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TOPRAKTA KUKURT DONGUSU VE MIiKROBIYOLOJiSi

Kiikiirt (S) organizmalarin gelisme ve aktivitesi icin esas elementlerden biridir.Baz1
amino asitlerin yapisina girmesi nedeniyle bir ¢ok proteinin yapisinda bulunur.Yerkabugunda
yaygin olarak (% 0.1) bulunur.Toprakta bulunusu atmosferden, kayac¢ ayrigsmasindan,
giibreler, pestisitler ve sulama sularindan kaynaklanir. Endiistri devriminden itibaren fosil
yakitlarin yanmasi sonucu, topragin S biitcesi atmosfere olan biiyiikk girdiler nedeniyle
artmaktadir. Kiikiirt dogada +6 ile -2 degerlikler arasindaki oksidasyonHata! Yer isareti
tanimlanmamis. basamaklarinda bulunur.Biyolojik sistemler i¢in en fazla oksitlenmis veya
indirgenmis formlar1 6nem tasimaktadir. En fazla oksitlenmis formu siilfatidler halinde sinir
sisteminin bir komponenti olarak bulunurken, en indirgenmis seklini siilfatlagmis
polisakkaritler olusturur. Kiikiirdiin bu son sekli biitiin mikroorganizmalar tarafindan enerji
birikimi ve doniisiimii, amino asit ve proteinHata! Yer isareti tammlanmams. sentezi,
enzimHata! Yer isareti tammlanmamus. reaksiyonlar1 ve koenzimlerin, ferridoksinler ile
vitaminlerin bir bileseni olarak gereksinilir.

Kiikiirt bir ¢cok ekosistemde bir makro besin maddesi olarak gereklidir. Fakat bazi
ckosistemlerde S’iin  biotaHata! Yer isareti tammlanmams. i¢in yarayishiligi kisith
olabilmektedir. Ornegin kiikiirt noksanligi goriilen (100 milyon ha) alanlar diinyanin bir ok
yerinde yaygindir.

15.1. Kiikiirdiin Topraktaki Dogasi ve Formlar

Topraktaki S havuzunun dogas1 ve miktari iklim, bolgesel vejetasyonHata! Yer isareti
tanimlanmamus. ve lokal topografya gibi pedogenetik faktorlerden etkilenir. Topraklardaki
toplam S kapsami1 % 0.002 ile 10 arasinda degismektedir. En ytiksek diizeyleri tuzlu ve organik
topraklarda saptanmaktadir. Pek ¢ok yiizey toprakta toplam kiikiirdiin % 90’dan fazlas1 organik
S bilesikleri seklinde bulunur. Topraklarda organik C, toplam N ve organik S kapsamlari
arasinda siki bir iliski bulunmaktadir. Ornegin islenen kahverengi cernozyemlerde (Kanada)
50:4:1 ve bakir luvisollerde 271:13:1 gibi ¢ok genis sinir degerleri saptanmaktadir. Bu
degiskenlik pedogenetik faktorlere bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Diinya dlgeginde ortalama
C:N:S orani tarim topraklart i¢in 130:10:1 ve dogal ¢ayir- orman sistemleri i¢in de 200:10:1
diizeyindedir.

Dogal cayir topraklarinin tarima agilmast N’un kiikiirtten daha hizli kaybina neden olursa
da, C-S baglarinin azalmasi ve kayb1 azottan ¢ok daha siki bir iligki gostermektedir.

15.1.1.Topraktaki dogal kiikiirt formlar:
a. Inorganik kiikiirt

Pek ¢ok tarim topraginda toplam kiikiirdiin % 25’ten daha az1 inorganik formlardadir. Tarim
topraklarinda siilfidHata! Yer isareti tammlanmamus. (S2 elementel S (S°), siilfitHata! Yer
isareti tammlanmams. (SOs2, tiyosiilfatHata! Yer isareti tammmlanmams. (S2032),

tetratiyonatHata! Yer isareti tammmlanmams. (S:Os?2) ve siilfatHata! Yer isareti
tammlanmamis. (SOs2) baslica inorganik S formlaridir. Iyi drenajli topraklarda siilfidler
toplam S’iin % 1’°den azim olustururlar. Olgiilebilir diizeydeki tiyosiilfat ve tetra tiyonat iyonlar



varlig1 ise yalnizca S’lii giibreler veya kirleticilere maruz kalmig topraklarda saptanmaktadir.
Buna karsilik topraklardaki siilfat iyonlar biiyiik cesitlilik gdsterebilir. Ornegin kolay ¢dziiniir
SO042; adsorbe edilmis SO42; ¢oziinmez SO42 kalsiyum karbonat ile birlikte ¢okmiis veya

kristalize olmus SO42 nimlanabilir.Bu son form genellikle kalkerli topraklarda yaygindir.

b. Organik kiikiirt

Organik-S formlar1 iki genis gruba ayrilabilir. Bunlar organik siilfatlar ve C-S baglaridir.
Organik siilfatlar siilfatHata! Yer isareti tammlanmamus. esterleri (C-O-S) siilfamatlarHata!
Yer isareti tammmlanmams. (C-N-S) ve siilfatlasmis tiyoglikozidlerHata! Yer isareti
tanimlanmamus. (N-O-S)’dir. Organik siilfatlar topraktaki S-biitiniiniin % 30 ile 75’ini
olustururlar. Karbon bagli S gruplar1 ise amino asitler, proteinler, polipeptidler, biyotin ve
tiamin gibi heterosiklik bilesikler, siilfinatHata! Yer isareti tammmlanmamus.lar, siilfonHata!
Yer isareti tammmlanmamus.lar ve siilfoksitHata! Yer isareti tammlanmams.ler seklinde
bulunurlar. Toprakta bulunan C-S baglarinin biiyiik bir boliimii heniiz tam tanimlanamamustir.

