesen,
partikiiller arasinda kaplama ve kohezyonu kolaylastirmistir. Uriin homojen ve serbest akiskan bir
kivama ulasana kadar 3—5 dakika daha karistinlmistir. Son olarak, giibre graniilleri diisiik nem
kosullarinda hava ile kurutulmus ve stabilite ile salim 6zelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla

kapali plastik kaplarda saklanmistir.

3.4. Ure formaldehit polimerizasyonu

IIk polimerizasyon

Toplam 50 gram iire ve 50 gram formalin (%36,8 CH20), 170 mL su igerisinde
coziilmiistiir. Elde edilen ¢6zeltinin pH degeri, %15°lik fosforik asit (HsPOa) kullanilarak 3,5’
ayarlanmistir. Polimerizasyon reaksiyonu, 20-30°C sicaklik araliginda, siirekli karistirma
esliginde 3 saat boyunca gerceklestirilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan, karigim

%8’lik potasyum hidroksit (KOH) ile pH 8,4’e kadar nétralize edilmistir. Elde edilen iiriin
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65 °C’de kurutulmadan once siizlilmiis, yaklasik 180 mL hacmindeki siiziintli ise daha sonraki
deneylerde ¢oziicii olarak kullanilmak iizere toplanmistir.
Ikinci polimerizasyon

Ure-formaldehit, 1. Ornek’teki ayn1 prosediir izlenerek sentezlenmistir. Ancak bu asamada

¢oziicii olarak su yerine, dnceki adimdan elde edilen 180 mL siiziintii kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Glibre formiilasyonlarindaki her bir bilesenin yiizde bilesimi asagidaki denklem

kullanilarak belirlenmistir:

Bilesenin Klitlesi (g)

Bilesenin Yiizde Orant (%) = ( ) x 100

Formiilasyonun Toplam Kiitlesi (g)
Azot igerigi icin, her bir azot kaynaginin katkisi su sekilde hesaplanmistir:

Bilesenin Kiitlesi X Bilesenin Azot Icerigi (%)

Toplam Azot (%N) =Y. ) x 100

Formiilasyonun Toplam Kiitlesi

Benzer sekilde, fosfor, kiikiirt ve baglayicilar, inhibitorler, boyalar gibi katki maddeleri i¢in de ayn1

hesaplama yontemi uygulanmustir.

4.1. Giibre Formiilasyonlarinin Bilesimi ve Besin Elementi Analizi (Formiilasyon 1, 2 ve 3)

Bu calismada, artan NBPT uygulama oranlarinin nihai {riin bilesimine etkilerini
degerlendirmek amaciyla tic NBPT kaplamali iire formiilasyonu (F1, F2 ve F3) hazirlanmistir. Bu
formiilasyonlarin her biri, 100 gram graniil iire esas alinarak hazirlanmis ve farkli kaplama
yogunluklari1 elde etmek amaciyla %7,2’lik NBPT ¢ozeltisinin degisen miktarlarinin ilavesiyle

olusturulmustur (Tablo 4.1)

- —— Tty -

Sekil 4.1. Yavas salinan iire giibresi

Tablo 4.1. NBPT igeren iire bazli giibre formiilasyonlarinin bilesimi

Bilesen Fonksiyonu F1 Kiitle F1 (%) F2 Kiitle F2 (%) F3 Kiitle F3 (%)
® ® ®
Ure (%46 Birincil azot 100,00 99,74 100,00 99,58 100,00 99,42
N) kaynagi
%7,2 NBPT Ureaz inhibitorii 0,160 0,16 0,320 0,32 0,480 0,48
Boyar Gorsel dagilim 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10

Madde gostergesi
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Toplam 100,26 100,00 100,42 100,00 100,58 100,00

Not: Formiilasyonlar, %46 azot iceren iirenin farkli konsantrasyonlardaki NBPT (iireaz inhibitorii) ve sabit miktarda
gorsellik amagli boyar madde ile karistirilmasiyla hazirlanmistir. Her bir formiilasyonun toplam kiitlesi yaklagik
olarak 100 gramdir. NBPT miktarindaki artis, karisimdaki yiizde oranini da orantili olarak artirmistir.