15.2. Toprakta Kiikiirt Bilesiklerinin Doniisiimleri

Bitki ve mikroorganizma kalintilarinin yiikseltgenme, indirgenme, gazlagma, ayrisma
ve mineralizasyonHata! Yer isareti tammlanmamus. yolu ile doniisiimlerinin gogu mikrobiyal
aktivite tarafindan gergeklestirilir. Topraktaki mikrobiyal biyokiitieHata! Yer isareti
tammmlanmamus., organik S ile ¢ozeltideki siilfatHata! Yer isareti tammlanmamuis. iyonlar1
arasindaki doniistimler {izerine tayin edici bir role sahiptir. Sekil 15.1’de toprak - bitki
sistemindeki doniisiimler ve ana formlar tanimlanmaktadir.
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Sekil 15.1. Toprak -bitki sisteminde S’iin doniisiimleri

a.Siilfat rediiksiyonu

SOs2in HS’e rediiksiyonu esas olarak anaerob bakterilerce gerceklestirilir.lyi

havalanan tarim topraklarinda bu olay 6nemli degildir. Ancak periyodik olarak su altinda
tutulan veya su basan alanlarda ve kolay ayrisabilir organik kalintilarin varliginda S
dongiisiiniin temel olaylarindan biridir.

Mikroorganizmalar  oksitlenmis S molekiillerini 6ziimler veya bunun tersi olaylar ile
indirgerler. Oziimleyici S rediiksiyonunda iyon organik bilesiklerin tiyol (-SH) gruplarina
indirgenir. Bu yol ile organizma S gereksinimini karsilar. Ac¢iga cikarici (dissimilatoryHata!
Yer isareti tammlanmamus.) olayda ise bakteriler tarafindan biiyiik miktarlarda H2S birakilir.
Bunun i¢in organik bilesiklerdeki elektronlar SO,2 *iin H,S’e indirgenmesinde kullanilir. Bu

aktiviteden sorumlu iki cins bakteriHata! Yer isareti tammlanmamuis. bilinmektedir.Bunlar
DesiilfovibrioHata! Yer isareti tamimlanmamis. ve DesulfotomaculumHata! Yer isareti
tamimlanmamis.  organizmalaridir.  Birinci  grup  gram-negatifHata! Yer isareti
tammmlanmamus., heterotrofHata! Yer isareti tamimlanmamus., anaerob vibrio
organizmalardir. ikinci grup ise gram-negatif, heterotrof, obligat anaerob, sporHata! Yer
isareti tammmlanmamuis. olusturan gubuklardir.

Siilfat rediikteHata! Yer isareti tanimlanmamis. eden bakterilerin etkiledigi reaksiyon
asagidaki gibidir:

2CH3CHOHCOONa + MgS0Os 5 H2S + 2CH3COONa +CO2
+MgCOs3 + H>O

Siilfat rediiksiyonu yapan bakterilerin performansi farkli gruplarin olusturulmasina etken
olmaktadir. Bir grup bakteriHata! Yer isareti tammlanmamis. organik karbonu ve enerji
kaynaklarin1 tam olarak CO2’e oksitleyemez. Bu grup Desiilfovibrio ve Desiilfotomaculum
tiirlerini kapsar. Bu grup iiyelerinin baz1 sus’lar1 SO42 yoklugunda piruvat iizerinde fermentatif
olarak gelisebilmelerine ragmen esas triinleri asetat ve H2S’tir.Desiilfovibrio ’nun baz tiirleri
H2S ve SO42ii temel enerji kaynag olarak kullanma yetenegine de sahiptirler.

Siilfat indirgeyenlerin ikinci grubunu organik karbonu tiimii ile CO2’e oksitleyen
organizmalar olusturmaktadir. Bu grubun biitiin iiyeleri anaerob kosullarda SO4 ’1 terminal
elektron alic1 olarak kullanarak asetat1 CO2’e oksitleyebilirler. Boylelikle, anaerobik kosullarda
organik maddenin tam bir oksidasyonu séz konusu olabilmektedir. Ikinci grup siilfatHata! Yer
isareti tammmlanmams. indirgeyen bakteriler daha ¢ok mikrobiyal c¢esitleri igerirler.
Desiilfotomaculum  acetoxidans’a ilave olarak  Desiilfobacter, Desiilfococcus,
Desiilfosarcina ve Desiilfonema tiirleride sayilabilir.

Heterotrof mikroorganizmalar anaerob kosullar altinda organik maddeden H2S
serbest birakirlar. Bazi mantarlar, gelisme ortaminda S° veya S»Os? bulundugunda H,S
iretirler. Burada S, heksoz ve pentozlarin alkolHata! Yer isareti tamimlanmamus.
fermentasyonunda ve dehidrogenasyonunda ana hidrojen alic1 olarak gorev yapar.

S +2H* —> H2S

2HS +02 — S°+2H20
2H20 + HoS ——— S042 + 2H30"

Sekil 15.2'deki mikrobiyal bilesenler ve reaksiyonlar:



Mikrobiyal gruplar:

A. Bakteriler ile beslenen nematodHata! Yer isareti tammlanmamus. ve protozoaHata! Yer
isareti tanimlanmamus.

B. Olii hiflerden serbest kalan bilesikler ve zarar gérmiis miseller ile
beslenen bakteriler

C. Mantarlar ile beslenen protozoaHata! Yer isareti tammlanmamus. ve nematodlar

D. Algler ile beslenen protozoalar

E. Protozoalar ile beslenen nematodlar

F. Bakteriler ile beslenen aktinomisetler

Mikrobiyal olaylar:

=

Giibrelerin ¢ozlinmesi ve elementel S’lin oksidasyonu

Minerallerdeki rediikteHata! Yer isareti tammlanmams. S’iin oksidasyonu ve SOs%’1n
serbest kalmasi

3. S-kapsayan minerallerden besin maddesi olarak mikrobiyal 6ziimleme

4. SO42 olarak bitki alimi

5. SO42’m mikrobiyal 6ziimlenmesi ve immobilizasyonu.

6. Mikrobiyal biyokiitleHata! Yer isareti tammlanmamus. kiikiirdiiniin mineralizasyonu.
7. Olii organik kalmtilar, sap, saman v.s

8. Bitki dokularinin mikrobiyal ayrigmasi

9. Direngli bitki dokularinin hiimifikasyonu veya stabilizasyonu

10. Direngli mikrobiyal dokularin hiimifikasyonu ve stabilizasyonu

11. Direngli organik-S’{in mikrobiyal kullanimu.

12. Bitki dokularinin ayrigmasi sirasinda labil-S’iin serbest birakilmasi
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13. Diger c¢evresel faktorlerden sonuglanan mikrobiyal ayrismaHata! Yer isareti
tammmlanmamus. ve organik madde dongiisii