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

Formiilasyon 1, 2 ve 3 basit olmakla birlikte, her bir formiilasyonda NPBT'nin fiziksel
uyumluluk iizerindeki etkisini ve son serbest akis karistminin bilesimini incelemek amaciyla
hazirlanmistir. Ayrica, kaplama silirecinin homojenligini gorsel olarak degerlendirmek i¢in her
formiilasyona 0,1 gram kirmizi1 boyar madde ilave edilmistir. Karisim, iire graniilleri izerinde siv1
fazin esit dagilimini saglamak i¢in planet mikser kullanilarak homojenize edilmistir. Gorsel
inceleme sonucunda, NBPT ve boyar maddenin tim graniillerin yiizeyinde esit dagildig1r ve
karistirma isleminin 2-3 dakika icinde tamamlandigi dogrulanmistir. Kaplamali {iriinler,

stabilitelerinin izlenmesi amaciyla plastik kaplarda saklanmistir.

Her formiilasyonda kullanilan {ire miktar1 sabit (100 g) olmasina ragmen, NBPT ¢ozeltisi
ve boyar madde eklenmesi formiilasyon agirliginda hafif artiglara neden olmustur; F1 i¢in 100,26
g, F2 i¢in 100,42 g ve F3 i¢in 100,58 g olarak 6l¢iilmiistiir. Bu nedenle, toplam formiilasyondaki
azot oran1 NBPT igeriginin artigiyla birlikte hafifce azalmistir. Saf iirede azot igerigi %46 iken,
nihai formiilasyonlardaki azot oranlari sirastyla F1 i¢in %45,89, F2 i¢in %45,82 ve F3 i¢in %45,75
olarak hesaplanmistir. Bu kiiciik azalma, etanol ve boyar madde gibi azot icermeyen bilesenlerin
azot konsantrasyonunu seyrelttirmesinden kaynaklanmaktadir. Bu degisim, tarimsal agidan

onemsiz olup azotlu giibrenin etkinligini olumsuz etkilememektedir.

NBPT igerigi agisindan, her formiilasyona verilen aktif madde miktar1 %7,2 NBPT
¢oOzeltisinin konsantrasyonuna gore hesaplanmistir. Buna gore, F1°de 0,01152 g, F2°de 0,02304 g
ve F3’te 0,03456 g NBPT bulunmustur. Bu degerler, toplam formiilasyon agirligina gore yaklagik
strastyla %0,0115, 9%0,0229 ve %0,0344 NBPT ye karsilik gelmektedir. Miktarlar1 az olmakla
birlikte, bu seviyeler literatiirde ureaz aktivitesini engellemek ve topraktaki iire hidrolizini
geciktirmek i¢in etkin aralikta kabul edilmektedir. Boylece, en diisiik NBPT icerigi olan F1 bile
yeterli inhibitor etkisi saglayabilirken, F2 ve F3’teki daha yliksek seviyeler artan inhibitor

potansiyel sunmaktadir.
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Genel olarak, ii¢ formiilasyon da NBPT nin iire giibrelerine yiizey kaplama yontemiyle
uygulanmasinda 6lgeklenebilir ve pratik bir yontem sunmaktadir. Boyar maddenin kullanimi, esit
dagilimin saglanmasinda etkili bir gorsel yardimei oldugunu gostermistir ve kisa karistirma stirest,
planet mikserin homojen kaplama saglamadaki verimliligini vurgulamaktadir. NBPT seviyelerinin
artmastyla azot igeriginde hafif bir azalma olmakla birlikte, bu etki 6nemsiz diizeyde olup giibrenin
tarimsal degerinden herhangi bir eksiltme yapmamaktadir. Bu formiilasyonlar, azot salinim
karakteristiklerinin degerlendirilmesi, NBPT nin depolama siirecindeki stabilitesinin incelenmesi
ve volatilizasyon yoluyla azot kayiplarin1 azaltmadaki saha performansinin test edilmesi gibi ileri

caligmalara saglam bir temel olusturmaktadir.

4.2. Giibre Formiilasyonlarinin Bilesimi ve Besin Elementi Analizi (Formiilasyon 4 ve 5)

Formiilasyon 4 ve Formiilasyon 5, iire ile ikincil besin elementlerini ve {ireaz inhibitorii
olarak NBPT’yi bir araya getiren daha karmasik giibre sistemlerini temsil etmektedir (Tablo 4.2).
Bu karigimlar yalnizca azot saglamakla kalmayip, ayn1 zamanda fosfor veya kiikiirt temin ederek

formiilasyonlarin tarimsal faydasini artirmay1 amaglamaktadir.