14. Labil organik-S bilesiklerden kiikiirdiin mikrobiyal 6ziimlenmesi.

15. Olii mikroorganizmalardaki kiikiirt igeren komponentlerden labil mikrobiyal-S’iin serbest
kalmasi

16. Biyolojik mineralizasyonHata! Yer isareti tanimlanmamus.

17. Biyokimyasal veya enzimatik mineralizasyonHata! Yer isareti tanimlanmamus.

18. Siilfataz enzimHata! Yer isareti tammlanmamus. aktivitesi tarafindan kontrol edilen son
iiriin

19. Organik-S bilesiklerinin mikrobiyal ayrismasi ve H2S, dimetil siilfidHata! Yer isareti
tamimlanmamus., dimetil disiilfid, SO, karbon disiilfid, karbonilHata! Yer isareti
tanimlanmamus. siilfid

20. inorganik siilfatin mikrobiyal indirgenmesi (Gupta, 1989)

b. Ucucu kiikiirt bilesiklerinin iiretimi

Tuzlu bataklik topraklardan 6nemli miktarlarda H2S iiretilmesine karsin, aerob tarim
topraklarindan H2S de dahil olmak {izere kiigiik miktarlarda S-iceren gazlar serbest kalir.
Topraklarda olusan diger kiikiirtlii gazlar sisteinHata! Yer isareti tammlanmamus. ve Sistin
ayrismasindan tiireyen karbon distilfid (CS;), tiyosiyanat ve izotiyosiyanatlarin ayrigsmasindan
tiireyen karbonilHata! Yer isareti tanimlanmamus. siilfidHata! Yer isareti tammlanmamas.
(COS); ve metionin ile ilgili bilesiklerin ayrismasindan tiireyen metil merkaptan (CH3SH),
dimetil siilfid (CH3sSCHs), dimetil disiilfid (CH3SSCH3) bilesikleridir.

c. Kiikiirt oksidasyonu

Indirgenmis kiikiirt bilesiklerinin kiiciik lcekte abiyolojik oksidasyonu olabilmekte ise
de, bu olayda mikrobiyal reaksiyonlar agik bir sekilde basattir. indirgenmis inorganik-S
bilesikleri S°, S ve oksianyonlardan S;03? ve iz diizeyde SOs? toprakta tanimlanabilir. Bu
iyonlar ¢ogunluk siilfatHata! Yer isareti tammlanmamus. iyonlarina oksitlenirler.

S° —> S205%2—> S4062 —> SO4?
Topraklarda kiikiirt oksidasyonuna katilan mikroorganizma gruplari sunlardir:
1.Kemolitotrof bakteriler: Thiobacillus
2.Fotoototrof bakteriler : Mor ve yesil kiikiirt bakterileri



3. Heterotrof bakteriler : Genis bir bakteriHata! Yer isareti tanimlanmanus. ve mantarHata!
Yer isareti tanimlanmamus. grubu

Aerob topraklarin c¢ogunda 1.ve 2. grup organizmalar, c¢ogunluk indirgenmis S
bilesiklerinin oksidasyonundan sorumludur. Fototrof bakteriler ¢eltik rizosferinde veya su
bastirilmig ¢eltik alanlarda toprak- su ara ylizeylerinde siilfidleri oksitleyen basat
organizmalardir.

Thiobacillus cinsinin {iyelerinin ¢ogu, obligat anaerobtur. T.denitrificans gibi NO3
iyonlarin1 “son elektron alic1” olarak kulllanan ve anaerobik olarak gelisenlerin disinda,
digerleri elektron wverici olarak ferroHata! Yer isareti tammmlanmams. demiri (T.

ferrooxidans) ve tiyosiyanati (SCN") (T.Thioparus) kullanirlar. Bu 6zellikleri dikkate alinarak
thiobacillus asagidaki gruplara ayrilabilir:

1. Tthioparus, S2,S°, S2032 ve SCN’ bilesiklerini aerobik olarak oksitler. Bu bakteriHata!
Yer isareti tammlanmamus. kuvvetli ototrofHata! Yer isareti tammlanmamus. olup pH
4.5-7.8 smurlar1 arasinda gelisir.

2. T.thiooxidans esas olarak T.thioparus’a benzemekle birlikte, optimalHata! Yer isareti
tanimlanmamus. olarak ¢ok asit kosullarda (pH=1) gelisir. Bu tiirler Waksman ve Joffe
(1922)’1m ilk kez tanimladiklar1 klasik S oksitleyici tiirleri temsil etmektedir.

3. T.denitrificans kiikiirtiin indirgenmis formlarini oksitleyen ve ayni zamanda NO3”1 N2’a
indirgeyen bir tiirdiir.

4. T.ferrooxidans Fe*? iyonlarini enerji kaynag: olarak kullanarak Fe*® sekline oksitler.Bu

bakteriHata! Yer isareti tammlanmams. S, oksitleyememesine karsin T.thiooxidans’a
benzer.

° Bu grup obligat kemolitotrofHata! Yer isareti tanmimlanmamus. thiobacilli ile
T.neopolitanus gibi bazi fakiiltatifHata! Yer isareti tanimlanmamus. heterotroflari kapsar.
5. Bu son grupta fakiiltatifHata! Yer isareti tanimlanmamus. kemolitotrofHata! Yer isareti
tamimlanmamus. thiobacilli yer almakla birlikte obligat heterotrofHata! Yer isareti
tanimlanmamus. olan T.perometabolis’te bulunur.

Diger kiikiirt bakterileri

Substrat lizerinde kayarak hareket edebilen bazi S oksitleyici bakteriler belirlenmistir.
Bu grubun en 6nemli liyesi Beggiatoa tiiriidiir. Bu bakteriHata! Yer isareti tanimlanmamus.
celtik kok bolgesinde siilfidHata! Yer isareti tammlanmamis. oksidasyonuna istirak eder.
Heterotrof gibi goriinmekle birlikte, H2S varliginda biitiin suslart kiikiirt depolama
ozelligindedir. Chromatium ve Chlorobium gibi fototrof bakterilerde celtik tarlalarindaki
stilfid oksidasyonunda 6nemli rol oynarlar. Bir grup filamentli olmayan kemolitotrofHata! Yer
isareti tammlanmamus. nitelikli S-oksitleyen bakteri izole edilmistir. Ornegin sicak ve asit
kosullu topraklarda Sulfolobus ve su baskinmi altindaki agaglik topraklarda da Thiospira,
Thiomicrospira ve Macromonas gibi tiirler yaygindir. Ancak bu organizmalarin S
oksidasyonundaki 6nemleri heniiz tanimlanmamastir.