Tablo 4.2. Nitrifikasyon inhibitorleri ve katki maddeleri iceren azot bazli giibre formiilasyonlarinin bilesimi

Bilesen Fonksiyonu F4 Kiitle (g) F4(%) F5 Kiitle (g) F5 (%)

Ure (%46 N) Birincil azot kaynag: 37,50 38,84 70,50 77,01

MAP (11-52-0) Fosfor ve azot kaynagi 55,50 57,48 _ _

Amonyum Siilfat Azot ve kiikiirt kaynagi _ B 17,50 19,11

(21-0-0-248)

Maltodekstrin (Baglayic1) Homojen kaplama 1,20 1,24 1,20 1,31
saglayan baglayici

%7,2 NBPT Ureaz inhibitérii 2,24 2,32 2,24 2,44

Boyar Madde Gorsel dagilim 0,10 0,10 0,10 0,11
gostergesi

Toplam 96,54 100,00 91,54 100,00

Not: Tablo 4.2, hem birincil hem de ikincil besin elementlerini iceren iki geligmis giibre karigiminin formiilasyonunu
gostermektedir. Bu formiilasyonlarda, kontrollii besin salinimi ve fiziksel stabilite saglamak amaciyla bir iireaz
inhibitérii (NBPT) ve biyopolimer esash bir baglayict kullanilmistir
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4.2.1. Formiilasyon 4 ve 5'in yorumlanmasi ve tartisiimasi

Formiilasyon 4, fosforla zenginlestirilmis 25-0-0 tipinde bir azot giibresi elde etmek
amaciyla tasarlanmistir. Bu formiilasyon, 37,50 gram {ire (%33,51) ve 55,50 gram monoamonyum
fosfat (MAP, %49,58) icermektedir. Ure, hizl1 saliniml1 bir azot kaynag1 saglarken; MAP hem azot
hem de erken bitki gelisimi i¢in kritik 6neme sahip, yiiksek ¢Oziiniirliikte bir fosfor formu

sunmaktadir.

Formiilasyon 5 ise, hizli salinimli ve amonyum formlu azot kaynaklarinin yan sira kiikiirt
de iceren 40-0-0 tipinde bir azot gilibresi olarak tasarlanmistir. Bu formiilasyon, daha yiiksek
oranda iire (70,50 g, %77,01) ile 17,50 gram amonyum siilfat (%19,11) icermektedir. Amonyum
stilfat, bitkilerde amino asit ve enzim sentezi i¢in gerekli olan hem azot hem de kiikiirtiin ¢ift
kaynagi olarak iglev gérmektedir. Bu formiilasyon, 6zellikle kiikiirt eksikligine duyarli bitkileri
hedefleyerek, yliksek azot icerigine sahip bir yapt sunmaktadir. Her iki formiilasyonda da NBPT
cozeltisi, iire graniillerine yapismayi artirmak amaciyla 6nceden maltodekstrin ile karistirilmis ve
ardindan planet mikser kullanilarak homojen sekilde dagitilmistir. Karisima boya ilave edilmesi,
kaplamanin diizgiinliigiiniin gorsel olarak dogrulanmasini saglamistir. Ure graniilleri kaplandiktan
sonra, kalan kuru bilesenler (MAP veya amonyum siilfat) sivi kaplamay1 absorbe etmek ve

graniillerin birbirine baglanmasina yardimci olmak amaciyla eklenmistir.

Azot icerigi agisindan degerlendirildiginde, her iki formiilasyon da biiyiik 6l¢tide %46 azot
iceren lireye dayanmaktadir. F4 formiilasyonunda bulunan 37,5 gram iire yaklagik 17,25 gram azot
katkis1 saglarken, F5°teki 70,5 gram iire yaklasik 32,43 gram azot temin etmektedir. F5’te bulunan
amonyum siilfat ise (17,5 g x 0,21) ilave olarak yaklasik 3,675 gram azot saglar ve bu da toplam
azot igerigini F4’e kiyasla daha yiiksek hale getirir. Ancak F4, MAP icerigi sayesinde onemli
miktarda fosfor (MAP %11 azot ve %52 P-Os igerir) da sagladigi i¢in daha dengeli bir besin profili
sunmaktadir. Formiilasyon 4, iire ve MAP kombinasyonu ile hem azot hem de fosfor saglayarak
daha dengeli bir besin kompozisyonu olusturur. Toplam azot yiizdesi daha diistik olsa da (%24,19),
MAP kaynakli yiiksek fosfor icerigi (%52 P20s), bu formiilasyonu 6zellikle kok gelisiminin kritik

oldugu erken bitki biiylime evreleri i¢in uygun hale getirmektedir.

Formiilasyon 5, biiylik 6l¢iide lireden saglanan yiiksek bir azot konsantrasyonu (%39,44)
sunmakta olup, ayn1 zamanda %24 oraninda kiikiirt iceren amonyum siilfat ile desteklenmektedir

(kiikiirt bu hesaplamada dikkate alinmamaistir). Bu yiiksek azotlu formiilasyon, azot ihtiyaci yiiksek
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olan bitkiler ya da vejetasyon donemi ortasinda yapilan giibrelemeler i¢in uygundur. F5’teki NBPT
oraninin bir miktar daha yiiksek olmasi (%0,176), formiilasyondaki azot yiikiinii dengelemekte ve
iireaz enzimini baskilama potansiyelini artirmaktadir. Her iki formiilasyon da NBPT—baglayici
karisiminin 6nceden hazirlanarak graniiller iizerine homojen bigimde kaplanmasi yaklagimin
basariyla uygulamis ve azot akis dinamiklerini agik bir sekilde ortaya koymustur. Bu durum, besin
maddesi yOnetimi planlamast ve giibre verimliligi analizleri a¢isindan Onemli bir temel

saglamaktadir.

4.3. Giibre Formiilasyonlarinin Bilesimi ve Besin Elementi Analizi (Formiilasyon 6 ve 7)

Formiilasyon F6 ve F7, temel olarak amonyum nitrat (AN) igeren ve nitrifikasyon
inhibitorii olarak disiyandiamid kullanilan kati, yavag salinimli azot giibreleri olarak tasarlanmistir
(Tablo 4.3). Bu formiilasyonlar, amonyumun nitrat formuna doniisiimiinii yavaglatarak azot
kayiplarin1 azaltmay1 hedeflemektedir. F6 ve F7 arasindaki temel fark, azot konsantrasyonu ve
besin cesitliligidir. F6 daha basit yapida olup yalnizca AN i¢cermekteyken, F7 erken donem bitki

gelisimini desteklemek amaciyla fosfor kaynagi olarak monoamonyum fosfat da igermektedir.

Tablo 4.3. DCD ve fonksiyonel katki maddeleri igeren azot bazli giibre formiilasyonlarinin bilesimi

Bilesen Fonksiyonu Fé6 Kiitle (g) F6 (%) F7 Kiitle (g) F7 (%)
AN (%34 N) Birincil azot kaynagi 73,50 97,86 80,00 87,33
MAP (11-52-0) Fosfor ve azot kaynagi _ _ 10.00 10.91
DCD Karisimi Nitrifikasyon inhibitorii 1,50 1,99 1,50 1,63
Boyar Madde Gorsel dagilim gostergesi 0,10 0,13 0,10 0,11
Toplam 75,10 100,00 91,60 100,00

Not. F6 ve F7 olarak adlandwrilan iki giibre formiilasyonu, birincil azot kaynagi olarak amonyum nitrat (AN), ayrica
monoamonyum fosfat (MAP) ve disiyandiamid (DCD) icermektedir.

4.3.1. Formiilasyon 6 ve 7'nin yorumlanmasi ve tartisiimasi

Formiilasyon 6, %97,86’si1 olusturan 73,5 g amonyum nitrat icermektedir. AN nin %34
azot icerigi dikkate alindiginda, nihai iriindeki toplam azot igerigi %33,27 olarak
hesaplanmaktadir (73,5 g x 0,34 =24,99 g N; 24,99 g/ 75,10 g x 100 = %33,27). Bu yiiksek azot

konsantrasyonu, formiilasyona %1,99 oraninda eklenen DCD ile, nitrifikasyonu azaltmay1 ve
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toprakta azotun daha uzun siire tutulmasini saglamayi amaclayan basit ancak etkili bir yavas

saliniml1 sistem sunmaktadir.