Heteretrof kiikiirt oksitleyiciler

Genis bir grup heterotrofHata! Yer isareti tammmlanmams. mikroorganizma
elementel ve indirgenmis kiikiirt formlarin1 oksitleyebilirler. Bakteriler, aktinomisetler,
mantarlar ve hatta protozoalar bu islevi gerceklestirebilir. Kiikiirt oksitleyen mantarHata! Yer
isareti tammmlanmams. ve bakteriler ¢cok cesitli topraklardan izole edilmistir. Ancak bu



organizmalarin S-oksitleme 6zellikleri konusunda bilinenler yapay ortamlardaki laboratuvar
deneylerinden elde edilen bilgilere dayanmaktadir.Bu organizmalarin 6nemi toprakta bitki
kalintilar1 gibi karbon substratlar1 oldugunda ortaya ¢ikmaktadir.Son bulgulara gére tarim
topraklarinda karigik bir heterotrof populasyonunun aerob kosullardaki S oksidasyonunda basat
role sahip oldugu anlasilmaktadir. Toprakta yasayan Pseudomonas aeruginosa gibi heterotrof
bakteriler yapay ortamda siiksinat bazli ortamda gelisirken sodyum siilfidHata! Yer isareti
tanimlanmamus., tiyosiilfatHata! Yer isareti tanimlanmamus., tetratiyonatHata! Yer isareti
tammmlanmamuis., ditiyonit, metabisiilfit ve siilfiti kapsayan bir seri kiikiirtlii bilesigi
oksitleyebilmektedir.

Genel olarak heterotrofHata! Yer isareti tanimlanmamis. organizmalarin rediikteHata!
Yer isareti tammlanmamis. S bilesiklerinin oksidasyonundan enerji kazanmadigi kabul
edilmektedir. Ancak deniz psedomonadlarmin gelismesinin S203? varliginda uyarildig
belirlenmistir.Bu da enerji kazanimi ile ilgilidir. Aktinomisetler de S oksidasyonu yapma
yetenegindedir. RhodotorulaHata! Yer isareti tamimlanmamis. gibi baz1 mayalar ve genis bir
mantarHata! Yer isareti tamémimlanmamus. grubu ve diger heterotroflar kiikiirdiin elementel ve
rediikte formlarini oksitleme yetenegindedirler. Topraktaki inorganik bilesiklerin biyolojik ve
kimyasal reaksiyonlar1 Sekil 15.3’de goriilmektedir.

™ HIDROJEN SULFID [

9
7
T Z . A
:
L

" Tiyosiilfat )

A
Ferrie 2 M ' d
11 12 ELEMENTEL-S
l 1 | [22]
Ferro 4

Tetratiyonat

A

E1 5

Pollitiyonatlar E:l Iz:l
£ 1

Toprak Organik Maddesi

Siilfit

[7 ]
L

Siilfat

E
4
|—“*TI“’_II




Sekil 15.3. Toprakta inorganik-S bilesiklerinin olasi biyolojik ve kimyasal reaksiyonlari.

1. Aymna siilfatHata! Yer igareti tanimlanmamuis. rediiksiyonu ; (2) Diisiik derisimde hidrojen siilfidin kimyasal oksidasyonu; (3)
Tiyosiilfat olusumu, (4) Biyolojik siilfitHata! Yer isareti tanimlanmamus. rediiksiyonu; (5) Elementel-S’iin biyolojik rediiksiyonu; (6)
Hidrojen siilfidin elementel kiikiirde biyolojik oksidasyonu; (7) Kiikiirt ve hidrojen siilfidin kimyasal reaksiyonu, tiyosiilfatHata! Yer
isareti tanimlanmamis. ve politiyonatlarin olusumu; (8) Elementel-S’iin tiyosiilfat veya siilfite biyolojik oksidasyonu; (9) Tiyosiilfat
rediiktaz aktivitesi; (10) Tiyosiilfatin tetratiyonata kimyasal oksidasyonu; (11) Tiyosiilfatin tetratiyonata kimyasal kondensasyonu;
(12) Tiyosiilfatin tetratiyonata biyolojik oksidasyonu; (13) Tetratiyonatin biyolojik rediiksiyonu; (14) Tiyosiilfatin rhodanaz ile
etkilesimi;(15) Tetratiyonatin siilfite biyolojik oksidasyonu; (16) Politiyonatlar olusturan kimyasal kondensasyon reaksiyonlari; (17)
Mineralizasyon reaksiyonlar: , (18) Toprak organik maddesi ile serbest siilfitin biyolojik veya kimyasal reaksiyonlari; (19) Siilfitin

biyolojik oksidasyonu (Lawrence, 1987).

Toprakta Thiobacilli ekolojisi

Thiobacillus cinsi tiyelerinin, toprakta S oksidasyonundan genis Olgiide sorumlu
oldugu bilinmektedir. Bu organizmalarin fizyolojisi ve biyokimyasit hakkinda c¢ok yayin
bulunmasina karsin ekolojilerini inceleyen bir ka¢ ¢alisma bulunmaktadir.

Thiobacillus thiooxidans topraklarda nispeten nadir bulunan bir bakteridir. Buna karsin
Lettl ve ark. (1981) ladin orman topraklarinin en {ist horizonlarindan bu bakteriyi kolayca
izole etmiglerdir.  Vitolins ve Swaby (1969) Avustralya topraklarindan T.thiooxidans, T.
denitrificans ve T. ferrooxidans tiirlerini izole edebildikleri halde Mc Caskill va Blair (1987)
T.thiooxidans’1 izole edememislerdir. Lee ve ark (1988) topraktaki thiobacilli sayilarinin S°
yarayishiligindan elementin yiizey alant ve muhtemelen toprak ve nem kosullarindan
etkilendigini belirlemislerdir. Topraga elementel kiikiirt ilavesi thiobacilli gelismesini
uyarmakta ve hiicre sayilar1 6nemli diizeyde artmaktadir.