Formiilasyon 7 ise, besin profiline monoamonyum fosfat (MAP) ekleyerek azot ve
fosforun ikincil kaynagini igerecek sekilde genisletilmistir. Formiilasyonda yer alan 10 g MAP
(11-52-0), 1,1 gazot ve 5,2 g P.Os saglar. Bu degerler dogrultusunda, AN ve MAP kaynakli toplam
azot igerigi %30,83 olarak hesaplanirken, fosfor igerigi %5,68dir (5,2 g/ 91,6 g x 100). F6 ile
tutarli olarak, bu formiilasyonda da %1,63 oraninda DCD kullanilarak nitrifikasyonun
baskilanmasi siirdiiriilmiistiir. Her iki formiilasyon da yapisal olarak nispeten basit olmakla
birlikte, stratejik bir yaklasimla formiile edilmistir: F6, yalnizca yliksek konsantrasyonlu azot
saglayan bir segenek sunarken; F7, azot verimliliginden 6diin vermeden orta diizeyde fosfor katkis1
da saglar. Bu ozellikleriyle, yalnizca azot veya azot + fosfor takviyesinin gerekli oldugu
hedeflenmis uygulamalarda kullanima uygun olup; ayn1 zamanda DCD katkisiyla azot kullanim

etkinligini artirmakta ve ¢evresel siirdiiriilebilirlige katki saglamaktadir.

4.4. Giibre Formiilasyonlarimin Bilesimi ve Besin Elementi Analizi (Formiilasyon 8)

Formiilasyon 8, artirllmis etkinlik ve stabiliteye sahip bir yavas salinimli azotlu giibre
olarak gelistirilmistir. Formiilasyon toplamda 100,00 g malzeme igermekte olup, temel azot
kaynagi olarak amonyum nitrat kullanilmis; buna ek olarak, ikincil azot kaynagi olarak tiyoiire ve

nitrifikasyon inhibitorii olarak disiyandiamid ilave edilmistir.

Tablo 4.4. DCD ve fonksiyonel katki maddeleri igeren azot bazli giibre formiilasyonlarinin bilesimi

Bilesen Fonksiyonu F8 Kiitle (g) F8(%)

AN (%34 N) Birincil azot kaynagi 80,00 80,00

Tiyourea Yavas salimmli ajan / azot 18,40 18,40
kaynagi

DCD Karigimi Nitrifikasyon inhibitorii 1,50 1,50

Boyar Madde Gorsel dagilim gostergesi 0,10 0,10

Toplam 100,00 100,00

Not: F8, birincil nitrojen kaynagi olarak amonyum nitrat (AN) ve ayrica tiyoiire ve DCD karigimi icerir
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Formiilasyonda 80,00 g AN bulunmakta olup, %34 azot icerigiyle 27,20 g azot saglamaktadir.
Tiyoiire ise 18,40 g oraninda yer almakta ve yaklasik %36,8 oraninda azot icermesi sayesinde
6,77 g azot katkis1 sunmaktadir. Bu iki kaynak birlikte toplamda 33,97 g azot saglamaktadir ve bu

miktar, formiilasyonda %33,97°1ik bir azot konsantrasyonuna karsilik gelmektedir.

DCD’nin %1,50 oraninda (1,50 g) formiilasyona dahil edilmesi, azot kullanim etkinliginin
artirilmasi agisindan kritik bir rol oynamaktadir. Topraktaki nitrifikasyon bakterilerini inhibe
ederek amonyumun nitrata doniisiimiinii yavaslatan DCD, bu sayede azotun yikanma ve
denitrifikasyon yoluyla kaybini azaltir DCD dogrudan azot igerigine katki saglamasa da
formiilasyonda mevcut azotun korunmasinda stratejik bir islev tistlenir. Ayrica, kaplamanin
homojenligini gorsel olarak dogrulamak ve uygulamanin diizglinliigiinii saglamak amaciyla 0,10 g

boya eklenmistir.