15.3. Toprakta Kiikiirt Dongiisiinii Etkileyen Faktorler

Cesitli arastirma sonuglart degerlendirildiginde toprak ozellikleri ile S oksidasyonu
arasindaki etkilesimler konusunda celiskili bilgiler dikkati ¢cekmektedir. Baz1 bulgulara gore
toprak ozellikleri kiikiirt oksidasyonunu etkilemezken, baska bulgulara gore oksidasyonHata!
Yer isareti tammlanmams. olayr alkali topraklarda asit kosullara oranla daha hizh
gelismektedir. Topraga kire¢ ilavesi S oksidasyonunu bazi kosullarda hizlandirirken, bazen
geciktirmekte veya hi¢ etki yapmayabilmektedir. Oksidasyon en uygun olarak mesofilikHata!
Yer isareti tammlanmamus. kosullarda olmakta, yliksek ve diisiik sicakliklarda oksidasyon
orani diismektedir. Oksidasyonun optimalHata! Yer isareti tammlanmams. oldugu nem
kosullar1 ise tarla kapasitesidir. Topraga ilave olan elementel S’iin pargacik biiyiikligi ile
oksidasyon hizi arasinda da 6nemli iliski belirlenmistir.

Organik maddenin S oksidasyonuna etkisi konusunda da c¢eliskili bulgular
bulunmaktadir. Sayet toprakta heterotrofik S oksidasyonu basgat olay ise, beklenebilecegi gibi
S oksidasyonHata! Yer isareti tanimlanmamis. olaylari, ilave edilen organik madde
tarafindan uyarilmaktadir. Bu saptama ¢ogunlukla dogru olsa bile aykir1 sonuglarin bulundugu
da belirtilmektedir.

Siilfiir oksidasyonu



Toprakta demir siilfiirlerin oksidasyonu hem kimyasal hem de mikrobiyal olaylar ile
gergeklesen ve S° oksidasyonundan daha karmasik olan bir olaydir.Demir siilfiir (ferroHata!
Yer isareti tanimlanmamus.-S = FeS) ve pirit (FeSz) benzer oksidasyonHata! Yer isareti
tammlanmamis. basamaklarindan gegerler.Oncelikle ferro-S abiyotikHata! Yer isareti
tammmlanmamus. oksidasyon ile ferro-SOa haline ¢evrilir:

2FeS; + 2H,0 + 7 02 —— 2FeS04 +2H2S04

Bu reaksiyonu, genellikle T.ferrooxidans tarafindan yiiriitiilen bakteriyel oksidasyonHata!
Yer isareti tanimlanmamus. takip eder:

4FeSO4 + O2 + 2H2SO4 ——> 2Fe; (SO4)3 + 2H20

Takiben olusan ferrik siilfatHata! Yer isareti tanimlanmamus. indirgenirken pirit kimyasal
olarak oksitlenir:

Fe2(SO4) 3 + FeS; —— 3FeS04 + 2S
2S + 6Fez (SO4) 3 + 8 HLO ——>12 FeSO4 + 8H2S04
Son olarak T.thiooxidans’in etkisi ile elementel-S oksitlenir ve asit tiretimi ilerler:

28°+ 302 + 2 H2O ——> 28H,S04
Asit siilfatHata! Yer isareti tammmlanmamus. topraklardan, c¢esitli S- oksitleyici
thiobacilli yaninda baz1 heterotroflarda izole edilmisse de, T.ferrooxidans hari¢ digerlerinin bu
olayda 6nemli bir rolii bulunmamaktadir.

Immobilizasyon ve mineralizasyonHata! Yer isareti tanimlanmamus. olaylar
Immobilizasyon

Immobilzasyon ve mineralizasyonHata! Yer isareti tammlanmams. biyolojik olaylar
olup topraktaki ¢oziiniir siilfatHata! Yer isareti tanimlanmamus. havuzu iki olay ile kuvvetle
iliskilidir. Topraklarin yarayishh S durumunun tahmininde bu olaylar etkileyen faktorlerin
anlasilmasi onemlidir.

Inoganik SO42‘in organik-S’e mikrobiyal olarak 6ziimlenmesinde “dziimleyici
silfatHata! Yer isareti tanimlanmamuis. rediiksiyonu yolu” immobilizasyonHata! Yer isareti
tammmlanmams. olarak tanimlanir. Bu olay adenozin 5’-fosfosiilfat (APS) ve 3’-
fosfoadenozin- 5’-fosfosiilfat (PAPS) gibi iki enerjice zengin siilfat niikleotidin ve ATP-
stilfiirilaz etkisi ile ytirtir:

S042-S > APS » PAPS ——(Aktif siilfitHata! Yer isareti tanimlanmamis.) —>

stlfiir + serine — sisteinHata! Yer isareti tanimlanmamus.

Hiicre i¢i kiikiirdiin ¢ogu mikroorganizmalar tarafindan proteinlerin i¢inde amino asit seklinde
biriktirilir. Mikroorganizmalar ayrica ester-S, siilfonatlar, S-igeren vitaminler ve ko -faktorler
seklinde kiikiirt biriktirir. Mantarlarin biiylik miktarda ester-S biriktirdigi saptanmistir.
Laboratuvar ve tarla denemeleri, topraga ilave edilen ¢ok biiyiik miktarlardaki siilfatHata! Yer
isareti tammlanmamus. kikiirdiiniin hizli bir sekilde organik-S fraksiyonlarina c¢evrildigini



gostermektedir. Bunun hiz1 ve biiyiikliigii metabolize edilebilir organik maddenin varlig1 veya
kolay ayrisabilir C kaynaklarinin ilavesi gibi enerji kaynaklarina baghidir.

Biyolojik ve biyokimyasal mineralizasyonHata! Yer isareti tanimlanmamuis.

Organik-S’tin mineralizasyonu esasen mikrobiyal aktivite yolu ile gerceklesir.
Mineralizasyonun bilinen yollart Sekil 15.4° de 6zetlenmistir. C-S oksidatif ayrigma veya
destilfirizasyon yolu ile mineralize olur. Burada cesitli siilfatazHata! Yer isareti
tamimlanmams. enzimleri  ester-S  bilesiklerinin  mineralizasyonunu  gergeklestirir.
Heterotrofik toprak mikroorganizmalari organik kiikiirt bilesiklerini gelismek i¢in ayristirir ve
bu sirada C-S baglar kirilir, S serbest kalir. Gelisen mikroorganizmalarin S gereksinimi
substrattaki S kapsami tarafindan karsilanamiyorsa, mineralizasyonHata! Yer isareti
tanimlanmamus. ve gelisme kisitlanacaktir.