Genel olarak, elde edilen nihai iiriin, hava ile kurutulmus, serbest akiskan 6zellikte ve
dengeli bilesime sahip bir giibredir. Formiilasyon, hizli etkili amonyum nitrati (AN), yavas
salimimli tiyotireyi ve dengeleyici DCD bilesenini bir araya getirerek hem anlik hem de uzun vadeli
azot saliimi saglayan, azot kullanim etkinligi yiiksek bir {iriin ortaya koymaktadir. Toplam azot
icerigi %33,97 olan bu bilesim, uzun siireli azot ihtiyaci olan bitkiler i¢in 6zellikle uygun olup,

besin maddesi kayiplarini en aza indirirken gevresel siirdiiriilebilirligi de artirmaktadir.

4.5. Giibre Formiilasyonlarinin Bilesimi ve Besin Elementi Analizi (Formiilasyon 9 ve 10)

Formiilasyon 9 ve 10, azot kullanim verimliligini ve besin elementi sinerjisini artirmak
amaciyla tasarlanmis, cok besin elementli ve yavas salinimli giibre karigimlaridir. Formiilasyon
9’da azot kaynagi olarak amonyum nitrat (%34 N), amonyum siilfat (%21 N, %24 S), potasyum
nitrat (%13 N, %46 K) ve diamonyum fosfat (DAP, %18 N, %46 P.Os) kullanilmistir (Tablo 4.5).

Tablo 4.5: DCD ve fonksiyonel katki maddeleri igeren azot bazli giibre formiilasyonlarimin bilesimi

Bilesen Fonksiyonu F9 Kiitle (g) F9(%) F10 Kiitle(g) F10(%)
AN (%34 N) Azot kaynagi 23,00 23,00 30,00 30,00
Amonyum Siilfat (21-0-  Azot ve kiikiirt kaynagi 32,20 32,20 B _

0-24S)
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Potasyum Nitrat (%13  Azot ve potasyum kaynagi 22 (00 22,00 _ _

N, %46 K)

DAP (18-46-0) Azot ve fosfor kaynagi 22,00 22,00 7,70 7,70
Ure (%46 N) Azot kaynag1 _ _ 60,00 60,00
DCD Karisim Nitrifikasyon inhibitorii 0.80 0.80 0.80 0.80
%7,2 NBPT Ureaz inhibitdrii _ _ 1.50 1.50
Toplam 100.00 100.00 100.00 100.00

Not. Tablo 4.4, birincil ve ikincil besin kaynaklarini, iireaz inhibitérii (NBPT) ve kontrollii besin salinimi ile fiziksel
stabiliteyi saglamak tizere biyopolimer bazli bir baglayiciyi iceren geligmiy iki giibre formiilasyonunu gostermektedir.

4.5.1. Formiilasyon 9 ve 10°’un yorumlanmasi ve tartisilmasi

Bu bilesimde nitrifikasyon inhibitorii olarak DCD goérev yapmaktadir. Formiilasyonda yer
alan dort azot tasiyicisinin toplam katkisiyla elde edilen toplam azot igerigi %21,40’tir. Ayrica,
potasyum nitrat yoluyla %10,12 potasyum (K-O) ve DAP’tan %10,12 fosfor (P-0Os) saglanmakta
olup, bu durum formiilasyonu dengeli bir NPK giibresi haline getirmektedir. Bunun yani sira,
amonyum siilfattan gelen %7,73 oranindaki kiikiirt (S) katkis1 da formiilasyona ek bir besin degeri
kazandirmaktadir. F9’un sahip oldugu bu besin cesitliligi, 6zellikle birden fazla makro besin
elementi eksikligi gosteren topraklar i¢cin uygunluk saglamakta; DCD'nin varligi ise nitrifikasyonu

yavaglatarak azot kullanim verimliligini artirmaktadir.

Formiilasyon 10°da, tire (%46 N), amonyum nitrat (%34 N) ve DAP (%18 N) bilesenlerinin
entegrasyonu sayesinde azot verimliligi maksimize edilmistir ve toplam azot icerigi %39,19 gibi
yiiksek bir diizeye ulagmistir. Bu yiiksek azot orani, F10’u yogun azot iceren bir gilibre sinifina
dahil etmektedir. DAP ayn1 zamanda %3,54 oraninda fosfor (P20s) katkisi saglamaktadir.
Formiilasyonda DCD ve NBPT birlikte kullanilmis olup, DCD nitrifikasyon inhibitorii, NBPT ise
ireaz inhibitorii olarak gorev yapmaktadir. NBPT’nin varligi, iireden kaynakli amonyak
ucuculugunu 6nlemede kritik bir rol oynayarak azotun bitkiler tarafindan alinabilir formlarda
korunmasina katki saglamaktadir. Her ne kadar F10 formiilasyonu potasyum ve kiikiirt icermese
de, yiliksek azot yogunlugu ve ¢ift inhibitor stratejisi sayesinde fosfor ve azotun sinirlayici oldugu,
yiiksek verim beklentili ve yogun yonetim gerektiren tarimsal uygulamalar i¢in olduk¢a uygun bir

secenek sunmaktadir.
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4.6. Ure-formaldehit Polimerizasyon

Kurutma islemi sonrasinda elde edilen nihai iiriin, 21 gram kuru lireform olarak elde
edilmistir. Uriiniin bilesimi su sekildedir: toplam azot oran1 %38,5; soguk suda ¢dziinmeyen azot
(CWIN) oran1 %28,1; sicak suda ¢éziinmeyen azot (HWIN) orani ise %7,6 olarak belirlenmistir.

Bu degerlere dayanarak, aktivite indeksi %73 olarak hesaplanmustir.

Aktivite indeksi, soguk suda ve sicak suda ¢Oziinmeyen azot formlarinin toplam azot
icindeki oranini 6lgen bir parametre olup, iireform bilesiginin yavas salinim potansiyelini ortaya
koymaktadir. Bu ¢alismada elde edilen deger, polimerize {ire-formaldehit iiriinleri i¢in beklenen
sekilde, azot saliniminin orta diizeyde kontrollii oldugunu gostermektedir. %38,5’lik toplam azot
icerigi, lirenin regine matrisi igerisine etkin bir sekilde dahil edildigini kanitlamaktadir. Ayrica,
sliziintiiniin sonraki dongiilerde yeniden kullanimi, polimer zincir uzunlugu ve ¢oziiniirliik profili
iizerinde etkili olarak, ilerleyen iiretimlerde azot salinim ozelliklerini degistirme potansiyeline

sahiptir.

Birinci drnekte elde edilen 180 mL siiziintiiniin reaksiyon ¢oziiciisii olarak kullanildigi
ikinci polimerizasyon islemi sonucunda, 54 gram kuru iireform elde edilmistir. Yapilan bilesim
analizine gore, Uriiniin toplam azot igerigi %38,6; soguk suda ¢oziinmeyen azot (CWIN) orani
%29,3 ve sicak suda ¢oziinmeyen azot (HWIN) oran1 %5,8 olarak tespit edilmistir. Bu verilere
dayanarak, aktivite indeksi %79,7 olarak hesaplanmistir. Birinci 6rnege kiyasla artis gosteren
aktivite indeksi, siliziintiiniin yeniden kullaniminin polimerizasyon verimliligini artirdigini
gostermektedir. Bu artigin, ortamda kalan oligomerlerin veya kismen tepkimeye girmis ara
dirtinlerin zincir uzamasini daha etkili bicimde desteklemesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
CWIN degerinin yiiksek ve HWIN seviyesinin orta diizeyde olmasi, yavas salinimhi 6zellik i¢in
kritik olan suda ¢6ziinmeyen azot bilesiklerinin yapisal olusumunun iyilestigine igaret etmektedir.
Ayrica, toplam azot iceriginin yiliksek diizeyde kalmasi, reaksiyon siirecinde azot kaybinin

minimum diizeyde oldugunu ve azotun etkin sekilde tutuldugunu gdéstermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu ¢alismada, NBPT ve DCD gibi iireaz ve nitrifikasyon inhibitorlerini i¢eren ¢esitli yavas
salinimli azot giibresi (YSAG) formiilasyonlar1 basariyla gelistirmis ve degerlendirmistir.
Deneysel sonuglar, bu formiilasyonlarin azotun toprakta tutulmasini etkili bir sekilde
artirabildigini, ugucu kayiplari azaltabildigini ve tarimsal sistemlerde azot kullanim verimliligini
potansiyel olarak iyilestirebildigini ortaya koymustur. Ozellikle F9 ve F10 olarak adlandirilan
belirli formiilasyonlar, tutarli azot igerikleri, kontrollii ¢oziiniirliik 6zellikleri ve olumlu fiziksel
nitelikleriyle kimyasal stabilite agisindan iimit verici sonuglar géstermistir. Ayrica, maltodekstrin
gibi baglayict ve katki maddelerinin kullanimi, kaplama homojenligini ve salinim davranisini

tyilestirmeye katki saglamistir.