Tiyosiilfat l_’__|
Tetratiyonat
Pentatiyonat

. Inorganik SO4-S —

Sekil 15.4.0rganik-S mineralizasyonunun bilinen yollar:
(1) C “un bir enerji kaynagi olarak oksidasyonu sirasinda biyolojik oksidasyonHata! Yer isareti

tanimlanmamus.
(2) Sistein’in sisteinHata! Yer isareti tannmlanmamus. desiilfohidratolaz tarafindan hidrolizi
(3) Organik maddenin anaerobik mineralizasyonu (desiilfirizasyon)
(4) Hidrojen siilfiirtin siilfata biyolojik oksidasyonu
(5) Organik-S’iin inorganik-S bilesiklerine tam olmayan oksidasyonu
(6) Tetratiyonatin siilfata biyolojik oksidasyonu

(7) Siilfat esterlerinin siilfatazlar yolu ile biyokimyasal mineralizasyonu

Toprakta kiikiirt mineralizasyonuna etki eden faktorler

Mineralizasyon, belirli bir zamanda biriken SOs2-S’ii miktar1 iizerinden veya
immobilizasyonHata! Yer isareti tammmlanmams. ile mineralizasyonHata! Yer isareti
tammmlanmamuis. arasindaki farktan belirlenir ve “net mineralizasyon” olarak tanimlanir.



Yiiksek bir net mineralizasyon i¢in® mineralizasyon-immobilizasyon™ olayinda mineralizasyon
stirecinin basat olmasi gerekmektedir. Bu iki olay yiiriiten kuvvet olarak mikrobiyal aktivite,
toprak sicakligi, nemi, pH diizeyi ve diger cesitli faktorlerden etkilenir. Bu da net
mineralizasyon iizerine kritik bir etki yapar. Acik inkiibasyonHata! Yer isareti
tammmlanmamus. sistemlerinde gbzlenen net S mineralizasyonu oranlar1 genellikle bir ¢ok
tarim topragi icin 0.5-2.0 mg kgt hafta™ dir.

Aerob topraklarda net S mineralizasyonu, sicaklik 5° C’den 30° C’ye arttik¢a artmakta
, 50° C’den itibaren azalmaktadir. Toprak nemi de S mineralizasyonu {izerine etki yapar. Su
tutma kapasitesinin % 60°1 S birikimi i¢in optimumdur. Ancak Williams (1967), nem diizeyi >
% 40 oldugunda S mineralizasyonunun azaldigini bulmustur. Topraklarin havada kurutulmasi,
kurutma firminda bekletme veya topraklarin 1sitilmasi organik-S’ten SO47 halinde kiikiirdiin
serbest kalmasina neden olur. Kuruma ve 1slanma olaylarinin tekrarlanmasi da topraklardan S
serbest birakilmasini uyarmaktadir.

Topraga ilave edilen organik substratlarin C:S orani, mineralizasyonu kuvvetle
etkilemektedir. Yonca kalintilar1 olay1 uyarirken, musir kalintilari ve saman SO4-S olusumunu
26 haftadan fazla geciktirmektedir. Orman topraklarinda metionin mineralizasyonu sicaklik ve
antibiyotiklerden etkilenmektedir.

Toprak organik maddesinin besin maddesi orant da S mineralizasyonunu
etkilemektedir. Genis C:S oraninda S mineralizasyonu daha diisiik olmaktadir. C:S oran1 genis
olan gri topraklarda mineralize olan S miktar1 C:S orani daha dar olan kahverengi topraklarda
daha fazladir. Organik maddedeki N ve S siki bir iligki i¢cinde olmasina ragmen,
mineralizasyonlar1 benzer egilimde olmamaktadir. Bu farklilik toprak olusumu sirasinda olusan
C:N:S oranlar ile agiklanmaya ¢aligilmaktadir.

15.4. Topraktaki Kiikiirt Dongiisiine Katilan Enzimler

Kiikiirt dongiisii icinde aktivite goOsteren iki Onemli enzimHata! Yer isareti
tanimlanmamus. arilstilfatazHata! Yer isareti tammmlanmamus. ve rodanazHata! Yer isareti
tammmlanmamus. enzimleridir. Kiikiirt dongiisiine katilan sisteinHata! Yer isareti
tammmlanmamus. distilfohidrazHata! Yer isareti tammlanmams. gibi 6zel enzimler de
bulunmaktadir.

A. Siilfatazlar

Stilfatazlar (stilfohidrolaz, EC 3.1.5) siilfirik asit esterlerini hidrolizHata! Yer isareti
tammmlanmamus. eden enzimlerdir.

R-C-0-SO; + H,O—— R-C-OH + S042 + H

Stilfatazlar hidrolizHata! Yer isareti tammmlanmamis. etmis olduklar1 organik S
esterlerine gore siniflandirilir:

Arilsiilfatazlar, alkKilsiilfatazlar, steroidsiilfatazlar, glukosiilfatazlar,
kondrosiilfatazlar ve mikosiilfatazlar.

Bu enzimler icinde yalnizca arilsiilfatazlar toprakta Olciilmiistiir. Bu enzimler bazen
“fenolsiilfatazlar” veya daha dogru olarak arilsiilfohidrolaz olarak adlandirilmaktadir.
Arilsiilfatazlar dogadaki en yaygin siilfotazlardir. Tarim ve orman topraklarinda, deniz ve tath
su sedimentlerinde, tuzlu batakliklar gibi bir ¢ok ortamda bu enzimHata! Yer isareti
tammmlanmamuis. saptanmaktadir.Mantar ve bakteriler gibi bir ¢ok toprak mikroorganizmasi



arilsiilfatazHata! Yer isareti tammmlanmams. {retirler. Bu organizmalar topraktaki
stilfatazlarin ana kaynagidirlar. Bu enzimlerin pH optimumlar1 topraklarda 5.5-6.2 arasindadir.
Cesitli topraklarin arilsiilfataz aktiviteleri SO4 ilavesinden etkilenmemektedir. Bulgulara gore,
arilsiilfataz aktivitesi toprak organik maddesi ile bir iliski gostermesine karsin, diger c¢esitli
toprak ozellikleri ile ( % N, kil ve kum kapsami) bir iligki belirlenmemistir.