Genel olarak, bu arastirma, azot yonetim uygulamalarinin iyilestirilmesinde kontrollii
salinim teknolojilerinin uygulanabilirligini dogrulamaktadir. Laboratuvar dlgeginde elde edilen
sonuclar kesin olmakla birlikte, bu formiilasyonlarin tarim arazisi kosullarindaki
performanslarinin dogrulanmasi i¢in daha ileri testlere ihtiyac vardir. Bu kapsamda, farkli toprak
tipleri, iklim kosullar1 ve tarimsal iiretim sistemleri altinda davraniglarinin incelenmesi
gerekmektedir. Bu tezde elde edilen bulgular, yalnizca agronomik verimliligi artirmakla kalmayip,
ayn1 zamanda modern tarimda ¢evresel ve ekonomik hedeflerle de uyumlu siirdiiriilebilir giibre

teknolojilerinin gelistirilmesi i¢in saglam bir temel olusturmaktadir.

5.2. Oneriler

Bu c¢aligmanin bulgularina dayanarak, gelecekteki arastirmalarin, gelistirilen yavas
salimmmli azot giibresi formiilasyonlarmin laboratuvar 6l¢eginde gosterdigi etkinligin, farkl
cevresel ve toprak kosullari altinda kapsamli tarim arazisi denemeleriyle dogrulanmasina
odaklanmas1 Onerilmektedir. Formiilasyonlar kontrollii ortam kosullarinda umut verici sonuglar
gostermis olsa da, degisken iklim faktorleri, sulama uygulamalar1 ve bitki yetistirme sistemleri
altindaki performanslarinin degerlendirilmesi, bu teknolojilerin dlgeklenebilirligi ve tarimsal
uygulamalardaki pratik gecerliligi acisindan gereklidir. Yavag salinimli azot giibresinin toz formda

hazirlanmasinin yani sira, F9 ve F10 gibi gelismis formiilasyonlar iizerinde de malzemelerin termal
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stabilitesi, bozunma stiregleri, salinim siiresi ve deseni, yiizey yapisi, partikiil boyutu ve kaplama

biitlinliigiinli daha iyi anlamaya yonelik detayli calismalar yapilmalidir.

Ayrica, gelecekteki aragtirmalarda bu formiilasyonlarin endiistriyel Ol¢ekte iiretiminin
ekonomik uygulanabilirligi ve Olgeklenebilirligi degerlendirilmelidir. Geleneksel giibrelerle
karsilastirmalarini da igeren ayrintili maliyet-fayda analizleri, bu iirlinlerin piyasa potansiyelini ve
ozellikle kaynaklar1 kisithi bolgelerdeki ciftciler acisindan erisilebilirligini anlamaya katki
saglayacaktir. Bununla birlikte, yavas salinimli azot giibrelerinin tekrarlanan uygulamalarinin
uzun vadeli gevresel etkilerinin incelenmesi de gereklidir. Bu kapsamda, toprak sagliginda
meydana gelebilecek degisiklikler, inhibitdr bilesiklerin (NBPT ve DCD) birikme veya bozunma
potansiyeli ile bu bilesiklerin yerel toprak mikrobiyal topluluklariyla etkilesimleri
degerlendirilmelidir. S6z konusu etkilesimlerin anlagilmasi, giibrelerin ekolojik uyumlulugu ve

stirdiiriilebilirligi konusunda daha derinlemesine bilgi saglayacaktir.

Ayrica, arastirmacilarin her bir bitki tiirii ve toprak kosulu i¢in besin salinimini optimize
etmeyi amaglayan yavas saliniml giibreler gelistirmeyi dikkate almalar1 gerekmektedir. Bunun
yani sira, mikro besin elementlerinin entegrasyonunu arastirarak daha kapsamli bir besin profili
olusturulmasina yonelik ¢alismalar yapilmalidir. Tarim bilimecileri, toprak kimyagerleri ve politika
yapicilar arasinda yiiriitiilecek is birligine dayali ¢aligmalar, bu tiir yeniliklerin uygulanabilir ve
cevre dostu ¢coziimlere doniistiiriilmesi yoluyla kiiresel gida gilivenligi sorunlarina katki saglamak

acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.
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