Topraktaki enzimHata! Yer isareti tanimlanmamuis. aktivitelerine etki eden faktorler

Toprak arilsiilfatazHata! Yer isareti tammmlanmams. aktivitesinin S
mineralizasyonundaki goreceli Onemi, onlarin sentezini yoneten faktorlere, topragin
stabilitesine ve yerel 6zelliklerine baglidir. Arilsiilfatazlarin mikroorganizmalardaki sentezi,
sistemin C ve S kapsamui yolu ile kontrol edilir. Sitrat ile kiyaslandiginda asetat, okzaloasetat,
malat ve a-ketoglutarat bilesikleri, Pseudomonas C12 Bsus’unun enzimHata! Yer isareti
tammmlanmamus. aktivitesini 6nemli diizeyde azaltmaktadir.

Mikrobiyal biyokiitleHata! Yer isareti tanimlanmams. ve diger biyokimyasal
ozelliklere benzer sekilde maksimum arilstilfatazHata! Yer isareti tanimlanmamus. aktivitesi
islenen, ¢ayir ve orman topraklarinin iist 15 cm’lik kisminda saptanmaktadir. Artan derinlikle
aktvitede keskin bir azalma dikkat ¢ekicidir. igne yaprakli ve sert agaclardan olusan orman
topraklarinda,O1 horizonu maksimum arilsiilfataz aktivitesi igermektedir.

S¢ ilave edilmis topraklarda arilsiilfatazHata! Yer isareti tammlanmamus. aktivitesi ile
pH arasinda 6nemli negatif iliski belirlenmistir. Topraklardaki arilsiilfataz aktivitesi ile organik
C kapsami, toplam-N, kil ylizdesi, mikrobiyal biyokiitleHata! Yer isareti tammlanmamus.,
mikrobiyal aktivite (CO2 olusumu ve O tiiketimi), amidazHata! Yer isareti tammlanmamus.,
invertazHata! Yer isareti tammmlanmams., o-galaktozidaz, iireazHata! Yer isareti
tammmlanmamus. aktiviteleri ve topragin S statlisii arasinda onemli iliskiler saptanmustir.
Toplam-S, organik-S, C - S ve ester-S’ii ile toprak arilsiilfataz aktivitesi arasinda da 6nemli
pozitif iligkiler tantmlanmustir.

B. Rodanaz (Rhodanese, tiyosiilfatHata! Yer isareti tanimlanmamis.-siyanid
siilfotransferaz)

Rodanaz aktivitesi, S037 n doniisiimiinde etkili olan bir enzimdir.

S2032+ CN™ —— SO32+ SCN”

Bu enzimHata! Yer isareti tammimlanmamis. hayvan ve bitki dokularinda,
bakteriHata! Yer isareti tanimlanmamus. ve topraklarda gézlemlenmistir. Rodanaz tayininde
kullanilan yéntem, toluen ile 6n islem gérmiis topragin tamponlanarak SO42 ve CN- ¢ozeltisi
ile 37 °C’de 1 saat inkiibasyonu sonucunda olusan SCN™’in kolorimetrikHata! Yer isareti
tanimlanmamus. tayinine dayanmaktadir. lowa ve Saskatchewan topraklarinda rodanazHata!
Yer isareti tammlanmamus. aktivitesi 120-875 ile 38-130 nmol SCN? g diizeylerinde
saptanmistir. Aktivite ile organik C kapsami arasinda iliski belirlenmistir.

Kiikiirt oksidasyonundaki rolii

Elementel -S’iin oksidasyonu sirasinda olusan tiyosiilfatHata! Yer isareti
tanimlanmamus. genis Ol¢iide rodanazHata! Yer isareti tammmlanmams. aktivitesi ile
ilgilidir. Uzun siireli S° giibrelerinin uygulanmasi topraklardaki rodanaz aktivitesini
artirmaktadir. Bu artis ototrofHata! Yer isareti tammlanmams. ve heterotrofHata! Yer
isareti tanéimlanmamus. tiyosiilfat oksitleyen bakterilerin sayisal artis1 ile kuvvetli bir iliski



gostermektedir. Tersine olarak su altindaki ¢eltik topraklarinda S° oksidasyonu ile rodanaz
aktivitesi arasinda iligski saptanmamuistir ve enzimHata! Yer isareti tammmlanmamus. aktivitesi
toprak tipine bagli olarak degismektedir. Rizosfer topraklari her zaman rizosferHata! Yer
isareti tammmlanmamus. dis1 bolgeden daha yiiksek bir enzim aktivitesi gostermektedir.

C. Sistein desiilfihidraz (L- sisteinHata! Yer isareti tanimlanmamis. hidrojen siilfiir-
liyaz)

Bu enzimHata! Yer isareti tanimlanmamus. ¢ok islevli pridoksal igeren bir enzim olup
asagidaki reaksiyonlar1 katalizlemektedir:

Homoserin—— H>0 + NHj3 + 2 oksibiitirat

L-sisteinHata! Yer isareti tammmlanmamis. ——> mikosistein + piruvat + NH3
L-sisteinHata! Yer isareti tammlanmamis. ——> Piruvat + NHz+ H2S

Sistein’in desiilfihidrasyonu sistem tarafindan katalizlenen, dolayli bir reaksiyondur.
Ortamda pridoksal fosfat olmadigi takdirde enzimHata! Yer isareti tammlanmams. Katalitik
olarak inaktif durumdadir. Bu enzim hayvan ve mikroorganizmalarda bulunmasina karsin,
bitkilerde bulunmamaktadir. Enzim aktivitesi sonucunda piruvat, H>S ve NH3 olusmaktadir.
Bu enzimin g¢esitli topraklardaki aktivitesi sisteinden piruvat olusumu yolu ile tayin
edilmektedir.

15.5. Kiikiirt Dongiisii ve Toprak Kullanim Sorunlar:
A. Asit siilfatHata! Yer isareti tanimlanmamis. topraklar

Asit stilfatHata! Yer isareti tammlanmams. topraklar esas olarak pirit formunda
stilfiirleri kapsarlar. Bu topraklarda pH tipik olarak 4’iin altindadir. Tropik alanlarda genis
alanlar kaplamakla birlikte, yalnizca iliman bolgelerde lokal onemleri bulunmaktadir. Bu
topraklarin asidifikasyonu piritin abiotik ve mikrobiyal oksidasyonu sonucu olusmaktadir. Bu
tiir topraklarda iiriin yetistirmedeki sorun asitlik nedeni ile ortaya ¢ikan Al ve Mn toksisitesidir.
Bu topraklarin 1slahi;

1. Taban suyunun kontrold,

2. Kirecleme,

3. Al, Mn ve Fe’e toleransli bitki tiirlerinin se¢imi,

4. Toprak verimliliginin gelistirilmesi yolu ile saglanabilir.

B. Sodik topraklar

Kurak ve vyari-kurak bolge topraklarinin ¢ogunlugu sodikHata! Yer isareti
tanimlanmamus. olup, bu nedenle biiylik dl¢lide verimsizdir. Bu topraklarda degisebilir Na
%’si 15°ten fazla olup tipik olarak alkali ve pH’s1 8.5’tan fazla topraklardir. S dongiisiiniin
sodik topraklar ile ilgisi S°’lin potansiyel kullanimi1 ve yeterli siilfirik asit olusumu ile pH nin
azaltilmasi, boylece verimliliklerinin gelistirilmesi ile ilgilidir. Kiikiirt iceren bilesikler olarak
amonyumHata! Yer isareti tanmmmlanmanus. polisiilfiir, kiikiirt dioksit, amonyum
tiyosiilfatHata! Yer isareti tammmlanmamis., amonyum bisiilfit ve pirit kullanilabilmektedir.
Omek olarak; pirit oksitlenerek siilfirik asit olusturdugunda CaCO3 veya CaMg(COs), ile
reaksiyona girer ve toprakta Ca, Mg ve CaSOs derisimi artar. H, Ca ve Mg kil minerallerinde



degisebilir durumdaki Na iyonlar ile yer degistirir, sayet olusan serbest Na ve SO4 topraktan
giderilmezse tuzlu bir toprak olusur. Baz1 sodik topraklar S oksitleyen organizmalar1 yeterince
icermeyebilir. Bu gibi durumlarda S kaynagina ilave olarak thiobacilli tiirli
mikroorganizmalarin asilanmasi basarili bulunmustur.

C. Atmosferden kaynaklanan S ile Kirlenen topraklarda kiikiirt
doniisiimleri

Fosil yakitlar ve S’lii maden filizlerinin kavrulmasi sonucu atmosferde ortaya ¢ikan
kirlenme, seyreltik H,SO4 formunda topraklara girmektedir. Bu nedenle siilfatHata! Yer
isareti tammlanmamis. atmosferden topraga giren ana iyondur. Bunun yaninda az miktarda
SO42 ve HSO4 de topraklara girmektedir. Siilfat olarak en iist diizeyde oksitlenmis olan
elementin mikroganizmalar yolu ile daha fazla oksitlenme olanagi yoktur. Ancak mikroplar,
atmosferik kirlenmis topraklarda S dongiisiinde bazi islevlerde bulunurlar:

1. SO 42 1 immobilizasyonu ve indirgenmesi,

2. Siilfit ve bisiilfit oksidasyonu,

3. Topraga asit yagislar seklinde giren siilfatin rediiksiyonu sirasinda
olusan iirlinlerin oksitlenmesi.

Atmosferik olarak kirlenmis bolgelerdeki toprak ve bitkiler, yiiksek diizeyde
kirlenmeye maruz kalmamis ayn1 bdlge drneklerine kiyasla oldukga yiiksek diizeylerde toplam
ve siilfatHata! Yer isareti tammlanmamus. kiikiirdii igerirler. S’iin biiylik miktarlar1 organik
formda bulunabilir. Bu gibi durumlarda S mineralizasyonu dis girdilerden daha 6nemli
olabilir. Atmosferik olarak kirlenmis topraklarda siilfat,  siilfitHata! Yer isareti
tanimlanmamus. ve tiyonat halindeki inorganik S ¢ogunlukla yiiksek olup, kirletici kaynaga
olan mesafe ile azalir. Bu artig, inorganik-S oksitleyen tiirlerin bilesimini de arttirmaktadir.
Kirlenmemis topraklarda thiobacilli gruplarinin genellikle az siklikta bulundugu veya
bulunmadig1 buna karsilik S emisyonlarinin ulastig topraklarda sayilarinin arttigi saptanmustir.
Kirlenmis topraklara ilave edilen elementel kiikiirdiin kirlenmemis topraklardakinden daha hizli
oksitlenmesi, hava kirliligine bagli toprak asitlesmesinde mikrobiyal S oksidasyonunun énemli
oldugunu gostermektedir. Bu tiir kirlenen topraklarda rodanazHata! Yer isareti
tammmlanmamus. aktivitesinin de arttig1 son bulgularda yer almaktadir.

D. Topraklara kiikiirt ilavesinin olumsuz etkileri ve toprak olaylar

Kiikiirt gilibrelemesinin iriin gelisimi iizerine olumlu etkilerine ragmen elementel
kiikiirdlin oksidasyonu toprak asitlesmesine ve toprakta istenmeyen zararli etkilerin ortaya
cikmasina etken olabilir. Elementel kiikiirt giibre olarak kullanildiginda pH’ nin 6nemli diizeyde
ve mikrobiyal biyokiitleHata! Yer isareti tanimlanmamuis. karbonunun % 2 ile 51 diizeyinde
azaldig1 belirlenmistir. Diger toprak ozelliklerinin de etkilendigi ve toprak organik C’unun
azaldigi, C/NHata! Yer isareti tammlanmamis. oraninin daraldigi, toplam S ve SO4?
miktarlarinin arttigr gézlenmistir. Tekrarlamali kiikiirt uygulamalar1 bazi toprak enzimlerinin
aktivitelerini ve protozoaHata! Yer isareti tammmlanmams., algHata! Yer isareti
tanimlanmamus. ve nitrifikasyonHata! Yer isareti tammmlanmams. organizmalarinin
populasyonlarini azaltmaktadir.



